
Adiabatische Photoreaktionen organischer Molekiile 

Von Nicholas J. Turro, Jeffrey McVey, V. Ramamurthy und Peter Lechtken'*' 

Eine adiabatische Photoreaktion ist ein chemischer Vorgang, der auf einer einzigen Potenti- 
alhyperflache (,,Potentialflache") eines elektronischen Anregungszustandes ablauft. Die rnei- 
sten Photoreaktionen organischer Molekule beginnen zwar auf der Potentialhyperflache eines 
elektronischen Anregungszustandes, ,,springen" aber irgendwo entlang der Reaktionskoordi- 
nate auf eine niedriger liegende Potentialhyperflache. Ausnahmen von dieser allgemeinen Re- 
gel sind zum Beispiel Photoreaktionen, die nur zu geringfiigigen Strukturanderungen oder 
kleineren Veranderungen an den kovalenten Bindungen fuhren (z. B. Protonen-Transfer und 
Komplexbildung). Diese Reaktionen verlaufen im allgemeinen adiabatisch. Der Zweck dieses 
Aufsatzes ist die Behandlung komplizierterer Beispiele adiabatischer Photoreaktionen wie 
Fragmentierungen, elektrocyclischer Reaktionen und geornetrischer Isomerisierungen. Die an- 
gewendeten Konzepte werden einleitend besprochen. 

1. Einleitung 

Was ist eine ,,adiabatische Photoreaktion"? Nach Forster"' 
ist eine adiabatische Photoreaktion ein chemischer Vorgang, 
der auf einer einzigen Potenfialhyperfliiche eines efektronischen 
Anregungszustandesablauft. Die ,,elektronische Anregung" hat 
eine Schliisselfunktion bei jeder photochemischen Reak- 
tion, und die Vorstellung, da8 ein Teilchen sich auf einer ein- 
zigen Potentialhyperflache bewegt, ist das Kernstiick eines 
adiabatischen Prozesses. In diesem Sinn sind die meisten 
therrnischen Reaktionen adiabatisch, denn sie laufen auf der 
Hyperflache des jeweiligen elektronischen Grundzustandes 
ab. Jede ,,Brutto-Photoreaktion" ist dagegen diabatisch (oder 
nicht-adiabatisch), weil sie von Molekiilen ausgeht, die sich 
auf Hyperflachen elektronischer Anregungszustande befin- 
den, letztlich aber zu Produkten in deren elektronischen 
Grundzustanden fiihrt. Urn eine genauere Vorstellung dar- 
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uber zu erhalten, was im molekularen Bereich geschieht. 
wollen wir zunachst das ,,Drei-Zustands-Konzept" und das 
,,Potentialhyperflachen-Konzept" diskutieren. 

2. Das ,,Drei-Zustands-Konzept": So, TI und S, 

Ein wichtiges Denkschema der organischen Photochemie 
ist das ,.Drei-Zustands-Konzept" oder die Regel, daB zum 
Verstandnis des Mechanismus der meisten organischen Pho- 
toreaktionen in Losung nur drei elektronische Zustande ex- 
plizit betrachtet werden miissen: So, der elektronische 
Grundzustand, T I ,  der Triplett-Zustand mit der niedrigsten 
Energie, und S,,  der niedrigste angeregte Singulett-Zustand. 
Das Postulat, da8 alle chemisch signifikanten photocherni- 
schen Prozesse von T, und/oder SI  ausgehen, ist eine Erwei- 
terung von Kashas Regelt2J, nach der die elektronische Emis- 
sion organischer Molekule in kondensierter Phase in der Re- 
gel nur VOR S, (Fluoreszenzf oder von TI (Phosphoreszenz) 
stammt. 

Das Drei-Zustands-Konzept ist eine gute Ausgangsbasis, 
urn bei organischen Molekiilen die Phanomene der Elektro- 
nenspektroskopie zu analysieren. Dazu gehoren (rnehr oder 
weniger) ,,vertikale" radiative oder nicht-radiative Ubergan- 
ge zwischen Hyperflachen, deren Molekiil-Geometrien der 
urspriinglichen Gleichgewichtsgeometrie von S,, ahneln. 
Eine nutzliche Erweiterung des Drei-Zustands-Konzepts auf 
die Photochemie bezieht die Hyperflachen von So, TI und S,  



ein, die entlang eines Reaktionsweges in Erscheinung treten. 
Wir behandeln im folgenden kurz das Wesentliche des Po- 
tentialhyperflachen-Konzepts. 

3. Das Potentialhyperflachen-Kon~ept'~] 

Ein Molekul in einem bestimmten Elektronenzustand 
kann in  verschiedenen raumlichen Anordnungen seiner 
Atomkerne existieren. Jeder Anordnung der Kerne ent- 
spricht eine bestimmte potentielle Energie des Molekuls 
(d. h. die kinetische Energie aufgrund der Kernbewegung ist 
gleich null). Eine graphische Auftragung der potentiellen 
Energie eines Molekuls in einem gegebenen Elektronenzu- 
stand als Funktion der raumlichen Anordnung seiner Atom- 
kerne nennt man eine Potentialhyperfliiche. Es ist wichtig, sich 
dessen bewuljt zu sein, dai3 fur jede Anderung der Kern- 
anordnung (z. B. beim Ubergang von der Kernanordnung R, 
die der Struktur des Reaktanden entspricht, zur Kernanord- 
nung P, die der Struktur des Produktes entspricht) diskrete 
Potentialhyperflachen fur jeden Elektronenzustand existie- 
ren. 

Man stelle sich jetzt eine bestimmte Kernanordnung vor 
und bezeichne den Ausgangszustand mit R und den Endzu- 
stand mit P. Dann stelle man sich vor, man gelange von der 
Struktur R zur Struktur P uber eine Auswahl verschiedener 
spezifischer molekularer ,,Choreographien". Jedem dieser 
,,Reaktionswege" von R nach P kommt ein Satz von Poten- 
tialhyperflachen zu, die der Anderung der potentiellen Ener- 
gie jedes Ausgangszustandes R als Funktion der Kernanord- 
nung entsprechen. Fur einen gegebenen Elektronenzustand 
wird jedoch generell eine ausgezeichnete Hyperflache nied- 
rigster Energie existieren. Schematisch kann ein herausge- 
griffener Reaktionsweg R + P  durch Potentialdiagramme (als 
topologische Vereinfachungen von Potentialhyperflachen) 
dargestellt werden (Abb. 1). 
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Abb. 1. Schema a )  einer adiabatischen Photoreaktion. b) einer diabatischen Pho- 
toreaktion und c )  einer Reaktion uber einen ,,heillen" Grundzustand. Oben: Be- 
schreibung der Hyperflachen: unten: Energieniveaus der  beteiligten Lustande. 
-: Radiativer ..Sprung": --+: Bewegung auf einer Hypertliche; -+: Strahlunga- 
loser ..Sprung". 

Die wichtigen Punkte, die bei der Benutzung solcher 
Struktur-Energie-Diagramme im Auge behalten werden 
rniissen, sind: 1) sie sind ,,zu gut, um wahr zu sein", d. h. sie 
sind uberniaI3ig vereinfacht; 2) sie enthalten nur sehr allge- 
meine, qualitative topologische Informationen; 3) die Hyper- 

flachen fur viele Strukturanderungen (auf dem Weg von R 
nach P) konnen gemeinsame topologische Eigenschaften ha- 
ben. 

3.1. Die Bahn eines ,,reprasentativen Punktes" auf einer Po- 
tentialhyperflache 

Eine adiabatische Photoreaktion findet statt, wenn ein 
elektronisch angeregter Reaktand R* auf einer einzigen Po- 
tentialhyperflache in ein elektronisch angeregtes Produkt P* 
umgewandelt wird. Wir konnen diese Reaktion diskutieren, 
indem wir die Bahn eines ,,reprasentativen Punktes" auf ei- 
ner Potentialhyperflache betrachten. Der ,,Punkt" gibt den 
Zustand des Molekuls wieder und enthalt Informationen 
uber dessen Energieinhalt sowie dessen Kernanordnung, 
Elektronen- und Spin-Zustand. Die Bahn dieses Punktes auf 
einer gegebenen Potentialhyperflache entspricht einer Bewe- 
gung entlang einer Reaktionskoordinate, wobei sich das Mo- 
lekul in einem gegebenen Elektronenzustand (So, T, oder S , )  
aufhalt. Die Brutto-Umwandlung der Struktur R in die 
Struktur P kann demnach so betrachtet werden, als ob sie 
auf der So-, TI- oder S,-Hyperflache ablauft. Obwohl die 
raumlichen Kernbewegungen fur die Brutto-Umwandlung 
R- P auf jeder Potentialhyperflache ahnlich (oder nahezu 
gleich) sein konnen, kann die tatsachliche Gestalt der durch- 
querten Hyperflachen fur S,,, T, oder S,  recht verschieden 
sein. 

Ein reprasentativer Punkt auf einer Anregungszustands- 
Hyperflache ist immer einer Kraft ausgesetzt, die ihn auf 
eine niedrigere Hyperflache hinabzieht. Die Ursache dieser 
Kraft 1st die elektrostatische Wechselwirkung der Kerne und 
der Elektronen. Wenn bei gegebener Kernanordnung eine 
angeregte Elektronenkonfiguration vorliegt, wird immer eine 
Anziehungskraft existieren, die Zustande geringerer Energie 
bilden kann. Daher ist der reprasentative Punkt entlang sei- 
ner Bahn auf jeder beliebigen Anregungszustands-Hyperfla- 
che unerbittlich einer Anziehung zu niedriger liegenden Hy- 
perflachen ausgesetzt, und spontane Ubergange von hoheren 
auf niedrigere Hyperflachen werden unvermeidlich. Die Ge- 
schwindigkeit (und Effizienz) spontaner Ubergange zwischen 
solchen Hyperflachen hangt jedoch, in Analogie zu sponta- 
nen chemischen Reaktionen, von den Mechanismen ab, die 
dern reprasentativen Punkt wahrend des Durchlaufens ver- 
schiedener Kernkonfigurationen bei seiner Bewegung auf ei- 
ner gegebenen Hyperflache zur Verfugung stehen. 

