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Eine Basis fiir die Orbitalsymmetrieregeln

Von Horia Metiu, John Ross und George M. Whitesides["]

Der EinfluB der Molekiilsymmetrie auf die Reaktionsgeschwindigkeit wird mit einem Verfahren
untersucht, das chemische Reaktionen als elektronische Ubergiinge zwischen Edukt- und Pro-
duktzustinden betrachtet, wobei diese Zustinde durch quasiadiabatische Potentialflichen be-
schrieben werden. Fiir diese Ubergiinge werden unter Verwendung des molekularen Hamilton-
Operators Auswahlregeln hergeleitet. Der vollstindige Hamilton-Operator weist keine brauchba-
re Symmetrie auf; die Vernachldssigung von Nicht-Born-Oppenheimer-Termen, von Spin-Bahn-
Kopplungstermen und anderen Drehimpulskopplungstermen ergibt einen approximierten Ha-
milton-Operator und fiithrt zu Auswahlregeln, welche die Basis der Woodward-Hoffmann-Regeln
bilden. Dieser Ansatz bietet eine Alternative zu den adiabatischen Potentialflichen, den Reaktions-
koordinaten und der Theorie des Ubergangszustandes, die bei der Diskussion der Woodward-
Hoffmann-Regeln iiblicherweise zugrunde gelegt werden. Dariiber hinaus lassen sich mit diesem
Ansatz Verletzungen der Symmetrieregeln besonders gut diskutieren und konzertierte von
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nichtkonzertierten Reaktionen unterscheiden.

1. Einleitung

Die Voraussage der Geschwindigkeit chemischer Reaktio-
nen ist ein schwieriges Unterfangen. Formale Theorien fiir
die Geschwindigkeitskonstanten!!! lassen sich seit kurzem er-
folgreich (aber noch mit groBBem Rechenaufwand) auf die ein-
fachsten dreiatomigen Austauschreaktionen anwenden'?!, sie
konnen aber noch nicht auf komplexere Probleme iibertragen
werden. Die Schwierigkeit bei der Analyse der Bewegung eines
vielatomigen Systems kann aber durch Symmetriebetrachtun-
gen wesentlich verringert werden. In der Quantenmechanik
molekularer Systeme ist die Symmetrieklassifikation der elek-
tronischen Zustdnde von Atomen und Molekiilen fundamental
fiir die optischen Auswahlregeln und die Konstruktion von
Korrelationsdiagrammen. Diese Regeln kénnen durch Sym-
metriebetrachtungen abgeleitet und angewendet werden, ohne
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daf das detaillierte Verhalten der Elektronen und Atomkerne
berechnet werden muB. Auf hnliche Weise haben ,,Symmetrie-
regeln®, wie sie von Wigner und Witmer®] von Shuler'®) sowie
von Woodward und Hoffmann'>! vorgeschlagen und von vielen
anderen Autoren'®! diskutiert wurden, Probleme der chemi-
schen Kinetik ohne aufwendige Rechnungen weitgehend ge-
klart. Die Woodward-Hoffmann-Regeln (WH-Regeln) fiir die
Voraussage relativer Geschwindigkeitskonstanten konzertier-
ter Reaktionen beruhen auf Symmetriebetrachtungen der elek-
tronischen Wellenfunktionen von Edukt und Produkt. Diese
Funktionen tauchen selten explizit bei der Anwendung der
WH-Regeln auf: Die bei der Hiickel-LCAO-MO-Approxima-
tion'”? berechneten Elektronenfunktionen spiegein die Mole-
kiilsymmetrie auf leicht voraussagbare Weise wider, so dal3
die Kenntnis der Molekiilsymmetrie der interessierenden Ver-
bindungen und des Symmetrieverhaltens ihrer Hiickel-Funk-
tionen —fiir diese oder dhnliche Verbindungen bereits bestimmt
—normalerweise fiir die Anwendung der WH-Regeln ausreicht.

Diese Hiickel-Funktionen, auf denen die WH-Regeln beru-
hen, werden mit einem approximierten Hamilton-Operator
berechnet: Der Einfluf3 der Kernbewegung auf die Elektronen-
funktionen wird vernachlissigt (Born-Oppenheimer-Approxi-
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mation); Drehimpulsbeitrige (molekulare Drehbewegungen,
Spin-Bahn-Kopplungen, Kernspin und Elektronenspin) wer-
den ignoriert; die Wechselwirkung zwischen den Elektronen
wird semiempirisch beriicksichtigt. Der enorme Erfolg der
WH-Regeln zeigt, daB diese vernachldssigten Terme normaler-
weise fiir qualitative Argumente auf der Basis der Orbitalsym-
metrie unwichtig sind. Dessen ungeachtet hat aber der vollstan-
dige molekulare Hamilton-Operator nicht die Symmetrie, die
fiir eine rigorose Basis der WH-Regeln notwendig wire, so
daB eine vollstindige Behandlung bei Beriicksichtigung von
Nicht-Born-Oppenheimer-Termen und Drehimpulstermen im
Prinzip zu Voraussagen fithren kann, die sich von denen der
WH-Regeln unterscheiden.

Der Zweck dieses Aufsatzes ist es, einige Aspekte der Sym-
metrieregeln fiir die chemische Kinetik zu diskutieren, insbe-
sondere Aspekte der WH-Regeln. Wir prisentieren ein theore-
tisches Geriist, mit dem wir
— Symmetrieregeln ableiten und die Grenzen threr Leistungs-

fahigkeit abstecken;

— operationelle Definitionen fiir das Konzept der konzertier-
ten und nichtkonzertierten Reaktionen einfiihren;

— die derzeitigen Symmetrieregeln ausweiten.

Die Niitzlichkeit unseres Vorgehens wird an einigen Anwen-

dungen getestet. Des weiteren zeigen wir, dafl Symmetrieregeln

fiir chemische Reaktionen als Auswahlregeln analog denen

der optischen Spektroskopie erhalten werden konnen.

Unser Interesse gilt allgemein dem EinfluBl der Symmetrie
auf die Reaktionsgeschwindigkeit und den Annahmen, die
den Symmetrieregeln zugrunde liegen, nicht aber der detaillier-
ten Berechnung von Geschwindigkeitskonstanten spezieller
Reaktionen. Arbeiten zur Photodissoziation polyatomarer
Molekiile!®! und zur Dynamik einfacher Umlagerungsreaktio-
nen'?! zeigen aber, dafB3 die im folgenden diskutierten Metho-
den auch zur quantitativen Bestimmung von Geschwindig-
keitskonstanten brauchbar sind.

Unsere Behandlung der Reaktionsgeschwindigkeit klirt den
Zusammenhang zwischen den verhiltnismaBig hohen Symme-
trien, wie sie bei der Anwendung der Symmetrieregeln zugrun-
de gelegt werden, und der um vieles niedrigeren Symmetrie
des vollstindigen Hamilton-Operators. Zwei weitere Beson-
derheiten folgen aus diesem Vorgehen. Zum ersten ist es mog-
lich, einen verhidltnisméBig kompakten Ausdruck fir die Ge-
schwindigkeitskonstante als Funktion des vollstindigen Ha-
milton-Operators (einschlieBlich der Nicht-Born-Oppenhei-
mer-Terme) und der geeigneten Zustandsfunktionen von
Edukt und Produkt abzuleiten. Dieser Ausdruck kann in einen
Teil separiert werden, der das beiden WH-Regeln angenomme-
ne Symmetrieverhalten (d.h. das des Kernskeletts) aufweist,
und in andere Teile, die dieses Symmetrieverhalten nicht zei-
gen. Die experimentelle Beobachtung, daB3 viele Reaktionen
den WH-Regeln folgen, ermdéglicht es festzustellen, welche
Terme in diesem Ausdruck fiir die Bestimmung der Geschwin-
digkeitskonstante normalerweise nicht wichtig sind. Wenn sich
also manche Eigenarten der Geschwindigkeitskonstante hin-
reichend gut mit Termen behandeln lassen, deren Symmetrie
charakteristisch fiir nur einen Teil des vollstindigen moleku-
laren Hamilton-Operators ist, kann die relative Bedeutung
der restlichen Terme bei der Bestimmung der Geschwindig-
keitskonstante abgeschitzt werden. Zum zweiten ist es mog-
lich, durch explizite Bestimmung jener Terme des Hamilton-
Operators, die nicht die Symmetrie des Kernskeletts aufweisen,
Bedingungen und Umstiinde festzulegen, bei denen die WH-
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Regeln moglicherweise versagen. Unsere Diskussion umfaft
vier Stufen:

Als erstes beschreiben wir den Unterschied zwischen
wadiabatischen* und ,,quasiadiabatischen Potentialflichen(")
und zeigen die Vorteile der quasiadiabatischen Potentialfli-
chen fiir die Diskussion des Einflusses der Symmetrie auf
Geschwindigkeitskonstanten. In aller Kiirze: Adiabatische Po-
tentialflichen sind jene Potentialflichen, die der Organiker
bei kinetischen Diskussionen iiblicherweise gebraucht (Abb.
1); eine kontinuierliche Fliche verbindet Edukt und Produkt,
und der Weg geringster Energie zwischen beiden wird ,,Reak-
tionskoordinate* genannt. Der , Ubergangszustand* wird als
diskrete Spezies an der Stelle maximaler Energie dieser Reak-
tionskoordinate angesehen. Eine adiabatische Potentialfliche
wird mit einem elektronischen Hamilton-Operator berechnet:
Edukt, Produkt und alle dazwischenliegenden Punkte werden
durch Eigenfunktionen zu diesem einen Hamilton-Operator
reprisentiert, die fiir die jeweiligen Kernanordnungen berech-
net werden. Eine Reaktion ist das Ergebnis einer Bewegung
von Atomkernen; da die adiabatische Fldache kontinuierlich
ist, gehoren Edukt und Produkt zum gleichen Elektronenzu-
stand. Im vorliegenden Aufsatz wird fiir das Edukt eine quasi-
adiabatische Potentialfliche und fiir das Produkt eine andere
quasiadiabatische Potentialfliiche benotigt; jede dieser beiden
Flichen wird mit einem Verfahren berechnet, das alle die
Wechselwirkungen ausschliefit, welche die Triebkraft der Reak-
tion bewirken. Die Zustandsfunktionen dieser — aufgrund die-
ses Kunstgriffes scheinbar nicht-reaktiven — Spezies sind keine
Eigenfunktionen zum Hamilton-Operator des vollstindigen
Systems. Eine Reaktion wird als elektronischer Ubergang von
der quasiadiabatischen Potentialfliche des Eduktes zu der
des Produktes behandelt, also als Ubergang vom Edukt- zum
Produktzustand. Die Kernanordnung an oder nahe der Kreu-
zung dieser beiden Flichen kann als Ubergangszustand der
Reaktion angesehen werden. Obwoh! das quasiadiabatische
Reaktionsmodell in der physikalisch-organischen Chemie
nicht {iblich ist, schlug Evans'®! bereits 1938 quasiadiabatische
Energieflichen zur Diskussion der Elektronentheorie chemi-
scher Reaktionen vor.

b}

Ubergangs-
s zustand

Edukt

Produkt

Produkt

Abb. 1. Im adiabatischen Modell (a) wird eine Reaktion durch eine kontinuier-
liche, stetige Anderung der Kernkoordinaten von denen des Eduktes bis
zu denen des Produktes im gleichen Elektronenzustand repriisentiert. Alle
wirklich vorhandenen Wechselwirkungen werden im Prinzip in diesem Modell
beriicksichtigt. Die Kernanordnung mit der héchsten Energie wird ., Uber-
gangszustand® oder ,aktivierter Komplex* genannt, der nach der Theorie
des aktivierten Komplexes mit dem Grundzustand des Eduktes im thermody-
namischen Gleichgewicht stehen soll. Der Zerflall des aktivierten Komplexes
zum Produkt resultiert aus einer Schwingung entlang einer Koordinate mit
negativer Kraftkonstante. Im quasiadiabatischen Modell (b) wird eine Reak-
tion als Ubergang zwischen den Elektronenzustinden zweier unterschiedlicher
Spezies, dem Edukt und dem Produkt, betrachtet.

[*] In diesem Zusammenhang sollten ,,adiabatisch* und ,.quasiadiabatisch™

als willkiirliche Bezeichnungen angesehen werden, die nicht mit dem Begrifl
.adiabatisch™ der klassischen Thermodynamik zusammenbingen.
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Als zweites fithren wir eine Gleichung ein fiir die Behandlung
der Geschwindigkeitskonstante einer konzertierten Reaktion
als Funktion der quasiadiabatischen Zustandsfunktionen von
Edukt und Produkt und des Hamilton-Operators des Reak-
tionssystems. Mit dieser Gleichung kann die Geschwindig-
keitskonstante als Funktion eindeutig definierter, wenn auch
nicht unbedingt einfach zu berechnender GréB8en ausgedriickt
werden, nimlich: Uberlappungsintegrale elektronischer
Zustandsfunktionen, Uberlappungsintegrale der Kernschwin-
gungsfunktionen, Kernanordnung an der Kreuzung der beiden
quasiadiabatischen Potentialflichen, Nicht-Born-Oppenhei-
mer-Terme und Spin-Bahn-Terme. Die Terme, die vernachlis-
sigbar klein sein miissen, damit die Reaktion den Orbitalsym-
metrieregeln vom WH-Typ folgt, sind leicht aufzufinden.

Als drittes untersuchen wir Beitrige zu den Geschwindig-
keitskonstanten WH-verbotener Reaktionen. Es zeigt sich,
daB auch die vibronischen Beitrdge und die Beitrige der Spin-
Bahn-Kopplung zur Geschwindigkeitskonstante Symmetrie-
regeln folgen, die sich aber wesentlich von den WH-Regeln
unterscheiden und weder allgemein noch leicht anwendbar
sind. Diese Uberlegungen werden am Beispiel des Ringschlus-
ses von Butadien zu Cyclobuten verdeutlicht.

Als viertes diskutieren wir das Konzept der konzertierten
und nichtkonzertierten Reaktionen und schlagen sinnvolle
operationelle Definitionen dafiir vor.

