
Die elektronischen Eigenschaften von Diradikalen 

Von Lionel Salem und Colin Rowland['' 

Eine Ubersicht uber die Definitionen von Diradikalenfihrt die Autoren dazu, diese als Systeme 
mit zwei einsamen Elektronen in entarteten oder nahezu entarteten Molekulorbitalen zu beschrei- 
ben. Die Form der Wellenfunktion f u r  die beiden einsamen Elektronen hangt davon ab, ob das 
Diradikal homo- oder heterosymmetrisch ist. Sowohl f u r  diese beiden Falle als auch f u r  den 
dazwischenliegenden ,,nicht-symmetrischen" Fall werden Energieschemata angegeben. Das Aus- 
ma] an zwitterionischem Charakter in Diradikalzustanden wird ebenfalls untersucht. Nach 
einer Diskussion der Spinumkehr (intersystem crossing) zwischen Singulett- und Triplettdiradi- 
kalzustanden durch Spin-Bahn-Kopplung und andere Mechanismen werden die Elektronen- 
matrixelemente f u r  die Spin-Bahn-Kopplung berechnet und numerisch f u r  Modelralle ausge- 
wertet. Das ermiiglicht die Aufstellung allgemeiner Regeln f u r  gunstige (elektronische) Spin- 
umkehr. Bei I J -  oder I,4-Diradikalen du f t e  sie so wirksam wie bei Aromaten sein. Die Rolle der 
Elektron-Kern-Hyperjeinwechselwirkung beim Mischen von Singulett- und Triplettzustanden, 
besonders im ClDNP,  wird ebenso wie die Frage besprochen, ob Diradikale tatschlich als Neben- 
minima auf Potentialenergiehyperfliichen aujlreten. Neuere quantenmechanische Berechnungen 
fiihren zu jlachen Singuletthyperjlachen ohne signijkante Minima. 

1. Einleitung: Was ist ein Diradikal? 

In diesem Bericht sollen die qualitativen und quantitativen 
Eigenschaften solcher Molekulspezies untersucht werden, 
die Organiker als Diradikale bezeichnen. Mit dem in 
jungster Zeit erreichten Fortschritt im Verstehen konzer- 
tierter Reaktionenl'l 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 
anfuhren, die typisch fur diese Familie sind (Abschnitt 1). 
Anschlieknd untersuchen wir nacheinander die Wellen- 
funktionen von Diradikalen und das Verhaltnis von kova- 
lentem zu ionischem Charakter (Abschnitt 2), allgemeine 
Regeln fur 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 schlieD- 
lich werden die kinetischen und thermochemischen Be- 
funde den quantenmechanischen Befunden fur die Existenz 
von Diradikalen als ,,Zwischenstufen", d. h. metastabile 
Spezies in Nebenminima auf der Potentialenergiehyper- 
flache, gegeniibergestellt (Abschnitt 4). 

Die Bezeichnung Diradikal wurde im allgemeinen ziemlich 
frei zur Beschreibung von Systemen verwendet, die formal 
mit zwei ungepaarten Elektronen dargestellt werden kon- 
nen. Genauer besehen enthalt dieses Konzept eine g r o k  
Vielfalt von Spezies und hangt das AusmaB des ,,Nicht- 
paarens" von der Art des gerade ausgefuhrten Experimen- 
tes ab. 
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1.1. ,,Zwei einsame, weit voneinander entfernte 
Elektronen" 

Der ESR-Analytiker konnte rnit ,,Diradikal" streng jede 
Spezies bezeichnen, die ein eher fur zwei Dublettzustande 
als fur 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 (siehe Ab- 
schnitt 3.5). Die Elektronenwechselwirkung laDt sich am 
einfachsten dadurch bis zu diesem AusmaD schwachen, daD 
die beiden Elektronen sehr weit auseinandergeriickt wer- 
den. Beispielsweise zeigt Bisgalvinoxyl (I)  ein ESR-Spek- 
trum, das fur zwei Dublettzustande charakteristisch istl3l. 

OtN% 

(3) (4) 

Tschitschibabins Kohlen~asserstoffI~] ( 2 )  (R = H) hielt 
man lange Zeit fur 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 G r  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 g r o k r  als die Hyperfeinwechsel- 
wirkung, und das ESR-Spektrum entspricht einem aus- 
gepragten Triplett~ustandI~! Im o-Dehydrobenzol ( 4 )  
schlieblich treten die einsamen Elektronen so stark in 
Wechselwirkung, daO der Grundzustand wahrscheinlich 
am besten als Singulett mit abgeschlossener Schale be- 
schrieben wirdL6]. 

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

H t  ....... + H  

(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 v~rgeschlagen['~, daB die fur die 
Phosphoreszenz verantwortlichen 'Triplettzustande mit 
den diradikalischen Spezies identisch sein sollten, die den 
Organikern vertraut sind. Triplettdiradikale wurden fur 
unziihlige photochemische Reaktionen herangezogen["]. 
Hervorragende Triplettdiradikale sind Sauerstoff (6) ,  der 
Grundzustand des verdrillten Athylens'81 (,,Dimethylen") 
(7a ) ,  die niedrigsten x-m*-Triplettzustande der Diene 
(8) und des Benzols (9) sowie der Grundzustand des 
Methylens"' (10). 

4 

1.3. ,,Unpolare bifmktioaelle Spezies, bei denen 
die Konfiguration durch interne Rotation verlorengeht" 

Der Organiker erkennt im allgemeinen ein DiradikalrZb1 
am Verlust der Konfiguration, wie er in den angegebenen 
Reaktionen der Molekiile (11) und (12) eintritt. 

x x  x, c= c' 

=L 
+ -k+q 

n 

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

x x  

schneller ist als die Kniipfung der Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Bindung. Tatsachlich wird das AusmaD, in dem sich das 
Verhaltnis der entstandenen Isomeren dem Verhaltnis 1 : 1 
nahert, oft dazu benutzt, den Anteil des diradikalischen 
Weges an der Reaktion zu ermitteln - obwohl bekannt 
ist[2b1, daD 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 Schliekn der 
Bindung umkehren muD, werden oft als Bezugssysteme 
fur den Konfigurationsverlust gewahlt. Von Singulettdi- 
radikalen erwartet man, daD sie zumindest einige Facetten 
des Verhaltens von Triplettdiradikalen aufweisen. 

Typische Diradikale, die aus dieser Familie herangezogen 
wurden, sind Trimethylen (15) - in mehreren moglichen 
G e ~ m e t r i e n l ' ~ - ' ~ ~ [ * '  - Tetrarnethyledt5' (16) ,  I-Hexe- 
nylen (13), usw. 

1.4. Einschrjinkungen der bisherigen Betrachtungsweise 

Die angegebenen Definitionen enthalten alle ein gewisses 
MaB an Willkur. Was den ersten Gesichtspunkt betrifft, 
sind natiirlich die beiden Elektronen in vielen Fallen 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, 
daB die Elektronen weit voneinander entfernt sind. Um 
90" verdrilltes Singulett-Athylen (7b) ist dafiir ein treffen- 
des Beispiel. Die Entfernung scheint deshalb kein nutz- 
liches Kriterium zu sein. 

Diradikale auf einen einzigen Spinzustand zu beschranken - 
der zweite Gesichtspunkt ~ ist ebenfalls eine schwerwie- 
gende Einschrankung. Singulettdiradikale verhalten sich 
ebenso gut bifunktionell wie Triplettdiradikale, obwohl 
die erstgenannte Spezies im allgemeinen eine vie1 kiirzere 
Lebensdauer hat. Schlieblich ist auch der dritte Gesichts- 
punkt willkurlich, insofern als er das Verhalten der Zwi- 
schenstufe aufgrund einer Beobachtung an den Reaktions- 
produkten beschreibt. Grenzfalle, in denen die Verteilung 
der Isomeren zwischen der fur einen konzertierten Ablauf 
und der fur einen diradikalischen Prozeb erwarteten liegt, 
werden oft im Sinne zweier konkurrierender Reaktions- 
wege erklart, wahrend sie moglicherweise 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 optixhen lsomerisierungsreaktionen des 
Cyclopropans ist bewiesen und der ubergangszustand fur geometrische 
lsornerisierung ist beschrieben in [14]. 
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zustellen. In nur einem extremen Fall - dem Molekiil (I)  - 
bleibt zwischen den einsamen Elektronen wirklich keine 
Wechselwirkung. Eine solche Spezies ist ein echtes , ,Dop 
pelradikal"['I in dem Sinne, daD die ESR-spektrosko- 
pisch gefundenen Spinzustande 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, daD deutlich zwei Zustande 
mit der Elektron-Kern-Hyperfeinsonde der ESR-Spektro- 
skopie erkannt werden. Gleichzeitig erwartet man von 
der Wechselwirkung, nicht so groB zu sein, daD grobe 
chemische Storungen (z. B. die Annaherung eines Reak- 
tanten) die beiden Zustande vollig unterscheiden werden. 
Vielmehr wird die chemische Storung aus den beiden 
Zustanden eine ,,Mischung" mit typisch bifunktionellem 
Verhalten erzeugen. Beispielsweise fiihrt die Storung durch 
R,CH in der Abstraktionsreaktion 

+ R,CH 4 + RsC' 

zu zwei ganzlich ungekoppelten einsamen Elektronen. 
Dieses Nichtkoppeln kommt durch Mischen des Singulett- 
und des Triplettzustandes des urspriinglichen Diradikals 
zustande, das zu zwei Dublettzustanden fiihrt. Schema 1 
faDt die relativen GroDen der verschiedenen Wechsel- 
wirkungen zusammen. 

Flache-Trimethylen ( I S a )  und beim Flache-gegen-Flache- 
Tetramethylen (16a)115'  auf. Entsprechend kommt Fall 2 

W l  S A B ' O ;  KAB#O 

Abb. 1. Ein- und Zweielektronen-Wechselwirkungen zwischen ein- 
samen Elektronen in +A und &,. Falle 1 bis 3 siehe Text .  

beim Kante-gegen-Kante-Trimethylen ( 1 5 c )  und beim 
Kante-gegen-Kante-Tetramethylen (16 c)["' vor. Fall 3, 
bei dem die Wechselwirkung bielektronischer Natur ist, 
tritt bei (7) oder (15b) auf. 

I16 a) 1J6c) 

Singulett I I  E SR"- Storung 
Wechselwirkung ist klein genug. 

Zustande und fuhrt zu der  einsamen 1 urn die beiden 
bifunktionellem V e r -  Elektronen Zustande zu un- 

,,Chemische" Storung 
mischt die beiden 

halten 

Schema 1. Relative G r o k n  der Wechselwirkungen. 

I 1  Triplett terscheiden 

Somit haben die Systeme (3) bis (16) als gemeinsames 
Merkmal zwei Elektronen mit schwacher Wechselwirkung 
(fast unabhangig voneinander). Ferner sind sie dadurch 
gekennzeichnet, daB die beiden Elektronen ahnliche Ener- 
gie haben. Diese Eigenschaften scheinen beide fur ein 
System erforderlich zu sein, damit sich in ihm zwei Radi- 
kalzentren tatsachlich so verhalten konnen, als waren sie 
unabhangig und gleich reaktiv gegeniiber einem auReren 
Reagens. Wir werden nun versuchen, ein besseres theo- 
retisches Verstandnis fur diese Eigenschaften zu vermitteln. 

1.5. Ein Bild mit lokalisierten Orbitalen 

Am einfachsten laBt sich das Paar der einsamen Elektronen 
dadurch beschreiben. daR man jedes der beiden Elektronen 
einem lokalisiertai (z. B. Atom-)Orbital zuteilt. +A bzw. 
$B seien die von den beiden Elektronen besetzten lokali- 
sierten Orbitale. Diese Orbitale konnen, 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,4B. Fall 1 tritt beim Flache-gegen- 

[*I Das Molekul (2) mil R =CI is1 ebenfalls ein Doppelradikal [16]. 