Wenn eine adiabatische Photoreaktion auf der T,- oder 
Sl-Hyperflache stattfinden sol& dann diirfen entlang der Re- 
aktionskoordinate keine Kernanordnungen auftreten, von 
denen der reprasentative Punkt effizient auf eine niedriger 
liegende Hyperflache ,,springen" kann. Am wahrscheinlichsten 
sind ,,Sprunge" zwischen Hyperflachen, wenn der reprasen- 
tative Punkt ein einigermaBen stabiles Energieminimum er- 
reicht hat (dann stellt sich der weiteren Bewegung auf der 
gleichen Potentialhyperflache eine hohe Energiebarriere ent- 
gegen), oder wenn er in die Nahe einer Kernanordnung 
kommt, bei der zwei Hyperflachen (auf deren einer er sich 
befindet) ahnliche Energiewerte annehmen (also die Mog- 
lichkeit einer starken Wechselwirkung zwischen den entspre- 
chenden Zustanden besteht). 

Bewegt sich der reprasentative Punkt auf einer Anre- 
gungszustands-Hyperflache, die wahrend der gesamten Re- 
aktion R-r P von allen Hyperflachen niedrigerer Energie 
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,,weit genug" entfernt ist, dann sollte, falls nicht energetische 
Hinderungsgriinde vorliegen, die adiabatische Photoreaktion 
R*+P* stattfinden. Zur Voraussage, daB ein Sprung des re- 
prasentativen Punktes zwischen zwei Hyperflachen effzient 
sein wird, sowie die beiden Hyperflachen sich einander stark 
nahern, gibt es - in Abwesenheit dynamischer Effekte - eine 
wichtige Ausnahme: Der Sprung ist ineffizient, wenn die bei- 
den Hyperflachen sich in der Elektronenkonfiguration oder 
dem Spin-Zustand betrachtlich ~nterscheiden[~'J. 

Ein Beispiel: Kreuzungen (,,nullter" Naherung) von Sin- 
gulett- und Triplett-Hyperflachen bleiben Kreuzungen, so- 
lange nicht eine sehr starke Spin-Bahn-Kopplung auftritt, 
wahrend der reprasentative Punkt sich in der ,,Kreuzungsre- 
gion" befndet. 

3.2. Adiabatische und diabatische Photoreaktionen; Reak- 
tionen iiber ,,heifie" Grundz~stande[~'~ 

Es ist zweckmaBig, Photoreaktionen nach dem Zeitpunkt 
des Verlustes der elektronischen Anregung in drei Typen 
einzuteilen: a) Die Anregung geht erst verloren, wenn die 
Kernanordnung der Primarprodukte bereits erreicht ist; b) 
die Anregung geht bei einer Kernanordnung zwischen der 
der Reaktanden und der Primarprodukte verloren; c) die 
Anregung geht bereits bei einer Kernanordnung verloren, 
die der der Reaktanden entspricht. Fall (a) ist eine adiabati- 
sche Photoreaktion. Obwohl Fall (b) und Fall (c) diabatische 
Photoreaktionen sind, bezeichnen wir nur Fall (b) als solche 
und Fall (c) als Photoreaktion iiber einen ,,heiBen" Grund- 
zustand. 

Um sich diese Unterschiedezu verdeutlichen, betrachte man 
Abbildung 1, in  der schematisch fur die Brutto-Reak- 
tion R + P  drei Potentialhyperflachen-Situationen gezeigt 
werden (der Einfachheit halber ist jeweils nur die Anre- 
gungszustands-Hyperflache gezeigt). 

In jedem Fall dient das Licht dazu, den reprasentativen 
Punkt von der Grundzustands-Hyperflache auf die Anre- 
gungszustands-Hyperflache zu heben (R + hv-+R*). Thermi- 
sche UberschuBenergie ,,schiebt" dann den reprasentativen 
Punkt (die gestrichelte Linie zeigt seine Bahn) entlang der 
Reaktionskoordinate vorwarts. 

Im Fall (a) wird angenommen, daB der reprasentative 
Punkt iiber eine relativ kleine Energiebarriere von R* nach 
P* gebracht wird. Da die Hyperflachen bei allen Kernanord- 
nungen entlang der Reaktionskoordinate einen geniigend 
groBen Abstand voneinander haben, ist ein ,,Sprung" von 
Hyperflache zu Hyperflache wahrend des gesamten Verlau- 
fes entlang der Reaktionskoordinate unwahrscheinlich. Des- 
wegen ist die Photoreaktion adiabatisch. Im allgemeinen sind 
die Energiebarrieren, die die Geometrie des Reaktanden von 
der Geometrie des Produktes trennen, fur die gleiche Reakti- 
onskoordinate auf der Hyperflache eines angeregten Zustan- 
des kleiner. In giinstigen Fallen wird eine adiabatische 
Reaktion an der Emission von Licht als Konsequenz des ra- 
diativen Uberganges P* -+P + hv erkannt. Falls sich dem re- 
prasentativen Punkt im angeregten Zustand auf dem Wege 
von R* nach P* eine zu hohe Barriere in den Weg stellt, 
kann die Emission von R* (+R) statt von P* (+P) ausge- 
hen. 

Im Fall (b) nahern sich bei einer bestimmten intermedia- 
ren Geometrie zwischen R und P eine Anregungszustands- 
und eine Grundzustands-HyperfXache. In  diesem Struktur- 

bereich sind strahlungslose Ubergange von der Anre- 
gungszustands-Hyperflache auf die Grundzustands-Hyper- 
flache begiinstigt. Beziiglich des Maximums auf der S,)-Hy- 
perflache konnen wir uns vorstellen, daB solche Ubergange 
entweder zu ,,links" davon liegenden Geometrien fiihren 
(damit kehrt das System zu R zuruck und das Ganze ist ein 
rein photophysikalischer Vorgang) oder zu ,,rechts" davon 
liegenden Geometrien (damit ist unter Bildung von P insge- 
samt ein photochernischer ProzeB abgelaufen). Im Fall (b) 
konnen demnach die Ausdriicke ,,photophysikaiisch" und 
,,photochemisch" unscharf werden, wenn man Prozesse an 
denjenigen Kernanordnungen diskutiert, bei denen die bei- 
den Hyperflachen einander nahekommen. Wenn der repra- 
sentative Punkt nach dem Sprung auf die Grundzustands- 
Hyperflache sich ,,nach rechts" weiterbewegt, tut er dies, bis 
die Kernanordnung von P erreicht ist. Da dieser Typ Photo- 
reaktion einen Sprung von Hyperflache zu Hyperflache zwi- 
schen den Kernanordnungen R und P umfaBt, ist er diaha- 
tisch. 

Im dritten Beispiel ~ Fall (c) - nehmen wir an, da8 ein ver- 
tikaler Ubergang von der Anregungszustands-Hyperflache 
den reprasentativen Punkt mit einem gronen Uberschufi ther- 
mischer Energie auf die Grundzustands-Hyperflache zuriick- 
befordert. Als Folge davon kann das einem Zwischenpro- 
dukt entsprechende Minimum auf der Grundzustands-Hy- 
perflache den reprasentativen Punkt nicht ,,festhalten", und 
er gelangt aus dem erstgenannten Minimum (das dem verti- 
kalen Ubergang entspricht) in ein zweites Minimum, das P 
entspricht. Dabei nehmen wir an, daB zu dem Zeitpunkt, an 
dem der reprasentative Punkt P erreicht, seine iiberschiissige 
Energie abgeflossen ist (z. B. durch StoRe mit Umgebungs- 
molekiilen) und daB er schlieBlich auf dem untersten vibra- 
torischen Niveau von P zur Ruhe kommt. Fall (c) ist ein Spe- 
zialfall der diabatischen Reaktion und wird Reaktion iiber 
einen ,,heiBen" Grundzustand genannt. 

Anscheinend verlaufen die meisten organischen Photore- 
aktionen nach Fall (b). Deswegen ist eine Kenntnis sowohl 
der photophysikalischen als auch der photochemischen 
strahlungslosen Prozesse entscheidend fur das Verstlndnis 
der molekularen Photochemie organischer Verbindungen. 
Besonders wichtig ist es zu wissen, wann immer Hyperfla- 
chen ,,einander nahekommen" und welche Mechanismen 
dem reprasentativen Punkt zur Verfugung stehen, um auf 
eine andere Hyperflache zu springen. 

Nach klassischer Betrachtungsweise gehen strahlungslose 
Ubergange bei kritischen molekularen Geometrien von ei- 
nem ,,Loch" oder ,,Trichter" in einer hoher gelegenen Hy- 
perflache  US'^^. Wenn der reprasentative Punkt langere Zeit 
nach der korrekten Geometrie suchen muB, die fur einen 
Sprung von Hyperflache zu Hyperflache erforderlich ist (im 
thermischen Gleichgewicht), dann sprechen wir von einem 
,,Loch" in der Anregungszustands-Hyperflache bei dieser 
Geometrie. Wenn der reprasentative Punkt nahezu jedes 
Ma1 springt, sowie er eine bestimmte Geometrie erreicht hat, 
dann sprechen wir von einem ,,Trichter" in der Anregungs- 
zustands-Hyperflache bei dieser Geornetrie. 

