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1. Einleitung

Der Jahn-Teller(JT)-Effekt und der Pseudo-Jahn-Teller-
(PJT)-Effekt entstehen aus der Kopplung der Freiheitsgrade
von Elektronen und Kernen in Systemen mit entarteten bzw.
nahentarteten elektronischen Zust�nden, und sie beeinflus-
sen die strukturellen und dynamischen Eigenschaften von
Molek�len, �bergangsmetallkomplexen und Festk�rpern.
Die physikalischen und chemischen Auswirkungen des JT-
und PJT-Effekts sind vielf�ltig.[1, 2]

Bei elektronisch entarteten Zust�nden von Molek�len
und �bergangsmetallkomplexen senkt der JT-Effekt die Po-
tentialenergie von verzerrten Kernkonfigurationen ab. Wenn
die entsprechende JT-Stabilisierungsenergie wesentlich
gr�ßer ist als die Energieintervalle der Schwingung, so f�hrt
der JT-Effekt zu einer Verzerrung des Molek�ls. Bei organi-
schen Molek�len ist der JT-Effekt ein wesentlicher Aspekt
bei der Interpretation photochemischer Prozesse und der
Definition von Antiaromatizit�t. Bei Festk�rpern wird der
JT-Effekt f�r die Erkl�rung von Ph�nomenen wie Supralei-
tung und Riesenmagnetwiderstand herangezogen.[1] Der JT-
Effekt kommt in Systemen mit ungepaarten Elektronen vor,
insbesondere in Radikalen und Diradikalen, die �blicher-
weise hochreaktiv sind und eine wichtige Rolle als reaktive
Zwischenstufen in der Verbrennungschemie, der Atmosph�-
renchemie und der Chemie des interstellaren Raums spielen.

Die ersten Untersuchungen des JT-Effekts waren theo-
retischer Natur. Jahn und Teller verwendeten gruppentheo-
retische Ans�tze, um zu beweisen, dass ein nichtlineares

Molek�l in einem bahnentarteten Zu-
stand einer geometrischen Verzerrung
unterliegt.[3, 4] Longuet-Higgins
et al.[5, 6] berechneten die Struktur der
elektronischen und Schwingungsener-
gieniveaus, die sich aus der Wechsel-
wirkung doppelt entarteter elektroni-
scher Zust�nde (E) mit doppelt entar-
teten Schwingungsmoden (e) ergibt,

was als E�e-JT-Effekt bezeichnet wird. Sie sagten die Ban-
denstrukturen optischer Absorptionsspektren voraus und
wiesen auf beobachtbare Signaturen des JT-Effekts in opti-
schen Spektren hin. Ein Molek�l, das einem JT-Effekt un-
terliegt, kann eine Verzerrung entlang verschiedener
Schwingungsmoden eingehen, was zu mehreren gleichwerti-
gen Minima auf der Potentialenergiefl�che f�hrt. Bersuker
erkannte, dass diese Situation (in den meisten F�llen) zu einer
Tunnelaufspaltung der tiefsten Zust�nde f�hrt.[7] �pik und
Pryce untersuchten die Wechselwirkung von dreifach entar-
teten elektronischen Zust�nden (T) mit doppelt (e) und
dreifach (t) entarteten Schwingungsmoden in den kubischen
Punktgruppen, was auch als T�(e+t2)-JT-Effekt bekannt ist,
und behandelten erstmals die vibronische Kopplung zwischen
nicht-entarteten elektronischen Zust�nden, die auch als PJT-
Effekt bekannt ist.[8]

Die detaillierteste experimentelle Charakterisierung des
JT-Effekts wurde in hochaufgel�sten optischen und Photo-
elektronenspektren erreicht. Optische Spektroskopie wurde
erfolgreich zur Charakterisierung des JT-Effekts in verschie-
denen offenschaligen Molek�len, insbesondere Na3 und Li3,
eingesetzt. Der ~AA 2E0 0-Zustand dieser Molek�le ist ein klassi-
sches Beispiel f�r den E�e-JT-Effekt.[9] Der n�chsth�here
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Das klassische Kugel-Stab-Modell molekularer Strukturen verliert
seine G�ltigkeit, sobald die Bewegung der Elektronen an die Bewe-
gung der Kerne gekoppelt ist. Diese Situation tritt beim Jahn-Tel-
ler(JT)-Effekt auf, der bei offenschaligen molekularen Systemen,
insbesondere Radikalen und Ionen, h�ufig ist. Der JT-Effekt ist jedem
Chemiker als ein Mechanismus zur Verzerrung symmetrischer Syste-
me bekannt. Seine Auswirkung auf die Dynamik von Molek�len stellt
jedoch in vielen F�llen ein ungel�stes Problem dar. Dieser Aufsatz gibt
eine �bersicht �ber neue Erkenntnisse zur dynamischen Struktur
molekularer Kationen von hoher Permutationssymmetrie, die durch
rotationsaufl�sende Photoelektronenspektroskopie und Gruppen-
theorie gewonnen wurden. Unser besonderes Augenmerk gilt dem
Cyclopentadienylkation, bei dem der Pseudo-Jahn-Teller-Effekt eine
Lokalisierung der elektronischen und eine Delokalisierung der
Kernwellenfunktion hervorruft. Dabei werden auch die grundlegen-
den Mechanismen er�rtert, die hinter dem vage definierten Konzept
der „Antiaromatizit�t“ stecken. Unsere Untersuchung des Methan-
kations stellt die erste experimentelle Charakterisierung des JT-Effekts
in einem dreifach entarteten elektronischen Zustand dar. Eine beson-
dere Form von JT-induzierter Isomerie wurde entdeckt, deren Existenz
in allen JT-Systemen, in denen die Minima der Potentialfl�che durch
hohe Barrieren getrennt sind, vorausgesagt wird.
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Zustand, ~BB 2A01, unterliegt einem PJT-Effekt.[10,11] Photo-
elektronenspektroskopie trug wesentlich zur Charakterisie-
rung des JT-Effekts in einer Vielzahl molekularer Kationen
bei. Beispielsweise hat die Analyse der rotationsaufgel�sten
PFI-ZEKE-Photoelektronenspektren von Benzol ergeben,
dass die Minima auf der Potentialenergiefl�che von C6H6

+,
das einem E�e-JT-Effekt unterliegt, einer D2h-Geometrie mit
zwei spitzen C-C-C-Winkeln entsprechen, obwohl die rovi-
bronischen Photoionisationsauswahlregeln in der D6h(M)-
Molek�lsymmetriegruppe behandelt werden k�nnen.[12, 13]

Der E�e-JT-Effekt ist am besten verstanden, und seine
Auswirkungen sind wohlbekannt.[1, 14–18] Deutlich weniger ist
�ber andere F�lle bekannt, insbesondere f�r Molek�le h�-
herer Symmetrie, in denen die elektronischen Zust�nde
dreifach oder mehr entartet sind.[19] Dies liegt haupts�chlich
an einem Mangel an hochaufgel�sten spektroskopischen
Daten, die eine Bestimmung der Struktur und Dynamik sol-
cher Spezies erlauben w�rden.

Dieser Aufsatz fasst neue experimentelle und theoreti-
sche Fortschritte beim Verst�ndnis des JT-Effekts in hoch-
symmetrischen Molek�len zusammen. Es wird gezeigt, wie
rotationsaufgel�ste Photoelektronenspektroskopie die Un-
tersuchung von molekularen Kationen erm�glicht, die infolge
eines JT- oder PJT-Effekts in ihrem elektronischen Grund-
zustand nicht starr sind. Wir f�hren außerdem einen grup-
pentheoretischen Formalismus ein, der die Zuordnung und
Deutung der experimentellen Ergebnisse erm�glicht.

Die Experimente beruhen auf der Kombination der PFI-
ZEKE-Photoelektronenspektroskopie (pulsed-field-ioniza-
tion zero-kinetic-energy)[20, 21] mit Doppelresonanzanregung
durch infrarote, sichtbare und ultraviolette Strahlung. Diese
Kombination war f�r die Zuordnung der komplexen Spektren
notwendig, da die theoretischen Grundlagen daf�r zu Beginn
dieser Arbeit nicht vorhanden waren. Im Rahmen der in
diesem Aufsatz zusammengefassten Untersuchungen wurde
deshalb eine Methode entwickelt, die die Voraussage der
rovibronischen Symmetrien und der erlaubten �berg�nge in
JT-aktiven Molek�len erm�glicht. Die Methode beruht auf
quantenchemischen Ab-initio-Rechnungen und den mole-
kularen Symmetriegruppen,[22] die zur Beschreibung nicht-
starrer Systeme notwendig sind. Die Ab-initio-Rechnungen

werden zur Voraussage der Minimumenergiestruktur ver-
wendet. Symmetriekorrelationen zwischen der molekularen
Symmetriegruppe und der Punktgruppe der verzerrten Mi-
nimumenergiestruktur dienen anschließend der Vorhersage
aller rovibronischen Niveaus und deren Symmetrie.

F�r diesen Aufsatz haben wir das Methan- und das Cyc-
lopentadienylkation als Beispielsysteme ausgew�hlt: Das
Methankation, weil es das erste Beispiel f�r einen JT-Effekt
in einem dreifach entarteten elektronischen Zustand ist,
dessen Auswirkungen bis auf das Niveau der Rotations-
struktur charakterisiert wurden; das Cyclopentadienylkation,
weil es ein prototypisches System zur Untersuchung des
Wechselspiels zwischen dem PJT-Effekt und der Antiaro-
matizit�t ist. Das Methankation ist eines der einfachsten
Systeme, die einem T�(e+t2)-JT-Effekt unterliegen, und das
Cyclopentadienylkation weist eine komplexe Wechselwir-
kung zwischen PJT- und JT-Effekten auf. Beide Radikal-
kationen sind von grundlegender Bedeutung f�r die Chemie
und die Molek�lphysik, jedoch wurde zuvor keines von
beiden mit ausreichender Genauigkeit analysiert, um struk-
turelle und dynamische Information zu gewinnen. Der Grund
daf�r liegt haupts�chlich in der Schwierigkeit, ausreichende
Konzentrationen dieser geladenen Teilchen f�r eine hoch-
aufl�sende spektroskopische Untersuchung zu produzieren.

Abschnitt 2 fasst die theoretischen Methoden zur Be-
schreibung der JT- und PJT-Effekte zusammen, mit einem
Schwerpunkt auf der Gruppentheorie und ihren Anwendun-
gen auf das Methan- und Cyclopentadienylkation. Ab-
schnitt 3 beschreibt die experimentellen Methoden, insbe-
sondere die Doppelresonanzanregungssequenzen, die in der
Zuordnung der rovibronischen Struktur der Photoelektro-
nenspektren verwendet wurden. In Abschnitt 4 wird die
Energieniveaustruktur von CH4

+ und C5H5
+ beschrieben und

interpretiert. Abschnitt 5 beschreibt zwei besondere Ph�no-
mene, die in isotopensubstituierten JT-aktiven Molek�len
vorkommen: Isomerie und Chiralit�t. Abschnitt 6 diskutiert
die Anwendung der gruppentheoretischen Methode auf
andere Systeme, die keinem JT-Effekt unterliegen. Der letzte
Abschnitt enth�lt eine kurze Zusammenfassung und einen
Ausblick.
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2. Theoretische Betrachtungen

2.1. Vibronische Kopplung und molekulare Symmetrie

Der Hamilton-Operator eines mehratomigen Molek�ls
unter Vernachl�ssigung der Spins ist durch Gleichung (1)
gegeben:

ĤH ¼ ĤHel:ð~rrÞ þ ĤHnuc:ð~QQÞ þ V̂Vð~rr; ~QQÞ ð1Þ

ĤHel:ð~rrÞ ist der elektronische Teil des Operators, der aus der
kinetischen Energie der Elektronen und deren elektrostati-
schen Wechselwirkungen besteht, ĤHnuc:ð~QQÞ der kinetische
Energieoperator der Kerne und V̂Vð~rr; ~QQÞ der Potentialener-
gieoperator, der die Wechselwirkung der Elektronen und
Kerne und die Kernabstoßung darstellt. In den �blichen Be-
handlungen des JT-Effekts (siehe Lit. [1, 2,17,23]) wird
V̂Vð~rr; ~QQÞ) in eine Taylor-Reihe kleiner Auslenkungen der
Kerne von einer Referenzgeometrie ~QQ0 maximaler Symme-
trie entwickelt [Gl. (2)], wobei Qi die symmetrisierten Aus-
lenkungskoordinaten (bzw. Schwingungsmoden) sind.

V̂Vð~rr; ~QQÞ ¼
X1

k¼0

1
k!

X3N�6

i¼1

@kV̂V
@Qk

i

 !

0

Qk
i ð2Þ

In Gleichung (2), so wie im ganzen Aufsatz, werden alle
Terme vernachl�ssigt, die gemischte Ableitungen in zwei oder
mehr Koordinaten beinhalten (bilineare Kopplung und
Kopplungen h�herer Ordnungen).

Werden nur die zwei ersten Terme der Taylor-Reihe
V̂Vð~rr; ~QQ0Þ beibehalten, kann der elektronische Teil der Schr�-
dinger-Gleichung mit starren Kernen in der Referenzgeo-
metrie gel�st werden [Gl. (3)], was einen Satz von Energien e0i
und diabatischen elektronischen Wellenfunktionen �ið~rrÞj i
ergibt.

ĤHel: þ V̂Vð~rr; ~QQ0Þ
h i

�ið~rrÞj i ¼ e0i �ið~rrÞj i ð3Þ

Die allgemeine L�sung der Schr�dinger-Gleichung f�r die
Bewegung der Kerne kann als Summe von elektronischen
Funktionen ausgedr�ckt werden [Gl. (4)], wobei die Koeffi-
zienten cið~QQÞ Funktionen der Kernkoordinaten sind.

Yð~rr; ~QQÞ ¼
X

i

cið~QQÞ �ið~rrÞj i ð4Þ

Die Aufstellung der Schr�dinger-Gleichung, die dem
Hamilton-Operator von Gleichung (1) entspricht, in der
Basis der diabatischen elektronischen Wellenfunktionen
�ið~rrÞj i ergibt ein System von gekoppelten Gleichungen

[Gl. (5)], wobei die Koeffizienten Wij die Elemente der vi-
bronischen Wechselwirkungsmatrix sind [Gl. (6)][1] und eið~QQÞ0
die Eigenenergie der diabatischen elektronischen Funktion
aus Gleichung (3) bei der Geometrie ~QQ ist.

ĤHnuc: þ eið~QQÞ0 þWiið~QQÞ
h i

cið~QQÞ þ
X

j6¼i

Wijcið~QQÞ ¼ Ecið~QQÞ ð5Þ

Wð~rr; ~QQÞ ¼ Vð~rr; ~QQÞ � Vð~rr;Q0Þ ð6Þ

Falls die vibronischen Wechselwirkungen vernachl�ssigt
werden k�nnen, vereinfachen sich die gekoppelten Glei-
chungen (5) zu einem Satz unabh�ngiger Gleichungen f�r
jeden elektronischen Zustand, was auch als Born-Oppenhei-
mer(BO)-N�herung bekannt ist. Falls dies nicht der Fall ist,
wird die Separation unm�glich, und die L�sung der gekop-
pelten Gleichungen (5) wird erforderlich.