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

bAb,d rund  K A n  = ~ b A ( l ) + n ( l ) ~ + A ( 2 ) b n ( 2 ) d K , d ~ ~ .  1 

In allen Fallen 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 urn den diradikali- 
schen Charakter handelt - obwohl sich das chemische Ver- 
halten von Fall zu Fall andern wird. 
Dieses einfache Bild von schwach aufeinander wirkenden 
einsamen Elektronen vergleichbarer Energie geht verloren: 

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

2. wenn die Energiedifferenz zwischen 4, und $B zu groo 
ist (wenn sich ein lokalisiertes Elektronenpaar im niedri- 
geren Orbital bildet). 

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

1.6. Ein Bild mit delokalisierten Orbitalen: 
,,Zwei einsame Elektronen in entarteten oder 

nahezu entarteten Mokkiilorbitalen" 

Irn voranstehenden Abschnitt entwarfen wir ein klassisches 
Bild zweier einsamer Elektronen mit schwacher Wechsel- 
wirkung, die in zwei Atomorbitalen lokalisiert waren. Die 
G r o k  der Wechselwirkung wurde mil K oder S gemessen. 
Diese Werte hangen sehr empfindlich von der Geometrie 
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ab, und es gibt keine einfache Moglichkeit, Grenzwerte 
fur S und schlieBlich K zu definieren, bei deren Uber- 
schreitung der diradikalische Charakter verlorengeht. 
Ein brauchbares MaB fur 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 
Falle 1 bis 3 bequem mit einem Bild beschrieben werden 
konnen, in dem die einsamen Elektronen auf ein Paar von 
Molekulorbitalen verteilt sind, die im allgemeinen iiber 
QA und Qe delokalisiert (Abschnitt 2.1), manchmal aber 
auch nahezu lokalisiert sind (Abschnitt 2.2). Wenn die 
Uberlappung zwischen QA und +,, sehr gering ist und 
wenn die lokalen Energien E, und E, von QA und Qe fast 
gleich sind, dann sind die beiden Orbitale entartet oder 
fast entartet (Schema 2)[1*11'1. 

? 

fa) (4 ( 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- 
stande 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 +A und Qe zunirnmt, 
verlieren die beiden Molekiilorbitale ihren nichtbindenden 
Charakter: Eines wandelt sich in ein bindendes Orbital um 
und wird gesenkt, wahrend das andere in ein antibindendes 
iibergeht und angehoben wird. Eine Senkung der lokalen 
Energie E, unter gleichzeitiger Anhebung von EB wiirde 
ahnliche Folgen haben : Ein Molekiilorbital nimmt irn 
wesentlichen +,-Charakter an und wird stabilisiert, wah- 
rend das andere angehoben wird (Schema 3). 

+ t t 

-+-+ 1 
fa) ( b )  ( C i  (d )  

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

['I Das niedrigere der beiden Molekiilorbitale braucht nicht dasjenige 
zu sein, bei dem $A und & positiv iiberlappen. Die negative Kombina- 
tion kann infolge von Wechselwirkungen durch Bindungen hindurch 
stabilisiert sein [18]. 
[**I Im Triplettzustand ist jedes Orbital natiirlich von einem Elektron 
besetzt. Der Singulettzustand ist jedoch im allgemeinen eine Mischung 
von zwei (Abschnitt2.1) oder drei (Abschnitt 2.3) Konfigurationen. Nur 
in seltenen Fallen laDt sich das niedrigste Singulett durch eine einzige 
Konliguration beschreiben (Abschnitt 2.2). 

In beiden Fallen verursacht die herbeigefuhrte Aufspaltung 
eine Umkehrung in der Reihenfolge der Zustande. Der 
Triplettzustand wird angehoben, wahrend 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 andert sich somit 
fortschreitend von ,.offener Schale" zu ,,abgeschlossener 
Schale". Abbildung 2 zeigt die Veranderung der Zustands- 
energien fur beide Falle. Im Fall (a)  - Zunahme der Uber- 
lappung - erlangt der Singulettzustand kovalenten Bin- 

Zunahme von S,, - 

T 
9 
P 
al c Y 

Charakter einer abge- 
schl6ss4nen 

Zunahme von IE,-E,I  - 
Abb. 2. Energien des Triplett-Singulett-Paares mit zunehmender Mole- 
kiilorbitalaufspaltung. Falle (a )  und (b)  siehe Text. 

dungscharakter; im Fall (b)  - Zunahme des Unterschiedes 
der lokalen Energie - erhalt 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 naturlich schlecht 
definiert (schrafferter Bereich). Es ist verniinftig, den ei- 
gentlichen diradikalischen Bereich auf den Teil des Dia- 
gramms zu beschranken, in dem der Abstand zwischen 
Triplett und Singulett klein ist und a fortiori, in dem die 
Molekulorbitale nahe genug beieinander liegen1'91["'1 
(siehe auch Abschnitt 1.4). 

["*I G. R. Freeman [I91 hat einen Maximalwert von kT fur den 
Energieunterschied zwischen Singulett und Triplett vorgeschlagen. 
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Wir mochten betonen, daB starke Uberlappung zwischen 
@,& und +B, wobei das Singulett deutlich unter dem Triplett 
liegt, einen Diradikalcharakter sogar im Triplettzustand 
ausschlieBt. Man denke z. B. an planares Triplett-Athylen 
( 7 c ) .  Wegen der groBen uberlappung zwischen den p a -  
Atomorbitalen ist das bindende Molekiilorbital ( @ A +  @,) 

vie1 stabiler als das antibindende Orbital (@A-&).  Im 
Triplettzustand ist jedes Orbital rnit einem Elektron be- 
setzt, so daB das antibindende Elektron vie1 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 [ ( 7 a ) ] ,  nicht aber in anderen [ ( 7 c ) ]  
als Diradikal vorzustellent*l. Offensichtlich kann sich je- 
doch ( 7 0 )  bifunktionell verhalten, ( 7 c )  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 ( ~ 9 0 " )  Triplett- 
Methylen [vgl. ( lo)]  wurden nicht mehr in gleichem Mane 
zur Verfugung stehen, und man konnte lange erortern, 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 roneinander 
uriabhiingige Elektronen). 

b) Ahnliche Energie der einsamen Atornorbitale ( in  glei- 
ckem Ma& uerfiigbare Elektronen). 

2. Beschreibung mit delokalisierten Orbitalen 

a) Entartete oder fast entartete Molekiilorbitale fur die 
einsamen Elekt ronen 

b) Ein Paar niedrigster Triplett- und Singulettzustande 
(,,diradikalische" Zustande) rnit geringer Trennung. Dira- 
dikalische Zustande treten entweder in Paaren oder iiber- 
haupt nicht auf. 

Im folgenden sollte sich der Organiker standig daran er- 
innern, daJ Diradikale uber Zustande und Zweielektronen- 
eigenschajien heschrieben werden und nicht iiber Orbitale 
und Eirielektroneigenschajien. Das Einelektronmodell reicht 
nicht mehr aus (Abschnitt 2). Ferner konneri diese Zustande 
stark uerzerrte Molekiilgeometrien. d.  h. nicht unbedingt 
stabile Minima sein (Abschnitt 4). 

[*] Dieser Umstand wurde von G. S. Hammond humorvoll als ,,ha& 
liche Talsache" bezeichnet ; personliche Mittellung an die Autorrn. 
1970. 

2. Wellenfunktionen fur 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"-Naherung: Fur 
zwei in +A und +B lokalisierte einsame Elektronen sind die 
Wellenfunktionen : 

Entsprechend existieren zwei ionische Zustande, die zur 
Beschreibung von Zwitterionen dienen konnen : 

Weitaus die meisten quantitativen Berechnungen von Mole- 
kulsystemen beruhen jedoch auf Molekiilorbitalen. Es ist 
deshalb niitzlich, die geeigneten Diradikalwellenfunktionen 
irn Rahmen der Molekulorbitaltheorie zu gewinnen. Die 
Hauptschwierigkeit ergibt sich aus der Notwendigkeit, 
mehrere Molekiilorbitalkonfigurationen zu iiberlagernl'O1, 
urn Funktionen wie (I) oder (2) zu erhalten. Wir werden 
nacheinander drei Grenzfalle untersuchen. 

2.1. Homosymmetrische Diradikale 

Wir bezeichnen ein Diradikal als ,.homosymmetrisch", 
wenn die Orbitale +A und @B durch ein Symmetrieelement 
(Achse oder Ebene) verknupft sind. Die beiden Orbitale 
konnen sich uberlappen [ ( 4 ) ,  (S), ( ISa) ,  ( I S c ) .  ( 1 6 n ) ,  
(16c) ]  oder zueinander orthogonal sein [ ( 7 a ) ,  (7b ) I .  In 
beiden Fallen sind die norrnierten Molekulorbitale 

(3) 

in einer ersten Naherung, in der nur die durch den Raum 
hindurch ausgeubte Wechselwirkung von +A und @B be- 
trachtet wird ([''I, vgl. FuDnote['] auf S. 89). GI. (3) er- 
moglicht die Konstruktion der drei Konfigurationen["' 

Die erste und die dritte Konfiguration entsprechen Spin- 
zustanden eines Singuletts. Fur die Konfiguration ++ +- 
wollen wir im einzelnen angeben, ob der Spinzustand ein 
Singulett ('++ +-) oder ein Triplett ('++ +-) ist. Die raum- 
liche Symmetrie dieser drei Konfigurationen beziiglich des 
Symmetrieelernentes, das +A mit @B verknupft, ist in der 
angegebenen Reihenfolge +. - und +. Das Triplett be- 
sitzt die raumliche Symmetrie - . 

[**I Irn folgenden wird die Bezeichnung $: sowohl fur die konvenGo- 
nelle Konfiguration als auch fur die Singulettwellenfunktion I$+ $+I  
verwendet. Im Fall der oNenschaligen Konfiguration $ + $- verwenden 
wir die Be<eichnunge_n ' J I  $.=(IJI+$-l + l$-$+l) /b2 und 
~ + + Q - = ( I + + + - I -  I Q - + + I ) / ~ .  
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Die Konfiguration JI: ist eine gute Beschreibung der Funk- 
tion fur den unteren Singulettzustand, wenn $, und $, fest 
gebunden sind. (Im folgenden nehmen wir S,,>O an.) 
Wenn 4, und 4, jedoch nur schwach oder uberhaupt nicht 
uberlappen, dann gibt $5 den Grundzustand nicht mehr 
richtig wieder. 

Tatsachlich ist, ausgedruckt durch die zugrundeliegenden 
Atomorbitale, 

Wegen der ionischen Terme in GI. (4) wachst die Energie 
der einzelnen Konfiguration $: vie1 schneller als die wahre 
Energie des Grundzustandes, wenn die Uberlappung S,, 
abnimmt. Die richtige Art, das Gewicht der ionischen 
Terme zu verkleinern - und schliel3lich zu eliminieren - 
besteht darin, mit $: die zweite Konfiguration gleicher 
Syrnmetrie 

so zu mischen, daB sich die ionischen Terme subtrahieren. 
Das erreicht man rnit der negativen Kombination 

Diese Mischung enthalt noch einen kleinen Anteil des 
ionischen Charakters. Im Grenzfall, in dem die beiden 
Konfigurationen die gleiche Energie haben, ist h = 1 0 .  
Dies kann in zwei Fallen eintreten: 

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

uberzeugen, daB der restliche ionische Charakter ungefahr 
proportional SAB ist, welches nicht notwendigerweise Null 
sein mu& 

$I!, eine geeignete Darstellung des zweifach angeregten 
Zustandes in einem System mit geschlossener Schale, wird 
in ahnlicher Weise bei kleinen SAB ungeeignet ; die richtige 
Beschreibung ist 

vrc$: + A$? 