Unsere Analyse zeigt, daB} vielen organischen Reaktionen,
die sich durch die einfachsten elektronischen Symmetrieregein
{WH) lediglich als erlaubt oder verboten klassifizieren lassen,
unterschiedliche Grade der Reaktivitdt zugeteilt werden kon-
nen, und daB WH-verbotene Reaktionen manchmal durchaus
mit beachtlicher Geschwindigkeit ablaufen. Mehrere beispiel-
hafte Reaktionen werden nach unterschiedlichen ,,Verbotsgra-
den” klassifiziert. Das Auffinden der vom WH-Modell nicht
beriicksichtigten Terme in der vollstdindigen Gleichung fiir
die Geschwindigkeitskonstante macht es moglich, Reaktions-
typen vorzuschlagen, bei denen Verletzungen der Orbitalsym-
metrieregeln erwartet werden konnen.

2. Adiabatische und quasiadiabatische Potentialflichen

Die meisten auf der Theorie des Ubergangszustandes beru-
henden reaktionskinetischen Modelle gehen von einer einzigen
Potentialfliche aus, die Edukt und Produkt verbindet. Die
Losung der Schrodinger-Gleichung (1) ergibt die Energien
und elektronischen Zustandsfunktionen fiir die Punkte dieser
Fldche, wobeidas Kernskelett als jeweils ruhend angenommen
wird (Born-Oppenheimer-Approximation):

H.(r. Ro)®; (r, Ro)= Ei(Ro) ®i(r, Ro) (1)

H. ist der elektronische Hamilton-Operator im Felde des
ruhenden Kernskeletts mit den fixierten Kernkoordinaten Ry ;
r sind die Elektronenkoordinaten; ®;(r, Ro) ist die Eigenfunk-
tion des i-ten elektronischen Zustandes (etwa des Grund-
zustandes bei thermischen Reaktionen) fiir die gewihlte
Kernanordnung R, und E;{R,) ist die dazu korrespondierende
Energie!™). Durch Variation der Kernkoordinaten R, derart,
daf} die fiir die Reaktion typischen Bindungsbildungen und

[*] Diese Energie enthilt natiirlich auch die Coulomb-Energie des ruhenden
Kernskeletts.
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Bindungsbriiche widergespiegelt werden, finden wir die Reak-
tionskoordinate heraus. Viele Approximationen wurden einge-
fithrt, um dieses Vorgehen in der Hiickel-Ndherung prak-
tikabel zu machen; in erster Linie sind hier der Gebrauch
einer begrenzten Zahl von Atomorbitalen als Basissatz und
die Vernachlassigung der Zweielektronenterme und bestimm-
ter Integrale zu nennen.
Beispielsweise kann fiir die Austauschreaktion

Ha—Hp+He - Ha+Hg—He

die Energieinderung wihrend des Wasserstoff-Transfers unter
der Annahme einer linearen Anordnung der drei Kerne da-
durch bestimmt werden, da8 fiir einen festgehaltenen Abstand
Ha—H¢ die Gesamtenergie als Funktion des variablen
Abstandes H — Hp bestimmt und minimiert wird. Abbildung
2a zeigt die Ergebnisse einer solchen Rechnung. Es ist in
der Rege! natiirlich wenig sinnvoll, Energien zu betrachten,
die nur von einem Abstand abhingen, es sei denn fiir rein
schematische Illustrationen; und eben weil wir nur ein schema-
tisches Bild benétigen, verwenden wir dieses Beispiel. Poten-
tialflichen, die derart durch Losen von Gleichung (1) fiir
das jeweils interessierende System erhalten werden, nennt man
adiabatisch. Da Energien und Zustandsfunktionen fiir Edukt,
Produkt und alle dazwischenliegenden Punkte mit einem einzi-
gen Hamilton-Operator berechnet werden, ist die resultierende
Potentialfliche kontinuierlich, und alle diese Spezies sind nor-
malerweise im gleichen elektronischen Zustand, d.h. sie wer-
den durch die gleiche elektronische Zustandsfunktion repri-
sentiert.

a)

? Fa Pt

%

Abb. 2. Adiabatische (a) und quasiadiabatische (b) Potentialflichen (schema-
tisch) fiir dic Reaktion Hy—Hp+ He — Ha+ Hp—Hc. Die Kurven folgen
aus der Energieberechnung fiir verschiedene Abstinde H,—Hg (Rap) bei
festgehaltenem Abstand Hy — He (Rac). Bei der linken der beiden quasiadiaba-
tischen Kurven werden bei der Energieberechnung bindende Wechselwirkun-
gen zwischen Hp und He, bei der rechten Kurve bindende Wechselwirkungen
zwischen H, und Hp ausgeschlossen.

RAB

Es gibt auch alternative theoretische Modelle zur Behand-
lung von Geschwindigkeitskonstanten, doch werden diese in
der physikalisch-organischen Chemie allgemein wenig verwen-
det. Bei dem im folgenden benutzten Modell werden zwei
Potentialflichen berechnet, eine fiir das Edukt und eine fiir
das Produkt. Die chemische Reaktion wird dann als Ubergang
zwischen diesen beiden Potentialflichen betrachtet. Diese qua-
siadiabatischen Potentialfldchen (und die entsprechenden elek-
tronischen Zustinde)} werden dadurch erhalten, daBl bei der
Berechnung der Energien und Zustandsfunktionen bestimmte
Wechselwirkungen bewufit vernachlidssigt werden, obwohl -
oder gerade weil!—sie in Wirklichkeit von zentraler Bedeutung
fiir den Reaktionsablauf sind. Dieses Verfahren ist also nicht
darauf aus, elektronische Eigenfunktionen fiir das reagierende
System zu finden und unterscheidet sich demnach wesentlich
vom Verfahren fiir die Berechnung adiabatischer Potentialfli-
chen!!%! Beispielsweise wird fiir die obengenannte Austausch-
reaktion die quasiadiabatische Potentialfliche des Eduktes
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Ha ~Hgp + He unter vollstindigem Ausschluf} jeglicher binden-
der Wechselwirkungen von H, — Hp mit He berechnet; analog
wird bei der Bestimmung der quasiadiabatischen Potentialfld-
che des Produktes Ha+ Hp—He jegliche bindende Wechsel-
wirkung von H, mit Hy—H¢ ausgeschlossen. Das Ergebnis
sind zweli sich schneidende Potentialkurven (Abb. 2b). Die
elektronischen quasiadiabatischen Zustandsfunktionen sind
keine Eigenfunktionen zum Hamilton-Operator des vollstin-
digen Systems, denn dessen Hamilton-Operator umfaBt alle
Wechselwirkungen; die quasiadiabatischen Zustandsfunktio-
nen aber schlieBen explizit alle bindenden Wechselwirkungen
im Bereich neuzukniipfender Bindungen aus.

Sowohl das adiabatische als auch das quasiadiabatische
Modell haben Vorteile bei der Behandlung chemischer Reak-
tionen. Das adiabatische Modell erscheint physikalisch sinn-
voller und konzeptionell einfach. Bei der Konstruktion einer
adiabatischen Potentialfliche geht man von einer bestimmten
Kernanordnung aus und berechnet dafiir die Gesamtenergie
des Systems. Diese Berechnung wird fiir jede als wichtig angese-
hene Kernanordnung wiederholt. Die resultierende adiabati-
sche Potentialfliche gibt (im Prinzip) die richtige Energie des
Systems als Funktion der Kernkoordinaten wieder. Jede konti-
nuierliche Anderung der Kemanordnung vom Edukt bis hin
zum Produkt definiert einen Reaktionspfad auf der
Potentialfliche. Der Reaktionspfad mit der geringsten Energie
wird hiufig ,,Reaktionskoordinate* genannt. Der Punkt maxi-
maler Energie entlang dieser Reaktionskoordinate ist der
Ubergangszustand. In der Theorie des aktivierten Komplexes,
die auf dem adiabatischen Modell beruht, wird die Geschwin-
digkeitskonstante durch die Kriimmung der Oberfldche am
Sattelpunkt (also durch Kraftkonstanten) bestimmt. Adiabati-
sche Potentialflichen haben den Vorteil, observabel (also im
Prinzip mef3bar) in dem Sinne zu sein, daf sie (natiirlich
nur gemdf der Leistungsfihigkeit des gewihlten Rechenver-
fahrens) die richtige Energie fiir jede belicbige Kernanordnung
ergeben. Als Basts fiir Diskussionen des Finflusses der Symme-
trie allerdings haben sie Nachteile.

Der Grund dafiir wird noch klar werden. Im Moment halten
wir lediglich fest, dal — nachdem die Potentialfliche einmal
berechnet wurde — die elektronische Zustandsfunktion bei
der Problemlosung nicht mehr interessiert. Bei der numeri-
schen Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten wird die
Kernbewegung (klassisch oder quantenmechanisch) berechnet,
wobei die potentielle Energie durch die adiabatische Potential-
fidche gegeben ist. Als einfache eindimensionale Veranschauli-

chung wird in Abbildung 3 die adiabatische Potentialkurve-

entlang der Rcaktionskoordinate gezeigt. Die Gesamtenergie
(potentielle + kinetische Energie) des Systems ist konstant
und wird deshalb durch eine horizontale Gerade représentiert.
Die Differenz zwischen der horizontalen Geraden (Gesamt-

Gesamtenergie des Reaktionssystems

Edukt

Produkt

Reaktionskoordinate

Abb. 3. Typische Reaktionskoordinate; die konstante Gesamtenergie des
Reaktionssystems wird durch die horizontale Gerade reprisentiert.
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energie) und der Potentialfliche (potentielle Energie) ist gleich
der kinetischen Energie der Kerne, die sich wihrend der Reak-
tion dndert. Die potentielle Energie ermdglicht es uns, fiir
jede beliebige Kernanordnung die Krifte zu berechnen, die
auf die sich bewegenden (reagierenden) Kerne wirken. Nir-
gendwo erscheint bei diesem Vorgehen die Symmetrie der
elektronischen Zustandsfunktionen von Edukt oder Produkt.

Im quasiadiabatischen Modell ist die Situation anders. Die
Reaktion wird als Ubergang von der Potentialfiiche (also
vom elektronischen Zustand) des Eduktes zur Potentialfldche
(also zum elektronischen Zustand) des Produktes betrachtet.
Wir weisen ausdriicklich darauf hin, daB das adiabatische
und das quasiadiabatische Modell bei der Behandlung chemi-
scher Reaktionen dquivalent sind, und daB die Wahl des Mo-
dells vom Problem abhiingt. Fiir die Diskussion der elektroni-
schen Symmetrie ist ein Modell giinstiger, das die elektroni-
schen Freiheitsgrade offenbart. Der Leser wird noch entdek-
ken, daB die Sprache der Symmetrieregeln die Sprache des
quasiadiabatischen Modells ist.

Quasiadiabatische Potentialfliichen ergeben nicht notwendi-
gerweise die richtigen Energien, weil bei deren Berechnung
die bindenden Wechselwirkungen, welche die Umwandlung
des Eduktes ins Produkt bewirken, bewufit vernachlassigt wer-
den. Fiir die Kernanordnung des Eduktes und des Produktes
stimmt die Energie der jeweiligen quasiadiabatischen und
adiabatischen Potentialfliche nahezu iiberein; fiir dazwischen-
liegende Punkte ergeben beide Modelle jedoch sehr unter-
schiedliche Energien. Obwohl der Ubergang zwischen zwei
elektronischen Zustinden als Modell einer chemischen Reak-
tion qualitativ komplexer erscheint als eine kontinuierliche
Bewegung entlang einer Reaktionskoordinate, bietet das qua-
siadiabatische Modell grofle Vorteile bei der Diskussion des
Einflusses der Symmetrie auf die Geschwindigkeitskonstante.
Die Reaktion wird als elektronischer Ubergang von einem
Zustand des Eduktes in einen Zustand des Produktes behan-
delt, so dafl es moglich ist, die Geschwindigkeitskonstante
mit einem Ausdruck der Form (2) zu bestimmen!®¢).

Kgauit ~produrt ~ QYT H [ Operator|y™ht )2 (2)

Nach der Bestimmung der Symmetrie des geeigneten Opera-
tors und der Symmetrien der Zustandsfunktionen Y ¢* und
Bt st dann leicht festzustellen, ob die Geschwindigkeits-
konstante aus Symmetriegriinden klein sein muf3 (sie kann
natiirlich auch aus nicht symmetriebedingten Griinden klein
sein). Dieses Vorgehen hat sein iiberzeugendes Vorbild in
der Entwicklung der spektroskopischen Auswahlregeln, bei
denen vergleichbare Ausdriicke gebraucht werden [Gl. (3)].

Intensitdt= kGrundzustand —anger. Zustand

~ <\‘langer. Zustand|ODipo‘lerundzusland>2 (3)

Die Maoglichkeit, Reaktionsgeschwindigkeiten als Funktion
der Symmetrie zu klassifizieren, hat deutlichen Bezug zu den
WH-Regeln. Dieses Vorgehen eignet sich auch gut fiir die
Behandlung ,,uniiblicher* Beitrige zur Reaktionskinetik, z. B.
von dynamischen Effekten aufgrund von Nicht-Bom-Oppen-
heimer-Termen oder von Effekten aufgrund von Spin-Bahn-
Kopplungen; derartige ,uniibliche” Beitrige verursachen
moglicherweise Verletzungen der WH-Regeln, wie sie dhnlich
auch Verletzungen der spektroskopischen Auswahlregeln be-
wirken. Solche Beitrige werden gegenwirtig in der Theorie
des Ubergangszustandes nicht beriicksichtigt.
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Um die Konstruktion adiabatischer und quasiadiabatischer
Potentialflichen zu illustrieren, betrachten wir den Ringschluf3
von Butadien zu Cyclobuten. Fiir die qualitative Diskussion
beriicksichtigen wir nur die direkt an der Umlagerung beteilig-
ten Orbitale (also bei Butadien vier n-Orbitale, bei Cyclobuten
zwei 6-Orbitale und zwei n-Orbitale). Bei Hiickel-LCAO-MO-
Berechnungen fiir die adiabatische Potentialfliche muf3 die
folgende Determinante fiir die Kernanordnung des Eduktes,
des Produktes und plausibler dazwischenliegender Geometrien
gelost werden:

o —E Bi2 0 Bis |adiabatisch
o, —E B2s 0 -0
oa3—E Baa
oa—E

Numerische Anderungen in der GroBe der Resonanzintegrale
Bi;=<iH[j> und der Coulomb-Integrale o;= {i|H|[i} entlang
der Reaktionskoordinate ergeben Anderungen der Molekiilor-
bitalenergien, aus denen dann die adiabatische Potentialfliche
(Abb. 4a) folgt.