Die L�sung eines bestimmten Problems vibronischer
Kopplung wird durch die Ausn�tzung der molekularen Sym-
metrie betr�chtlich vereinfacht. Der Operator in Glei-
chung (3) und insbesondere der Potentialenergieoperator in
Gleichung (2) sind invariant unter allen Operationen der
molekularen Symmetriegruppe des Molek�ls.[22] Eine
Schwingungsmode der Symmetrie Gn kann zwei elektronische
Zust�nde mit irreduziblen Darstellungen GA und GB nur dann
in der Ordnung k in Gleichung (2) miteinander koppeln,
wenn die Bedingung (7) erf�llt ist.

GA � GB � Gn½ �k ð7Þ

Hierbei ist [Gn]
k die symmetrische k-te Potenz der irreduzi-

blen Darstellung der Schwingungsmode n. Die entsprechende
Schwingung wird dann als „aktiv“ bezeichnet.

Eine vibronische Kopplung zwischen den verschiedenen
Komponenten eines entarteten elektronischen Zustandes der
irreduziblen Darstellung Gel,ent. (entsprechend dem JT-
Effekt), ist entlang einer Schwingungsmode n erlaubt, wenn
die Bedingung (8) erf�llt ist:

Gel;ent:

� �2� Gn½ �k ð8Þ

Andererseits ist die Kopplung zwischen einem entarteten
Zustand (Gel,ent.) und einem nicht-entarteten Zustand (Gel,n.ent.)
(der PJT-Effekt) entlang einer Schwingungsmode n nur er-
laubt, wenn die Bedingung (9) erf�llt ist:

Gel;ent: � Gel;n:ent: � Gn½ �k ð9Þ

Nach der Identifizierung der JT- und PJT-aktiven
Schwingungsmoden wird der vibronische Hamilton-Operator
in der Basis der diabatischen elektronischen Zust�nde [siehe
Gl. (3)] aufgestellt. Die aktiven Moden werden durch ihre
irreduzible Darstellung Gn und, im Falle einer entarteten
Darstellung, ihre Komponenten g dargestellt. Der Anteil der
kinetischen Energie des Hamilton-Operators f�r die Kern-
bewegung ist durch Gleichung (10) gegeben, wobei mn die
reduzierte Masse der Schwingungsmode ist.

ĤHkin ¼
X

ng

� �h2

2mn

@2

@Q2
ng

1 ð10Þ

Der Potentialenergieterm bis zur zweiten Ordnung ist
durch Gleichung (11) gegeben, wobei Vn und Kn die linearen
und quadratischen Kopplungskonstanten sind und wn die
Schwingungsfrequenz der Mode n ist. Cng

ist eine Matrix von
Clebsch-Gordon-Koeffizienten, die in der Literatur tabelliert
sind.[24, 25]
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Vð~QQÞ ¼
X

ng

1
2

mnw2
nQ2

ng
1þ VnQng

Cng
þKnQ2

ng
1

� �
ð11Þ

Adiabatische Potentalenergiefl�chen Eð~QQÞ und elektro-
nische Zustandsvektoren að~QQÞ

���
E

ergeben sich aus der L�sung
von Gleichung (12).

Vð~QQÞ að~QQÞ
���

E
¼ Eð~QQÞ að~QQÞ

���
E

ð12Þ

Diese Gr�ßen liefern ein einfaches Bild einer vibronischen
Kopplung, das die wesentlichen Aspekte von Symmetrie und
Topologie beinhaltet.

Der Vergleich mit experimentell beobachteten Energie-
niveaus bedarf jedoch der L�sung des gekoppelten Elektro-
nen-Schwingungs-Problems, das im Allgemeinen sehr kom-
pliziert ist. �blicherweise wird das Problem in einer direkten
Produktbasis aus diabatischen elektronischen Funktionen
und harmonischen Schwingungsfunktionen dargestellt.[5, 15,17]

Die Schwingungsbasis wird so lange erweitert, bis Konver-
genz erreicht ist. Die Gr�ße der erforderlichen Matrizen
nimmt mit dem Wert der JT-Stabilisierungsenergie und der
Anzahl aktiver Moden sehr schnell zu. Trotz effizienter Al-
gorithmen f�r die iterative Diagonalisierung (wie z.B. dem
Lanczos-Algorithmus[26]), kann nur eine kleine Zahl von
Moden gleichzeitig behandelt werden, falls die Stabilisie-
rungsenergie groß ist. Dieses Verfahren wurde in dieser
Arbeit auf die Analyse der Spektren des Cyc-
lopentadienylkations angewendet. Der tiefstliegende Singu-
lettzustand unterliegt einer PJT-Stabilisierungsenergie von
ca. 5000 cm�1, die von vier doppelt entarteten Schwingungs-
moden verursacht wird. Das Methankation besitzt eine Sta-
bilisierungsenergie von ca. 12000 cm�1, die von zwei dreifach
entarteten und einer doppelt entarteten Mode stammt. In
letzterem Fall stellt die L�sung des gekoppelten Problems
eine große Herausforderung dar, weshalb eine vereinfachte
Methode gew�hlt wurde, die auf einem effektiven Hamilton-
Operator und der Ausn�tzung der molekularen Symmetrie
beruht.

2.2. Die Rolle von Ab-initio-Rechnungen bei der Aufkl�rung von
JT-Problemen

Herk�mmliche quantenchemische Ab-initio-Rechnungen
werden, wie in Gleichung (3) beschrieben, f�r eine starre
Konfiguration der Kerne unter Verwendung der BO-N�he-
rung durchgef�hrt. Da der JT-Effekt von der Kopplung zwi-
schen elektronischen und Kernfreiheitsgraden herr�hrt, ist es
gerechtfertigt, den Nutzen von Ab-initio-Rechnungen gem�ß
Gleichung (3) f�r das Verst�ndnis eines JT-Problems zu hin-
terfragen.

Ab-initio-Rechnungen k�nnen die Minimumenergiegeo-
metrie eines JT-Molek�ls und die Potentialenergie, um
welche die Struktur stabilisiert ist (die JT-Stabilisierungs-
energie), voraussagen. Diese Parameter, sowie die Durch-
schneidungen der Potentialenergiefl�chen, sind heutzutage
spezialisierten Ab-initio-Methoden zug�nglich, die ebenfalls
die JT-Kopplungskonstanten vorhersagen k�nnen (siehe z. B.

Lit. [27]). Diese Gr�ßen sind wesentliche Parameter f�r das
Verst�ndnis des JT-Effekts eines Molek�ls, reichen im All-
gemeinen jedoch nicht aus, um die gekoppelte Kern-Elek-
tronen-Dynamik und die Struktur der rovibronischen Ni-
veaus eines Molek�ls vorherzusagen. In Molek�len, die eine
hohe Permutationssymmetrie haben, f�hrt der JT-Effekt zur
Existenz mehrerer �quivalenter Minima auf der Potential-
energiefl�che. Falls diese Minima durch geringe energetische
Barrieren voneinander getrennt sind, treten Bewegungen
großer Amplitude auf, die zu einer komplexen Energie-
niveaustruktur f�hren. In diesem Aufsatz werden Ab-initio-
Rechnungen zur Voraussage molekularer Minimumenergie-
geometrien und Gruppentheorie zur Voraussage rovibroni-
scher Quantenzust�nde verwendet.

Die genaueste L�sung des gekoppelten vibronischen
Problems wird durch den in Abschnitt 2.1 illustrierten For-
malismus erreicht. Dieser liefert eine komplette L�sung des
vibronischen Problems f�r beliebige Energien, einschließlich
der Regionen, wo sich die Energiefl�chen schneiden und die
BO-N�herung zusammenbricht. Im Falle des Methankations,
das eine JT-Stabilisierungsenergie von ca. 1.5 eV aufweist, ist
diese Prozedur zu aufwendig, weshalb es einer einfacheren
L�sung bedarf. Wenn die JT-Stabilisierungsenergie groß ist,
dient die BO-N�herung in der N�he der Potentialenergie-
minima als gute N�herung. Es muss jedoch ber�cksichtigt
werden, dass sich der Charakter der adiabatischen elektro-
nischen Wellenfunktion von einem �quivalenten Minimum
zum n�chsten �ndert. Diese Eigenschaft kann durch eine
geometrische (oder topologische) Phase beschrieben
werden,[28] die die Energieniveaustruktur des Molek�ls be-
einflusst. Im Falle des E�e-JT-Effekts invertiert die geome-
trische Phase die Reihenfolge der tiefstliegenden vibroni-
schen Niveaus von A unterhalb E zu E unterhalb A.[9] Im
Falle des T2�(e+t2)-Effekts �ndert die geomtrische Phase
nicht nur die Reihenfolge, sondern auch die Entartung der
vibronischen Niveaus von A, F2, E zu F2, F1.

[*][29]

2.3. Jahn-Teller-Effekte in Diradikalen der Konfiguration e2

Diradikale, die zwei Elektronen in einem entarteten Or-
bital aufweisen, bilden eine wichtige Klasse von Molek�len,
zu der unter anderem die „antiaromatischen“ Molek�le ge-
h�ren. Die einfachsten Vertreter dieser Klasse sind das Cyc-
lopropenylanion, Cyclobutadien und das Cyclopentadienyl-
kation. Im Folgenden wird kurz auf die Theorie vibronischer
Kopplungen dieser Systeme eingegangen, wobei die symme-
triebedingten Vereinfachungen hervorgehoben werden. Auf
der linken Seite von Abbildung 1 ist die energetische Rei-
henfolge der a002-, e001- und e002-Molek�lorbitale von C5H5

+ in
Form eines Frost-Musulin-Diagramms dargestellt. In den
Dnh(M)-Symmetriegruppen mit ungeradem n f�hrt die Kon-
figuration (a002)

2(e001)
2 zu den drei elektronischen Zust�nden

3A02,
1E02 und 1A01, die auf der rechten Seite abgebildet sind. Die

[*] Die f�r den JT-Effekt gebr�uchlichen Symbole f�r dreifach entartete
elektronische Zust�nde und Schwingungsmoden sind in der Literatur
oft T bzw. t, anstelle der empfohlenen Symbole F bzw. f, die in diesem
Aufsatz verwendet werden.
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Hartree-Fock-Energien dieser Zust�nde sind 2h + J23�K23,
2h + J23 + K23 bzw. 2h + J22 + K23, wobei h, Jij und Kij die
Einelektronen-Orbitalenergie, das Coulombintegral bzw. das
Austauschintegral darstellen. Die Indizes entsprechen den p-
Molek�lorbitalen in der Reihenfolge zunehmender Ener-
gien[30] (die Symmetrie des Systems bedingt J22�J23 = 2K23).

Werden Spin-Bahn-Wechselwirkungen und vibronische
Kopplung zu h�herliegenden Triplettzust�nden vernachl�s-
sigt, unterliegt der 3A02-Grundzustand von C5H5

+ keiner vi-
bronischen Kopplung. Der tiefstliegende Singulettzustand 1E02
ist entartet, unterliegt jedoch einem linearen JT-Effekt ent-
lang der e01-Moden und einem quadratischen JT-Effekt ent-
lang der e02- und e002-Moden. Die e02-Moden induzieren auch
einen linearen PJT-Effekt zwischen dem 1E02- und dem 1A01-
Zustand. Diese Ergebnisse und solche f�r Kopplungen h�-
herer Ordnung sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Der Hamilton-Operator wird am einfachsten in einer
diabatischen elektronischen Basis aufgestellt. Unter Ver-
wendung komplexer Basisfunktionen f�r den E-Zustand und
Beschr�nkung auf lineare Kopplungsterme kann die Matrix H
des Hamilton-Operators als Gleichung (13) aufgestellt
werden:[31]

H ¼ HPJT þHJT ð13Þ

Hierbei ist

HPJT ¼ hPJT
0 1þ

EE 0
P

j
ljrje

i�j

0 EE

P
j

ljrje
�i�j

H:k: H:k: EA

0
BBBB@

1
CCCCA

ð14Þ

und

HJT ¼ hJT
0 1þ

0
P

n
gn1ne�iqn 0

H:k: 0 0

0 0 0

0

BB@

1

CCA ð15Þ

Die entarteten Schwingungsmoden werden durch zylindri-
sche massengewichtete Normalkoordinaten rj, fj bzw. 1n, qn

beschrieben, deren Beziehung zu den kartesischen Koordi-
naten xj und yj (xn und yn) in den Abbildungen 2 und 3 illus-
triert ist. Die beiden ersten Terme in Gleichung (13) stellen
die PJT- und JT-Wechselwirkungen dar (H.k. steht f�r
„Hermitesch konjugiert“), mit linearen Kopplungskonstanten
lj bzw. gn. Die Indizes j und n bezeichnen die PJT- bzw. JT-
aktiven Moden.

Die Operatoren hPJT
0 und hJT

0 in den Gleichungen (14) und
(15) haben die Form von Gleichung (16) bzw. (17).

hPJT
0 ¼

X

j

wj

2
� 1

rj

@

@rj
rj
@

@rj
� 1

r2
j

@2

@�2
j

þ r2
j

� �
ð16Þ

hJT
0 ¼

X

n

wn

2
� 1

1n

@

@1n
1n

@

@1n
� 1

12
n

@2

@q2
n

þ 12
n

� �
ð17Þ

Die adiabatischen Potentialfl�chen haben eine einfache
Erscheinung, wenn nur entweder die JT- oder die PJT-Aus-
lenkungen betrachtet werden. Im Falle einer einzelnen JT-
aktiven Mode mit den zylindrischen Koordinaten (1,q) ergibt
sich ein charakteristisches Potential f�r den E-Zustand
[Gl. (18)], das in Abbildung 2 dargestellt ist.

VE� ð1; qÞ ¼ VE� ð1Þ ¼ VEð0Þ þ
wJT

2
12 � g1 ð18Þ

Im Falle einer einzelnen PJT-aktiven Mode mit den zy-
lindrischen Koordinaten (r,f) stoßen sich zwei Fl�chen ge-
genseitig ab, w�hrend die dritte unver�ndert bleibt. Unter der
Annahme identischer Schwingungsfrequenzen in den A- und

Abbildung 1. Links: Frost-Musulin-Diagramm der stabilsten elektroni-
schen Konfiguration des Cyclopentadienylkations; rechts: energetische
Reihenfolge der entsprechenden elektronischen Zust�nde in D5h-Sym-
metrie. K23 ist das Austauschintegral (siehe Text; Wiedergabe nach
Lit. [23]).

Tabelle 1: Symmetrien der JT-aktiven Schwingungsmoden in einem Zu-
stand der elektronischen Symmetrie E02 und der PJT-aktiven Schwin-
gungsmoden, die einen Zustand der elektronischen Symmetrie E02 mit
einem Zustand der Symmetrie A01 in einem Molek�l der D5h(M)-Gruppe
koppeln (bis zur dritten Ordnung).

JT-Aktivit�t in E02 PJT-Aktivit�t E02$A01
Ordnung Gvib Ordnung G vib

1 e01 1 e02
2 e02, e002 2 e01, e001
3 e01, e002 3 e01, e002

Abbildung 2. Adiabatische Potentialenergiefl�che eines zweifach entar-
teten elektronischen Zustandes, der einem linearen JT-Effekt in einer
einzigen zweifach entarteten Schwingsungsmode unterliegt [siehe
Gl. (18)]. Die f�r die Berechnung der Potentialfl�che verwendeten Para-
meter sind wJT = 800 cm�1 und g = 500 cm�1.
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E-Zust�nden ergeben sich die Potentialfl�chen gem�ß Glei-
chungen (19a–c), die in Abbildung 3 dargestellt sind.