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

Die beiden iibrigen Konfigurationen I $ +  JI- und '$+ $- 
schlieBlich bleiben fiir jeden beliebigen Wert von SAB ge- 
eignete Beschreibungen des einfach angeregten Singulett- 
und des niedrigsten Triplettzustandes. Das liegt daran, daB 
sich ihre raumliche Symmetrie und ihre Spinsymmetrie von 
denjenigen der beiden anderen Konfigurationen unter- 
scheiden. Die Konfiguration '$+ JI- ist fur jeden beliebigen 
Wert von S,, rein ionisch: 

wahrend die Triplettkonfiguration '$+ $- den Triplett- 
zustand (1) richtig beschreibt: 

Orbitalenergien, Energieniveaus der Zustande, geeignete 
Wellenfunktionen und raumliche Symmetrien (+ oder - )  
sind in Schema 4 fur ein homosymmetrisches Diradikal 
a) mit SA,>O; b) mit S,,,zO (entartete Molekulorbitale) 
zusammengefal3t. Der kovalente und/oder ionische Cha- 
rakter ist ebenfalls angegeben. 

- ($i +$i) ionisch + (Singulett) 

'$+$I. ionisch - (Singulett) 

- I 
Zustande - \  

$5 + A $ 2  ionisch plus + (Singulett) 
,'. E kovalent 

,,I' '$I+$ ~ ionisch - (Singulett) 

- 9' 
- Jlf 

,, 

-($I$ -$!) kovalent +' (Singulett) 

Zustande 
'$*$- ___ kovalent - (Triplett) 

'.. . 3$+ $ - kovalent - (Triplett) 

2. kovalent plus + (Singulett) ?.$f - m+: 
(a) (b) 

Schema 4. Homosymmetrisches Diradikal : Elektronenkonligurationen und -energien (zu den zwitterionischen 
Zustanden siehe FuBnote [***I aufS. 92). (a) SAB>O (l>A>l/O), (b) S,,sO ( A = l / f i ) .  

b) Die Entartung ist zuflllig. Dies kann bei Systemen wie 
(4) ,  (ISa) ,  (15c)  oder (16a), (I6c)  vorkommen, fur 
welche die Orbitalbeschreibung (3) nur annahernd gilt, 
wahrend sich dem JI+ oder dem JI- andere Komponenten 
iiber durch Bindungen hindurch ausgeiibte Wechselwir- 
kungen beimischen['*! Man kann sich dann leicht davon 

Bei negativer Uberlappung (1'81, vgl. FuOnote1*] auf 
S. 89) ist der Charakter der Zustande genauso, die Rolle 
der Konfigurationen $4 und $! aber vertauscht. Die Falle 
(a) und (b) werden in Abbildung 3 am Beispiel a) eines ge- 
dehnten H,-Molekiils bzw. b) der Verdrillung des Athylens 
um 90" erlautert. 
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1 -  Zustande 
I 

I I 
f -77.601 

I 
I - 

Y 

U ' .  I I 

Y ~ - 7 7 7 0 1  ' n . n - 7  hovalent rein kovalent 

diradihalische 
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I 

'A$ B,I 
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I 
I 

/ 
I 

- ?  'mnf 
L I 1 
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Ib l  
VerdrillungswinhelIoI - 

Abb. 3. Niedrigste Elektronenkonfiguraiionen und -zustande von HZ 
und Athylen. a) Dehnung von H, [21] ['I (S , ,>O) .  b) Verdrillung von 
Athylen [**I (S,.=O bei 90"). 

[*I Der hohere 'Z,i-Zustand hat in Wirklichkeit ein zweites Minimum 
bei kleinem R, bedingt durch das Mischen der 05- mil der o+ 2s-Kon- 
figuration [Zl]. 
[**I Die Energiekurven sind U. Kaldor u. I .  Shoirirr, 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 angeregten 
Zustande des Athylens siehe auch [22]. 

Im ersten Fall bleibt die Uberlappung zwar sehr schwach, 
wird aber nicht Null; im zweiten Fall ist SAB gleich 0 bei 
einer Verdrillung um 90". 

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

(He He), (He He) 

Die zwitterionischen Zustande in verdrilltem Athylen ent- 
sprechen dem Mischen der Strukturen'221[**1. 

Die Abfolge von Triplett und Singulett der Diradikal- 
zustande ist ein interessantes Merkmal, in dem sich ge- 
dehntes H, (Abb. 3a) von verdrilltem Athylen (Abb. 3b) 
unterscheidet. Beim H2 liegt der Singulettzustand selbst 
bei unendlichem Abstand unterhalb des Triplettzustan- 
d e ~ ' ~ ' .  241. Naiv laDt sich das damit erklaren, daD die Ein- 
elektron-Energieterme diezweielektronen-Austauschterme 
fur alle Abstande ubertreffen. So kann die Hundsche Regel 
nie erfullt werden. In um 90" verdrilltem Athylen dagegen 
ist der Triplettzustand der Grundzustand. Die ober- 
lappung S,, verschwindet, so daO das Zweielektronen- 
Austauschintegral automatisch den Triplettzustand (Zwei- 
elektronenenergie: J,, - K,,) unter den Singulettzustand 
(Zweielektronenenergie: JAB+ K,,) bringt. Die relativen 
Energien der Diradikalzustande und der zwitterionischen 
Zustande sind in Schema 5 fiir den Fall S,, = 0 angegeben. 

Dieses Muster gilt auch fur S,, + 0 in den Fallen, in denen 
die Molekulorbitale JI+ und JI- zufallig entartet sind [siehe 
die Diskussion der GI. (6 ) ] .  

Wir haben uns noch nicht mit der GroDe oder dem Vor- 
zeichen des Unterschiedes zwischen Singulett und Triplett 
befaOt. Er hangt von der relativen GroOe des Einelektron- 
Energieunterschiedes zwischen JI + und JI (annahernd 
gegeben durch S,,) - ein grokr Unterschied begunstigt 
das Singulett - und der Zweielektronen-Austauschenergie 
K,, ab, die das Triplett begiinstigt (Schema 5).  Wenn 4, 
und 4, an verschiedenen Zentren streng lokalisiert sind, 
ist K,, im allgemeinen sehr klein, und das Triplett sinkt nie 
mehr als z5 kcal/mol unter das Singulett. Der fur Athylen 
berechnete Unterschied - 8.5 kcal/mol - ist anscheinend 
eine obere Grenze. Bei anderen Diradikaltypen kann je- 

[*"I In den ..zwitterionischen" Zustanden hat die homosymmetrische 
Spezies (H, oder Athylen) kein Nerto-Dipolmomenr. Die Bezeichnung 
~wi t t e r ion i sch  wird verwendet, weil einer dieser Zustande die rich- 
tige Beschreibung des Grundzustandes echter Zwitterionen is1 (Ab- 
schnitt 2.4). Eine ahnlich 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 Eigenschaflen nur beim 
Reaktionsgeschehen zum Vorschein kommen. - Die Autoren sind den 
Professoren E. Heilbronner und R. Httisgen fiir Diskussionen zu diesem 
Punkt dankbar. 
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1 1 - (a  - )  minus - ( -  fl r/z f + 1 
- - ( %  - fl 

JAB + K A B  JAB - KAB t (JAA + JBB) - KAB t (JAA + JBB) + K,B 
Diradikalisches Singulett Diradikalisches Zwitterionisches Zwitterionisches 

Triplett Singulett [*] Singulett [*I 

Schema 5. Encrgien fur das homosymmetrische Diradikal (S,,=O); die beiden Orbitale sind (I, und $- 
J,, = Coulomb-Abstohngsintegral zwischen I $ ,  und 
J,, = SelbstabstoBungsintegral rur $, 
K,, = Austauschintegral zwischen $, und 6, 

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

Zusammenfassend 11131 sich sagen, daD 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 +A und +B, obwohl sie nicht notwendigerweise lokali- 
siert sind, verschiedenen Symmetriedarstellungen der Mo- 
lekulpunktgruppe an. Typische Beispiele sind (a), (10) 
und (15b),  die alle eine Symmetrieebene besitzen und bei 
denen das eine einsame Elektron ein a-Orbital, das andere 
dagegen ein x-Orbital besetzt. Daraus folgt unmittelbar, 
daD +A und +B als solche in gleicher Weise wie vorher JI+ 

ionisch ,,IF? I$: + P$; -- s 

I$,  -" 

@A 

ionisch 
~.~ PI$: - fl 4, s 

richtigen Wellenfunktionen zu bilden. Die negative Kom- 
bination von 4: und +; fiuhrt unmittelbar zum gleichen 
ionischen Zustand, der vorher mit der einzelnen Konfigu- 
ration ' J I+  JI- erhalten wurde. Entsprechend beschreibt 
die Konfiguration den kovalenten Diradikalzustand, 
fur den vorher die Kombination von JI: mit JI! erforder- 
lich war. Deshalb ahnelt das Energiemuster in Schema 6 
dem in Schema4 bezuglich der Art der Zustande, nicht 
aber bezuglich der Zahl der Konfigurationen, die an der 
Beschreibung der einzelnen Zustande beteiligt sind. Ferner 
sind die Gewichte von $2 und $: in den beiden ionischen 
Wellenfunktionen nicht notwendigerweise gleich: Obwohl 
SAB = 0 ist, sind die lokalen Energien von +A und QB im 
allgemeinen verschieden und die Orbitale nicht vollkom- 
men entartet (Abschnitt 1.6). Die richtigen Kombinationen 
werden durch einen Mischungsparameter p (1 2 p> lfi) 
ahnlich h bestimmt. Fur p = 1 0  (Schema 6 b) - dies kann 
nur zufallig eintreten, da sich die lokalen Felder um +A 

und +B in einer heterosymmetrischen Spezies im allgemei- 
nen unterscheiden - stimmen die Zweielektronenenergien 

zwitterionische 
Zustande 

A 
'$,I$,,=A} { kovalent 

kovalent 

diradikalische 
Zustande 

A A '$AI$B ~ '$A$B- 
kovalent 

(a) (W 

Schema 6. Heterosymmetrischa Diradikal: Elektronenkonfigurationen und -energien. (a) E,- E, < O  
(l>p>lfl); (b) E,=E, (zufallige Entartung) (p=lfl). 

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

$:? $A$B 6; 

wobei +: und & gepaarte Elektronen an A bzw. B und 
+A+B (Singulett oder TriPlett) in Jedem Orbital Je ein 
Elektron darstellen. andere A ist. 

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

[*I Vgl. Fuhote  [***I aufS. 92. 

a k r  vier Zustande mit den am Ende des Abschnitts 2.1 
genannten uberein (Schema 5). In der Tat sind die Wellen- 
funktionen von Schema 4 b  und 6 b  gleich, wenn sie durch 
die lokalen Orbitale +A und &, ausgedriickt werden. Sogar 
wenn p >  1 0 ,  ist der Grundzustand ein Triplett, da die 
Konfiguration 3+A+B immer unterhalb '+a+B liegt. Es ist 
anzumerken, dal3 die Symmetrien in Schema 6 unter der 
Annahme eingetragen wurden, daD ein Orbital S und das 

Es gibt ein ungewohnliches heterosymmetrisches Diradikal 
- Methylen - bei dem der g r o k  Betrag der interorbitalen 
AbstoDungsenergie JAB (zwischen zwei Atomorbitalen am 
gleichen Zentrum) zusammen mit der bedeutenden Aus- 
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tauschenergie K,, die Ursache ist, daB der kovalente Sin- 
gulettzustand oberhalb des niedrigeren der ionischen Sin- 
gulettzustande zu liegen kommt. Bei einem HCH-Winkel 
von 140" ist die Reihenfolge der Zustande im Methylen un- 
gefahr(25.261 wie im Schema 7 angegeben. 

