Die elektronischen Eigenschaften von Diradikalen
Von Lionel Salem und Colin Rowland "

Eine Ubersicht iiber die Definitionen von Diradikalen fiihrt die Autoren dazu, diese als S ysteme
mit zwei einsamen Elektronen in entarteten oder nahezu entarteten Molekiilorbitalen zu beschrei-
ben. Die Form der Wellenfunktion fiir die beiden einsamen Elektronen hiingt davon ab, ob das
Diradikal homo- oder heterosymmetrisch ist. Sowohl fiir diese beiden Fille als auch fiir den
dazwischenliegenden ,,nicht-symmetrischen* Fall werden Energieschemata angegeben. Das Aus-
maf} an zwitterionischem Charakter in Diradikalzustéinden wird ebenfalls untersucht. Nach
einer Diskussion der Spinumkehr (intersystem crossing) zwischen Singulett- und Triplettdiradi-
kalzustdnden durch Spin-Bahn-Kopplung und andere Mechanismen werden die Elektronen-
matrixelemente fiir die Spin-Bahn-Kopplung berechnet und numerisch fiir Modellfille ausge-
wertet. Das erméoglicht die Aufstellung allgemeiner Regeln fiir giinstige (elektronische) Spin-
umkehr. Bei 13- oder 14-Diradikalen diirfte sie so wirksam wie bei Aromaten sein. Die Rolle der
Elektron-Kern-Hyperfeinwechselwirkung beim Mischen von Singulett- und Triplettzustinden,
besonders im CIDN P, wird ebenso wie die Frage besprochen, ob Diradikale tatschlich als Neben-
minima auf Potentialenergiehyperflichen aufireten. Neuere quantenmechanische Berechnungen
Siihren zu flachen Singuletthyperflichen ohne signifikante Minima.

1. Einleitung: Was ist ein Diradikal?

In diesem Bericht sollen die qualitativen und quantitativen
Eigenschaften solcher Molekiilspezies untersucht werden,
die Organiker als Diradikale bezeichnen. Mit dem in
jlingster Zeit erreichten Fortschritt im Verstehen konzer-
tierter Reaktionen!!! nahm auch das Interesse an der
Chemie von Spezies mit nicht-konzertiertem Verhalten!?!
zu. Es ist zwar, wie wir noch sehen werden, schwierig, die
Abgrenzung der ,Diradikal“-Familie streng zu definieren,
doch lassen sich grundlegende elektronische Eigenschaften
anfiihren, die typisch fiir diese Familie sind (Abschnitt 1).
AnschlieBend untersuchen wir nacheinander die Wellen-
funktionen von Diradikalen und das Verhiltnis von kova-
lentem zu ionischem Charakter (Abschnitt 2), allgemeine
Regeln fiir die durch Spin-Bahn-Kopplung induzierte Spin-
umkehr (intersystem crossing) zwischen dem Singulett-
und dem Triplettzustand (als Funktion der Geometrie) und
andere Mischungsmechanismen (Abschnitt 3), und schlieB-
lich werden die kinetischen und thermochemischen Be-
funde den quantenmechanischen Befunden fiir die Existenz
von Diradikalen als ,Zwischenstufen”, d. h. metastabile
Spezies in Nebenminima auf der Potentialenergichyper-
fliche, gegeniibergestellt (Abschnitt 4).

Die Bezeichnung Diradikal wurde im allgemeinen ziemlich
frei zur Beschreibung von Systemen verwendet, die formal
mit zwei ungepaarten Elektronen dargestelit werden kén-
nen. Genauer besehen enthilt dieses Konzept eine groBe
Vielfalt von Spezies und hingt das AusmaB des ,Nicht-
paarens“ von der Art des gerade ausgefiihrten Experimen-
tes ab.

[*] Prof. Dr. L. Salem und Dr. C. Rowland
Laboratoire de Chimie Théorique, Centre Scientifique d’Orsay
Université de Paris-Sud
F-91 Orsay (Frankreich)
Das Laboratoire de Chimie Théorique ist auch Teil des dem CNRS
angeschlossenen Laboratoire de Physico-Chimie des Rayonnements.
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1.1. ,,Zwei einsame, weit voneinander entfernte
Elektronen‘

Der ESR-Analytiker konnte mit ,Diradikal“ streng jede
Spezies bezeichnen, die ein eher fiir zwei Dublettzustinde
als fiir einen Triplettzustand charakteristisches ESR-
Spektrum liefert. Das trifft zu, wenn die Wechselwirkung
zwischen den einsamen Elektronen kleiner ist als die
Hyperfeinwechselwirkung zwischen dem Spin des ein-
samen Elektrons und den Kernspins. Auf diese Weise ent-
geht sie der Messung durch die ESR-Methode (sieche Ab-
schnitt 3.5). Die Elektronenwechselwirkung 1a8t sich am
einfachsten dadurch bis zu diesem AusmaB schwichen, da3
die beiden Elektronen sehr weit auseinandergeriickt wer-
den. Beispielsweise zeigt Bisgalvinoxyl (/) ein ESR-Spek-
trum, das fiir zwei Dublettzustande charakteristisch ist!3],

(3) (4)

Tschitschibabins Kohlenwasserstoff!*! (2) (R=H) hielt
man lange Zeit fiir die Grenze zwischen dem einen Fall,
bei dem das System durch zwei Dublettzustande beschrie-
ben werden kann, und dem anderen, bei dem die Wechsel-
wirkung fiir wohldefinierte Triplett- und Singulettzustande
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ausreicht. Die beiden Elektronen beeinflussen sich gegen-
seitig schwach iiber eine kleine restliche Konjugation. Da-
gegen ist im Nitroxid (3) die Wechselwirkung der ein-
samen Elektronen bereits groBer als die Hyperfeinwechsel-
wirkung, und das ESR-Spektrum entspricht einem aus-
gepragten Triplettzustand'®. Im o-Dehydrobenzol (4)
schlieBlich treten die einsamen Elektronen so stark in
Wechselwirkung, daB der Grundzustand wahrscheinlich
am besten als Singulett mit abgeschlossener Schale be-
schrieben wird!®l,

In diesem Gedankengang wire das einfachste aller Diradi-
kale ein stark gedehntes H,-Molekiil (5).

1.2. ,,Zwei einsame Elektronen mit parallelen Spins*

In einer anderen iiblichen Vorstellung iiber ungepaarte
Elektronen werden ihnen parallele Spins zugeordnet. Es
wurde vor langer Zeit vorgeschlagen!™, daB die fiir die
Phosphoreszenz verantwortlichen *Triplettzustinde mit
den diradikalischen Spezies identisch sein sollten, die den
Organikern vertraut sind. Triplettdiradikale wurden fiir
unzihlige photochemische Reaktionen herangezogen!2<),
Hervorragende Triplettdiradikale sind Sauerstoff (6, der
Grundzustand des verdrillten Athylens'®! (,,Dimethylen“)
(7a), die niedrigsten w—n*-Triplettzustinde der Diene
(8) und des Benzols (9) sowie der Grundzustand des
Methylens'®! (10).

+ 4
’ | Ve v \
to-ot ggf_q E 136° 9’*
(6) (7a) (8) (9) (10)

1.3. ,,Unpolare bifunktionelle Spezies, bei denen
die Konfiguration durch interne Rotation verlorengeht‘

Der Organiker erkennt im allgemeinen ein Diradikalf2®
am Verlust der Konfiguration, wie er in den angegebenen
Reaktionen der Molekiile (/7) und (12) eintritt.

Ein vollkommener Konfigurationsverlust wie der oben
angedeutete wiirde die Bildung von Zwischenstufen wie
(13) oder (14) bedingen, in denen die Rotation um die
endstindigen Einfachbindungen

X X
) X X
(13) (14)
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schneller ist als die K niipfung der K ohlenstoff-K ohlenstoff-
Bindung. Tatsédchlich wird das AusmaB, in dem sich das
Verhiltnis der entstandenen Isomeren dem Verhiltnis 1:1
nihert, oft dazu benutzt, den Anteil des diradikalischen
Weges an der Reaktion zu ermitteln — obwohl bekannt
ist!2?) daB ein Diradikal auch unter Erhaltung der Kon-
figuration gebildet werden kann, wenn eine hohe sterische
Barriere der internen Rotation entgegensteht. Triplettdi-
radikale, bei denen sich ein Spin vor dem SchlieBen der
Bindung umkehren muB, werden oft als Bezugssysteme
fir den Konfigurationsverlust gewahlt. Von Singulettdi-
radikalen erwartet man, daB sie zumindest einige Facetten
des Verhaltens von Triplettdiradikalen aufweisen.

Typische Diradikale, die aus dieser Familie herangezogen
wurden, sind Trimethylen (/5) - in mehreren moglichen
Geometrien!'®~*41i*x] _ Tetramethylen!'! (16), 1-Hexe-

nylen (13), usw.
NN
W)\r e

(15a) (15b) (15¢c) (16)
1.4. Einschriinkungen der bisherigen Betrachtungsweise

Die angegebenen Definitionen enthalten alle ein gewisses
MaB an Willkiir. Was den ersten Gesichtspunkt betrifft,
sind natiirlich die beiden Elektronen in vielen Fillen nicht
vollig ungekoppelt; sie bewahren eine schwache restliche
Wechselwirkung. Die angemessenen Zustande sind dann
das Singulett-Triplett-Paar. Ferner ist es zur Erlangung
einer derart schwachen Wechselwirkung nicht notwendig,
daBl die Elektronen weit voneinander entfernt sind. Um
90° verdrilltes Singulett-Athylen (7b) ist dafiir ein treffen-
des Beispiel. Die Entfernung scheint deshalb kein niitz-

liches Kriterium zu sein.
>+ V.-

(76)

Diradikale auf einen einzigen Spinzustand zu beschrianken—
der zweite Gesichtspunkt — ist ebenfalls eine schwerwie-
gende Einschrinkung. Singulettdiradikale verhalten sich
ebenso gut bifunktionell wie Triplettdiradikale, obwohl
die erstgenannte Spezies im allgemeinen eine viel kiirzere
Lebensdauer hat. SchlieBlich ist auch der dritte Gesichts-
punkt willkiirlich, insofern als er das Verhalten der Zwi-
schenstufe aufgrund einer Beobachtung an den Reaktions-
produkten beschreibt. Grenzfille, in denen die Verteilung
der Isomeren zwischen der fiir einen konzertierten Ablauf
und der fiir einen diradikalischen ProzeB erwarteten liegt,
werden oft im Sinne zweier konkurrierender Reaktions-
wege erklart, wihrend sie méglicherweise das Verhalten
einer einzelnen Spezies widerspiegeln, bei der zwei Elek-
tronen nur teilweise ungepaart sind.

Versuchen wir deshalb einmal, die gemeinsamen Merkmale
der bis jetzt beschriebenen Diradikalspezies zusammen-

[*] Die Rolle dieser verschiedenen diradikalischen Konfigurationen
in den geometrischen und optischen Isomerisierungsreaktionen des
Cyclopropans ist bewiesen und der Ubergangszustand fiir geometrische
Isomerisierung ist beschrieben in [14].
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zustellen. In nur einem extremen Fall — dem Molekiil (/) -
bleibt zwischen den einsamen Elektronen wirklich keine
Wechselwirkung. Eine solche Spezies ist ein echtes ,,Dop-
pelradikal“™ in dem Sinne, daB die ESR-spektrosko-
pisch gefundenen Spinzustinde eher den getrennten Elek-
tronen (Dubletts) als dem Paar (Singulett und Triplett)
zugehoren. Bei den allermeisten Systemen jedoch
— (3)-(16) - reicht die Wechselwirkung der einsamen
Elektronen zumindest dafiir, daB deutlich zwei Zustinde
mit der Elektron-Kern-Hyperfeinsonde der ESR-Spektro-
skopie erkannt werden. Gleichzeitig erwartet man von
der Wechselwirkung, nicht so groB zu sein, daB grobe
chemische Stoérungen (z.B. die Anndherung eines Reak-
tanten) die beiden Zustinde vollig unterscheiden werden.
Vielmehr wird die chemische Storung aus den beiden
Zustinden eine ,,Mischung® mit typisch bifunktionellem
Verhalten erzeugen. Beispielsweise fiihrt die Storung durch
R,CH in der Abstraktionsreaktion

{_:Ww} © RH {‘_‘J\va\,:é e

H

zu zwei ginzlich ungekoppelten einsamen Elektronen.
Dieses Nichtkoppeln kommt durch Mischen des Singulett-
und des Triplettzustandes des urspriinglichen Diradikals
zustande, das zu zwei Dublettzustinden fiihrt. Schema 1
faBt die relativen GroBen der verschiedenen Wechsel-
wirkungen zusammen.

+Chemische" Stérung Singulett
mischt die beiden Wechselwirkung

Zustiande und fiihrt zu der einsamen 1
bifunktionellem Ver- Elektronen

halten Triplett

Schema 1. Relative GréBen der Wechselwirkungen.

Somit haben die Systeme (3) bis (/6) als gemeinsames
Merkmal zwei Elektronen mit schwacher Wechselwirkung
(fast unabhidngig voneinander). Ferner sind sie dadurch
gekennzeichnet, daB die beiden Elektronen dhnliche Ener-
gie haben. Diese Eigenschaften scheinen beide fiir ein
System erforderlich zu sein, damit sich in ihm zwei Radi-
kalzentren tatsichlich so verhalten kdnnen, als wiren sie
unabhingig und gleich reaktiv gegeniiber einem duBeren
Reagens. Wir werden nun versuchen, ein besseres theo-
retisches Verstidndnis fiir diese Eigenschaften zu vermitteln.

1.5. Ein Bild mit lokalisierten Orbitalen

Am einfachsten 148t sich das Paar der einsamen Elektronen
dadurch beschreiben, daB man jedes der beiden Elektronen
einem lokalisierten (z. B. Atom-)Orbital zuteilt. ¢, bzw.
&y seien die von den beiden Elektronen besetzten lokali-
sierten Orbitale. Diese Orbitale kénnen, wie Abbildung 1
zeigt, auf verschiedene Arten miteinander in Wechselwir-
kung treten: durch ein schwaches Einelektron-Uber-
lappungsintegral S, oder durch ein Zweielektronen-
Austauschintegral!™ K, ;. Fall 1 tritt beim Fliche-gegen-

[*] Das Molekiil (2) mit R = Cl ist ebenfalls ein Doppelradikal [16].