VAðr; �Þ ¼ VAðrÞ ¼

VEð0Þ þ VAð0Þ
2

þ wPJT

2
r2 þ

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
VAð0Þ � VEð0Þ

2

� 	2

þ2l2r2

s
ð19aÞ

VEy
ðr; �Þ ¼ VEy

ðrÞ ¼ VEð0Þ þ
wPJT

2
r2 ð19bÞ

VEx
ðr; �Þ ¼ VEx

ðrÞ ¼

VEð0Þ þ VAð0Þ
2

þ wPJT

2
r2 �

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
VAð0Þ � VEð0Þ

2

� 	2

þ2l2r2

s
ð19cÞ

Sowohl JT- wie auch PJT-Effekte heben die elektronische
Entartung im 1E02-Zustand auf, jedoch unterscheidet sich die
Art der Symmetriebrechung, wie aus Abbildung 4 ersichtlich
ist. Sowohl e01- als auch e02-Moden haben zwei Komponenten
e0x und e0y. Eine Verzerrung entlang einer e0x-Komponente
erh�lt die C2v-Symmetrie, w�hrend eine Verzerrung entlang
einer e0y-Komponente die Symmetrie auf Cs erniedrigt. Eine
Verzerrung von D5h- zu C2v-Symmetrie spaltet den 1E02-Zu-

stand in zwei Komponenten der Symmetrie 1A1 und 1B2 auf
(durchgezogene bzw. gestrichelte Linie in Abbildung 4). Im
Falle eines linearen JT-Effekts ist die Steigung der Potential-
fl�chen am D5h-symmetrischen Punkt ungleich null, und
deshalb kehrt sich ihre energetische Reihenfolge um, wenn
das Vorzeichen der Verzerrungskoordinate ge�ndert wird. Im
Falle eines quadratischen JT- oder PJT-Effekts verschwindet
die Steigung der adiabatischen elektronischen Fl�chen am
Punkt h�chster Symmetrie, und die energetische Reihenfolge
der Zust�nde ist unabh�ngig vom Vorzeichen der Verzer-
rungskoordinate. Im hier betrachteten Fall ist die tieferlie-
gende Komponente totalsymmetrisch (1A1 in C2v), w�hrend
die h�herliegende Komponente 1B2-Symmetrie hat.

Der lineare JT-Effekt in einem elektronischen Zustand,
der zwei Elektronen in zwei entarteten Orbitalen aufweist
(Konfiguration e2) verschwindet, wenn Konfigurationswech-
selwirkungen vernachl�ssigt werden.[32] Die Kopplungskon-
stanten der drei e01-Moden im 1E02-Zustand sind in der Tat sehr
klein.[33, 34] Der lineare PJT-Effekt in den vier e02-symmetri-
schen Moden ist jedoch sehr stark und f�hrt zu einem tiefen
Graben in der tiefstliegenden adiabatischen Potentialfl�che,
wie aus Abbildung 3 ersichtlich ist. Die Verzerrung des Mo-
lek�ls �ndert sich entlang dieses Grabens oder Minimum-
energiepfades kontinuierlich, wie in Abbildung 5a dargestellt
ist. Abbildung 5 b illustriert die geometrische und elektroni-
sche Struktur des Molek�ls f�r die beiden m�glichen Ver-
zerrungsrichtungen entlang einer e02x-Mode, die zu den beiden
Minima f�hrt. Eine bemerkenswerte Eigenschaft ist die durch
die molekulare Symmetrie erzwungene Abwesenheit von
quadratischer PJT-Kopplung in den e02-Moden (siehe Tabel-
le 1), die eine freie Pseudorotation des Molek�ls entlang dem
kreisrunden Minimumenergiepfad von Abbildung 3 erm�g-
licht (der zugleich dem Kreis in Abbildung 5a) entspricht).
Die vibronische Wellenfunktion des tiefsten Singulettzu-
stands ist demzufolge vollkommen �ber diesen Pseudorota-
tionspfad delokalisiert.

2.4. Der Jahn-Teller-Effekt in einem dreifach entarteten
elektronischen Zustand

Dreifach entartete elektronische Zust�nde kommen in
hochsymmetrischen Molek�len mit ungepaarten Elektronen
vor, beispielsweise in CH4

+, P4
+ oder �bergangsmetallkom-

plexen. Der JT-Effekt, der aus der Elektronenkonfiguration t1

(oder t5) hervorgeht, ist sehr komplex und ist u.a. in Lit. [24]
theoretisch untersucht worden. In einem dreifach entarteten
elektronischen Zustand sind die doppelt und dreifach entar-
teten Schwingungsmoden (e und f) JT-aktiv (Tabelle 2). Eine
Verzerrung entlang einer Schwingungsmode der Symmetrie e
f�hrt zu einer tetragonalen Minimumenergiegeometrie,
w�hrend eine Verzerrung entlang einer f-Mode zu einer tri-
gonalen Geometrie f�hrt. Falls die JT-Aktivit�t auf lineare
Terme beschr�nkt wird, sind dies die einzigen m�glichen
Minima, auch wenn beide Moden gleichzeitig aktiv sind.

Nur wenn quadratische JT-Aktivit�t existiert, entsteht
eine neue Art von Minima mit niedrigerer Symmetrie. Diese
Situation, die auf das Methankation zutrifft, ist in den Ab-
bildungen 6 und 7 illustriert. Die tetraedrische Geometrie

Abbildung 3. Adiabatische Potentialenergiefl�che eines zweifach entar-
teten elektronischen Zustandes (E), der einem linearen PJT-Effekt in
einer einzigen zweifach entarteten Schwingungsmode mit einem nicht-
entarteten elektronischen Zustand (A) unterliegt [siehe Gl. (19a–c)].
Die f�r die Berechnung der Potentialfl�chen verwendeten Parameter
sind wPJT = 800 cm�1, VA(0)�VE(0) =5600 cm�1 und l = 2400 cm�1.

Abbildung 4. Adiabatische Potentialfl�chen f�r den JT-Effekt (links)
und den PJT-Effekt in den 1E02- und 1A01-Zust�nden (rechts) des Cyclo-
pentadienylkations. Die gew�hlten Achsen sind die x-Komponenten der
effektiven e01- und e02-Moden, die den D5h-Punkt (durch die senkrechte
Linie markiert) mit den entsprechenden Minima verkn�pfen. Beide
Moden erhalten C2v-Symmetrie, was eine Zuordnung der elektroni-
schen Symmetrien erm�glicht. Die elektronischen Symmetrien in der
D5h-Gruppe sind am symmetrischen Punkt angegeben.
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entspricht einer dreifach entarteten konischen Durchschnei-
dung. Wenn das Molek�l entlang den beiden f2-Moden ver-
zerrt wird, kann es entweder die Struktur C3v(II) oder C3v(I)
erreichen, die in Abbildung 7 dargestellt sind. Die C3v(II)-
Struktur zeigt eine kurze und drei lange C-H-Bindungen und
einen doppelt entarteten Grundzustand (2E in C3v(M)), der
einer zweifachen konischen Durchschneidung entspricht,
sowie einen nicht-entarteten ersten angeregten elektroni-
schen Zustand (2A1 in C3v(M)). Die C3v(I)-Struktur zeigt eine
lange und drei kurze C-H-Bindungen und einen nicht-entar-
teten elektronischen Grundzustand (2A1 in C3v(M)) sowie
einen doppelt entarteten ersten angeregten elektronischen

Zustand (2E in C3v(M)). Zus�tzliche Verzerrungen entlang
der e-Moden f�hren zu der C2v-Minimumenergiestruktur, die
in Abbildung 6 dargestellt ist. Diese zeigt zwei lange C-H-
Bindungen, die einen kleinen Winkel aufspannen (ca. 608)
und zwei kurze C-H-Bindungen, die einen großen Winkel (ca.
1278) bilden.

Die Gesamtstabilisierungsenergie betr�gt ungef�hr
12000 cm�1.[35–37] Die Anzahl �quivalenter Strukturen einer
bestimmten Symmetrie wird durch das Verh�ltnis der Ord-
nung der kompletten Kern-Permutations-Inversionsgruppe
(KKPI-Gruppe) des Molek�ls zur Ordnung der Punktgruppe
der Struktur bestimmt. Die KKPI-Gruppe von CH4

+ hat die
Ordnung 48, weshalb jede der beiden in Abbildung 7 darge-
stellten C3v-Geometrien acht �quivalenten Strukturen ent-
spricht. F�r die D2d-Geometrie sind es dementsprechend
sechs und f�r die C2v-Geometrie zw�lf �quivalente Struktu-
ren. Die zw�lf m�glichen C2v-Strukturen gliedern sich in zwei
S�tze von sechs paarweise spiegelbildlichen Strukturen.[35]

Einer dieser S�tze ist in Abbildung 8 dargestellt, zusammen

Abbildung 5. a) Minimumenergie-Pseudorotationspfad im tiefsten Sin-
gulettzustand des Cyclopentadienylkations. Eine Verzerrung entlang e02x

erh�lt C2v-Symmetrie und bringt das Molek�l entweder zur Allyl- oder
zur Dienstruktur. Unter Vernachl�ssigung vibronischer Kopplungsele-
mente dritter und h�herer Ordnungen ist der dargestellte Pfad isoener-
getisch. b) Elektronische Konfigurationen des ¼+ 1E02-Zustands in der
D5h-Geometrie (Mitte) und der verzerrten Dien- und Allylstrukturen
(links bzw. rechts). Die Reihenfolge der molekularen a2- und b1-Orbita-
le, die aus dem entarteten e001-Orbital hervorgehen, ist in den Dien-
(links) und Allylstrukturen (rechts) entgegengesetzt (Wiedergabe nach
Lit. [34]).

Tabelle 2: Symmetrien der JT-aktiven Schwingungsmoden in einem Zu-
stand der elektronischen Symmetrie F2 f�r ein Molek�l der Td(M)-Gruppe
(bis zur dritten Ordnung).

JT-Aktivit�t in F2

Ordnung Gvib

1 e, f2

2 e, f2

3 e, f2

Abbildung 6. Gleichgewichtsgeometrie von CH4
+, Struktur des h�chst-

liegenden einfach besetzten Molek�lorbitals am globalen Minimum
des Potentialfl�che auf dem UMP2/cc-pVDZ-Niveau der Ab-initio-
Theorie und Tr�gheitshauptachsen. Die Struktur weist C2v-Geometrie
auf, und die HCH-Bindungswinkel und C-H-Bindungsl�ngen sind an-
gegeben.

Abbildung 7. Diagramm der drei Potentialfl�chen des Methankations,
die aus dessen 2F2-Grundzustand durch den JT-Effekt hervorgehen. Die
vertikale Achse repr�sentiert die elektronische Potentialenergie und die
horizontale Achse die effektive Auslenkungskoordinate der angegebe-
nen Symmetrie. Im unteren Teil sind die Strukturen der dargestellten
station�ren Punkte mit ihren Punktgruppen dargestellt.
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mit den adiabatischen elektronischen Funktionen eines jeden
Minimums, ausgedr�ckt als Linearkombination der drei dia-
batischen elektronischen Funktionen j hi, j xi, und j zi.

Die sehr große Stabilisierungsenergie und der achtdi-
mensionale Raum der JT-aktiven Schwingungsmoden ver-
unm�glichen gegenw�rtig eine vollst�ndige vibronische
Rechnung, wie sie in Abschnitt 2.3 beschrieben wurde. Die
Betrachtung der Eigenschaften der Potentialfl�chen f�hrt
jedoch zu bedeutenden Vereinfachungen. �quivalente
Minima sind durch relativ niedrige Barrieren voneinander
getrennt, die eine Tunnelbewegung von einem Minimum zum
n�chsten erm�glichen. Im Folgenden wird ein Tunnelforma-
lismus zur Beschreibung dieser Bewegung großer Amplitude
hergeleitet und zur Voraussage der rovibronischen Energie-
niveaus und deren Symmetrie verwendet.

Die H�he der Barriere zwischen zwei enantiomeren C2v-
Strukturen betr�gt 5100 cm�1 auf dem UMP2/cc-pVDZ-
Niveau einer quantenchemischen Ab-initio-Rechnung
(4700 cm�1 mit harmonischer Nullpunktsenergiekorrektur).
Die Barrierenh�he zwischen zwei C2v-Strukturen in Abbil-
dung 8 betr�gt 1010 cm�1 und nur 410 cm�1 nach Null-
punktskorrektur (obwohl eine harmonische Nullpunktskor-
rektur f�r eine flache Potentialfl�che fraglich ist). Die Be-
wegung, die zwei enantiomere Strukturen ineinander �ber-
f�hrt, wird auch als Stereomutation des Methankations be-
zeichnet.[38,39] Die entsprechenden Aufspaltungen betragen
weniger als 10�7 cm�1 und k�nnen mit unserer experimen-
tellen Aufl�sung von 0.2 cm�1 nicht beobachtet werden. Die
Bewegung, welche die Minima eines Satzes von sechs Struk-
turen miteinander verkn�pft, entspricht einer zyklischen
Permutation von drei Wasserstoffatomen, die auch als Pseu-
dorotation bezeichnet wird. Die geringe Barriere f�r diese

Bewegung hat zur Folge, dass die entsprechenden Aufspal-
tungen beobachtbar sind. Eine Betrachtung der Abbildung 8
ergibt, dass die erlaubten PI-Operationen den Typen E, (123),
(12)(34), (12)* und (1234)* entsprechen, die die Td(M)-
Gruppe bilden.[22] Die in Lit. [40] verwendete Symmetrie-
gruppe enth�lt Operationen der Typen E, (123), (12)(34), (12)
und (1234), was inkorrekt ist, weil die letzten beiden Opera-
tionen einer ungeraden Zahl von Permutationen und deshalb
einer Umwandlung von Enantiomeren entsprechen.

Eine Tunnelbewegung zwischen den sechs Strukturen, die
in Abbildung 8 dargestellt sind, wird praktischerweise durch
eine Matrixdarstellung in einer direkten Produktbasis be-
schrieben [Gl. (20)], wobei j ni der adiabatische elektroni-
sche Zustandsvektor im n-ten Potentialminimum ist (wie
unterhalb jeder Struktur in Abbildung 8 dargestellt) und cn

die Funktion des Schwingungsgrundzustands, die im n-ten
Potentialminimum lokalisiert ist.

�n ¼ jnijcni ð20Þ

Wird der �berlapp zwischen den Schwingungs-Basis-
funktionen vernachl�ssigt, l�sst sich der Schwingungsoperator
f�r die tiefstliegende Potentialfl�che ĤHvib im Matrixform
darstellen [Gl. (21)], wobei s ¼ 1=2 c1h jĤHvib c2j i und
c1h jĤHvib c1j i ¼ 0.

Hvib ¼

0 s �s s �s 0

s 0 s 0 �s s

�s s 0 �s 0 s

s 0 �s 0 s s

�s �s 0 s 0 s

0 s s s s 0

0
BBBBBBBBBB@

1
CCCCCCCCCCA

ð21Þ

Die Tunneleigenzust�nde von CH4
+ werden durch Dia-

gonalisierung von Hvib erhalten und bilden zwei S�tze von
dreifach entarteten Niveaus mit den Eigenwerten EF1

und EF2

[Gl. (22)], die durch die Tunnelaufspaltung d = 4 j s j von-
einander getrennt sind (s ist negativ).