Das Triplett liegt deutlich unterhalb des niedrigsten Sin- 
guletts. Die Energiedifferenz zwischen den Minima der 
beiden Zustande betragt 24 kcal/mol und fur lineares Me- 
thylen 31 k c a l / m ~ l [ ~ ~ .  261. Ahnlich liegt der unterste 'Zg-- 
Zustand von 0, 22 kcal/mol unter dem ersten Singulett 
'As wegen des groBen Einzentrum-Austauschterms zwi- 
schen den n:- und rr:-Orbitalen. 

( 'Al )  ~ l ~ ~ a '  + VL* ionisch 

( ' B I )  'an 

(3B,) 'an kovalent 1 
Schema 7. Reihenfolge der Zustande im Methylen [25, 261. (Es ist zu 
beachten, daD o und L am gleichen Zentrum lokalisiert sind.) 

SchlieBlich vermerken wir: Wahrend beim homosymme- 
trischen Diradikal die Abweichung des Wertes h von lfi 
ein grobes MaB fur die Uberlappung S,, ist'", miat beim 
heterosymmetrischen Diradikal die Abweichung des Wer- 
tes p von 1 0  die Differenz der lokalen Energien E, von 
QA und E, von Q,. 

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 uberfuhrt. Betrachten wir z. B. die 

interne Rotation einer Methylengruppe, die Kante-gegen- 
Kante-Trimethylen ( I S c )  in Kante-gegen-Flache-Trime- 
thylen (156) iiberfuhrt. 

Offensichtlich besitzt das System entlang der ,,Reaktions- 
koordinate" - a u k  zu Beginn und am Ende - nirgends 

0" 50' goo 
l15cl ll5bl 
rn 

Abb. 4. Umwandlung von ( l 5 c )  in ( l 5 b )  durch Rotation einer Methy- 
Iengruppe. 

[*I Man kann sogar 2(1 -kz) als , , M a r  des Diradikalcharakters in 
Erwagung ziehen, siehe [27]. 
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eine Symmetrie. Somit iiberlappen sich an jedem da- 
zwischenliegenden Punkt die Orbitale QA und +,, aber es 
bestehen keine symmetriebedingten Einschrankungen fur 
die Art, wie sie miteinander kombinieren. Die beiden nicht- 
bindenden Molekulorbitale, die wir rnit JI und JI' bezeich- 
nen, haben in A und B verschiedene Gewichte. Mit fort- 
schreitender Reaktion lokalisiert sich das Orbital Jr immer 
mehr in A, JI' indessen in B. Uberdies entwickeln beide 
Molekulorbitale wahrend der Rotation eine Komponente 
in der Ebene (formal mit Q bezeichnet) und behalten eine 
Komponente aukrha lb  der Ebene (formale Bezeichnung 
x)~'*] .  Die Anfangs-, Zwischen- und Endformen von JI und 
Jr' sind in Abbildung 4 zu sehen. 

Im dargestellten Zwischenstadium (Rotation um 50") sind 
Jr und J/ angenahert gegeben durch 

JI = (0.720, + O.SSn,) - 0 . 4 5 ~ ~  
JI' 2 (0.340, + 0 . 2 6 ~ ~ )  + 0 . 8 7 ~ ~  

wobei sich die Bezeichnungen 0 und I[ auf Teilkomponen- 
ten innerhalb bzw. aukrha lb  der Ebene beziehen. 

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

1. Die Energiekurven der Konfigurationen J12 und J1" 
kreuzen diejenige der Konfiguration 'JIJI '  (Abb. 5). Tat- 

Abb. 5. Singulettkon~gurationen und Singulettzustande fur interne 
Rotation beim Trimethylen-Diradikal [28]. 

sachlich beschreibt diese Konfiguration rnit offener Schale 
einen hochangeregten ionischen Zustand des Ausgangs- 
Diradikals (15c)  (Schema 4a), korreliert aber mit 

[**I Daher wiirden zur Beschreibung der Entstehung der beiden Mole- 
kulorbitale rnit der Storungstheorie andere Orbitale als die beiden ur- 
spriinglichen erforderlich sein. 
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das den niedrig liegenden kovalenten Diradikalzustand im 
Endsystem (15 b) (Schema 6a) beschreibt. Somit nimmt 
seine Energie stetig ab. Entsprechend korreliext das Paar 
der nahezu entarteten, verhaltnismaDig niedrig liegenden 
Konfigurationen JI: und Jr!, die urspriinglich dazu dien- 
ten, das untere und das obere Singulett durch Konfigura- 
tionswechselwirkung zu bilden, mit den ionischen Konfi- 
gurationen 4; und 4;. die unter schwacher Wechselwir- 
kung die beiden ionischen Zustande von (15c)  ergeben. 

2. Die Energieniveaus der Zustande bleiben nahezu kon- 
stant. 

3. Der Koeffizient )i betragt zu Beginn ~ 0 . 7 4  (d. h. JI: und 
JI! mischen zu fast gleichen Teilen). 4: und 4; unter- 
scheiden sich jedoch so wenig in ihrer Energie und mischen 
so schwach iiber K,,, daD p fast gleich 1 ist. 

Schreiben wir einmal die Wellenfunktionen der drei Zu- 
stande bei 50" nahe dem Kreuzungspunkt der drei Kon- 
figurationen auf. Die drei Zustande sind: 

s, = -0.60(1$$') + 0.58 ( $ 2 )  - 0.55 ($'Z) 

Si  = -0.69('$$') - 0.72($') - 0.01 ($'*) 

Sz = -0.40('$$') + 0.37($') + 0.84($") 

Obwohl das Grundsingulett So in dieser Zwischenstufe als 
Mischung nahezu gleicher Anteile aller drei Konfigura- 
tionen erscheint, kann man zeigen, daD es in Wirklichkeit 
fast rein kouulenten Charakter behalt. In der Tat erhalt 
man durch Einsetzen von (10) in (11): 

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

Zusammenfassend IaBt sich sagen, daD im ,,nicht-symme- 
trischen" Fall der diradikalische Singulettzustand im allge- 
meinen eine Mischung von drei Konfigurationen ist. 

2.4. Einf~rung von zwitterionischem Charakter 
in ein Diradikal 

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

standen gehort. Nun, Organikern ist wohlbekannt, daD ein 
Diradikal, 2.B. (156 )  oder (15c),  durch geeignete Sub- 
stitution an den endstandigen Kohlenstoffatomen (1  7a)1291 
oder formal durch Austausch der C-Atome gegen geeignete 
Heteroatome ( 1  76) in ein Zwitterion iibergefiihrt werden 
kann. 

Was bedeuten solche Anderungen fur das Verhalten der 
Paare diradikalischer und zwitterionischer Zustande in 
Schema 4 oder 6? Die Substitution eines an C, gebundenen 
Wasserstoffatoms durch einen elektropositiven Substi- 
tuenten und zugleich die Einfiihrung eines elektronen- 
anziehenden Substituenten an CB oder formaler Ersatz von 
C, durch N und C, durch 0 erniedrigen die lokale Energie 
E, relativ zur lokalen Energie E,. 

Im homosymmetrischen Fall wird die ionische Kompo- 
nente 

+B(1)+,(2) 

stabilisiert, wahrend die andere Komponente 

destabilisiert wird. Die ionischen Wellenfunktionen werden 
durch (2) nicht mehr richtig wiedergegeben. Eine der ioni- 
schen Wellenfunktionen hat im wesentlichen &Charakter 
und wenig $i-Charakter (A@ Be) sowie eine sehr geringe 
Energid"]. Die andere Wellenfunktion, die nahezu den 
ganzen 4i-Charakter in sich vereinigt (Ae B@), hat eine 
hohe Energie. SchlieOlich ergibt sich das in Schema 8 ge- 
zeigte Energiemuster. Der Grundzustand, der fast rein 
kovalent war, hat immer mehr lonencharakter 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 zerstort Substitution an der Spezies 
(15c) das Symmetrieelement, durch das 4, und 4, ver- 
knupft waren. Die Situation wird derjenigen beim ..nicht- 
symmetrischen" Fall (Abschnitt 2.3) ahnlich, in welchem 
allen drei Singulettkonfigurationen erlaubt ist, sich zu 

ionisch + E kovalent +: + usw. 

kovalent 1 Reihenfolge kann 1 ' + A h  

vertauscht sein kovalent + E ionisch 

ionisch + E kovalent 4; + usw. 

(a) 

zwitterionische 
Zustande 

diradikalische 
Zustande 

- 

ionisch 44 7 

I 

kovalent 
( . ' + A h  7 

ionisch 
91 - 

Schema 8. Einfiihrung von zwitterionischem Charakter in eine diradikalische Spezies; (a) nicht-symmetrisch. 
(b) hetero-symmetrisch [26]. 

Angew. Chem. 184. Jahrg. 1972 1 Nr. 3 95 



mischen. In Wirklichkeit ist die niedrigere Konfiguration 
stark an &, und die hochste an +A lokalisiert, so daD das 
Mischen verhaltnismal3ig gering ist. Deshalb bleibt vom 
Mischen zwischen der niedrigsten Konfiguration JI' (z 4;). 
der mittleren ' J I  JI' (z +A 9,) und der obersten I JI'* (z 42) 
nur ein Rest. 

Im heterosymmetrischen Fall werden die Komponenten 
$2 und +; natiirlich auf die gleiche Weise beeinfluBt wie 
im homosymmetrischen Fall. Der einzige Unterschied liegt 
in der Art der Singulettzustande: die Substitution zerstort 
nicht notwendigerweise das Symmetrieelement, welches 
die Ursache dafiir war, daD +A und +B verschiedenen Dar- 
stellungen angehorten. Deshalb konnen alle Zustande 
,,rein" ionisch oder ,,rein" kovalent bleiben. 

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

Dem Leser wird nicht entgehen, daD im allgemeinen nicht- 
symmetrischen Fall der niedrigste zwitterionische Zustand 
etwas kovalenten Charakter enthalt, genauso wie am niedrig- 
sten diradikalischen Zustand etwas ionischer Charakter be- 
teiligt ist. Somit sind die gelaufigen Bezeichnungen ,,Dira- 
dikal" oder ,,Zwitterion" nur Vereinfachungen des wahren 
Sachverhaltes. Manchmal kann durch eine einfache geo- 
metrische Anderung der ,,unerwahnte" Charakter wichtig 
oder gar vorherrschend werden. So kann der zwitter- 
ionische Charakter des untersten diradikalischen Zustan- 
des im Flache-gegen-Flache-Trimethylen (15a)1101. durch 
einfache, nach innen gerichtete Pyramidalisierung der 
endstandigen Methylengruppen bedeutend zunehmen. 

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 DepyramidalisierungsprozeD zustande 
kommt13". 

Das Diradikal-(18a) hat einen Triplettgrundzustand und 
ist paramagnetisch, wahrend die Spezies mit abgeschlosse- 
ner Schale (186) diamagnetisch ist. Die Kinetik der gegen- 
seitigen Umwandlung lal3t sich untersuchen, indem man 
verfolgt, wie sich die Linienbreite der NMR-Signale der 
Zwitterionen andert. 

3. Geometrische Auswahlregeln fur die Spinumkehr 
zwischen Singulett- und Triplett-Diradikal 

durch Spin-Bahn-Kopplung 

3.1. E d i :  Bedingungen fh vollkommene 
vibronische Entartung zwischen Triplett- und 

Singulettzustanden 

Bekanntlich sind Singulett- und Triplettzustande nicht die 
eigentlichen stationaren Zustande eines Systems, wenn ge- 
wisse intramolekulare magnetische Wechselwirkungen be- 
rucksichtigt werden. Sind diese Wechselwirkungen vor- 
handen, so sind die eigentlichen Zustande Mischungen der 
.,spinreinen" Triplett- und Singulettzustande. Die zeitab- 
hangige Storungstheorie zeigt, daD ein System, das in einem 
der reinen Zustande hergestellt wurde - wie z. B. ein 
Singulettdiradikal durch Brechen von Bindungen - sich 
durch geeignete Wechselwirkung zu einer oszillierenden 
Mischung der beiden (Singulett- und Triplett-)Zustande 
entwickeln kann. Wenn die Triplettkomponente die 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. 

t 
I t  \ Singulett 

Endsystem 
1st reines TI 
- 

e 
- mischt die beiden 
w 

Spinzustande 
I 

rn Aeahtionshoordinate - 

-iolett 

Abb. 6. Spinumkehr (intersystem crossing). 

