
Eine Basis fur die Orbitalsymmetrieregeln 

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

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

1. Einleitung 

Die Voraussage der Geschwindigkeit chemischer Reaktio- 
nen ist ein schwieriges Unterfangen. Formale Theorien fur 
die Geschwindigkeitskonstanten"] lassen sich seit kurzem er- 
folgreich (aber noch mit groljem Rechenaufwand) auf die ein- 
fachsten dreiatomigen Austauschreaktionen anwenden['], sie 
konnen aber noch nicht auf komplexere Probleme ubertragen 
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 Zustande von Atomen und Molekulen fundamental 
fur die optischen Auswahlregeln und die Konstruktion von 
Korrelationsdiagrammen. Diese Regeln konnen durch Sym- 
metriebetrachtungen abgeleitet und angewendet werden, ohne 
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dalj das detaillierte Verhalten der Elektronen und Atomkerne 
berechnet werden muO. Auf IhnIiche Weise haben ,,Symmetric- 
regeln", wie sie von Wigner und Wit~ner'~] ,  von Shuler['] sowie 
von Woodward und Hoffann[51 vorgeschlagen und von vielen 
anderen AutorenL6] diskutiert wurden, Probleme der chemi- 
schen Kinetik ohne aufwendige Rechnungen weitgehend ge- 
klart. Die Woodward-Hoffmann-Regeln (WH-Regeln) fur 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 Huckel-LCAO-MO-Approxima- 
tion['] berechneten Elektronenfunktionen spiegeln die Mole- 
kulsymmetrie auf leicht voraussagbare Weise wider, so da13 
die Kenntnis der Molekiilsymmetrie der interessierenden Ver- 
bindungen und des Symmetrieverhaltens ihrer Hiickel-Funk- 
tionen -fur diese oder ahnliche Verbindungen bereits bestimmt 
-normalerweise fur die Anwendung der WH-Regeln ausreicht. 

Diese Huckel-Funktionen, auf denen die WH-Regeln beru- 
hen, werden mit einem approximierten Hamilton-Operator 
berechnet: Der Einflulj der Kernbewegung auf die Elektronen- 
funktionen wird vernachlassigt (Born-Oppenheimer-Approxi- 
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mation); Drehimpulsbeitrage (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, daI3 diese vernachlassigten Terme normaler- 
weise fur qualitutiue Argumente auf der Basis der Orbitalsym- 
metrie unwichtig sind. Dessen ungvuchtet hat uber der oollstiin- 
dige molekulare Hamilton-Operator nicht die Symmetrie, die 
, f i r  eirte rigorose Basis der WH-Regeln notwendig wiire, so 
daB eine vollstandige Behandlung bei Berucksichtigung von 
Nicht-Born-Oppenheimer-Termen und Drehimpulstermen im 
Prinzip zu Voraussagen fuhren kann, die sich von denen der 
WH-Regeln unterscheiden. 

Der Zweck dieses Aufsatzes ist es, einige Aspekte der Sym- 
metrieregeln fur die chemische Kinetik zu diskutieren, insbe- 
sondere Aspekte der WH-Regeln. Wir prasentieren ein theore- 
tisches Gerust, rnit dem wir 
- Symmetrieregeln ableiten und die Grenzen ihrer Leistungs- 

- operationelle Definitionen fur das Konzept der konzertier- 

- die derzeitigen Symmetrieregeln ausweiten. 
Die Nutzlichkeit unseres Vorgehens wird an einigen Anwen- 
dungen getestet. Des weiteren zeigen wir, dal3 Symmetrieregeln 
fur chemische Reaktionen als Auswahlreyeln analog denen 
der optischen Spektroskopie erhalten werden konnen. 

Unser Interesse gilt allgemein dem EinfluB 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 
Molekule[*] und zur Dynamik einfacher Umlagerungsreaktio- 
nenLzbl zeigen aber, daB die im folgenden diskutierten Metho- 
den auch zur quantitativen Bestimmung von Geschwindig- 
keitskonstanten brauchbar sind. 

Unsere Behandlung der Reaktionsgeschwindigkeit kl5rt den 
Zusammenhang zwischen den verhiiltnismaBig hohen Symme- 
trien, wie sie bei der Anwendung der Symmetrieregeln zugrun- 
de gelegt werden, und der um vieles niedrigeren Symmetrie 
des vollstandigen Hamilton-Operators. Zwei weitere Beson- 
derheiten folgen aus diesem Vorgehen. Zum ersten ist es mog- 
lich, einen verhaltnismPBig kompakten Ausdruck fur die Ge- 
schwindigkeitskonstante als Funktion des vollstandigen Ha- 
milton-Operators (einschliel3lich 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 bei den WH-Regeln angenomme- 
ne Symmetrieverhalten (d. h. das des Kernskeletts) aufweist, 
und in andere Teile, die dieses Symmetrieverhalten nicht zei- 
gen. Die experimentelle Beobachtung, daB viele Reaktionen 
den WH-Regeln folgen, ermoglicht es festzustellen, welche 
Terme in diesem Ausdruck fur 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 fur nur einen Teil des vollstandigen moleku- 
laren Hamilton-Operators ist, kann die relative Bedeutung 
der restlichen Terme bei der Bestimmung der Geschwindig- 
keitskonstante abgeschatzt werden. Zum zweiten ist es mog- 
lich, durch explizite Bestimmung jener Terme des Hamilton- 
Operators, die niclit die Symmetrie des Kernskeletts aufweisen, 
Bedingungen und Umstande festzulegen, bei denen die WH- 

fahigkeit abstecken; 

ten und nichtkonzertierten Reaktionen einfiihren; 

Regeln moglicherweise versagen. Unsere Diskussion umfaBt 
vier Stufen: 

Als erstes beschreiben wir den Unterschied zwischen 
,,adiabatischen" und ,,quasiadiabatischen'' Potentialflachen[*] 
und zeigen die Vorteile der quasiadiabatischen Potentialfla- 
chen fur die Diskussion des Einflusses der Symmetrie auf 
Geschwindigkeitskonstanten. In aller Kiirze: Adiabutische Po- 
tentialfliichen sind jene Potentialflachen, die der Organiker 
bei kinetischen Diskussionen ublicherweise gebraucht (Abb. 
1) ;  eine kontinuierliche Fllche 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 Potentialflache 
wird mit einem elektronischen Hamilton-Operator berechnet : 
Edukt, Produkt und alle dazwischenliegenden Punkte werden 
durch Eigenfunktionen zu diesem einen Hamilton-Operator 
reprasentiert, die fur die jeweiligen Kernanordnungen berech- 
net werden. Eine Reaktion ist das Ergebnis einer Bewegung 
von Atomkernen; da die adiabatische Flache kontinuierlich 
ist, gehoren Edukt und Produkt zum gleichen Elektronenzu- 
stand. Im vorliegenden Aufsatz wird fur das Edukt eine quasi- 
adiubatische Potentialflache und fur das Produkt eine andere 
quasiadiabatische Potentialfliiche benotigt ; jede dieser beiden 
Flachen wird mit einem Verfahren berechnet, das alle die 
Wechselwirkungen ausschli&, 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 vollstandigen 
Systems. Eine Reaktion wird als elektronischer Ubergang von 
der quasiadiabatischen Potentialflache 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. Obwohl das quasiadiabatische 
Reaktionsmodell in der physikalisch-organischen Chemie 
nicht ublich ist, schlug Evans1g1 bereits 1938 quasiadiabatische 
Energieflachen zur Diskussion der Elektronentheorie chemi- 
scher Reaktionen vor. 

bl 

Produkt Pr odu ht 

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

[*] In diesem Zusammen hang sollten ,,ad iabat isch" und ,,q uasiadiaba tisch" 
als willkurliche Bezeichnungen angesehen werden, die nicht mit dem Begriff 
,.adiabatisch" der klassischen Thermodynamik zusammenhangen. 
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Als zweites fuhren wir eine Gleichung ein fur 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 GroRen ausgedruckt 
werden, namlich: Uberlappungsintegrale elektronischer 
Zustandsfunktionen, Uberlappungsintegrale der Kernschwin- 
gungsfun ktionen, Kernanordnung an der Kreuzung der beiden 
quasiadiabatischen Potentialflachen, Nicht-Bom-Oppenhei- 
mer-Terme und Spin-Bahn-Terme. Die Terme, die vernachlas- 
sigbar klein sein mussen, damit die Reaktion den Orbitalsym- 
metrieregeln vom WH-Typ folgt, sind leicht aufzufinden. 

Als drittes untersuchen wir Beitrage zu den Geschwindig- 
keitskonstanten WH-verbotener Reaktionen. Es zeigt sich, 
daR auch die vibronischen Beitrage und die Beitrage 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 dafur vor. 

Unsere Andlyse zeigt, daR vielen organischen Reaktionen, 
die sich durch die einfachsten elektronischen Symmetrieregeln 
(WH) lediglich als erlaubt oder verboten klassifizieren lassen, 
unterschiedliche Grade der Reaktivitat 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-Model1 nicht 
berucksichtigten Terme in der vollstandigen Gleichung fur 
die Geschwindigkeitskonstante macht es moglich, Reaktions- 
typen vorzuschlagen, bei denen Verletzungen der Orbitalsym- 
metrieregeln erwartet werden konnen. 

2. Adiabatische und quasiadiabatische Potentialflachen 

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

He ist der elektronische Hamilton-Operator im Felde des 
ruhenden Kernskeletts mit den fixierten Kernkoordinaten Ro; 
r sind die Elektronenkoordinaten; Qi(r,Ro) ist die Eigenfunk- 
tion des i-ten elektronischen Zustandes (etwa des Grund- 
zustandes bei thermischen Reaktionen) fur die gewahlte 
Kernanordnung Ro, und Ei(Ro) ist die dazu korrespondierende 
Energierl. Durch Variation der Kernkoordinaten Ro derart, 
daR die fur die Reaktion typischen Bindungsbildungen und 

['I Diese Energie enthPlt naturlich auch die Coulomb-Energie des ruhenden 
Kernskeletts. 

Bindungsbruche widergespiegelt werden, finden wir die Reak- 
tionskoordinate heraus. Viele Approximationen wurden einge- 
fuhrt, um dieses Vorgehen in der Huckel-Naherung 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 fur die Austauschreaktion 

die Energieanderung wahrend des Wasserstoff-Transfers unter 
der Annahme einer linearen Anordnimg der drei Kerne da- 
durch bestimmt werden, daR fur einen festgehaltenen Abstand 
HA - Hc die Gesamtenergie als Funktion des variablen 
Abstandes HA - HR bestimmt und minimiert wird. Abbildung 
2a zeigt die Ergebnisse einer solchen Rechnung. Es ist in 
der Regel naturlich wenig sinnvoll, Energien zu betrachten, 
die nur von einem Abstand abhangen, es sei denn fur rein 
schematische Illustrationen; und eben weil wir nur ein schema- 
tisches Bild benotigen, verwenden wir dieses Beispiel. Poten- 
tialflachen, die derart durch L,osen von Gleichung (1) fur 
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 
Potentialflache kontinuierlich, und alle diese Spezies sind nor- 
malerweise im gleichen elektronischen Zustand, d. h. sie wer- 
den durch die gleiche elektronische Zustandsfunktion repra- 
sentiert. 

