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Die Protonierung aromatischer Molek�le ist ein grundlegen-
der Prozess in vielen Bereichen der Chemie und Biologie.
Beispielsweise treten protonierte aromatische Molek�le
(AH+) als Intermediate in elektrophilen aromatischen Sub-
stitutionen auf, einer charakteristischen Reaktion in der
Organischen Chemie.[1] Untersuchungen in L-sung zeigten,
dass zentrale Eigenschaften solcher Ionen-Molek�l-Reaktio-
nen stark von der Umgebung abh/ngen.[1,2] Demgem/ß
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wurde eine Vielzahl massenspektrometrischer Experimente
ausgef�hrt, um die intrinsischen elektronischen Eigenschaf-
ten von AH+-Ionen ohne St-rung durch Solvatationseffekte
zu analysieren.[3] Die damit erhaltenen Resultate liefern
jedoch nur indirekte und h/ufig mehrdeutige Strukturinfor-
mationen (z.B. zu der Stelle der Protonierung).[3] Spektrale
Daten f�r die direkte und eindeutige Bestimmung der
Struktur isolierter AH+-Ionen sind erst seit kurzem zug/ng-
lich,[4–6] da die gew-hnlich niedrigen Ionenkonzentrationen
den Einsatz hochempfindlicher spektroskopischer Methoden
erfordern.[7] In den vergangenen zwei Jahren erm-glichte die
Anwendung der IR-Photodissoziation (IRPD) auf AH+-
Ionen oder deren schwach gebundene Komplexe (AH+·Ln)
die erstmalige spektroskopische Bestimmung der Strukturen
von AH+ unter kontrollierten Solvatationsbedingungen.[4–6]

In AH+·Ln-Komplexen fungieren die inerten Liganden L
(z.B. L=Ar oder N2) im Wesentlichen nur als Marker, da ihre
schwache Wechselwirkung mit AH+ deren Eigenschaften
praktisch nicht beeinflusst. IRPD-Spektren von C6H7

+·Ln

zeigen, dass der s-Komplex von protoniertem Benzol stabiler
ist als der p-Komplex.[5] Entsprechende Spektren von
C6H7O+·Arn weisen darauf hin, dass Phenol bevorzugt in
para- und ortho-Position am Ring oder am Sauerstoff pro-
toniert wird.[4] Wir berichten hier �ber IRPD-Spektren von
C6H6F+·(N2)2 zur Charakterisierung der Carbenium-Isomere
von protoniertem Fluorbenzol und erg/nzen damit eine
k�rzliche IRPD-Studie zu reinem C6H6F+, in der selektiv
nur das weniger stabile Fluoronium-Isomer nachgewiesen
wurde.[6]

Abbildung 1 zeigt die berechneten Strukturen und rela-
tiven Energien der Minima auf der Potentialfl/che von
C6H6F+.[6,8, 9] Die Protonierung von C6H5F erfolgt entweder

am aromatischen Ring (Carbenium-Ionen, C-C6H6F+, 1–4)
oder am F-Atom (Fluoronium-Isomer, F-C6H6F+, 5). Die
relativen Energien steigen innerhalb der Reihe: p-
C6H6F+ (1)< o-C6H6F+ (2)!m-C6H6F+ (3)! i-C6H6F+ (4)!
F-C6H6F+ (5). Eine hohe Energiebarriere trennt 5 von den C-

C6H6F+-Isomeren 1–4, die jeweils untereinander durch nied-
rigere Barrieren verbunden sind. Alle C-C6H6F+-Minima sind
s-Komplexe. Einen stabilen p-Komplex sagen die Rechnun-
gen nicht voraus. L/nger zur�ck liegende NMR-Studien zu
C6H6F+ in L-sung bei tiefen Temperaturen sind mit dem
Vorliegen von statischem 1 vereinbar.[10] Wegen der schnellen
1,2-H-Wanderung werden bei hohen Temperaturen alle Pro-
tonen /quivalent.[10] Bisher wurden in L-sung nur die s-
Komplexe 1–3 nachgewiesen, d.h., 4, 5 und p-Komplexe von
C6H6F+ wurden nicht beobachtet.[10] Fast alle Experimente zu
C6H6F+ in der Gasphase beruhen auf massenspektrometri-
schen Methoden, und die beiden beobachteten Isomere
wurden als C-C6H6F+ (�blicherweise nicht weiter spezifiziert)
und F-C6H6F+ (5) mit strukturspezifischen Protonenaffinit/-
ten (PAs) von 756 bzw. 577� 24 kJmol�1 interpretiert.[6, 9, 11,12]