[**] Es gibt eine Zweielektronen-Coulomb-Wechselwirkung, aber sie
unterscheidet nicht zwischen Triplett und Singulett. Die Integrale be-

1
tragen Sxp = | Gadpdtund K,p = | da()ds(1) — da(2)dg(2)dr, d1,.
| [S¥]
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Flache-Trimethylen (/5a) und beim Flache-gegen-Flache-
Tetramethylen (/6a)!'! auf. Entsprechend kommt Fall 2

®a s
ba L
1 2
\ - |
Sap#0
3, @ %p
3
Sap =0, Kag#0

Abb. 1. Ein- und Zweielektronen-Wechselwirkungen zwischen ein-
samen Elektronen in ¢, und ¢p. Fille 1 bis 3 siche Text.

beim Kante-gegen-Kante-Trimethylen (/5¢) und beim
Kante-gegen-Kante-Tetramethylen (/6¢)!'" vor. Fall 3,
bei dem die Wechselwirkung bielektronischer Natur ist,
tritt bei (7) oder (15b) auf.

(N '
(16a) (16c)

wESR'"-Storung
ist klein genug,
um die beiden
Zustiande zu un-
terscheiden

In allen Fillen bleibt deshalb eine schwache Wechselwir-
kung zwischen den beiden einsamen Elektronen erhalten.
Die Art der Wechselwirkung (Einelektron- oder Zweielek-
tronen-) ist irrelevant, soweit es sich um den diradikali-
schen Charakter handelt — obwohl sich das chemische Ver-
halten von Fall zu Fall dndern wird.

Dieses einfache Bild von schwach aufeinander wirkenden
cinsamen Elektronen vergleichbarer Energie geht verloren:

1. wenn das Uberlappungsintegral S, zu groB wird (wenn
eine Bindung entsteht)

2. wenn die Energiedifferenz zwischen ¢, und ¢g zu groB
ist (wenn sich ein lokalisiertes Elektronenpaar im niedri-
geren Orbital bildet).

Diese Punkte werden in Abschnitt 1.6 (siche Abb. 2) weiter
entwickelt.

1.6. Ein Bild mit delokalisierten Orbitalen:
,»Zwei einsame Elektronen in entarteten oder
nahezu entarteten Molekiilorbitalen*

Im voranstehenden Abschnitt entwarfen wir ein klassisches
Bild zweier einsamer Elektronen mit schwacher Wechsel-
wirkung, die in zwei Atomorbitalen lokalisiert waren. Die
GroBe der Wechselwirkung wurde mit K oder S gemessen.
Diese Werte hingen sehr empfindlich von der Geometrie
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ab, und es gibt keine einfache Maoglichkeit, Grenzwerte
fiir S und schlieBlich K zu definieren, bei deren Uber-
schreitung der diradikalische Charakter verlorengeht.
Ein brauchbares MabB fiir solche Wechselwirkungen, das
jede Beziehung zur Geometrie vermeidet, beruht auf
energetischen Betrachtungen. Dieses MaB ergibt sich aus
dem Energieunterschied zwischen den von den beiden
Elektronen besetzten Molekiilorbitalen oder zwischen dem
niedrigsten Triplett- und dem niedrigsten Singulettzu-
stand.

In den Abschnitten 2.1 und 2.2 werden wir sehen, daB die
Fille 1 bis 3 bequem mit einem Bild beschrieben werden
konnen, in dem die einsamen Elektronen auf ein Paar von
Molekiilorbitalen verteilt sind, die im allgemeinen iiber
¢, und ¢y delokalisiert (Abschnitt 2.1), manchmal aber
auch nahezu lokalisiert sind (Abschnitt 2.2). Wenn die
Uberlappung zwischen ¢, und ¢5 sehr gering ist und
wenn die lokalen Energien E, und E; von ¢, und ¢y fast
gleich sind, dann sind die beiden Orbitale entartet oder
fast entartet (Schema 2)!'811),

4 ?
4 _—

4
(a) (b) (c)

Schema 2. (a) Nichtbindende Molekiilorbitale; (b) Triplett; (c) Sin-
gulett [**].

Die niedrigsten Zustande des Systems sind ein Triplett-
Singulett-Paar mit nahezu gleichen Energien'™. Beide Zu-
stinde beschreiben das Diradikal; sie unterscheiden sich
nur in der Art der Elektronenspinkopplung. Wenn die
Trennung der Molekiilorbitale hinreichend klein ist, dann
verlangt die Hundsche Regel, daB das Triplett der Grund-
zustand ist.

Wenn nun die Uberlappung zwischen ¢, und ¢g zunimmt,
verlieren die beiden Molekiilorbitale ihren nichtbindenden
Charakter: Eines wandelt sich in ein bindendes Orbital um
und wird gesenkt, wihrend das andere in ein antibindendes
ibergeht und angehoben wird. Eine Senkung der lokalen
Energie E, unter gleichzeitiger Anhebung von Eg wiirde
dhnliche Folgen haben: Ein Molekiilorbital nimmt im
wesentlichen ¢,-Charakter an und wird stabilisiert, wih-
rend das andere angehoben wird (Schema 3).

-«
-«
4>

(a) (b) (c) (d)
Schema 3. (a) Zunehmende Uberlappung; (b} zunehmender Unter-
schied der lokalen Energien; (c) Triplett; (d) Singulett.

[*] Das niedrigere der beiden Molekiilorbitale braucht nicht dasjenige
zu sein, bei dem ¢, und ¢y positiv iiberlappen. Die negative Kombina-
tion kann infolge von Wechselwirkungen durch Bindungen hindurch
stabilisiert sein [18].

[**] Im Triplettzustand ist jedes Orbital natiirlich von einem Elektron
besetzt. Der Singulettzustand ist jedoch im allgemeinen eine Mischung
von zwei (Abschnitt 2.1) oder drei (Abschnitt 2.3) Konfigurationen. Nur
in seltenen Fillen 1dBt sich das niedrigste Singulett durch eine einzige
Konfiguration beschreiben (Abschnitt 2.2).
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In beiden Fillen verursacht die herbeigefiihrte Aufspaltung
eine Umkehrung in der Reihenfolge der Zustinde. Der
Triplettzustand wird angehoben, wihrend das System
danach strebt, als Grundzustand die Singulettkonfigura-
tion mit abgeschlossener Schale anzunehmen, in der die
beiden Elektronen im niedrigeren Orbital gepaart sind.
Die Natur der Singulettwellenfunktion dndert sich somit
fortschreitend von ,offener Schale” zu ,abgeschlossener
Schale*. Abbildung 2 zeigt die Veranderung der Zustands-
energien fiir beide Fille. Im Fall (a) — Zunahme der Uber-
lappung - erlangt der Singulettzustand kovalenten Bin-

D
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@ d
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{ e”":'m/ _ Singuleft
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Scha:lﬁlkoval‘entl
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Triplett
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Energie —

—~ o —.
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s
erwi,rbté‘;
Charakter einer abge-

schigssenen
Scha:le lionisch)
A
Zunahme von 1E,-E,| —

Singulett
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Abb. 2. Energien des Triplett-Singulett-Paares mit zunehmender Mole-
kiilorbitalaufspaltung. Fille (a) und (b) siehe Text.

dungscharakter; im Fall (b) - Zunahme des Unterschiedes
der lokalen Energie — erhilt der Singulettzustand ionischen
Charakter.

Mit dem Fortschreiten auf der x-Achse beider Diagramme
geht der diradikalische Charakter verloren. Der Bereich,
in dem das Triplett stark destabilisiert und das Singulett
zu einer abgeschlossenen Schale wird, ist natiirlich schlecht
definiert (schraffierter Bereich). Es ist verniinftig, den ei-
gentlichen diradikalischen Bereich auf den Teil des Dia-
gramms zu beschrinken, in dem der Abstand zwischen
Triplett und Singulett klein ist und a fortiori, in dem die
Molekiilorbitale nahe genug beieinander liegen!!91(**]
(siche auch Abschnitt 1.4).

[***] G. R. Freeman [19] hat einen Maximalwert von kT fir den
Energieunterschied zwischen Singulett und Triplett vorgeschlagen.
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Wir mochten betonen, daB starke Uberlappung zwischen
¢, und ¢y, wobei das Singulett deutlich unter dem Triplett
liegt, einen Diradikalcharakter sogar im Triplettzustand
ausschlieBt. Man denke z. B. an planares Triplett-Athylen
(7c). Wegen der groBen Uberlappung zwischen den p-n-
Atomorbitalen ist das bindende Molekiilorbital (b, + dg)

D Y
a

(7¢)

viel stabiler als das antibindende Orbital (¢, — ). Im
Triplettzustand ist jedes Orbital mit einem Elektron be-
setzt, so daB das antibindende Elektron viel labiler sein
sollte als das bindende. Ein solches System ist bestenfalls
eine Vorstufe zu einem Diradikal, da ja das stabilere Elek-
tron erst nach einem einleitenden Schritt unter Beteiligung
des angeregten Elektrons reagieren diirfte. Es mag schwie-
rig sein, sich das Triplett-Athylen in einigen Phasen seiner
Torsionsschwingung [(7a)], nicht aber in anderen [(7¢)]
als Diradikal vorzustellen!™. Offensichtlich kann sich je-
doch (7a) bifunktionell verhalten, (7c) dagegen nur mo-
nofunktionell. Entsprechend sind H, und Li, in einigen
Phasen gewisser Streckschwingungen Systeme mit abge-
schlossenen Schalen und in anderen offenschaligen Diradi-
kale. Es ist auch zweifelhaft, ob Cyclobuten im Triplettzu-
stand bifunktionelles Verhalten der in Abschnitt 1.3 be-
schriebenen Art zeigen wird. Sogar die beiden einsamen
Elektronen in einem stark gewinkelten (x90°) Triplett-
Methylen [vgl. (10)] wiirden nicht mehr in gleichem Mafe
zur Verfugung stehen, und man kénnte lange erdrtern, ob
es angebracht ist, ein solches System als Diradikal zu be-
zeichnen. Die charakteristischen elektronischen Eigen-
schaften von Diradikalen lassen sich folgendermaBen zu-
sammenfassen :

1. Beschreibung mit lokalisierten Orbitalen

a) Schwache, aber von Null verschiedene Wechselwirkung
zwischen den einsamen Atomorbitalen (fast voneinander
unabhingige Elektronen).

b) Ahnliche Energie der einsamen Atomorbitale (in glei-
chem Mape verfiigbare Elektronen).

2. Beschreibung mit delokalisierten Orbitalen

a) Entartete oder fast entartete Molekiilorbitale fiir die
einsamen Elektronen

b) Ein Paar niedrigster Triplett- und Singulettzustinde
(.diradikalische Zustinde) mit geringer Trennung. Dira-
dikalische Zustande treten entweder in Paaren oder iiber-
haupt nicht auf.

Im folgenden sollte sich der Organiker stindig daran er-
innern, daf Diradikale iiber Zustinde und Zweielektronen-
eigenschaften beschrieben werden und nicht iiber Orbitale
und Einelektroneigenschaften. Das Einelektronmodell reicht
nicht mehr aus (Abschnitt 2). Ferner kénnen diese Zustinde
stark verzerrte Molekiilgeometrien, d. h. nicht unbedingt
stabile Minima sein (Abschnitt 4).

[*] Dieser Umstand wurde von G. S. Hammond humorvoll als ,hiB-
liche Tatsache™ bezeichnet; personliche Mitteillung an die Autoren,
1970.
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2. Wellenfunktionen fiir Diradikale.
Gegeniiberstellung von kovalentem und
zwitterionischem Charakter

Wir wenden uns jetzt der genauen quantenmechanischen
Beschreibung von Diradikalen zu. Diese Beschreibung ist
relativ einfach in der ,Valenzstruktur“-Nédherung: Fiir
zwei in ¢, und ¢ lokalisierte einsame Elektronen sind die
Wellenfunktionen:

Singulett: (2 + 2S35) [GA(Nds(2) + dp(1)da(2)]
. 1
Triplett: (2 = 2835) ™ [$4(1)$a(2) — $p(1)$4(2) M
Entsprechend existieren zwei ionische Zustinde, die zur
Beschreibung von Zwitterionen dienen kénnen:

2 + 2830 [92(1) a2 + da(1)0s(2)] @
(2 = 283 [62(1)$4(2) — ds(1)bp(2)]
Weitaus die meisten quantitativen Berechnungen von Mole-
kiilsystemen beruhen jedoch auf Molekiilorbitalen. Es ist
deshalb niitzlich, die geeigneten Diradikalwellenfunktionen
im Rahmen der Molekiilorbitaltheorie zu gewinnen. Die
Hauptschwierigkeit ergibt sich aus der Notwendigkeit,
mehrere Molekiilorbitalkonfigurationen zu iiberlagern'?®),
um Funktionen wie (1) oder (2) zu erhaiten. Wir werden
nacheinander drei Grenzfille untersuchen.

2.1. Homosymmetrische Diradikale

Wir bezeichnen ein Diradikal als ,homosymmetrisch®,
wenn die Orbitale ¢, und ¢y durch ein Symmetrieelement
(Achse oder Ebene) verkniipft sind. Die beiden Orbitale
konnen sich iberlappen [(4), (5}, (15a), (15¢), (16a),
(16¢)] oder zueinander orthogonal sein [(7a), (7b)]. In
beiden Fillen sind die normierten Molekiilorbitale

V. = (da + d)/)/2 + 2S5p

Vo = (da — $s)/)2 — 2S4p e

in einer ersten Ndherung, in der nur die durch den Raum
hindurch ausgeiibte Wechselwirkung von ¢, und ¢y be-
trachtet wird ("'®), vgl. FuBnote™™ auf S. 89). GL (3) er-
méglicht die Konstruktion der drei Konfigurationen!""

Vi, Y. ¥ und §2

Die erste und die dritte Konfiguration entsprechen Spin-
zustianden eines Singuletts. Fiir die Konfiguration y, y_
wollen wir im einzelnen angeben, ob der Spinzustand ein
Singulett ('Y, y_) oder ein Triplett 3y, V_) ist. Die rium-
liche Symmetrie dieser drei Konfigurationen beziiglich des
Symmetrieelementes, das ¢, mit ¢y verkniipft, ist in der
angegebenen Reihenfolge +, — und +. Das Triplett be-
sitzt die rdumliche Symmetrie —.