I * I > 

Abb. 2. Adiabatische (a) und quasiadiabdiische (b) Potentialilachen (schema- 
tisch) fur die Reaktioii HA - HB + Hc + H A  + He - Hc. Die Kurven folgen 
aus der Energieherechnung fur verschiedene Ahstinde H A -  Hs (RAR) bei 
festgehaltenem Abstand HA-  Hc (RAc).  Bei der linken der heiden quasiadiaba- 
tischen Kurven werden hei der Energieberechnung bindende Wechselwirkun- 
gen zwischen He und Hc, bei der rechten Kurve bindende Wechselwirkungen 
zwischen HA und He ausgeschlossen. 

RAB RAE 

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 
Potentialflachen berechnet, eine fur das Edukt und eine fur 
das Produkt. Die chemische Reaktion wird dann als Ubergang 
zwischen diesen beiden Potentialflachen betrachtet. Diese qua- 
siadiuhatischen Potentialflachen (und die entsprechenden elek- 
tronischen Zustande) werden dadurch erhalten, daR bei der 
Berechnung der Energien und Zustandsfunktionen bestimmte 
Wechselwirkungen bewuRt vernachlassigt werden, obwohl - 
oder gerade weil! - sie in Wirklichkeit von zentraler Bedeutung 
fur den Reaktionsablauf sind. Dieses Verfahren ist also nicht 
darauf aus, elektronische Eigenfun ktionen fur das reagierende 
System zu finden und unterscheidet sich demnach wesentlich 
vom Verfahren fur die Berechnung adiabatischer Potentialfla- 
chen['O1. Beispielsweise wird fur die obengenannte Austausch- 
reaktion die quasiadiabatische Potentialflache des Eduktes 
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HA - HR + Hc unter vollstandigem Ausschlufl jeglicher binden- 
der Wechselwirkungen von HA - HB mit Hc berechnet; analog 
wird bei der Bestimmung der quasiadiabatischen Potentialfla- 
che des Produktes HA+ HB -Hc jegliche bindende Wechsel- 
wirkung von HA mit Hs-Hc ausgeschlossen. Das Ergebnis 
sind zwei sich schneidende Potentialkurven (Abb. 2b). Die 
elektronischen quasiadiabatischen Zustandsfunktionen sind 
keine Eigenfunktionen zum Hamilton-Operator des vollstan- 
digen Systems, denn dessen Hamilton-Operator umfaBt d l e  
Wechselwirkungen; die quasiadiabatischen Zustandsfunktio- 
nen aber schlieBen explizit alle hindenden Wechselwirkungen 
im Bereich neuzuknupfender 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 Potentialflache geht man von einer bestimmten 
Kernanordnung aus und berechnet dafur die Gesamtenergie 
des Systems. Diese Berechnung wird fur jede als wichtig angese- 
hene Kernanordnung wiederholt. Die resultierende adiabati- 
sche Potentialflache 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 
Potentialflache. Der Reaktionspfad mit der geringsten Energie 
wird hiiufig ,,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 Krummung der Oberflache am 
Sattelpunkt (also durch Kraftkonstanten) bestimmt. Adiabati- 
sche Potentialflachen haben den Vorteil, observabel (also im 
Prinzip meBbar) in dem Sinne zu sein, daR sie (naturlich 
nur gemaR der Leistungsfahigkeit des gewahlten Rechenver- 
fahrens) die richtige Energie fur jede beliebige Kernanordnung 
ergeben. Als Basis fur Diskussionen des Einflusses der Symme- 
trie allerdings haben sie Nachteile. 

Der Grund dafur wird noch klar werden. Im Moment halten 
wir lediglich fest, daR - nachdem die Potentialflache 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- 
flache gegeben ist. Als einfache eindimensionale Veranschauli- 
chung wird in Abbildung 3 die adiabatische Potentialkurve . 
entlang der Reaktionskoordinate gezeigt. Die Gesamtenergie 
(potentielle + kinetische Energie) des Systems ist konstant 
und wird deshalb durch eine horizontale Gerade reprasentiert. 
Die Differenz zwischen der horizontalen Geraden (Gesamt- 

I I Gesamtenergie des Reaktionssysterns 

Reaktionskoordinate 

Abh. 3. Typische Reaktionskoordinate; die konstante Gesamtenergie des 
Reaktionssysterns wird durch die horizontale Gerade reprasentiert. 

energie) und der Potentialflache (potentielle Energie) ist gleich 
der kinetischen Energie der Kerne, die sich wahrend der Reak- 
tion andert. Die potentielle Energie ermoglicht es uns, fur 
jede beliebige Kernanordnung die Krafte 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 Potentialflache (also 
vom elektronischen Zustand) des Eduktes zur Potentialflache 
(also zum elektronischen Zustand) des Produktes betrachtet. 
Wir weisen ausdrucklich darauf hin, daB das adiabatische 
und das quasiadiabatische Modell bei der Behandlung chemi- 
scher Reaktionen aquivalent sind, und daB die Wahl des Mo- 
dells vom Problem abhiingt. Fur die Diskussion der elektroni- 
schen Symmetrie ist ein Modell giinstiger, das die elektroni- 
schen Freiheitsgrade offenbart. Der Leser wird noch entdek- 
ken, daR die Sprache der Symmetrieregeln die Sprache des 
quasiadiabatischen Modells ist. 

Quasiadiabatische Poten tialflachen ergeben nicht notwendi- 
gerweise die richtigen Energien, weil bei deren Berechnung 
die bindenden Wechselwirkungen, welche die Umwandlung 
des Eduktes ins Produkt bewirken, bewul3t vernachlassigt wer- 
den. Fur die Kernanordnung des Eduktes und des Produktes 
stimmt die Energie der jeweiligen quasiadiabatischen und 
adiabatischen PotentialRPche nahezu uberein; fur dazwischen- 
liegende Punkte ergeben beide Modelle jedoch sehr unter- 
schiedliche Energien. Obwohl der Ubergang zwischen zwei 
elektronischen Zustanden als Modell einer chemischen Reak- 
tion qualitativ komplexer erscheint als eine kontinuierliche 
Bewegung entlang einer Reaktionskoordinate, bietet das qua- 
siadiabatische Modell groBe 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 daR es moglich ist, die Geschwindigkeitskonstante 
mit einem Ausdruck der Form (2) zu bestimmenLbgJ'. 

Nach der Bestimmung der Symmetrie des geeigneten Opera- 
tors und der Symmetrien der Zustandsfunktionen und 

ist dann leicht festzustellen, ob die Geschwindigkeits- 
konstantc aus Symrnetriegriinderz klein sein muB (sie kann 
naturlich auch aus nicht symmetriebedingten Grunden klein 
sein). Dieses Vorgehen hat sein uberzeugendes Vorbild in 
der Entwicklung der spektroskopischen Auswahlregeln, bei 
denen vergleichbare Ausdrucke gebraucht werden [GI. (3)]. 

Intensitat = k ~ ~ ~ ~ d ~ ~ ~ ~ ~ ~ d  -anger. zustand 

($anger. Zurland (0 (\lrGrundru\land ? 2 (3) 
Dip01 N 

Die Moglichkeit, Reaktionsgeschwindigkeiten als Funktion 
der Symmetrie zu klassifizieren, hat deutlichen Bezug zu den 
WH-Regeln. Dieses Vorgehen eignet sich auch gut fur die 
Behandlung ,,unublicher" Beitrage zur Reaktionskinetik, z .  B. 
von dynamischen Effekten aufgrund von Nicht-Bom-Oppen- 
heimer-Termen oder von Effekten aufgrund von Spin-Bahn- 
Kopplungen; derartige ,,unubliche" Beitrage verursachen 
moglicherweise Verletzungen der WH-Regeln, wie sie ahnlich 
auch Verletzungen der spektroskopischen Auswahlregeln be- 
wirken. Solche Beitrage werden gegenwartig in der Theorie 
des Ubergangszustandes nicht berucksichtigt. 
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Um die Konstruktion adiabatischer und quasiadiabatischer 
Potentialflachen zu illustrieren, betrachten wir den RingschluB 
von Butadien zu Cyclobuten. Fur die qualitative Diskussion 
berucksichtigen wir nur die direkt an der Umlagerung beteilig- 
ten Orbitale (also bei Butadien vier rr-Orbitale, bei Cyclobuten 
zwei o-Orbitale und zwei n-Orbitale). Bei Huckel-LCAO-MO- 
Berechnungen fur die adiabatische Potentialflgche mu8 die 
folgende Determinante fur die Kemanordnung des Eduktes, 
des Produktes und plausibler dazwischenliegender Geometrien 
gelost werden: 

adiabatisch 

= o  

Numerische kderungen  in der GroDe der Resonanzintegrale 
pij= (ilHb) und der Coulomb-Integrale ai= (ilHli) entlang 
der Reaktionskoordinate ergeben Anderungen der Molekiilor- 
bitalenergien, aus denen dann die adiabatische Potentialflache 
(Abb. 4a) folgt. 

Ahb. 4. Adiabatische (a) und quasiadiabatische (b) Potentialflachen fur den 
konrotatorischen RingschluD von Butadien zu Cyclohuten. Die Verbindungsli- 
nien zwischen den Orbitalen reprasentieren die bei der Energieberechnung 
beriicksichtigten Wechselwirkungen. Die GroDe dieser Wechselwirkungen 
kann natiirlich entlang der Reaktionskoordinate zu- oder (his auf Null) abneh- 
men, wic etwa die Grtik des Integrals p l l  bei der adiabatischen Berechnung 
verdeutlicht. 

Zur Berechnung der quasiadiabatischen Zustande von Buta- 
dien und Cyclobuten werden zwei unterschiedliche Deter- 
minanten benutzt. Bei Butadien setzen wir unabhlngig von 
dessen Geometrie pZ3 und pI4 in der Determinante gleich 
Null, um die bindenden Wechselwirkungen Cz-C3 und C'- 
C4, die charakteristisch fur Cyclobuten sind, zu unterdriicken 
(Abb. 4 b). Analog wird in der quasiadiabatischen Determinan- 
te von Cyclobuten plZ und p34 gleich Null gesetzt, um die 
fur Butadien charakteristischen bindenden Wechselwirkungen 
C'-Cz und C3-C4 auszuschalten. 

11-E 0 0 P14 

a2-E P23 0 
a3-E 0 

~(4-E 

quasiadiabatisch 
,.Rutadien" 
= o  

quasiadiabatisch 
,,Cyclobuten" 

= o  

Derartig konstruierte quasiadiabatische Zustandsfunktionen 
spiegeln die richtige elektronische Symmetrie von Butadien 
und Cyclobuten wider. Nach der Festlegung der beiden Deter- 
minanten fur diese beiden quasiadiabatischen Zustande kon- 

nen wir die Potentialflachen von Butadien und Cyclobuten 
fur die Umlagerung durch Variation geeigneter Parameter 
berechnen, wobei das Aussehen dieser Potentialflachen von 
Art und Variation der Parameter abhangt. So fuhren Rechnun- 
gen, bei denen lediglich der Abstand C'-C4 variiert wird, 
zu angeregten Zustanden von Butadien und Cyclobuten, die 
sich strukturell wesentlich unterscheiden; werden als weitere 
Freiheitsgrade die Torsionswinkel der Bindungen C'-Cz und 
C"C4 zugelassen, dann sind die berechneten Strukturen 
geometrisch nlher miteinander verwandt. Den EinfluD derarti- 
ger Strukturunterschiede auf die Geschwindigkeitskonstante 
werden wir spater 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 Eduktzustund, der j u  unter Aus- 
schlufi derfiir die Reuktion c~arukteristi.~c~en bindenden Wech- 
selwirkungen berechnet wird, ist krin stationarer (zeitunabhangi- 
ger) Eigenzustund zuin vollstandigen Humilton-Operutor. Ein 
stationarer Zustand ware rnit den vorhandenen quasiadiabati- 
schen Zustandsfunktionen durch Mischen von Edukt- und 
Produktzustanden zu beschreiben. Da das Edukt nicht in 
einem stationaren Zustand vorliegt, existiert eine zeitabhangi- 
ge Wahrscheinlichkeit fur einen Ubergang in einen Produktzu- 
stand. Die Geschwindigkeitskonstante fur den Ubergang zwi- 
schen Edukt- und Produktzustiinden ist durch ein Integral 
der Form (+ProduktlOperatorl$Ed"kt) zuganglich [GI. (2)] ; das 
praktische Problem besteht darin, den fur die Reaktion geeig- 
neten Operator zu bestimmen und Methoden zu entwickeln, 
mit denen sich der Wert des Integrals (2) ohne detaillierte 
Rechnungen abschatzen la&. 

Es ist fur das Verstandnis der Berechnung dieser Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit zwischen Edukt und Produkt nutzlich, mit 
einem analogen, aber bekannteren Problem zu beginnen, nam- 
lich der elektronischen Anregung eines Molekuls durch ein 
Photon["! Diese Anregung ist ein Ubergang zwischen zwei 
elektronischen Zustanden (d. h. zwischen zwei adiabatischen 
Potentialflachen). Die treibende Kraft fur den Ubergang ist 
die Wechselwirkung des elektromagnetischen Feldes des Lich- 
tes mit dem Dipolmoment des Molekuls; folglich ist der Dipol- 

[*I Im quasidiabatischen Modell konnen diemeisten Reaktionen als elektroni- 
sche Uberginge behandelt werden; dies ist bei Untersuchungen des Einflusses 
der Symmetrie auf Geschwindigkeitskonstanten von Vorteil. Es gibt aber 
Reaktionen (ctwa COz + CO + 0). die einen Ubergangzwischen zwei adiuhati- 
schen Flachen einschliefien (etwa mit Multiplizitatswechsel) [ I  I]. In diesen 
auficrgewohnlichen Flllen 1st die Situation umgekehrt : Im adiabatischen 
Modell kann die Reaktion als elektronischer Ubergang hehandelt werden, 
wahrend sie sich im quasiadiabatischen Modell auf einer kontinnierlichen 
Potentialflache mit einem Energicmaximurn zwischen Edukt und Produkt 
abspiclt. 
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moment-Operator der geeignete Operator. Zwei bekannte Ap- 
proximationen liegen im allgemeinen der Bestimmung der 
Ubergangswahrscheinlichkeit zugrunde: Erstens, daB die Be- 
wegung der Elektronen um so vie1 schneller als die der Kerne 
ist, daB nur die Kernanordnung, nicht aber die Kernbewegung 
die elektronischen Zustandsfunktionen beeinfluBt (Born-Op- 
penheimer-Approximation); zweitens, daB der elektronische 
Ubergang so rasch ablauft, daB die Kernanordnung wahrend 
des Uberganges praktisch unverandert bleibt (Franck-Con- 
don-Prinzip), Die optischen Auswahlregeln folgen ans den 
Symmetrieeigenschaften 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 Molekul (Dipol- 
momentmodell) widerspiegeln. Mit anderen Approximationen 
und Annahmen konnen andere Auswahlregeln resultieren. All- 
gemein gilt: Je weniger drastkch 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 beschricben, 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, daR eine ver- 
besserte Analyse auf der Grundlage weniger drastischer Appro- 
ximationen notwendig ist, um Experiment und Theorie in 
Einklang zu bringen; d. h. es sollten zusatzliche Wechselwir- 
kungen im Anfangs- und Endzustand und kompliziertere (im 
allgemeinen kleinere) Wechselwirkungen zwischen Licht und 
Molekul berucksichtigt 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 Ehnlich. Sym- 
metrieregeln wie die WH-Regeln konnen als Auswahlregeln 
fur einen elektronischen Ubergang vom qnasiadiabatischen 
elektronischen Eduktzustand zum quasiadiabatischen elektro- 
nischen Produktzustand abgeleitet werden. Die WH-Regeln 
und die optischen Auswahlregeln unterscheiden sich in der 
Form des fur 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 
Symmetriercgeln fur chemische Reaktionen interessiert, reicht 
es aus, diesen Operator gerade so weit zu beschreiben, da5 
seine Symmetrieeigenschaften und die seiner Einzelterme of- 
fenbar werden. Es werden viele qualitative Argumente benutzt, 
und mathematische Herleitungen tauchen nur insoweit auf, 
wie sie zum Verstehen der wichtigen Integrale in groBen Zugen 
notwendig sind (ausfuhrliche Diskussionen der Grundlage die- 
ser Argumente siehe l68, t 31). 

Bei der Diskussion des Einflusses der Symmetrie auf Ge- 
schwindigkeitskonstanten gehen wir davon aus, daR die geeig- 
neten quasiadiabatischen Potentialflachen und Zustandsfunk- 
tionen fur Edukt und Produkt bekannt sind. Wir gehen auch 
davon aus, daB die Reaktion konzertiert ist, und meinen damit, 
daR nur zwei quasiadiabatische Potentialflachen fur den Uber- 
gang vom Edukt zum Produkt wichtig sind (Abb. 1 b). Obwohl 

diese Definition in den meisten Fallen der sonst ublichen 
(nach der eine konzertierte Reaktion in einem Schritt ohne 
Zwischenstufe ablauft) sehr nahe kommt, wird noch eine detail- 
lierte Betrachtung dieser beiden Definitionen folgen. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante einer Reaktion - also die Geschwin- 
digkeitskonstante fur den Ubergang vom Edukt zum Produkt 
- folgt aus der Wahrscheinlichkeit der Uberglnge aus vibroni- 
schen Edukt- in vibronische Produktzustande. Diese 
Ubergangswahrscheinlichkeit ist proportional dem Quadrat 
der Ubergangsmatrix T. Die Geschwindigkeitskonstante er- 
gibt sich aus dem Mittelwert der /TI2-Werte aller thermisch 
populierten vibronischen Eduktzustande. Die Ubergangsma- 
trix T kann als Summe dreier Einzelterme geschrieben werden 
(GI. 4)'l": 

Von T1 hangen die elektronischen Orbitalsymmetrieregeln 
ab;  T2 beeinflufit die Geschwindigkeitskonstante durch Nicht- 
Born-Oppenheimer-Terme und T3 durch die Spin-Bahn- 
Kopplung. 

T I  ist durch GI. (5) gegeben: 

Die hochgestellten Indices E und P stehen fur Edukt bzw. 
Produkt, 0 bedeutet Operator. Dieser Ausdruck fur T1 unter- 
scheidet sich von den sonst in der Elektronentheorie der Mole- 
kule ublichen dadurch, daB er von den elektronischen 
Zustandsfunktionen &(Y, R)  und von den Zustandsfunktionen 
m N ( R )  der Kembewegung abhangt. Die Integration uber die 
Elektronenkoordinaten Y wird durch einfache Klammem, 

die uber die Kernkoordinaten R durch doppelte Klammern 
angedeutet [' 4J:  

Die detaillierte Definition des Operators 0 erfordert eine 
komplizierte Argumentation, die fur das Verstandnis 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 I ,  T2  und T3 ohne Beweis ubernehmen (Herleitungen und 
Vereinfachungen siehe Lhg, 1 3 .  281). In diesem Sinne lautet der 
Elektronenterm von GI. (5) :  

und andere (vernachliissigte) Termer*] 

[*] Diese nicht spezifizierlen Terme folgen aus dcr Tatsache, daD wir das 
Modell auf zwei elektronische Zustiinde beschrankt haben - einen fur das 
Fdukt und einen fur das Produkt --, und mdgliche, aber unwahrscheinliche 
Anteile clektronisch angeregter Zustande auRer acht lassen, und aus der 
Tatsache, daD die quasiadiabatischen elektronischen Zustiinde des Eduktes 
nicht notwendigerweise orthogonal mit denen des Produktes sind [I 31. Terme 
aufgrund mangelnder Orthogonalitst haben die gleiche Symmetrie wie der 
ausgeschriebene Term in Gleichung (8) und konnen deshalh weggelassen 
werden. He(r, R )  ist der elektronische Hamilton-Operator des Gesamtsystems. 
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Der Term TZ der Ubergangsmatrix T lautet: 

(9) 

Mi ist die Masse des i-ten Kernes, wobei die Summation 
sich uber alle Kerne erstreckt. Der Operator a2/aR2 in Glei- 
chung (9) und der elektronische Hamilton-Operator H,(r,R) 
in Gleichung (8) sind beide totalsymmetrisch, so daB die beiden 
Ausdrucke(a2/aRz)Jr(r, R) und He(r,R)JI(r ,  R) die gleiche Sym- 
metrie haben wie JI(r,R). Der zweite Teil von Gleichung (9) 
hat somit die gleichen Symmetrieeigenschaften wie TI .  Auf- 
grund dieser Symmetrieaquivalenz und der Tatsache, daB die- 
ser zweite Teil von Gleichung (9) allgemein um vieles kleiner 
ist als der erste Teil, vernachlassigen wir ihn. Der verbleibende 
erste Teil von Gleichung (9) reprasentiert die Beitrage 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 auf" ". 

Es ist leicht moglich, die Herkunft des Terms rnit dem 
Operator a/aRi im Nicht-Born-Oppenheimer-Term T2 aufzu- 
spuren. In der Quantenchemie werden die elektronischen 
Zustandsfunktionen und Energien rnit einem elektronischen 
Hamilton-Operator unter der allgemein ublichen Annahme 
ruhender Kerne berechnet. In den meisten Fallen sind die 
so berechneten elektronischen Zustande (Born-Oppenheimer- 
Zustande) exzellente Approximationen. Innerhalb dieser Ap- 
proximation wird das System einem einzigen elektronischen 
Zustand zugeordnet ; Ubergange zwischen elektronischen Zu- 
standen sind nicht moglich. Die Berucksichtigung der Kern- 
bewegung, also der Kerngeschwindigkeit, uber die Approxima- 
tion ruhender Kerne hinaus wird durch einen zu a/aRi propor- 
tionalen Operator reprasentiert, der in T2 auftaucht und Uber- 
gange zwischen Born-Oppenheimer-Zustiinden induziert. 

Der Term T3 der Ubergangsmatrix T beschreibt die Beitrage 
der Spin-Bahn-Wechselwirkungen zur Geschwindigkeitskon- 
stante und lautet 

Hso ist der Operator fur die Spin-Bahn-Kopplung. Diesem 
Term konntcn im Prinzip auch Beitridge anderer Drehimpuls- 
kopplungen zugeordnet werden, zum Beispiel die fur CIDNP 
wich tigen Wechselwirkungen zwischen Elektronenspin, Kern- 
spin und Molekulbewegung. Spin-Bahn-Wechselwirkungen 
konnen immer dann wichtig werden, wenn Elektronenspiumo- 
ment und Bahndrehmoment koppeln, wie etwa in Radikalen 
rnit schweren Atomen. 

Wir werden sehen, daO die elektronischen Symmetrieregeln 
vom WH-Typ auf TI zuriickgehen und daB fur ,,WH-verbote- 
ne" Reaktionen T1 klein ist. T2 und T3 konnen aber im 
Vergleich zuTl  so groB sein, da13 sie eine symmetrieverbotene 
Reaktion rasch ablaufen lassen. Der Erfolg der WH-Regeln 
beruht teilweise darauf, daB die Beitrage der Terme Tz und 
T3 zur Geschwindigkeitskonstante normalerweise vernachlas- 
sigbar klein sind. Aber selbst wenn T2 und T3 klein sind, 
ist nicht garantiert, daR das Verhaltnis der T,-Werte (und 
damit das der T-Werte) zweier konkurrierender Reaktionen 

ausschlieBlich BUS 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 fuhren, 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 starksten vereinfachten Betrachtungsweise: 
Virtuelle Ubergange zwischen elektronisch angeregten Edukt- 
und Produktzustanden, Nicht-Born-Oppenheimer-Terme und 
die Spin-Bahn-Kopplung werden vernachlissigt; das Franck- 
Condon-Prinzip wird vorausgesetzt, und die elektronischen 
Funktionen werden rnit dem Huckel-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) konnen zu Gleichung (1 I )  
umformuliert werden: 

Der Term (+:IHelJIE) hangt von den elektronischen Zustands- 
funktionen und dem elektronischen Hamilton-Operator ab 
und wird als Elektronenterm von T1 bezeichnet. Das Produkt 
G(R)@s(R) hangt nur von den Zustandsfunktionen der Kerne 
ab und wird der Kernterm von T I  genannt. Eine Shnliche 
Klassifikation kann fur T2 und T3 [GI. (9) bzw. (lo)] durchge- 
fuhrt werden. Die WH-Regeln und andere elektronische Sym- 
metrieregeln ergeben sich aus dem Elektronenterm der 
Ubergangsmatrix. Die Existenz derdrtiger Regeln setzt aber 
bestimmte Eigenschaften des Kernterms voraus, die hier disku- 
tiert werden. 

Die Funktionen @,f;(R) und @g(R) beschreiben die Anord- 
nung und die Bewegung der Kerne['31. Das Integral ( 1  1) fur 
T l  ist nur dann ungleich Null, wenn die beiden Kernfunktionen 
uberlappen, d. h. wenn Kernanordnung und -bewegung in 
Edukt und Produkt iihnlich sind. Fur die beiden quasiadiabati- 
schen Potentialflichcn 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 Potentialflachen und nimmt dann 
rnit steigender Energie im allgemeinen stetig zu. Wir bezeich- 
nen nun rnit A(E)  die Gesamtheit aller Kernanordnungen 
R, fur die bei der gegebenen Gesamtenergie E das Produkt 
(DL(R)@h(R) ungleich Null ist. Abbildung 5 verdeutlicht diese 
Definition: A(&) umfaRt alle Kernanordnungen zwischen C 2  
und B2. Das integral (1 1 )  fiur TI  wird nur uber den Bereich 
A ( E )  genommen; andere Kernanordnungen tragen nichts zu 
T I  bei, da @L(R)@E(R) fur Kernanordnungen auBerhalb des 
Bereiches A(E) definitionsgemiiB ja Null ist. 

Aus dieser Betrachtung folgt sofort, daB die Geschwindigkeits- 
konstante einer Reaktion Null ist, wenn A(E)=O, und dalj 
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die Energie E* des Kreuzungspunktes rnit der Aktivierungs- 
energie in der Theorie des Ubergangszustandes vergleichbar 
ist, da A(E)+=O fur E>E*.  Liegt die Gesamtenergie unter 
E*, dann ist die Uberlappung der Kernfunktionen und damit 
deren Beitrag in T I  zur Geschwindigkeitskonstante gleich 
Null. Lie@ die Gesarntenergie uber E*, dann ist die Uberlap- 
pung der Kernfunktionen ungleich Null, und die Geschwindig- 
keitskonstante ist nicht auf Null beschrankt, zumindest nicht 
wegen der Kernfunktionen. (Wir verzichten auf die Diskussion 
moglicher Tunneleffekte, da diese nichts Wesentliches ander- 
ten.) Bei thermischer oder optischer Anregung des Eduktes 
in den Zustand I);@: mit der Energie E 2  (Abb. 5) oszillieren 
die Kerne zwischen A2 und B2 auf der quasiadiabatischen 
Potentialflache des Eduktes. Da dieser Zustand kein stationa- 
rer Zustand zum gesamten Hamilton-Operator ist, kann ein 
Ubergang in den Zustand I):@; des Produktes stattfinden 
(vgl. Abb. 1 b). in diesern Zustand oszillieren die Kerne zwi- 
schen C2 und D2 auf der quasiadiabatischen Potentialfliiche 
des Produktes. Die Wahrscheinlichkeit dieses Uberganges ist 
proportional zu ITI 1 2 .  Die energetische Desaktivierung des 
Produktes rnit der Energie E z  zu einer stabilen Spezies rnit 
einer geringeren Energie als E* beschliellt die Umwandlung 
vom Edukt zum Produkt. 

I 
R *  

Ahh. 5. Uherlappungder Kernfunktionen voii Edukt und Produkt hei verschie- 
denen Gesdmtenergien des Reaktionssystems. Die fetten Linien reprasentieren 
die quasiadiabatischen PotentialFPchen von Edukt und Produkt; die dunnen 
horizontalen Linien gehen die Kernanordnungen an, hei denen fur eine gegehe- 
ne Gesamtenergie des Reaktionssystems die Kcrnfunktionen (von Edukt und/ 
oder Produkt) ungleich Null sind. Fur diese qualitative Diskussion vernach- 
Iissigen wir die kleinen Bereiche rnit klassisch nicht verstandlicher Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit der Kerne (also mit Wertcn ungleich Null der Kernfunktio- 
nen) auRerhalh der heiden dick eingezeichneten Potentialtopfe. Bei der Ge- 
samtenergie E ,  ist die Kernfunktion @R des Eduktes nur zwischen A, und 
tl, ungleich Null, die Kernfunktion @k des Produktes nur zwischen C ,  
und D ,  ungleich Null, so daD das Produkt 'DL(€% fur alle Kernanordnungen 
Null ist. Bei der Gesamtenergie EZ ist zwischen AZ und B2 ungleich 
Null und 'DL zwischen C? und Dz ungleich Null, so daD das Produkt 'DLG 
nur  fur Kernanordnungen zwischen C 2  und B2 ungleich Null ist. 

Diese Analyse des Terms TI kann leicht auf T z  und T3 
iibertrdgen werden und zeigt, daB eine Reaktion unabhangig 
von den Elektronentermen nur fur A ( E ) > O  und bei 
Kernanordnungen innerhalb des Bereiches A(E)  stattfindet. 
Da A ( E )  die Kernanordnungen enthalt, die Edukt und Produkt 
gemeinsam sind, ziehen wir folgenden SchluB: Unabhangig 
davon, wie gunstig die elektronischen Bedingungen auch sein 
mogen, findet eine Reaktion nur iiber solche Kernanordnun- 
gen statt, die Edukt und Produkt zuganglich 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. 

Diese Folgerungen konnen an einern uberzeugenden Bei- 
spiel demonstriert werden, der Reaktion" 

N 2 0  + Ba -+ Nz + 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 

finden Ladungsubertragung und Umlagerung des Molekiils 
in einem einzigen Zusammenstoll statt. Da N 2 0  linear, N 2 0 m 0  
aber gewinkelt ist, sollte aufgrund obiger Uberlegungen bei 
Anregung der Winkeldeformationsschwingung vq von N 2 0  
die Reak tionsgesch w indigkeit zunehmen. Experimentell 
dies bestatigt. 

070 
N-N + B a  /qa 

T hu N =N 

wird 

Ra.0 
I 

0 0  
NCN-0 + Ba 

J 

Auf Bhnlichen Uberlegungen basiert die von Marcus" sbl 

entwickelte Theorie der Elektroneniibertragungsreaktionen. 

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

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

des Terms T, zuwenden. Uber Gleichung ( 1 1 )  beeinflussen 
die F1 (R)-Werte aller innerhalb des Bereiches A ( E )  liegender 
Kemanordnungen R die Geschwindigkeitskonstante. Wenn 
wir annehmen, dall der dominierende Beitrag zu TI auf 
Kernanordnungen eines kleinen Bereiches um Ro herum beruht, 
konnen wir davon ausgehen, dall der Elektronenterm Fl(R) 
bei Heschrankung auf den kleinen Bereich um Ro herum bereits 
hinreichend gut bestimmt werden kann (diese Annahme ist 
iiquivalent rnit dem Franck-Condon-Prinzip). Nehmen wir 
weiter an, die Kernanordnung Ro 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 gehoren 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, dall die Bedeutung dieser Feststel- 
lung von den elektronischen Funktionen JrE und I): abhangt, 
rnit denen das System beschrieben wird; Hiickel-Funktionen 
sollten Ergebnisse liefern, die sich von denen der SCF-Funktio- 
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nen geringfugig unterscheiden. Darauf werden wir spater noch 
zuriickkommen. 

Untersuchen wir anhand von Gleichung (1 I), unter welchen 
Bedingungen symmetrieverbotene Reaktionen langsam sind. 
Fur irgendeine symmetrische Kernanordnung Ro, bei der 
Edukt und Produkt unterschiedliche elektronische Symmetrie 
aufweisen, ist das elektronische Integral (1 3) gleich Null: 

Der Ausdruck F,(R) tragt aber nicht nur durch seinen Wert 
F1(Ro)bei Ro zu T, und damit zur Geschwindigkeitskonstante 
bei, sondern durch alle Werte FI(Ri) fur alle Kernanordnungen 
Ri  innerhalb des Bereiches A@). 1st ($IIHel$:) bei Ro gleich 
Null, dann ist es aus Griinden der Kontinuitat in der unmittel- 
baren Umgebung von Ro zumindest sehr klein. 1st nun A(E) 
gerade auf diese uninittelbare Umgebung von Ro beschrankt 
(d. h. wenn das Franck-Condon-Prinzip gilt), dann konnen 
wir aufgrund unterschiedlicher Symmetrien der beiden Funk- 
tionen $: und $! voraussagen, daR TI 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 Ro liegen, wesentliche Beitrage zu TI 
liefern konnen. 

Wir konnen diese Diskussion in folgender Symmetrieregel 
zusammenfassen: Eine symmetrieverbotene Reaktion hat eine 
sehr kleine Geschwindigkeitskonstante, wenn die Terme T2 
und T3 vernachlassigbar sind und wenn der Bereich A(E)  
klein ist (letzteres hangt mit dem Franck-Condon-Prinzip der 
Spektroskopie eng zusammen). Voraussetzung dafiir, von einer 
symmetrieverbotenen Reaktion zu sprechen, ist naturlich, daR 
A(E) eine symmetrische Kernanordnung enthalt. Fur Reaktio- 
nen, die iiber unsymmetrische Kernanordnungen ablaufen, 
gibt es keine symmetriebedingten Einschrankungen. Die Ap- 
proximationen bei der Herleitung der Symmetrieregeln be- 
rucksichtigen nicht die Kopplung zum Gesamtdrehimpuls[6g1. 
Die Symmetrieregeln erhalt man unter der Annahme, da13 
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, daR die Bedingungen fur ihre Giiltigkeit in den 
meisten Fallen gegeben sind. Es gibt aber Falle, in denen 
dies nicht so ist. Ein Beispiel wurde bereits erwahnt: Die 
Anregung der Winkeldeformationsschwingung von N 2 0  
erhoht sowohl A(E)  als auch Qka und erhoht dadurch die 
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 

Ba + N 2 0  i BaO* t N, 

obwohl der Elektronerttrrm der Ubergangsmatrix T unceriin- 
dert hleibt. 

Die Symmetrien der elektronischen Zustandsfunktionen sa- 
gen also innerhalb der oben festgelegten Bedingungen aus, 
dalj eine symmetrieverbotene Reaktion sehr langsam ist. 1st 
die Reaktion aber symmetrieerlaubt, d. h. haben $: und $: 
die gleiche Symrnetrie, dann ist nicht notwendigerweise 
($!jH,[$:) und damit die Geschwindigkeitskonstante groB! 
Aufgrund geringer Uberlappung kann das Integral ($LIHJ+:) 
klein sein. 

3.3. Verletzungen der elektronischen Syrnmetrieregeln 

Wir haben gesehen, da8 die elektronischen Symmetrieregeln 
gultig sind bei Vernachlassigung der Spin-Bahn-Kopplung 
(T3 klein) und bei Gultigkeit der Born-Oppenheimer-Approxi- 
mation (T2 klein) und des Franck-Condon-Prinzips [vgl. Glei- 
chungen (1 I )  und (1 2) sowie deren Diskussion]. 1st eine dieser 
Bedingungen nicht erfullt, dann sind die elektronischen Sym- 
metrieregeln verletzt, und symmetrieverbotene Reaktionen 
konnen mit groRer Geschwindigkeit ablaufen. Wir untersu- 
chen hier diese Verletzungen, um ihre Ursachen aufzuspuren 
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 fur die Geschwindigkeitskonstante un- 
wichtig sei (T3zO); der Wert A(E)  sei klein, das heiRt TI 
sei praktisch gleich Null. Bei diesen Bedingungen ist die Ge- 
schwindigkeitskonstante durch T z T 2  bestimmt; fur ein klei- 
nes T2 ist die verbotene Reaktion tatsachlich langsam. 1st 
T2 aber gro8, dann ist die verbotene Reaktion schnell, d. h. 
die Voraussetzungen der elektronischen Symmetrieregeln sind 
verletzt. 

Der Term T2 [GI. (9)] ist dem Term TI  strukturell sehr 
ahnlich, und es ist deshalb wieder sinnvoll, von einem Kern- 
term ((@i;i(a/aRi)@:)) und einem Elektronenterm 
(@](a/aRi)$z) zu sprechen. Wie bei TI sind einige qualitative 
Voraussagen iiber das Verhalten dieser beiden Einzelterme 
moglich. Der Beitrag des Kernterms kann dadurch vergroBert 
werden, daR durch gezielte Anregung der Kernbewegung die 
Zahl der Kernanordnungen erhoht wird, die sowohl Edukt 
als auch Produkt zuglnglich sind. Die GroRe des Elektronen- 
terms wurde fur quasiadiabatische Zustande noch nicht be- 
rechnet. Es wird aber fur adiabatische Zustande allgemein 
als klein angesehen, und dies gilt wahrscheinlich auch fur 
quasiadiabatische Zustande. Seine geringe GroBe hindert aber 
den Elektronenterm nicht daran, in groprn Molekiilen eine 
wichtige Rolle zu spielen, in denen die Zahl der Kernzustande 
enorm groB ist und der Beitrag der kleinen Elektronenterme 
iiber alle involvierten Kernzustande aufsummiert wird, so daB 
der Gesamteffekt signifikant sein kann. Tatsachlich ist be- 
kannt, daR dieser Anteil die raschen strahlungslosen Ubergan- 
ge in groljen Molekiilen verursacht116? In Festkorpern, die 
wir als groDe Molekule mit periodischer Symmetrie bezeichnen 
konnen, bewirken diese Elektronenterme so wichtige Effekte 
wie Supraleitfahigkeit[' 71, Excitonwanderung['8J, elektrischen 
Widerstand["' usw. 

In TI hangt die GroRe des Elektronenterms von der Symme- 
trie der elektronischen Zustandsfunktionen ab. Die GroBe des 
Elektronenterms in T2 wird - von Spezialfiillen abgesehen - 
nicht durch die elektronische Symmetrie bestimmt. Um diese 
Behauptung zu rechtfertigen, gehen wir von der Tatsache 
aus, dalj fur kleine Geometrieanderungen in der Umgebung 
einer symmetrischen Kernanordnung Ro die Symmetriekoor- 
dinaten Qi durch Linearkombination der Kernkoordinaten 
Ri und umgekehrt dargestellt werden konnen[2"]: 
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Aji sind numerische Koeffizienten; damit gilt: 

Bei einer symmetrischen Kernanordnung R o  haben die Terme 
$!(r, Ro), $F(r,Ro) und Qi eine definierte Symmetrie[20. 211, 

so daR einige, aber nicht alle Integrale ($:la$E/aQj) symme- 
triebedingt gleich Null sind und damit die Summation 

syinmetriebedingt nicht Null ergibt. Deshalb konnen wir die 
GroBe von T 2  nicht durch Symmetriebetrachtungen abschat- 
Zen. Nur im Spezialjall, in welchem eine Symmetriekoordinate 
mit einer Reaktionskoordinate zusammerfallt, kann T2 durch 
Syrnmetriebetrachtungen bestirnmt werden. Beispielsweise kann 
fur eine Reaktion des Typs A + B -A + A - B + A die Reak- 
tionskoordinate A-++B+A sein; auf diesem Weg wird das 
Molekul tatsachlich in der gewunschten Weise gespalten. Wir 

nehmen an, daB die Schwingungen A+B+A und A-B-A 

nicht zur Reaktion fiihren, da sie keine Kernanordnungen 
aufweisen, die auch dem Produkt zuganglich sind. Damit tragt 
nur das Integral ($:[a$f/aQ1) zu Tz in Gleichung (9) bei, 
wobei Q, fur die Symmetriekoordinate A+ t B + A  steht. 
Selbst wenn $: und $: unterschiedliche Symmetrien haben, 
die Reaktion also symmetrieverboten ist, braucht das Integral 
($:ja$:/aQ,) nicht Null zu sein. Tatsachlich haben Q1 und 
damit a/aQ1 die Symmetrie x:. Wir nehmen an, die elektroni- 
schen Zustande hdtten etwa die Symmetrien xi und x:. 
Das Integral ( x ~ l a / a Q I I ~ ~ ) ,  das in T2 erscheint, ist aus 
Symmetriegriinden nicht Null, denn Q, hat die Symmetrie 
xi, und die Ableitung a/(aQ1) x: ist totalsymmetrisch. In 
diesem illustrativen Beispiel bewirkt die elektronische Symme- 
trie iiber den Ausdruck ($:IH,I$:) ein sehr kleines TI ,  wah- 
rend nichts dafur spricht, daB der Term T2 mit dem Elektro- 
nenterm ($:la$:/aQ1) klein zu sein hat. 1st in diesem Beispiel 
die Reaktion aber symmetrieerlaubt, d. h. haben die elektroni- 
schen Zustgnde die gleiche Symmetrie, etwa I:, dann ist 
der Elektronenterm (x: Ic:Ix:) in T 2  gleich Null. In diesem 
Fall muB T2 aus Symmetriegrunden vernachlassigbar klein 
sein, nicht aber T,. Dieses Argument ist qualitativ: Es ist 
nicht moglich, mit diesen Uberlegungen das GroBenverhaltnis 
von T2 zu T1 zu bestimmen. Trotzdem stellen diese Argumente 
cine Bezichung zwischen der MolekuIsymmetrie und T2 her, 
dessen korrespondierende ,,Regeln" sich von denen des Terms 
TI  (die im wesentlichen vom WH-Typ sind) unterscheiden; 
diese Argumente sind im Prinzip bei einfachen Reaktionen 
sehr nutzlich, urn festzustellen, welche Schwingungsanregun- 
gen dazu beitragen konnten, die Geschwindigkeitskonstanten 
solcher Reaktionen zu erhohen, die nach den elektronischen 
Symmetrieregeln verboten sind. 

t 

1 i 

3.3.2. Verletzungen aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung 

Wir analysieren eine symmetrieverbotene Reaktion, fur die 
TI und T2 gleich Null sind, so daB die Geschwindigkeitskon- 
stante nur von T3 abhangt. Bei groRem T3 ist die symmetriever- 

botene Reaktion schnell, und wir sprechen von einer Verlet- 
zung der Symmetrieregein durch Spin-Bahn-Kopplung. Nor- 
malerweise wird davon ausgegangen, daB die Spin-Bahn- 
Kopplung klein und bei der Behandlung chemischer Reaktio- 
nen im Hamilton-Operator vernachlassigbar 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 T2, also ($fIHel$F) bzw. 
($,'la$F/aRi), gleich Null, da die Spinfunktionen der beiden 
Zustande zueinander orthogonal sind. Der einzig iiberlebende 
Term von T ist T3, so daB gilt: 

Die Geschwindigkeitskonstante fur den Ubergang von einem 
Singulett- in einen Triplettzustand und umgekehrt wird aus- 
schliefllich durch T3 (Spin-Bahn-Kopplung) bestimmt. Da der 
Operator Hso der Spin-Bahn-Kopplung nicht totalsymme- 
trisch istIz2I, braucht T3 fur eine aufgrund der elektronischen 
Symmetrieregeln verbotenen Reaktion nicht klein zu sein, 
obwohl $: und @ unterschiedliche Symmetrie aufweisen. Als 
Beispiel diene die Reaktion" ' I  

deren Potentialllachen Abbildung 6 schematisch zeigt. Das 
Edukt liegt im Singulett-, das Produkt im Triplettzustand 
vor, das heiRt T ( =T3) ist durch Gleichung (13) gegeben. 
Die Spin-Bahn-Kopplung wird aus spektroskopischen Daten 
zu etwa 50cm- abgeschatzt. Die Kernfunktionen konnen 
fur ein einfaches Model1 berechnet werden. Die so erhaltene 
Geschwindigkeitskonstante stimmt gut mit der experimentel- 
len["' uberein und zeigt damit an, daf3 tatsachlich die Spin- 
Bahn-Kopplung fur diese Reaktion entscheidend ist. 

I coz"=3  
1 * 

R C O - 0  

Abb.6.PotentialflachenfiirdieReaktionCO,( '~t)- ,CO('Ct) +O('P) (sche- 
matisch). 

Die Spin-Bahn-Kopplung nimmt bei Anwesenheit schwerer 
Atome zu, so dab schwere Atome im Edukt die Wahrschein- 
lichkeit einer symmetrieverbotenen Reaktion erhohen 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@) [vgl. GI. (12)] und die Uberlappung 
der Kernfunktionen sehr groB, dann werden Voraussagen iiber 
die GroRe von T1, 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, daB 
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solche Verletzungen dann stattfinden, wenn es fur das Edukt 
moglich ist, wie das Produkt ,,auszusehen" oder umgekehrt; 
mit anderen Worten : Wenn leicht zugangliche Schwingungszu- 
stande des Eduktes Kernanordnungen enthalten, die denjeni- 
gen stark ahneln, die zu Schwingungszustanden des Produktes 
gehoren. Dadurch wird die Uberlappung der Kernfunktionen 
und damit TI  [GI. (1 l)] erhoht. Diese qualitative Betrachtung 
schlagt als moglichen Weg zur Geschwindigkeitserhohung 
symmetrieverbotener Reaktionen vor, die Schwingungsenergie 
des Eduktes zu vergroBern, am einfachsten (aber am wenigsten 
effizient) durch Erhitzen, aber auch durch selektive Laseranre- 
gung bestimmter Schwingungen. Ein besonders eindrucksvol- 
les Beispiel 1st die Reaktion Hz+12-t2HI. Diese Reaktion 
ist uber die trapezformige Kernanordnung der Abbildung 7 
rnit C2,-Symmetrie symmetr ieverb~ten[~~].  Klassische Trajek- 
t ~ r i e n r e c h n u n g e n ' ~ ~ ~  zeigen, da13 die Reaktion - in uberein- 
stimmung rnit den WH-Regeln -nicht iiber diese trapezformige 
Kernanordnung ablauft, solange das Iod im Schwingungs- 
grundzustand vorliegt. Wird das Iod aber schwingungsange- 
regt, dann verlauft die Halfte der reaktiven Trajektorien uber 
die trapezformige Kernanordnung, im Gegensatz zu den WH- 
Regeln! 

4. Hierarchie der Symmetrieregeln ; die Umlagerung 
Butadien - Cyclobuten 

4.1. MO-Beschreibung elektronischer Zustande 

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 T1 schematisch an einem 
speziellen Beispiel (Butadien + Cyclobuten) illustrieren und 
die elektronischen Symmetrieregeln auf der Basis des Symme- 
trieverhaltens der Huckel-Molekiilorbitale formulieren (im 
Gegensatz zum Symmetrieverhalten der gesamten elektroni- 
schen Zustandsfinktion, das bisher in der Diskussion benutzt 
wurde). Wir vernachlassigen in diesem Zusammenhang irgend- 
welche Beitrage von T2 oder T3 zur Geschwindigkeitskonstan- 
te. Die Zuverlassigkeit der Voraussagen hangt von den verwen- 
deten elektronischen Funktionen ab: Beispielsweise konnte 
der Gebrauch von Huckel-Funktionen zu anderen Voraussa- 
gen fuhren als der von SCF-Funktionen[6f1. In diesen Fallen 
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 T1 [GI. (13)] fur vier Bei- 
spiele - thermischer und photochemischer disrotatorischer 
und konrotatorischer RingschluB von Butadien - und verglei- 
chen unser Vorgehen rnit dem des WH-Verfahrens. Die WH- 
Regeln sagen voraus, daB die konrotatorische Reaktion ther- 

Grundzustand 

1, schwingungs- 
angeregt 

Abb. 7 .  Mogliche Verletzung der Symmetrieregeln: Eine verbotene Reaktion 
wird durch Schwingungsanregung moglich. 

misch erlaubt und photochemisch verboten, die disrotatorische 
Reaktion thermisch verboten und photochemisch erlaubt ist. 

T *  s 

s T* s 

A T, S 

n rn a 
konratatorisch disrotatorisch 

Abb. 8. Korrelationsdiagramm fur die Hiickel-Orbitale beim konrotatorlschen 
und disrotatorischen RingschluIJ van Butadien zu Cyclobuten. 

4.1.1. Thermische Reaktionen 

Die Symmetrieklassifikation der Huckel-Orbitale von Buta- 
dien und Cyclobuten in Abbildung 8 bedarf keiiier Erlaute- 
rung. Eine typische Elektronenkonfiguration fur den Grundzu- 
stand von Butadien wird durch Gleichung (14) gegcben; xl(1) 
bedeutet, daB das (willkurlich) rnit eins numerierte Elektron 
das Orbital 7c1 populiert, usw. Der Ausdruck (14) negiert 
dieTatsache, daaes nicht zulassigist, Elektronen durchzunume- 
rieren ; eine gleichermanen mogliche Verteilung der Elektro- 
nen auf die Orbitale wird durch die aus (14) durch Permutatio- 
nen erhaltenen Ausdrucke (15a), (15 b) usw. reprasentiert. Die 
korrekte antisymmetrische Funktion fur den Grundzustand 
von Butadien ist deshalb durch die Slater-Determinante (16) 
gegeben, die alle moglichen Permutationen der Art (14), (1 5 a), 
(15b) usw. enthalt. 

Eine analoge Slater-Determinante kann fur Cyclobuten formu- 
liert werden. Mit dem Einelektronenoperator [GI. (1 7)] kon- 
nen wir Gleichung (12) explizit fur das uns interessierende 
Problem zu Gleichung (18) umschreiben: 

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

Da (SIHIA)= (AIHIS)= (AIS)= (SIA)=O, sind aufgrund 
von Symmetriebetrachtungen alle vier lntegrale in Gleichung 
(19) Null (bei der gewiihlten fixierten Kernanordnung, die 
der Symmetrieklassifizierung der Molekiilorbitale zugrunde 
liegt); keines der vier Integrale in Gleichung(20) ist aus Symme- 
triegriinden Null. 

Allgemein gilt fur ein System mit n Elektronen: Bei der 
Ausmultiplikation des zu (18) analogen Ausdruckes entsteht 
eine grolje Zahl [zu (1 9) und (20) analoger] Terme, die jeweils 
das Produkt aus n Integralen der Form (cpP(i)lcpE(i)) und 
(einmal pro Term) der Form (cpP(i)lHilqE(i)) sind, wobei in 
jedem Termjedem der n Elektronen ein derartiges Integral zu- 
geordnet ist. cpE ist ein in der vorgegebenen Eduktkonfigura- 
tion einfach oder doppelt besetztes Eduktorbital, 'pp 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 insgesurnt zweimal, ein einfach 
besetzes insgesamt einmul und ein unbesetztes keinmul vor: 
das Entsprechende gilt auch fur die Produktorbitale. Die ge- 
suchten groljten, also dominierenden Terme nach der Ausmul- 
tiplikation sind jene Permutationen, bei denen moglichst viele 
der n Integrale (cpE(i)lcpP(i)) bzw. (cp"(i)lHilqp(i)) dadurch 
gekennzeichnet sind, daR das Orbital qE und das Orbital 
(pp im Integral die gleiche Symmetrie aufweisen; daraus folgt 
sofort, daB man einen der moglichen dominierenden Terme 
dadurch erhalt, daB in seinen Integralen (cpP(i)lcpE(i)) bzw. 
(cpp(i)~Hi~cpE(i)) so weit wie moglich Eduktorbitale qE und 
Produktorbitale qP benutzt werden, die im WH-Orbitalkorre- 
lationsdiagramm fur 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- 
giinglichen Terme diskutiert. Die Zahl der Integrale, die in 
einem miiglichen 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. 

Fur den disrotatorischen thermischen RingschluB folgt aus 
der Inspektion des Korrelationsdiagramms (Abb. 8) sofort 
der folgende mogliche reprasentative dominante Term: 

[*] Durch S fur symmetrisch und A f i r  antisymmetrisch 

3 74 

Da bei diesem RingschluB (also beim Ubergang von der Edukt- 
konfiguration n: n: zur Produktkonfiguration c2 n2) entlang 
des Korrelationsdiagramms zwei Elektronen aus dem Orbital 
n2 in das Orbital rc wechseln, miissen zwei Integrale im Term 
(21) symmetriebedingt gleich Null sein, was die Inspektion 
dieses Terms bestatigt. 

Die reprasentativen dominanten Terme (20) und (21), die 
~ als die grol3tmoglichen der vielen Terme - die GroBenord- 
nung des Elektronenterms in T1 beim thermischen konrotato- 
rischen oder disrotatorischen RingschluR bestimmen, unter- 
scheiden sich qualitativ: Zwei der vier Integrale in (22) sind 
symmetriebedingt Null, keines hingegen in (20). Da die GroBe 
von TI  mit der Geschwindigkeitskonstante zusammenhangt, 
stehen die relativen GroBen dieser beiden Ausdriicke fur den 
relativen EinfluB der Molekulsymmetrie auf die Geschwindig- 
keitskonstante. Da die Gleichungen (20) und (21) die GriiBe 
des Elektronenterms in T1 vorgeben, bestimmen sie die Ge- 
schwindigkeitskonstante durch Integrale, die iiber die Kern- 
koordinaten genommen werden [vgl. GI. (1 I)]; f i r  den thermi- 
schen disrotatorischen RingschluB lautet dieses Integral bei- 
spielsweise 

Die Integrale (AIS) sind fur eine symmetrische Kernanord- 
nung innerhalb A(E) Null. Da A(E) als klein angenommen 
wird, sind die Werte von (AIS) fur alle anderen Kernanord- 
nungen innerhalb A(E) sehr klein. Wir bezeichnen nun den 
Beitrag eines jeden dieser sehr kleinen Integrale zu T I  mit 
E und klassifizieren T I  entsprechend der Anzahl dieser Integra- 
le von der GroRenordnung E im Term T,(E). So ist TI  f i r  
die thermische disrotatorische Reaktion von der GroBenord- 
nung E ~ ,  da zwei sehr kleine Integrale in TI  auftreten. Beim 
thermischen konrotatorischen RingschluB, dessen Elektronen- 
term durch Gleichung (1 8) gegeben ist, hat TI  die GroBenord- 
nungEo= l.(InAbschnitt4.1.2zeigen wir,daBT, beim disrota- 
torischen photochemischen RingschluD von der GroBenord- 
nung E' ist.) Da IT, l 2  direkt mit der Geschwindigkeitskonstante 
zusammenhangt, ist es moglich, den diversen RingschluBreak- 
tionen von Butadien verschiedene ,,Verbotsgrade" zuzuord- 
nen, die durch den Exponenten von E in TI gegeben sind. 
E ist aus Symmetriegriinden im Vergleich zu Integralen wie 
(SlS) oder (AIA) sehr klein; je groBer der Exponent von 
c, um so kleiner wird IT112. Qualitativ gilt - wie bereits festge- 
stellt ~ daR die Zahl der Integrale von der GroBenordnung 
E in T1 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 mussen. 

Dieses Verfahren unterscheidet sich insofern vom iiblichen 
W H-Verfahren, als es mehrere ,,Verbotsgrade" zulaDt und 
die Reaktion nicht nur auf die Klassifikationen ,,symmetrieer- 
laubt" und ,,symmetrieverboten" beschrlnkt. Man sollte sich 
aber der qualitativen Natur dieses Argumentes bewul3t sein. 
Obwohl jedes der ,,symmetrieverbotenen" Integrale (SIA) 
oder (SIHIA) nur einen sehr kleinen E-Betrag beisteuert, ist 
es moglich, dalj unterschiedliche Reaktionswege E-Werte un- 
terschiedlicher GroBe ergeben. Sind diese Unterschiede groB, 
dann ist unsere Klassifikation unter Verwendung der Potenzen 
von E nicht mehr sinnvoll, selbst wenn die E-Werte absolut 
gesehen sehr klein sind. Auch konnen Integrale wie (SlS) 
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oder (AIA) aus nicht symmetriebedingten Grunden klein sein. 
Unsere Klassifikation geht davon aus, dafi (AIS) sehr vie1 
kleiner als (SlS) oder (AIA) ist. Ehe diese Klassifikation 
akzeptiert werden kann, mussen die ihr zugrunde liegenden 
Bedingungen getestet werden. 

4.1.2. Photochemische Reaktionen 

Da der photochemische disrotatorische und konrotatorische 
RingschluB im Mittelpunkt zahlreicher Diskussionen und Be- 
rechnungen steht (25), die manchmal zu zeigen scheinen, daR 
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- 
tialflachen zugrunde; es erscheint uns sinnvoll, fur 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 Zustande fur die Bereiche der Reaktionskoordinate 
ermoglichen, in denen das Edukt schon dem Produkt ahnelt. 
Deshalb modifizieren wir das in Abschnitt 2 beschriebene 
Verfahren und wahlen fur die disrotatorische photochemische 
Reaktion die folgenden Funktionen: 

S, reprasentiert beispielsweise fur a l  = 1 und bl = 0 den Grund- 
zustand von Butadien. Fur die Determinanten werden die 
Molekulorbitale 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 ahnelt und die von Butadien abgeleite- 
ten Molekulorbitale keine brauchbare Beschreibung mehr 
ermoglichen : In diesen intermediaren Bereichen sind a, und 
b l  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 Reprasentationen fur Zustande, die 
fur a =  1 und b=O (also links auf der Reaktionskoordinate 
in Abb. 9a) mit einfach oder zweifach angeregtem Butadien 
korrespondieren. 

a1 bl 

Abb. 9. Quasiadiabatische (a) und adiabatische (b) Potentialflachen des photo- 
chemischen disrotatorischen Ringschlusses von Butadien zu Cyclobuten (sche- 
matisch). 

Die Abbildungen 9a und 9 b  zeigen schematisch die quasi- 
adiabatischen bzw. adiabatischen Potentialflachen; die adiaba- 
tischen Flachen spiegeln die Ergebnisse von van der Lugt 
und O o ~ t e r h o f f [ ~ ~ l  wider. 

Im quasiadiabatischen Modell IaDt sich die Reaktion wie 
folgt beschreiben: Butadien wird in den Zustand A ,  mit der 
Energie E angeregt (vgl. Abb. 9a); da die Potentialflache A l  
zienilich flach ist (siehe ["I), haben die Schwingungen des 
Molekuls entlang der Reaktionskoordinate eine grolje Ampli- 
tude. Fur Kernanordnungen rechts von R l  (vgl. Abb. 9a) 
wird der elektronische Ubergang A1+S2 zum schwingungsan- 
geregten Zustand des Produktes moglich. Bei Kernanordnun- 
gen links von R3 konkurriert mit diesem Ubergang der Uber- 
gangAl-rSl zum schwingungsangeregten Edukt. Bei vernach- 
Iassigbar kleinen vibronischen und Spin-Bahn-Kopplungster- 
men sind die Geschwindigkeitskonstanten dieser Uberglnge 
durch TI bestimmt. Fur den Ubergang Al-+S2 ist TI  gegeben 
durch 

Wir analysieren nun den Elektronenterm (AIIHelSZ) beziig- 
lich des Symmetrieverhaltens der Molekulorbitale. Al [GI. 
(23)] besteht aus zwei Determinanten; die Betrachtung der 
Orbitale in Abbildung 8 zeigt, daB beide Determinanten die 
gleiche Symmetrie haben. Das gleiche gilt fur die Determinan- 
ten in S2.  Damit haben alle Einzelterme des Ausdruckes 
(A, IH,IS2) die gleichen Symmetrieeigenschaften: 

Mit dern Verfahren aus Abschnitt 4.1.1 finden wir, dafi die 
groRten Terme in a durch 

reprasentiert werden. Der ,,Verbotsgrad" fur den photochemi- 
schen disrotatorischen Ringschlufi betragt also eins. Fur den 
thermischen disrotatorischen Ringschlufi haben wir dafur den 
Wert zwei erhalten. Damit sollte der disrotatorische Ring- 
schluR photochemisch gunstiger sein als thermisch. 

Bei der Behandlung dieser Reaktion gibt es keine Widerspru- 
che zwischen dem adiabatischen und dem quasiadiabatischen 
Modell[2s]; das adiabatische Modell lafit aber die Bedeutung 
der Symmetrie nicht erkennen. Dem quasiadiabatischen Pro- 
zeB A1+S2 (Abb. 9a) entspricht im adiabatischen Bild (Abb. 
9b) der Ubergang A X  (bei Kernkonfigurationen rechts von 
Rl), dem sich im Bereich der Kernkonfiguration R2 der Uber- 
gang S"-rS' anschlieRt. Diese Ubergange 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 

Abb. 10 Quasiadiahatische Potentialflachen der photochemischen konrotato- 
rischen Ringoffnung von Cyclobuten zu Butadien. 
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quasiadiabatischen aquivalent, das seinerseits mit den Korrela- 
tionsdiagrammen aquivalent ist. 

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

Wir haben in dieser Analyse kinetische Faktoren vernachlas- 
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 
Huckel-Funktionen) illustrieren. Diese Regeln gelten, wenn 
A(E) sehr klein ist und die Nicht-Born-Oppenheimer-Terme 
und Spin-Bahn-Kopplungsterme vernachlassigbar sind. Unter 
diesen Bedingungen konnen wir dieselben Schlusse wie BUS 

den WH-Regeln ziehen. Die hier abgeleiteten Regeln ergeben 
aber mehr Detailinformation uber die Reaktion, zeigen die 
Existenz von ,,Verbotsgraden" und weisen auf die grolje Bedeu- 
tung der Uberlappung von Molekulorbitalen im Elektronen- 
term von TI  und damit fu r  die Geschwindigkeitskonstante 
hin. 

4.2. Hierarchie der Symmetrieregeln 

Wir haben schon mehrmals darauf hingewiesen, daR die 
Voraussagen der elek tronischen Symmetrieregeln von den ih- 
nen zugrunde liegenden quasiadiabatischen elektronischen 
Zustandsfunktionen abhiingen. Dies sol1 am Beispiel der Ring- 
schlul3reaktion von Butadien verdeutlicht werden. Wir be- 
schreiben die Zustandsfunktionen von Edukt und Produkt 
lediglich durch das Symmetrieverhalten der involvierten Mole- 
kulorbitale. Beim disrotatorischen thermischen RingschluR 
wird die Zustandsfunktion von Butadien durch (SSAA), die 
von Cyclobuten durch (SSSS) reprasentiert (siehe Abschnitt 
4.1 . I ) .  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 rnit den Symmetrieregeln die Geschwindigkeitskon- 
stante voraussagen, hatten aber nur Kenntnis von den Gesamt- 
symmetrien des Edukt- und des Produktzustandes (etwa aus 
spektroskopischen Daten) und wuljten nichts uber die Symme- 
trien der Molekulorbitale. Beim disrotatorischen thermischen 
Ringschlulj sind Eduktzustand (SSAA = S) und Produktzu- 
stand (SSSS = S) beide symmetrisch (S). Lediglich aufgrund 
dieser Information folgt, daR die Reaktion symmetrieerlaubt 
sein sollte; oder um genauer zu sein, aufgrund der elektroni- 
schen Gesamtsymmetrie der Zustande konnen wir nicht vor- 
aussagen, daR die Reaktion langsam ist. Offensichtlich sind 
die beiden Voraussagen unterschiedlich, wobei die aus den 
Symmetrien der Molekiilorbitale resultierende Aussage zuver- 
liissiger ist. Aber derart unterschiedliche Informationen Eber 
das Symmetrieverhalten bedingen nicht unbedingt unter- 
schiedliche SchluRfolgerungen. Bei Reaktionen, die durch 
Ubergange (SSSA)+ (SSSS) oder (SAAA)+(SSSS) beschrieben 
werden, unterscheiden sich bereits die Symmetrien von Edukt- 
und Produktzustanden, so daR wir solche Reaktionen als sym- 
metrieverboten einstufen, selbst wenn wir die Symmetrien der 
Molekulorbitale nicht kennen. Bei Kenntnis der Symmetrien 
der Molekulorbitale konnen wir aber dariiber hinaus noch 
aussagen, daBder ersten Reaktion (SSSA)+ (SSSS) ein ,,Verboh- 

grad" von eins zukommt, der zweiten Reaktion 
(SAAA)+(SSSS) einer von drei. 

Diese Beispiele verdeutlichen, wie die zusatzliche Kenntnis 
des Symmetrieverhaltens der Molekulorbitale uns zusatzliche 
Informationen fur 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 
in einem anderen Zusammenhang aufmerksam gemacht. 

4.3. Bedeutung der Wechselwirkung zwischen den Elektronen 

Bei der bisherigen Diskussion haben wir Huckel-Funktio- 
lien zur Symmetrieklassifikation benutzt. Huckel-Funktionen 
haben aber den Nachteil, daB sie weitgehend die Wechselwir- 
kung zwischen den Elektronen vernachlassigen. In diesem 
Abschnitt diskutieren wir, welchen EinfluR die Berucksichti- 
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 TI  auftaucht, 
zu berucksichtigen. Schreiben wir He = Hi')+ Hb") (wobei der 
Zweielektronenoperator H!") fur die Coulomb-Wechselwir- 
kung zwischen zwei Elektronen steht), dann werden die Elek- 
tronen-Elektronen-Wechselwirkungen im Term TI  durch Inte- 
grale der Form (I/I:IHL'~)~I/IF) reprasentiert. Bei der thermi- 
schen disrotatorischen Reaktion etwa, rnit $:= det {SSAA) 
und = det {SSSS}, ist ein reprasentativer dominanter Term 
nach der Ausmultiplikation des Zweielektronenterms 
(det {SSSS)/H!'"ldet {SSAA}) in TI gegeben durch 
(SSIHb'Z)IAA)(SIS)(SIS). Der entsprechende, bereits disku- 
tierte Einelektronenterm lautet (AIS)(AIS)(SIH!"IS)(SIS). 
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 Berucksichtigung der Elektronen- 
Elektronen-Wechselwirkung kein kleines TI, obwohl der Ein- 
elektronenterm in T1 sehr klein ist. Wenn der Zweielektronen- 
term wichtig ist (das heiRt, wenn die Hiickel-Approximation 
schlecht ist), dann beobachteten wir Verletzungen der WH-Re- 
geln. Der Erfolg der WH-Regeln zeigt aber, daR der Gesamt- 
beitrag aller Zweielektronenterme im allgemeinen klein ist; 
man sollte sie aber trotzdem als mogliche Ursachen fur das 
Zusammenbrechen der Regeln im Auge behalten. AuRerdem 
gilt fur Reaktionen (SSSA)-t(SSSS), denen ein ,,Verbotsgrad" 
von eins zukommt, daR sich die Zweielektronenterme wie 
die Einelektronenterme verhalten, denn (SAJH',' 2'JSS) und 
(S1HL')lA) haben beide die GroBenordnung E. Deshalb kann 
die Berucksichtigung der Elektronen-Elektronen-Wechselwir- 
kung die Voraussagen der auf den Einelektronentermen beru- 
henden Symmetrieregeln nur bei Reaktionen mit einem Ver- 
botsgrad von zwei verandern. 

4.4. Bedeutung der Orbitaliiberlappung 

Das Prinzip der maximalen Bindung, nach dem die Reak- 
tionskoordinate nach Moglichkeit mit dem Reaktionsweg der 
groRtmoglichen Orbitaluberlappung zusammenfallt, hangt 
eng rnit 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 Produktzustande klein ist. Eine geringe Uberlappung 
bedingt ein kleines TI 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 GroBe der Uberlappung zu untersu- 
chen. Als Beispiel wollen wir wieder den disrotatorischen pho- 
tochemischen und thermischen Ringschlulj vergleichen. 