Das Verh/ltnis der beiden Isomere h/ngt stark von den
experimentellen Bedingungen ab (z.B. Druck, Temperatur,
Protonierungsreagens). Unter Einwirkung von CH5

+ bei-
spielsweise wird 5 in relativ hohen Konzentrationen erhalten,
da die Protonenaffinit/ten von CH4 (544 kJmol�1)[12] und
C6H5F f�r F-Protonierung (577� 24 kJmol�1) /hnlich
sind.[11a] Brønsted-S/uren mit weitaus h-herer oder niedrige-
rer Protonenaffinit/t unterdr�cken dagegen die Bildung von
5 und erm-glichen die selektive Erzeugung von C-C6H6F+-
Isomeren.[9,11]

Vor kurzem wurde isoliertes F-C6H6F+ (5) im Detail
durch quantenchemische Rechnungen und IRPD-Spektro-
skopie charakterisiert (Abbildung 2).[6] F-Protonierung von

C6H5F aktiviert die normalerweise starke C-F-Bindung,
sodass 5 am besten als schwach gebundener Ion-Dipol-
Komplex zwischen dem Phenylkation und HF aufgefasst
wird (C6H5

+·FH, Abbildung 1). Die niedrige Dissoziations-
schwelle der Dehydrofluorierung von 5 (ca. 50 kJmol�1) kann
genutzt werden, um selektiv das IRPD-Spektrum des C6H6F+-
Isomers im C6H5

+-Fragmentkanal aufzunehmen (siehe

Abbildung 1. Berechnete Strukturen und relative Energien (Erel in
kJmol�1) von Isomeren von protoniertem Fluorbenzol (B3LYP/6-
311G(2df,2pd)-Niveau).[6] 1: p-C6H6F+ (C2v), 2 : o-C6H6F+ (Cs), 3 :
m-C6H6F+ (Cs), 4 : i-C6H6F+ (Cs), 5 : F-C6H6F+ (Cs).

Abbildung 2. Experimentelle IRPD-Spektren von C6H6F+ (aufgenom-
men im C6H5

+-Kanal)[6] und C6H6F+·(N2)2 (aufgenommen im C6H6F+-
Kanal) im Bereich der C-H-Streckmoden und berechnete Strichspektren
der f=nf Isomere von C6H6F+ zum Vergleich.[6] Das C6H6F+-Spektrum
zeigt ausschließlich Absorptionen von F-C6H6F+, das C6H6F+·(N2)2-
Spektrum wird von Absorptionen von p-C6H6F+ und o-C6H6F+ domi-
niert (Tabelle 1).
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Gl. (1a) in Abschnitt Experimentelles).[6] Die Absorptionen
im Bereich der C-H- und F-H-Streckmoden best/tigen ein-
deutig die Formulierung von 5 als C6H5

+·FH. Beispielsweise
ist die aromatische C-H-Streckschwingungsbande von 5
(sCH(sp2), ca. 3125 cm�1, Tabelle 1) gegen�ber dem entspre-

chenden Jbergang von C6H5
+ nahezu unverschoben.[13] Des

Weiteren geht aus Abbildung 2 die ausgezeichnete Jberein-
stimmung des experimentellen IRPD-Spektrums von C6H6F+

mit dem f�r 5 berechneten IR-Spektrum hervor. Bezeich-
nenderweise enth/lt das IRPD-Spektrum von C6H6F+ keine
Absorptionen der stabileren Carbenium-Isomere 1–4, obwohl
zumindest einige davon sicher in hoher Konzentration in der
Ionenquelle vorkommen, da CH5

+ zur Protonierung ein-
gesetzt wird.[6,9, 11] Die berechneten IR-Spektren von 1–4
zeigen, dass die aliphatischen C-H-Streckschwingungsbanden
der (substituierten) Methylengruppe (sCH(sp3), ca. 2850 (1–3)
und ca. 2600 cm�1 (4)) den charakteristischen Fingerprint-
Bereich der C-C6H6F+-Isomere bilden (Abbildung 2). Die
Abwesenheit dieser Jberg/nge in den IRPD-Spektren von
C6H6F+ l/sst sich darauf zur�ckf�hren, dass der große
Energieaufwand (> 160 kJmol�1), der f�r die HF-Eliminie-
rung aller C-C6H6F+-Isomere notwendig ist, die Energie der
IR-Photonen (ca. 30–40 kJmol�1) weit �bertrifft.[6,14,15]