[**] Im folgenden wird die Bezeichnung Y2 sowohl fiir die konventio-
nelle Konfiguration als auch fiir die Singulettwellenfunktion s, ¥, |
verwendet. Im Fall der offenschaligen Konfiguration ¥, ¥ _ verwenden
wir die Bezeichnungen Yy ¥_=(W, U | + W_¥.))/)/2 und
2 T R I IR VIN) 4 V2
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Die Konfiguration {2 ist eine gute Beschreibung der Funk-
tion fiir den unteren Singulettzustand, wenn ¢, und ¢y fest
gebunden sind. (Im folgenden nehmen wir S,3>0 an.)
Wenn ¢, und ¢ jedoch nur schwach oder iiberhaupt nicht
iiberlappen, dann gibt Y2 den Grundzustand nicht mehr
richtig wieder.

Tatsichlich ist, ausgedriickt durch die zugrundeliegenden
Atomorbitale,

(2 + 25,093 =[da(1)da (2) + da(1)dA(2)]
+ [da(1)dA(2) + ¢n(1)¢n(2)]

4
Wegen der ionischen Terme in Gl. (4) wichst die Energie
der einzelnen Konfiguration {2 viel schneller als die wahre
Energie des Grundzustandes, wenn die Uberlappung S,,
abnimmt. Die richtige Art, das Gewicht der ionischen
Terme zu verkleinern — und schlieBlich zu eliminieren -
besteht darin, mit % die zweite Konfiguration gleicher
Symmetrie

(2-2S,p)¥2 =~ [A(1) (2} + (1), (2)] )
+ [da(Ddal2) + da(1)de(2)]

so zu mischen, daB sich die ionischen Terme subtrahieren.

Das erreicht man mit der negativen Kombination

AR - TR (L 2a21)2)

Diese Mischung enthilt noch einen kleinen Anteil des

ionischen Charakters. Im Grenzfall, in dem die beiden

Konfigurationen die gleiche Energie haben, ist A = 1/[/2_.
Dies kann in zwei Fillen eintreten:

a) S,z =0. Dann erhalten wir wieder das rein kovalente
Singulett (1).

1

iiberzeugen, daB der restliche ionische Charakter ungefdhr
proportional S,y ist, welches nicht notwendigerweise Null
sein muf.

2, eine geeignete Darstellung des zweifach angeregten
Zustandes in einem System mit geschlossener Schale, wird
in dhnlicher Weise bei kleinen S, ungeeignet; die richtige
Beschreibung ist

V1-22y2 + Ayl

das noch einiges an kovalentem Charakter bewahrt. Im
Grenzfall S, = 0 erhalten wir:

1

7 (W2 + ¥2)=27 [da(1)da(2) + d5(1)$5(2)]

(Srs=0 7

Die beiden iibrigen Konfigurationen 'Y, ¥_ und 3y, §_
schlieBlich bleiben fiir jeden beliebigen Wert von S,y ge-
eignete Beschreibungen des einfach angeregten Singulett-
und des niedrigsten Triplettzustandes. Das liegt daran, daB
sich ihre raumliche Symmetrie und ihre Spinsymmetrie von
denjenigen der beiden anderen Konfigurationen unter-
scheiden. Die Konfiguration *, y_ ist fiir jeden beliebigen
Wert von S, rein ionisch:

Wbl =(2-283) 7 [0 (1) 0a(2)— ba(1) 0a(2)] (8)

wihrend die Triplettkonfiguration Y, y_ den Triplett-
zustand (1) richtig beschreibt:

b =(2-283) 7 [0a(1)ds(2—da(1) 6 (2)] )

Orbitalenergien, Energieniveaus der Zustinde, geeignete
Wellenfunktionen und riumliche Symmetrien (+ oder —)
sind in Schema 4 fiir ein homosymmetrisches Diradikal
a) mit S,5>0; b) mit S,5~0 (entartete Molekiilorbitale)
zusammengefaBt. Der kovalente und/oder ionische Cha-

W —v2)1=27 1 [60 (1) da(D) + $a(Da(D]  (Saz=0) (6) .
|2 [oahes B A rakter ist ebenfalls angegeben.
J/1=2*¢2 +2y¥? jonisch plus + (Singulett) 1
+, v —— (¢? +¥2) ionisch + (Singulett)
B kovalent zwitterionische ¢  1/2 N
Zustande N

7Y,y ionisch

i
S

.y kovalent

N

) 5 , kovalent plus + (Singulett)
M = 1=R Yl ————
v =2y € ionisch

(a)

— (Singulett)

— (Triplett) 1

"._ iomisch — (Singulett)

2

-

($2 —{?) kovalent £ (Singulett)

diradikalische ) }/2

Zustand 3 _
¢ o v kovalent — (Triplett)

(b)

Schema 4. Homosymmetrisches Diradikal: Elektronenkonfigurationen und -energien (zu den zwitterionischen
Zustinden siche FuBnote [***] auf S. 92). (a) S;p>0 (12412 1/1/5), (b) S\p =0 (A= 1/[/5).

b) Die Entartung ist zufillig. Dies kann bei Systemen wie
(4), (15a), (15¢) oder (l6a), (16¢) vorkommen, fiir
welche die Orbitalbeschreibung (3) nur annzhernd gilt,
wihrend sich dem ¥, oder dem ¥_ andere Komponenten
iiber durch Bindungen hindurch ausgeiibte Wechselwir-
kungen beimischen!'®). Man kann sich dann leicht davon
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Bei negativer Uberlappung ('®, vgl. FuBnote! auf

S. 89) ist der Charakter der Zustinde genauso, die Rolle
der Konfigurationen Y2 und {2 aber vertauscht. Die Fille
(a) und (b) werden in Abbildung 3 am Beispiel a) eines ge-
dehnten H,-Molekiils bzw. b) der Verdrillung des Athylens
um 90° erldutert.
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)
b Vo fiaTeleae!

Y/ ionisch + € kovalent | Zwitter-
\/ ionische
-07F ionisch Zustande
sl
I_ -09r
=
kovalent o
diradikalische

kovalent Justande
+g ionisch

A0l - Y1-N6?

1 1 1
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RIAE)—
fal

Wy 11
8,,1'8,) v
-7740
rein ionisch
-7750 = 2witter-
ionisch } ionische
| lustande
|
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T 7760 {
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o) |
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~ 70 - : rein kovalent
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diradikalische
[ Zustande
-7780F kovalent :
+ g ignisch |
|
1 1 7.2 I
Agl By and-11-%n? '
-71790t !
1 L 41;
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verdrillungswinkel () —

tbl

Abb. 3. Niedrigste Elektronenkonfigurationen und -zustinde von H,
und Athylen. a) Dehnung von H, [21][*] (Sap > 0), b} Verdrillung von
Athylen [**] (S,s=0 bei 90°).

[*] Der hohere 'Z; -Zustand hat in Wirklichkeit ein zweites Minimum
bei kleinem R, bedingt durch das Mischen der 62 - mit der &, 2s-Kon-
figuration [21].

[**] Die Energickurven sind U. Kaldor u. I. Shavitt, J. Chem. Phys.
48. 191 (1968), entnommen. Die Bezeichnung der eingeklammerten Zu-
stande entspricht der Situation bei 90° (D,,-Symmetrie). Zur Gegen-
iiberstellung von ionischem und kovalentem Charakter der angeregien
Zustinde des Athylens siehe auch [22].
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Im ersten Fall bleibt die Uberlappung zwar sehr schwach,
wird aber nicht Null; im zweiten Fall ist S,5 gleich O bei
einer Verdrillung um 90°.

Beiden Fillen gemeinsam ist die Existenz eines niedrig-
liegenden Singulett-Triplett-Paares entarteter diradikali-
scher Zustinde kovalenter Natur, zusammen mit einem
zweiten Singulett-Singulett-Paar von Zustinden ionischer
Natur. Das letztere Paar von Zustanden, d. h. die beiden
mit hoher Energie, sind die ,zwitterionischen*!"™! Zu-
stinde des Systems. Bei H, entsprechen sie der Wechsel-
wirkung der klassischen Strukturen

(H® He)’ (He H@)

Die zwitterionischen Zustinde in verdrilltem Athylen ent-
sprechen dem Mischen der Strukturen'?21t*"),

\@_O_,' \O_@_
- B-Cg

Die Abfolge von Triplett und Singulett der Diradikal-
zustinde ist ein interessantes Merkmal, in dem sich ge-
dehntes H, (Abb. 3a) von verdrilltem Athylen (Abb. 3b)
unterscheidet. Beim H, liegt der Singulettzustand selbst
bei unendlichem Abstand unterhalb des Triplettzustan-
des!'?3- 241 Naiv 4Bt sich das damit erkliren, daB die Ein-
elektron-Energieterme die Zweielektronen-Austauschterme
fiir alle Abstinde iibertreffen. So kann die Hundsche Regel
nie erfiillt werden. In um 90° verdrilltem Athylen dagegen
ist der Triplettzustand der Grundzustand. Die Uber-
lappung S, verschwindet, so daB das Zweielektronen-
Austauschintegral automatisch den Triplettzustand (Zwei-
elektronenenergie: J,5 —K,p) unter den Singulettzustand
(Zweielektronenenergie: J,p+K,p) bringt. Die relativen
Energien der Diradikalzustinde und der zwitterionischen
Zustinde sind in Schema 5 fiir den Fall S,; =0 angegeben.

Dieses Muster gilt auch fiir S, # 0 in den Fillen, in denen
die Molekiilorbitale ¥, und y_ zufillig entartet sind [siche
die Diskussion der Gl. (6)).

Wir haben uns noch nicht mit der GréBe oder dem Vor-
zeichen des Unterschiedes zwischen Singulett und Triplett
befaBt. Er hingt von der relativen GroBe des Einelektron-
Energieunterschiedes zwischen Yy, und {_ (anndhernd
gegeben durch S,g) - ein groBer Unterschied begiinstigt
das Singulett — und der Zweielektronen-Austauschenergie
K 4 2b, die das Triplett begiinstigt {Schema 5). Wenn ¢,
und ¢y an verschiedenen Zentren streng lokalisiert sind,
ist K .z im allgemeinen sehr klein, und das Triplett sinkt nie
mehr als = 5 kcal/mol unter das Singulett. Der fiir Athylen
berechnete Unterschied — 8.5 kcal/mol - ist anscheinend
eine obere Grenze. Bei anderen Diradikaltypen kann je-

[***] Inden .zwitterionischen" Zustdnden hat die homosymmetrische
Spezies (H, oder Athylen) kein Netto-Dipolmoment. Die Bezeichnung
.zwitterionisch* wird verwendet, weil einer dieser Zustinde die rich-
tige Beschreibung des Grundzustandes echter Zwitterionen ist (Ab-
schnitt 2.4). Eine dhnlich freie Ausdrucksweise wird bei der Beschrei-
bung von ..1,3-Dipolen* verwendet, bei denen es ebenfalls Resonanz
zwischen zwei polaren Strukturen gibt, das Netto-Dipolmoment aber
klein ist und die charakteristisch polaren Eigenschaften nur beim
Reaktionsgeschehen zum Vorschein kommen. - Die Autoren sind den
Professoren E. Heilbronner und R. Huisgen fir Diskussionen zu diesem
Punkt dankbar.
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1 . 1 )
— ($# —) minus —E(_ #); % -}-

% % K

1 1

V2 V2

(# —) plus (- %)

Jap + Kyg Jas — Kys 3 Uaa+Jgs) — Kyop
Diradikalisches Singulett Diradikalisches Zwitterionisches
Triplett Singulett [*]

3Uaa+Taa) + Kup
Zwitterionisches
Singulett [*]

Schema 5. Energien fiir das homosymmetrische Diradikal (S,5=0); die beiden Orbitale sind ¢, und Y_.

J,p = Coulomb-AbstoBungsintegral zwischen ¢, und ¢y
J.a = SelbstabstoBungsintegral fir ¢,
K .s = Austauschintegral zwischen ¢, und ¢p

doch (Abschnitt 2.2) der Energieunterschied zwischen
Singulett und Triplett groBer werden.

Zusammenfassend 1483t sich sagen, daB der niedrigste Sin-
gulettzustand eines homosymmetrischen Diradikals eine
Mischung zweier Konfigurationen ist. Der Triplettzustand
sinkt im allgemeinen nicht mehr als einige kcal/mol unter
diesen Singulettzustand.

2.2. Heterosymmetrische Diradikale

In ,heterosymmetrischen* Diradikalen gehoren die Orbi-
tale ¢, und ¢, obwohl sie nicht notwendigerweise lokali-
siert sind, verschiedenen Symmetriedarstellungen der Mo-
lekiilpunktgruppe an. Typische Beispiele sind (8), (10)
und (15b), die alle eine Symmetrieebene besitzen und bei
denen das eine einsame Elektron ein o-Orbital, das andere
dagegen ein n-Orbital besetzt. Daraus folgt unmittelbar,
daB ¢, und ¢y als solche in gleicher Weise wie vorher

richtigen Wellenfunktionen zu bilden. Die negative Kom-
bination von ¢2 und ¢3 fiihrt unmittelbar zum gleichen
ionischen Zustand, der vorher mit der einzelnen Konfigu-
ration 'Yy, y_ erhalten wurde. Entsprechend beschreibt
die Konfiguration ! ¢, ¢ den kovalenten Diradikalzustand,
fiir den vorher die Kombination von Y2 mit Y2 erforder-
lich war. Deshalb dhnelt das Energiemuster in Schema 6
dem in Schema 4 beziiglich der Art der Zustinde, nicht
aber beziiglich der Zahl der Konfigurationen, die an der
Beschreibung der einzelnen Zustinde beteiligt sind. Ferner
sind die Gewichte von ¢3 und ¢2 in den beiden ionischen
Wellenfunktionen nicht notwendigerweise gleich: Obwohl
S.s =0 ist, sind die lokalen Energien von ¢, und ¢y im
allgemeinen verschieden und die Qrbitale nicht vollkom-
men entartet (Abschnitt 1.6). Die richtigen Kombinationen
werden durch einen Mischungsparameter p(1>p> 1/[5)
dhnlich A bestimmt. Fiir p=1 /W (Schema 6b) — dies kann
nur zufdllig eintreten, da sich die lokalen Felder um ¢,
und ¢j in einer heterosymmetrischen Spezies im allgemei-
nen unterscheiden — stimmen die Zweielektronenenergien

[ ]
ionisch 1 ,. ionisch
VT ok + uoh s G TS
by — zwitterionische ™ ®a
ba — Zustinde LR
N r
R 5 ., ionisch 1 ., ., ionisch -~
'P¢A—|/1_P ¢z ——-S ﬁ(¢A~¢B)—'S
kovalent kovalent
‘oads A 'oate—— A
diradikalische
Zustidnde
kovalent kovalent
Yoadp A oadp—— A

(b)

Schema 6. Heterosymmetrisches Diradikal: Elektronenkonfigurationen und -energien. (a) E,—Ez<0
(1zp> 1/[/5); (b) E, =Ej (zufdllige Entartung) (= 1/1/5).

und y_ zur Bildung der diradikalischen und zwitter-
ionischen Zustinde herangezogen werden konnen. Die
Ausgangskonfigurationen sind somit:

&%, dadg und ]

wobei ¢2 und ¢3 gepaarte Elektronen an A bzw. B und
¢, 0 (Singulett oder Triplett) in jedem Orbital je ein
Elektron darstellen.