Die Spinumkehr wird am haufigsten durch Spin-Bahn- 
Kopplung verursacht. Die beiden grundsatzlichen Voraus- 
setzungen fur das Zustandekommen der Spinumkehr sind: 

1. Es muD ein von Null verschiedenes Mischen der Elektro- 
nenwellenfunktionen durch den zustandigen Operator er- 
folgen. Im wesentlichen mu0 der Orbitaliibergang zwischen 
der Elektronenwellenfunktion fur das Singulett und der 
Elektronenwellenfunktion fur 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 d a d  nicht groDer sein als die Wechselwir- 
kung. Beim Kohlenstoffatom z. B. betragt die durch Spin- 
Bahn-Kopplung induzierte Aufspaltung zwischen dem 
'PI- und dem 3Po-Zustand 1 6 . 4 ~ m - ' [ ~ ~ ' .  Da dies bedeu- 
tend weniger ist als die Unterschiede zwischen den Schwin- 
gungsniveaus von Molekulen, erfordert die Spinumkehr 

['I Eine interessante Erorterung der Spinumkehr bei Diradikalen fin- 
det man in [32]. Die detaillierte zeitliche Entwicklung eines solchen 
Vorgangs wird gegenwartig 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 verdrilltem Athylen. Die Unterschiede 
zwischen den Schwingungsniveaus des Singuletts haben 
wir durch Losen der Gleichung von Mathieu fur eine 
Energiebarriere von 16000cm-' berechnet (d. h. fiir den 

v V' 1 
A- 

v.14 p/\ 
f SOcm-' 

11059.)1 Veidrillungswinkel 1"l- 

Abb. 7. Geschltzte Schwingungsniveauunterschiede von verdrilltem 
Athylen. (Der Elektronenenergieunterschied von 3000 cm-'  bei 90" 
wurde der auf Seite 92 unter [**I zitierten Arbeit entnommen.) 

Wert von 45 kcal/mol, der erforderlich ist, um zum experi- 
mentell gefundenen Unterschied von 1023 cm- 'I8]  zwi- 
schen den beiden niedrigsten Niveaus der Torsionsschwin- 
gung von planarem Athylen zu kommen). Fur das Triplett 
erhalt man die Niveauunterschiede mit Hilfe der Potential- 
energiekurve aus der auf Seite 92 unter[*'l zitierten Arbeit. 

Ganz offensichtlich reicht die ifbereinstimmung von 
Schwingungsniveaus nicht aus, um die Moglichkeit der 
Spinumkehr von Singulett- zu Triplett-Athylen sicherzu- 
stellen. Obwohl es Paare von Schwingungsniveaus gibt, die 
verhaltnismaDig nahe beieinander liegen und die tatsachlich 
fast vollkommen entartet sein konnen, sind die Aussichten 
a u k r s t  gering, Singulett-Athylen genau im geeigneten 
hohen Schwingungsniveau (2. B. v = 16, das mit dem (v = 2)- 
Niveau des Tripletts ubereinstimmt) zu erzeugen. Um eine 
signifikante Wahrscheinlichkeit fiir die Spinumkehr zu er- 

geben, muBten die Schwingungsniveaus sehr vie1 dichter 
beieinander liegen. 

Eine wirksame Spinumkehr erfordert, daD die Niveaus des 
Anfangszustandes nicht mit einer spiirlichen Mannigfaltig- 
keit (wie in Abb. 7) diskreter Schwingungsniveaus, sondern 
mit einem dichten Kontinuum von Schwingungsniveaus 
in Wechselwirkung t r e t e r ~ ~ ~ ~ !  Bekanntlich existiert in den 
Gleichgewichtsbereichen gebundener Zustande (Triplett in 
Abb. 7) ein so dichtes Kontinuum nur fur geniigend grok 
Molekiile, sagen wir von der G r o k  des B e n ~ o l s ~ ~ ~ !  

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

1. durch ZusammenstoD mit einem Edelgas. Eder und Cnrr 
haben g e ~ e i g t [ ~ ~ ] [ * ~ ,  daD die Spinumkehr beim Singulett- 
Methylen in Gegenwart inerter Case mit Leichtigkeit ab- 
Iauft. Der StoDpartner koppelt das Singulett-Methylen 
wirksam mit dem erforderlichen Kontinuum von Zustan- 
den. Entsprechend folgt die Umwandlung von Triplett- 
Athylen zu cis- und trans-Singulettprodukten bimoleku- 
larer Kinetikl3'"l. 

2. durch Verknupfen des kleinen Diradikals, bei dem eine 
Spinumkehr erwunscht ist, mit einer langen Kette, die 
die Rolle eines s toknden ,,Losungsmittels" mit einer Un- 
zahl von vibronischen Niveaus spielt. Die leichte Spin- 
umkehr von zum Triplett sensibilisierten Alkenen, z. 9. 
Bicyclo[2.2.2]oct-2-en (19)13' 'I, zum untersten Singulett- 

zustand 1aBt sich wahrscheinlich auf dieselbe Weise er- 
klaren. In gewissen Fallen kann das vermittelte Kon- 
tinuum Niveaus interner Rotationen enthalten. So zerfillt 
z. B. Diphenylcarben (200)  sehr leicht vom Singulett zum 
Triplett, wahrend 9-Fluorenyliden (20 b), bei dem die 
Rotation der Phenylgruppen blockiert ist, seiner Reakti- 
vitat nach zu urteilen vie1 schwieriger in den Triplett- 
zustand gelangt[381. 

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

[*I Es wurde vorgexhlagen, daB der StoB auch d a m  dient, die eigent- 
liche Elektronenkopplung durch Wechselwirkungen zwischen dem 
Spin des Methylens und dern Bahndrehimpuls des Gases zu fordern 
(M. Y. Chu u. J .  S. Dahlm, Chem. Phys. Lett. 8. 369 (1971)). Jedoch 
(Abschnitt 3.4)ist der elektronische Faktor schon im isolierten Methylen 
sehr grol], und wenn es auch schwierig abzuschatzen ist. wieviel die 
starken, stohnduzierten Orbitalverzerrungen ausmachen, so ist es doch 
zweifelhafi, ob  der StoB etwas anderes bewirkt als den elektronischen 
Term in Wirklichkeit zu vermindern. 
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aktivieren und zu desaktivieren; diese StoBe konnen ge- 
nugen, um eine Spinumkehr bei kleinen Diradikalen wie 
(15) oder (16) sicherzustellen. 

In den folgenden Abschnitten nehmen wir an, daD das 
Problem der Niveauentartung auf irgendeine Weise be- 
riicksichtigt worden ist. Man mu0 deshalb im Auge behal- 
ten, daD die elektronischen Faktoren, die wir berechnen 
werden, fur sinnvolle Vorhersagen nur verwendet werden 
konnen, wenn diese Entartung wirkfich sichergestellt ist. 

3.2. Der elektronische Faktor 
in homosymmetrischen Diradikalen 

Betrachten wir zunachst das durch den Spin-Bahn-Kopp 
lungsoperator HSp.B, bewirkte Mischen zwischen der Sin- 
gulettdiradikal- Wellenfunktion 

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

Die Orbitale JI+ und JI- sind durch GI. (3) gegeben. Das 
Matrixelement ist somit 

Beim Triplettzustand mussen alle drei Spinkomponenten 
berucksichtigt werden; es gibt drei Matrixelemente. 

In einer ersten Naherung, in der Zweielektronenterme ver- 
nachlassigt werden, kann der Spin-Bahn-Operator Hsp, B, 

auf eine Summe von Einelektrontermen reduziert werden. 
von denen jeder ein Produkt aus dem Bahndrehimpuls I 
und dem Spindrehimpuls s enthalt[391['1. 

Darin sind H, die x-Komponente des Operators, H, seine 
y- und H, seine z-Komponente. Die Matrixelemente von 
HSp,B, zwischen zwei Determinantenfunktionen wie JI: 
und JI, JI- konnen ohne weiteres direkt berechnet wer- 
dent39""; so erhalt man Tabelle 1 fur die Matrixelemente 
zwischen So und To. Im vorliegenden Fall ist 

mit Z A = Z B = Z .  

"3 Die Zahlenwerte in der Tabelle 5.4 von McGlynn el al. [39], die 
sich auf eine Singulettkonfiguration mit offener Schale beziehen, 
miissen mit r/I multipliziert werden, damit man die richtigen Ergeb- 
nisse fur eine Konfiguration mit abgeschlossener Schale wie $t er- 
halt. Fur die zweifach angeregte Konfiguration (I! muO ein Minus- 
zeichen eingesetzt werden. - Anzumerken ist, daO GI. (5.42) von 
McGlynn er a/. falsch ist: Der numerische Faktor sollte 1 statt 1 0  
sein (der letztere ware nur richtig. wenn (ac) durch lac1 ersetzl wurde). 
Die darauf folgenden Gleichungen sind jedoch richtig. 

Wir nehmen nun an, das +A mit Oe verknupfende Sym- 
metrieelement sei wie in Abbildung 8 dargestellt entweder 
eine C,(x)-Achse oder eine o(xz)-Ebene. 

Abb. 8. Symrnetrieelemente, die 41, mit 41, verknupfen: (I) C,(x)-Achse, 
(11) a(xz)-Ebene. 

SchlieDlich beschranken wir uns bei den Matrixelementen 
der Tabelle 1 auf die in @A und +B eingehenden Kompo- 
nenten px, p, und pz. (Der Erwartungswert der Einwirkung 
von lx, I, und 1, auf ein +Orbital ist Null.) Wir konnen dann 
fur (I) und (11) schreiben: 

wobei x = p, ist, usw. Die einzigen nicht verschwindenden 
Matrixelemente von z. B. (l/ri) 1; enthalten Koordinaten- 
komponenten vom gleichen Atom oder von sowohl A als 
auch B: 

wobei & und ciB Parameter sind, die wir spater be- 
sprechen werden. Entsprechende Ergebnisse gelten fur 
(l/ri) I: und fur (l/ri) l;, abgesehen davon, daD in diesen 
letzten Operator nur tiB eingeht. 

Durch einfache Rechnungen ergibt sich nach Einsetzen von 
+A und I $ ~ ,  daD nur die nicht-diagonalen Elemente zwi- 
schen @A und @B von Null verschieden sind. Die Ergebnisse 
sind: 
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Tabelle 1 .  Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemente zwischen So und To. 

Komponente 
von H,. r) 

Tabelle 2. Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemenle zwischen Singulett und Triplett bei einem homosymmetkschen Diradikal. D i e s  Matrixelemenle 
rniissen mit der Proportionalitatskonstanten he’/(4m2c’) [siehe (19)] multipliziert werden. N =(4 -4S:,)-’. 
Die Koellizienten a, b, c geben die Orientierung der einsamen Orbitale +A und +B an [GI. (16)], ;. ISI ciii  MaD fur den lonencharakter [GI. (12)]; die 
Integrale <in und &, sind in GI. (17) definiert und in Tabelle 3 zahlenmal3ig aufgefiihrt. Die Gesamt-Singulett-Triplett-Aufspaltung erhalt man durch 
Losen der 4 x 4-Sakulardeterminante, in der die Gesamtmatrixelemente von Hsp.B, zwischen So, T;”. T!!’ und Tb-” [siehe (20)] enthalten sind. 

Fall I (C$”-Achse) 

Komponente 
“on HSp.B.  