T =N R W
e

A <
( = Pi=N 2 47 AR
Abb. 4. Adiabatische (a) und quasiadiabatische (b) Potentialflichen fiir den
konrotatorischen RingschluB von Butadien zu Cyclobuten. Die Verbindungsli-
nien zwischen den Orbitalen reprisentieren die bei der Energieberechnung
beriicksichtigten Wechselwirkungen. Die Grofle dieser Wechselwirkungen
kann natiirlich entlang der Reaktionskoordinate zu- oder (bis auf Null) abneh-

men, wic ctwa die GroBe des Integrals B(; bei der adiabatischen Berechnung
verdeutlicht.

Zur Berechnung der quasiadiabatischen Zustinde von Buta-
dien und Cyclobuten werden zwei unterschiedliche Deter-
minanten benutzt. Bei Butadien setzen wir unabhingig von
dessen Geometrie B,3 und B,4 in der Determinante gleich
Null, um die bindenden Wechselwirkungen C>—C? und C*—
C*, die charakteristisch fiir Cyclobuten sind, zu unterdriicken
(Abb. 4b). Analog wird in der quasiadiabatischen Determinan-
te von Cyclobuten By, und B34 gleich Null gesetzt, um die
fiir Butadien charakteristischen bindenden Wechselwirkungen
C'—C? und C*—C* auszuschalten.

a—E Bi2 0 0 quasiadiabatisch
a—E 0 0 | .Butadien*
ay—E Bsa |=0
oy — L
o —E 0 0 Bis4 | quasiadiabatisch
0—E B2s 0 |.Cyclobuten*
23— E 0 -0
Oy — E

Derartig konstruierte quasiadiabatische Zustandsfunktionen
spiegeln die richtige elektronische Symmetrie von Butadien
und Cyclobuten wider. Nach der Festlegung der beiden Deter-
minanten fiir diese beiden quasiadiabatischen Zustinde kon-
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nen wir die Potentialflichen von Butadien und Cyclobuten
fir die Umlagerung durch Variation geeigneter Parameter
berechnen, wobei das Ausschen dieser Potentialflichen von
Artund Variation der Parameter abhéngt. So fithren Rechnun-
gen, bei denen lediglich der Abstand C'—C* variiert wird,
zu angeregten Zustanden von Butadien und Cyclobuten, die
sich strukturell wesentlich unterscheiden; werden als weitere
Freiheitsgrade die Torsionswinkel der Bindungen C!'—C? und
C*—C* zugelassen, dann sind die berechneten Strukturen
geometrisch nidher miteinander verwandt. Den Einfluf3 derarti-
ger Strukturunterschiede auf die Geschwindigkeitskonstante
werden wir spéter diskutieren{*].

3. Die Ubergangswahrscheinlichkeit chemischer Reak-
tionen

3.1. Allgemeine Theorie

Eine chemische Reaktion kann als elektronischer Ubergang
aus einem quasiadiabatischen elektronischen Eduktzustand
in einen quasiadiabatischen elektronischen Produktzustand
behandelt werden. Das Edukt befindet sich in einem bestimm-
ten quasiadiabatischen elektronischen Zustand und in einem
bestimmten Kernbewegungszustand (Rotation, Schwingung
und Bewegung der Reaktionspartner relativ zueinander), ent-
sprechend der Gesamtenergie des Eduktes. Diese Energie kann
das Ergebnis der Einstellung des thermischen Gleichgewichts
oder einer Photonenanregung ohne Einstellung des thermi-
schen Gleichgewichts sein. Der Eduktzustand, der ja unter Aus-
schlufs der fiir die Reaktion charakteristischen bindenden Wech-
selwirkungen berechnet wird, ist kein stationdrer ( zeitunabhéngi-
ger) Eigenzustand zum vollstindigen Hamilton-Operator. Ein
stationdrer Zustand wire mit den vorhandenen quasiadiabati-
schen Zustandsfunktionen durch Mischen von Edukt- und
Produktzustinden zu beschreiben. Da das Edukt nicht in
einem stationidren Zustand vorliegt, existiert eine zeitabhidngi-
ge Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang in einen Produktzu-
stand. Die Geschwindigkeitskonstante fiir den Ubergang zwi-
schen Edukt- und Produktzustinden ist durch ein Integral
der Form (Y [OperatorfyB4**) zuginglich [Gl. (2)]; das
praktische Problem besteht darin, den fiir die Reaktion geeig-
neten Operator zu bestimmen und Methoden zu entwickeln,
mit denen sich der Wert des Integrals (2) ohne detaillierte
Rechnungen abschitzen 146t

Es ist fiir das Verstéindnis der Berechnung dieser Ubergangs-
wahrscheinlichkeit zwischen Edukt und Produkt niitzlich, mit
einem analogen, aber bekannteren Problem zu beginnen, nim-
lich der elektronischen Anregung eines Molekiils durch ein
Photon!'?]. Diese Anregung ist ein Ubergang zwischen zwei
elektronischen Zustinden (d. h. zwischen zwei adiabatischen
Potentialflichen). Die treibende Kraft fiir den Ubergang ist
die Wechselwirkung des elektromagnetischen Feldes des Lich-
tes mit dem Dipolmoment des Molekiils; folglich ist der Dipol-

[*] Tmquasidiabatischen Modell kénnen die meisten Reaktionen als elektroni-
sche Uberginge behandelt werden ; dies ist bei Untersuchungen des Einflusses
der Symmetrie auf Geschwindigkeitskonstanten von Vorteil. Es gibt aber
Reaktionen {ctwa CQ, —» CO + 0), dieeinen Ubergang zwischen zwei adiabati-
schen Flichen einschlieBen (etwa mit Multiplizitidtswechsel) [11]. Tn diesen
auBergewohnlichen Fillen ist die Situation umgekehrt: Im adiabatischen
Modell kann die Reaktion als elektronischer Ubergang behandelt werden,
wihrend sie sich im quasiadiabatischen Modell auf einer kontinuierlichen
Potentialfliche mit einem Energiemaximum zwischen Edukt und Produkt
abspielt.
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moment-Operator der geeignete Operator. Zwei bekannte Ap-
proximationen hegen im allgemeinen der Bestimmung der
Ubergangswahrscheinlichkeit zugrunde: Erstens, da3 die Be-
wegung der Elektronen um so viel schneller als die der Kerne
ist, daB nur die Kernanordnung, nicht aber die Kernbewegung
die elektronischen Zustandsfunktionen beeinfluf3t (Born-Op-
penheimer-Approximation); zweitens, daB der elektronische
Ubergang so rasch abliuft, daB die Kernanordnung wiihrend
des Uberganges praktisch unverindert bleibt (Franck-Con-
don-Prinzip). Die optischen Auswahlregeln folgen aus den
Symmetriceigenschaften des Anfangszustandes, des End-
zustandes und des Dipolmoment-Operators. Es sei betont,
daB} die Auswahlregeln die ihnen zugrunde liegenden Approxi-
mationen bei der Bestimmung der Zustandsfunktionen (Born-
Oppenheimer, Franck-Condon, Vernachlassigung der Spin-
Bahn-Kopplung usw.) und bei der Betrachtung des Mechanis-
mus der Wechselwirkung zwischen Licht und Molekiil (Dipol-
momentmodell) widerspiegeln. Mit anderen Approximationen
und Annahmen kOnnen andere Auswahlregeln resultieren. All-
gemein gilt: Je weniger drastisch die Approximationen und
Annahmen, desto weniger strikt sind die Auswahlregeln!

Bestimmte Approximationen bedingen bestimmte Auswahl-
regeln. Wird das System auf der Grundlage dieser Approxima-
tionen aber nicht hinreichend gut beschrieben, dann erscheinen
im experimentell bestimmten Spektrum Linien oder Banden,
die von diesen Auswahlregeln nicht vorhergesagt werden. Sol-
che Linien oder Banden werden manchmal als ,verboten“
bezeichnet. Das Adjektiv ,,verboten” impliziert, daf} etne ver-
besserte Analyse auf der Grundlage weniger drastischer Appro-
ximationen notwendig ist, um Experiment und Theorie in
Einklang zu bringen; d. h. es sollten zusitzliche Wechselwir-
kungen im Anfangs- und Endzustand und kompliziertere (im
allgemeinen kleinere) Wechselwirkungen zwischen Licht und
Molekiil beriicksichtigt werden. So gibt es in der optischen
Spektroskopie eine ganze Hierarchie von Auswahlregeln, je
nach dem Grad der zugrundeliegenden Approximationen.

Bei chemischen Reaktionen ist die Situation dhnlich. Sym-
metrieregeln wie die WH-Regeln konnen als Auswahlregeln
fiir einen elektronischen Ubergang vom quasiadiabatischen
elektronischen Eduktzustand zum quasiadiabatischen elektro-
nischen Produktzustand abgeleitet werden. Die WH-Regeln
und die optischen Auswahlregeln unterscheiden sich in der
Form des fiir den Ubergang zustandigen Operators: In der
Spektroskopie ist dies im einfachsten Fall der Dipolmoment-
Operator, bei den chemischen Reaktionen — wieder im einfach-
sten Falle — ein Operator, dessen Eigenschaften weiter unten
beschrieben werden. Da uns hier nur die Entwicklung von
Symmetrieregeln fiir chemische Reaktionen interessiert, reicht
es aus, diesen Operator gerade so weit zu beschreiben, dafl
seine Symmetrieeigenschaften und die seiner Einzelterme of-
fenbar werden. Es werden viele qualitative Argumente benutzt,
und mathematische Herleitungen tauchen nur insoweit auf,
wie siezum Verstehen der wichtigen Integrale in groBen Ziigen
notwendigsind (ausfiihrliche Diskussionen der Grundlage die-
ser Argumente siehe (68 131},

Bei der Diskussion des Einflusses der Symmetrie auf Ge-
schwindigkeitskonstanten gehen wir davon aus, daB die geeig-
neten quasiadiabatischen Potentialflichen und Zustandsfunk-
tionen fiir Edukt und Produkt bekannt sind. Wir gehen auch
davon aus, daBB die Reaktion konzertiert ist, und meinen damit,
daB nur zwei quasiadiabatische Potentialftichen fiir den Uber-
gang vom Edukt zum Produkt wichtig sind (Abb. 1b). Obwohl
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diese Definition in den meisten Fillen der sonst iiblichen
(nach der eine konzertierte Reaktion in einem Schritt ohne
Zwischenstufe abliduft) sehr nahe kommt, wird noch eine detail-
lierte Betrachtung dieser beiden Definitionen folgen. Die Ge-
schwindigkeitskonstante einer Reaktion — also die Geschwin-
digkeitskonstante fiir den Ubergang vom Edukt zum Produkt
—folgt aus der Wahrscheinlichkeit der Ubergiinge aus vibroni-
schen Edukt- in vibronische Produktzustinde. Diese
Ubergangswahrscheinlichkeit ist proportional dem Quadrat
der Ubergangsmatrix T. Die Geschwindigkeitskonstante er-
gibt sich aus dem Mittelwert der |T|2-Werte aller thermisch
populierten vibronischen Eduktzustinde. Die Ubergangsma-
trix T kann als Summe dreier Einzelterme geschrieben werden
(GL 4)t+21

T=T;+T,+T; 4

Von T, hiangen die elektronischen Orbitalsymmetrieregeln
ab; T, beeinfluBt die Geschwindigkeitskonstante durch Nicht-
Born-Oppenheimer-Terme und T; durch die Spin-Bahn-
Kopplung.

T, ist durch Gl. (5) gegeben:

T = COR(RYQYLkr, RHOWER, R)DIGR(R)D (%)

Die hochgestellten Indices E und P stehen fiir Edukt bzw.
Produkt, O bedeutet Operator. Dieser Ausdruck fiir T, unter-
scheidet sich von den sonst in der Elektronentheorie der Mole-
kiile iiblichen dadurch, daB er von den elektronischen
Zustandsfunktionen V.(r, R) und von den Zustandsfunktionen
®n(R) der Kemnbewegung abhiingt. Die Integration iiber die
Elektronenkoordinaten r wird durch einfache Klammern,

QUL RO (r, RIE(r, R = [, RIO(r, RINE(r, R)dr (6

die iiber die Kernkoordinaten R durch doppelte Klammern
angedeutet! *1;

KDRRIO'(RNOGK(R)Y = [OR (RO (R)DK(R)AR U

Die detaillierte Definition des Operators O erfordert eine
komplizierte Argumentation, die fiir das Verstindnis des Ein-
flusses der Molekiilsymmetrie auf die Reaktionsgeschwindig-
keit gar nicht notwendig ist. Im folgenden werden wir einfach
die Ergebnisse der Herleitung und Vereinfachung der Terme
T,, T, und T; ohne Beweis iibernechmen (Herleitungen und
Vereinfachungen siehe 1% '3-28)) In diesem Sinne lautet der
Elektronenterm von Gl. (5):

QE(r, R)O(r, RYNE(r, R)> = CWE(r, RIH.(r, RNE (r, R} (8)
und andere (vernachlissigte) Termel™].

[*] Diese nicht spezifizierten Terme folgen aus der Tatsache, daB wir das
Modell aul zwei elektronische Zustinde beschrankt haben — einen fiir das
Fdukt und einen fiir das Produkt -, und mdégliche, aber unwahrscheinliche
Anteile clektronisch angeregter Zustinde auBer acht lassen, und aus der
Tatsache, daB die quasiadiabatischen elektronischen Zustinde des Eduktes
nicht notwendigerweise orthogonal mit denen des Produktes sind [13]. Terme
aufgrund mangelnder Orthogonalitit haben dic gleiche Symmetrie wie der
ausgeschriebene Term in Gieichung (8) und koénnen deshalb weggelassen
werden. H.(r, R) ist der elektronische Hamilton-Operator des Gesamtsystems.
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Der Term T, der Ubergangsmatrix T lautet:

2
To=— T32~ ZA} {<<‘|’Q(R) <¢rc"(r, R)laii <D§(R)>>
. <<(DPN ® e R)>>} o)

<\|J§(r,R) téaR? \LJE(r,R)>
M, ist die Masse des i-ten Kernes, wobei die Summation
sich iiber alle Kerne erstreckt. Der Operator 0*/0R? in Glei-
chung (9) und der elektronische Hamilton-Operator H.(r, R)
in Gleichung (8) sind beide totalsymmetrisch, so daB die beiden
Ausdriicke (32/0R?)i(r, R) und H(r, R)(r, R) die gleiche Sym-
metrie haben wie Y(r, R). Der zweite Teil von Gleichung (9)
hat somit die gleichen Symmetrieeigenschaften wie T;. Auf-
grund dieser Symmetriedquivalenz und der Tatsache, daB die-
ser zweite Teil von Gleichung (9) allgemein um vieles kleiner
ist als der erste Teil, vernachldssigen wir ihn. Der verbleibende
erste Teil von Gleichung (9) repriasentiert die Beitrige zur
Ubergangswahrscheinlichkeit (und damit zur Geschwindig-
keitskonstante), die aus der Kopplung zwischen Kern- und
Elektronenbewegung folgen. Derartige Nicht-Born-Oppenhei-
mer-Terme tauchen analog auch in der Spektroskopie auft! 2.