Der Unterschied zum homosymmetrischen Fall besteht
darin, wie die Konfigurationen verwendet werden, um die

{*] Vel FuBnote [***] auf S. 92.
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aller vier Zustinde mit den am Ende des Abschnitts 2.1
genannten iiberein (Schema 5). In der Tat sind die Wellen-
funktionen von Schema 4b und 6b gleich, wenn sie durch
die lokalen Orbitale ¢, und ¢y ausgedriickt werden. Sogar
wenn > 1/1/5, ist der Grundzustand ein Triplett, da die
Konfiguration 3¢, ¢ immer unterhalb '¢, ¢ liegt. Es ist
anzumerken, daB die Symmetrien in Schema 6 unter der
Annahme eingetragen wurden, daB ein Orbital S und das
andere A ist.

Es gibt ein ungewdhnliches heterosymmetrisches Diradikal
— Methylen - bei dem der groBe Betrag der interorbitalen
Abstofungsenergie J,p5 (zwischen zwei Atomorbitalen am
gleichen Zentrum) zusammen mit der bedeutenden Aus-
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tauschenergie K 45 die Ursache ist, daB der kovalente Sin-
gulettzustand oberhalb des niedrigeren der ionischen Sin-
gulettzustdnde zu liegen kommt. Bei einem HCH-Winkel
von 140° ist die Reihenfolge der Zustande im Methylen un-
gefihr!?3-26) wie im Schema 7 angegeben.

Das Triplett liegt deutlich unterhalb des niedrigsten Sin-
guletts. Die Energiedifferenz zwischen den Minima der
beiden Zustinde betrigt 24 kcal/mol und fiir lineares Me-
thylen 31 kcal/mol'?*- 261 Ahnlich liegt der unterste °%, -
Zustand von O, 22 kcal/mol unter dem ersten Singulett
'A, wegen des groBen Einzentrum-Austauschterms zwi-
schen den n}- und n}-Orbitalen.

(‘A) Y1—-p?o? + un?  ionisch

('B,) 'on kovalent »| zwitterionische Zustédnde
('A)) uo? ~ /T=p?n?  jonisch diradikalische Zustdnde
(*B,) *on kovalent

Schema 7. Reihenfolge der Zustinde im Methylen {25, 26]. (Es ist zu
beachten, daBl o und & am gleichen Zentrum lokalisiert sind.)

SchlieBlich vermerken wir: Wihrend beim homosymme-
trischen Diradikal die Abweichung des Wertes A von 1/]/5
ein grobes MaB fiir die Uberlappung S,g ist'™, miBt beim
heterosymmetrischen Diradikal die Abweichung des Wer-
tes p von 1 /[/5 die Differenz der lokalen Energien E, von
¢, und Eg von ¢g.

2.3. Der ,,nicht-symmetrische** Fall

Es stellt sich jetzt die Frage nach dem Verhalten der Wellen-
funktion und der Energien bei einer geometrischen Um-
wandlung, die ein homosymmetrisches in ein heterosym-
metrisches Diradikal iiberfiihrt. Betrachten wir z. B. die

N~ Oy

(15¢) (15b)

interne Rotation einer Methylengruppe, die Kante-gegen-
Kante-Trimethylen (15¢) in Kante-gegen-Fliche-Trime-
thylen (15b) Uberfiihrt.

Offensichtlich besitzt das System entlang der ,,Reaktions-
koordinate” — auBer zu Beginn und am Ende - nirgends

ly &
B A 7 5
P, i, ]
TTTmme—— ¥ TV LI
¥p a®7 g
ny 9 gV $4165)
0° 50° g0°
115¢) (156]

Abb. 4. Umwandlung von ( /5¢) in (/5b) durch Rotation einer Methy-
lengruppe.

[*] Man kann sogar 2(1 -4?) als ,MaB“ des Diradikalcharakters in
Erwigung zichen, siche [27].
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eine Symmetrie. Somit iiberlappen sich an jedem da-
zwischenliegenden Punkt die Orbitale ¢, und ¢, aber es
bestehen keine symmetriebedingten Einschrankungen fiir
die Art, wie sie miteinander kombinieren. Die beiden nicht-
bindenden Molekiilorbitale, die wir mit { und Y’ bezeich-
nen, haben in A und B verschiedene Gewichte. Mit fort-
schreitender Reaktion lokalisiert sich das Orbital { immer
mehr in A, ¥ indessen in B. Uberdies entwickeln beide
Molekiilorbitale wihrend der Rotation eine Komponente
in der Ebene (formal mit o bezeichnet) und behalten eine
Komponente auBerhalb der Ebene (formale Bezeichnung
n)"L. Die Anfangs-, Zwischen- und Endformen von vy und
¥’ sind in Abbildung 4 zu sehen.

Im dargesteliten Zwischenstadium (Rotation um 50°) sind
V¥ und ¥ angenédhert gegeben durch

x (0720, + 0.55m,) — 045
{‘1’ A ) T 10)

¥ = (0340, + 0.26%,) + 0.87n,

wobei sich die Bezeichnungen o und = auf Teilkomponen-
ten innerhalb bzw. auBerhalb der Ebene bezichen.

Das Interessanteste daran ist, wie das Energieschema vom
Typ 4a in ein Energieschema vom Typ 6a libergeht. Wir
beschrianken uns auf die drei Singuletts, deren Konfigura-
tionsbeschreibung sich entlang des Weges andert. Hier
das Wesentliche:

1. Die Energiekurven der Konfigurationen §? und 2
kreuzen diejenige der Konfiguration 'Yy (Abb. 5). Tat-

A Rylery?

Ty, w =

fV:-W}*M.ﬁ
¥

SCH
o 8-V 1- 1]

ARyl

T 0 N 50°

&
I
|
{
|
\
\

£
T
|
\
i

Homosymmetrisch
\e
\
\
\
\
g
€
€~
Heterosymmetrisch

18,9,

€N 9

Abb. 5. Singulettkonfigurationen und Singulettzustinde fir interne
Rotation beim Trimethylen-Diradikal [28].

sdchlich beschreibt diese Konfiguration mit offener Schale
einen hochangeregten ionischen Zustand des Ausgangs-
Diradikals (/5¢) (Schema 4a), korreliert aber mit ¢, dp,

{**] Daher wiirden zur Beschreibung der Entstehung der beiden Mole-
kiilorbitale mit der Stérungstheorie andere Orbitale als die beiden ur-
spriinglichen erforderlich sein.
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das den niedrig liegenden kovalenten Diradikalzustand im
Endsystem (15b) (Schema 6a) beschreibt. Somit nimmt
seine Energie stetig ab. Entsprechend korreliert das Paar
der nahezu entarteten, verhiltnismaBig niedrig liegenden
Konfigurationen Y3 und {2, die urspriinglich dazu dien-
ten, das untere und das obere Singulett durch Konfigura-
tionswechselwirkung zu bilden, mit den ionischen Konfi-
gurationen ¢2 und ¢3, die unter schwacher Wechselwir-
kung die beiden ionischen Zustinde von (/5¢) ergeben.

2. Die Energieniveaus der Zustinde bleiben nahezu kon-
stant,

3. Der Koeffizient A betrigt zu Beginn ~0.74 (d. h. {2 und
Y2 mischen zu fast gleichen Teilen). ¢ und ¢Z unter-
scheiden sich jedoch so wenig in ihrer Energie und mischen
so schwach iiber K, g, daB p fast gleich 1 ist.

Schreiben wir einmal die Wellenfunktionen der drei Zu-
stinde bei 50° nahe dem Kreuzungspunkt der drei Kon-
figurationen auf. Die drei Zustidnde sind:

So = —0.60("V¥) + 0.58 (¥?) — 0.55 (4%
S, = —0.69("yy) — 0.72(¥?) — 0.01 (y'?) (1
S, = =040 (YY) + 0.37(Y?) + 0.84 (v

Obwohl das Grundsingulett S, in dieser Zwischenstufe als
Mischung nahezu gleicher Anteile aller drei Konfigura-
tionen erscheint, kann man zeigen, daB es in Wirklichkeit
fast rein kovalenten Charakter behilt. In der Tat erhilt
man durch Einsetzen von (10) in (11):

So=0.55 [04(1)75(2) + (1) 54 (2)] +0.42 [x, (1) 75 (2) + mp(1) ma(2)]
+ Terme mit Koeffizienten < 0.03

Gleichzeitig bleiben S, und S, fast rein ionisch. Somit be-
halten die drei Zustinde durchweg ihren kovalenten oder
ionischen Charakter, und Schema 4 geht stetig in Schema 6
iiber.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf im ,,nicht-symme-
trischen” Fall der diradikalische Singulettzustand im allge-
meinen eine Mischung von drei Konfigurationen ist.

2.4. Einfiihrung von zwitterionischem Charakter
in ein Diradikal

Als wichtige Folgerung ergibt sich aus unserer Unter-
suchung in den Abschnitten 2.2 und 2.3, daB zu jedem Paar
von Diradikalzustinden ein Paar von zwitterionischen Zu-

2 + usw.
3
Reihenfolge kann ®ads
vertauscht sein
'da bp + usw.
63 + usw.

stinden gehort. Nun, Organikern ist wohlbekannt, daB ein
Diradikal, z.B. (15b) oder (15¢), durch geeignete Sub-
stitution an den endstiandigen K ohlenstoffatomen (174129
oder formal durch Austausch der C-Atome gegen geeignete
Heteroatome (17b) in ein Zwitterion iibergefiithrt werden
kann.

Ar@AgQ CO,CHjs
i (17a)
/' Ar CN
9y
N
[©]
(15¢) R{™8 (170

Was bedeuten solche Anderungen fiir das Verhalten der
Paare diradikalischer und zwitterionischer Zustdnde in
Schema 4 oder 6? Die Substitution eines an C, gebundenen
Wasserstoffatoms durch einen elektropositiven Substi-
tuenten und zugleich die Einfihrung eines elektronen-
anziehenden Substituenten an Cy oder formaler Ersatz von
C, durch N und Cg durch O erniedrigen die lokale Energie
Ejy relativ zur lokalen Energie E,.

Im homosymmetrischen Fall wird die ionische Kompo-
nente

$s(1) $5(2)

stabilisiert, wahrend die andere Komponente
da(1)da(2)

destabilisiert wird. Die ionischen Wellenfunktionen werden
durch (2) nicht mehr richtig wiedergegeben. Eine der ioni-
schen Wellenfunktionen hat im wesentlichen ¢3-Charakter
und wenig $2-Charakter (A® B®) sowie eine sehr geringe
Energiel®?). Die andere Wellenfunktion, die nahezu den
ganzen ¢Z-Charakter in sich vereinigt (A® B®), hat eine
hohe Energie. SchlieBlich ergibt sich das in Schema 8 ge-
zeigte Energiemuster. Der Grundzustand, der fast rein
kovalent war, hat immer mehr Ionencharakter angenom-
men und ist fast ionisch geworden. Der zweite Singulett-
zustand, der ionisch war, ist jetzt der Diradikalzustand.
Nicht nur das Energiemuster, sondern auch die Charak-
teristika der Wellenfunktion des Singuletts haben sich ge-
andert. In der Tat zerstért Substitution an der Spezies
(15¢) das Symmetrieelement, durch das ¢, und ¢y ver-
kniipft waren. Die Situation wird derjenigen beim ,,nicht-
symmetrischen* Fall (Abschnitt 2.3) dhnlich, in welchem
allen drei Singulettkonfigurationen erlaubt ist, sich zu

ionisch + ¢ kovalent ) , ionisch
e T
|
i
!
& zwitterionische I
Zustinde A .
kovalent 160 kovalent
_ diradikalische AT .
kovalent + ¢ ionisch Zustinde R kovalent
EE— dade E—
tonisch + £ kovalent , ionisch
J \ .1

(a) (b)

Schema 8. Einfiihrung von zwitterionischem Charakter in eine diradikalische Spezies; (a) nicht-symmetrisch,

(b) hetero-symmetrisch [26].
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mischen. In Wirklichkeit ist die niedrigere Konfiguration
stark an ¢y und die hochste an ¢, lokalisiert, so daB das
Mischen verhaltnismaBig gering ist. Deshalb bleibt vom
Mischen zwischen der niedrigsten Konfiguration Y2 (= ¢3),
der mittleren "Y' (= ¢, ¢g) und der obersten '{'? (= ¢3)
nur ein Rest.

Im heterosymmetrischen Fall werden die Komponenten
¢2 und ¢2 natiirlich auf die gleiche Weise beeinfluBt wie
im homosymmetrischen Fall. Der einzige Unterschied liegt
in der Art der Singulettzustinde: die Substitution zerstort
nicht notwendigerweise das Symmetrieelement, welches
die Ursache dafiir war, daB ¢, und ¢y verschiedenen Dar-
stellungen angehorten. Deshalb kdnnen alle Zustiande
rein“ ionisch oder ,rein“ kovalent bleiben.

Im Schema 8 haben wir den zwitterionischen Zustand als
Grundzustand beider Systeme eingezeichnet. Die Art des
Grundzustandes hingt von mehreren Faktoren ab: von
der Differenz E, — Eg natiirlich, aber auch von der GroBe
der Uberlappung zwischen ¢, und ¢p. Stark asymmetri-
sche Substitution an A und B kann diese Uberlappung
durch Herbeifiihren eines Unterschiedes in der GroBe der
Lappen von ¢, und ¢y vermindern und dadurch das An-
heben des kovalenten Singuletts unterstiitzen.