Aus der vorstehenden Diskussion folgt, daB energetisch er- 
laubte adiabatische Photoreaktionen vorausgesagt werden 
konnen, wenn folgende Einzelheiten iiber die Hyperflachen 
bekannt sind: 
1 .  die Lage der Minima in So, S,  und TI; 
2. die Lage der Maxima in So, S,  und T I ;  
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3 .  die elektronischen Wechselwirkungen, welche die Separa- 
tion der Hyperflachen bewirken; 

4. die Geometrien, bei welchen zwei Hyperflachen ,,nahe 
zusammenkommen"; 

5. die Mechanismen, welche Elektronenzustande ,,mischen", 
wenn der reprasentative Punkt sich in einem Minimum 
auf der Anregungszustands-Hyperflache oder nahe einer 
Geometrie aufhalt, bei welcher zwei Hyperflachen ,,ein- 
ander sehr nahe komrnen". 

3.3. Typische Gestalt von Potentialhyperflachen 

Die genaue Priifung einer breiten Auswahl von Photore- 
aktionen zeigt, da8 mehrere ,,Hyperflachen-Formen" als 
Ausgangspunkt fur mechanistische Untersuchungen dienen 
konnen. Der Einfachheit halber werden wir die folgenden 
Kategorien betrachten: 
a) ,,Orbitalsymrnetrie-erlaubte" Reaktionen im elektroni- 

schen Grundzustand; 
b) ,,Orbitalsymmetrie-verbotene" Reaktionen im Grundzu- 

stand; 
c) Reaktionen, die zu diradikalischen Produkten fiihren. 

Die typische Gestalt der Potentialhyperflachen fur jede 
dieser Kategorien ist in Abbildung 2 wiedergegeben. Im Fall 
(a) sind die Grundzustands-Hyperflache und die Anregungs- 
zustands-Hyperflache im allgemeinen entlang der Reakti- 
onskoordinate ,,weit voneinander entfernt" (kleine Energie- 
barriere im Grundzustand). 

4. Beispiele adiabatischer Photoreaktionen organi- 
scher Verbindungen 

Vor einigen Jahren wies F6;rsted'l darauf hin, daB adiaba- 
tische Photoreaktionen organischer Verbindungen, die pro- 
tonolytische Prozesse (Saure-Ba~e-Reaktionen)~~"~ oder 
schwache Komplexbildung (Excimer- und Exciplex-Bil- 
d ~ n g ) l ~ ~ l  umfassen, gut bekannt sind, aber daR fundierte Bei- 
spiele adiabatischer Photoreaktionen organischer Molekiile, 
bei denen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen gebrochen 
oder gekniipft werden, nahezu fehlen['I. Wahrend der letzten 
fiinf Jahre hat sich dies geandert. Wir behandeln jetzt alle 
die Klassen von Photoreaktionen. bei denen es solide Bewei- 
se fur einen adiabatischen Schritt unter Beteiligung einer 
Hyperflache eines elektronischen Anregungszustandes gibt. 

4.1. Adiabatische photochemische elektrocyclische Reak- 
tionen 

Mehrere wichtige Beispiele adiabatischer Photoreaktionen 
wurden bei elektrocyclischen Ringoffnungs- und Ring- 
schlufireaktionen an Derivaten aromatischer Verbindungen 
gefunden. Insbesondere reagieren aromatische Systeme mit 
Dewar-Strukturen, z. B. ( I ) ,  (2) und (3), bei thermischer oder 
photochemischer Anregung glatt unter elektrocyclischer 
Ringoffnung zu den entsprechenden aromatischen Kohlen- 
wasserstoffenl" 'J1. Die thermische Umlagerung von ( I )  zu 

b 
( 1 )  (2) (31 

Benzol ist chemilumineszent~"''. Es gibt Beweise dafur, daR 
jede Dewar-Verbindung eine photochemische adiabatische 
Ringoffnung auf einer S I -  und/oder TI-Hyperflache ein- 
geht. 

R-P R-P R- -P Die Anregung des Sl-Zustandes von ( I )  fiihrt nicht zum 

i*i 17 1 
a )  b )  C )  

Abb. 2. Drei verbreitete Potentialhyperflichen-Formen fur die Urnwandlung ei- 
nes Reaktanden R in ein Produkt P. a )  .,Orbitalsymrnetrie-erlaubte" Reaktionen 
irn elektronischen Grundzustand; keine diradikalische Struktur entlang der Re- 
aktionskoordinate; b) ..Orbitalsymrnerrie-verbotene" Reaktionen irn elektroni- 
schen Grundzustand; diradikalische Struktur zwischen Reaktand und Produkt 
(Pfeil); c )  zu einem diradikalischen Produkt (Pfeil) fiihrende Reaktion. 

Im Fall (b) nahern sich die Grundzuxtands- und die Anre- 
gungs/ti~rands-}14.pertlac.hcn hci dcr Ciconictric dcs Uber- 
gangszustandes, der bei der Reaktion im elektronischen 
Grundzustand durchlaufen werden muR, einander weitge- 
hend an. Die wichtigen Merkmale dieser Topologie sind 
1. das Auftreten von Minima in den Hyperflachen fur S,  

und TI in der Nahe der Geornetrie, die derjenigen des 
Ubergangszustandes der Reaktion im elektronischen 
Grundzustand entspricht; 

2. der diradikalische Charakter der Struktur des ,,thermi- 
schen" Ubergangszustandes; 

3 .  die starke Annaherung der Hyperflachen fur S,, und TI 
bei der Geometrie des Ubergangszustandes. 
Im Fall (c) kommen die Hyperflachen fur den Grundzu- 

stand und die elektronischen Anregungszustande einander 
nahe, und sowie das primare Photoprodukt bei dieser dann 
diradikalischen Geometrie gebildet ist, ,,beriihren sich" not- 
wendigerweise die Hyperflachen fur S, und T I .  

S,-Zustand von Benzol[''. Experimentell wird dieser SchluR 

0" 
dadurch gestutzt, daB eine ,,Quanten-Kettenreaktion" unter 
Beteiligung von TI von Benzol bei triplett-sensibilisierter 
Anregung von ( I )  beobachtet wird [was die Existenz eines 
Reaktionsweges (1) (Tl)+Benzol(Tl) bestatigt] und durch 
den Befund, da8 sich die Fluoreszenz von Benzol nach di- 
rekter Photoanregung von ( I )  nicht beobachten 1aBt [was die 
Existenz eines Reaktionsweges ( I )  (S,)+Benzol(S,) unwahr- 
scheinlich macht]. 

Bei der ,,Quanten-Kettenreaktion" setzt sich Triplett-Ben- 
zol mit ( I )  zu Benzol(S0) und BenzolfT,) Formal ist 
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dies ein katalytischer ProzeR, und da wieder ein Benzol- 
Triplett gebildet wird, ist eine Kettenfortpflanzung moglich. 
Die erreichbaren Quantenausbeuten fur die photosensibili- 
sierte Ringoffnung von (I) sind dementsprechend betracht- 
lich grol3er als 1. 

Bei (2) ist die Situation noch interessanter, da sowohl S, 
als auch TI von (2) unter adiabatischer Ringoffnung zu 
Naphthalin im S,-  bzw. TI-Zustand reagieren (Abb. 3)['1. 

Abb. 3. Photochemische und photophysikalische Vorgange an Dewar-Naphtha- 
lin (2) .  ISC = Interkombination (Spinsystem-Wechsel). 

Die Ergebnisse der im Folgenden beschriebenen Experi- 
mente stutzen die in Abbildung 3 gezeigten Vorgange. Die 
photochemische Umwandlung von (2) in Naphthalin wurde 
in Losung bei Raumtemperatur und bei 77K in EPA-Matri- 
Zen untersucht['I. Die Anregung von (2) in n-Hexan-Losung 
bei 300 K gibt zwei Emissionsbanden. Eine der Emissionen 
(bei 290 nm, @r=O.OOl) ist die normale Fluoreszenz von (2), 
wahrend die zweite strukturierte Emission (31 0-380 nm, 
@, = 0.095) mit der Fluoreszenz von Naphthalin identisch ist. 
Durch ,,Doping-Experimente"['l und die Analyse der Anre- 
gungsspektren lief3 sich zeigen, daf3 die Naphthalin-Emission 
nicht von kleinen Mengen Naphthalin in (2) stammte. An 
dieser Emission wurde eine Fluoreszenz-Lebensdauer von 
110 + 5 ns, identisch rnit der Lebensdauer der Fluoreszenz 
von photoangeregtern Naphthalin, ermittelt. Bei den Experi- 
menten an diesen fluiden Losungen wurde keinerlei Phos- 
phoreszenz beobachtet. 

Bei 77 K in einer EPA-Matrix fuhrt die Anregung von (2) 
bei 268 nm zur Fluoreszenz von (2) (@,=0.11) und sowohl 
zur Fluoreszenz (310-380 nm, =0.14) als auch zur Phosp- 
horeszenz von Naphthalin (460-560 nm, QP = 0.04). Die Le- 
bensdauer dieser Phosphoreszenz betrug 2.3 k 0.25 s und war 
damit identisch mit der der Phosphoreszenz von photoange- 
regtem Naphthalin. Bei Triplett-Anregung von (2) in EPA 
bei 77 K rnit Acetophenon wird ebenfalls die Phosphoreszenz 
von Naphthalin beobachtet@I. 

Bei 300K hat die adiabatische Umwandlung von Singu- 
lett-Dewar-Naphthalin in Singulett-Naphthalin eine Effi- 
zienz von 49% und die diabatische Umwandlung zu Grund- 
zustands-Naphthalin eine Effizienz von 34%. Bei 77 K kann 
die Effzienz der adiabatischen Umwandlung von Triplett- 
(2) in Triplett-Naphthalin 100% betragen. 

Es hat den Anschein, daB (3)(S,) eine adiabatische Ring- 
offnung zu Anthracen (S,) eingeht; Daten uber das Verhal- 
ten von (3) (TI)  sind noch nicht verfugbar[". 

( 3 )  6,) Sl 

[*] Anmerkung des Ubersetzers: Mit derartigen Experimenten wird festgestellt, 
ob, unter welchen Bedingungen und in welchern Urnfang sich vorgegebene Men- 
gen der Verunreinigung durch eine Emission zu erkennen geben. 

Die Umwandlung von Dewar-Anthracen (3) in Anthracen 
wurde in Losung bei 300K untersucht['I. Die Fluoreszenz- 
Emissions-Spektren von (3) bestehen aus der Fluoreszenz 
von (3) und einer Emission, die der von Anthracen ent- 
spricht. ,,Doping-Experimente" und Anregungsspektren 
deuten an, daR diese Emission von Anthracen stammt, das 
direkt aus (3) erhalten wurde, und nicht einem Energietrans- 
fer auf beigemengte Spuren von Anthracen zuzuschreiben 
ist. Die Lebensdauer der Emission von 24.5 kO.3 ns ist be- 
trachtlich langer als die von photoangeregtem Anthracen 
(4.9 ns). Das bedeutet, da8 irgendein Vorlaufer des S,-Zu- 
standes von Anthracen, z. B. (3)(Sl), fur ungefahr 25 ns 
uberlebt und dal3 die Emission von Anthracen relativ zur 
Umlagerung (3) (SI)+Anthracen(S,) schnell ist. Die quanti- 
tative Analyse zeigte, daR die adiabatische Umwandlung in- 
nerhalb des Singulett-Zustandes, also (3) (Si)+Anthra- 
cen(S,), 10% samtlicher Zerfallsreaktionen von (3) (S,) aus- 
macht. 

Diese adiabatischen Photoreaktionen konnen anhand der 
Gestalt der Hyperflachen fur eine im Grundzustand orbital- 
symmetrie-verbotene Reaktion analysiert werden, da  jede von 
ihnen formal eine disrotatorische elektrocyclische Ring- 
offnung ist[" "1. Die So-, TI- und s,-Potentialhyperflachen 
von elektrocyclischen Reaktionen, die im Grundzustand ver- 
boten sind, haben eine charakteristische Gestalt, die mit der 
Gestalt der entsprechenden Potentialhyperflachen fur eine 
einfache cis-trans-Isomerisierung eines Ethylens durch Ver- 
drillung um die C=C-Bindung verwandt ist (Abb. 4). Letz- 
tere Reaktion ist ein Prototyp fur im Grundzustand verbote- 
ne pericyclische Reaktionen13]. Die wichtigen Einzelheiten 
dieser einfachen Hyperflachentopologie sind: 
1. ein Maximum in der Grundzustands-Hyperflache, wel- 

ches einer antiaromatischen oder diradikalischen Struktur 
(D) des Ubergangszustandes entspricht; 

2. ein Minimum in der SI-Hyperflache in der Nahe der 
Struktur, die der diradikalischen Struktur entspricht; 

3. eine ,,Beruhrung" oder weitgehende Annaherung der Hy- 
perflachen fur Ti und So bei der Geometrie der diradikali- 
schen Struktur. 

Die Reaktionskoordinate ist die der Rehybridisierung der 
Orbitale an C-I und C-4 zu einer sp2-Geometrie. Die Anwe- 
senheit eines Maximums bei der Gleichgewichtsgeometrie 
fur So im unteren und eines der diradikalischen Struktur ent- 

0" 90° 180' 

X X X  
Abb. 4. Gestalt der Potenlialhyperflachen fur die cis-[runs-Isomerisierung um 
eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung. Diese Topologie 1st ein Prototyp 
fur im Grundzustand verbotene pericyclische Reaktionen. Z = zwitterionische. 
D = diradikalische Zustande. 
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sprechenden Minimums im oberen Elektronenzustarid auf 
der Hyperflache fur S, sorgt fur eine sehr effiziente Desakti- 
vierung. Ein ,,Sprung" von der Hyperflache des angeregten 
Zustandes auf die Grundzustands-Hyperflache, ein drabati- 
scher ProzeR also, ist sornit moglich und tritt nachweislich 
z. B. bei Dewar-Benzol (1) ein, wenn S, angeregt wird, d. h. 
(1) (S ,) + Benzol(SO). 

Bei den Dewar-Verbindungen (2) und (3) kann der stark 
exotherme Charakter ihrer Umwandlung in aromatische 
Spezies die normalen Hyperflachen verzerren und die Hy- 
perflache des Anregungszustandes kippen["] und somit theo- 
retisch einen Weg fur die Entstehung von Produkten im an- 
geregten Zustand eroffnen (Abb. 5) .  Die starke Annaherung 
von So und TI bei der diradikalischen Geometrie sorgt fur ei- 
nen effizienten Reaktionsweg fur einen Sprung von T,  nach 
So nur dann, wenn die diradikalische Struktur starke Spin- 
Bahn-Kopplung aufweist. Das trifft im allgemeinen fur Koh- 
lenwasserstoff-Strukturen nichf zu. Als Folge davon gehen 
die Tripletts von ( I ) ,  (2) und (3) ineffizient in die Ti-Zustan- 
de der entsprechenden arornatischen Kohlenwasserstoffe 
iiber. 

(21 
Abb. 5. Interpretation der Urnwandlung von Dewar-Naphthalin (2) in Naphtha- 
lin auf der Grundlage der Hyperflichen-Formen fur eine im Grundzustnnd ver- 
botene pericyclische Reaktion. 

Sollte die Thermolyse der fur Abbildung 5 gewahlten Re- 
aktionskoordinate folgen, so mul3 man eine niedrige Triplett- 
Ausbeute uber einen chemilumineszenten diabatischen Pro- 
zeR erwarten, wie dies fur das Anfangsglied dieser Reihe, 
Dewar-Benzol (l), gefunden wurde. 

Verbindungen vom Benzvalen-Typ, z. B. (4) und (S), ge- 
hen ebenfalls adiabatische Photoreaktionen ein. In Analogie 
zum Verhalten des Dewar-Benzols findet die adiabatische 
Ringoffnung von (4) zu Benzol nur auf der Tnplett-, nicht 
aber auf der Singulett-Hyperflache statt[161. 

8 
( 4 )  (5) 

Die Reaktion (5) (T,)-tNaphthalin(T,)['71 verlauft sehr ef- 
fizient. Fur eine signifikante Beteiligung der Reaktion 
(5) (S,)+Naphthalin(S,) ergab sich kein Hinweis. 

Wie bei (1) beruht der Beweis fur den adiabatischen Ver- 
lauf der Triplett-Reaktion (4) (T,)-+Benzol(T,) auf dem Auf- 

treten einer triplett-photosensibilisierten ,,Quanten-Ketten- 
reaktion"["]. In diesem Falle reagieren die Benzol-Tripletts 
mit Benzvalen (4) zu Benzol(SO) und Benzol(T,). 

O + ~ - O + O  \ 

Tl ( 4 )  SO Tl 

Ob eine solche Quanten-Kettenreaktion zu beobachten ist, 
hangt von der Triplett-Energie des Sensibilisators ab. Ben- 
zol-Tripletts (Ti)  wurden nur dann effizient gebildet, wenn 
die Triplett-Energie des Sensibilisators grol3er als 63 kcal/ 
mol war. Diese Beobachtungen wurden dahingehend inter- 
pretiert, daR zwei Tripletts von (4) angeregt werden konnen. 
Die sensibilisierte Triplett-Anregung von (4) bei niedriger 
Energie ( E <  63  kcal/mol) fuhrt nicht zu einer adiabatischen 
Ringoffnung zu Benzol(T ,); die Anregung des hoherenerge- 
tischen Tripletts von (4) ( E >  63 kcal/mol) hat dagegen eine 
adiabatische elektrocyclische Ringoffnung zum Benzol-Tri- 
plett zur Folge. 

Irn Gegensatz zu photochemischen elektrocyclischen 
Ringoffnungen sind photochemische elektrocyclische Ring- 
schliisse nicht generell adiabatisch. Diese Reaktionen sind 
oft gezwungenermaflen diabatisch, weil wegen ihres endo- 
thermen Charakters der adiabatische Reaktionsweg energe- 
tisch verboten ist. Es gibt jedoch einen Fall einer photoche- 
mischen Bildung eines elektronisch angeregten Produk- 
tes[lx. 191. Die Anregung von Triphenylamin (oder 
N-Methyl-N,N-diphenylamin) in Kohlenwasserstoff- 
Losung bei Raumtemperatur liefert iiber die angeregten 
Triplett-Zustande der Reaktanden unter oxidativen Bedin- 
gungen die Carbazole['o-22]. Als Zwischenstufe wurde das 
Ylid (6) vorgeschlagen, das moglicherweise aus einer ,,6e"- 
Cyclisierung resultiert. Das Auftreten von (15) wird durch die 
Beobachtung einer ihm zugeschriebenen Absorption bei 
Blitzphotolyseexperimenten gestutzt. Diese Studien legten 
nahe, daR das Diphenylamin-Triplett adiabatisch in das 
Triplett von (6) iibergeht. 

Die Photoanregung von l-Naphthalincarbonitril (7) in 
Gegenwart von Hexamethyl-Dewar-Benol ( la)  (Hexan-Lo- 
sung, Raumtemperatur) ergibt einen Singulett-Exciplex von 
Hexarnethylbenzol/l-Naphthalincarbonitril (8)12'1. Hierfur 

wird ein adiabatischer Reaktionsverlauf vorgeschlagen, d. h. 
angeregtes (7) tritt rnit der Dewar-Verbindung ( la )  in Wech- 
selwirkung; dabei kornmt es zur Isomerisierung und zur Bil- 
dung des Singulett-Exciplexes - alles auf der S,-Hyperfla- 
che. 
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4.2. Cycloelirninierungen 

Ein zweiter allgemeiner Reaktionstyp, zu welchem einige 
spezielle adiabatische Photoreaktionen gehoren, sind Cyclo- 
eliminierungen. Wie bei den Valenzisomerisierungen darf 
man erwarten, daB allgemein die weitgehende raumliche 
und energetische Annaherung der Anregungszustands-Hy- 
perflache an die Hyperflache fur den elektronischen Grund- 
zustand entlang der Reaktionskoordinate einen diabatischen 
photochemischen ProzeB begunstigt, welcher zu Produkten 
im Grundzustand fuhrt124.251. In mehreren Systemen wurde 
jedoch eine Lumineszenz der Reaktionsprodukte beobachtet, 
d. h. ein adiabatischer ProzeB konkurriert erfolgreich mit 
Sprungen auf die S,,-Hyperflache 

Ein bemerkenswertes Beispiel ist die adiabatische Photo- 
dissoziation von 1,2-Dioxetanen. Dioxetane (,,Dimere" von 
Carbonylverbindungen) werden sowohl durch Thermolyse 
als auch durch Photolyse quantitativ in Carbonyl-Produkte 
gespalten'" 411. Bezogen auf die Carbonyl-Produkte haben 
die Oxetane einen hohen Energieinhalt ( FX 63 kcal/mol); zur 
thermischen Zersetzung benotigen sie eine niedrige Aktivie- 
rungsenergie ( FX 24 kcal/mol) und bilden dabei triplett-ange- 
regte Carbonyl -Prod~ktd~~ ' .  Die direkte oder sensibilisierte 
Anregung von Dioxetanen, z. B. (9) und (lo), ergibt elektro- 
nisch angeregte Carbonyl-Verbindungen. 

(9) 

Die Bildung 'elektronisch angeregter Produkte wurde in 
diesen Fallen entweder direkt durch deren Emission oder in- 
direkt aus den photochemischen Produkten bewiesen. Eine 
wichtige Beobachtung in diesem Zusammenhang war die 
Abhangigkeit des Verhaltnisses von singulett- zu triplett-an- 
geregtem Aceton bei der Zersetzung von Tetramethyldiox- 
etan (9) von der Anregungswellenlange (Tabelle Ahn- 
lich war im Fall von (10) die Ausbeute an Triplett-2-Hexa- 
non abhangig von der Triplettenergie des venvendeten Sen- 
sibilisators; der Mechanismus der Zersetzung durch diese 
Sensibilisatoren ist aber noch nicht geklart[36.371. 

Tabelle 1 .  Erzeugung van elektronisch angeregtem Aceton durch photochemt- 
sche Zersetzung von Tetramethyldroxetan (9) 1331. 

Beatrahlungsbedingungen (CHI)LCO (CH,),CO Bemerkungen 
s, WI T, [%I 

Direkt, 366 nm 10 43 [a1 
Direkt. 320 nm 25 Ibl 
Direkt. 297 nm 30 PI 
Direkt, 240 nm 35 [bl 

[a] Bestimmt bei 6 "C in Benzollosung nach der Methode van P. Lechtken und N .  
J.  Tztrro. J .  Am. Chem. SOC. 94, 2886 (1972). Das erngestrahlte Licbt wurde voll- 
standig von (9) absorbiert. 
[b] Bestimmt durch Vergleich der Lumineszenz bei der Zersetzung van (9) mit 
der Lumineszenz gleich stark absorbierender Aceton-Losungen. 

Mit dem Ziel, die Bildungsgeschwindigkeit von Singulett- 
Aceton aus (9)* zu bestimmen, wurde die Photolyse von (9) 
durch Pikosekunden-Blitzlichtspektroskopie[3'1 untersucht. 
Es ist bemerkenswert, daB die ,,Anstiegszeit" der Aceton- 
Fluoreszenz t 1 0 . 1 0 - ' 2  s betragt, d. h. die Umwandlung 
von (9) * in Aceton(S,) findet innerhalb weniger Vibrationen 
statt. 

Die Beobachtung elektronisch angeregter Produkte er- 
moglicht es, die Photozersetzung von Dioxetanen als adia- 
batisch zu klassifizieren. Es gibt ein M ~ d e l l [ ~ ~ ]  fur die adia- 
batischen Photoreaktionen von Dioxetanen, welches topolo- 
gische Ahnlichkeit mit dem allgemeinen Schema fur die 
Photocycloreversionen von Valenzisomeren aromatischer 
Verbindungen hat (Abb. 6 ) 1 " . r ' , ' 2 1 .  DaB die Zersetzung von 
Dioxetanen im Gegensatz zu den meisten anderen Fragmen- 
tierungsreaktionen adiabatisch verlaufen kann, ist wieder auf 
die starke Neigung der Anregungszustands-Hyperfllche im 
Korrelationsdiagramm zuriickzufuhren, die durch den ho- 
hen Energieinhalt der Dioxetane hervorgerufen wird. Diese 
Neigung kann zur Folge haben, daB in der Anregungszu- 
stands-Hyperflache ein Juches Minimum auftritt, und sorgt 
zugleich dafur, daB die Molekiile aus diesem flachen Mini- 
mum ,,iiberlaufen" und auf der Hyperflache des angeregten 
Zustandes zu angeregten Carbonyl-Produkten weiterreagie- 
ren. Wir wollen ,,dynamische" Effekte als Ursache der ho- 
hen Effizienz adiabatischer Photoprozesse nicht ausschlie- 
Ben, d. h. die Kernbewegung auf der T,-Hyperflache kann so 
schnell sein, daR ein Spinsystem-Wechsel an ST-Kreuzungs- 
punkten mit der Fortbewegung auf der T,-Hyperflache nicht 
konkurrieren kann. Flache Minima auf der Hyperflache fur 
den angeregten Singulett-Zustand konnen einen Ubergang 
auf die niedrigere Hyperflache (Triplett) erleichtern. Dieses 
,,Durchsickern" auf die TI-Hyperflache wiirde mit dem 
Uberschreiten der Barriere auf der S I -Hyperflache konkur- 
rieren. Die Wellenlangenabhangigkeit des Verhaltnisses der 
Produktion von singulett- zur Produktion von triplett-ange- 
regtem Aceton kann dann etwas iiber die Konkurrenz zwi- 
schen Uberschreiten der Barriere auf der gleichen Anre- 
gungszustands-Hyperflache und einem Sprung auf die nied- 
riger liegende Hyperflache aussagen. Molekule mit hoherem 
Energieinhalt (bei Anregung mit kurzwelligem Licht) uber- 
queren die Barriere effizienter (und produzieren dabei singu- 
lett-angeregtes Aceton) als solche von niedrigerer Energie 
(bei Anregung mit Licht groBerer Wellenlange), welche auf 
die niedrigere Hyperflache springen und triplett-angeregtes 
Aceton bilden. 

\-0 

Abb. 6. Hyperflachen fur S,. TI und S ,  fur die Zersetzung vnn Tetramethyl-1.2- 
dinxetan (Y) in zwei Molekule Aceton (schematisch). 

Obwohl die Cycloreversion von Dewar-Arenen und die 
Photozersetzung von Dioxetanen in ihrer Art verschieden 
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sind, kann ihr adiabatischer Charakter auf der gleichen 
Schragneigung der Anregungszustands-Hyperflache beru- 
hen, welche ihrerseits auf den hohen relativen Energieinhalt 
der Reaktanden zuruckzufuhren ist (Abb. 6). Dies hat eine 
effektive Abnahme der Energiebarriere zwischen dem 
,,Tri~hter-Minimurn"[~~~ und dem angeregten Zustand des 
Produktes auf der Anregungszustands-Hyperflache zur Fol- 
ge und ermoglicht eine adiabatische ,,Passage" zu Produkten 
im angeregten Zustand. Obwohl diese energetische Unausge- 
wogenheit zwischen Zustanden des Reaktanden und des 
Produktes auch fur viele andere exotherme Reaktionen gilt, 
konkurrieren haufig diabatische Prozesse und verhindern 
die Beobachtung der Lumineszenz von Produkten. 
Ein Beispiel dafiir ist die Bildung von 9,lO-Diphenyl- 
anthracen bei direkter Singulett-Anregung der 1.4- und 9,10- 
Dicarbonsaureanhydride (I I) bzw. (12)[43.44i. Eine ausge- 
dehnte Suche nach Produkten in elektronischen Anregungs- 
zustanden blieb erfolglos. Dies verdeutlicht, dafl mehrere 
Faktoren die Natur von Photoreaktionen kontrollieren und 
weist auf die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen hin. 

Die kurzwellige Anregung von 9,lO-Diphenylanthracen- 
endoperoxid (13) ergibt 9.10-Diphenylanthracen und Sauer- 
~ t o f p ~ ~ l .  In Analogie zu den Verhaltnissen bei den Dioxeta- 
nen kann diese Photozersetzung moglicherweise Singulett- 
Sauerstoff liefern, doch sind keinerlei Ergebnisse bekannt 
geworden, die auf einen solchen adiabatischen Reaktions- 
weg schlieBen lassen. Diese Reaktion kann iiberdies deswe- 
gen adiabatisch sein. wed die Erzeugung von Grundzu- 
stands-Sauerstoff (Triplett) ein spin-verbotener ProzeB ist. 
Man sollte jedoch vorsichtshalber bedenken, dafl bei einer 
Kopplung von Molekiil- und Spinbewegung (wenn also ein 
Spin-Umkehr-Mechanismus vorhanden i ~ t ) ~ ~ " '  die Umwand- 
lung von singulett-angeregten Reaktanden in Triplett- 
Grundzustands-Produkte (oder von triplett-angeregten Reak- 
tanden in Singulett-Grundzustands-Produkte) erlaubt sein 
wurde und ein adiabatischer Reaktionsweg moglicherweise 
unwesentlich ware. Dies wird durch die Decarbonylierung 
der Cyclopentenone (14) und (15) (aus dem angeregten Tri- 
plett-Zustand) illustriert, bei der keine triplett-angeregten 
Produkte beobachtet w ~ r d e n ~ ~ " .  

Eine weitere Triplett-Photofragmentierung, fur welche ein 
adiabatischer Reaktionsweg naheliegt, ist die Eliminierung 
von Schwefeldioxid aus den Sulfolenen (16)-(18)[4x'. 
Die benzol-sensibilisierte Photolyse von (16)-(18) fiihrt unter 
Extrusion von Schwefeldioxid zu Dienen. Auf der Basis der 
bekannten Photochemie von Dienenl4'' kann man die Bil- 
dung der Dien-Tripletts ausschlieflen. Die Bildung von 
cis,&-Hexadien veranlafjt die Autoren, eine adiabatische 
Bildung von triplett-angeregtem Schwefeldioxid (ET z 72 

P h  P h  

Ph 

(13)  

P h  

kcal/mol) vorzuschlagen, von welchem man erwarten darf, 
daR es Energie auf das noch im Kafig vorhandene Dien 
ubertragt [GI. (a)]. 

+ so, 

I 

Diese Argumente beruhen jedoch auf der Annahme, dal3 
die Reaktion konzertiert ablauft. Kiirzlich wurden Beweise 
dafur vorgelegt, daB ahnliche Photoextrusionen [GI. (b)] 
uber Diradikale ablaufen["''. Entsprechend lieBen sich die 

HSC02C H 3 C 0 2 x c H 3  

hu KCH3 L\ - 
x = s, so, so2 

Reaktionen von (16)-(18) iiber Diradikale und ohne Beteili- 
gung angeregter Zustande von Schwefeldioxid erklaren. 

4.3. Geometrische Isomerisierung 

Einige interessante Beispiele fur adiabatische Photoreak- 
tionen finden sich bei der geometrischen Isomerisierung von 
Pol yenen. Allgemein gehen Alkene einschlieBlich der Poly- 
ene bei direkter oder triplett-sensibilisierter Anregung eine 
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geometrische (cis~zrans-)Isomerisierung urn die Doppelbin- 
dung(en) ein14"1. Alle theoretischen Studien mit dem Ziel, die 
Potentialhyperflachen-Verhaltnisse fur diese Reaktion zu 
verstehen, weisen darauf hin, dafl im angeregten Singulett- 
und Triplett-Zustand der Monoene und der Diene bevorzugt 
Verdrillung um die (bzw. eine) Doppelbindung eintritt (siehe 
die Gestalt der Hyperflachen in Abb. 4). Obwohl nicht alle 
Berechnungen in bezug auf die Stabilisierung der verdrillten 
Strukturen in hoheren Polyenen miteinander ubereinstim- 
men, legen sie doch samtlich fur hohere Polyene eine gerin- 
gere Stabilisierung der verdrillten Strukturen als bei Mono- 
enen und Dienen nahe. Aus dem obenerwahnten Modell 
laflt sich generell das Auftreten eines Maximums in der 
Grundzustands- und eines Minimums in der Anregungszu- 
stands-Hyperflache in der Nahe der verdrillten Struktur ent- 
nehmen. Dieses Maximum sollte einen ,,Sprung" des repra- 
sentativen Punktes von einer Anregungszustands-Hyperfla- 
che auf die Grundzustands-Hyperflache in der Nahe der ver- 
drillten Geometrie erleichtern. Trotz dieser Moglichkeit ei- 
ner diabatischen geometrischen Isomerisierung scheinen 
mehrere Alkene eine adiabatische geometrische Isomerisie- 
rung einzugehen. 

Triplett-sensibilisierte und direkte (&+Ti)  Anregung von 
Stilben fuhren zu geometrischer I s~mer is ie rung[~ ' .~~  h41 . D as 
photostationare Verhaltnis von cis-Produkt zu trans-Produkt 
ist ebenso wie die Quantenausbeute der Isomerisierung so- 
wohl von der Konzentration der Sensibilisatoren mit niedri- 
ger Triplett-Energie als auch von der Konzentration von 
trans-Stilben abhangig. Ferner fordert die Loschung mit 
Azulen (ET = 38 kcal/mol) wahrend der benzophenon-sensi- 
bilisierten geometrischen Isomerisierung von Stilben die Bil- 
dung von trans-Stilben. Also konnen sowohl Azulen als auch 
Sensibilisatoren rnit niedriger Triplett-Energie das angeregte 
Stilben-Triplett selektiv zum trans-Isomer desaktivieren. 
Dies ist konsistent rnit dem Postulat, daR das trans-Triplett 
und ein verdrilltes Triplett sich im thermischen Gleichge- 
wicht auf der Triplett-Hyperflache befinden und da8 das 
lrans-Stilben-Triplett selektiv von den obengenannten Lo- 
schern geloscht wird. Dieses Modell von Hammond et al.["'] 
erfordert die adiabatische Umwandlung des cis-Stilben-Tri- 
pletts in das trans-Stilben-Triplett uber das verdrillte Tri- 
plett. Auch eine neuere Studie zur Blitzlichtphotolyse von p -  
Nitrostilben ist rnit diesem Modell konsistentf"". Sowohl cis- 
als auch trans-p-Nitrostilben geben bei der Blitzlichtanre- 
gung eine gemeinsame kurzlebige Zwischenstufe mit der 
gleichen Absorption und Zerfallskonstante. Ferner wird die- 
se Zwischenstufe durch Sauerstoff und Azulen in der glei- 
chen Weise geloscht wie die Zwischenstufe, die bei den Stu- 
dien zur Photochemie von Stilben gefunden wurde. Falls die 
gemeinsame Zwischenstufe in der Tat auf den Triplett-Zu- 
stand des trans-p-Nitrostilbens zuriickgeht, dann bedeutet 
dies eine adiabatische Uberfuhrung des cis-Tripletts in das 
trans-Triplett. 

n 

\ /  

Da sich die cis- und die trans-Isomere der Stilbene weder 
in den Grundzustanden (So) noch in den angeregten Tri- 
plett-Zustanden (TI)  durch eine groBe Energiedifferenz un- 

terscheiden, ist fur den adiabatischen Reaktionsweg wahr- 
scheinlich ein anderes Strukturmerkmal als bei den Dewar- 
Arenen und Dioxetanen entscheidend. Anscheinend reicht 
eine kleine Energiedifferenz zwischen den Isomeren im Tri- 
plett-Zustand aus, urn die Hyperflache in Richtung auf das 
trans-Isomer zu neigen (Abb. 7)["l. Diese Neigung erlaubt 
eine Aquilibrierung der Konfigurationen des verdrillten und 
des trans-Tripletts, so da8 die zrans-Anordnung fur die Des- 
aktivierung zur Hyperflache des Grundzustandes begunstigt 
ist. Die weitgehende Annaherung der Hyperflachen fur S,, 
und TI  bei der verdrillten Geometrie fuhrt nicht zu einem 
,,Trichter", durch den der reprasentative Punkt rnit hoher 
Effizienz ,,hindurchlaufen" kann. Da eine Spin-Bahn-Kopp- 
lung - sehr schwach in Kohlenwasserstoffen - als lnterkom- 
binationsmechanismus erforderlich ist, findet der Ubergang 
Ti-So bei allen denkbaren Geometrien langsam statt. Es ist 
eine interessante Spekulation, daR die verdrillte Geometrie 
in der Tat die beste Geometrie fur eine effektive Spin-Bahn- 
Kopplung sein konnte, da die p-Orbitale an der zentralen 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung in dieser Struktur so gut 
wie orthogonal sindl4'I. 

0 a/ 2 a p&J 
Ahb. 7.  Qualitative Dustellung der heteiligten Potentialhyperllachen lur die 
geometrische Imnerisierung von (rows- und rh-Stilhen. T = Verdrillungawinkel 
urn die 7entrale Bindung. PFeii: ..Phantom-Triplett". 

Die lichtinduzierte geometrische Isomerisierung von 2.4- 
Hexadienen und 1.3-Pentadienen ist ausfuhrlich untersucht 
worden. In einer fruhen Publikation[""' wird eine adia- 
batische Umwandlung geometrischer Isomere von 2,4-Hexa- 
dien ineinander innerhalb der Triplett-Mannigfaltigkeit vor- 
geschlagen. Spater wurde ge~eigt'"~]. daR das System Verun- 
reinigungen enthielt. Mehrere Arbeiten befassen sich mit der 
konzentrationsabhangigen geometrischen Isomerisierung 
von Dienen im angeregten Triplett-Zustand'"' "I. Eine kon- 
zentrationsabhangige Isomerisierung der cis-2,4-Hexadiene 
und -1,3-Pentadiene in die trans-Isomere tritt nur bei hohen 
Konzentrationen (= 1 M )  ein1701. Experimente mit dem Ziel, 
die Ursachen fur die obengenannten Beobachtungen zu er- 
hellen, wurden nicht durchgefuhrt. Untersuchungen der geo- 
metrischen Isomerisierung von Trienen des Typs (1 9)-(2f) 
ergaben ebenfalls eine Kon~entrationsabhangigkeit~" '"I. 

6 
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Auch Azulen hat einen deutlichen EinfluR auf den photosta- 
tionaren Zustand. Diese Beobachtungen weisen auf eine 
Quanten-Kettenreaktion ahnlich wie bei den Stilbenen hin; 
die Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die experi- 
mentellen Ergebnisse werden mit dem Postulat erklart, daB 
das planare trans-Trien-Triplett eine ahnliche Energie wie 
das verdrillte und loschbare Trien-Triplett hat und sich da- 
her mit ihm im Cleichgewicht befinden muR, wie dies bei 
den Stilbenen der Fall i~ t [~ ' ] .  Dann sind es also diese Tri- 
pletts, welche durch Azulen und durch cisoides Trien (im 
Grundzustand) geloscht werden, wie fur Verbindung (20) 
und (21) in1 Formelschema gezeigt wird (Q = Loscher). Of- 
fenbar kann eine kieine Differenz der Triplett-Energien des 
cis- und des [runs-Isomers die Triplett-Hyperflache in Rich- 
tung auf das trans-Isomer neigen und so eine adiabatische 
Umwandlung des cis-Tripletts in das trans-Triplett ermogli- 

(20)  ---+ 

ir 3 

Wie beini Stilben, ist der adiabatische ,,Kanal" in der Pho- 
tochemie von (1 9) und (20) wahrscheinlich ein Spezialfall, 
da die meisten anderen Triene uber diabatische Prozesse zu 
isomerisieren ~cheinen[~"l. 

Tabelle 2 Verhallnis von /runs- (201 7u ~rr-1.2-Bis(l-oyclopentenyl)ethylen (21) 
b e m  photostationiiren Zustand. Sensibilisalor. 2-Naphthylphenylketcm [aj. 

Trien-Konx. Loacher-KonL. [b] (20) ' (21) 
-~ 

[M .  10'1 [M lo ' ]  

2 16 
8.21 

13.X0 

13.80 
13.80 
13.80 
16.60 
23.50 

13.80 

1 3 . ~ 0  

55 3n 

~ 

~ 

0.50 
I .OO 
2.00 
3.00 
4.00 
5.00 
- 
~~ 

0.73i-0.01 : I 
0.x0c0.02 : I 
1.S3i0.03 : I 
2 18+0.0X : 1 
3.52c0.07 : I 
4.23?0.08 : I 
4.50*0.l0 : 1 
6.30t0.4o : I 
O . X ~ + O . O I  : I 
0.95~0.06  : I 
I .2Xi0.04 : 1 

4.4. Protonen-Transfer und Elektronen-Transfer 

Wie wir an den bisher beschriebenen Beispielen gesehen 
haben, kann ein Minimum in der Anregungszustands-Hy- 
perflache in der Nahe eines Maximums auf der Grundzu- 
stands-Hyperflache dazu fuhren, daR elektronisch angeregte 
Reaktanden diabatisch in Produkte im elektronischen 
Grundzustand umgewandelt werden. Es gibt mehrere Falle, 
in denen die beiden Hyperflgchen durchweg gut voneinan- 
der separiert sind; damit ist eine gunstige Vorbedingung fur 
adiabatische Reaktionen gegeben. Besonders eindrucksvolle 

Beispiele finden sich bei Protonen-Transfers. Zahlreiche 
Studien zur Aciditat elektronisch angeregter Spezies zeigten, 
daR sehr schnell ablaufende Protonen-Transfer-Prozesse oft 
wahrend der Lebensdauer eines angeregten Zustandes ein 
dynamisches Gleichgewicht a~fbauen[~"] .  Die pKf- und pK.,- 
Werte (negative dekadische Logarithmen der Aciditatskon- 
stanten fur die betreffende Spezies im elektronischen Anre- 
gungszustand bzw. im Grundzustand) sind wegen der unter- 
schiedlichen Elektronenkonfiguration oft stark verschie- 

nor auf einen Acceptor (von denen einer elektronisch ange- 
regt ist) kann zu einem elektronisch angeregten Charge- 
Transfer-Komplex oder einem elektronisch angeregten Ra- 
dikalionenpaar fuhren. Es gibt mehrere ausgezeichnete 
Ubersichten uber Saure-Base-Reaktionen im angeregten Zu- 
stand und uber Elektronen-Transfer-Reaktionen'" "I. In 
diesem Abschnitt werden wir daher nur einige Prototypen 
diskutieren. 

1,7-Diazainden weist im angeregten Zustand eine interes- 
sante Prototropie auf. In Losungsmitteln, die keine Wasser- 
stoffbrucken bilden, zeigt 1,7-Diazainden zwei Fluoreszenz- 
bandenlx3.X41. Untersuchungen an Methylderivaten und uber 
den EinfluB von Temperatur und Konzentration auf diese 
Banden deuten an, daR die zweite Fluoreszenzbande von ei- 
nem elektronisch angeregten Tautomer stammt, welches 
durch einen doppelten Protonen-Transfer auf der Hyperfla- 
che des angeregten Singulett-Zustandes eines wasserstoff- 
bruckengebundenen Dimers entsteht [GI. (c)]. 

den[4.77.78] . De r Transfer elektrischer Ladung von einem Do- 

: ,  fyJ 
Eine Dimerbildung, als solche konzentrationsabhangig, ist 

fiir einen Protonen-Transfer nicht notwendig, da das Lo- 
sungsmittel selbst ah Protonendonor dienen kann. Zum Bei- 
spiel werden an ethanolischen Losungen beobachtete ahnli- 
che Fluoreszenzbanden, die nicht konzentrationsabhangig 
sind, einem doppelten Protonen-Transfer zwischen Ethanol 
und angeregtem Singulett-1,7-Diazainden zuges~hrieben[~~l .  
Abbildung 8 zeigt das Potentialhyperflachendiagramm fur 
den doppelten Protonen-Transfer. 

I s ' \  

f I b J  
'N-H - I 

Abb. 8 Adiabatischer Protonen-Transfer in1 I .7-Diazainden-tlirner auf  der Hy- 
perfl%che f u r  den angeregten Singulett-Zustand (xheniatisch). 
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Ein reversibler intramolekularer Protonen-Transfer ist 
wahrscheinlich die Basis fur die Effektivitat bestimmter Pho- 
tostabilisatoren, die grof3e kommerzielle Bedeutung haben, 
weil sie Polymere vor der Photozersetzung schiitzen kon- 
nenlxsl. Diese Photostabilisatoren, z. B. (22) und (23), absor- 
bieren Licht und bilden dabei instabile Tautomere, mogli- 
cherweise iiber einen adiabatischen Protonen-Transfer. In 
diesem Zyklus wird das Tautomer thermisch in das Aus- 
gangsmaterial zuriickverwandelt, und Photonen-Energie, die 
potentiell ausreicht, die Polymerketten zu brechen und zu 
vernetzen, wird in Form von Warme unschadlich gemacht. 

(23) 

Die Erzeugung und Untersuchung von Radikalionenpaa- 
ren durch Blitzspektroskopie hat gezeigt, daR die Ionen in 
elektronisch angeregten Zustanden gebildet werden kon- 
nenlxh'. Zum Beispiel laRt sich unmittelbar im AnschluB an 
den Anregungsblitz ein Triplett-Radikalionenpaar spektro- 
skopisch erkennen. Im Falle von [Pyren]* und 3,s-Dimeth- 
oxy-N,N-dimethylanilin zerfallt das Triplett-Radikalionen- 
paar durch Interkombination zum Singulett-Radikalionen- 
paar, gefolgt von einem Elektronen-Transfer, welcher Pyren 
und 3,5-Dimethoxy-N,N-dimethylanilin im Grundzustand 
regeneriert["'", Sowohl ein ,,schneller" als auch ein ,,langsa- 
mer" Zerfall des Radikalionenpaares ist beobachtet und ei- 
nem Elektronen-Transfer innerhalb des Radikalpaares oder 
des Kafigs bzw. einem ,,homogenen" oder durch diffusions- 
bedingte Wiederbegegnung hervorgerufenen Elektronen- 
Transfer zugeschrieben worden. 

4.5. Excimere/Exciplexe; Komplexe im angeregten Zustand 

Bildung und Reaktionen lose gebundener Molekiil-Kom- 
plexe unter Beteiligung elektronisch angeregter Molekiile 
konnen auch als adiabatische photochemische Prozesse be- 
trachtet werden. Ein Excimer ist ein kurzlebiger Komplex 
(nur  im elektronisch angeregten Zustand existent) aus zwei 
Molekulen, die im elektronischen Grundzustand gleich 
~ind[~ ' l .  Aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pyren bilden 
solche Assoziate leicht im angeregten Zustand, wahrend sie 
im Grundzustand nicht komplexiert ~orl iegenl~ '~.  Oft lumi- 
nesziert das Excimer, und seine breite, rotverschobene Emis- 
sion ist charakteristisch fur den Ubergang eines gebundenen 
Zustandes auf eine repulsive Hyperflache (Abb. 9). 

Entsprechend sind Exciplexe[x".XX~X"l Komplexe aus einem 
Molekiil im elektronisch angeregten Zustand und einem an- 
dersartigen Molekiil im Grundzustand. Zum Beispiel entste- 
hen Exciplexe leicht aus angeregten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen und 1.3-konjugierten Dienen")" "31 oder Ami- 
nenlx"."41. Die Annaherung der angeregten und der nicht an- 
geregten Spezies aneinander unter Bildung des elektronisch 

Stof lentfernung 
5. 

I 

I . ,  I .  