IRPD-Spektren von C6H6F+·(N2)2 wurden im C6H6F+-
Fragmentkanal mit dem Ziel aufgenommen, selektiv die C-
C6H6F+-Isomere zu detektieren (siehe Gl. (1b) in Abschnitt
Experimentelles). Aufgrund der IRPD-Spektren und Rech-
nungen zu den verwandten C6H7

+·(N2)2-Komplexen[5] wird
angenommen, dass beide N2-Liganden in C-C6H6F+·(N2)2
schwache intermolekulare p-Bindungen mit dem C-C6H6F+-
Ring bilden (Dissoziationsenergien von ca. 800 cm�1 (ca.
10 kJmol�1)). In F-C6H6F+·(N2)2 dagegen ist ein N2-Ligand
�ber eine relativ starke H-Br�cke an die acide FH-Gruppe
von 5 gebunden (berechnete Dissoziationsenergie ca.
57 kJmol�1),[16] w/hrend der zweite Ligand wahrscheinlich
p-gebunden ist (ca. 10 kJmol�1). Damit ist die Energie der
IR-Photonen (ca. 30–40 kJmol�1) hinreichend hoch, um
beide N2-Liganden von C-C6H6F+·(N2)2 abzutrennen, aber
zu niedrig, um beide zwischenmolekulare Bindungen in F-
C6H6F+·(N2)2 zu brechen. Daher sollte das IRPD-Spektrum
von C6H6F+·(N2)2 ausschließlich Absorptionen der C-
C6H6F+·(N2)2-Isomere enthalten. Die IRPD-Spektren von
C-C6H6F+·(N2)2 sollten zudem wegen der schwachen p-
Bindungen beider N2-Liganden zu C-C6H6F+ mit dem Spek-
trum von reinem C-C6H6F+ weitgehend �bereinstimmen.

Beispielsweise sind die entsprechenden Frequenzverschie-
bungen durch Komplexierung f�r C6H7

+·(N2)2 im Bereich der
C-H-Streckmoden kleiner als 10 cm�1 (0.3%).[5] Das IRPD-
Spektrum von C6H6F+·(N2)2 stimmt tats/chlich sehr gut mit
den berechneten Spektren der C-C6H6F+-Isomere 1–3 �ber-
ein, was die geringe St-rung durch die Liganden best/tigt.
Das Spektrum wird von den symmetrischen und antisymmet-
rischen C-H-Streckmoden der aliphatischen CH2-Gruppe
dominiert (sCH(sp3), ca. 2840 cm�1). Schw/chere Absorptio-
nen bei ca. 3125 und 3113 cm�1 (sCH(sp2)) stammen von
aromatischen C-H-Streckschwingungen (Tabelle 1). Der Ver-
gleich mit C6H7

+·(N2)2 zeigt, dass die Bande bei 2840 cm�1

m-glicherweise durch einen C-C-Streckschwingungsoberton
(2sCC(sp2)) kontaminiert ist.[5] Aufgrund besserer effektiver
K�hlung[15,17] sind individuelle Banden des C6H6F+·(N2)2-
Spektrums wesentlich schmaler (< 10 cm�1) als die Banden
im C6H6F+-Spektrum (� 30 cm�1).[6]

Im Folgenden pr/sentierte Argumente anhand plasma-
chemischer, thermochemischer, theoretischer und spektro-
skopischer Studien belegen, dass das gemessene
C6H6F+·(N2)2-Spektrum haupts/chlich von Komplexen mit 1
und 2 erzeugt wird. C6H6F+ wird durch Protonierung von
C6H5F mit S/uren XH+ erzeugt, deren Protonenaffinit/t sich
von der PA von C6H5F f�r F-Protonierung drastisch unter-
scheidet (X (PA in kJmol�1)=He (178), H2 (422), N2