Es ist leicht moglich, die Herkunft des Terms mit dem
Operator 0/0R; im Nicht-Born-Oppenheimer-Term T, aufzu-
spiiren. In der Quantenchemie werden die elektronischen
Zustandsfunktionen und Energien mit einem elektronischen
Hamilton-Operator unter der allgemein iiblichen Annahme
ruhender Keme berechnet. In den meisten Fillen sind die
so0 berechneten elektronischen Zustande (Born-Oppenheimer-
Zustinde) exzellente Approximationen. Innerhalb dieser Ap-
proximation wird das System einem einzigen elektronischen
Zustand zugeordnet; Uberginge zwischen elektronischen Zu-
stinden sind nicht méglich. Die Beriicksichtigung der Kern-
bewegung, also der Kerngeschwindigkeit, iiber die Approxima-
tion ruhender Kerne hinaus wird durch einen zu 8/0R; propor-
tionalen Operator reprisentiert, der in T, auftaucht und Uber-
ginge zwischen Born-Oppenheimer-Zustidnden induziert.

Der Term T, der Ubergangsmatrix T beschreibt die Beitriige
der Spin-Bahn-Wechselwirkungen zur Geschwindigkeitskon-
stante und lautet

0
OR;

wf(r,R)>

T = KPR(R)IVE(r, R)|HsolWE(r, RIDR(R)D (10)

Hgo ist der Operator fiir die Spin-Bahn-Kopplung. Diesem
Term konnten im Prinzip auch Beitrige anderer Drehimpuls-
kopplungen zugeordnet werden, zum Beispiel die fiir CIDNP
wichtigen Wechselwirkungen zwischen Elektronenspin, Kern-
spin und Molekiilbewegung. Spin-Bahn-Wechselwirkungen
kénnen immer dann wichtig werden, wenn Elektronenspinmo-
ment und Bahndrehmoment koppeln, wie etwa in Radikalen
mit schweren Atomen.

Wir werden sehen, daf3 die elektronischen Symmetrieregeln
vom WH-Typ auf T, zuriickgehen und daB fiir ,, WH-verbote-
ne* Reaktionen T, klein ist. T, und T, konnen aber im
Vergleich zu T so groB sein, daB sie eine symmetrieverbotene
Reaktion rasch ablaufen lassen. Der Erfolg der WH-Regeln
beruht teilweise darauf, da3 die Beitrdge der Terme T, und
T; zur Geschwindigkeitskonstante normalerweise vernachlis-
sigbar klein sind. Aber selbst wenn T, und Tj klein sind,
ist nicht garantiert, daf} das Verhiltnis der T,-Werte (und
damit das der T-Werte) zweier konkurrierender Reaktionen
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ausschlieBlich aus Symmetriebetrachtungen abgeleitet werden
kann.

3.2. Elektronische Symmetrieregeln vom Woodward-Hoff-
mann-Typ

In diesem Abschnitt leiten wir die Bedingungen her, die
zu den Symmetrieregeln fithren, und diskutieren Bedingungen,
unter denen die Regeln versagen konnen.

Die Form von Symmetrieregeln hangt vom Grad der Appro-
ximationen ab, auf denen sie beruhen. Die WH-Regeln ergeben
sich aus der am stirksten vereinfachten Betrachtungsweise:
Virtuelle Ubergiinge zwischen elektronisch angeregten Edukt-
und Produktzustinden, Nicht-Born-Oppenheimer-Terme und
die Spin-Bahn-Kopplung werden vernachlissigt; das Franck-
Condon-Prinzip wird vorausgesetzt, und die elektronischen
Funktionen werden mit dem Hiickel-LCAO-MO-Verfahren
bestimmt. Mehrere andere mogliche Approximationen werden
in Abschnitt 4 diskutiert.

3.2.1. Bedeutung der Uberlappung der Kernzustandsfunktio-
nen

Die Gleichungen (5) und (8) kénnen zu Gleichung (11)
umformuliert werden:

T, = [OR(R)OE(R)A R QUETHWED an

Der Term {YE|HJVE> hiingt von den elektronischen Zustands-~
funktionen und dem elektronischen Hamilton-Operator ab
und wird als Elektronenterm von T, bezeichnet. Das Produkt
OR(R) D% (R)hingt nur von den Zustandsfunktionen der Kerne
ab und wird der Kernterm von T, genannt. Eine dhnliche
Klassifikation kann fiir T, und T; [GL (9) bzw. (10)] durchge-
fithrt werden. Die WH-Regeln und andere elektronische Sym-
metrieregeln ergeben sich aus dem Elektronenterm der
Ubergangsmatrix. Die Existenz derartiger Regeln setzt aber
bestimmte Eigenschaften des Kernterms voraus, die hier disku-
tiert werden.

Die Funktionen ®%(R) und ®E(R) beschreiben die Anord-
nung und die Bewegung der Kere!*3! Das Integral (11) fiir
T, ist nur dann ungleich Null, wenn die beiden Kernfunktionen
iiberlappen, d.h. wenn Kernanordnung und -bewegung in
Edukt und Produkt @hnlich sind. Fiir die beiden quasiadiabati-
schen Potentialftichen in Abbildung 5 folgt daraus: Die Uber-
lappung der Kernfunktionen ist bei niedrigen Energien gleich
Null, wird erstmals ungleich Null im Bereich der Energie
E* der Kreuzung der beiden Potentialflichen und nimmt dann
mit steigender Energie im allgemeinen stetig zu. Wir bezeich-
nen nun mit A(E) die Gesamtheit aller Kernanordnungen
R, fiir die bei der gegebenen Gesamtenergie E das Produkt
®%(R)PE(R) ungleich Null ist. Abbildung 5 verdeutlicht diese
Definition: A(E;) umfaBt alle Kernanordnungen zwischen C,
und B,. Das Integral (11) fiir T, wird nur iiber den Bereich
A(E) genommen; andere Kernanordnungen tragen nichts zu
T, bei, da ®R(R)OR(R) fiir Kernanordnungen auferhalb des
Bereiches A(E) definitionsgemil ja Null ist.

Ti= | QURIOURIAR WEIHNE) (12)
(E)

Aus dieser Betrachtung folgt sofort, daB die Geschwindigkeits-
konstante einer Reaktion Null ist, wenn A(E)=0, und daB
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die Energie E* des Kreuzungspunktes mit der Aktivierungs-
energic in der Theorie des Ubergangszustandes vergleichbar
ist, da A(E)+0 fiir Ex>E* Liegt die Gesamtenergie unter
E* dann ist die Uberlappung der Kernfunktionen und damit
deren Beitrag in T; zur Geschwindigkeitskonstante gleich
Null. Liegt die Gesamtenergie iiber E*, dann ist die Uberlap-
pung der Kernfunktionen ungleich Null, und die Geschwindig-
keitskonstante ist nicht auf Null beschridnkt, zumindest nicht
wegen der Kernfunktionen. (Wir verzichten auf die Diskussion
moglicher Tunneleffekte, da diese nichts Wesentliches dnder-
ten.) Bei thermischer oder optischer Anregung des Eduktes
in den Zustand £ ®f mit der Energie E, (Abb. 5) oszillieren
die Kerne zwischen A, und B, auf der quasiadiabatischen
Potentialfliche des Eduktes. Da dieser Zustand kein stationé-
rer Zustand zum gesamten Hamilton-Operator ist, kann ein
Ubergang in den Zustand ¢f ®% des Produktes stattfinden
(vgl. Abb. 1b). In diesem Zustand oszillieren die Kerne zwi-
schen C; und D, auf der quasiadiabatischen Potentialfldche
des Produktes. Die Wahrscheinlichkeit dieses Uberganges ist
proportional zu |T|%. Die energetische Desaktivierung des
Produktes mit der Energie E, zu einer stabilen Spezies mit
einer geringeren Energie als E* beschlieBt die Umwandlung
vom Edukt zum Produkt.

Ep Az\ E cz\/az F /b,
E*
B c

Abb. 5. Uberlappung der Kernfunktionen von Edukt und Produkt bei verschie-
denen Gesamtenergien des Reaktionssystems. Die fetten Linien représentieren
die quasiadiabatischen Potentialftiichen von Edukt und Produkt; die diinnen
horizontalen Linien geben die Kernanordnungen an, bei denen {ir eine gegebe-
ne Gesamtenergie des Reaktionssystems die Kernfunktionen (von Edukt und/
oder Produkt) ungleich Null sind. Fiir diese qualitative Diskussion vernach-
lissigen wir die kleinen Bereiche mit klassisch nicht verstindlicher Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Kerne (also mit Werten ungleich Null der Kernfunktio-
nen) auBlerhalb der beiden dick eingezeichneten Potentialtopfe. Bei der Ge-
samtenergic E, ist die Kernfunktion ®f des Eduktes nur zwischen A; und
B, ungleich Null, die Kernfunktion ®} des Produktes nur zwischen C,
und D, ungleich Null, so daB das Produkt ®f @f fiir alle Kernanordnungen
Null ist. Bei der Gesamtenergie E, ist ®k zwischen A, und B, ungleich
Null und ®% zwischen C, und D, ungleich Null, so daB das Produkt Of®&
nur fiir Kernanordnungen zwischen C, und B, ungleich Null ist.

Diese Analyse des Terms T, kann leicht auf T, und Tj
{ibertragen werden und zeigt, daf} eine Reaktion unabhéngig
von den Elektronentermen nur fiir A(E)>0 und bei
Kernanordnungen innerhalb des Bereiches A(E) stattfindet.
Da A(E) die Kernanordnungen enthilt, die Edukt und Produkt
gemeinsam sind, zichen wir folgenden Schlu: Unabhingig
davon, wie giinstig die elektronischen Bedingungen auch sein
mogen, findet eine Reaktion nur iiber solche Kernanordnun-
gen statt, die Edukt und Produkt zuginglich sind. Wird die
Zahl dieser gemeinsamen Kernanordnungen — und damit der
Bereich A(E)— durch gezielte Anregung vergroBert, dann wird
die Reaktion schneller; wird die Zahl dieser gemeinsamen
Kernanordnungen — und damit der Bereich A(E) — kleiner,
etwa durch sterische Substituenteneffekte, dann wird die Reak-
tion langsamer.
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Diese Folgerungen konnen an einem iiberzeugenden Bei-
spiel demonstriert werden, der Reaktionf*3*!

N;O+Ba- N,+BaO*

BaO wird in einem elektronisch angeregten Zustand gebildet,
so daB die Reaktionsgeschwindigkeit in einem Molekular-
strahlexperiment durch Messung der Lichtemission von BaO*
bestimmt werden kann. Beim postulierten Mechanismus

N,0+Ba-N,0°® +Ba*® s N, + BaO*

finden Ladungsiibertragung und Umlagerung des Molekiils
in einem einzigen Zusammenstof statt. Da N, O linear, NZO'e
aber gewinkelt ist, sollte aufgrund obiger Uberlegungen bei
Anregung der Winkeldeformationsschwingung v, von N,O
die Reaktionsgeschwindigkeit zunehmen. Experimentell wird
dies bestitigt.

[CINC]
N=N-O + Ba

Auf ihnlichen Uberlegungen basiert die von Marcus!! !
entwickelte Theorie der Elektroneniibertragungsreaktionen.

3.2.2. Bedeutung der elektronischen Symmetrie; Franck-Con-
don-Prinzip

Nachdem qualitativ die Bedeutung des Kernterms der
Ubergangsmatrix geklirt wurde, wollen wir uns jetzt dem
Elektronenterm

Fi(R)= QUEH.Ye > = N (r, R) He(r, RN, R)dr

des Terms T, zuwenden. Uber Gleichung (11) beeinflussen
die F{(R)-Werte aller innerhalb des Bereiches A(E) liegender
Kernanordnungen R die Geschwindigkeitskonstante. Wenn
wir annehmen, dall der dominierende Beitrag zu T, auf
Kernanordnungeneineskleinen Bereichesum Ry herum beruht,
konnen wir davon ausgehen, dafl der Elektronenterm F,(R)
bei Beschriankung auf den kleinen Bereich um Ro herum bereits
hinreichend gut bestimmt werden kann (diese Annahme ist
dquivalent mit dem Franck-Condon-Prinzip). Nehmen wir
weiter an, die Kernanordnung R, habe irgend eine brauchbare
Symmetrie. Da der elektronische Hamilton-Operator total-
symmetrisch ist, zeigen die elektronischen Zustandsfunktionen
von Edukt und Produkt das gleiche Symmetrieverhalten wie
das Kernskelett (d. h. sie gehdren zu den irreduziblen Darstel-
lungen der Symmetriepunktgruppe des Kernskeletts). Hat die
elektronische Zustandsfunktion des Eduktes eine andere Sym-
metrie als die des Produktes (d. h. gehoren die beiden Funktio-
nen zu unterschiedlichen irreduziblen Darstellungen), dann
nennen wir die Reaktion symmetrieverboten. Alle anderen
Reaktionen sind symmetrieerlaubt. Um Verwirrung zu vermei-
den, weisen wir darauf hin, daB die Bedeutung dieser Feststel-
lung von den elektronischen Funktionen £ und {F abhingt,
mit denen das System beschrieben wird; Hiickel-Funktionen
sollten Ergebnisse liefern, die sich von denen der SCF-Funktio-
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nen geringfiigig unterscheiden. Darauf werden wir spiter noch
zuriickkommen.

Untersuchen wir anhand von Gleichung (11), unter welchen
Bedingungen symmetrieverbotene Reaktionen langsam sind.
Fiir irgendeine symmetrische Kernanordnung R,, bei der
Edukt und Produkt unterschiedliche elektronische Symmetrie
aufweisen, ist das elektronische Integral (13) gleich Null:

Fi(Ro)= Y(r, Ro)He(r, RO (r, Ro)> =0 (13)

Der Ausdruck F(R) trdgt aber nicht nur durch seinen Wert
F1(Ro)bei Ry zu T; und damit zur Geschwindigkeitskonstante
bei, sondern durch alle Werte F,(R;) fiir alle Kernanordnungen
R; innerhalb des Bereiches A(E). Ist {YF|HWED bei R, gleich
Null, dann ist es aus Griinden der Kontinuitdt in der unmittel-
baren Umgebung von R, zumindest sehr klein. Ist nun A(E)
gerade auf diese unmittelbare Umgebung von R, beschrinkt
(d.h. wenn das Franck-Condon-Prinzip gilt), dann kdnnen
wir aufgrund unterschiedlicher Symmetrien der beiden Funk-
tionen & und {F voraussagen, daB T, sehr klein ist. Bei
groBem A(E) diirfen wir diese SchluBfolgerung nicht ziehen,
da Kernanordnungen, die zwar innerhalb des Bereiches A(E),
aber weit entfernt von R, liegen, wesentliche Beitrdge zu T,
liefern konnen.

Wir kénnen diese Diskussion in folgender Symmetrieregel
zusammenfassen: Eine symmetrieverbotene Reaktion hat eine
sehr kleine Geschwindigkeitskonstante, wenn die Terme T,
und T, vernachlidssigbar sind und wenn der Bereich A(E)
klein ist (letzteres hdngt mit dem Franck-Condon-Prinzip der
Spektroskopie eng zusammen). Voraussetzung dafiir, von einer
symmetrieverbotenen Reaktion zu sprechen, ist natiirlich, daB3
A(E) eine symmetrische Kernanordnung enthilt. Fiir Reaktio-
nen, die iiber unsymmetrische Kernanordnungen ablaufen,
gibt es keine symmetriebedingten Einschrankungen. Die Ap-
proximationen bei der Herleitung der Symmetrieregeln be-
riicksichtigen nicht die Kopplung zum Gesamtdrehimpuls!®€!
Die Symmetrieregeln erhilt man unter der Annahme, daB
die Einzelkomponenten des Gesamtdrehimpulses {(Elektronen-
spin, Bahndrehmoment, Kernspin usw.) jeweils fiir sich erhal-
ten bleiben.

Diese allgemeinen Symmetrieregeln enthalten als Spezialfall
die WH-Regeln. Der vielfach demonstrierte Erfolg dieser Re-
geln zeigt, daB die Bedingungen fiir ihre Giiltigkeit in den
meisten Fillen gegeben sind. Es gibt aber Fille, in denen
dies nicht so ist. Ein Beispiel wurde bereits erwédhnt: Die
Anregung der Winkeldeformationsschwingung von N,O
erhoht sowohl A(E) als auch ®f®E und erhoht dadurch die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion

Ba + N;_O — BaO* + Nz

obwohl der Elektronenterm der Ubergangsmatrix T unverdn-
dert bleibt.

Die Symmetrien der elektronischen Zustandsfunktionen sa-
gen also innerhalb der oben festgelegten Bedingungen aus,
daf} eine symmetrieverbotene Reaktion sehr langsam ist. Ist
die Reaktion aber symmetrieerlaubt, d.h. haben y} und ¢
die gleiche Symmetrie, dann ist nicht notwendigerweise
CUEHLWEY und damit die Geschwindigkeitskonstante grof}!
Aufgrund geringer Uberlappung kann das Integral <ysf|H[yE>
klein sein.
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3.3. Verletzungen der elektronischen Symmetrieregein

Wir haben gesehen, daB die elektronischen Symmetrieregeln
giiltig sind bei Vernachlidssigung der Spin-Bahn-Kopplung
(T5 klein) und bei Giiltigkeit der Born-Oppenheimer-Approxi-
mation (T klein) und des Franck-Condon-Prinzips [vgl. Glei-
chungen (11) und (12) sowie deren Diskussion]. Ist eine dieser
Bedingungen nicht erfiillt, dann sind die elektronischen Sym-
metrieregeln verletzt, und symmetrieverbotene Reaktionen
konnen mit groBer Geschwindigkeit ablaufen. Wir untersu-
chen hier diese Verletzungen, um thre Ursachen aufzuspiiren
und um Wege zu finden, auf denen die Geschwindigkeits-
konstanten symmetrieverbotener Reaktionen erhoht werden
konnen.

3.3.1. Verletzungen aufgrund der Wechselwirkungen zwischen
Kern- und Elektronenbewegung (vibronische Verletzungen)

Wir untersuchen eine symmetrieverbotene Reaktion, deren
Spin-Bahn-Kopplung fiir die Geschwindigkeitskonstante un-
wichtig sei (T3~0); der Wert A(E) sei klein, das heiB3t T,
sei praktisch gleich Null. Bei diesen Bedingungen ist die Ge-
schwindigkeitskonstante durch T~ T, bestimmt; fir ein klei-
nes T, ist die verbotene Reaktion tatsdchlich langsam. Ist
T, aber grof}, dann ist die verbotene Reaktion schnell, d.h.
die Voraussetzungen der elektronischen Symmetrieregeln sind
verletzt.

Der Term T, [GL (9)] ist dem Term T, strukturell sehr
ghnlich, und es ist deshalb wieder sinnvoll, von einem Kern-
term  «KPRIO/BRYDPL» und einem  Elektronenterm
CYPIQ/OR)VE > zu sprechen. Wie bei T sind einige qualitative
Voraussagen iiber das Verhalten dieser beiden Einzelterme
moglich. Der Beitrag des Kernterms kann dadurch vergrofiert
werden, daB durch gezielte Anregung der Kernbewegung die
Zahl der Kernanordnungen erhdht wird, die sowohl Edukt
als auch Produkt zuginglich sind. Die GréBe des Elektronen-
terms wurde fiir quasiadiabatische Zustinde noch nicht be-
rechnet. Es wird aber fiir adiabatische Zustinde allgemein
als klein angesehen, und dies gilt wahrscheinlich auch fiir
quasiadiabatische Zustiinde. Seine geringe GroBe hindert aber
den Elektronenterm nicht daran, in grofien Molekiilen eine
wichtige Rolle zu spielen, in denen die Zahl der Kernzustinde
enorm grof3 ist und der Beitrag der kleinen Elektronenterme
iiber alle involvierten Kernzustinde aufsummiert wird, so dal3
der Gesamteffekt signifikant sein kann, Tatsdchlich ist be-
kannt, daB dieser Anteil die raschen strahlungslosen Ubergén-
ge in groflen Molekiilen verursacht!*®l, In Festkorpern, die
wir als grofie Molekiile mit periodischer Symmetrie bezeichnen
konnen, bewirken diese Elektronenterme so wichtige Effekte
wie Supraleitfahigkeit!! 7, Excitonwanderung!* 8}, elektrischen
Widerstand!!°T usw.

In T; hangt die GroBe des Elektronenterms von der Symme-
trie der elektronischen Zustandsfunktionen ab. Die Grofle des
Elektronenterms in T, wird — von Spezialfillen abgesehen —
nicht durch die elektronische Symmetrie bestimmt. Um diese
Behauptung zu rechtfertigen, gehen wir von der Tatsache
aus, daB fiir kleine Geometriednderungen in der Umgebung
einer symmetrischen Kernanordnung R, die Symmetriekoor-
dinaten @; durch Linearkombination der Kernkoordinaten
R; und umgekehrt dargestellt werden kdnnen!2°:

Qj= ZAjiRi
j
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Aj; sind numerische Koeffizienten; damit gilt:

TR RN L
<m5Ew>—§@k m> §&<m| >

a, "/ or, %,
Bei einer symmetrischen Kernanordnung Ry haben die Terme
VE(r, Ro), VE(r,Re) und Q; eine definierte Symmetrie!22!1,
so daB einige, aber nicht alle Integrale {YE|OWE/0Q;> symme-
triebedingt gleich Null sind und damit die Summation

out
aQj>
symmetriebedingt nicht Null ergibt. Deshalb kénnen wir die
GroBe von T, nicht durch Symmetriebetrachtungen abschit-
zen. Nur im Spezialfall, in welchem eine Symmetriekoordinate
mit einer Reaktionskoordinate zusammenfillt, kann T, durch
Symmetriebetrachtungen bestimmt werden. Beispielsweise kann
fiir eine Reaktion des Typs A+B—~A - A—-B+A die Reak-
tionskoordinate A—«B—A sein; auf diesem Weg wird das
Molekiil tatsachlich in der gewiinschten Weise gespalten. Wir
T
nehmen an, daB die Schwingungen A« B—A und A—B—A
1 l
nicht zur Reaktion fithren, da sie keine Kernanordnungen
aufweisen, die auch dem Produkt zuginglich sind. Damit tragt
nur das Integral <yFOyE/dQ;> zu T, in Gleichung (9) bei,
wobel Q, fiir die Symmetrickoordinate A— «B—>A steht.
Selbst wenn £ und ¥ unterschiedliche Symmetrien haben,
die Reaktion also symmetrieverboten ist, braucht das Integral
(FIOWE/OQ, > nicht Null zu sein. Tatsichlich haben @Q; und
damit /0@, die Symmetrie Y ;. Wir nehmen an, die elektroni-
schen Zustinde hiitten etwa die Symmetrien D! und ..
Das Integral (Y 110/8Q,(>.¢ >, das in T, erscheint, ist aus
Symmetriegriinden nicht Null, denn Q, hat die Symmetrie
7, und die Ableitung 9/(©Q;) Y.+ ist totalsymmetrisch. In
diesem illustrativen Beispiel bewirkt die elektronische Symme-
trie {iber den Ausdruck (YE|H|VE) ein sehr kleines Ty, wih-
rend nichts dafiir spricht, dal3 der Term T, mit dem Elektro-
nenterm {\Y£|3yE/dQ; ) klein zu sein hat. Ist in diesem Beispiel
die Reaktion aber symmetrieerlaubt, d.h. haben die elektroni-
schen Zustinde die gleiche Symmetrie, etwa Z;, dann ist
der Elektronenterm ()} [} 71> F > in T, gleich Null. In diesem
Fall muB3 T, aus Symmetriegriinden vernachlissigbar klein
sein, nicht aber T;. Dieses Argument ist qualitativ: Es ist
nicht mdglich, mit diesen Uberlegungen das GréBenverhltnis
von T, zuT; zu bestimmen. Trotzdem stellen diese Argumente
eine Beziehung zwischen der Molekiilsymmetrie und T, her,
dessen korrespondierende ,,Regeln“ sich von denen des Terms
T, (die im wesentlichen vom WH-Typ sind) unterscheiden;
diese Argumente sind im Prinzip bei einfachen Reaktionen
sehr niitzlich, um festzustellen, welche Schwingungsanregun-
gen dazu beitragen kdnnten, die Geschwindigkeitskonstanten
solcher Reaktionen zu erhohen, die nach den elektronischen
Symmetrieregeln verboten sind.

LA <qfr

3.3.2. Verletzungen aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung

Wir analysieren eine symmetrieverbotene Reaktion, fiir die
T, und T gleich Null sind, so daB die Geschwindigkeitskon-
stante nur von T3 abhingt. Bei groflem T; ist die symmetriever-
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botene Reaktion schnell, und wir sprechen von einer Verlet-
zung der Symmetrieregeln durch Spin-Bahn-Kopplung. Nor-
malerweise wird davon ausgegangen, dall die Spin-Bahn-
Kopplung klein und bei der Behandlung chemischer Reaktio-
nen im Hamilton-Operator vernachlissigbar ist. Diese Annah-
me ist nicht notwendigerweise richtig. Liegt etwa das Edukt
im Singulett- und das Produkt im Triplettzustand vor, dann
sind die Elektronenterme in T, und T, also {y&|HJWED bzw.
CYEOYE/OR, ), gleich Null, da die Spinfunktionen der beiden
Zustande zueinander orthogonal sind. Der einzig iiberlebende
Term von T ist T3, so daf3 gilt:

T=T;= AI OR(R) DX(R)d R Yt Hsol Y
()

Die Geschwindigkeitskonstante fiir den Ubergang von einem
Singulett- in einen Triplettzustand und umgekehrt wird aus-
schliefllich durch T; (Spin-Bahn-Kopplung) bestimmt. Da der
Operator Hgo der Spin-Bahn-Kopplung nicht totalsymme-
trisch ist22] braucht T, fiir eine aufgrund der elektronischen
Symmetrieregeln verbotenen Reaktion nicht klein zu sein,
obwohl {£ und ¥ unterschiedliche Symmetrie aufweisen. Als
Beispiel diene die Reaktion!!!

CO,(' Y1) - COCY Y+ 0CP)

deren Potentialflichen Abbildung 6 schematisch zeigt. Das
Edukt liegt im Singulett-, das Produkt im Triplettzustand
vor, das heiit T (=Tjs) ist durch Gleichung (13) gegeben.
Die Spin-Bahn-Kopplung wird aus spektroskopischen Daten
zu etwa S0cm™! abgeschitzt. Die Kernfunktionen konnen

‘ fiir ein einfaches Modell berechnet werden. Die so erhaltene

Geschwindigkeitskonstante stimmt gut mit der experimentel-
len!*!! {iberein und zeigt damit an, daB tatsichlich die Spin-
Bahn-Kopplung fiir diese Reaktion entscheidend ist.

£

Produkt
co'zH)+0(3pP)

co, (' h)

Reo-o

Abb. 6. Potentialflichen fiir die Reaktion CO,(' Y 7 )~ CO(* Y. ") + O(*P) (sche-
matisch).

Die Spin-Bahn-Kopplung nimmt bei Anwesenheit schwerer
Atome zu, so dal} schwere Atome im Edukt die Wahrschein-
lichkeit einer symmetrieverbotenen Reaktion erhShen sollten.

3.3.3. Bedeutung der Kernbewegung. Verletzung der elektro-
nischen Symmetrieregeln aufgrund dynamischer Effekte

Wir haben bereits auf die Bedeutung der Kernfunktionen
hingewiesen. Sind A(E) [vgl. Gl. (12)} und die Uberlappung
der Kernfunktionen sehr gro3, dann werden Voraussagen iiber
die GroBe von Ty, die lediglich auf der elektronischen Symme-
trie basieren, zweifelhaft. Die Schwierigkeiten bei der Berech-
nung der Kernfunktionen machen es nicht praktikabel, allge-
meine Rechenmodelle vorzuschlagen, die zu Voraussagen iiber
Verletzungen der Symmetrieregeln aufgrund dynamischer Ef-
fekte geeignet sind. Qualitativ kann man aber feststellen, dal
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solche Verletzungen dann stattfinden, wenn es fiir das Edukt
moglich ist, wie das Produkt ,,auszusehen™ oder umgekehrt;
mit anderen Worten: Wenn leicht zugéingliche Schwingungszu-
stinde des Eduktes Kernanordnungen enthalten, die denjeni-
gen stark dhneln, die zu Schwingungszustinden des Produktes
gehéren. Dadurch wird die Uberlappung der Kernfunktionen
und damit T, {Gl. (11)] erhsht. Diese qualitative Betrachtung
schldagt als moglichen Weg zur Geschwindigkeitserhohung
symmetrieverbotener Reaktionen vor, die Schwingungsenergie
des Eduktes zu vergroflern, am einfachsten (aber am wenigsten
effizient) durch Erhitzen, aber auch durch selektive Laseranre-
gung bestimmter Schwingungen. Ein besonders eindrucksvol-
les Beispiel ist die Reaktion H,+I,—»2HI. Diese Reaktion
ist liber die trapezformige Kernanordnung der Abbildung 7
mit C,-Symmetrie symmetrieverboten!?®!, Klassische Trajek-
torienrechnungen'?#! zeigen, daB die Reaktion — in Uberein-
stimmung mit den WH-Regeln —nicht itber diese trapezformige
Kernanordnung ablauft, solange das Iod im Schwingungs-
grundzustand vorliegt. Wird das lod aber schwingungsange-
regt, dann verlduft die Hilfte der reaktiven Trajektorien iiber
die trapezf6rmige Kernanordnung, im Gegensatz zu den WH-
Regeln!

4. Hierarchie der Symmetrieregeln; die Umlagerung
Butadien — Cyclobuten

4.1. MO-Beschreibung elektronischer Zustiinde

Im vorigen Abschnitt haben wir elektronische Symmetriere-
geln abgeleitet, ohne ein Verfahren zur Bestimmung elektroni-
scher Zustandsfunktionen anzugeben. Wir werden nun die
Berechnung des Elektronenterms in T, schematisch an einem
speziellen Beispiel (Butadien — Cyclobuten) illustrieren und
die elektronischen Symmetrieregeln auf der Basis des Symme-
trieverhaltens der Hiickel-Molekiilorbitale formulieren (im
Gegensatz zum Symmetrieverhalten der gesamten elektroni-
schen Zustandsfunktion, das bisher in der Diskussion benutzt
wurde). Wir vernachlissigen in diesem Zusammenhang irgend-
welche Beitrage von T, oder T; zur Geschwindigkeitskonstan-
te. Die Zuverlassigkeit der Voraussagen hdngt von den verwen-
deten elektronischen Funktionen ab: Beispielsweise konnte
der Gebrauch von Hiickel-Funktionen zu anderen Voraussa-
gen fiithren als der von SCF-Funktionen!®?, In diesen Fillen
ist es lohnend, die Ursache der Unterschiede zu verstehen,
um die richtige Voraussage zu finden.

Wir beginnen unsere Analyse mit der Bestimmung der relati-
ven GroBe des Elektronenterms in T; [GI. (13)] fiir vier Bei-
spiele — thermischer und photochemischer disrotatorischer
und konrotatorischer Ringschlul von Butadien - und verglei-
chen unser Vorgehen mit dem des WH-Verfahrens. Die WH-
Regeln sagen voraus, daf3 die konrotatorische Reaktion ther-

H—H heine K H
I—1 Reaktion I/ \I
brundzustand
H—H fAeaktion /H H\
I I 1 I
I, schwingungs-
angeregt

Abb. 7. Mogliche Verletzung der Symmetrieregeln: Eine verbotene Reaktion
wird durch Schwingungsanregung moglich.
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misch erlaubt und photochemisch verboten, die disrotatorische
Reaktion thermisch verboten und photochemisch erlaubt ist.

S‘quA—\'—
o¥ L A o*
m* S Aw*
A my S
SmwmS
™A S
7 _-/—SU
AmS

8 oy oy /A

konratatorisch disrotatorisch

Abb. 8. Korrelationsdiagramm fiir die Hiickel-Orbitale beim konrotatorischen
und disrotatorischen RingschluB von Butadien zu Cyclobuten.

4.1.1. Thermische Reaktionen

Die Symmetrieklassifikation der Hiickel-Orbitale von Buta-
dien und Cyclobuten in Abbildung 8 bedarf keiner Erldute-
rung. Eine typische Elektronenkonfiguration fiir den Grundzu-
stand von Butadien wird durch Gleichung (14) gegeben; m; (1)
bedeutet, daB das (willkiirlich) mit eins numerierte Elektron
das Orbital ©; populiert, usw. Der Ausdruck (14) negiert
die Tatsache,dalesnicht zuldssigist, Elektronen durchzunume-
rieren; eine gleichermaBen mogliche Verteilung der Elektro-
nen auf die Orbitale wird durch die aus (14) durch Permutatio-
nen erhaltenen Ausdriicke (15a), (15b) usw. reprisentiert. Die
korrekte antisymmetrische Funktion fiir den Grundzustand
von Butadien ist deshalb durch die Slater-Determinante (16)
gegeben, die alle moglichen Permutationen der Art (14), (15a),
(15b) usw. enthilt.

Ve =m(1) 112 n2(3) m2 () OR(R) (14)
VE =m13) 1 (4)m2(1) 12 (2) OR(R) {15a)
VE' =11 (3) 7 (1) 12 (4) 12 (2 OR(R) (15b)

(1) 7 (2) ma(3) 7 (4)
\le=71' (1) 7, (2) T (3) 7y (4) PE(R)
W m2(1) m2(2) m2(3) n2(4)
mz(1) m2(2) m2(3) ma(4)
= det {m (1)1 Q)13 m2(4)) OR(R) {16)

Eine analoge Slater-Determinante kann fiir Cyclobuten formu-
liert werden. Mit dem Einelektronenoperator {Gl. (17)] kon-
nen wir Gleichung (12) explizit fiir das uns interessierende
Problem zu Gleichung (18) umschreiben:

H.r,R)= ) Hi(~R) (17

i=1.4

Ti= | OYR)OE(R)AR (det{c(1)c(2)n(3)n4)]
AE)

2 Hi(”,R)ldet{n1(1)ﬂx(2)ﬂz(3)ﬂz(4)}> (18)

i=1,4

Dieser Ausdruck fiir T, enthilt nach seiner Ausmultiplikation
eine unbequem groBe Zahl von Termen. Gliicklicherweise
ist es nicht notwendig, alle diese Terme explizit auszuwerten.
Da wir momentan nur am Einflul der Molekiilsymmetrie
auf T, interessiert sind, reicht es aus, nur die groBten Terme
zu beriicksichtigen. Um diese groBten Terme zu finden, be-
trachten wir zwei typische Terme (19) und (20), wie sie bei
der Ausmultiplikation des Ausdruckes (18)fiir den thermischen
konrotatorischen RingschluB neben vielen anderen auftreten;
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diese beiden reprisentativen Terme werden auch in vereinfach-
ter Form dargestellt, in der nur das Symmetrieverhalten!')
des jeweiligen Molekiilorbitals angezeigt ist.

Co(H I, (D> <o @)l (2> <r3)r2(3)) {n(d)m2(4)>

= (S|HIAS<SJA>CAISHCAIS) (19)
(o(Dima (1)< @) Hzlm2(2)> {m(3)im; G <nidn1(4))
= (SIS)(SIHISHCAIADCAIA) (20)

Da (SHIAY=<A[H|S)>=(A|S)=<(S|A>=0, sind aufgrund
von Symmetriebetrachtungen alle vier Integrale in Gleichung
(19) Null (bei der gewihlten fixierten Kernanordnung, die
der Symmetrieklassifizierung der Molekiilorbitale zugrunde
liegt); keines der vier Integrale in Gleichung (20} ist aus Symme-
triegriinden Null.

Allgemein gilt fiir ein System mit n Elektronen: Bei der
Ausmultiplikation des zu (18) analogen Ausdruckes entsteht
eine groBe Zahl [zu (19) und (20) analoger] Terme, die jeweils
das Produkt aus n Integralen der Form {¢f()|¢%(1))> und
(einmal pro Term) der Form {@"(i)|H;|o®(i)> sind, wobei in
Jjedem Term jedem der n Elektronen ein derartiges Integral zu-
geordnet ist. F ist ein in der vorgegebenen Eduktkonfigura-
tion einfach oder doppelt besetztes Eduktorbital, ¢F ist ein
in der vorgegebenen Produktkonfiguration einfach oder dop-
pelt besetztes Produktorbital, wobei bei der Zuordnung dieser
Edukt- und Produktorbitale zum Elektron i in den verschiede-
nen Termen alle moglichen Permutationen der Orbitale vor-
kommen; jeder einzelne Term spiegelt aber die vorgegebene
Edukt- und Produktkonfiguration wider: Ein in der Eduktkon-
figuration zweifach besetztes Eduktorbital kommt in den n
Integralen eines jeden Terms insgesamt zweimal, ein einfach
besetzes insgesamt einmal und ein unbesetztes keinmal vor:
das Entsprechende gilt auch fiir die Produktorbitale. Die ge-
suchten groBten, also dominierenden Terme nach der Ausmul-
tiplikation sind jene Permutationen, bei denen méglichst viele
der n Integrale {of(i)|o"(Q)> bzw. (@P(i)}|H;¢"(Q)> dadurch
gekennzeichnet sind, daB das Orbital ¢F und das Orbital
¢ im Integral die gleiche Symmetrie aufweisen; daraus folgt
sofort, daBl man einen der méglichen dominierenden Terme
dadurch erhilt, daB in seinen Integralen {@"(i)|p®(i)> bzw.
@ () Hij@E(i)> so weit wie moglich Eduktorbitale ¢F und
Produktorbitale ¢ benutzt werden, die im WH-Orbitalkorre-
lationsdiagramm fiir die beiden zur Diskussion stehenden
Edukt- und Produktkonfigurationen miteinander korrelieren!
Im folgenden werden nur noch diese dominanten, durch In-
spektion eines WH-Orbitalkorrelationsdiagramms sofort zu-
ginglichen Terme diskutiert. Die Zahl der Integrale, die in
einem moglichen dominanten Term aus Symmetriegriinden
gleich Null sind, ist natiirlich gleich der Zahl der Elektronen,
die entlang eines Orbitalkorrelationsdiagramms das Orbital
(formal etwa an einem Orbitalkreuzungspunkt) wechseln miis-
sen, damit eine vorgegebene Eduktkonfiguration entlang des
Korrelationsdiagramms in eine vorgegebene Produktkonfigu-
ration transformiert wird.

Fiir den disrotatorischen thermischen Ringschluf} folgt aus
der Inspektion des Korrelationsdiagramms (Abb. 8) sofort
der folgende mogliche reprisentative dominante Term:

{mDIHLo(1)) (2N o (2)><ma 3)m(3)) (m2(4)Im(4))
= (STHIS)<SISYCAISHCAIS) @

[*] Durch S fiir symmetrisch und A fiir antisymmetrisch.
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Da bei diesem RingschluB (also beim Ubergang von der Edukt-
konfiguration n? 3 zur Produktkonfiguration o*n?) entlang
des Korrelationsdiagramms zwei Elektronen aus dem Orbital
1, in das Orbital T wechseln, miissen zwei Integrale im Term
(21) symmetriebedingt gleich Null sein, was die Inspektion
dieses Terms bestatigt.

Die repriisentativen dominanten Terme (20) und (21), die
— als die groBtmoglichen der vielen Terme — die GroBenord-
nung des Elektronenterms in T beim thermischen konrotato-
rischen oder disrotatorischen RingschluB3 bestimmen, unter-
scheiden sich qualitativ: Zwei der vier Integrale in (21) sind
symmetriebedingt Null, keines hingegen in (20). Da die Gréfle
von T, mit der Geschwindigkeitskonstante zusammenhingt,
stehen die relativen GroBen dieser beiden Ausdriicke fiir den
relativen EinfluB der Molekiilsymmetrie auf die Geschwindig-
keitskonstante. Da die Gleichungen (20) und (21) die GroBe
des Elektronenterms in T; vorgeben, bestimmen sie die Ge-
schwindigkeitskonstante durch Integrale, die iiber die Kern-
koordinaten genommen werden [vgl. Gl. (11)]: fiir den thermi-
schen disrotatorischen RingschluB} lautet dieses Integral bei-
spielsweise

Ti(E)= | ®RORCSIHIS) (SISHCAIS) CAISH>AR
AlE)

Die Integrale {A|S) sind fiir eine symmetrische Kernanord-
nung innerhalb A(E) Null. Da A(E) als klein angenommen
wird, sind die Werte von {A|S) fiir alle anderen Kernanord-
nungen innerhalb A(E) sehr klein. Wir bezeichnen nun den
Beitrag eines jeden dieser sehr kleinen Integrale zu T; mit
e und klassifizieren T, entsprechend der Anzahl dieser Integra-
le von der GroBenordnung & im Term T,(E). So ist T, flir
die thermische disrotatorische Reaktion von der Groenord-
nung &2, da zwei sehr kleine Integrale in T; auftreten. Beim
thermischen konrotatorischen RingschluB}, dessen Elektronen-
term durch Gleichung (18) gegeben ist, hat T; die GréBenord-
nung £°= 1. (In Abschnitt 4.1.2 zeigen wir, daB T beim disrota-
torischen photochemischen RingschluBl von der GréBenord-
nung ¢! ist.) Da |T,|? direkt mit der Geschwindigkeitskonstante
zusammenhingt, ist es moglich, den diversen RingschluBreak-
tionen von Butadien verschiedene ,,Verbotsgrade* zuzuord-
nen, die durch den Exponenten von ¢ in T; gegeben sind.
¢ ist aus Symmetriegriinden im Vergleich zu Integralen wie
{S|S> oder <{A|A) sehr klein; je groler der Exponent von
g, um so kleiner wird |T,|%. Qualitativ gilt — wie bereits festge-
stellt — daB die Zahl der Integrale von der GréBenordnung
g in T; so groB ist wie die Zahl der Elektronen, die beim
Ubergang einer gegebenen Eduktkonfiguration in eine gegebe-
ne Produktkonfiguration im korrespondierenden WH-Orbi-
talkorrelationsdiagramm das Orbital wechseln miissen.
Dieses Verfahren unterscheidet sich insofern vom tiblichen
WH-Verfahren, als es mehrere ,,Verbotsgrade* zuliBt und
die Reaktion nicht nur auf die Klassifikationen ,,symmetrieer-
laubt” und ,symmetrieverboten® beschrinkt. Man sollte sich
aber der qualitativen Natur dieses Argumentes bewuBt sein.
Obwohl jedes der ,symmetrieverbotenen” Integrale {S|A>
oder {S|H|A) nur einen sehr kleinen ¢-Betrag beisteuert, ist
es moglich, dal3 unterschiedliche Reaktionswege e-Werte un-
terschiedlicher GroBle ergeben. Sind diese Unterschiede grof,
dann ist unsere Klassifikation unter Verwendung der Potenzen
von ¢ nicht mehr sinnvoll, selbst wenn die e-Werte absolut
gesehen sehr klein sind. Auch konnen Integrale wie {S|S)
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oder {AJA) aus nicht symmetriebedingten Griinden klein sein.
Unsere Klassifikation geht davon aus, daBl <(A|S) sehr viel
kleiner als (S|S> oder (A|A) ist. Ehe diese Klassifikation
akzeptiert werden kann, miissen die ihr zugrunde liegenden
Bedingungen getestet werden.

4.1.2. Photochemische Reaktionen

Da der photochemische disrotatorische und konrotatorische
Ringschluf3 im Mittelpunkt zahireicher Diskussionen und Be-
rechnungen steht (25), die manchmal zu zeigen scheinen, dal3
sich die WH-Regeln nicht zur Beschreibung dieser Reaktionen
eignen, wollen wir sie aus der Sicht unserer Argumente untersu-
chen. Den bisherigen Diskussionen lagen adiabatische Poten-
tialflichen zugrunde; es erscheint uns sinnvoll, fiir dieses spe-
zielle Beispiel den Zusammenhang zwischen adiabatischem
und quasiadiabatischem Reaktionsmodell aufzuzeigen. Wir
werden hier quasiadiabatische Wellenfunktionen verwenden,
die auch eine hinreichend gute Beschreibung der beiden elek-
tronischen Zustdnde fiir die Bereiche der Reaktionskoordinate
ermdglichen, in denen das Edukt schon dem Produkt dhnelt.
Deshalb modifizieren wir das in Abschnitt 2 beschriebene
Verfahren und wihlen fiir die disrotatorische photochemische
Reaktion die folgenden Funktionen:

S1 =a,det{m, m; my Mz} + b, det{con*n*} @2
Ay =a,det{n; m; 1, m3}+bydet{conn*} (23)
S; =asdet{m; ny m3ms} +bydet{conmn} (24)

S, reprasentiert beispielsweise fiir a; = 1 und by =0 den Grund-
zustand von Butadien. Fiir die Determinanten werden die
Molekiilorbitale aus Abbildung 8 benutzt. Die zweite Deter-
minante in Gleichung (22) dient dazu, das System auch in
einem Bereich hinreichend gut zu beschreiben, in dem es
bereits dem Cyclobuten dhnelt und die von Butadien abgeleite-
ten Molekiilorbitale keine brauchbare Beschreibung mehr
ermdglichen: In diesen intermedidren Bereichen sind a; und
b, beide ungleich Null. Die Variation der Koeffizienten a,
und b, ermoglicht es, das System an jedem Punkt zwischen
Butadien im Grundzustand und zweifach angeregtem Cyclobu-
ten hinreichend gut zu beschreiben. Die Gleichungen (23)
und (24) sind analoge Représentationen fiir Zustdnde, die
fiir a=1 und b=0 (also links auf der Reaktionskoordinate
in Abb. 9a) mit einfach oder zweifach angeregtem Butadien
korrespondieren.

a) bl

S2 S 5" 5"
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i I;, REZ R3[H i Ry :?2 R3[]:]

Sz
Abb. 9. Quasiadiabatische (a) und adiabatische {b} Potentialflichen des photo-
chemischen disrotatorischen Ringschiusses von Butadien zu Cyclobuten (sche-
matisch).

Die Abbildungen 9a und 9b zeigen schematisch die quasi-
adiabatischen bzw. adiabatischen Potentialflichen; die adiaba-
tischen Flichen spiegeln die Ergebnisse von van der Lugt
und Oosterhoff 125 wider.
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Im quasiadiabatischen Modell 148t sich die Reaktion wie
folgt beschreiben: Butadien wird in den Zustand A; mit der
Energie E angeregt (vgl. Abb. 9a); da die Potentialftiche A
ziemlich flach ist (siche '?%%), haben die Schwingungen des
Molekiils entlang der Reaktionskoordinate eine groe Ampli-
tude. Fiir Kernanordnungen rechts von R; (vgl. Abb. 9a)
wird der elektronische Ubergang A, —S, zum schwingungsan-
geregten Zustand des Produktes méglich. Bei Kernanordnun-
gen links von R; konkurriert mit diesem Ubergang der Uber-
gang A —S; zum schwingungsangeregten Edukt. Bei vernach-
lassigbar kleinen vibronischen und Spin-Bahn-Kopplungster-
men sind die Geschwindigkeitskonstanten dieser Uberginge
durch T, bestimmt. Fiir den Ubergang A; - S, ist T; gegeben
durch

Ti= | ORORCAIHIS:>dR
A(E)

Wir analysieren nun den Elektronenterm (A|H.|S;) beziig-
lich des Symmetrieverhaltens der Molekiilorbitale. A, [GL
(23)] besteht aus zwei Determinanten; die Betrachtung der
Orbitale in Abbildung 8 zeigt, dal beide Determinanten die
gleiche Symmetrie haben. Das gleiche gilt fiir die Determinan-
ten in S;. Damit haben alle Einzelterme des Ausdruckes
{A{|H¢|S2) die gleichen Symmetrieeigenschaften:

o ={det{m; m; myns }|H|det {conn})

Mit dem Verfahren aus Abschnitt 4.1.1 finden wir, dal} die
groBiten Terme in o durch

(mHeloy(mulo ) {majry{ms|ny = (SISISH<{SISHCAISH{SIS) ~¢!

reprisentiert werden. Der ,,Verbotsgrad* fiir den photochemi-
schen disrotatorischen RingschluBl betrigt also eins. Fiir den
thermischen disrotatorischen Ringschluff haben wir dafiir den
Wert zwei erhalten. Damit sollte der disrotatorische Ring-
schluB photochemisch giinstiger sein als thermisch.

Beider Behandlung dieser Reaktion gibt es keine Widersprii-
che zwischen dem adiabatischen und dem quasiadiabatischen
Modelll?*1; das adiabatische Modell 148t aber die Bedeutung
der Symmetrie nicht erkennen. Dem quasiadiabatischen Pro-
zeB A; >S5, (Abb. 9a) entspricht im adiabatischen Bild (Abb.
9b)der Ubergang A—S” (bei Kernkonfigurationen rechts von
R,), dem sich im Bereich der Kernkonfiguration R, der Uber-
gang S”— S’ anschlieBt. Diese Uberginge werden durch Nicht-
Born-Oppenheimer-Terme zwischen den adiabatischen Zu-
standen verursacht. Diese adiabatische Beschreibung scheint
sich von den Korrelationsdiagrammen zu unterscheiden, was
Verwirrung gestiftet hat. Das adiabatische Bild ist aber dem
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Abb. 10. Quasiadiabatische Potentialflichen der photochemischen konrotato-

rischen Ringdffnung von Cyclobuten zu Butadien.
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quasiadiabatischen dquivalent, das seinerseits mit den Korrela-
tionsdiagrammen #dquivalent ist.

Abbildung 10 zeigt die quasiadiabatischen Zustinde der
konrotatorischen Ringoffnung. Da sich Edukt- und Produkt-
zustinde nicht kreuzen, gibt es keine Moglichkeit fiir einen
elektronischen Ubergang zum schwingungsangeregten Pro-
dukt.

Wir haben in dieser Analyse kinetische Faktoren vernachlis-
sigt, die bei photochemischen Reaktionen wichtig sein konnen,
wie etwa Emission oder strahlungslose Desaktivierung des
angeregten Eduktes.

Die Diskussion in diesem Abschnitt sollte die elektronischen
Symmetrieregeln auf einfachstem Niveau (Benutzung von
Hiickel-Funktionen) illustrieren. Diese Regeln gelten, wenn
A(E) sehr klein ist und die Nicht-Born-Oppenheimer-Terme
und Spin-Bahn-Kopplungsterme vernachléssigbar sind. Unter
diesen Bedingungen kénnen wir dieselben Schliisse wie aus
den WH-Regeln ziehen. Die hier abgeleiteten Regeln ergeben
aber mehr Detailinformation iiber die Reaktion, zeigen die
Existenz von ,,Verbotsgraden® und weisen auf die grof3¢ Bedeu-
tung der Uberlappung von Molekiilorbitalen im Elektronen-
term von T; und damit fiir die Geschwindigkeitskonstante
hin.

4.2. Hierarchie der Symmetrieregeln

Wir haben schon mehrmals darauf hingewiesen, dal die
Voraussagen der elektronischen Symmetrieregeln von den ih-
nen zugrunde liegenden quasiadiabatischen elektronischen
Zustandsfunktionen abhingen. Dies soll am Beispiel der Ring-
schluBBreaktion von Butadien verdeutlicht werden. Wir be-
schreiben die Zustandsfunktionen von Edukt und Produkt
lediglich durch das Symmetrieverhalten der involvierten Mole-
kiilorbitale. Beim disrotatorischen thermischen RingschluB3
wird die Zustandsfunktion von Butadien durch (SSAA), die
von Cyclobuten durch (SSSS) représentiert (sieche Abschnitt
4.1.1). Da wir die Symmetrie jedes Molekiilorbitals kennen,
konnen wir — wie bereits gezeigt — dieser Reaktion einen
., Verbotsgrad“ von zwei zuordnen. Nehmen wir nun an, wir
wollten mit den Symmetrieregeln die Geschwindigkeitskon-
stante voraussagen, hitten aber nur Kenntnis von den Gesamt-
symmetrien des Edukt- und des Produktzustandes (etwa aus
spektroskopischen Daten) und wiiBten nichts iiber die Symme-
trien der Molekiilorbitale. Beim disrotatorischen thermischen
Ringschlull sind Eduktzustand (SSAA=S) und Produktzu-
stand (SSSS=S) beide symmetrisch (S). Lediglich aufgrund
dieser Information folgt, dal die Reaktion symmetrieerlaubt
sein sollte; oder um genauer zu sein, aufgrund der elektroni-
schen Gesamtsymmetrie der Zustdnde konnen wir nicht vor-
aussagen, daf3 die Reaktion langsam ist. Offensichtlich sind
die beiden Voraussagen unterschiedlich, wobei die aus den
Symmetrien der Molekiilorbitale resultierende Aussage zuver-
ldssiger ist. Aber derart unterschiedliche Informationen iiber
das Symmetrieverhalten bedingen nicht unbedingt unter-
schiedliche SchluBfolgerungen. Bei Reaktionen, die durch
Uberginge (SSSA)— (SSSS) oder (SAAA)—(SSSS) beschrieben
werden, unterscheiden sich bereits die Symmetrien von Edukt-
und Produktzustinden, so daB wir solche Reaktionen als sym-
metrieverboten einstufen, selbst wenn wir die Symmetrien der
Molekiilorbitale nicht kennen. Bei Kenntnis der Symmetrien
der Molekiilorbitale konnen wir aber dariiber hinaus noch
aussagen,daBderersten Reaktion (SSSA)—(SSSS)ein ,,Verbots-

376

grad® von eins zukommt, der zweiten Reaktion
(SAAA)—(SSSS) einer von drei.

Diese Beispiele verdeutlichen, wie die zusitzliche Kenntnis
des Symmetrieverhaltens der Molekiilorbitale uns zusétzliche
Informationen fiir die Voraussage der Reaktionsgeschwindig-
keit liefert. So ist eine Hierarchie der Symmetrieregeln moglich,
je nachdem, wie detailliert das Symmetrieverhalten der Elek-
tronenfunktionen bekannt ist. Auf diesen Punkt hat Silver!®"
in einem anderen Zusammenhang aufmerksam gemacht.

4.3. Bedeutung der Wechselwirkung zwischen den Elektronen

Bei der bisherigen Diskussion haben wir Hiickel-Funktio-
nen zur Symmetrieklassifikation beniitzt. Hiickel-Funktionen
haben aber den Nachteil, daB sie weitgehend die Wechselwir-
kung zwischen den Elektronen vernachlidssigen. In diesem
Abschnitt diskutieren wir, welchen Einflufl die Beriicksichti-
gung der Elektronen-Elektronen-Wechselwirkung innerhalb
der Hartree-Fock-Theorie aufdie Voraussagen der Symmetrie-
regeln hat.

Es ist leicht, diese Wechselwirkung im elektronischen Hamil-
ton-Operator, der ja im Elektronenterm von T, auftaucht,
zu beriicksichtigen. Schreiben wir H,=H{" + H{!? (wobei der
Zweielektronenoperator H{!? fiir die Coulomb-Wechselwir-
kung zwischen zwei Elektronen steht), dann werden die Elek-
tronen-Elektronen-Wechselwirkungen im Term T, durch Inte-
grale der Form (YP|H{?WE> repriisentiert. Bei der thermi-
schen disrotatorischen Reaktion etwa, mit & =det{SSAA}
und ! =det{SSSS}, ist ein reprisentativer dominanter Term
nach der Ausmultiplikation des Zweielektronenterms
{det{SSSS}|H{! ?|det {SSAA}> in T, gegeben durch
(SSIH! DIAAY(SISH<S|SD. Der entsprechende, bereits disku-
tierte Einelektronenterm lautet {A|S>{A|S)<S|HISY(SISD.
Dem Zweielektronenterm kommt ein ,,Verbotsgrad* von Null
zu, da SS und AA die gleiche Gesamtsymmetrie haben. Der
., Verbotsgrad“ des Einelektronenterms ist zwei. In diesem Falle
fordert die Symmetrie bei Beriicksichtigung der Elektronen-
Elektronen-Wechselwirkung kein kleines T,, obwoh! der Ein-
elektronenterm in T sehr klein ist. Wenn der Zweielektronen-
term wichtig ist (das heiBt, wenn die Hiickel-Approximation
schlecht ist), dann beobachteten wir Verletzungen der WH-Re-
geln. Der Erfolg der WH-Regeln zeigt aber, dall der Gesamt-
beitrag aller Zweielektronenterme im allgemeinen klein ist;
man sollte sie aber trotzdem als mogliche Ursachen fiir das
Zusammenbrechen der Regeln im Auge behalten. AuBerdem
gilt fiir Reaktionen (SSSA)—(SSSS), denen ein ,,Verbotsgrad“
von eins zukommt, daB sich die Zweielektronenterme wie
die Einelektronenterme verhalten, denn ¢SAJH{?SS> und
{S|HMAY haben beide die GroBenordnung e. Deshalb kann
die Beriicksichtigung der Elektronen-Elektronen-Wechselwir-
kung die Voraussagen der auf den Einelektronentermen beru-
henden Symmetrieregeln nur bei Reaktionen mit einem Ver-
botsgrad von zwei verdndern.

4.4. Bedeutung der Orbitaliiberlappung

Das Prinzip der maximalen Bindung, nach dem die Reak-
tionskoordinate nach Moglichkeit mit dem Reaktionsweg der
grofftmoglichen Orbitaliiberlappung zusammenféllt, héngt
eng mit den von uns abgeleiteten Symmetrieregeln zusammen,
denn in unserem Verfahren wird ja die Symmetrie der Molekiil-
orbitale dazu benutzt, um festzustellen, ob die Uberlappung
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zwischen den Molekiilorbitalen der quasiadiabatischen Edukt-
und Produktzustinde klein ist. Eine geringe Uberlappung
bedingt ein kleines T; und hat den gleichen Effekt wie die
symmetriebedingten Auswahlregeln. Da die Uberlappung zwi-
schen zwei Molekiilorbitalen auch aus nicht symmetriebeding-
ten, rein raumlichen Griinden Null sein kann, ist es sinnvoll,
wenn immer moglich die GréBe der Uberlappung zu untersu-
chen. Als Beispiel wollen wir wieder den disrotatorischen pho-
tochemischen und thermischen RingschluB vergleichen.

Aus Abbildung 8 folgt, daB3 ein dominanter Term des Elek-
tronenterms in T, fiir den disrotatorischen photochemischen
Ringschluf}

(myHe|od{mlo){maln){malny = {SIS[SH>{SISHCAISHSIS>
lautet, fiir die disrotatorische thermische Reaktion
(mi|Helo ) {mijo) {malnd {maln) = (SIS|SHCSIS) (AISHCAISY

Der einzige Unterschied zwischen diesen beiden Ausdriicken
ist der Ersatz von {(ms|n)>={S|S> durch {m,/n>=<A|S). Da
¢A|S> aus Symmetriegriinden sehr klein sein muB, nicht aber
{8]S>, sagen die Symmetrieregeln voraus, dal die thermische
Reaktion die langsamere der beiden ist. Diese Voraussage
trifft aber nicht mehr zu, wenn die Uberlappung (S|S>= (n;3|n>
ebenso klein ist wie {m,|n). In diesem einfachen Beispiel ist
die Uberlappung aber groB, so daB die lediglich aufgrund
der Symmetrie erhaltenen Ergebnisse richtig sind. Beim Ver-
gleich der photochemischen und der thermischen Reaktion
entlang der gleichen Reaktionskoordinate (z. B. beide disrota-
torisch) miissen die Uberlappungsintegrale (HOM Oggyi[ HO-
MOp;odukty Und (LUMOggulHOMOp ogur: » miteinander ver-
glichen werden: Ist letzteres groBer, dann ist die photochemi-
sche Reaktion schneller.

Das Prinzip der maximalen Uberlappung hat weiterreichen-
de Giiltigkeit als das der elektronischen Symmetrieregeln. Die
Symmetrieregeln konnen als Spezialfall des Prinzips der maxi-
malen Uberlappung betrachtet werden, da die Symmetrie der
Molekiilorbitale lediglich benutzt wird, um sehr kleine Uber-
lappungsintegrale aufzuspiiren. Das Prinzip der maximalen
Uberlappung und die elektronischen Symmetrieregeln haben
allerdings die gleichen Nachteile: Beide vernachlissigen die
Spin-Bahn-Kopplung, und beide beruhen auf der Born-Op-
penheimer-Approximation und dem Franck-Condon-Prinzip.
Beide sind also auf die Elektronenbewegung beschréinkt; die
Vernachlissigung der Kernbewegung begrenzt ihre Aussage-
kraft.

5. Konzertierte und nichtkonzertierte Reaktionen

Die Definition ,konzertierter® und ,nichtkonzertierter
Reaktionen ist ein integraler Teil jeglicher Beschiftigung mit
Symmetrieregeln, da diese Regeln tiblicherweise nur auf kon-
zertierte Reaktionen angewendet werden!?®). Nach herkémm-
licher Ansicht treten bei einer konzertierten Reaktion keine
Zwischenstufen auf; alle Bindungsbriiche und Bindungsbil-
dungen wihrend der Reaktion laufen simultan ab. Eine nicht-
konzertierte Reaktion verlduft dagegen {iber eine Zwischenstu-
fe. Unsere bisherigen Diskussionen bilden einen Rahmen fiir
operationelle Definitionen der konzertierten und nichtkonzer-
tierten Reaktionen.
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Nach unserer Definition ist eine konzertierte Reaktion durch
einen einzigen elektronischen Ubergang vom quasiadiabati-
schen Edukt- zum quasiadiabatischen Produktzustand ge-
kennzeichnet. Eine nichtkonzertierte Reaktion erfordert dage-
gen mindestens zwei voneinander unabhdngige elektronische
Uberginge. I gingigsten Fall der nichtkonzertierten Reak-
tion braucht man drei quasiadiabatische elektronische Zustin-
de zur Beschreibung der Reaktion (Abb. 11b). Ein Zustand
reprisentiert das Edukt, einer das Produkt und der dritte
(I in Abb. 11b) die Zwischenstufe. Die beiden elektronischen
Uberginge der nichtkonzertierten Reaktion sind der Ubergang
vom Eduktzustand zu dem der Zwischenstufe und der Uber-
gang vom Zustand der Zwischenstufe zu dem des Produktes.
In diesem Abschnitt beschrianken wir die Diskussion nichtkon-
zertierter Reaktionen auf solche, die durch drei Elektronenzu-
stinde charakterisiert sind. Es gibt Situationen, bei denen
mehr als drei Elektronenzusténde beriicksichtigt werden miis-
sen; deren Diskussion ist aber eine offensichtliche Verall-
gemeinerung des einfachsten Falles.
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Abb. 11, a) Der dritte Elektronenzustand (Zwischenstufe) (I) liegt energetisch
zu hoch, als daB er populiert werden konnte; die Reaktion vertiuft deshalb
konzertiert; b) der dritte Elcktronenzustand (I} liegt energetisch so tief, daB
Ubergiinge Edukt—I und I Produkt méglich sind; bei der Energie E, verldult
die Reaktion nicht konzertiert, bei Energien im Bereich von E, konkurrieren
konzertierter und nichtkonzertierter Reaklionsablaufl miteinander (vgl Text):
c) adiabatische Reprisentation der Abb. 11b; d) flache quasiadiabatische
Potentialfliche der Zwischenstufe, wie sie im Falle eines intermediéren Diradi-
kals erwartet werden kann; e} adiabatische Reprisentation zu Abb. {id
mit flacher Barriere.

Folgende Punkte miissen hier qualitativ diskutiert werden:
1. Eine nichtkonzertierte Reaktion erfordert definitionsgemif
mindestens zwei elektronische Uberginge. Warum brechen
die elektronischen Symmetrieregeln bei nichtkonzertierten
Reaktionen zusammen, und welcher Art — wenn iiberhaupt
vorhanden - sind die neuen Symmetrieregeln? 2. Wie kann
man mit einfachen Rechnungen feststellen, ob eine Reaktion
nichtkonzertiert ist? 3. Welcher Zusammenhang besteht zwi-
schen der hier gegebenen Definition einer nichtkonzertierten
Reaktion und den sonst in der Literatur iiblichen Definitionen?

Um die erste Frage zu beantworten, betrachten wir Abbil-
dung 11b. Bei der Energie E, ist der direkte Ubergang Edukt
—Produkt in einem einzigen Schritt nicht moglich, da die
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Uberlappung der Kernfunktionen extrem klein ist. Der Uber-
gang Edukt—T hingegen ist moglich, da die Uberlappung
der Kernfunktionen im Bereich der Kernanordnung R, als
Folge des Kreuzens der Potentialflichen von Edukt und I
vergleichsweise groB ist. Befindet sich das System nun im
Zustand I, dann schwingen die Kerne mit der Amplitude
BD. Im Verlauf einer Kernschwingung (1073 s) halten sich
die Kerne auch im Bereich ED auf, wo die Kernfunktionen
des Zustandes I mit denen des Produktzustandes iiberlappen;
ein Ubergang von I zum Produkt wird mdglich, wodurch
die Reaktion beendet wird. Es 146t sich zeigen, daf} der Elektro-
nenterm der Ubergangswahrscheinlichkeit zweier unabhingi-
ger Ubergiinge, der ja dem Elektronenterm in T, bei den
konzertierten Reaktionen entspricht, durch den Ausdruck (25)
gegeben ist!!3 28);

QUETHIE > r, QUL He W DR, (25)

Die Indices Ry und R; zeigen an, dal nur Kernanordnungen
im Bereich von R, und R beriicksichtigt werden. Die Herlei-
tungderelektronischen Symmetrieregeln beruhtdarauf,daB der
Elektronenterm der Ubergangsmatrix die Form QYEHE g,
hat, in der die Elektronenzustinde von Edukt und Produkt
im gleichen Integral erscheinen. Derartige Integrale treten
im analogen Ausdruck (25) der nichtkonzertierten Reaktionen
nicht auf; dies ist der Grund, warum die einfachen elektroni-
schen Symmetrieregeln der konzertierten Reaktionen bei
nichtkonzertierten Reaktionen versagen. Andere Regeln sind
aber moglich!?®!, Wir kdnnen die beiden Terme in (25) als
die Elektronenterme der beiden unabhingigen konzertierten
Reaktionen Edukt—1 und I—Produkt betrachten, fiir die na-
tirlich — jeweils fiir sich - die Symmetrieregeln gelten! Liegt
beispielsweise R; sehr nahe bei einer symmetrischen
Kemanordnung R$ und gehéren die beiden Zustandsfunktio-
nen Y& und \} zu verschiedenen irreduziblen Darstellungen
der Symmetriepunktgruppe der Kernanordnung RY, dann ist
die Reaktion Edukt— I symmetrieverboten. Thre Geschwindig-
keitskonstante, und folglich auch die der nichtkonzertierten
Gesamtreaktion, ist klein. Das gleiche Argument gilt fiir den
Schritt T Produkt bei der Kernanordnung R (weitere Details
siche 1281),

Zur zweiten Frage! Nachdem gezeigt wurde, wie die Beteili-
gung eines dritten Zustandes eine Reaktion nichtkonzertiert
machen kann, wollen wir kurz zeigen, wie sich priifen 140,
ob eine gegebene Reaktion konzertiert ist oder nicht. Als
erstes schreibt man die Strukturen moglicher und wahrschein-
licher Zwischenstufen auf; dann werden fiir jede davon entspre-
chend der Hiickel-Theorie die quasiadiabatischen Zustinde
konstruiert. Bei der RingschluBreaktion von Butadien konnte
man an ein Diradikal mit radikalischen Zentren an C! und
C* denken'?®. Die Potentialfliche dieses quasiadiabatischen
Diradikals konnte wie in Abbildung 11a gelegen sein; dann
ist die Reaktion konzertiert. Diese Potentialfliche k&nnte aber
auch wie in Abbildung 11 b gelegen sein ; dann ist die Reaktion
bei einem Energieinhalt von etwa E, nichtkonzertiert. Wird
aber die Energiec durch thermische oder laserinduzierte
Schwingungsanregung auf E, erhéht, dann beginnt die konzer-
tierte Reaktion Edukt— Produkt mit der nichtkonzertierien
zu konkurrieren. Es gibt experimentelle Hinweise fiir die
Koexistenz konzertierter und nichtkonzertierter Reaktions-
wegel30L
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Zur dritten Frage: Alle dlteren Definitionen!¢2~4-27! einer
nichtkonzertierten Reaktion konnen aus der vorliegenden De-
finition abgeleitet werden. Die zur nichtkonzertierten Reaktion
(Abb. 11b) korrespondierende adiabatische Potentialfliiche
wird in Abbildung 11 ¢ gezeigt. Die Anwesenheit der Zwischen-
stufe in Abbildung {1b erzeugt ein lokales Minimum auf
der Potentialfliche in Abbildung 11c zwischen Edukt und
Produkt. Eine der frithen Definitionen!?”® einer nichtkonzer-
tierten Reaktion fordert ein solches Minimum. Es gibt aber
die Maoglichkeit, dal3 die Potentialfliche der Zwischenstufe
zwischen ihren Schnittpunkten mit den beiden anderen Poten-
tialflichen (Edukt und Produkt) sehr flach ist. Rechnungen
legen nahe, daB eine solche flache Potentialfliche beispielswei-
se fiir intermediire Diradikale sehr wahrscheinlich ist!27* 21
Abbildung 11d, die eine nichtkonzertierte Reaktion reprisen-
tiert, zeigt eine derartige Situation. Die dazu korrespondieren-
de adiabatische Potentialflache (Abb. 11 e} ist flach, ohne loka-
les Minimum.

Die Moglichkeit, daB einer nichtkonzertierten Reaktion
solch eine flache (adiabatische) Barriere zukommt, wurde be-
reits in der Literatur diskutiert'?72], Unsere Beschreibung einer
nichtkonzertierten Reaktion stimmt vollig mit der Beschrei-
bung von Doering und Sachdev'?”! {iberein. Nach diesen Auto-
ren treten bei den intermedidren Spezies schwingungsange-
regte Zustidnde auf.

Der hier vorgelegte Formalismus fiir Geschwindigkeits-
konstanten vereinigt zwanglos die Folgerungen aus den expe-
rimentellen Untersuchungen iiber die Kriterien einer nichtkon-
zertierten Reaktion. Der Formalismus beantwortet aber nicht
explizit!*®! die Frage nach der minimalen Lebensdauer, die
einer Spezies zukommen mufB, damit sie als Zwischenstufe
angesehen werden kann, sondern zeigt vielmehr, dall diese
Frage sinnlos ist, da es kontinuierliche Ubergiinge zwischen
konzertierten und nichtkonzertierten Prozessen gibt.

Diese Untersuchungen wurden teilweise durch die National
Science Foundation und die Energy Research and Development
Administration unterstiitzt.

Eingegangen am [8. Mai 1978 [A 271]
Ubersetzt von Dr. Wolf-Dieter Stohrer, Frankfurt/Main
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