Dem Leser wird nicht entgehen, daB im allgemeinen nicht-
symmetrischen Fall der niedrigste zwitterionische Zustand
etwas kovalenten Charakter enthilt, genauso wie am niedrig-
sten diradikalischen Zustand etwas ionischer Charakter be-
teiligt ist. Somit sind die geldufigen Bezeichnungen ,,Dira-
dikal“ oder ,Zwitterion* nur Vereinfachungen des wahren
Sachverhaltes. Manchmal kann durch eine einfache geo-
metrische Anderung der ,,unerwihnte* Charakter wichtig
oder gar vorherrschend werden. So kann der zwitter-
ionische Charakter des untersten diradikalischen Zustan-
des im Fliche-gegen-Fliche-Trimethylen (15a)!'%" durch
einfache, nach innen gerichtete Pyramidalisiecrung der
endstindigen Methylengruppen bedeutend zunehmen.

"f‘\‘ — N = TN = o
bl O AN ‘ \ / \ / \
N : A ’ \ ’ \

(15d) (15a)

Ein interessanter Fall ist die gegenseitige Umwandlung
einer homosymmetrischen Spezies mit diradikalischem
Grundzustand in eine Spezies mit zwitterionischem Grund-
zustand durch Anderung der Hybridisierung an einem ein-
zigen Atom, die wiederum iiber einen einfachen Pyramida-
lisierungs- oder DepyramidalisierungsprozeB zustande
kommt!3!],

Pid-p

(18a) (18b)

@2~
e}

Das Diradikal (/8a) hat einen Triplettgrundzustand und
ist paramagnetisch, wihrend die Spezies mit abgeschlosse-
ner Schale (18b) diamagnetisch ist. Die Kinetik der gegen-
seitigen Umwandlung 4Bt sich untersuchen, indem man
verfolgt, wie sich die Linienbreite der NMR-Signale der
Zwitterionen dndert.
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3. Geometrische Auswahlregeln fiir die Spinumkehr
zwischen Singulett- und Triplett-Diradikal
durch Spin-Bahn-Kopplung

3.1. Einfithrung: Bedingungen fiir vollkommene
vibronische Entartung zwischen Triplett- und
Singulettzustiinden

Bekanntlich sind Singulett- und Triplettzustinde nicht die
eigentlichen stationiren Zustande eines Systems, wenn ge-
wisse intramolekulare magnetische Wechselwirkungen be-
riicksichtigt werden. Sind diese Wechselwirkungen vor-
handen, so sind die eigentlichen Zustinde Mischungen der
»spinreinen Triplett- und Singulettzustinde. Die zeitab-
hingige Storungstheorie zeigt, daB ein System, das in einem
der reinen Zustinde hergestellt wurde — wie z. B. ein
Singulettdiradikal durch Brechen von Bindungen - sich
durch geeignete Wechselwirkung zu einer oszillierenden
Mischung der beiden (Singulett- und Triplett-)Zustinde
entwickeln kann. Wenn die Triplettkomponente dic Mog-
lichkeit hat, sich energetisch weiter zu stabilisieren, kann
das gesamte System im Triplettzustand enden!™. Dieser
Vorgang ist als Spinumkehr (intersystem crossing) bekannt
und in Abbildung 6 dargestellt.

] Singulett

@

S

@ Ausgangssystem Endsystem
o > —_—
< | ist reines Singul ist reines Triplett
c

£ Spin -Bahn-kopplung  friplett

K mischt die beiden

. spinzustande

Reaktionskoordinate ——=

Abb. 6. Spinumkehr (intersystem crossing).

Die Spinumkehr wird am hiufigsten durch Spin-Bahn-
Kopplung verursacht. Die beiden grundsitzlichen Voraus-
setzungen fiir das Zustandekommen der Spinumkehr sind:

1. Es muB ein von Null verschiedenes Mischen der Elektro-
nenwellenfunktionen durch den zustindigen Operator er-
folgen. Im wesentlichen muB der Orbitaliibergang zwischen
der Elektronenwellenfunktion firr das Singulett und der
Elektronenwellenfunktion fiir das Triplett ein Dreh-
moment erzeugen, das den Elektronenspin umklappen
kann. Wir werden auf diesen elektronischen Faktor in den
weiteren Abschnitten sehr ausfiihrlich zuriickkommen.

2. Der Unterschied zwischen dem Singulett- und dem
Triplettniveau darf nicht gréBer sein als die Wechselwir-
kung. Beim Kohlenstoffatom z. B. betrigt die durch Spin-
Bahn-Kopplung induzierte Aufspaltung zwischen dem
3P,- und dem 3P,-Zustand 16.4cm™'133! Da dies bedeu-
tend weniger ist als die Unterschiede zwischen den Schwin-
gungsniveaus von Molekiilen, erfordert die Spinumkehr

[*] Eine interessante Erorterung der Spinumkehr bei Diradikalen fin-
det man in [32]. Die detaillierte zeitliche Entwicklung eines solchen
Vorgangs wird gegenwirtig in unserem Laboratorium untersucht.
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fast vollkommene Entartung zwischen den vibronischen
(d. h. Elektronen- plus Schwingungs-)Niveaus des Singulett-
und des Triplettzustandes.

Besprechen wir einmal die Bedingungen, unter denen eine
solche vibronische Entartung vorkommen kann. Abbil-
dung 7 zeigt die berechneten Unterschiede zwischen den
Schwingungsniveaus des niedrigsten Singulett-Triplett-
Zustandspaares von verdrilliem Athylen. Die Unterschiede
zwischen den Schwingungsniveaus des Singuletts haben
wir durch Losen der Gleichung von Mathieu fiir eine
Energiebarriere von 16000 cm ™! berechnet (d. h. fiir den

i v=b /

B |
Lo /

90
Verdrillungswinkel {°) —=

Abb. 7. Geschiitzte Schwingungshiveauunterschiede von verdrilltem
Kthylen. (Der Elektronenenergieunterschied von 3000cm™! bei 90°
wurde der auf Seite 92 unter [**] zitierten Arbeit entnommen.)

Wert von 45 kcal/mol, der erforderlich ist, um zum experi-
mentell gefundenen Unterschied von 1023 cm™ '8 zwi-
schen den beiden niedrigsten Niveaus der Torsionsschwin-
gung von planarem Athylen zu kommen). Fiir das Triplett
erhilt man die Niveauunterschiede mit Hilfe der Potential-
energiekurve aus der auf Seite 92 unter!™! zitierten Arbeit.

Ganz offensichtlich reicht die Ubereinstimmung von
Schwingungsniveaus nicht aus, um die Maglichkeit der
Spinumkehr von Singulett- zu Triplett-Athylen sicherzu-
stellen. Obwohl es Paare von Schwingungsniveaus gibt, die
verhiltnisméBig nahe beieinander liegen und die tatsichlich
fast vollkommen entartet sein konnen, sind die Aussichten
auBerst gering, Singulett-Athylcn genau im geeigneten
hohen Schwingungsniveau (z. B. v =16, das mit dem (v=2}-
Niveau des Tripletts iibereinstimmt) zu erzeugen. Um eine
signifikante Wahrscheinlichkeit fiir die Spinumkehr zu er-
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geben, miilten die Schwingungsniveaus sehr viel dichter
beieinander liegen.

Eine wirksame Spinumkehr erfordert, daB die Niveaus des
Anfangszustandes nicht mit einer spirlichen Mannigfaltig-
keit (wie in Abb. 7) diskreter Schwingungsniveaus, sondern
mit einem dichten Kontinuum von Schwingungsniveaus
in Wechselwirkung treten'>*. Bekanntlich existiert in den
Gleichgewichtsbereichen gebundener Zustinde (Triplett in
Abb. 7) ein so dichtes Kontinuum nur fiir geniigend groBe
Molekiile, sagen wir von der GroBe des Benzols!35),

Deshalb sollte bei kleinen, isolierten Diradikalen —z. B. (7),
(8), (10), (15), (16) in einer starren Matrix — die Spin-
umkehr gering sein. Jedoch kann das notwendige Kon-
tinuum von Energiezustinden dem nicht-isolierten System
auf mehrere Arten vermittelt werden:

1. durch ZusammenstoB mit einem Edelgas. Eder und Carr
haben gezeigt!>¢I" daB die Spinumkehr beim Singulett-
Methylen in Gegenwart inerter Gase mit Leichtigkeit ab-
lduft. Der StoBpartner koppelt das Singulett-Methylen
wirksam mit dem erforderlichen Kontinuum von Zustin-
den. Entsprechend folgt die Umwandlung von Triplett-
Athylen zu cis- und trans-Singulettprodukten bimoleku-
larer Kinetik!372l,

2. durch Verkniipfen des kleinen Diradikals, bei dem eine
Spinumkehr erwiinscht ist, mit einer langen Kette, die
die Rolle eines stoBenden ,,Lésungsmittels“ mit einer Un-
zahl von vibronischen Niveaus spielt. Die leichte Spin-
umkehr von zum Triplett sensibilisierten Alkenen, z. B.
Bicyclo[2.2.2]oct-2-en (19)137% zum untersten Singulett-

/
(19)

zustand 148t sich wahrscheinlich auf dieselbe Weise er-
kliren. In gewissen Fillen kann das vermittelte Kon-
tinuum Niveaus interner Rotationen enthalten. So zerfallt
z. B. Diphenylcarben (20a) sehr leicht vom Singulett zum
Triplett, wahrend 9-Fluorenyliden (20b), bei dem die
Rotation der Phenylgruppen blockiert ist, seiner Reakti-
vitdt nach zu urteilen viel schwieriger in den Triplett-
zustand gelangt!3®),

CR®

(20a) (20b)

3. Sogar in ,unimolekularen“ Gasreaktionen sind Zusam-
menstdBe notwendig, um die reagierenden Molekiile zu

[*] Es wurde vorgeschlagen, daB der StoB auch dazu dient, die eigent-
liche Elektronenkopplung durch Wechselwirkungen zwischen dem
Spin des Methylens und dem Bahndrehimpuls des Gases zu fordern
(M. Y. Chu u. J. S. Dahler, Chem. Phys. Lett. 8, 369 (1971)). Jedoch
(Abschnitt 3.4)ist der elektronische Faktor schon im isolierten Methylen
sehr groB, und wenn es auch schwierig abzuschitzen ist. wicviel dic
starken, stoBinduzierten Orbitalverzerrungen ausmachen, so ist es doch
zweifelhaft, ob der Stof etwas anderes bewirkt als den elektronischen
Term in Wirklichkeit zu vermindern.
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aktivieren und zu desaktivieren; diese St68e konnen ge-
niigen, um eine Spinumkehr bei kleinen Diradikalen wie
(15) oder (16) sicherzustellen.

In den folgenden Abschnitten nehmen wir an, daB das
Problem der Niveauentartung auf irgendeine Weise be-
riicksichtigt worden ist. Man muB deshalb im Auge behal-
ten, daB die elektronischen Faktoren, die wir berechnen
werden, fiir sinnvolle Vorhersagen nur verwendet werden
konnen, wenn diese Entartung wirklich sichergestellt ist.

3.2, Der elektronische Faktor
in homosymmetrischen Diradikalen

Betrachten wir zunéchst das durch den Spin-Bahn-Kopp-
lungsoperator Hg, 5 bewirkte Mischen zwischen der Sin-
gulettdiradikal-Wellenfunktion

Se = AYA ~ [/1-A% ¢l (12)

(sieche Schema 4a) und der Triplettdiradikal-Wellenfunk-
tion

To = N, g

Die Orbitale {, und y_ sind durch Gl. (3) gegeben. Das
Matrixelement ist somit

bl =~ Y1242 {Hgpp WL oD (13)

Beim Triplettzustand miissen alle drei Spinkomponenten
beriicksichtigt werden; es gibt drei Matrixelemente.

In einer ersten Niherung, in der Zweielektronenterme ver-
nachlissigt werden, kann der Spin-Bahn-Operator Hg, 5.
auf eine Summe von Einelektrontermen reduziert werden,
von denen jeder ein Produkt aus dem Bahndrehimpuls |
und dem Spindrehimpuls s enthalt!**1!,

¢ L s, = H 4 H +H (14)
2mc? Kerne Elekl:nnen ri"l P : ! :
H

HSp.n. =

Darin sind H, die x-Komponente des Operators, H, seine
y- und H, seine z-Komponente. Die Matrixelemente von
Hs, 5 zwischen zwei Determinantenfunktionen wie 3
und Y, ¥ kénnen ohne weiteres direkt berechnet wer-
den3%11: 50 erhdlt man Tabelle 1 fiir die Matrixelemente
zwischen S, und T,. Im vorliegenden Fall ist

fl 2 IA Z B’
H, = —¢ (Z*;+ ",") (15)

Amicl
4m‘c fa 11

mit Z,=Zg=Z.

[*] Die Zahlenwerte in der Tabelle 5.4 von McGlynn et al. [39], die
sich auf eine Singulettkonfiguration mit offener Schale beziehen,
miissen mit [/5 multipliziert werden, damit man die richtigen Ergeb-
nisse fiir eine Konfiguration mit abgeschlossener Schale wie y2 er-
hilt. Fiir die zweifach angeregte Konfiguration ¢ muB ein Minus-
zeichen eingesetzt werden. - Anzumerken ist, daB Gl.(5.42) von
McGlynn et al. falsch ist: Der numerische Faktor sollte 1 statt 1/)/2
sein (der letztere wire nur richtig, wenn (ac) durch |ac]| ersetzt wiirde).
Die darauf folgenden Gleichungen sind jedoch richtig,
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Wir nehmen nun an, das ¢, mit ¢ verkniipfende Sym-
metrieelement sei wie in Abbildung 8 dargestellt entweder
eine C,(x)-Achse oder eine o(xz)-Ebene.

)

Abb. 8. Symmetrieelemente, die ¢, mit ¢y verkniipfen: (I) C,(x)-Achse,
(I1) o(x z)-Ebene.

SchlieBlich beschrinken wir uns bei den Matrixelementen
der Tabelle 1 auf die in ¢, und ¢y eingehenden Kompo-
nenten p,, p, und p,. (Der Erwartungswert der Einwirkung
von 1., 1, und I, auf ein s-Orbital ist Null.) Wir kénnen dann
firr (I) und (1I) schreiben:

1 {¢A=aXA+byA+CZA 1 {¢A=axA+bYA+CZA 16)
dp=axg—byg—czg g =axg—byg+czg

wobei x = p, ist, usw. Die einzigen nicht verschwindenden

Matrixelemente von z. B. (1/r3) 1# enthalten Koordinaten-

komponenten vom gleichen Atom oder von sowohl A als

auch B:

1 1 : 1
<z‘ ah ">E _<y* 3 ZA>; <z,, =1 )’B>E —<y., el ZB>
1 A _ 1. -
Zy El‘ Ya) = —{¥a alu 2y ) =ih&ly (17)
1 1. .
ya|5 |z )= = (2|51 ve) = —ihEl
A A

wobei Eip und Ei5 Parameter sind, die wir spiter be-
sprechen werden. Entsprechende Ergebnisse gelten fiir
(1/r2) 12 und fiir (1/r3) 1, abgesehen davon, daB in diesen
letzten Operator nur &35 eingeht.