(494)).[12] Dies f�hrt zur nahezu ausschließlichen Bildung
von C-C6H6F+-Isomeren.[9, 11] Selbst wenn F-C6H6F+·(N2)2 in
nennenswerter Ausbeute entst�nde, w�rde die hohe Disso-
ziationsenergie beider Liganden (ca. 67 kJmol�1) die Beob-
achtung des IRPD-Prozesses in Gleichung (1b) (siehe
Abschnitt Experimentelles) verhindern. Aufgrund der bishe-
rigen Erfahrungen bei der Erzeugung /hnlicher AH+-Ionen
in der verwendeten Ionenquelle[4,18] sollte die Produktion von
3 und 4 sehr ineffizient sein, da die Isomerisierungsbarrieren
zu den weitaus stabileren C-C6H6F+-Isomeren 1 und 2 niedrig
sind (35 bzw. 15 kJmol�1).[6] Außerdem stimmen die beob-
achteten relativen Intensit/ten der sCH(sp3)- und sCH(sp2)-
Jberg/nge sehr gut mit den f�r 1–3 berechneten �berein.
Dieser Befund deutet darauf hin, dass das C6H6F+·(N2)2-
Spektrum keine signifikanten Beitr/ge von Komplexen mit 4
und 5 enth/lt. Zudem sind die berechneten sCH(sp3)-Fre-
quenzen von 3 merklich niedriger als die von 1 und 2 (um
� 20 cm�1, Tabelle 2). Da die (skalierten) berechneten Fre-
quenzen tendenziell sCH(sp2) untersch/tzen und sCH(sp3)
�bersch/tzen,[5] ergibt sich aus dem Vergleich mit den f�r

Tabelle 1: Positionen, Halbwertsbreiten (in Klammern) und Zuordnun-
gen der in den IRPD-Spektren von C6H6F+ und C6H6F+·(N2)2 be-
obachteten Kberg�nge (ñ in cm�1).

Spezies Position (Breite) Zuordnung

C6H6F+ [a] 3125 (30) sCH(sp2) von F-C6H6F+

C6H6F+·(N2)2[b] 3125 (8) sCH(sp2) von C-C6H6F+

3113 (5) sCH(sp2) von C-C6H6F+

2840 (36) sCH(sp3) von C-C6H6F+

2sCC(sp2) von C-C6H6F+ (?)

[a] Lit. [6]. [b] Die beobachteten Cluster enthalten wahrscheinlich nur die
C-C6H6F+-Isomere 1 und 2.

Tabelle 2: Gemittelte Bindungsl�ngen (rCH in M) und Streckfrequenzen
(sCH: ñ in cm�1) der aliphatischen und aromatischen C-H-Gruppen der
C6H6F+-Isomere.[a]

C6H6F+ rCH(sp2) rCH(sp3) sCH(sp2) sCH(sp3)

1 1.0818 1.1038 3085 2856
2 1.0816 1.1026 3086 2871
3 1.0824 1.1063 3082 2836
4 1.0822 1.1350 3084 2591
5[b] 1.0801 3097

[a] Berechnet auf dem B3LYP/6-311G(2df,2pd)-Niveau; harmonische
Schwingungsfrequenzen wurden mit dem Faktor 0.96406 skaliert.
[b] Lit. [6].

Angewandte
Chemie

1577Angew. Chem. 2003, 115, 1575 – 1579 www.angewandte.de � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



1–3 berechneten Spektren, dass 3 nur unwesentlich zum
C6H6F+·(N2)2-Spektrum beitragen kann. Zusammenfassend
ergibt sich folgender Schluss: Auf der Grundlage der berech-
neten und gemessenen Spektren in Abbildung 2 alleine kann
eine geringe Kontaminierung der aromatischen C-H-Streck-
schwingungsbanden im C6H6F+·(N2)2-Spektrum durch Cluster
von 3–5 zwar nicht vollst/ndig ausgeschlossen werden,
allerdings sprechen alle Argumente daf�r, dass Cluster von
1 und 2 die bei Weitem dominanten Tr/ger des beobachteten
Spektrums sind.

In Tabelle 2 werden die gemittelten Abst/nde rCH und
Streckschwingungsfrequenzen ñ f�r sCH der aromatischen und
aliphatischen C-H-Bindungen aller C6H6F+-Isomere ver-
glichen. Wie erwartet sind rCH(sp3) und sCH(sp3) weitaus
empfindlicher bez�glich der Stelle der Protonierung als
rCH(sp2) und sCH(sp2). Der Vergleich mit den entsprechenden
Daten von C6H7

+[19] zeigt, dass F-Substitution sich nur
unwesentlich auf die aromatischen C-H-Bindungen auswirkt,
w/hrend die aliphatischen C-H-Bindungen in C6H7