H, 0 0 0 

H, - 4 N Z b  a c (A - e) (2 €,lB) 0 - 4 N Z h a c  (A - p) (2&) 
H* 0 4 P N Z h a b i  (A - m)(& + €,in) 0 

Fall I I  (C,-Ebene) 
~ 

H. 4 N  Z h  bci (A - m) (Gs + gB) 0 - 4NZhbciOA - -)(€:,, + gB) 
H, 0 0 0 

H* 0 4 N Z h a  b i (A - m) (EXB + &,) 0 

Die Endresultate fur die Singulett-Triplett-Matrixelemente 
der Faille (I) und (11) sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Alle diese 
Ergebnisse rnussen mit der Proportionalitatskonstanten 
aus GI. (15) multipliziert werden, namlich ke2/(4m2c2). 
Das mit ’ ‘st der Umrech- 
nungsfaktor : 

des Hamilton-Operators bewirkten Spin-Bahn-Kopplung 
ist proportional 

bc, d. h. dern Produkt der y- und der z-Kornponente 
+A (oder +B), Der bc tritt wenn +A 

parallel zur Diagonale des yz-Achsensystems weist (Abb. 9). 
Es ist klar, daB der ubergang eines Elektrons von +A nach 
+B eine Rotation um 90” (der p-Kornponente) des von dem 
Elektron besetzten Orbitals mit sich bringt. Genau das ist 
erforderlich, urn einen Bahndrehimpuls urn die x-Achse zu 
erzeugen, welcher den Elektronenspin ,,umklappen“ kann. 
Diese Situation kann jedoch nicht eintreten, wenn +A und 
+B durch die x-Achse als C,-Achse verknupft wurden - 
daher die MatrixelernenteO fur H, im Fall (I). Entsprechend 
ergibt H, 0 im Fall (11). 

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

(19) 
h e2 
22 -2.9 cm-’ 
4 m  c 

wenn { in atomaren Einheiten berechnet wird. 

3.3. Allgemeine Regeln f& gii”sfige Spinumkehr 

Aus Tabelle 2 ergeben sich die gunstigen Bedingungen fur 
die Spinumkehr. Betrachten wir z. B. ein System des 
Typs (II), bei dem +A und +B durch eine Symmetrieebene 
verknupft sind. Das AusmaD der von der x-Komponente 

@Al$zQp@:. -- (A -& ’-’f <ZAbG Y 

X X 

la 1 I b l  

Y 

Ih IDrehimpuls 1 
IKEm I C l  

Abb. 10. Giinstige Orbitalorientierungen fur die Spinumkehr bei 
Diradikalen. Der-Weil zeigt den erzeugien Drehimpuls: - Die gunstige 
Orientierung geniig nicht, urn eine Spinumkehr zu gewahrleisten. 
(a) Fall 11, C,-Symmetrie, Orbitale in der yz-Ebene; (b) FIlle I, 11, 

Symmetrie, Orbitalrichtungen sind parallel zur xz-Ebene. 
CF’- oder C,-Symmetrie. Orbitale in der x y-Ebene; (c) Fall 1. c(;’- 

-1 I *I 
Abb. 9. Erzeugung eines Bahndrehirnpulses durch Elektroneniibergang 
von +A nach +B (Fall 11). 
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gonal sein. Abbildung 10 zeigt die drei Moglichkeiten fur 
gunstige 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- 
trie und der C,-Symmetrie gemeinsam ist. Die Orbital- 
orientierung ist also ein wesentlicher Faktor fur die Spin- 
umkehr bei Diradikalen. Fur ein Triplettdiradikal, bei dem 
die einsamen Orbitale geradewegs aufeinander zeigen, ist 
die Situation fur das Wiederknupfen einer Bindung un- 
gunstig. 

2. h - p, d. h. dem Beitrug des ionischen Charakters 
zur Singulettwellenfunktion (1 6). Tatsachlich ist es bei 
einem rein kovalenten Singulett mit jederzeit nur einem 
Elektron in jedem der Atomorbitale dem Triplett-Singulett- 
Ubergang unmoglich, ein Elektron von +A nach +, zu 
uberfuhren, 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 dafur besteht, im Singulett 
beide Elektronen im gleichen Orbital zu linden. In homo- 
symmetrischen Diradikalen nimmt der Anteil an ionischem 
Charakter rnit der Uberlappung zu; daher ist dieser zweite 
Faktor S,, ungefahr proportional (siehe weiter unten). 
Angesichts der Absatze 1 und 2 ist kaum anzunehmen, daO 
das Molekul (I5c)  - der Ubergangszustand fur die opti- 
sche Isomerisierung des Cyclopropans"'. 14' - zur Spin- 
umkehr neigt; (15c) sollte vielmehr in der Singulettman- 
nigfaltigkeit verbleiben. Einerseits sind die Orbitale +A und 
+B parallel und andererseits ist der Singulettzustand nahezu 
kovalent. 

3. der Summe gB + von Zweizentrenintegralen. Aus 
(17) folgt. daO diese Integraie mit steigendem Abstand AB 
oder abnehmender Uberlappung rasch abnehmen. 

Gute Uberlappung SAB konnte deshalb aus zwei Grunden 
[siehe (2) und (3)] als gunstiger 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 

lungswinkel aufgetragen haben"'. Der Maximalwert des 
Matrixelements von H, liegt in der Nahe von 60". Eine 
numerische Abschatzung fur das Matrixelement der Spin- 
umkehr bei diesem Winkel erhalt man durch Einsetzen der 
Werte : 

Z& =0.7186cm- ' [40] r*] 
S,, =0.1321 
A =0.93 

(Z= 3.25, eNektiver Wert) 

[ ac =+s inm" 

in Tabelle 2 (Fall I, H,). 

Fur die Matrixelemente von H, zwischen So und To-') oder 
?,+I) linden wir A =0.70 cm-'. Daraus ergibt sich durch 
Losen der 3 x 3-Sakulardeterminante 

- E  A A I A 0 - E l  
A -E 0 =O 

die Aufspaltung zwischen Singulett und Triplett zu: 

Singulett-Triplett-Aufspaltung = ~ A =  1 cm-  ' (21) 

Dieser Wert ist eine obere Grenze fur den tatsachlichen 
elektronischen Faktor bei der Spinumkehr. da in unserer 
Berechnung angenommen wird, daB die Schwingungsent- 
artung noch aufrechterhalten oder induziert werden kann, 
wenn die Elektronenenergiedifferenz bereits 1 .I eV betragt. 
Wenn das nicht zutrifft, wird das tatsachliche optimale 
Mischen bei groDeren Winkeln und damit kleineren Wer- 
ten des Gesamtmatrixelements eintreten. Naturlich muB 
(20) rnit einem Franck-Condon-Faktor multipliziert wer- 
den, damit man die Gesamtwahrscheinlichkeit der Spin- 
umkehr erhalt. 

Tabelle 3. ZszB- und Z€,i,-Werte fur verschiedene Abstande R,, 
(Z=3.25) [40] [**I. Werte in c m - '  [der Umrechnungsfaktor (19) ist 
einbezogen]. 

_- -__.___ 

RAB Z G  zc;s 

willkurl wi l lkur l  
Einh Einh 

ILOotimum I 

'Optimum Verdrillungswinkel 1'1 4 

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 verknupft. Die Komponente ac 
verhalt sich wie sin 8. -: E, - &; ....: li - m; -.-.: ac. 

geringere Orthogonalitat der Orbitalachsen mit sich. Das 
ist in Abbildung 11 fur Athylen dargestellt, bei dem wir 
Triplett-Singulett-Energieunterschied, lonencharakter und 
Orthogonalitat der Orbitalachsen (ac) gegen den Verdril- 

0 13.5 13.5 
1a 1.99 1.98 
1.5 a 1.37 0.528 
2 a  0.498 0.133 
2.5 a 0.152 0.032 
3.0 a 0.042 0.0076 

Tabelle 3 zeigt, daO das Matrixelement der Spinumkehr 
bei 1,3- oder l,.?-Diradikalen auf 0.5-0.1 cm-' absinkt. 
Zum Vergleich: Die Matrixelemente der Spinumkehr zwi- 
schen den niedrig liegenden angeregten Zustanden des 
Benzols betragen 0.3 cm-'t411. Fur einen Versuch, die Ge- 
samtgeschwindigkeit der Spinumkehr bei Aromaten und 
bei kleinen Diradikalen zu vergleichen, mu13 man die 
vibratorischen Uberlappungsfaktoren kennen. Bei Aroma- 

[*] Beim Athylen, bei dem die Spin-Bahn-Kopplung durch H, indu- 
ziert wird (Fall I). ist das Integral E& unempfindlich gegen Verdrillung 
des Molekiils. Die Uberlappung wirkt sich somit iiber li und iiber das 
Produkt a c  aus. 

[**I Dieser Wert wurde nach dem Verfahren von Coulson [40] berech- 
net (siehe auch Tabelle 3). Die Konstante (19) ist in diesem Wert fur 
ZG, enthalten. 
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ten ist die Schwingungswechselwirkung charakterisiert 
durch die uberlappung zwischen dem niedrigsten Niveau 
des hoheren Elektronenzustandes und einer dichten, aber 
stark oszillierenden Mannigfaltigkeit von Niveaus aus 
einem niedrigeren Zustand mit ahnlicher Geometrie. Bei 
Diradikalen ist die Situation insofern ahnlich, als die flache 
oder sogar konvexe Beschaffenheit der Singuletthyper- 
flache ebenfalls eine Mannigfaltigkeit von oszillierenden 
Schwingungswellenfunktionen zur Folge hat, die rnit den- 
jenigen des Tripletts mischen miissen. Bei Aromaten erfor- 
dert die Spinumkehr l o - '  bis Sekunden; die Ge- 
schwindigkeit der Spinumkehr bei Diradikalen sollte von 
derselben GroDenordnung sein. Nur bei einem Singulett- 
diradikal in einem Nebenminimum, bei dem die Franck- 
Condon-uberlappung rnit Triplettniveaus (diejenige zweier 
verschobener Oszillatoren) bedeutend sein konnte, ware 
eine hautigere Spinumkehr moglich. 

So erfolgt die Einfuhrung einer signifikanten uberlappung 
auf Kosten der Wahrscheinlichkeit der Spinumkehr, weil 
dabei die Entartung des Diradikalzustandspaares und 
die Orthogonalitat der Orbitalachsen beseitigt werden. Es 
gibt jedoch Falle, in denen der Ionencharakter sogar dann 
bedeutend sein kann, wenn die uberlappung gering oder 
Null ist und das Triplett nahe beim Singulett liegt. Diese 
Falle 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 (15 a ) .  Die Pyramida- 
lisierung beseitigt die Singulett-Triplett-Entartung nicht" 
und fuhrt Ionencharakter 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 ( I 5 d )  (vgl. 
mit Abb. 10 b). 

Beispiel verbietet im Flache-gegen-Kante-Trimethylen 
(156) 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 (176) in einer Kante-gegen-Flache-Konfigura- 
tion [ahnlich (156). siehe Schema 8 b] verhaltnismaBig 
leicht sein. 

Eine besonders giinstige Situation liegt im Methylen vor, 
dessen niedrigeres Singulett starken Ionencharakter hat 
(Schema 7) und bei dem die Orthogonalitat der einsamen 
cr- und rr-Orbitale die Erzeugung eines Drehimpulses ge- 
wahrleistet, und zwar um die Achse. die zu beiden Orbital- 

2 
I 
I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 
I 
'6* 

Abb. 12. Spin-Bahn-Kopplung beim Methylen. 