Aus Abbildung 8 folgt, dalj ein dominanter Term des Elek- 
tronenterms in TI fur den disrotatorischen photochemischen 
RingschluD 

lautet, fiir die disrotatorische thermische Reaktion 

Der einzige Unterschied zwischen diesen beiden Ausdrucken 
ist der Ersatz von (njlx)= (SIS) durch (x2/n) = (AIS). Da 
(AIS) aus Symmetriegriinden sehr klein sein muB, nicht aber 
(SlS), sagen die Symmetrieregeln voraus, daD die thermische 
Reaktion die langsamere der beiden ist. Diese Voraussage 
trifft abernicht mehrzu, wenn die Uberlappung (SlS)= (n31n) 
ebenso klein ist wie (nzlx). In diesem einfachen Beispiel ist 
die Uberlappung aber groI3, 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) mussen die Uberlappungsintegrale (HOMOEdUk,lHO- 
MOpradukl) und (LUMOEduLllHOMOProdukt) miteinander ver- 
glichen werden: 1st letzteres grooer, 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 vernachlassigen die 
Spin-Bahn-Kopplung, und beide beruhen auf der Born-Op- 
penheimer-Approximation und dem Franck-Condon-Prinzip. 
Beide sind also auf die Elektronenbewegung beschrankt ; die 
Vernachlassigung der Kernbewegung begrenzt ihre Aussage- 
kraft. 

5. Konzertierte und nichtkonzertierte Reaktionen 

Die Definition ,,konzertierter" und ,,nichtkonzertierter" 
Reaktionen ist ein integraler Teil jeglicher Beschaftigung mit 
Symmetrieregeln, da diese Regeln ublicherweise nur auf kon- 
zertierte Reaktionen angewendet werden[26'. Nach herkomm- 
licher Ansicht treten bei einer konzertierten Reaktion keine 
Zwischenstufen auf; alle Bindungsbriiche und Bindungsbil- 
dungen wahrend der Reaktion laufen simultan ab. Eine nicht- 
konzertierte Reaktion verlauft dagegen iiber eine Zwischenstu- 
fe. Unsere bisherigen Diskussionen bilden einen Rahmen fur 
operationelle Definitionen der konzertierten und nichtkonzer- 
tierten Reaktionen. 

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 unnbhiingige elektronische 
Ubergange. Im gangigsten Fall der nichtkonzertierten Reak- 
tion braucht man drei quasiadiabatische elektronische Zustln- 
de zur Beschreibung der Reaktion (Abb. 11 b). Ein Zustand 
reprasentiert das Edukt, einer das Produkt und der dritte 
(I in Abb. I 1  b) die Zwischenstufe. Die beiden elektronischen 
Ubergange 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 beschranken wir die Diskussion nichtkon- 
zertierter Reaktionen auf solche, die durch drei Elektronenzu- 
stande charakterisiert sind. Es gibt Situationen, bei denen 
mehr als drei Elektronenzustande beriicksichtigt werden miis- 
sen; deren Diskussion ist aber eine offensichtliche Verall- 
gemeinerung des einfachsten Falles. 

E t  c '  E f  d l  v 

L D 
R 

Abb. 1 1 .  al Der dritte Elektronenrustand (Zw~schenstufe) (I) liegt energetisch 
zu hoch, als daB er  populiert werden konnte; die Reaktion verliiuft deshalb 
konrertiert; b) der dritte Elektronenzustand (I) liegt energetisch so tief, daB 
UbergZngeEduktLI und ILProdukt  moglichsind; beider Energie E L  verlauft 
die Reaktion nicht konzertiert, bei Energien im Bereich von E r  konkurrieren 
konzertierter und nichtkonzertierter Reaklionsablauf miteinander (vgl. Text): 
c) adiabatische Reprlsentation der Abb. 1 I b;  d) flache quasiadiabatische 
Potentialflache der Zwischenstufe, wie sie im Falle eines intermediiiren Diradi- 
kals erwartet werden kann: e) adiabatische Reprasentation zu Abb. I Id 
mit flacher Barriere. 

Folgende Punkte miissen hier qualitativ diskutiert werden: 
1. Eine nichtkonzertierte Reaktion erfordert definitionsgemCf3 
mindestens zwei elektronische CJbergange. Warum brechen 
die elektronischen Symmetrieregeln bei nichtkonzertierten 
Reaktionen zusammen, und welcher Art - wenn uberhaupt 
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 ublichen Definitionen? 

Um die erste Frage zu beantworten, betrachten wir Abbil- 
dung 11  b. Bei der Energie E l  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-I hingegcn ist moglich, da die Uberlappung 
der Kernfunktionen im Bereich der Kernanordnung R I  als 
Folge des Kreuzens der Potentialflachen von Edukt und I 
vergleichsweise groR ist. Befindet sich das System nun im 
Zustand I, dann schwingen die Kerne rnit der Amplitude 
BD. Im Verlauf einer Kernschwingung (10- l 3  s) halten sich 
die Kerne auch im Bereich ED auf, wo die Kernfunktionen 
des Zustandes 1 rnit denen des Produktzustandes uberlappen; 
ein Ubergang von I zum Produkt wird moglich, wodurch 
die Reaktion beendet wird. Es IiiRt sich zeigen, daR der Elektro- 
nenterm der Ubergangswahrscheinlichkeit zweier unabhangi- 
ger Uberginge, der ja dem Elektronenterm in T1 bei den 
konzertierten Reaktionen entspricht, durch den Ausdruck (25) 
gegeben ist'13, 2 8 1 :  

Die Indices R1 und R2 zeigen an, daR nur Kernanordnungen 
im Bereich von R1 und R2 beriicksichtigt werden. Die Herlei- 
tungder elektronischen Symmetrieregeln beruht darauf, daB der 
Elektronenterm der Ubergangsmatrix die Form (JIEJH,I@)R, 
hat, in der die Elektronenzustande von Edukt und Produkt 
im gleichen Integral erscheinen. Derartige Integrale treten 
im analogen Ausdruck (25)  der nichtkonzertierten Reaktionen 
nicht auf; dies 1st der Grund, warum die einfachen elektroni- 
schen Symmetrieregeln der konzertierten Reaktionen bei 
nichtkonzertierten Reaktionen versagen. Andere Regeln sind 
aber moglich[281. Wir konnen die beiden Terme in (25) als 
die Elektronenterme der beiden unabhiingigen konzertierten 
Reaktionen Edukt-rI und ILProdukt betrachten, fur die na- 
turlich - jeweils fur sich - die Symmetrieregeln gelten! Liegt 
beispielsweise R1 sehr nahe bei einer symmetrischen 
Kemanordnung R'i' und gehoren die beiden Zustandsfunktio- 
nen @ und $: zu verschiedenen irreduziblen Darstellungen 
der Symmetriepunktgruppe der Kernanordnung RY, dann ist 
die Reaktion Eduktk I symmetrieverboten. Ihre Geschwindig- 
keitskonstante, und folglich auch die der nichtkonzertierten 
Gesamtreaktion, ist klein. Das gleiche Argument gilt fur den 
Schritt I+ Produkt bei der Kernanordnung R 2  (weitere Details 
siehe [*'I). 

Zur zweiten Frage! Nachdem gezeigt wurde, wie die Beteili- 
gung eines dritten Zustandes eine Reaktion nichtkonzertiert 
machen kann, wollen wir kurz zeigen, wie sich prufen IaRt, 
ob eine gegebene Reaktion konzertiert ist oder nicht. Als 
erstes schreibt man die Strukturen moglicher und wahrschein- 
licher Zwischenstufen auf; dann werden fur jede davon entspre- 
chend der Hiickel-Theorie die quasiadiabatischen Zustande 
konstruiert. Bei der RingschluRreaktion von Butadien konnte 
man an ein Diradikal rnit radikalischen Zentren an C' und 
C4 denken["]. Die Potentialflache dieses quasiadiabatischen 
Diradikals konnte wie in Abbildung 1 l a  gelegen sein; dann 
ist die Reaktion konzertiert. Diese Potentialflache konnte aber 
auch wie in Abbildung 11 b gelegen sein; dann ist die Reaktion 
bei einem Energieinhalt von etwa E l  nichtkonzertiert. Wird 
aber die Energie durch thermische oder laserinduzierte 
Schwingungsanregung auf E 2  erhoht, dann beginnt die konzer- 
tierte Reaktion EdukthProdukt mit der nichtkonzertierten 
zu konkurrieren. Es gibt experimentelle Hinweise fur die 
Koexistenz konzertierter und nichtkonzertierter Reaktions- 
~ e g e ' ~ ~ ] .  

Zur dritten Frage: Alle alteren Definitionen[26"-d. 271 einer 
nichtkonzertierten Reaktion konnen aus der vorliegenden De- 
finition abgeleitet werden. Die zur nichtkonzertierten Reaktion 
(Abb. 11 b) korrespondierende adiabatische Potentialflache 
wird in Abbildung 11 c gezeigt. Die Anwesenheit der Zwischen- 
stufe in Abbildung 11 b erzeugt ein lokales Minimum auf 
der Potentialflache in Abbildung I l c  zwischen Edukt und 
Produkt. Eine der fruhen Definiti~nen[''~] einer nichtkonzer- 
tierten Reaktion fordert ein solches Minimum. Es gibt aber 
die Moglichkeit, daf3 die Potentialflache der Zwischenstufe 
zwischen ihren Schnittpunkten rnit den beiden anderen Poten- 
tialflachen (Edukt und Produkt) sehr flach ist. Rechnungen 
legen nahe, daR eine solche flache Potentialflache beispielswei- 
se fiir intermediare Diradikale sehr wahrscheinlich istiZ7". 2y1. 

Abbildung 1 1 d, die eine nichtkonzertierte Reaktion reprasen- 
tierl, zeigt eine derartige Situation. Die dazu korrespondieren- 
de adiabatische Potentialfliiche (Abb. 11 e) ist flach, ohne loka- 
les Minimum. 

Die Moglichkeit, daR einer nichtkonzertierten Reaktion 
solch eine flache (adiabatische) Barriere zukommt, wurde be- 
reits in der Literatur di~kutiert[~'"l. Unsere Beschreibung einer 
nichtkonzertierten Reaktion stimmt vollig rnit der Beschrei- 
bung von Doering und S a ~ h d e v ~ ' ~ " ~  uberein. Nach diesen Auto- 
ren treten bei den intermediaren Spezies schwingungsange- 
regte Zustande auf. 

Der hier vorgelegte Formalismus fur Geschwindigkeits- 
konstanten vereinigt zwanglos die Folgerungen aus den expe- 
rimentellen Untersuchungen uber die Kriterien einer nichtkon- 
zertierten Reaktion. Der Formalismus beantwortet aber nicht 
explizitiZs1 die Frage nach der minimalen Lebensdauer, die 
einer Spezies zukommen muB, damit sie als Zwischenstufe 
angesehen werden kann, sondern zeigt vielmehr, daR diese 
Frage sinnlos ist, da es kontinuierliche Ubergange zwischen 
konzertierten und nichtkonzertierten Prozessen gibt. 

Diese Untersuchungen wurden teilweise durch die Nutional 
Science Foundation und die Energy Research and Development 
A din in is t ru f ion unt u s  tii tzt . 

Eingegangen a m  18. Mai 1978 [A 2711 
Uhersetzt von Dr. WiI/-Dierer Stohrev, FrankfurtiMain 
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