+ merklich
schw/cher und l/nger sind als in 1 und 2. Diese Trends
spiegeln sich in den experimentellen Frequenzen von C6H7

+

und C-C6H6F+ wider (sCH(sp3), ca. 2800 bzw. 2840 cm�1),
wenn man annimmt, dass nur Komplexe von 1 und 2 zum
C6H6F+·(N2)2-Spektrum beitragen. Auf der anderen Seite sind
die entsprechenden Gr-ßen von C6H7

+ und 3 sehr /hnlich.
Damit belegt die gemessene Blauverschiebung der sCH(sp3)-
Frequenzen bei Fluorierung die Abwesenheit der Komplexe
von 3 im C6H6F+·(N2)2-Spektrum, in Einklang mit dem ortho/
para-dirigierenden Effekt des F-Substituenten.

Carbenium- und Fluoronium-Isomere von protoniertem
Fluorbenzol (C-C6H6F+ und F-C6H6F+) wurden in IRPD-
spektroskopischen Studien von C6H6F+·(N2)2 und C6H6F+

getrennt nachgewiesen. Der spektroskopische Ansatz erg/nzt
vorangegangene massenspektrometrische Experimente zur
Trennung von C6H6F+-Isomeren aufgrund von Stabilit/ts-
und Reaktivit/tsunterschieden.[9, 11] Im Unterschied zu den
massenspektrometrischen Studien liefern die IR-Spektren
direkte Informationen �ber die Strukturen der beobachteten
Isomere. Das Potenzial der spektroskopischen Methoden
kann k�nftig genutzt werden, um die Protonierung /hnlicher
(substituierter) aromatischer Molek�le und ihre Abh/ngig-
keit vom L-sungsmitteltyp, vom Solvatisierungsgrad und von
der Substitution funktioneller Gruppen zu charakterisieren.
Die aufgezeigte spektroskopische Pr/paration von 1 und 2
durch Reaktion (1b) er-ffnet die M-glichkeit, Gasphasen-
prozesse dieser (und anderer) isomerenreiner Arenium-
Ionen n/her zu untersuchen.

Experimentelles
IRPD-Spektren von C6H6F+ und C6H6F+·(N2)2 wurden in einem
Tandem-Massenspektrometer aufgenommen, das mit einer Ionen-
quelle und einer Oktupol-Ionenfalle gekoppelt ist.[6] Die Clusterio-
nen werden in einer Jberschall-Plasmaexpansion durch Elektronen-
stoßionisation eines Molekularstrahls erzeugt. Die expandierende
Gasmischung wird erzeugt, indem ein geeignetes Tr/gergas bei ca.
296 K und ca. 8 bar durch ein mit fl�ssigem Fluorbenzol gef�lltes
Reservoir geleitet wird. F�r die Aufnahme des IR-Spektrums von
C6H6F+ wird eine CH4/Ar-Gasmischung (1:1) eingesetzt. Durch
chemische Ionisation dieser Mischung wird die erforderliche Menge

5 generiert.[6] Zur Herstellung von C6H6F+·(N2)2 wird ein H2/He/N2-
Gasgemisch (1:1:20) eingesetzt. Chemische Ionisation dieser
Mischung unterdr�ckt die Produktion von 5 und generiert haupt-
s/chlich C-C6H6F+-Isomere. Komplexe mit N2-Liganden werden in
nachfolgenden Dreik-rper-Assoziationsreaktionen erzeugt. C6H6F+-
und C6H6F+·(N2)2-Ionen werden mit einem ersten Quadrupol-Mas-
senspektrometer selektiert und wechselwirken in einem benachbar-
ten Oktupol mit einem abstimmbaren IR-Laserpuls. Resonante
Schwingungsanregung von C6H6F+ und C6H6F+·(N2)2 induziert
Schwingungspr/dissoziation entsprechend der Gleichungen (1a)
und (1b):

C6H6F
þ hn
�!C6H

þ
5 þ HF ð1aÞ

C6H6F
þ � ðN2Þ2 hn

�!C6H6F
þ þ 2N2 ð1bÞ

Die erzeugten Fragment-Ionen (C6H5
+ und C6H6F+) werden mit

einem zweiten Quadrupol-Massenspektrometer selektiert und als
Funktion der Wellenl/nge aufgezeichnet, um das IRPD-Spektrum
der jeweiligen Mutterionen zu erhalten.