Durch einfache Rechnungen ergibt sich nach Einsetzen von
¢, und ¢y, daB nur die nicht-diagonalen Elemente zwi-
schen ¢, und ¢y von Null verschieden sind. Die Ergebnisse
sind:

<¢A ¢B>=<¢s ¢A>'=

—ihbc(élg ~ &) = <¢n

I
[T

Tia
i

1 B
ch

¢A> (Fall I)

—ihbc(E3s - &Ra) = — <¢n 1,1? ¢A> (Fall I)

¢n> = <¢s ¢A>‘ =

ihab(Elp +ERp) = —<¢,, Fli’ ¢A> (Falle I, 11)
B
(18)

1

(o]

Sl

1
2"
A

1 1 *
<¢A Ijl; ¢n>=<¢n FlyA ¢A> =
A A
—ihac(2&Re) == <¢B %I? ¢A> (Fall T)
B

=
I

<¢B 1,1‘; ¢A> (Fall I)
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Tabelle 1. Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemente zwischen S, und Tj.

i‘:‘mg:::.n ¢ (SolHs, 81 TE" <SolHsp 0l TE" (SolHspnlTo™ ">

H, AV HLIW-D + V/1=M (Y HL . ) 0 —AQULHY L = VTR HL LD
H, iRV H > + Y/ T=22 b H v )] 0 iU Hy > + /TRy Hy . )]
H, 0 ~ V2V L + TR LY D) 0

Tabelle 2. Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemente zwischen Singulett und Triplett bei einem homosymmetrischen Diradikal. Diese Matrixelemente
miissen mit der Proportionalitdtskonstanten he?/(4m?c?) [siehe (19)] multipliziert werden. N =(4 —4S3,)7%.

Die Koeflizienten a, b, ¢ geben die Orientierung der einsamen Orbitale ¢, und ¢g an [GL. {16)]; » ist cin MabB fiir den lonencharakter [Gl.(12)]; die
Integrale Egg und &}y sind in Gl. (17) definiert und in Tabelle 3 zahlenmiBig aufgefiihrt. Die Gesamt-Singulett-Triplett-Aufspaltung erhdlt man durch
Lésen der 4 x 4-Sakulardeterminante, in der die Gesamtmatrixelemente von Hg;, p zwischen So, Tg. T¢" und Ty~ [siehe (20)] enthalten sind.

Fall I (C$-Achse)

K t .
von Harg (SolHs, 5/ T8 (SolHs, 0] T (SolHsp 51 T6™*
H, 0 0 0
H, —4NZhac(h - /T-2%)(2E%y) 0 —4NZhac(h~ /T-2%) (2E2,)
H, 0 4/2NZhabi(h — ) T-1}) (& + EXp) 0

Fall I1 (C,-Ebene)
H, 4ANZhbei ( — |/ T=17) (&% + El) 0 ~4NZhbeilt — V1 -1%) e + 8ol
H, 0 . 0 0
H, 0 4)/2NZhabi(h - YT-17) (&2 + EXp) 0

Die Endresultate fiir die Singulett-Triplett-Matrixelemente
der Fille (I) und (1) sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Alle diese
Ergebnisse miissen mit der Proportionalitatskonstanten
aus Gl. (15) multipliziert werden, nimlich he?/(4m?c?).
Das Produkt aus dieser Konstanten mit i ist der Umrech-
nungsfaktor:

‘h 2
‘-‘Tne,—cz-»zs em™! (19)

wenn ¢ in atomaren Einheiten berechnet wird.

3.3. Aligemeine Regeln fiir giinstige Spinumkehr

Aus Tabelle 2 ergeben sich die giinstigen Bedingungen fiir
die Spinumkehr. Betrachten wir z. B. cin System des
Typs (1I), bei dem ¢, und ¢g durch eine Symmetrieebene
verkniipft sind. Das AusmaB3 der von der x-Komponente

z
Elektronen-
O ~__{—- 'ibigi"i %
R A
{Drehimpuls)
X

Abb. 9. Erzeugung eines Bahndrehimpulses durch Elektroneniibergang
von ¢, nach ¢y (Fall 11).
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des Hamilton-Operators bewirkten Spin-Bahn-Kopplung
ist proportional

1. bc, d. h. dem Produkt der y- und der z-K omponente von
¢, (oder ¢y). Der Maximalwert von bc tritt auf, wenn ¢,
parallel zur Diagonale des yz-Achsensystems weist (Abb. 9).
Es ist klar, daB der Ubergang eines Elektrons von ¢, nach
¢y eine Rotation um 90° (der p-Komponente) des von dem
Elektron besetzten Orbitals mit sich bringt. Genau das ist
erforderlich, um einen Bahndrehimpuls um die x-Achse zu
erzeugen, welcher den Elektronenspin ,,umklappen* kann.
Diese Situation kann jedoch nicht eintreten, wenn ¢, und
¢y durch die x-Achse als C,-Achse verkniipft wiirden —
daher die Matrixelemente O fiir H, im Fall (I). Entsprechend
ergibt H, 0 im Fall (II).

Allgemein miissen deshalb die Orbitalachsen zueinander und
zur Achse, um die ein Bahndrehimpuls erzeugt wird, ortho-

fc)

Abb. 10. Giinstige Orbitalorientierungen fiir dic Spinumkehr bei
Diradikalen. Der Pfeil zeigt den erzeugten Drehimpuls. — Die giinstige
Orientierung genigt nicht, um cine Spinumkehr zu gewidhrleisten.
(a) Fall 1I, C.-Symmetrie, Orbitale in der yz-Ebene; (b) Fille I, Ii,
C- oder C.-Symmetrie, Orbitale in der xy-Ebene; (c) Fall I, C{-
Symmetrie, Orbitalrichtungen sind parallel zur xz-Ebene.
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gonal sein. Abbildung 10 zeigt die drei Méglichkeiten fiir
giinstige Falle am Beispiel reiner p-Orbitale. Bei einem
Drehimpuls um z entspricht der Optimalwert des Matrix-
elementes in Tabelle 2 einer Situation, die der C,-Symme-
tric und der C,-Symmetrie gemeinsam ist. Die Orbital-
orientierung ist also ein wesentlicher Faktor fiir die Spin-
umkehr bei Diradikalen. Fiir ein Triplettdiradikal, bei dem
die einsamen Orbitale geradewegs aufeinander zeigen, ist
die Situation fiir das Wiederkniipfen einer Bindung un-
giinstig.

2. A=}/1—=2% d.h. dem Beitrag des ionischen Charakters
zur Singulettwellenfunktion (16). Tatsdchlich ist es bei
einem rein kovalenten Singulett mit jederzeit nur einem
Elektron in jedem der Atomorbitale dem Triplett-Singulett-
Ubergang unméglich, ein Elektron von ¢, nach ¢g zu
uberfithren, da das Triplett immer rein kovalent ist. Es
kann kein Drehmoment erzeugt werden, um den Spin um-
zuklappen, da jedes Elektron im selben Atomorbital ver-
bleibt. Eine Spinumkehr kommt nur zustande, wenn eine
gewisse Wahrscheinlichkeit dafiir besteht, im Singulett
beide Elektronen im gleichen Orbital zu finden. In homo-
symmetrischen Diradikalen nimmt der Anteil an ionischem
Charakter mit der Uberlappung zu; daher ist dieser zweite
Faktor S, ungefdhr proportional (siche weiter unten).
Angesichts der Absitze 1 und 2 ist kaum anzunehmen, da
das Molekiil (I5¢) - der Ubergangszustand fiir die opti-
sche Isomerisierung des Cyclopropans!!? %! - zur Spin-
umkehr neigt; (15c¢) sollte vielmehr in der Singulettman-
nigfaltigkeit verbleiben. Einerseits sind die Orbitale ¢, und
¢g parallel und andererseits ist der Singulettzustand nahezu
kovalent.

3. der Summe &35+ &5y von Zweizentrenintegralen. Aus
(17) folgt, daB diese Integrale mit steigendem Abstand AB
oder abnehmender Uberlappung rasch abnehmen.

Gute Uberlappung S, kénnte deshalb aus zwei Griinden
[siehe (2) und (3)] als giinstiger Faktor angesehen werden.
Eine zu starke Uberlappung zerstort jedoch automatisch
die Entartung zwischen dem Singulett- und dem Triplett-
diradikalzustand (siehe z. B. Abb. 3a) und bringt oft eine

willkurt. willkurl.
Einh, Einh.
Dptimum
'.-.1 ¢-p
Optimum
62 kcal/mol -~-105

fler” . 0
0 30 60 N
Verdrillungswinke!l {°} —» Optimum

Abb. 11. Terme, die beim verdrillten Athylen an der von H, induzierten

Spin-Bahn-Kopplung beteiligt sind (y-Achse=CC-Achse; x-Achse
=C,-Achse, welche die Orbitale verkniipft. Die Komponente ac

verhilt sich wie $sin®. —: E; - Eg; -t A= /1 =A%, — —.: ac.

geringere Orthogonalitit der Orbitalachsen mit sich. Das
ist in Abbildung 11 fir Athylen dargestellt, bei dem wir
Triplett-Singulett-Energieunterschied, Ionencharakter und
Orthogonalitdt der Orbitalachsen (ac) gegen den Verdril-
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lungswinkel aufgetragen haben'™. Der Maximalwert des
Matrixelements von H, liegt in der Ndhe von 60°. Eine
numerische Abschitzung fiir das Matrixelement der Spin-
umkehr bei diesem Winkel erhilt man durch Einsetzen der
Werte:

Z&3,=0.7186cm ™ [40](**]

S =0.1321
(Z=3.25, effektiver Wert) { ~*® 32

A =093

ac  =1sin60°

in Tabelle 2 (Fall I, H,).

Fiir die Matrixelemente von H, zwischen S, und T4~ " oder
T4*Y finden wir A=0.70 cm™'. Daraus ergibt sich durch
Losen der 3 x 3-Sakulardeterminante

-E A A
A -E 0|=0 (20)
A 0 -—E

die Aufspaltung zwischen Singulett und Triplett zu:
Singulett-Triplett-Aufspaltung =1/§A =tem™! (21)

Dieser Wert ist eine obere Grenze fiir den tatsidchlichen
elektronischen Faktor bei der Spinumkehr, da in unserer
Berechnung angenommen wird, daf3 die Schwingungsent-
artung noch aufrechterhalten oder induziert werden kann,
wenn die Elektronenenergiedifferenz bereits 1.1 eV betrigt.
Wenn das nicht zutrifft, wird das tatsdchliche optimale
Mischen bei groBeren Winkeln und damit kleineren Wer-
ten des Gesamtmatrixelements eintreten. Natiirlich muf3
(20) mit einem Franck-Condon-Faktor multipliziert wer-
den, damit man die Gesamtwahrscheinlichkeit der Spin-
umkehr erhilt.

Tabelle 3. ZE&3- und ZEZ,-Werte fiir verschiedene Abstinde R,p
(Z=3.25) [40] [**]. Werte in cm™! [der Umrechnungsfaktor (19) ist
einbezogen].

Ras ZE3, ZE g

0 135 135
1A 1.99 1.98
15A 1.37 0.528
2A 0.498 0.133
254 0.152 0.032
30A 0.042 0.0076

Tabelle 3 zeigt, daB das Matrixelement der Spinumkehr
bei 1,3- oder 1,4-Diradikalen auf 0.5—~0.1 cm™! absinkt.
Zum Vergleich: Die Matrixelemente der Spinumkehr zwi-
schen den niedrig liegenden angeregten Zustinden des
Benzols betragen 0.3 cm ™! 41}, Fiir einen Versuch, die Ge-
samtgeschwindigkeit der Spinumkehr bei Aromaten und
bei kleinen Diradikalen zu vergleichen, mu8 man die
vibratorischen Uberlappungsfaktoren kennen. Bei Aroma-

[*] Beim Athylen, bei dem die Spin-Bahn-Kopplung durch H, indu-
ziert wird (Fall 1), ist das Integral £, unempfindlich gegen Verdrillung
des Molekiils. Die Uberlappung wirkt sich somit iiber A und iiber das
Produkt ac aus.

[**] Dieser Wert wurde nach dem Verfahren von Coulson [40] berech-
net (siche auch Tabelle 3). Die Konstante (19) ist in diesem Wert fiir
ZEp enthalten.
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ten ist die Schwingungswechselwirkung charakterisiert
durch die Uberlappung zwischen dem niedrigsten Niveau
des héheren Elektronenzustandes und einer dichten, aber
stark oszillierenden Mannigfaltigkeit von Niveaus aus
einem niedrigeren Zustand mit dhnlicher Geometrie. Bei
Diradikalen ist die Situation insofern dhnlich, als die flache
oder sogar konvexe Beschaffenheit der Singuletthyper-
fliche ebenfalls eine Mannigfaltigkeit von oszillierenden
Schwingungswellenfunktionen zur Folge hat, die mit den-
jenigen des Tripletts mischen miissen. Bei Aromaten erfor-
dert die Spinumkehr 1073 bis 10~ ¢ Sekunden; die Ge-
schwindigkeit der Spinumkehr bei Diradikalen sollte von
derselben GroBenordnung sein. Nur bei einem Singulett-
diradikal in einem Nebenminimum, bei dem die Franck-
Condon-Uberlappung mit Triplettniveaus (diejenige zweier
verschobener Oszillatoren) bedeutend sein konnte, wire
eine hiufigere Spinumkehr méglich.

So erfolgt die Einfiihrung einer signifikanten Uberlappung
auf Kosten der Wahrscheinlichkeit der Spinumkehr, weil
dabei die Entartung des Diradikalzustandspaares und
die Orthogonalitdt der Orbitalachsen beseitigt werden. Es
gibt jedoch Fille, in denen der Ionencharakter sogar dann
bedeutend sein kann, wenn die Uberlappung gering oder
Null ist und das Triplett nahe beim Singulett liegt. Diese
Fille entsprechen zwitterionischen Zustanden (Abschnitt
2.4), die nicht zu weit vom kovalenten Triplett entfernt
sind. Eines der Beispiele dieser Art ist pyramidalisiertes
Flache-gegen-Flache-Trimethylen (/5a). Die Pyramida-
lisierung beseitigt die Singulett-Triplett-Entartung nicht*!
und fiihrt Tonencharakter in das Grundzustandssingulett
ein. Leider zeigen jetzt jedoch die Achsen der einsamen
Orbitale nahezu aufeinander, d.h. die Orientierung ist
weniger giinstig als im Trimethylen vom Typ (/5d) (vgl.
mit Abb. 10b).

(15d) (15a)

schlechte Orbitalorientierung
hoher Ionencharakter

gute Orbitalorientierung
geringer Ionencharakter

Ein zweites offensichtliches Beispiel ist das heterosymme-
trische Einzentrendiradikal Methylen, bei dem im niedrig-
sten Singulett der lonencharakter vorherrscht, die ein-
samen Orbitale zueinander orthogonal sind und das Matrix-
element &g ein groBer Einzentrumterm ist (siche Ab-
schnitt 3.4).

3.4. Der elektronische Faktor
im heterosymmetrischen Fall

Im heterosymmetrischen Fall (Abschnitt 2.2) verschwinden
die Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemente zwischen dem
kovalenten Diradikalsingulett und dem kovalenten Dira-
dikaltriplett. Das hat seinen Grund einfach darin (Ab-
schnitt 3.2), daB es keinen Elektroneniibergang von ¢,
nach ¢y gibt, der einen Drehimpuls induzieren kann. Zum
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Beispiel verbietet im Flache-gegen-Kante-Trimethylen
(15b) das Fehlen von Ionencharakter im Singulett unge-
achtet der giinstigen Orbitalorientierung eine Spinum-
kehr. Von Null verschiedene Matrixelemente treten nur
zwischen dem Diradikaltriplett und einem zwitterionischen
Singulett auf. Daher sollte die Spinumkehr bei Spezies wie
(17a) und (17b) in einer Kante-gegen-Fliache-Konfigura-
tion [&hnlich (15b), siche Schema 8b] verhaltnismaBig
leicht sein.

Eine besonders giinstige Situation liegt im Methylen vor,
dessen niedrigeres Singulett starken lonencharakter hat
(Schema 7) und bei dem die Orthogonalitit der einsamen
o- und n-Orbitale die Erzeugung eines Drehimpulses ge-
wihrleistet, und zwar um die Achse, die zu beiden Orbital-
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Abb. 12. Spin-Bahn-Kopplung beim Methylen.

richtungen senkrecht steht. Wir wihlen diese Achse als
z-Achse (Abb. 12). Eine dhnliche Berechnung wie in Ab-
schnitt 3.2 liefert dann (siehe Tabelle 2, H,) ein Spin-Bahn-
Kopplungsmatrixelement

A=2)/2Zh(u~-|/1- p))Era 22

wobei 100 p? den Prozentsatz des o>-Charakters im nie-
drigsten Singulett angibt und das Einelektronintegral

lA

1
Ean= <"A ]

3

)

fir ein Slater-2p-Orbital mit dem Exponenten { gleich
£3/3 ist. Fiir px1 und mit dem fiir Z gewihlten effektiven
Wert 2{=3.25 erhalten wir mit (19) fiir das Singulett-
Triplett-Mischen

A=379cm™! (23)

in guter Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen!*2.
Dieses im Verhiltnis zum Zweizenirenfall [Gl. (21)] starke
Mischen — man vergleiche die relativen GréBen von &, ,
und £%g — veranlaBte Basch und Chang zur Vorhersage!*3,
daB Triplett- und Singulett-Methylen in 10™!2 Sekunden
miteinander ins Gleichgewicht kommen konnten. lhre
Berechnung hingt jedoch von einem zweifelhaften Zu-
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sammenfalien von vibronischen Zustinden ab!3°'; auBer-
dem erscheint ein so schnelles Mischen unvereinbar mit der
Tatsache, daB sich Singulett- und Triplett-Methylen
chemisch verschieden verhalten!**},

3.5. Andere Mechanismen fiir die Spinumkehr

Wenn keine Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemente vor-
kommen, die groBer als ~0.001 cm ™' (30 MHz) sind — bei
‘duBerst schwach gekoppelten Elektronen der im Ab-
schnitt 1.1 untersuchten Art - dann kdnnen andere
Mechanismen die Spinumkehr induzieren. Am verbreitet-
sten ist die Hyperfeinwechselwirkung zwischen den Elek-
tronenspins und den Kernspins, die sich aus dem Hamilton-
Operator [Gl. (24)] ergibt. Dieser Hamilton-Operator
beschreibt das skalare Produkt des SpinsI; des Kerns i mit
den Spins S, und S, der beiden Elektronen. Der Faktor a;

Hypo= Y aL(5,+8,) (24)
ist die isotrope Elektron-Kern-Hyperfeinkopplungskon-
stante fir den Kern i. Thre GroBenordnung betrigt
30 MHz fiir Kohlenstoff oder Stickstoff. Gleichung (24)
gibt den Fermi-Kontaktterm wieder, der fiir die Spin-
Spin-Kopplung zwischen Kernen, wie sie mit NMR-Kopp-
lungskonstanten gemessen wird, und fiir die Hyperfein-
struktur der ESR-Spektren von Radikalen verantwortlich
ist. Er kann auch unmittelbar das Singulett-Triplett-Mi-
schen herbeifiihren. Diese Wirkung kann am einfachsten
in der Elektronenspinresonanz beobachtet werden, kommt
aber auch im weitverbreiteten Phidnomen der chemisch
induzierten dynamischen Kernpolarisation oder CIDNP
vor.

Die Form des ESR-Spektrums eines Diradikals wie (21)
oder (22) ist abhingig von der relativen GroBe von ay,
der Kopplungskonstanten fir den '°N-Kern und vom

-N ?
ISN ISN
6

é/
(21) (22)

Singulett-Triplett-Energieunterschied J. Dieser Energie-
unterschied J erscheint in einem anderen Term des Hamil-
ton-Operators!**),

Hauuwauscn = — 188, (25)

Dieser Term, der den Austausch zwischen den beiden
Elektronen (Diracs ,Vektorkopplungsmodell“) in Rech-
nung setzt, gilt nur fir schwach gekoppelte Elektronen-
spins. In der Niherung schwacher Uberlappung ist der
Energieunterschied J zwischen Singulett und Triplett
gleich dem Valenzstruktur-Austauschintegral!®®!. Dieses
Integral schlieBt sowohl die Coulomb-AbstoBung der
Elektronen als auch ihre Anziehung durch den jeweils
anderen Kern ein. Wenn nun J viel groBer ist als a, dann
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zeigt das ESR-Spektrum zweier einsamer Elektronen,
die zu einem Triplett gekoppelt sind und sich an zwei
'5N-Kernen befinden, drei Linien (Abb. 13). Das Spektrum
von (21) ist von dieser Art.

J»a

1=0
(485913

Abb. 13. ESR-Spektrum zweier einsamer Elektronen an zwei 'SN-
Kernen [47]). I®a: Triplettzustand; J=a: Triplett-Singulett-Mi-
schung; J=0: zwei Dublettzustinde.

Wenn der Unterschied zwischen Singulett und Triplett
nicht gréBer als a ist, dann teilt sich das Spektrum in sechs
Linien (Abbildung 13, Fall Jxa). Ein solches Spektrum
gibt das Diradikal (22), in dem die einsamen Elektronen
im Durchschnitt weiter voneinander entfernt sind als in
(21). Die zusitzlichen Linien lassen sich dadurch deuten,
daB man sie auf das Beimischen von Singulettcharakter
zum urspriinglich reinen Triplett iiber den Operator der
Hyperfeinwechselwirkung zuriickfithrt. Wenn die ein-
samen Elektronen schlieBlich noch weiter voneinander
entfernt sind, hat man zwei vollstindig unabhingige ein-
same Elektronen (ein echtes ,Doppelradikal“); jedes
Elektron trigt gleichviel zu den beiden ESR-Linien bei.

Das gleiche hyperfeininduzierte Mischen von Singulett
mit Triplett ist fir die dynamische Kernspinpolarisation
(CIDNP) verantwortlich, die man bei chemischen Reak-
tionen beobachtet, die iiber Radikalpaare verlaufen!'4®),
Die Hauptmerkmale von CIDNP sind:

1. die Bildung eines Radikalpaares durch thermische Zer-
setzung oder Photolyse. Dieses Radikalpaar kann ent-
weder von einer Triplett- oder von einer Singulettvorstufe
herstammen.

Tvorsuse — [A® - °B] Svorsure = [A® - *B]

2. die Alternative fiir die Radikalpaare, entweder

a) zu diffundieren, um schlieBlich bei einer sekundiren
Rekombination Produkte zu liefern; oder

b) bei einer primidren Rekombination im Kafig zusammen-
zufallen und Produkte zu liefern.

Wihrend der Diffusionsproze von den Kernspinzustén-
den unabhingig ist'*°"] trifft dies auf den Primirvorgang
des Zusammenfallens nicht zu: Die Spinumkehr zu einer
Singulettelektronenkonfiguration, die fiir die Bildung eines
Produktes mit gekniipfter Bindung notwendig ist, tritt bei
gewissen Kernzustinden leichter ein als bei anderen. Die

[*] Das wahre Bild wird allerdings dadurch kompliziert, daB die
sekundiren ZusammenstéBe von Radikalen (A®, B®) mit unkorrelier-
ten Elektronenspins ebenfalls kernpolarisierte Produkte liefern kon-
nen: [49a]. Zur experimentellen Unterscheidung zwischen der prima-
ren Kombination eines T-Paares und derjenigen der aus sekundiren
ZusammenstéBen (reier Radikale hervorgehenden Kombination, die
das gleiche Vorzeichen hat, in Wirklichkeit aber von einer S-Vorstufe
stammen konnte, siche [49b].
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Intensitit von NMR-Ubergingen, an denen diese Zu-
stinde beteiligt sind. wird deshalb erhoht. Man kann
zeigen'®®1") daB die Nettopolarisation, die beim Zu-
sammenfallen eines von einer S-Vorstufe stammenden
Paares beobachtet wird, entgegengesetztes Vorzeichen,
aber ahnliche GréBe hat wie diejenige eines Paares, das
von einer T-Vorstufe stammt. Hier wollen wir den ein-
fachsten moglichen Fall behandeln, nimlich ein Radikal-
paar im Kiifig, das aus einem Triplettzustand als Vorstufe
erzeugt wurde, und bei dem beide einsame Elektronen
mit zwei benachbarten Protonen koppeln.

In Gegenwart des &duBeren Magnetfeldes des NMR-
Spektrometers sind die drei Unterniveaus des Tripletts
weitgehend aufgespalten (Schema 9), und man braucht
nur das Mischen (erster Ordnung) von S;, dem Singulett-
zustand, mit TS, der (a,B; — B,«,)-Komponente des Trip-
lettzustandes, zu betrachten. Die Wirkung der Kernspin-
Elektronspin-Kopplung besteht darin, Uberginge zwi-
schen den Gesami-(Elektron + Kern)-Spinkomponenten zu

induzieren. Ist der Gesamtspin R=S +1,

Tgll
LS S
TE,_”

Schema 9. Zustinde eines sehr lockeren Diradikalpaares in einem
duBeren Magnetfeld.

dann lautet die Auswahlregel
AR, =0 (26)

fir ein Magnetfeld langs der z-Achse. Daraus ergibt sich

I)=0 27
A(Sl + KZ ) 27
Da S, in beiden der Zustiinde S, und T’ den Wert Null hat,
ist AS,=0, und Gl. (27) ergibt

A(Z ri,) -0 (28)
Bei zwei Kernen mit den Spins 1/2 ist nur

(I3 Yoo =Yy T
oder moglich.
ah [ -h- Y

Ein Ubergang kann nicht erfolgen, wenn I! und 12 beide
gleich 1/2 oder beide gleich —1/2 sind. Das Nettoergebnis
besteht in einer hoheren Bildungsgeschwindigkeit von
Kernzustinden mit

L+2=0

im Endprodukt.

Dieses Ergebnis allein wiirde eine Kernpolarisation nicht
ausreichend gewihrleisten. Es ist ein Konkurrenzprozef3
erforderlich, der nicht von den Kernzustinden abhéngt.

[*]) Der Zustand des Diradikalpaares ist eine zeitabhidngige Mischung
aus Singulett und Triplett; man nimmt an, daB die Produktbildung
zur Zeit t dem Anteil an Singulettcharakter zur Zeit t proportional
ist - der seinerseits eine Funktion davon ist, was zur Zeit t =0 vorlag.
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Wenn sich die Radikalpaare auch durch Diffusion trennen
kénnen, dann zeigt das folgende Kinetik-Schema — in dem
k; die Bildungsgeschwindigkeit der Produkte im Kernzu-
stand j ist —, daB die stationire Konzentration des Produk-
tes im Kernzustand j gegeben ist durch:

Tk;k[Vorstufe]

29
k;+kq (29)

[P) =

K Diffusion
—_—

Vorstufe ——» Radikalpaar freie Radikale

k;
Produkt im —"— unpolarisiertes
Kernzustand j Produkt

Wenn k, gleich Null wire, dann wiirde diese Konzentration
offensichtlich von k; unabhingig sein, und es giibe keine
Kernpolarisation.

Kann CIDNP demnach bei einer einzelnen molekularen
Diradikalspezies nicht vorkommen, bei der Diffusion aus-
geschlossen ist? Die Antwort ist anscheinend!*!), daB bei
jenen Diradikalen, bei denen S, geringfiigig unter T’
liegt und zufillig mit T ! entartet ist, die Auswahlregel
(27) ein direktes Umklappen der Gesamtkernspins unter der
Bedingung

AS, =1,

A(Z I',) = -1 (30)

erlaubt.

Die Bedingung (30) kann erfiillt werden, wenn das Mischen
von Triplett mit Singulett beim Diradikal von einem
Umklappen des Kernspins nur eines Protons von +7/,
nach —', begleitet ist. So wird das Produkt mit iiber-
schiissigen — !/, Kernspins gebildet, und man beobachtet
NMR-Emission!>!], obwohl es keinen kinetischen Kon-
kurrenzprozeB gibt.

4. Befunde fiir und gegen Singulett- oder
Triplettdiradikale als Nebenminima
(,,Reaktionszwischenstufen‘‘) auf
Potentialenergiehyperflichen

Allgemein herrscht in der organischen Chemie die Vor-
stellung, daB die Bildung eines Diradikals durch Brechen
einer Bindung von einer Elektronenumordnung in der
neuen Spezies unter gleichzeitiger Energiestabilisierung
begleitet ist. Man hat geglaubt, daB Diradikale kleine
Energieminima auf der Potentialenergichyperfliche zwi-
schen der Ausgangsspezies und dem Endprodukt darstellen.
Thermochemische Schiatzwerte der Bildungswarmen von
Diradikalen, die durch Pyrolyse kleiner Kohlenwasser-
stoffringe erzeugt wurden, sind durchweg kleiner als die
experimentell bestimmten Aktivierungsenergien dieser Re-
aktionen!®2!. Das Diradikal konnte deshalb ein ,,Ruhe-
punkt“ sein, der unmittelbar auf den Ubergangszustand
folgen wiirde. DaB es nicht gelungen ist, irgendeines dieser
Diradikale mit Radikalfingern abzufangen, kdénnte mit
ihrer kurzen Lebensdauer (107!°s) und hoher lokaler
Monoradikalkonzentration (10 mol/l) erklirt werden!'?),
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Kinetik-Schemata, in denen intermediire Diradikale vor-
kommen, wie

Ring & Diradikal — Zersetzungsprodukte
{Strukturelle Isomerisierung)

oder

cis-substituierter Ring & Diradikal # trans-substituierter Ring
(Geometrische Isomerisierung)

stimmen befriedigend mit dem Experiment iiberein!*2-33],
(Solche Schemata wiren sinnlos, wenn es im ProzeB keine
stationire Konzentration an Diradikalen gibe) Ganz
dhnlich gibt es bei bimolekularen Reaktionen aus Be-
stimmungen der Reaktionsordnung eindrucksvolle Be-
funde fiir Zwischenstufen mit ,,Mulden im Energie-
profil*!>41°] Man ist deshalb versucht zu glauben, daB3
Diradikale tatsichlich in Nebenminima der Potential-
energiehyperfliichen liegen, die zu ihren Rekombinations-
produkten fithren, und von diesen Produkten durch eine
,,Barriere gegen Wiederverkniipfung“ getrennt sind.

Tt =

b

Reaktionskoordinate —

Abb. 14. Energieprofil entlang der Reaktionskoordinate des Cyclo-
butan-Zerfalls [55].

Der erste Schlag gegen diese bereitwillig hingenommene
Folgerung kam von den Berechnungen Hoffmanns et al.
iiber das Tetramethylen-Diradikal!>%]. Diese Berechnungen
nach dem erweiterten Hiickel-Verfahren ergeben eine
glatte Potentialhyperfliche mit nur einem Maximum
zwischen Cyclobutan und Athylen als Zerfallsprodukt
(Abb. 14).

Man findet kein Nebenminimum auf der vieldimensionalen
Potentialenergiehyperfliiche. Jedoch zeigen die Berech-
nungen einen sehr flachen Bereich im vieldimensionalen
Raum. Diese flache Beschaffenheit wiirde das System in
diesem ,,twixtyl* genannten Bereich veranlassen, relativ
lange Zeit den weiteren Weg zu ,erforschen”. Solch ein
groBer, energetisch flacher Bereich im Koordinatenraum
konnte ,operativ von einem wahren Minimum hinsichtlich
seiner Auswirkungen auf die Geschwindigkeitskonstante
und der von ihm gebotenen Méglichkeiten zu Abfang- und
Nebenreaktionen nicht zu unterscheiden sein“!3%, Diese
Ergebnisse erregen natiirlich ziemliches Aufsehen. An-
gesichts der Tatsache jedoch, daB die Berechnungen nur
Niherungen waren und nicht zwischen Singulett und Trip-

[*] Man beachte, daf keine der in [54a] aufgefiihrten Zwischenstufen
ein Diradikal ist; aber es gibt zahlreiche Fille von Zwitterionen. Siehe
auch [54b).

[**] R. Hoffmann, Yale Symposium iiber Theoretical Analysis of Reac-
tion Pathways (Dezember 1970), war trotz seiner eigenen Ergebnisse
beim Tetramethylen [55] zuversichtlich, daB fir das Trimethylen ein
Nebenminimum gefunden wiirde.
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lett unterscheiden konnten und daB der thermochemisch
abgeschiitzte Wert (<4 kcal/mol'*?)) der ,,Barriere* gegen
den’ Zerfall so niedrig war, bedurften diese neuartigen
Merkmale der Bestitigung an anderen Fillen!™],

Eine solche Bestitigung scheint sich nun abzuzeich-
nen!*4*" Es wurden ,a priori“-SCF-Berechnungen mit
einer Minimalbasis von Slater-Orbitalen auf der Potential-
energiehyperfliche fiir die geometrische Isomerisierung des
Cyclopropans ausgefiihrt. Sowohl die Singulett- als auch
die Tripletthyperfliche wurden im Bereich der Trimethylen-
Diradikale (15a) bis (15d) untersucht. Der Reaktionsweg
vom Ring zu seinem geometrischen Isomeren durch den
Bereich des aufgelosten Ubergangszustandes hindurch
steigt monoton an und fillt dann wieder ab. Auf der
Singuletthyperfliche wurde keine Energiemulde von Be-
deutung (> 0.5 kcal/mol) gefunden!**). Da kaum anzuneh-
men ist, daB eine Spinumkehr bei (/5a) (Abschnitt 3.3) oder
(15b) (Abschnitt 3.4) eintritt, bei denen es sich um typi-
sche Konfigurationen handelt, die das Molekiil entlang
dieses Weges annimmt, muB man schlieBen, daB die
geometrische Isomerisierung des Cyclopropans eine ein-
stufige Reaktion ist.

Zwar findet man Struktur (/5¢) in Ubereinstimmung mit
Hoffmanns fritheren Berechnungen!'?! in einem flachen
(= 1kcal/mol) Minimum auf dem Weg zur optischen
Isomerisierung, doch scheint der von (/5¢) zu (I5b)
fiihrende Weg, der fiir die geometrische Isomerisierung
eingeschlagen werden muB, bestenfalls gerade noch mit
dem direkten Weg von Cyclopropan zu (/5b) konkur-
rieren zu konnen, wie in Abbildung 15 gezeigt wird.

* / Geometrische *
* *50.5 Isomerisierung
/516
® * *
52.8

\2.0
51.0
¥ A 52.0 Optische )A(
6 22.0 Optische o

* £ * Isomerisierung * %

*

(15¢c)

Abb. 15. Reaktionswege und Energien der geometrischen und optischen
Isomerisierung des Cyclopropans [14]. Die Zahlen beziehen sich auf
,,a priori* berechnete Energien: + zeigt einen Ubergangszustand an.
Von (15b) und (15c) wurden die Konformationen mit der niedrigsten
Energie gezeichnet.

Somit braucht das System anscheinend nicht in einer
Energiemulde ,anzuhalten und auszuruhen“. Bei der
Auswertung dieser Ergebnisse darf man jedoch auf keinen
Fall aufler acht lassen, daB die Energien mit einer minima-
len Basis berechnet wurden. Verbesserte ,a priori“-Be-
rechnungen kdnnten von unseren betrachtlich abweichen
und bedeutende Anderungen in der Lage und in der Geo-
metrie der Extrema ergeben.

Auf der Hyperfliche des Triplettzustands liegen die Dinge
anscheinend vollkommen anders. Das Trimethylen-Diradi-
kal entspricht in seinen verschiedenen Konformationen

[***] W.A.Goddard 111, P.J. Hay und W. J. Hunt, ). Amer. Chem. Soc.,
im Druck, erhielten unabhingig von uns Ergebnisse, die gegen ein Ne-
benminimum bei der geometrischen Isomerisierung von Cyclopropan
sprechen.
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dem Bereich, in dem die Energie des Triplettzustandes
am niedrigsten ist (zum Vergleich mit Athylen siche
Abb. 3bund 7). Man findet!'*, daB dieser Minimumbereich
sowohl fiir die Strukturen (I5b) und (15¢) als auch fiir
dazwischenliegende Konformationen durchweg um 3.5 bis
4.5 kcal/mol unter der Singuletthyperfliche liegt. Das ist
nicht {iberraschend (Abschnitt 2.1, Ende), da die Molekiil-
orbitale von (I/5c¢) nahezu entartet sind!'?!, wihrend
(15b) ein heterosymmetrisches Diradikal ist, das Schema
6 gehorcht. Das Gesamtenergieprofil entlang der Reaktions-
koordinate fiir die geometrische Isomerisierung kann dann
wie in Abbildung 16 beschrieben werden.

526 s Triplett
/

7

-

48.2bis492

[AB53TE] Reaktionskoordinate

Abb. 16. Energieprofil entlang der Reaktionskoordinate fiir die geo-
metrische Isomerisierung des Cyclopropans [14].

Wenn der Reaktant nach Erreichen des Ubergangszu-
standes auf die Tripletthyperflache fallen sollte, wiirde er
sicherlich zu einer ,,Reaktionszwischenstufe* im iiblichen
Sinne werden. Gibt es aber keine giinstige Spinumkehr,
dann wird er einfach diesen niedrigeren Weg unbeachtet
lassen!").

Was bleibt also unter Beriicksichtigung der Ergebnisse
beim Tetramethylen und beim Trimethylen von der friihe-
ren Interpretation der Diradikale als Reaktionszwischen-
stufen {ibrig? Nach unserer Ansicht scheinen die thermo-
chemischen Abschitzungen der Diradikalenergien und die
Abschitzungen der kinetischen Eigenschaften ihre Giiltig-
keit nur bei Anwendung auf Triplettzustinde zu behalten.
Beim Trimethylen stimmt die Energiedifferenz von
4.4 kcal/mol zwischen der niedrigsten Triplettkonforma-
tion (48.2 kcal/mol) und dem Ubergangszustand (52.6 kcal/
mol) nicht schlecht mit dem von Benson fir die ,,Barriere
gegen Wiederverknipfung“ der Trimethylen-Zwischen-
stufe geschitzten Wert von 8.2 kcal/mol iiberein, der etwas
zu reichlich sein mag!!®). Somit sind diese thermochemi-

[*] Fir die Hyperfliche des Cyclopropans gibt es einige Anhalts-
punkte, daB die Geometrie, die der Gleichgewichtsstruktur des Triplett-
zustandes entspricht, derjenigen des Ubergangszustandes auf der Sin-
gulett-Oberfliche sehr dhnlich ist. Wir vermuten, daB dies allgemein
fir Diradikale zutreffen konnte. Das 148t sich einigermaBen so recht-
fertigen: Der Ubergangszustand und das Triplett gehoren beide einer
Familie von Strukturen an, bei denen eine Bindung vollstindig gelost
ist. DefinitionsgemaB ist der Ubergangszustand das Mitglied dieser
Familie mit der niedrigsten Energie (d. h. jene Struktur, fiir die alle
anderen Energiebeitrige, wie sterische Effekte, die nicht in die Reak-
tionskoordinate eingehen, optimiert sind) - offensichtlich innerhalb
der Singulettmannigfaltigkeit; das Gleichgewichtstriplett dagegen ist
das Mitglied der Familie mit der niedrigsten Energie in der Triplett-
mannigfaltigkeit. Da diese anderen Faktoren vom Spin weitgehend
unabhingig sein diirften, sollten die beiden Geometrien - Ubergangs-
zustand und Gleichgewichtstriplett — einander sehr dhnlich sein. Die
Autoren danken Dr. Warren Hehre fiir eine Diskussion zu diesem Punkt.
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schen Berechnungen weiterhin brauchbar, wenn man sich
davor hiitet, diese Spinbeschrinkung auBer acht zu lassen.
Triplettzwischenstufen kommen vielleicht tatsdchlich bei
nicht-konzertierten Reaktionen des ,,anti-Woodward-Hoff-
mann“-Typs ziemlich hdufig vor. Nach Pople fihrt der
energetisch niedrigste Weg durch einen Kreuzungsbereich
von Orbitalenergien iiber den Triplettzustand!®¢.,

Wie groB sind schlieBlich die Aussichten, ein diradikali-
sches Singulett in einem Nebenminimum zu finden?
Unseres Erachtens sind sie gering. Ein Absenken der Ener-
gie beim Singulettzustand eines Diradikals verlangt, daB
das System in der Lage ist, scine Elektronen zu paaren,
ohne die radikalischen Endstellen wieder zu verkniipfen.
Bei geeigneten Systemen kann das durch Ausbilden von
zwitterionischem Charakter'>* unter Elektronenpaarung
an einer der Endstellen geschehen. Das Energieminimum
ist dann jedoch eher ein zwitterionischer Zustand (Schema
8) oder eine Mischung als ein echter Diradikalzustand. Bei
unsubstituierten neutralen Kohlenwasserstoffen, denen
ein solches Paaren zum Zwitterion teuer zu stehen kommt,
sollten die besten potentiellen Kandidaten fiir Zwischen-
stufen (15¢) gleichen, bei dem die einsamen Orbitale
¢, und ¢y fir das direkte Kniipfen einer Bindung un-
giinstig orientiert sind und die im Grundzustand etwas
Ionencharakter besitzen (Schema 4a). Die Energiestabili-
sierung von (/5c) ist jedoch wahrscheinlich durch die
Tatsache!'? eingeschriinkt, daB das niedrigere der beiden
Molekiilorbitale, in dem die Elektronen zum Paaren neigen
wiirden, in Wirklichkeit zwischen ¢, und ¢g antibindend
ist. In den meisten Fillen, und wenn nicht geeignete Sub-
stituenten zwitterionischen Charakter induzieren, kann
man deshalb ziemlich flache Singuletthyperflichen ohne
signifikante Minima erwarten.

Die Autoren sind zahlreichen Kollegen und Freunden, die
ihnen bereitwillig Rat und Wissen zukommen liefen, duferst
dankbar: Paul Bartlett, Mustafa El-Sayed, Bill Gelbart,
George Hammond, Roald Hoffmann, Martin Karplus,
Luitzen Oosterhoff, John Pople und Stuart Rice. Sie sind
aufferdem Dr. H.H. Westen fiir die kritische Durchsicht
des englischen und die Bearbeitung des deutschen Manu-
skriptes sehr zu Dank verpflichtet.
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