EF2
¼ þ2s

EF1
¼ �2s

ð22Þ

Der Index bezeichnet die irreduzible Darstellung der vibro-
nischen Wellenfunktion in der Td(M)-Gruppe. Die hohe
Permutationssymmetrie von CH4

+ bedingt die Gleichheit
aller Matrixelemente cih jĤHvib cij i und aller Tunnelelemente
cih jĤHvib cj

�� 
. Jede Komponente der dreifach entarteten vibro-
nischen Wellenfunktionen weist Amplituden in vier der sechs
Minima auf.[41]

Die vibronischen Grundzustandswellenfunktionen
sowohl des Cyclopentadienylkations wie auch des Methan-
kations sind �ber Bereiche der Potentialfl�chen delokalisiert,
die unterschiedlichen, aber �quivalenten molekularen
Strukturen entsprechen. Gruppentheoretische Methoden
k�nnen zur Voraussage der Symmetrien der vibronischen
Wellenfunktionen verwendet werden. Zuerst wird die Bar-
riere zwischen �quivalenten Minima als unendlich hoch an-
genommen, und die Symmetrie der vibronischen Wellen-

Abbildung 8. Topologische Darstellung der Verkn�pfungen der sechs
�quivalenten Minimumenergiestrukturen von CH4

+ mit C2v-Symmetrie.
Die Eckpunkte stellen die C2v-Minima dar und die Kanten die �quiva-
lenten Pseudorotationstunnelpfade, die die Minima �ber tiefliegende
Cs-�bergangszust�nde miteinander verkn�pfen. Vier Fl�chen des Okta-
eders entsprechen einer C3v-Struktur mit einem entarteten Grundzu-
stand (Struktur C3v(II) in Abbildung 7, mit einem Punkt markiert), die
anderen vier entsprechen einer C3v-Geometrie mit einem nicht-entarte-
ten Grundzustand (Struktur C3v(I) in Abbildung 7). Die adiabatische
elektronische Wellenfunktion jni ist unterhalb jeder Struktur in Form
einer Linearkombination dreier diabatischer Basisfunktionen angege-
ben (jxi, jhi, jzi), die in der Td-Geometrie definiert sind.
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funktion wird lokal bestimmt. Da das Molek�l in diesem Fall
starr ist und sich im Schwingungsgrundzustand befindet, muss
es in der Punktgruppe der verzerrten Struktur klassifiziert
werden; die vibronische Symmetrie ist der elektronischen
gleich. Die vibronische Symmetrie ist daher im Falle von
CH4

+ B2, wie aus der Struktur des einfach besetzen Mole-
k�lorbitals in Abbildung 6 ersichtlich ist. Zur Bestimmung
der Symmetrie wurde die Charaktertafel in Lit. [42] verwen-
det. Die Ber�cksichtigung der Tunnelbewegungen verlangt,
dass die vibronischen Symmetrien in der KKPI- oder MS-
Gruppe klassifiziert werden. Sie k�nnen durch Korrelation
der irreduziblen Darstellungen von C2v zu Td(M) erhalten
werden. B2 wird dabei zu F2�F1, was im Einklang mit dem
Ergebnis der Diagonalisierung der Tunnelmatrix in Glei-
chung (21) ist. Die vibronischen Symmetrien der partiell
deuterierten Methankationen k�nnen analog hergeleitet
werden, wie im Abschnitt 5.1 illustriert wird.

3. Experimentelle Methoden

Die direkte spektroskopische Untersuchung molekularer
Kationen ist eine Herausforderung. Die Abstoßung moleku-
larer Ionen in der Gasphase beschr�nkt ihre Konzentration
auf maximal 1010 cm�3 und bewirkt eine unerw�nschte
Doppler-Verbreiterung der �berg�nge. Zus�tzlich sind die
Methoden, die �blicherweise f�r die Erzeugung der Kationen
eingesetzt werden (Elektronenstoßionisation, Entladungen
usw.), weder chemisch noch zustandsselektiv, was die Isolie-
rung der relevanten spektralen Strukturen aus den experi-
mentellen Daten bedeutend erschwert.

In der Photoelektronenspektroskopie hingegen wird die
Energieniveaustruktur des Kations ausgehend vom neutralen
Grundzustand des Molek�ls bestimmt. Neutrale Molek�le
k�nnen effizient und chemisch selektiv erzeugt werden, und
die Verwendung von �berschallexpansionen zur Abk�hlung
der internen Freiheitsgrade erm�glichen eine ausschließliche
Besetzung der tiefsten Niveaus. Außerdem k�nnen die Pho-
toionisations�berg�nge zu spezifischen Zust�nden des Ions
durch Detektion der Elektronen mit fast 100-prozentiger
Effizienz beobachtet werden.

In der PFI-ZEKE-Photoelektronenspektroskopie werden
Elektronen, die durch die elektrische Feldionisation sehr
hoher Rydberg-Zust�nde (Hauptquantenzahl n� 300) ent-
stehen, als Funktion der Wellenzahl einer abstimmbaren
Lichtquelle detektiert.[20, 21,43, 44] Die in einem PFI-ZEKE-
Photoelektronenspektrum beobachteten Linien liegen un-
mittelbar unterhalb der Ionisationsschwellen und entspre-
chen deshalb den relativen Positionen der ionischen Niveaus.
Die feldfreien Ionisationsschwellen werden durch Anwen-
dung einer Feldionisationskorrektur erhalten.[45]

Der experimentelle Aufbau ist in Lit. [37] beschrieben
worden. Die neutralen Molek�le in einem �berschallstrahl
werden innerhalb eines zylindrischen Stapels von Metall-
platten durch einen Laserstrahl angeregt. F�r Photoionisa-
tionsmessungen werden die erzeugten Ionen durch Anlegen
eines gepulsten elektrischen Feldes in Richtung eines aus
Mikrokanalplatten bestehenden Detektors extrahiert, wo sie
massenaufgel�st detektiert werden. In PFI-ZEKE-Experi-

menten wurde eine elektrische Feldpulssequenz bestehend
aus einem um 3 ms gegen�ber der Photoanregung verz�gerten
Diskriminierungspuls von + 0.05 V cm�1 und einem Detek-
tionspuls von �0.2 V cm�1 verwendet, was eine spektrale
Aufl�sung von etwa 0.3 cm�1 ergibt.

Verschiedene Doppelresonanzverfahren wurden zur
Vereinfachung der PFI-ZEKE-Photoelektronenspektren und
zur experimentellen Zuordnung der rovibronischen Symme-
trien der beobachteten kationischen Zust�nde eingesetzt. Die
resonanzverst�rkten Zweiphotonen-Anregungs- und -Ionisa-
tionsexperimente wurden mithilfe zweier abstimmbarer La-
serlichtquellen durchgef�hrt. Die Laserstrahlen breiteten sich
in entgegengesetzter Richtung aus und kreuzten den Mole-
k�lstrahl unter rechten Winkeln. Durch Abstimmung des
ersten Lasers bei einer festgehaltenen Wellenzahl des zweiten
Lasers konnten Spektren des Zwischenzustands aufgezeich-
net werden. PFI-ZEKE-Spektren ausgehend von einem aus-
gew�hlten Rotations-Schwingungs-Niveau des Zwischenzu-
stands wurden durch Festhalten des ersten Lasers bei der
entsprechenden spektralen Position und Abstimmung des
zweiten Lasers aufgenommen.

F�r die experimentelle Zuordnung der Kernspin- und
rovibronischen Symmetrien sind zwei experimentelle Me-
thoden entwickelt worden. Die erste Methode, die wir
ZEKE-Dip-Spektroskopie nennen (in Analogie zur Ion-Dip-
Spektroskopie[46]), wurde zur Zuordnung der Symmetrien der
rovibronischen Zust�nde des Methankations eingesetzt.
Dabei wurde die Vakuum-UV(VUV)-Frequenz auf der Po-
sition einer bestimmten Linie im Einphotonen-PFI-ZEKE-
Photoelektronenspektrum festgehalten, w�hrend die Ab-
nahme des Photoelektronensignals bei spezifischen Fre-
quenzen des Infrarotlasers beobachtet wurde. Die ausge-
w�hlten Infrarotfrequenzen entsprachen Rotations-Schwin-
gungs-�berg�ngen der n3- bzw. 2n3-Banden des neutralen
Methans. Eine Abnahme des Photoelektronensignals bedeu-
tete dabei, dass die Infrarot- und VUV-Photoelektronen-
�berg�nge ein gemeinsames unteres Niveau besaßen, das
durch Vergleich mit dem bekannten IR-Spektrum von CH4

[47]

zugeordnet werden konnte. Die zweite Methode bestand
darin, die IR-Frequenz auf der Position spezifischer Linien im
IR-Spektrum von neutralem Methan festzuhalten und die
VUV-Frequenz durch die verschiedenen Ionisationsschwel-
len abzustimmen. Mit diesen beiden Methoden konnten den
meisten Linien im PFI-ZEKE-Photoelektronenspektrum
Kernspinsymmetrien zugeordnet werden (wobei die Erhal-
tung der Kernspinsymmetrie in der Photoionisation ange-
nommen wurde).

Die Untersuchung des Cyclopentadienylkations erfor-
derte die Erzeugung des Cyclopentadienylradikals unter Be-
dingungen, die mit der PFI-ZEKE-Spektroskopie kompatibel
sind. Eine solche Quelle ist k�rzlich entwickelt worden.[48]

Die Cyclopentadienylradikale wurden durch Photolyse von
Cyclopentadien bei 248 nm (KrF-Excimer-Laser, Lambda
Physik, CompEx) innerhalb einer Quarzkapillare, die am
Ende einer gepulsten D�se befestigt wurde, erzeugt[34, 48,49]

und in der �berschallexpansion auf Rotationstemperaturen
von ca. 8 K gek�hlt. Der �berschallstrahl wurde durch einen
Skimmer kollimiert und kreuzte danach den VUV-Laser-
strahl in der Photoionisationsregion unter rechten Winkeln.
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Das Cyclopentadien war durch Destillation von Dicylopen-
tadien erzeugt und bis zur Verwendung bei �78 8C aufbe-
wahrt worden. Die Durchleitung von Helium unter 5 bar
Druck bef�rderte das Cyclopentadien in das D�senreservoir.

4. Vergleich mit experimentellen Daten

Die in Abschnitt 2 vorgestellten theoretischen Betrach-
tungen zeigen, wie JT- und PJT-Effekte die Potentialenergie
von Kernkonfigurationen mit verminderter Symmetrie ab-
senken. In CH4

+ und C5H5
+ sowie ihren deuterierten Iso-

topologen treten �quivalente Minima auf, die durch geringe
bis verschwindende Barrieren voneinander getrennt sind.
Hochsymmetrische Molek�le, die einem JT-Effekt unterlie-
gen, bewegen sich daher meistens durch mehrere �quivalente
verzerrte Geometrien, was zu komplexen Spektren f�hrt. In
diesem Abschnitt erl�utern wir die spektroskopischen
Merkmale dieser sich aus dem JT-Effekt ergebenden Bewe-
gungen großer Amplitude. Die spektroskopischen Experi-
mente dienen der Bestimmung der gequantelten Niveau-
struktur der molekularen Kationen und der Zuordnung der
zugeh�rigen Kernspinsymmetrien, die �ber die Struktur und
Dynamik des Molek�ls Auskunft geben.

4.1. Cyclopentadienylkation

Vor unseren Untersuchungen durch PFI-ZEKE-Photo-
elektronenspektroskopie[34,49] war das Cyclopentadienylkation
lediglich durch Elektronenspinresonanz in der kondensierten
Phase studiert worden.[50] Die in unseren Experimenten ein-
gesetzten Anregungsschemata sind in Abbildung 9 darge-
stellt. Direkte Einphotonenanregung im VUV ausgehend
vom X̃ 2E001-Grundzustand des Cyclopentadienylradikals er-
m�glichte die Aufzeichnung des PFI-ZEKE-Photoelektro-
nenspektrums des Grundzustands des Cyclopentadienylka-
tions.[49] Das Spektrum wird vom �bergang zum Schwin-
gungsgrundzustand des Kations dominiert. Da die JT-Ver-
zerrung des elektronischen 2E001-Grundzustands des Radikals
relativ gering ist, weist diese Beobachtung darauf hin, dass der
X̃+ 3A02-Grundzustand des Kations nicht signifikant von einer
D5h-symmetrischen Struktur abweicht.

Ein zweites Anregungsschema wurde f�r die Untersu-
chung der h�herliegenden elektronisch angeregten Zust�nde
verwendet. Zweiphotonenresonante (1 + 1’)-Anregung durch
verschiedene Schwingungszust�nde des elektronisch ange-
regten ffi 2A002-Zustands des Radikals f�hrt zu einer dichten
Abfolge von Schwingungszust�nden des Kations, die ca.
1500 cm�1 oberhalb des gemessenen Ursprungs des 3A02-Zu-
stands beginnt.[49] Die Abbildungen 10a und b zeigen die PFI-
ZEKE-Photoelektronenspektren von C5H5 bzw. C5D5, die
nach Anregung durch den Schwingungsgrundzustand des 2A002-
Zustands des Radikals aufgezeichnet wurden. Der senkrechte
Pfeil in Abbildung 10 entspricht den Positionen, an denen die
Ursprungsbande des 3A02-Zustands in den Einphotonen-PFI-
ZEKE-Experimenten beobachtet wurde.[49] Der Ursprung
des ~XX

þ  ~XX-Photoelektronenbandensystems wurde in den
Zweiphotonenexperimenten nicht beobachtet. Hingegen

wurden mehrere schwingungsangeregte Zust�nde beobach-
tet: 142, 21, 131, 141, 101 und 132 in C5H5

+ sowie 21 und 82 in
C5D5

+. Bei einer Gesamtwellenzahl von ca. 69 500 cm�1 wird
der Ursprung des ¼+ 1E02 ~XX-Bandensystems in beiden Mo-
lek�len als eine schwache (mit dem Symbol „j = 0“ gekenn-
zeichnete) Linie beobachtet, der sich unmittelbar eine we-

Abbildung 10. �ber das schwingungslose Niveau des ffi 2A002-Zustands
aufgenommene, zweiphotonenresonante PFI-ZEKE-Photoelektronen-
spektren von a) C5H5 und b) C5D5. Die senkrechten Pfeile markieren
die Positionen der adiabatischen Ionisationsschwellen, die der Bildung
des X̃+ 3A02-Zustands bzw. der tieferliegenden Komponente des ¼+ 1E02-
Zustands entsprechen. Die horizontale Achse entspricht der Summe
der Wellenzahlen beider Laser. Angeregte Schwingungsniveaus des
X̃+ 3A02-Zustands sind in der Notation ðniÞui angegeben, w�hrend die
Pseudorotationsniveaus der tieferliegenden Komponenten des ¼+ 1E02-
Zustands mithilfe des vibronischen Drehimpulses j zugeordnet sind
(Wiedergabe nach Lit. [34]).