Eingegangen am 10. Dezember 2002 [Z50730]

.Stichw�rter: Areniumionen · Aromatische Substitutionen ·
Carbokationen · IR-Spektroskopie · Reaktive Zwischenstufen

[1] a) J. March, Advanced Organic Chemistry: Reactions, Mecha-
nisms, and Structure, Wiley, New York, 1992 ; b) G. A. Olah,Acc.
Chem. Res. 1971, 4, 240.

[2] a) V. A. Koptyug, Top. Curr. Chem. 1984, 122, 1; b) D. M.
Brouwer, E. L. Mackor, C. MacLean, in Carbonium Ions, Vol. 2
(Hrsg.: G. A. Olah, P. von R. Schleyer), Wiley, New York, 1970,
S. 837.

[3] a) D. Kuck, Mass Spectrom. Rev. 1990, 9, 583; b) S. Fornarini,
Mass Spectrom. Rev. 1996, 15, 365; c) S. Fornarini, M. E.
Crestoni, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 827; d) M. Speranza, Mass
Spectrom. Rev. 1992, 11, 573; e) R. S. Mason, C. M. Williams,
P. D. J. Anderson, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 1027.

[4] N. SolcR, O. Dopfer, Chem. Phys. Lett. 2001, 342, 191.
[5] a) N. SolcR, O. Dopfer, Angew. Chem. 2002, 114, 3781; Angew.

Chem. Int. Ed. 2002, 41, 3628; b) N. SolcR, O. Dopfer,Chem. Eur.
J. 2003, im Druck.

[6] N. SolcR, O. Dopfer, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 1421.
[7] E. J. Bieske, O. Dopfer, Chem. Rev. 2000, 100, 3963.
[8] a) R. F. W. Bader, C. Chang, J. Phys. Chem. 1989, 93, 5095;

b) T. B. Maksic, B. Kovacevic, D. Kovacek, J. Phys. Chem. A
1997, 101, 7446; c) R. S. Mason, P. D. J. Anderson, C. M.
Williams, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1998, 2549.

[9] a) J. Hrusak, D. Schr-der, T. Weiske, H. Schwarz, J. Am. Chem.
Soc. 1993, 115, 2015; b) D. Schr-der, I. Oref, J. Hrusak, T.
Weiske, E. E. Nikitin, W. Zummack, H. Schwarz, J. Phys. Chem.
A 1999, 103, 4609.

[10] G. A. Olah, Y. K. Mo, J. Org. Chem. 1973, 38, 3212.
[11] a) R. Mason, D. Milton, F. Harris, J. Chem. Soc. Chem. Commun.

1987, 1453; b) R. S. Mason, A. J. Parry, D. M. P. Milton, J. Chem.
Soc. Faraday Trans. 1994, 90, 1373; c) M. Tkaczyk, A. G.
Harrison, Int. J. Mass Spectrom. Ion Processes 1994, 132, 73;
d) F. Cacace, M. Speranza, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 7299.

[12] E. P. L. Hunter, S. G. Lias, J. Phys. Chem. Ref. Data 1998, 27, 413.
[13] M. Winkler, W. Sander, Angew. Chem. 2000, 112, 2091; Angew.

Chem. Int. Ed. 2000, 39, 2014.
[14] Multiphotonenprozesse treten bei den angewendeten Laserin-

tensit/ten von < 200 kWcm�2 nicht auf.[15]

[15] N. SolcR, O. Dopfer, Chem. Phys. Lett. 2001, 347, 59.
[16] Rechnungen wurden auf dem MP2/6-311G(2df,2pd)-Niveau

ausgef�hrt; Details in Lit. [5,6].

Zuschriften

1578 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2003, 115, 1575 – 1579



[17] Die effektive rovibratorische Temperatur eines Clusters wird in
einem Molekularstrahl (zum Teil) durch die Bindungsenergie
des am schw/chsten gebundenen Liganden bestimmt. Je st/rker
diese Bindung ist, desto mehr Energie kann im Komplex
gespeichert werden (ehe Abdampfprozesse zur Abk�hlung
f�hren).

[18] N. SolcR, Dissertation, Universit/t Basel, 2003.
[19] rCH(sp3)= 1.1054, rCH(sp2)= 1.0819 S, sCH(sp3): 2845, sCH(sp2):

3085 cm�1.

Angewandte
Chemie

1579Angew. Chem. 2003, 115, 1575 – 1579 www.angewandte.de � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim