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

gute Orbitalorientierung schlechte Orbitalorientierung 
geringer lonencharakter hoher lonencharakter 

Ein zweites offensichtliches Beispiel ist das heterosymme- 
trische Einzentrendiradikal Methylen, bei dem im niedrig- 
sten Singulett der Ionencharakter vorherrscht, die ein- 
samen Orbitale zueinander orthogonal sind und das Matrix- 
element <IB ein g r o k r  Einzentrumterm ist (siehe 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), da5 es keinen Elektronenubergang von +A 

nach c$B gibt, der einen Drehimpuls induzieren kann. Zum 

wobei 100 pz den Prozentsatz des o*-Charakters im nie- 
drigsten Singulett angibt und das Einelektronintegral 

fiir ein Slater-2p-Orbital rnit dem Exponenten < gleich 
c3/3 ist. Fur p= 1 und rnit dem fur Z gewahlten effektiven 
Wert 21;=3.25 erhalten wir mit (19) fur das Singulett- 
Triplett-Mischen 

A = 37.9crn- ' (23) 

in guter ubereinstimmung mit friiheren E r g e b n i ~ s e n l ~ ~ ~ .  
Dieses im Verhaltnis zum Zwcizenirenfall [GI. (21)] starke 
Mischen - man vergleiche die relativen Grol3en von kAA 
und GB - veranlaDte Easch und Chang zur V ~ r h e r s a g e ' ~ ~ ' ,  
daD Triplett- und Singulett-Methylen in lo- ' '  Sekunden 
miteinander ins Gleichgewicht kommen konnten. lhre 
Berechnung hangt jedoch von einem zweifelhaften Zu- 
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sammenfallen von vibronischen Zustanden ab[361; auDer- 
dem erscheint ein so schnelles Mischen unvereinbar mit der 
Tatsache. daD sich Singulett- und Triplett-Methylen 
chemisch verschieden ~ e r h a l t e n [ ~ ~ !  

zeigt das ESR-Spektrum zweier einsamer Elektronen, 
die zu einem Triplett gekoppelt sind und sich an zwei 
"N-Kernen befinden, drei Linien (Abb. 13). Das Spektrum 
von (21) ist von dieser Art. 

3.5. Andere Mechanismen fk die Spinumkehr 

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

(24) 

ist die isotrope Elektron-Kern-Hyperfeinkopplungskon- 
stante fur den Kern i. Ihre GroDenordnung betragt 
30 MHz fur Kohlenstoff oder Stickstoff. Gleichung (24) 
gibt den Fermi-Kontaktterm wieder, der fur die Spin- 
Spin-Kopplung zwischen Kernen, wie sie mit NMR-Kopp 
lungskonstanten gemessen wird, und fur die Hyperfein- 
struktur der ESR-Spektren von Radikalen verantwortlich 
ist. Er kann auch unmittelbar das Singulett-Triplett-Mi- 
schen herbeifuhren. Diese Wirkung kann am einfachsten 
in der Elektronenspinresonanz beobachtet werden, kommt 
aber auch im weitverbreiteten Phanomen der chemisch 
induzierten dynamischen Kernpolarisation oder CIDNP 
vor. 

Die Form des ESR-Spektrums eines Diradikals wie (21) 
oder (22) ist abhangig von der relativen GroDe von aN, 
der Kopplungskonstanten fur den "N-Kern und vom 

Singulett-Triplett-Energieunterschied J. Dieser Energie- 
unterschied J erscheint in einem anderen Term des Hamil- 
ton-Operator~[~~1.  

Dieser Term, der den Austausch zwischen den beiden 
Elektronen (Diracs .,Vektorkopplungsmodell") in Rech- 
nung setzt, gilt nur fur schwach gekoppelte Elektronen- 
spins. In der Naherung schwacher uberlappung ist der 
Energieunterschied J zwischen Singulett und Triplett 
gleich dem Valenzstrukt~r-Austauschintegral~~~~. Dieses 
Integral schliel3t sowohl die Coulomb-AbstoBung der 
Elektronen als auch ihre Anziehung durch den jeweils 
anderen Kern ein. Wenn nun J vie1 groBer ist als a, dann 

Abb. 13. ESR-Spektrum zweier einsamer Elektronen an zwei 15N- 
Kernen [47]. J %a:  Triplettzustand; J % a :  Triplett-Singulett-Mi- 
schung; J =0: zwei Dublettzustande. 

Wenn der Unterschied zwischen Singulett und Triplett 
nicht groI3er als a ist, dann teilt sich das Spektrum in sechs 
Linien (Abbildung 13, Fall J z a ) .  Ein solches Spektrum 
gibt das Diradikal (22) ,  in dem die einsamen Elektronen 
im Durchschnitt weiter voneinander entfernt sind als in 
(21). Die zusatzlichen Linien lassen sich dadurch deuten. 
daD man sie auf das Beimischen von Singulettcharakter 
zum ursprunglich reinen Triplett iiber den Operator der 
Hyperfeinwechselwirkung zuruckfuhrt. Wenn die ein- 
samen Elektronen schlieDlich noch weiter voneinander 
entfernt sind, hat man zwei vollstandig unabhangige ein- 
same Elektronen (ein echtes ,,Doppelradikal"): jedes 
Elektron tragt gleichviel zu den beiden ESR-Linien bei. 

Das gleiche hyperfeininduzierte Mischen von Singulett 
rnit Triplett ist fur die dynamische Kernspinpolarisat ion 
(CIDNP) verantwortlich, die man bei chemischen Reak- 
tionen beobachtet, die uber Radikalpaare ~ e r l a u f e n [ ~ * ~ .  
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. 

2. die Alternative fur die Radikalpaare, entweder 
a) zu diffundieren, um schlieBlich bei einer sekundaren 
Rekombination Produkte zu liefern; oder 
b) bei einer p r i d r e n  Rekombination im Kafig zusammen- 
zufallen und Produkte zu liefern. 

Wahrend der DiffusionsprozeD von den Kernspinzustan- 
den unabhangig i ~ t ~ ~ ~ ~ ~ * ~ ,  trifft dies auf den Primarvorgang 
des Zusammenfallens nicht zu: Die Spinumkehr zu einer 
Singulettelektronenkonfiguration, die fur die Bildung eines 
Produktes rnit gekniipfer Bindung notwendig ist, tritt bei 
gewissen Kernzustanden leichter ein als bei anderen. Die 

[*I Das wahre Bild wird allerdings dadurch kompliziert. daO die 
sekundaren Zusammenstok von Radikalen (A', B') mil 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 sekundaren 
ZusammenstoDen freier Radikale hervorgehenden Kombination, die 
das gleiche Vorzeichen hat. in Wirklichkeit aber von einer S-Vorstufe 
stammen konnte. siehe [49b]. 
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Intensitat von NMR-ubergangen. an denen diese Zu- 
stande beteiligt sind. wird deshalb erhoht. Man kann 
~ e i g e n [ ~ ~ I [ ’ ~ ,  da8 die Nettopolarisation, die beim Zu- 
sammenfallen eines von einer S-Vorstufe stammenden 
Paares beobachtet wird, entgegengesetztes Vorzeichen, 
aber ahnliche G r o k  hat wie diejenige eines Paares, das 
von einer T-Vorstufe stammt. Hier wollen wir den ein- 
fachsten moglichen Fall behandeln. namlich ein Radikal- 
paar im Kafig, das aus einem Triplettzustand als Vorstufe 
erzeugt wurde, und bei dem beide einsame Elektronen 
mit zwei benachbarten Protonen koppeln. 

In Gegenwart des aul3eren Magnetfeldes des NMR- 
Spektrometers sind die drei Unterniveaus des Tripletts 
weitgehend aufgespalten (Schema 9), und man braucht 
nur das Mischen (erster Ordnung) von So, dem Singulett- 
zustand, rnit TLO’, der (u1P2 - P,u2)-Komponente des T r i p  
lettzustandes, zu betrachten. Die Wirkung der Kernspin- 
Elektronspin-Kopplung besteht darin, ubergange zwi- 
schen den Gesamt-(Elektron + Kern)-Spinkomponenten zu 
induzieren. 1st der Gesamtspin R=S +I, 

T(11 

T6“’ s o  

Ti- I ’  

Schema 9. Zustande eines sehr lockeren Diradikalpaares in einem 
PuBeren Magnetfeld. 

dann lautet die Auswahlregel 

A R z  = 0 (26) 

fur ein Magnetfeld Iangs der z-Achse. Daraus ergibt sich 

Da S, in beiden der Zustande So und Tr’den Wert Null hat, 
ist AS,=O, und GI. (27) ergibt 

A X 1  = O  (i 
Bei zwei Kernen rnit den Spins 1/2 ist nur 

moglich. 

Ein ubergang kann nicht erfolgen, wenn 1; und I t  beide 
gleich 1/2 oder beide gleich - 1/2 sind. Das Nettoergebnis 
besteht in einer hoheren Bildungsgeschwindigkeit von 
Kernzustanden mit 

I: + 1: = 0 

im Endprodukt. 

Dieses Ergebnis allein wiirde eine Kernpolarisation nicht 
ausreichend gewahrleisten. Es ist ein KonkurrenzprozeD 
erforderlich, der nicht von den Kernzustanden abhangt. 

[*] Der Zustand des Diradikalpaares isf eine zeifabhangige Mischung 
aus Singuletf und Triplett; man nimmt an, daB die Produktbildung 
zur &it I dem Anfeil an Singuletfcharakter zur Zeit t proportional 
ist - der seinerseits eine Funktion davon ist, was zur Zeit t = O  vorlag. 

Wenn sich die Radikalpaare auch durch Diffusion trennen 
konnen, dann zeigt das folgende Kinetik-Schema - in dem 
kj  die Bildungsgeschwindigkeit der Produkte im Kernzu- 
stand j ist -, d d  die stationare Konzentration des Produk- 
tes im Kernzustand j gegeben ist durch: 

Vorstufe Radikalpaar - freie Radikale 

i kJ 
Produkt im unpolarisierfes 

Kernzustand j Produkt 

Wenn k, gleich Null ware, dann wurde diese Konzentration 
offensichtlich von kj unabhangig sein, und es gibe keine 
Kern polarisation. 

Kann CI DNP demnach bei einer einzelnen molekularen 
Diradikalspezies nicht vorkommen, bei der Diffusion aus- 
geschlossen ist? Die Antwort ist an~cheinend[”~, daB bei 
jenen Diradikalen, bei denen So geringfiigig unter p:) 
liegt und zufallig mit T‘;’) entartet ist, die Auswahlregel 
(27) ein direktes Umklappen der Gesamtkernspins unter der 
Bedingung 

erlaubt. 

Die Bedingung (30) kann erfillt werden, wenn das Mischen 
von Triplett mit Singulett beim Diradikal von einem 
Umklappen des Kernspins nur eines Protons von 
nach begleitet ist. So wird das Produkt mit iiber- 
schiissigen - Kernspins gebildet, und man beobachtet 
NMR-Emission[’ ‘I, obwohl es keinen kinetischen Kon- 
kurrenzprozeB gibt. 

4. Befunde fiir und gegen Singulett- oder 
Triplettdiadikale als Nebenminima 

(,,Reaktionszwischenstufen“) auf 
Potentialenergiehyperflachen 

Allgemein herrscht in der organischen Chemie die Vor- 
stellung, daD die Bildung eines Diradikals durch Brechen 
einer Bindung von einer Elektronenumordnung in der 
neuen Spezies unter gleichzeitiger Energiestabilisierung 
begleitet ist. Man hat geglaubt, daD Diradikale kleine 
Energieminima auf der Potentialenergiehyperflache zwi- 
schen der Ausgangsspezies und dem Endprodukt darstellen. 
Thermochemische Schatzwerte der Bildungswarmen von 
Diradikalen, die durch Pyrolyse kleiner Kohlenwasser- 
stoffringe erzeugt wurden, sind durchweg kleiner als die 
experimentell bestimmten Aktivierungsenergien dieser Re- 
a k t i ~ n e n [ ~ ~ ’ .  Das Diradikal konnte deshalb ein ,,Ruhe- 
punkt” sein, der unmittelbar auf den fhergangszustand 
folgen wiirde. DaD es nicht gelungen ist, irgendeines dieser 
Diradikale rnit Radikalfangern abzufangen, konnte mit 
ihrer kurzen Lebensdauer (10- l o  s) und hoher lokaler 
Monoradikalkonzentration (10 mol/l) erklart werden[’’! 
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Kinetik-Schemata, in denen intermediare Diradikale vor- 
kommen, wie 

Ring P Diradikal -+ Zersetzungsprodukte 
(Strukturelle Isomerisierung) 

oder 

cis-substituierter Ring s Diradikal P rruns-substituierter Ring 
(Geometrische Isomerisierung) 

stirnmen befriedigend rnit dern Experiment iiberein[sz.53! 
(Solche Schemata waren sinnlos, wenn es im ProzeD keine 
stationare Konzentration an Diradikalen gibe.) Ganz 
ahnlich gibt es bei bimolekularen Reaktionen aus Be- 
stimmungen der Reaktionsordnung eindrucksvolle Be- 
funde fiir Zwischenstufen mit ,,Mulden im Energie- 
p r ~ f i l ' " ~ ~ ~ ~ ' ~ .  Man ist deshalb versucht zu glauben, daB 
Diradikale tatsachlich in Nebenminima der Potential- 
energiehyperflachen liegen. die zu ihren Rekombinations- 
produkten fiihren, und von diesen Produkten durch eine 
,,Barriere gegen Wiederverknupfung" getrennt sind. 

n 

Reaktionskoordinate - 
Abb. 14. Energieprofil entlang der Reaktionskoordinate des Cyclo- 
butan-Zerfalls [ 5 5 ] .  