Abbildung 9. Ein- und Zweiphotonen-Anregunsschemata, die zur Auf-
zeichnung der Photoionisations- und PFI-ZEKE-Photoelektronenspek-
tren des Cyclopentadienylradikals eingesetzt wurden. Die Positionen
der tiefliegenden elektronischen Zust�nde des Cyclopentadienylradikals
und des Cyclopentadienylkations sind mit den zugeh�rigen spektro-
skopischen und Symmetriesymbolen auf der linken Seite der Abbil-
dung durch waagrechte Linien angegeben. Die dominierende Elektro-
nenkonfiguration der p-Molek�lorbitale, aus der die elektronischen Zu-
st�nde hervorgehen, sind schematisch in der mittleren Spalte der Ab-
bildung dargestellt. Die rechte Seite zeigt Schnitte durch die Potential-
fl�chen der elektronischen Zust�nde entlang Schwingungsmoden der
Symmetrie e02 (Wiedergabe nach Lit. [34]).
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sentlich intensivere Linie (j = 1) und weitere schwache Linien
anschließen. Eine zweite �hnliche Gruppe von Linien wird
bei h�heren Wellenzahlen um 70400 cm�1 beobachtet. Die
Linien dieser zwei Progressionen werden mit der Quanten-
zahl j gekennzeichnet, die den vibronischen Drehimpuls
darstellt.[34] Die Progression bei h�heren Wellenzahlen wird
dem angeregten Schwingungsniveau mit einem Anregungs-
quant entlang des Radius des kreisf�rmigen Grabens zuge-
ordnet (siehe Abbildung 3). Der Energieabstand zwischen
den beiden tiefsten Linien der beiden Progressionen betr�gt
nur 71 cm�1 in C5H5

+ und 70 cm�1 in C5D5
+, was auf eine sehr

starke PJT-Verzerrung (siehe Abbildung 3) und die damit
verbundene freie Pseudorotation des Kernger�sts (siehe
Abbildung 5) hinweist. Gem�ß Abschnitt 2.3 wird in der Tat
erwartet, dass die Bewegung entlang des Grabens in der
tiefsten Potentialfl�che in Abbildung 3 barrierenfrei ist. Die
experimentellen Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass
die Energie der gequantelten Zust�nden dieser Bewegung
proportional zu j 2 ist, wobei die vibronische Drehimpuls-
quantenzahl ganzzahlige Werte annimmt (j = 0, 1, 2, …). Im
Falle einer starken JT-Verzerrung ist die Energie der Niveaus
ebenfalls proportional zu j 2, jedoch mit halbganzzahligen
Werten von j (j = 1/2, 3/2, …) (siehe auch Lit. [9–11]). Die
Zuordnung der in Abbildung 10 dargestellten Spektren be-
ruhte auf quantenchemischen Ab-initio-Rechnungen, vibro-
nischen Kopplungsrechnungen und rotationsaufgel�sten
Messungen.[34]

Die unerwartete Intensit�tsverteilung folgt aus der Tat-
sache, dass der Photoionisations�bergang vom 2A002-Zustand
zum 1E02-Zustand des Kations verboten ist, da er formal einen
Zweielektronen�bergang darstellt (siehe Abbildung 9). Die
erlaubten Photoionisations�berg�nge ausgehend vom 2A002-
Zustand f�hren zu den 1E01- und 3E01-Zust�nden mit der Kon-
figuration ((a002)

1 (e001)
3 (e002)

0). Gem�ß Gleichung (7) koppeln
Schwingungsmoden der Symmetrien e01�e02 = e01 + e02 den 1E01-
Zustand der oben genannten Konfiguration mit dem 1E02-
Zustand. Die e02-Moden, die die starke PJT-Verzerrung ver-
ursachen, f�hren also auch zu einer Herzberg-Teller-Intensi-
t�ts�bertragung, welche die Beobachtung der �berg�nge
zum 1E02-Zustand erm�glicht. Dieser Mechanismus verleiht
vor allem den vibronischen Niveaus der Symmetrien e01 oder
e02 mit j> 0 Intensit�t, nicht jedoch dem j = 0-Niveau, das die
vibronische Symmetrie a01 aufweist.[34]

Unsere Untersuchungen des Cyclopentadienylkations mit
hochaufl�sender Photoelektronenspektroskopie ergeben das
folgende Gesamtbild der Struktur und Dynamik dieses pro-
totypischen Molek�ls: Der Grundzustand hat die Symmetrie
3A02 und entspricht einer Gleichgewichtsstruktur, die D5h-
Symmetrie hat. Dieses Ergebnis widerspricht der naiven Er-
wartung, dass ein antiaromatisches Molek�l in seinem elek-
tronischen Grundzustand ungleiche C-C-Bindungsl�ngen
aufweist. Der erste angeregte elektronische Zustand hat die
Symmetrie 1E02. Er unterliegt einer starken PJT-Wechselwir-
kung mit dem n�chsth�heren Singulettzustand der 1A01-Sym-
metrie, die seine tiefere Komponente um ca. 4000 cm�1 sta-
bilisiert. Die adiabatische Potentialfl�che der tieferliegenden
Komponente des 1E02-Zustands weist daher einen tiefen
Graben auf (wie in Abbildung 3 dargestellt), der eine freie
Pseudorotation erm�glicht. Im Cyclopentadienylkation f�hrt

der PJT-Effekt daher zu einer vollst�ndigen Delokalisierung
der Kernwellenfunktion.

Diese Einsicht erm�glicht eine pr�zise Beschreibung der
Auswirkungen der Antiaromatizit�t auf die Molek�lstruktur
und -dynamik. Der Triplettzustand, der aus der stabilsten
elektronischen Konfiguration (e2) hervorgeht, unterliegt
keiner Verzerrung, da er nicht-entartet ist und keine weiteren
Triplettzust�nde aus derselben Konfiguration hervorgehen.
Daher sind in diesem Zustand alle C-C-Bindungen gleich
lang. Die drei Singulettzust�nde (ein A01-Zustand und die
zwei Komponenten des E02-Zustands) k�nnen einer durch
PJT-Wechselwirkungen hervorgebrachten Verzerrung zu
Geometrien mit ungleichen C-C-Bindungsl�ngen unterliegen
(siehe Abbildung 5). Die entsprechende Stabilisierung kann
ausreichen, um einen Singulettzustand unter den Triplettzu-
stand abzusenken, wie dies beim Cyclobutadien der Fall
ist.[51, 52] Im Cyclopentadienylkation hingegen reicht die Sta-
bilisierungsenergie nicht aus, um den Singulettzustand unter
den Triplettzustand abzusenken, was zu einem nicht-verzerr-
ten Triplettgrundzustand f�hrt. Die chemische Intuition von
ungleichen C-C-Bindungsl�ngen in antiaromatischen Elek-
tronenkonfigurationen l�sst sich daher nur auf den tiefsten
Singulettzustand dieser Molek�le anwenden. In diesem Zu-
stand verzerrt C5H5

+ zu einer Dien- und einer Allylstruktur
(siehe Abbildung 5b), woraus eine Lokalisierung der Elek-
tronen- und eine Delokalisierung der Kernwellenfunktionen
folgt. Der PJT-Effekt l�sst sich deshalb als ein Mechanismus
interpretieren, der das Molek�l verwendet, um die ung�nstige
antiaromatische elektronische Struktur zu vermeiden.

4.2. Das Methankation

Das Einphotonen-PFI-ZEKE -Photoelektronenspektrum
von Methan ist in Abbildung 11 dargestellt (oberste Spur).
Trotz ihrer scheinbaren Einfachheit ist die Rotationsstruktur
dieses Spektrums nach seiner ersten Beobachtung im Jahr
1999[53] lange unzugeordnet geblieben. Eine experimentelle
Zuordnung der Kernspinsymmetrien mithilfe eines IR-VUV-
Doppelresonanzexperiments hat erst vor kurzem eine Zu-
ordnung des Spektrums und die Charakterisierung der dy-
namischen Auswirkungen des JT-Effekts in CH4

+ erm�g-
licht.[29, 41]

Die experimentelle Prozedur wurde in Abschnitt 3 be-
schrieben und bestand aus zwei komplement�ren Methoden.
In der ersten Methode wurde der VUV-Laser auf einer aus-
gew�hlten Linie im PFI-ZEKE-Photoelektronenspektrum
festgehalten, w�hrend der IR-Laser einen Rotationsschwin-
gungs�bergang im Grundzustand des neutralen Methans
s�ttigte. Eine Abnahme des PFI-ZEKE-Photoelektronen-
signals wies darauf hin, dass die beiden �berg�nge einen
gemeinsamen Ausgangszustand, n�mlich den tieferen Zu-
stand des IR-�bergangs, hatten. Diese Methode erlaubte die
Zuordnung des Rotationszustands im Grundzustand von
Methan (angegeben als Symmetriesymbol �ber den Linien im
obersten Spektrum von Abbildung 11), von dem der PFI-
ZEKE-Photoelektronen�bergang ausging. Die zweite Me-
thode bestand in der Anregung eines spezifischen Rotati-
onszustands eines schwingungsangeregten Zustands des
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neutralen Molek�ls und der Aufzeichnung der PFI-ZEKE-
Photoelektronenspektren ausgehend von diesem ausgew�hl-
ten Niveau.

12CH4 und 12CH4
+ haben drei Kernspinisomere mit den

Symmetrien A1 (meta, I = 2), E (para, I = 0) und F2 (ortho, I =

1) in Td(M).[54, 55] Metamethan weist Niveaus der rovibroni-
schen Symmetrien A1 oder A2 auf, Paramethan Niveaus der
Symmetrie E und Orthomethan Niveaus der Symmetrie F1

oder F2. Bei der tiefen Temperatur der �berschallexpansion
sind lediglich die drei tiefsten Rotationsniveaus des vibroni-
schen Grundzustands des neutralen Molek�ls besetzt, was
den Rotationsdrehimpulsquantenzahlen bzw. Kernspinsym-
metrien J = 0 (A1), J = 1 (F2) und J = 2 (E) entspricht. Da
elektrische Dipol�berg�nge nur Niveaus derselben Kern-
spinsymmetrie miteinander verkn�pfen, erlaubt die Identifi-
zierung des Anfangszustands des PFI-ZEKE-Photoelektro-
nen�bergangs die Zuordnung der Kernspinsymmetrie im
Kation, die ihrerseits die rovibronische Symmetrie bis auf den
Index festlegt (A1 und A2 sowie F1 und F2 werden nicht
voneinander unterschieden). Im Falle einer resonanten
Zweiphotonenanregung kann der erste �bergang nur Ni-
veaus derselben Kernspinsymmetrie wie der Anfangszustand
besetzen, weshalb das gleiche Prinzip zur Anwendung
kommt.

Die Spektren, die durch resonante Zweiphotonenanre-
gung erhalten wurden, sind in den vier unteren Spuren von
Abbildung 11 dargestellt. Die Zuordnung des Anfangszu-
stands erm�glicht die Konstruktion eines absoluten Energie-
niveauschemas des Kations (aufgeschl�sselt nach Kernspin-
symmetrien) und dessen Vergleich mit Rechnungen. Das
Ergebnis ist in Abbildung 12 dargestellt. Das linke Diagramm
(Abbildung 12 a) zeigt die experimentell bestimmten Ni-
veaupositionen bez�glich des neutralen rovibronischen

Grundzustands und das rechte Diagramm (Abbildung 12b)
die Ergebnisse einer Rechnung mit einem effektiven Tun-
nelrotations-Hamilton-Operator.[29, 41] Die beobachteten und
berechneten Energieniveaus der Symmetrien A und E stim-
men bis zu N+ = 3 �berein. Die Rechnungen sagen mehr Ni-
veaus mit F-Symmetrie voraus als tats�chlich beobachtet
wurden, jedoch entspricht die H�ufung der berechneten Ni-
veaus der beobachteten. Es ist m�glich, dass wegen der
Aufl�sungs- und Empfindlichkeitsgrenzen des Experiments
nicht alle F-Niveaus beobachtet werden konnten. Die an-
passbaren Parameter im Modell-Hamilton-Operator aus
Lit. [29,41] sind 1) die drei Rotationskonstanten (A =

6.40(13), B = 5.55(9), C = 4.03(6) cm�1), die im Wesentlichen
den Rotationskonstanten der verzerrten C2v-Struktur des
Potentialminimums entsprechen, 2) die Tunnelaufspaltung
(d = 4 js j= 16.4(40) cm�1), die in Gleichung (22) definiert
wurde, und 3) die Ionisationsenergie EI/(hc) =

101 752(15) cm�1. Der Vergleich zwischen den experimentell
bestimmten und berechneten Energien zeigt, dass der effek-
tive Tunnelrotations-Hamilton-Operator die wesentlichen
Aspekte der Molek�ldynamik beschreibt und den Jahn-
Teller-Effekt korrekt wiedergibt. Die Struktur und Dynamik
des Grundzustands von CH4

+ lassen sich also durch eine
Tunnelbewegung großer Amplitude zwischen �quivalenten
C2v-symmetrischen Minima beschreiben. Der N+ = 0-Grund-
zustand von CH4

+ ist ein Tunneldublett dreifach entarteter
Niveaus. Das tiefste Niveau hat die Kernspinsymmetrie F2

(und auch die rovibronische Symmetrie F2), wie aus den in
Abschnitt 2.4 vorgestellten theoretischen Betrachtungen
folgt.

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen des Methan-
kations mit hochaufl�sender Photoelektronenspektroskopie
f�hren zum Schluss, dass das Methankation im Grundzustand
eine dynamische Struktur aufweist. Der JT-Effekt verursacht
eine Verzerrung des Molek�ls von der tetraedrischen zu einer
Struktur mit C2v-Symmetrie. Anstelle eines einzelnen Mini-
mums existieren zwei enantiomere S�tze von je sechs �qui-
valenten Minima. Das Molek�l hat daher eine hochflexible
Struktur, die aus einer auf der Pikosekundenzeitskala statt-

Abbildung 11. Oberste Spur: Mit elektrischen Feldpulsen von
+86 mVcm�1 und �138 mVcm�1 erhaltenes Einphotonen-PFI-ZEKE-
Photoelektronenspektrum von CH4 in der Region der adiabatischen Io-
nisationsschwelle. Untere Spuren: �ber ausgew�hlte Rotationsniveaus
der n3-Fundamentalen mit elektrischen Feldpulsen von + 17 mVcm�1

und �860 mVcm�1 aufgezeichnete Zweiphotonen-IR +VUV-PFI-ZEKE-
Photoelektronenspektren von CH4. Die verwendete Rotationslinie des
Schwingungs�bergangs zum Zwischenzustand ist oberhalb des Spek-
trums angegeben. Die Buchstaben A, E und F entsprechen den experi-
mentell bestimmten Kernspinsymmetrien (A1, E oder F2; Wiedergabe
nach Lit. [41]).

Abbildung 12. Vergleich der experimentell bestimmten Energieniveau-
struktur von CH4

+ (a) mit den Eigenwerten eines Tunnelrotations-
Hamilton-Operators (b) (siehe Lit. [29]). Die Wellenzahlen sind bez�g-
lich des Grundzustands von CH4 definiert (Wiedergabe nach Lit. [41]).
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findenden Tunnelbewegung zwischen den Strukturen jedes
Satzes hervorgeht. Die Reihenfolge der Tunnelniveaus, F2

unter F1, ist f�r den JT-Effekt in einem dreifach entarteten
elektronischen Zustand charakteristisch und folgt aus dem
Effekt der geometrischen Phase.[29] Die Niveaustruktur des
Tunnelns zwischen sechs �quivalenten Minima auf einer
nicht-entarteten elektronischen Fl�che (wie im Falle eines
PJT-Effekts mit einem nicht-entarteten tieferliegenden Zu-
stand) w�re A1, F2, E.

In Abwesenheit des JT-Effekts h�tte CH4
+ eine starre

tetraedrische Struktur und das Elektronenloch in der Va-
lenzschale w�re �ber drei �quivalente Molek�lorbitale der
Symmetrie f2 (ausgerichtet entlang der drei C2-Achsen des
Molek�ls) delokalisiert. Der JT-Effekt f�hrt zu einer Loka-
lisierung des Elektronenlochs in einem einzigen Molek�l-
orbital (siehe Abbildung 6), w�hrend die Kernwellenfunktion
�ber zw�lf �quivalente Minima mit C2v-Symmetrie delokali-
siert ist. Das Methankation teilt mehrere gemeinsame Ei-
genschaften mit dem Cyclopentadienylkation. Der JT-Effekt
induziert eine hohe Fluxionalit�t der molekularen Struktur
und verursacht gleichzeitig eine Lokalisierung der elektroni-
schen Wellenfunktion und eine Delokalisierung der Kern-
wellenfunktion. In beiden F�llen k�nnen die JT- (bzw. PJT-)
Verzerrungen mit chemischer Intuition nachvollzogen
werden: Im Falle des 1E02-Zustands des Cyclopentadienyl-
kations vermeidet das Molek�l die ung�nstige delokalisierte
antiaromatische Struktur durch eine Verzerrung zu Dien- und
Allylstrukturen. Im Falle von CH4

+ kann die Verzerrung zu
einem CH2

+-H2-Komplex (siehe Abbildung 6) durch die ge-
ringe Ionisationsenergie von CH2

[56] verstanden werden.

5. Isomerie und Chiralit�t

5.1. Isomerie in CH3D
+ und CH2D2

+

Eine partielle Isotopensubstitution reduziert die Symme-
trie des Schwingungs-Hamilton-Operators, ohne die elektro-
nischen Freiheitsgrade zu beeinflussen. Sie liefert zus�tzliche
Erkenntnisse �ber Probleme der vibronischen Kopplung, weil
die Permutationssymmetrie erniedrigt wird und Nullpunkts-
schwingungseffekte ansonsten �quivalente Minima unter-
scheidbar machen. Die partielle Isotopensubstitution hat sich
in der Bestimmung der verzerrten Gleichgewichtsstrukturen
von Molek�len mit einem E�e-JT-Effekt als n�tzlich erwie-
sen, insbesondere beim Cyclooctatetraenanion,[57] beim Ben-
zolanion,[58] bei Benzol[59] und beim Cyclopentadienylradi-
kal.[60]

Die partielle Deuterierung von CH4
+ hebt die �quivalenz

der in Abbildung 8 dargestellten sechs Minima auf, weil sich
die Nullpunktsenergien der Strukturen voneinander unter-
scheiden. Wenn das Wasserstoffatom „4“ in Abbildung 8
durch ein Deuteriumatom ersetzt wird, verbleiben die
Strukturen 1, 2 und 3 sowie 4, 5 und 6 untereinander �qui-
valent, jedoch unterscheiden sich die zwei S�tze voneinander.
In der Herleitung, die zu Gleichung (21) gef�hrt hat, m�ssen
im Fall von CH3D

+ die folgenden Tunnelmatrixelemente be-
r�cksichtigt werden:

cih jĤH cij i ¼ 0 für i 2 f1,2,3g
cih jĤH cij i ¼ D für i 2 f4,5,6g

1=2 cih jĤH cj

�� 
¼ s für i 6¼j, fi,jg 2 f1,2,3g

1=2 cih jĤH cj

�� 
¼ s0 für i 6¼j, fi,jg 2 f4,5,6g

1=2 cih jĤH cj

�� 
¼ s00 für i6¼j, i 2 f1,2,3g, j 2 f4,5,6g oder umgekehrt

ð23Þ

Hierbei bezeichnen i und j die Strukturen in Abbildung 8, s,
s’ und s’’ haben negative Werte, und D ist der Nullpunkts-
energieunterschied zwischen den Strukturen beider S�tze.
Die Tunnelmatrix f�r CH3D

+ nimmt daher die Form (24)
an:[*]

Hvib ¼

0 s �s s00 �s00 0

s 0 s 0 �s00 s00

�s s 0 �s00 0 s00

s00 0 �s00 D s0 s0

�s00 �s00 0 s0 D s0

0 s00 s00 s0 s0 D

0
BBBBBBBBBB@

1
CCCCCCCCCCA

ð24Þ

und besitzt die Eigenwerte:

EE ¼
1
2

s � s0 þ D� Sð Þ ð25aÞ

EA2
¼ �2s ð25bÞ

EA1
¼ 2s0 þ D ð25cÞ

EE ¼
1
2

s � s0 þ Dþ Sð Þ ð25dÞ

In den Gleichungen (25 a–d) entsprechen die Indizes den
irreduziblen Darstellungen der entsprechenden vibronischen
Eigenvektoren in der C3v(M)-Gruppe und[**]

S ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
s þ s0ð Þ2þ12s002 � 2 s þ s0ð ÞDþ D2

q
ð26Þ

Im Grenzfall (js j , js’ j , js’’ j ) ! D erh�lt man Bezie-
hung (27)

S � D� s þ s0ð Þ þ s þ s0ð Þ2þ12s002

2D
� D� s þ s0ð Þ ð27Þ

und die Eigenwerte konvergieren zu:

EE ¼ s ð28aÞ

EA2
¼ �2s ð28bÞ

EA1
¼ 2s0 þ D ð28cÞ

EE ¼ �s0 þ D ð28dÞ

[*] Gleichung (4) in Lit. [61] entspricht der Tunnelmatrix f�r die in Ab-
bildung 1 jenes Beitrags gezeigten Strukturen, wobei die Strukturen 4
und 5 vertauscht werden m�ssen.

[**] Die Gleichungen (6) und (7) in Lit. [61] enthalten einen Tippfehler.
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Diese Energieniveaus entsprechen zwei Tunnelpaaren
((E,A2) bzw. (A1,E)) mit den Aufspaltungen d = 3 j s j bzw.
d’= 3 j s’ j . Die Tunnelzust�nde sind in Abbildung 13 darge-
stellt. Wenn jD j im Vergleich mit den Tunnelmatrixele-
menten groß ist, wie dies in CH3D

+ der Fall ist, ist die Um-

wandlung von einer der Gleichgewichtsstrukturen 1, 2 oder 3
in eine der Strukturen 4, 5 oder 6 unterdr�ckt, was zur Exis-
tenz zweier Isomere f�hrt. Die Minima 1, 2 und 3 haben eine
kurze C-D-Bindung und werden im folgenden als CH3Ds

+

bezeichnet, w�hrend die Minima 4, 5 und 6 eine lange C-D-
Bindung haben und deshalb das Symbol CH3D‘

+ erhalten.
Die vibronischen Symmetrien k�nnen, wie in Abschnitt 2

beschrieben, auch gruppentheoretisch vorausgesagt werden.
Die Reihenfolge der Orbitale und die Form des einfach be-
setzten Molek�lorbitals von CH4

+ wird durch die Deuterie-
rung nur unwesentlich ver�ndert. Die Klassifizierung der
elektronischen Symmetrie dieses Orbitals in der Cs-Punkt-
gruppe von CH3D

+ in der Minimumenergiegeometrie ergibt
A’’ f�r CH3Ds

+, wobei die Symmetrieebene die beiden kurzen
Bindungen enth�lt, und A’ f�r CH3D‘

+, wobei die Symme-
trieebene die beiden langen Bindungen enth�lt. Die Korre-
lation dieser Symmetrien in die molekulare Symmetriegruppe
der m�glichen Permutationen dreier Wasserstoffatome
(C3v(M)) ergibt die Tunnelaufspaltungen A2 + E f�r CH3Ds

+

und A1 + E f�r CH3D‘
+, in �bereinstimmung mit den oben

beschriebenen Tunnelrechnungen.
Das PFI-ZEKE-Photoelektronenspektrum von CH3D ist

in Abbildung 14 dargestellt. Die Banden A und B wurden
aufgrund ihrer Tunnelrotationsstrukturen den beiden Isome-
ren CH3Ds

+ bzw. CH3D‘
+ zugeordnet. Die Bande bei gerin-

geren Wellenzahlen besteht aus �berg�ngen zu einem Tun-
neldublett mit den vibronischen Niveaus E und A2, w�hrend
die Bande bei h�heren Wellenzahlen von �berg�ngen zu den
Niveaus A1 und E stammt. Die experimentell bestimmte

Nullpunktsenergiedifferenz betr�gt 121(1) cm�1, in guter
�bereinstimmung mit dem in einer quantenchemischen Ab-
initio-Rechnung auf dem CCSD(T)/cc-pVTZ-Niveau be-
rechneten Wert von 114 cm�1. Die Tunnelaufspaltungen
(= j 3s(’) j ) sind wesentlich kleiner und wurden aus den ex-
perimentellen Spektren zu 9.6 bzw. 6.6 cm�1 bestimmt. In
jedem der beiden Isomere tauschen die Wasserstoffatome auf
der Pikosekundenskala aus und sind daher auf der Zeitskala
unserer Experimente �quivalent. Daher besitzt CH3D

+ tat-
s�chlich zwei unterscheidbare Isomere, die auch unter-
schiedliche chemische Eigenschaften haben m�ssen.

Die Substitution von zwei Wasserstoff- durch Deuterium-
atome erniedrigt die Symmetrie noch weiter. In CH2D2

+

m�ssen daher in der Aufstellung der Tunnelmatrix folgende
Elemente ber�cksichtigt werden:

cih jĤH cij i ¼ 0 für i ¼ 1

cih jĤH cij i ¼ D für i 2 f2,3,4,5g
cih jĤH cij i ¼ D0 für i ¼ 6

1=2 cih jĤH cj

�� 
¼ s für i 6¼j, fi,jg 2 f2,3,4,5g

1=2 cih jĤH cj

�� 
¼ s0 für i 6¼j, i ¼ 1, j 2 f2,3,4,5g oder umgekehrt

1=2 cih jĤH cj

�� 
¼ s00 für i6¼j, i ¼ 6, j 2 f2,3,4,5g oder umgekehrt

ð29Þ

Hierbei bezeichnen i und j die Strukturen in Abbildung 8, s,
s’ und s’’ haben negative Werte, und D und D’ entsprechen
den Nullpunktsenergiedifferenzen zwischen den Strukturen 1
und 2–5, bzw. 1 und 6. Die Tunnelmatrix f�r CH2D2

+ nimmt
deshalb die Form (30) an:

Htun ¼

0 s0 �s0 s0 �s0 0

s0 D s 0 �s s00

�s0 s D �s 0 s00

s0 0 �s D s s00

�s0 �s 0 s D s00

0 s00 s00 s00 s00 D0

0
BBBBBBBBBB@

1
CCCCCCCCCCA

ð30Þ

Abbildung 13. Tunnelzust�nde von CH3D
+ mit verschwindendem Ge-

samtdrehimpuls (durchgezogene Linien). Die Gr�ßen s und s’ stellen
die Tunnelintegrale f�r die Isomere CH3Ds

+ bzw. CH3D‘
+ dar, ZPED

steht f�r den Nullpunktsenergieunterschied zwischen den beiden Iso-
meren, und D beschreibt den Nullpunktsenergieunterschied in der Ab-
wesenheit von Tunneln (Wiedergabe nach Lit. [61]).

Abbildung 14. PFI-ZEKE-Photoelektronenspektren (durchgezogene
Linie) und Photoionisationsspektrum (gestrichelte Linie) von CH3D.
Das PFI-ZEKE-Photoelektronenspektrum wurde mit einer Sequenz von
elektrischen Feldpulsen von + 35 mVcm�1 und �130 mVcm�1 aufge-
zeichnet. Die zwei Banden werden den Isomeren CH3D‘

+ und CH3Ds
+

zugeordnet.
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und besitzt die Eigenwerte (und gen�herten Eigenwerte im
Grenzfall (j s’ j , js’’ j ) ! (D, D’)):

EB2
¼ 1

2
D� S1ð Þ � � 4s02

D
ð31aÞ

EA1
¼ 2s þ D ð31bÞ

EB1
¼ 1

2
Dþ D0 � S2ð Þ � D� 4s002

D0 � D
ð31cÞ

EB2
¼ 1

2
Dþ S1ð Þ � Dþ 4s02

D
ð31dÞ

EA2
¼ �2s þ D ð31eÞ

EB1
¼ 1

2
Dþ D0 þ S2ð Þ � D0 þ 4s002

D0 � D
ð31fÞ

mit

S1 ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
D2 þ 16s02ð Þ

q

S2 ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
D2 � 2DD0 þ D02 þ 16s002ð Þ

q
:

ð32Þ

Im Grenzfall (js’ j , js’’ j ) ! (D, D’) konvergieren die Ei-
genwerte zu

EB2
¼ 0 ð33aÞ

EA1
¼ 2s þ D ð33bÞ

EB1
¼ D ð33cÞ

EB2
¼ D ð33dÞ

EA2
¼ �2s þ D ð33eÞ

EB1
¼ D0 ð33fÞ

mit den entsprechenden Eigenvektoren

U ¼ 1
2

2 0 0 0 0 0

0 �1 1 �1 1 0

0 �1 1 1 �1 0

0 1 1 �1 �1 0

0 1 1 1 1 0

0 0 0 0 0 2

0
BBBBBBBBBB@

1
CCCCCCCCCCA

ð34Þ

Die Spalten in der Matrix (34) stellen die Eigenvektoren
in der gleichen Reihenfolge wie die Eigenwerte in Glei-
chung (33) dar. Der erste und letzte Eigenwert entsprechen
Eigenvektoren, die in den Minima 1 bzw. 6 lokalisiert sind
und zu den Isomeren CH‘H‘DsDs

+ bzw. CHsHsD‘D‘
+ geh�ren.

Die vier mittleren Eigenwerte entsprechen dem Isomer
CH‘HsD‘Ds

+, wie in Abbildung 15 dargestellt ist.
Abbildung 16 zeigt das PFI-ZEKE-Photoelektronen-

spektrum von CH2D2 im Bereich der adiabatischen Ionisa-
tionsschwelle. Drei Banden (A, B und C) mit sehr unter-
schiedlicher (Tunnel-)Rotationsstruktur k�nnen eindeutig
unterschieden werden. Der Abstand zwischen den Zentren
der Banden A und B betr�gt ca. 130 cm�1, w�hrend der Ab-

stand zwischen den Banden A und C ca. 240 cm�1 betr�gt. Der
berechnete Nullpunktsenergieunterschied (UMP2/cc-pVDZ)
zwischen den Isomeren CH‘H‘DsDs

+ und CH‘HsD‘Ds
+ be-

tr�gt 115 cm�1, und derjenige zwischen CH‘H‘DsDs
+ und

CHsHsD‘D‘
+ 220 cm�1, in ausgezeichneter �bereinstimmung

mit einer Zuordnung der Banden auf drei Isomere.
Die Isomere CH‘H‘DsDs

+ und CHsHsD‘D‘
+ haben C2v-

Symmetrie, und ihr elektronischer Grundzustand hat 2B2-
bzw. 2B1-Symmetrie. Da diese Isomere auf der Zeitskala un-
serer Messungen starr sind,[62] hat auch ihr vibronischer
Grundzustand die Symmetrie B2 (B1), in �bereinstimmung
mit den Tunnelrechnungen. Die Struktur des Isomers
CH‘HsD‘Ds

+ hat keine Symmetrieelemente und geh�rt des-
halb zur C1-Punktgruppe. Da die Tunnelbewegung zwischen

Abbildung 15. Tunnelniveaus von CH2D2
+ mit verschwindendem Ge-

samtdrehimpuls (durchgezogene Linien). Die Gr�ße s stellt das Tun-
nelintegral f�r das Isomer CH‘HsD‘Ds

+ dar, D und D’ sind die Null-
punktsenergieunterschiede in der Abwesenheit von Tunnelvorg�ngen.

Abbildung 16. PFI-ZEKE-Photoelektronenspektren von CH2D2. Das PFI-
ZEKE-Photoelektronenspektrum wurde nach einer Sequenz von elektri-
schen Feldpulsen von + 35 mVcm�1 und �160 mVcm�1 aufgezeichnet.
Die drei Banden werden den Isomeren CH‘H‘DsDs

+, CH‘HsD‘Ds
+ und

CHsHsD‘D‘
+ zugeordnet.
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den vier �quivalenten Minima machbar („feasible“) ist
(Minima 2, 3, 4 und 5 in Abbildung 8), ist die molekulare
Symmetriegruppe C2v(M). C1 besitzt eine einzige irreduzible
Darstellung, die mit A1�A2�B1�B2 in C2v(M) korreliert.
Diese vier irreduziblen Darstellungen geben die vibronischen
Symmetrien der Tunnelzust�nde an, wie sie in der Tunnel-
rechnung erhalten wurden.

5.2. Der Jahn-Teller-Effekt und Chiralit�t in C2H4
+ und CH2D2

+

Die parit�tsverletzende Natur der elektroschwachen
Wechselwirkung ist f�r einen geringen Energieunterschied
zwischen zwei enantiomeren Strukturen verantwort-
lich.[38, 39, 63,64] Der Einfluss dieses Effekts auf die Dynamik
eines chiralen Molek�ls h�ngt von der relativen Gr�ße des
parit�tsverletzenden Effekts und der mit der Stereomutation
verbundenen Tunnelaufspaltung ab.

In vielen chiralen Molek�len, z. B. substituierten Me-
thanmolek�len mit vier unterschiedlichen Substituenten oder
schweren Analogen von Wasserstoffperoxid, kann die Tun-
nelaufspaltung sehr gering sein, was zur Unterscheidung von
zwei F�llen f�hrt:[39,63] 1) Falls die parit�tsverletzende Ener-
giedifferenz zwischen den beiden Enantiomeren wesentlich
kleiner ist als die Tunnelaufspaltung, dominiert letztere die
Dynamik des Molek�ls in seinem Grundzustand. Die zuge-
h�rige vibronische Wellenfunktion ist �ber beide Minima der
Potentialenergiefl�che delokalisiert. 2) Falls die Tunnelauf-
spaltung viel geringer als die parit�tsverletzende Energiedif-
ferenz ist, verursacht letztere eine Lokalisierung der vibro-
nischen Wellenfunktion im Minimum, das dem stabileren
Enantiomer entspricht. Der n�chsth�here vibronische Zu-
stand ist dann im Minimum lokalisiert, das dem anderen
Enantiomer entspricht. In diesem Fall bricht die parit�tsver-
letzende Wechselwirkung die Symmetrie des Molek�ls. Der
Energieunterschied zwischen den beiden enantiomeren
Strukturen unterbindet das Tunneln in derselben Weise wie
die Nullpunktsenergiedifferenz das Tunneln zwischen ver-
schiedenen Isomeren von CH3D

+ unterdr�ckt.
Verzerrungen der molekularen Geometrie durch den JT-

Effekt k�nnen Chiralit�t induzieren, wie in diesem Abschnitt
anhand von C2H4

+ und CH2D2
+ diskutiert wird. Das Ethy-

lenkation hat eine nicht-planare Gleichgewichtsstruktur.[65,66]

Die tiefsten Potentialenergiefl�chen sind in Abbildung 17
dargestellt. Unter Verwendung der planaren D2h-Geometrie
als Referenzsystem ist die Nichtplanarit�t eine Folge der vi-
bronischen Kopplung zwischen dem ~XX 2B3u- und dem ~AA 2B3g-
Zustand durch die Torsionsschwingung der Symmetrie Au.
Alternativ kann die Verzerrung auch als eine Konsequenz des
JT-Effekts betrachtet werden, der den ~XX 2E-Zustand in D2d-
Geometrie in die zwei Komponenten 2B3 und 2B2 in D2-
Geometrie aufspaltet. Die 2B3-Komponente wird zum ~XX 2B3u-
Zustand in der planaren Geometrie, w�hrend die 2B2-Kom-
ponente zum ~CC 2B2u-Zustand wird (nicht gezeichnet).

Unter der Annahme, dass die Barrieren bei sowohl der
D2h- als auch der D2d-Geometrie undurchdringlich sind, ist D2

die korrekte Symmetriegruppe. Der elektronische Grundzu-
stand hat demzufolge 2B3-Symmetrie. Unter der Annahme,
dass Tunneln durch die Barriere bei der planaren Geometrie

(D2h) machbar ist, wird hingegen D2h(M) zur korrekten mo-
lekularen Symmetriegruppe. Dies f�hrt zu einer Aufspaltung
in ein B3u�B3g-Tunneldublett, das auch experimentell beob-
achtet wurde.[66] Wenn das Tunneln jedoch nur durch die
Barriere bei der D2d-Geometrie m�glich ist, wird die mole-
kulare Symmetriegruppe D2d(M), was zu einer E-Symmetrie
des vibronischen Grundzustands f�hrt. Auch wenn die Bar-
riere bei der D2d-Geometrie sehr gering w�re, w�re keine
Signatur von Tunneln beobachtbar. Diese Situation tritt im
Allenkation auf.[67]

Da es kein Tunneln durch die Barriere bei der D2d-Geo-
metrie gibt, kann die Dynamik von C2H4

+ qualitativ mit
einem Doppelminimumpotential beschrieben werden (siehe
Abbildung 17). Die Minimumenergiestruktur hat D2-Sym-
metrie und ist chiral, wie auch H2O2, H2S2, Cl2S2 usw. es
sind.[68–70] Die Strukturen der beiden benachbarten Minima
sind Enantiomere voneinander. Die Erniedrigung der Sym-
metrie aufgrund der vibronischen Kopplung induziert also
Chiralit�t in einem System, das ansonsten achiral w�re. Im
Ethylenkation betr�gt die Tunnelaufspaltung 83.7(5) cm�1,
was einer Stereomutationszeit von ca. 200 fs entspricht. Diese
Bewegung dominiert eindeutig die Dynamik im Grundzu-
stand von C2H4

+ und verunm�glicht eine Trennung der
Enantiomere. C2H4

+ geh�rt daher eindeutig zur ersten der
oben genannten Kategorien chiraler Molek�le. Die parit�ts-
verletzende Energiedifferenz zwischen den enantiomeren
Strukturen von C2H4

+ wird auf die Gr�ßenordnung von
10�13 cm�1 gesch�tzt (ein Wert, der f�r Allen berechnet
wurde[71]). Die Substitution der Wasserstoffatome in C2H4

+

durch schwerere Atome k�nnte hingegen weitere Beispiele
von Molek�len in der zweiten oben genannten Kategorie
chiraler Molek�le liefern.

Die substituierten Methanderivate sind eine wichtige
Kategorie chiraler Molek�le.[38] Methan ist in seinem vibro-
nischen Grundzustand nicht chiral, jedoch ist das Verst�ndnis
der Stereomutation, des Prozesses also, der eine Struktur mit

Abbildung 17. Darstellung der tiefstliegenden Potentialfl�chen des
Ethylenkations (C2H4

+). Die senkrechte Achse stellt die elektronische
Potentialenergie und die waagrechte Achse den Winkel q zwischen den
beiden CH2-Ebenen dar.
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vier nummerierten Wasserstoffatomen in ihr Enantiomer
umwandelt, f�r das Verst�ndnis der Dynamik dieser Klasse
von Molek�len wichtig. Im Grundzustand von CH4 wird er-
wartet, dass die Aufspaltung, die aus dieser Bewegung folgt,
�ußerst gering ist, weil die Barrieren f�r die Stereomutation
sehr hoch sind (	 35000 cm�1).[72] In CH4

+ ist die Barriere viel
geringer.[35] Hier haben wir die Potentialenergiefl�che von
CH4

+ entlang des Reaktionspfads, der von einer C2v-Mini-
mumenergiestruktur zu ihrem Enantiomer f�hrt, berechnet.
In der vorgenommenen Ab-initio-Rechnung wurden der in
Gaussian03 implementierte Algorithmus[73] und das UMP2/
cc-pVDZ-Niveau der Theorie verwendet. Der Punkt mit der
h�chsten Potentialenergie entspricht einer Cs-symmetrischen
Struktur, die der in Lit. [35] beschriebenen sehr �hnlich ist.
Die rein elektronische Barrierenh�he betr�gt 5100 cm�1

(4700 cm�1 nach harmonischer Nullpunktskorrektur). Die
Absch�tzung der damit verbundenen Tunnelaufspaltung
wurde mit der WKB-Methode durchgef�hrt[74] und ergab die
Gr�ßenordnung von 10�7 cm�1.

Wie �ußert sich die Stereomutation spektroskopisch bei
CH4

+? Die Behandlung dieser Frage erfordert die Erweite-
rung der bisher verwendeten molekularen Symmetriegruppe,
Td(M), um Operationen, die enantiomere Strukturen inein-
ander umwandeln. Die vollst�ndige molekulare Symmetrie-
gruppe enth�lt alle Permutations-Inversionsoperationen vier
identischer Teilchen und wird als S4* bezeichnet[38] (Lit. [75]
verwendet eine andere Bezeichnung). Die Korrelationen der
irreduziblen Darstellungen einschließlich der spinstatisti-
schen Gewichte f�r CH4

+ und CD4
+ sind in den Tabellen 3

und 4 angegeben. Aus den Tabellen geht hervor, dass in CH4
+

nur die Niveaus der rovibronischen Symmetrie E durch Ste-
reomutation aufgespalten werden, in CD4

+ jedoch alle rovi-
bronischen Niveaus der Symmetrien E, F1 und F2. Die sta-
tistischen Gewichte der Niveaus mit (+ )-und (�)-Parit�ten
ist f�r E-Zust�nde gleich, f�r F1- und F2-Zust�nde jedoch
unterschiedlich.

Die bisher beschriebene Klassifizierung der Chiralit�t ist
ausreichend, um die Dynamik im Grundzustand von Mole-
k�len zu verstehen, die durch Tunneln zwischen zwei Minima
mit enantiomeren Strukturen beschrieben werden k�nnen.
Das Isomer CH‘HsD‘Ds

+ von CH2D2
+ stellt einen speziellen

Fall von Chiralit�t dar, in dem acht Minima entartet sind, falls
sowohl die Tunnelbewegung als auch die elektroschwache
Wechselwirkung vernachl�ssigt werden.

Wie in Abschnitt 4 f�r den Fall von CH4
+ erl�utert, kann

erwartet werden, dass die Barrierenh�he zwischen den vier
Strukturen, die in Abbildung 18 dargestellt sind, viel geringer

ist als die Barriere f�r die Stereomutation. Daher beschr�n-
ken wir unsere Diskussion auf diese vier Minima. Wie in
Abschnitt 5.1 gezeigt wurde, hebt die Tunnelbewegung zwi-
schen den vier Minima die Entartung auf und spaltet die
entarteten Zust�nde in ein (1 + 2 + 1)-Muster mit den Sym-
metrien A1, B1, B2 und A2 auf. Die Betrachtung der in Ab-
bildung 18 dargestellten Strukturen zeigt, dass unmittelbar
benachbarte Strukturen Enantiomere voneinander sind.
Strukturen an den entgegengesetzten Ecken des Diagramms
sind identisch bis auf die Nummerierung ihrer Substituenten.
Die Enantiomere k�nnen anhand der Nomenklatur axial-
chiraler Molek�le (z. B. asymmetrisch substituierte Allen-
derivate) klassifiziert werden, da die Positionen der Substi-
tuenten paarweise �quivalent sind. Die Struktur 2 wird des-
halb als (S)-CH‘HsD‘Ds

+ bezeichnet, w�hrend die Struktur 5
(R)-CH‘HsD‘Ds

+ ist. Die schnelle Pseudorotationsbewegung,
die benachbarte Minima miteinander verbindet, wandelt
daher enantiomere Strukturen ineinander um. Im Folgenden
wird untersucht, wie diese Tunnelbewegung die vom JT-
Effekt induzierte Chiralit�t in CH‘HsD‘Ds

+ beeinflusst.
Eine n�here Betrachtung der mit den B1- und B2-Niveaus

assoziierten vibronischen Eigenfunktionen [siehe Gl. (34)]
zeigt, dass diese linearen Kombinationen der Strukturen 2, 3,
4 und 5 entsprechen. Die symmetrische Linearkombination

Tabelle 3: Korrelationstabelle der rovibronischen Symmetrien von der
Td(M)- in die S4*-Gruppe, einschließlich kernspinstatistischer Gewichte
f�r 12CH4

+.

Td(M) S4*

A1(5) A1
+(0)�A2

�(5)
A2(5) A2

+(5)�A1
�(0)

E(2) E+(1)�E�(1)
F1(3) F1

+(3)�F2
�(0)

F2(3) F2
+(0)�F1

�(3)

Tabelle 4: Korrelationstabelle einschließlich kernspinstatistischer Ge-
wichte f�r 12CD4

+.

Td(M) S4*

A1 (15) A1
+(15)�A2

�(0)
A2 (15) A2

+(0)�A1
�(15)

E(12) E+(6)�E�(6)
F1 (18) F1

+(3)�F2
�(15)

F2 (18) F2
+(15)�F1

�(3)

Abbildung 18. Topologie der vier �quivalenten Minima des Isomers
CH‘HsD‘Ds

+ von CH2D2
+. Die Ecken entsprechen den C1-symmetri-

schen Minimumenergiestrukturen und die Kanten den �quivalenten
Pseudorotationstunnelpfaden, die die Minima miteinander verbinden.
Benachbarte Strukturen sind Enantiomere voneinander (ohne Ber�ck-
sichtigung der Nummerierung), w�hrend diametral entgegengesetzte
Strukturen identisch sind. Die Nomenklatur axial-chiraler Molek�le
wurde verwendet.
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der B1- und B2-Vektoren ist 1ffiffi
2
p (0,1,0,1), und die antisymme-

trische Kombination ist 1ffiffi
2
p (1,0,1,0) (wobei die Zahlen in

Klammern die Koeffizienten der Wellenfunktionen in der
Basis {f2,f3,f4,f5} lokalisierter vibronischer Funktionen,
analog zu Gleichung (20) f�r CH4

+, darstellen). Die erste der
beiden Wellenfunktionen entspricht einem reinen R-Enan-
tiomer und die zweite einem reinen S-Enantiomer. Eine ko-
h�rente �berlagerung mit der korrekten relativen Phase der
vibronischen B2- und B1-Zust�nde w�rde daher einem ein-
zelnen Enantiomer entsprechen.

Wir betrachten zun�chst den Fall, wenn das Tunneln
zwischen in�quivalenten Minima vernachl�ssigt werden kann
[s’= s’’= 0 in Gl. (30)]. In diesem Fall sind die B1- und B2-
Niveaus exakt entartet, und deshalb kann die zugeh�rige
Wellenfunktion beliebig gew�hlt werden. Jedes der beiden
Enantiomere von CH‘HsD‘Ds

+ h�tte eine sehr lange Stereo-
mutationszeit und k�nnte im Prinzip isoliert werden. Die
Tunnelbewegung zwischen in�quivalenten Minima hebt
jedoch diese Entartung auf und verursacht eine Aufspaltung
E(B2)�E(B1) � 4(s’2/D + s’’2/(D’�D)). Die Tunnelmatrix-
elemente sind in der Gr�ßenordnung von 1 cm�1, w�hrend die
Nullpunktsenergiedifferenzen ca. 100 cm�1 betragen. Die
Aufspaltung der nahezu entarteten B2- und B1-Niveaus wird
daher in der Gr�ßenordnung von 0.1 cm�1 liegen. Eine
hochaufl�sende Untersuchung der Tunnelrotationsstruktur
der Bande B in Abbildung 16 w�rde daher interessante Ein-
sichten in die ungew�hnliche Dynamik der Chiralit�t in
CH‘HsD‘Ds

+ erm�glichen.

6. Ein verwandtes flexibles System ohne Jahn-Teller-
Effekt: CH5

+

Die gruppentheoretischen Methoden, die in den vorigen
Abschnitten zur Voraussage der Tunnelniveaus in vibronisch
gekoppelten Systemen eingesetzt wurden, sind im Prinzip
breiter anwendbar. Das Verfahren kann auf rovibronische
Niveaus erweitert werden, ist hilfreich in der Konstruktion
von Korrelationsdiagrammen[41, 61] und kann auch zur Be-
handlung von flexiblen Molek�len, die keinem JT-Effekt
unterliegen, eingesetzt werden. Protoniertes Methan (CH5

+)
ist ein wichtiges Molek�l, das �hnlich wie das Methankation
ebenfalls einem raschen Austausch der Wasserstoffatome auf
der (Sub-)Pikosekundenzeitskala unterliegt. Der elektroni-
sche Grundzustand dieses Molek�ls besitzt jedoch die Kon-
figuration einer geschlossenen Elektronenschale, weshalb
CH5

+ keinem JT-Effekt unterliegt. CH5
+ ist in der Chemie

von großer Bedeutung, weil es der Prototyp der hyperkoor-
dinierten Carbokationen ist[76] und in der Chemie des inter-
stellaren Raums eine wichtige Rolle spielt.[77] Das Infrarot-
spektrum von CH5

+ ist in Labormessungen aufgezeichnet
worden,[78–80] ließ sich jedoch bis zum heutigen Tag nicht ab-
schließend zuordnen, obwohl k�rzlich bedeutende theoreti-
sche Fortschritte in der Beschreibung der Schwingungs-
struktur dieses Molek�ls erreicht wurden.[81]

Die tiefste Potentialfl�che von CH5
+ ist sehr flach und

weist mehrere station�re Punkte auf, die energetisch nahe
beieinander liegen (siehe z. B. Lit. [82–87]) und in Abbil-
dung 19 dargestellt sind. Diese Rechnungen sagen voraus,

dass die globale Minimumenergiestruktur Cs-Symmetrie
aufweist und dass Sattelpunkte erster Ordnung der Symme-
trien Cs und C2v existieren (die drei Strukturen sind in Ab-
bildung 19 als Cs(I), Cs(II) und C2v bezeichnet, und ihre re-
lativen Potentialenergien sind angegeben), wobei die ener-
getische Reihenfolge von der verwendeten Nullpunktskor-
rektur abh�ngt. Eine Beschreibung des elektronischen
Grundzustands von CH5

+ in einem Tunnelformalismus ist
daher nicht vollst�ndig korrekt. Jedoch wird erwartet, dass
die oben beschriebenen Prozeduren, insbesondere die grup-
pentheoretischen Methoden, die Bestimmung der Kernspin-
symmetrien und die partielle Isotopensubstitution zus�tzliche
Erkenntnisse in der Zuordnung der komplexen Spektren von
CH5

+ und seiner deuterierten Isotopologen liefern wird.
Zur Verdeutlichung wird zun�chst angenommen, dass die

Struktur Cs(I) in Abbildung 19 die globale Minimumener-
giestruktur nach Nullpunktskorrektur ist. Diese Struktur
geh�rt zur Cs-Punktgruppe. Da das Molek�l eine geschlos-
senschalige elektronische Struktur hat, kann die irreduzible
Darstellung des rovibronischen Grundzustandes nur A’ sein.
Die KKPI-Gruppe von CH5

+ ist G240 = S5�{E,E*}. Die Kor-
relation der korrekten Cs-Punktgruppe zu G240 ergibt, dass
Tunneln zwischen allen �quivalenten Minima den Grundzu-
stand in zehn Subniveaus mit den Entartungsfaktoren 1, 4 und
5 aufspaltet (kernspinstatistisches Gewicht in Klammern):
A2
�(6)�G2

+(4)�3G2
�(4)�2H2

+(2)�3H2
�(2). Das tiefstlie-

gende rotationsangeregte Niveau (101 in der Notation asym-
metrischer Kreisel mit der rovibronischen Symmetrie A’’ in
der Cs-Punktgruppe) spaltet in A2

+(6)�3G2
+(4)�G2

�(4)
�3H2

+(2)�2H2
�(2) auf (siehe auch Lit. [88]). Wenn jedoch

die Struktur mit C2v-Symmetrie das globale Minimum dar-
stellt, f�hrt die Tunnelbewegung zwischen den �quivalenten
Minima zu einer qualitativ unterschiedlichen Aufspaltung. In
der C2v-Punktgruppe ist die Symmetrie des rovibronischen
Grundzustands A1, und die Korrelation zu G240 ergibt
A2
�(6)�2G2

�(4)�H2
+(2)�2H2

�(2). Die Bestimmung der
Kernspinsymmetrien, wie in CH4

+ beschrieben, und die
Identifizierung der rovibronischen Symmetrien der Tunnel-
niveaus w�rden daher die Zuordnung des hochaufgel�sten
Infrarotspektrums vereinfachen.[78, 80]

Im Falle des Methankations haben wir gezeigt, dass par-
tielle Isotopensubstitution das Tunneln zwischen in�quiva-
lenten Minima unterdr�ckt, was zur Existenz von Isomeren

Abbildung 19. Station�re Punkte auf der tiefsten Potentialfl�che von
CH5

+. Die Struktur Cs(I) entspricht einem globalen Potentialminimum,
w�hrend die Strukturen Cs(II) und C2v tiefliegenden Sattelpunkten ent-
sprechen. Die angegebenen Unterschiede in der elektronischen Poten-
tialenergie sind Lit. [86] entnommen.
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f�hrt: zwei im Falle von CH3D
+ und CD3H

+ und drei im Falle
von CH2D2

+. Im Falle von CH5
+ kann unter der Annahme,

dass die Cs-Struktur (I) die globale Minimumenergiegeome-
trie ist (siehe Abbildung 19), die Anzahl von Isomeren vor-
ausgesagt werden. Diese Struktur besitzt nur zwei �quiva-
lente Wasserstoffatome, die sich unterhalb und oberhalb der
Ebene von Abbildung 19 befinden. CH4D

+ und CHD4
+

k�nnten daher vier Isomere aufweisen. Wenn das einzige H-
Atom (oder D-Atom) eine der beiden �quivalenten Positio-
nen besetzt, entsteht eine chirale Struktur. CH3D2

+ und
CH2D3

+ k�nnten sieben Isomere aufweisen. Wenn die beiden
�quivalenten Positionen von zwei verschiedenen Isotopen
besetzt sind, entsteht ebenfalls eine chirale Struktur. Daher
k�nnten sowohl von CH3D2

+ wie auch von CH2D3
+ je drei

verschiedene chirale Strukturen existieren (ohne die Enan-
tiomere zu z�hlen).

Ob die partielle Deuterierung von CH5
+ Isomerie indu-

ziert oder nicht, h�ngt von der H�he der Barrieren und den
Unterschieden in den Schwingungsnullpunktskorrekturen ab.
Die rein elektronischen Barrierenh�hen sind aus Ab-initio-
Rechnungen bekannt[86] und sind in Abbildung 19 angegeben.
Die Barrierenh�hen sind im Vergleich zu CH4

+ gering, wes-
halb die Nullpunktskorrekturen vermutlich dominieren. Die
in Lit. [89–91] beschriebenen Rechnungen weisen darauf hin,
dass die Deuterierung das Tunneln teilweise unterdr�ckt, der
Effekt jedoch zu gering ist, um eine Isomerie wie im Falle des
Methankations zu induzieren. Die Schwingungswellenfunk-
tion k�nnte in der Tat gleichzeitig Amplitude in Minima
aufweisen, die zu unterschiedlichen isomeren Strukturen ge-
h�ren.

Eine partielle Deuterierung k�nnte trotzdem die Zuord-
nung des Infrarotspektrums vereinfachen. Erstens w�rden die
unterschiedlichen Streckfrequenzen der C-H- und C-D-
Chromophore die spektrale H�ufung verringern. Zweitens
f�hrt der durch verschiedene Nullpunktskorrekturen indu-
zierte Unterschied zwischen verschiedenen Minima zu einer
partiellen Lokalisierung der Kernwellenfunktion und daher
zu einer erh�hten Starrheit des Molek�ls. Im Fall des Me-
thankations f�hrt die Betrachtung der PFI-ZEKE-Photo-
elektronenspektren von CH2D2

+ und CH3D
+ unmittelbar

zum Schluss, dass diese Molek�le drei bzw. zwei Isomere
aufweisen und dass die Minimumenergiestruktur C2v-Sym-
metrie hat.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Das von Jahn und Teller[3] formulierte Theorem, n�mlich
dass „alle nichtlinearen Kernkonfigurationen in einem orbital-
entarteten elektronischen Zustand instabil sind“ [unsere
�bersetzung] oder, wie von Jahn[4] neu formuliert, dass „die
Konfiguration eines mehratomigen Molek�ls in einem orbital-
entarteten elektronischen Zustand nicht gegen�ber allen
Kernauslenkungen stabil sein kann, es sei denn alle Atome
liegen auf einer Geraden“ [unsere �bersetzung], enth�lt
keine expliziten Hinweise weder auf die (Gleichgewichts)-
Kernkonfigurationen, noch auf die chemischen Gr�nde oder
den Mechanismus f�r die spontane Verzerrung des Kernge-
r�sts. Die Auswirkungen des Theorems sind wesentlich viel-

seitiger, als die einfache Formulierung vermuten l�sst. In
Wahrheit stellt jedes Molek�l einen Spezialfall dar, wie dies in
der Molek�lphysik oft der Fall ist.

In Molek�len hoher Permutationssymmetrie (wie den
hier betrachteten) f�hrt der JT-Effekt zu mehreren �quiva-
lenten verzerrten Minimumenergiestrukturen, die unterein-
ander durch ein komplexes Netzwerk von Tunnelpfaden
verkn�pft sind. Wenn die energetischen Barrieren zwischen
den Minima gering sind, bewirkt der JT-Effekt eine hohe
Fluxionalit�t des Molek�ls. Die zugeh�rige Niveaustruktur ist
komplex und kann mit den herk�mmlichen Methoden f�r
starre Molek�le weder bestimmt noch analysiert oder gar
vorausgesagt werden. Auf der experimentellen Seite erm�g-
licht die Verwendung von Doppelresonanzmethoden eine
Gruppierung der beobachteten �berg�nge nach Kernspin-
symmetrien, was die Zuordnung erheblich vereinfacht.

Die Photoelektronenspektroskopie weist gegen�ber an-
deren spektroskopischen Methoden zur Untersuchung des
JT-Effekts in molekularen Kationen erhebliche Vorteile auf.
Viele Schwingungszust�nde sind zug�nglich, insbesondere die
Zust�nde der JT-aktiven Moden, und hochaufl�sende Me-
thoden wie die PFI-ZEKE-Photoelektronenspektroskopie
erm�glichen die Bestimmung der Rotationsstruktur. Auf der
theoretischen Seite k�nnen die f�r starre Molek�le n�tzlichen
Punktgruppen nicht mehr f�r die Klassifizierung der Ener-
gieniveaus eingesetzt werden, sondern m�ssen durch die
molekularen Symmetriegruppen ersetzt werden.[22] Die Tun-
nelniveaustruktur kann qualitativ durch die Korrelation der
Punktgruppe der verzerrten Struktur zur molekularen Sym-
metriegruppe des flexiblen Molek�ls vorausgesagt werden. In
Kombination mit quantenchemischen Ab-initio-Rechnungen
erm�glicht diese Methode die Voraussage und Klassifizierung
der kompletten rovibronischen Niveaustruktur.

Die Isotopensubstitution ist eine wichtige Methode zur
Untersuchung der Tunneldynamik hochsymmetrischer Mo-
lek�le. Sie erm�glicht eine Reduktion der Permutations-
symmetrie und eine Aufhebung der energetischen Entartung
der Minima auf der Potentialfl�che, ohne die elektronische
Natur der letzteren zu beeinflussen. Durch eine Isotopen-
substitution k�nnen die Nullpunktsenergien ansonsten �qui-
valenter Strukturen ver�ndert und die Auswirkungen dieser
reduzierten Entartung auf die Dynamik des Molek�ls unter-
sucht werden. Insbesondere wurde gezeigt, dass die Isoto-
pensubstitution gewisse Tunnelpfade bei geringen Anre-
gungsenergien unterdr�cken kann, was zu einer erh�hten
Starrheit des Kernger�sts und ungew�hnlichen Formen von
Isomerie und Chiralit�t f�hren kann.

Dieser Aufsatz konzentrierte sich auf zwei fundamentale
Kationen, das Methankation und das Cyclopentadienyl-
kation, die repr�sentative Beispiele der spektralen, struktu-
rellen und dynamischen Auswirkungen des JT-Effekts in
hochsymmetrischen Molek�len bieten. Gemeinsame Merk-
male des JT-Effekts in den beiden Kationen sind die partielle
Lokalisierung der elektronischen Wellenfunktion und die
Delokalisierung der Kernwellenfunktion �ber verschiedene
�quivalente Konfigurationen. Das Methankation verzerrt zu
einer Struktur, die einem Van-der-Waals-Komplex von CH2

+

und H2 �hnelt, was auf die geringe Ionisationsenergie von
CH2 und die starke Bindung von H2 zur�ckgef�hrt werden
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kann. Das Cyclopentadienylkation verzerrt in seinem Singu-
lett-Grundzustand zu Dien- und Allylstrukturen, die eine
Lokalisierung der Elektronen und somit die Vermeidung
einer ung�nstigen antiaromatischen Struktur erlauben.

In Zukunft wird die Verbesserung der theoretischen und
rechnerischen Methoden die Behandlung einer zunehmenden
Zahl von Freiheitsgraden durch hochgenaue quantenchemi-
sche Rechnungen und numerisch exakte Berechnung der
Schwingungsniveaus erm�glichen. Auf der experimentellen
Seite w�ren Messungen von h�her aufgel�sten Spektren
w�nschenswert, insbesondere um Spin-Bahn- und Spin-Ro-
tations-Aufspaltungen sowie bisher unbeobachtete Tunnel-
aufspaltungen aufzul�sen, die eine noch pr�zisere Charakte-
risierung der Struktur und Dynamik dieser Molek�le er-
m�glichen w�rden. Insbesondere w�rden direkte spektro-
skopische Messungen im Mikrowellen- und Infrarotbereich
die Informationen aus den Photoelektronenspektren in
idealer Weise erg�nzen.

Der JT-Effekt und seine Auswirkungen auf die rovibro-
nische Niveaustruktur und Dynamik gr�ßerer hochsymme-
trischer Molek�le, wie z.B. symmetrisch substituierte �ber-
gangsmetallkomplexe oder C60

+, verbleiben weitgehend un-
bekannt. Die Gewinnung dieser Informationen stellt sowohl
theoretisch als auch experimentell eine große Herausforde-
rung dar, die hoffentlich weitere experimentelle und theore-
tische Fortschritte stimulieren wird.

Wir danken Prof. R. Signorell, Dr. M. Sommavilla, R. van
der Veen, Dr. X. Qian, Dr. A. M. Schulenburg, Prof. S. Wil-
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mengefassten Arbeiten. Besonders danken wir Prof. Dr. M.
Quack f�r die jahrelange Unterst�tzung. Diese Arbeit wurde
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