Der erste Schlag gegen diese bereitwillig hingenommene 
Folgerung kam von den Berechnungen Hoffmanns et al. 
iiber das Tetramethylen-Diradikal[' 'I. Diese. Berechnungen 
nach dem erweiterten Huckel-Verfahren ergeben eine 
glatte Potentialhyperflache rnit nur einem Maximum 
zwischen Cyclobutan und Athylen als Zerfallsprodukt 
(Abb. 14). 

Man findet kein Nebenminimum auf der vieldimensionalen 
Potentialenergiehyperflache. Jedoch zeigen die Berech- 
nungen einen sehr jlachen Bereich im vieldimensionalen 
Raum. Diese flache Beschaffenheit wurde 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 Moglichkeiten zu Abfang- und 
Nebenreaktionen nicht zu unterscheiden ~ein"['~'.  Diese 
Ergebnisse erregen natiirlich ziernliches Aufsehen. An- 
gesichts der Tatsache jedoch, daD die Berechnungen nur 
Naherungen waren und nicht zwischen Singulett und Trip- 

[*] Man beachre, daJ7 keine der in [Ma] aufgefiihrten Zwischensrufen 
ein Diradikal isr; aber es gibt zahlreiche Falle VOII Zwitterionen. Siehe 
auch [54b]. 

[**I R .  Hoflnunn, Yale Symposium iiber Theoretical Analysis of Reac- 
tion Pathways (Dezember 1970). war trotz seiner eigenen Ergebnisse 
beim Tetramethylen [55] zuversichtlich. daD fur das Trimethylen ein 
Nebenminimum gefunden wiirde. 

lett unterscheiden konnten und daB der thermochemisch 
abgeschstzte Wert ( < 4  k~al / rnol [ '~~)  der ,,Barriere" gegen 
den Zerfall so niedrig war, bedurften diese neuartigen 
Merkmale der Bestatigung an anderen Fallen'"1. 

Eine solche Bestatigung scheint sich nun abzuzeich- 
neniL4][-! Es wurden ,,a prior?'-SCF-Berechnungen rnit 
einer Minimalbasis von Slater-Orbitalen auf der Potential- 
energiehyperflache fur die geometrische Isomerisierung des 
Cyclopropans ausgefuhrt. Sowohl die Singulett- als auch 
die Tripletthyperflache wurden im Bereich der Trimethylen- 
Diradikale ( 1 . 5 ~ )  bis ( I S d )  untersucht. Der Reaktionsweg 
vom Ring zu seinem geometrischen lsomeren durch den 
Bereich des aufgelosten ubergangszustandes hindurch 
steigt monoton an und fallt dann wieder ab. Auf der 
Singuletthyperjlache wurde keine Energiemulde von Be- 
deutung (> 0.5 kcal/mol) gefunden[l4I. Da kaum anzuneh- 
men ist, dalj eine Spinumkehr bei (15a)  (Abschnitt 3.3) oder 
(15b) (Abschnitt 3.4) eintritt, bei denen es sich um typi- 
sche Konfigurationen handelt, die das Molekul entlang 
dieses Weges annimmt, muB man schlieBen, daD die 
geometrische Isomerisierung des Cyclopropans eine ein- 
stujge Reaktion ist. 

Zwar findet man Struktur ( I5c )  in Ubereinstimrnung rnit 
Hoffmanns friiheren Berechnungen' in einem flachen 
(=I kcal/mol) Minimum auf dem Weg zur optischen 
Isomerisierung, doch scheint der von ( 1 . 5 ~ )  zu (15b) 
fiihrende Weg, der fur die geometrische Isomerisierung 
eingeschlagen werden mu& bestenfalls gerade noch mit 
dem direkten Weg von Cyclopropan zu ( I 5 b )  konkur- 
rieren zu konnen, wie in Abbildung 15 gezeigt wird. 

*& G e o m e t r i s c h e  

*52 .5  I s o m e r i s i e r u n g  

52.0 O p t i s c h e  

+ l s o m e r i s i e r u n g  * 
( 1 5 4  

Abb. 15. Reaktionswege und Energien der geometrischen und optischen 
Isomerisierung des Cyclopropans [14]. Die Zahlen beziehen sich auf 
,,a prior? berechnete Energien: C zeigt einen Ubergangszustand an. 
Von (15b) und ( 1 5 ~ )  wurden die Konformationen mil 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 a u k r  acht lassen, daO die Energien mit einer minima- 
len Basis berechnet wurden. Verbesserte ,,a priory-Be- 
rechnungen konnten 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 

[***I W A. G o d d o r d l l l ,  P .  J .  Hay und W J .  Hunt, J.Amer. Chem. SOC.. 
im Druck. erhielten unabhangig von uns Ergebnisse, die gegen ein Ne- 
benminimum bei der geometrischen lsomerisierung von Cyclopropan 
sprechen. 
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dem Bereich, in dem die Energie des Triplettzustandes 
am niedrigsten ist (zum Vergleich mit Athylen siehe 
Abb. 3 b und 7). Man findet[141. daD dieser Minimumbereich 
sowohl fur die Strukturen (156)  und ( ISc )  als auch fur 
dazwischenliegende Konformationen durchweg urn 3.5 bis 
4.5 kcal/mol unter der Singuletthyperflache liegt. Das ist 
nicht uberraschend (Abschnitt 2.1, Ende), da die Molekul- 
orbitale von (15c)  nahezu entartet sind[''], wahrend 
( I 5 b )  ein heterosymmetrisches Diradikal ist, das Schema 
6 gehorcht. Das Gesamtenergieprolil entlangder Reaktions- 
koordinate fur die geometrische lsomerisierung kann dann 
wie in Abbildung 16 beschrieben werden. 

nplett --_-- 

48 2 bis492 

- 
mml Reaktionskoordinate 
Abb. 16. Energieprofil entlang der Reaktionskoordinate fur die geo- 
metrische lsomerisierung des Cyclopropans [14]. 

Wenn der Reaktant nach Erreichen des Ubergangszu- 
standes auf die Tripletthyperflache fallen sollte, wurde er 
sicherlich zu einer ,,Reaktionszwischenstufe" im ublichen 
Sinne werden. Gibt es aber keine gunstige Spinumkehr, 
dann wird er einfach diesen niedrigeren Weg unbeachtet 
lassen"'. 

Was bleibt also unter Berucksichtigung der Ergebnisse 
beim Tetramethylen und beim Trimethylen von der fruhe- 
ren Interpretation der Diradikale als Reaktionszwischen- 
stufen ubrig? Nach unserer Ansicht scheinen die thermo- 
chemischen Abschatzungen der Diradikalenergien und die 
Abschatzungen der kinetischen Eigenschaften ihre Gultig- 
keit nur bei Anwendung auf Triplettzustande 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 fur die ,,Barriere 
gegen Wiederverknupfung" der Trimethylen-Zwischen- 
stufe geschatzten Wert von 8.2 kcal/mol uberein, der etwas 
zu reichlich sein mag["'. Somit sind diese thermochemi- 

['I Fur die Hyperflache des Cyclopropans gibt es einige Anhalts- 
punkte, dap die Geometrie, die der Gleichgewichtsstruktur des Triplcrf- 
a s tandes  enrspricht, derjenigen des ubergangszustandes auf der Silt- 
gulerr-Oberjliiche sehr ahnlich isr. Wir vermuten, daB dies allgemein 
fiir Diradikale zutrellen konnte. Das laDt sich einigermakn so recht- 
fertigen: Der ubergangszustand und das Triplett gehoren beide einer 
Familie von Strukturen an, bei denen eine Bindung vollstandig gelost 
ist. DefinitionsgemaD 1st der Ubergangszustand das Mitglied dieser 
Familie mit der niedrigsten Energie (d. h. jene Struktur, fiir die alle 
anderen Energiebeitrage, wie sterische Effekte, die nicht in die Reak- 
tionskoordinate eingehen, optimiert sind) - ollensichtlich innerhalb 
der Singulettmannigfaltigkeit ; das Gleichgewichtstriplett dagegen is1 
das Mitglied der Familie mi1 der niedrigsten Energie in der Triplett- 
rnannigfaltigkeit. Da diese anderen Faktoren vom Spin weitgehend 
unabhangig sein durften. sollten die beiden Geometrien ~ ubergangs- 
zustand und Gleichgewichtstriplett ~ einander sehr ahnlich sein. Die 
Autoren danken Dr. Warren Hehre fur eine Diskussion zu diesem Punkt. 

schen Berechnungen weiterhin brauchbar, wenn man sich 
davor hutet, diese Spinbeschrankung auDer acht zu lassen. 
Triplettzwischenstufen kommen vielleicht tatsachlich bei 
nicht-konzertierten Reaktionen des ,,anti-Woodward-HoN- 
mann"-Typs ziemlich haulig vor. Nach Pople fuhrt der 
energetisch niedrigste Weg durch einen Kreuzungsbereich 
von Orbitalenergien uber den Triplettzustand[561. 

Wie grol3 sind schlieDlich 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, dal3 
das System in der Lage ist, seine Elektronen zu paaren. 
ohne die radikalischen Endstellen wieder zu iierkniipfen. 
Bei geeigneten Systemen kann das durch Ausbilden von 
zwitterionischem CharakterI5'' 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 fur Zwischen- 
stufen (15c )  gleichen. bei dem die einsamen Orbitale 
(PA und +B fur das direkte Knupfen einer Bindung un- 
gunstig orientiert sind und die im Grundzustand etwas 
Ionencharakter besitzen (Schema 4a). Die Energiestabili- 
sierung von ( I S c )  ist jedoch wahrscheinlich durch die 
Tatsache[121 eingeschrankt, daB das niedrigere der beiden 
Molekulorbitale. in dem die Elektronen zum Paaren neigen 
wurden, in Wirklichkeit zwischen +A und +B antibindend 
ist. In den meisten Fallen, und wenn nicht geeignete Sub- 
stituenten zwitterionischen Charakter induzieren, kann 
man deshalb ziemlich flache Singuletthyperflachen ohne 
signifikante Minima erwarten. 

Die Autoren sind zahlreichen Kollegen und Freunden, die 
ihnen bereitwillig Rat und Wissen zukommen lieden, auperst 
dankbar: Paul Bartlett, Mustafa El-Sayed, Bill Gelbart, 
George Hammond, Roald Hofmann, Martin Karplus. 
Luitzen Oosrerhoff, John Pople und Stuart Rice. Sie sind 
auderdem Dr. H .H.  Westen fur die kritische Durchsicht 
des englischen und die Beurbeitung des deutschen Manu- 
skriptes sehr zu Dank iTerpjlichtet. 
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