E x  ciplex - Monomer- 
Emission Absorption Emission Absorption 

lhicht b e -  
obachtbarl  

Abb. 9. Excimer- ( D = A )  oder Exctplex-Emtssion ( D )  A )  (schematisch). Die 
Ahvishe reprisentiert den Ahbland Iwischen den heiden Partnern Links: D 
(Donor) und A (Acceptor) stoMen zusammen: rechts: D und A sind rtiumlich ge- 
lrciiiii a )  Dtskrete Vihrdtionszurliinde des elektronisch angereglen Moiiuii icrh. 

b) diskrete Vihralionszustande des Monomers im elektronischen Gru i idm-  
Stdnd 

angeregten Komplexes A* + B-(AB)* is1 ein adiabatischer 
ProzeB. Es gibt viele ausgezeichnete Ubersichten iiber die 
Bindungsverhaltnisse in diesen Komplexen["'I, die Kinetik 
der Reaktionen von Excimerenlxhl und Exciplexen'"1 sowie 
die mogliche Rolle solcher Komplexe bei der Photodimeri- 
s i e r ~ n g ~ " . ~ ~ ~  und Photocycloaddition'"". Einen solchen Fall, 
der unter Bildung eines Excimers ablauft, werden wir im De- 
tail betrachten. 

Bei Anthracen[51 und Y-MethyIanthra~en~~'""""~ existiert 
ein stabiles Dimer im Grundzustand. Diese ,,Dianthracen- 
Spezies" bildet, wenn sie zum Singulett-Zustand angeregt 
wird, lumineszierende Produkte und gibt sowohl eine Exci- 
mer- (*(AA), @(-=4- als auch eine Anthracen-Mono- 
mer-Emission (*A, @, =3.7.10 ') iiber adiabatische Reakti- 
onswege. Abbildung 10, ein Potentialdiagramm nach For- 
ster, zeigt die Details dieser Prozesse. Wie zu erwarten, be- 
giinstigt die weitgehende Annaherung der Hyperflachen fur 
den angeregten Zustand und den Grundzustand bei mittle- 
ren Werten des intermolekularen Abstandes r eine diabati- 
sche Relaxation von hoheren zu niedrigeren Hyperflachen; 
dies scheint der vorherrschende Reaktionsweg zu sein. Diese 
Art Zerfall ist der Photospaltung der Dioxetane ahnlich (sie- 
he Abschnitt 4.2); das Vorhandensein eines zusatzlichen. 
dern Excimer zukommenden Minimums auf der Anregungs- 
zustands-Hyperflache ermoglicht jedoch eine adiabatische 
Umwandlung von angeregten Anthracen-Dimer-Molekiilen 
sowohl in das Excimer als auch in angeregte Anthracen-Mo- 
lekule. Eine neuere Untersuchung der Abhangigkeit der 
Photodissoziation von Dianthracen, dimerem Y-Methylan- 
thracen und verwandten Verbindungen von der Viskositat 
des Losungsmittels und der Temperatur legt nahe, daB dem 
Excimer eine benzylradikal-ahnliche Vorstufe vorgeschaltet 
is" I ()I I 

Eine Charge-Transfer-LumineszenzlY5] kann auch als Er- 
gebnis eines subtileren adiabatischen Prozesses angesehen 
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a )  b l  C )  

Abb. 10. Excimer- (oder Exciplex-) Em~ssion (schematisch). a )  Bildung des Excimers bei weitgehender 
Separation der Hyperflhchen fur den Grundzustand und den angeregten Zustand hei allrn Geometrien: 
b) Bildung des Excimers bei Annlherung der Grund7.ustands-HypernHche (durch ein Maximum, das 
Dimer und Monomer trennt) an  die Anregungszuslandc-Hypcrn8che; c)  Exciplex- oder Charge-Trans- 
fer-Komplexierung bei weitgehender Separation der Hvnerlllchen fur den Grundrustand und den an- 
geregten Zustand bei allen Geometrien 

werden. Charge-Transfer-Komplexe haben eine Hyperflache 
fur einen bindenden Grundzustand, und oft ist eine Anre- 
gung auf eine Hyperflache eines elektronisch angeregten und 
bindenden Zustands moglich. Dieser angeregte Komplex, 
das Ergebnis eines vertikalen Uberganges, hat die Geonietrie 
des Grundzustands-Komplexes und relaxiert durch StoRe zu 
einer neuen Konfiguration mit im angeregten Zustand be- 
vorzugter Geometrie. Die Lumineszenz beim Ubergang von 
diesem bindenden Zustand zum Grundzustand zeigt eine 
starke Stokes-Verschiebung; der adiabatische ProzeB ist eine 
Relaxation unter Anderung der Geometrie und der Bin- 
dungsverhaltnisse im angeregten Zustand (Abb. 10 c). Bei- 
spielsweise bilden Salze wie Methylpyridiniumbromide oder 
-azide fest gebundene Komplexe im Grundzustand (ionisch) 
und schwach gebundene Komplexe irn angeregten Zustand 
(Radikalpaare)~i"21. Auf die Anregung der ionischen Spezies 
folgt eine adiabatische Transformation zur Struktur des an- 
geregten Radikalpaares; Emission und Relaxation zum 
Grundzustand schlieRen sich an. Die Stokes-Verschiebung 
zwischen der Absorptions- und der Fluoreszenzfrequenz be- 
tragt fur das Methylpyridiniumbromid-System 33 600 cm ~ ' 
( = 96 kcal/mol), was die in diesem ProzeB freiwerdende gro- 
Be Stabilisierungsenergie widerspiegelt. 

In ahnlicher Weise sind Verschiebungen zwischen Ab- 
sorptions- und Emissionsfrequenzen, die auf Wechselwir- 
kungen zwischen dern Molekiil und seiner Losungsmittel- 
sphare zuruckgehen[""', ein Indiz fur einen adiabatischen 
ProzeR. Die vertikale Anregung eines Molekiils resultiert in 
einer angeregten Spezies mit der Geometrie des Grundzu- 
standes und einer aus dern Grundzustand beibehaltenen 
Orientierung der Losungsmittelrnolekiile. Eine schnelle 
adiabatische Relaxation fuhrt zu einer fur den angeregten 
Zustand typischen Geometrie des Molekiils und einer ande- 
ren Losungsmittel-,,Umgebung". Geornetrische und stochio- 
metrische Anderungen dieser Urngebung konnen als photo- 
chernische Transformation innerhalb eines Supermolekuls 
angesehen werden. Die Analyse spektraler Verschiebungen 
in Abhangigkeit von der Ternperatur sowie der Art und Vis- 
kositat des Losungsmittels sind zur Klarung solcher adiabati- 
scher Transformationen irn angeregten Zustand sehr niitz- 
lichI"J41, 

4.6. Pseudo-adiabatischer ProzeB 

Bei den vorher erwahnten Beispielen adiabatischer photo- 
chemischer Reaktionen wird die ldentifizierung der in elek- 
tronisch angeregten Zustanden erhaltenen Produkte durch 
deren Lumineszenz erleichtert, oder die Natur der Produkte 

kann chemisch aus Loschungsuntersuchungen abgeleitet 
werden; es gibt jedoch einige Typen photochemischer Reak- 
tionen, bei denen eine solche direkte Identifizierung der 
Produkte nicht moglich ist. Das Problem liegt in der Defini- 
tion des ,,chemischen Schrittes": Falls ein Reaktand im ange- 
regten Zustand in eine angeregte, kurzlebige Zwischenstufe 
iibergeht, die sich im allgemeinen in Kernanordnung und La- 
dungsverteilung uom Reaktanden unterscheidet, kann dieser 
Schritt als adiabatischer chemischer ProzeR bezeichnet werden. 
auch wenn ein folgender diabatischer Schritt zu Produkten im 
Grundzustand fuhrt. Wenn z. B. eine photochemische trans-cis- 
Isomerisierung uber den Reaktionsweg trans(S,)-.Z-.cis(S(,) 
oder den Weg trans(Tl)-r3D-.cis(S,,) ablauft (Abb. 4). dann 
hangt die Klassifizierung dieser Reaktionen als adiabatisch 
oder diabatisch davon ab, ob man Z und 'D als Primsirpro- 
dukte ansieht oder nicht. Wir werden daher Brutto-Reaktio- 
nen. bei denen auf adiabatischem Wege diradikalische Pri- 
marprodukte oder Minima durchlaufen werden, als pseudo- 
adiabatisch bezeichnen: die Diskussion einiger Beispiele mag 
die Zusammenhange erhellen. 

Ein Beispiel ist die Photoenolisierung von o-Alkylaceto- 
phenonen und -benzophenonenl"" Die Anregung von o- 
Methylacetophenon und o-Methylbenzophenon fiihrt zu 
zwei geometrischen lsorneren des Enols im angeregten Tri- 
plett-Zustand [GI. (d) bzw. te)]. Zunachst schien es, als ob ein 
adiabatischcr P r o x l i  ablauft, bei dem ein En01 direkt ini 
Triplett-Zustand entsteht und danach zu einern von zwei iso- 
meren Enolen im Grundzustand isomerisiert. Neuere Unter- 
suchungen[I"' " ' I  le gen nahe, daB eine angeregte Triplett- 
Zwischenstufe von verdrillter Geometrie anstelle eines verti- 
kal angeregten Enol-Tripletts gebildet wird. 

I I OH 

Bei der Blitzanregung von o-Methylacetophenon ist eine 
loschbare Zwischenstufe mit einer Lebensdauer von unge- 
fahr 10 ' s zu beobachten. Der diradikalische Charakter die- 
ser Zwischenstufe wird durch ihre Reaktion rnit dem Para- 
quat-Ion. einem wirkungsvollen Elektron-Transfer-Radikal- 
fanger, belegtl' ''I. Die Loschung durch Sauerstoff steigert zu- 
gleich die Enol-Ausbeute. Daraus darf man schlieBen, daB 
die angeregte enolische Zwischenstufe wahrscheinlich auf 
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der gemeinsamen Hyperflache fur die beiden geometrischen 
Isomere des Enols im angeregten Zustand liegt. Fur die Bil- 
dung des vertikal-angeregten Enol-Tripletts gibt es gegen- 
wartig keine Anzeichen. Andererseits wiirde man aufgrund 
der bekannten mechanistischen Einzelheiten der photoche- 
mischen Wasserstoff-Abstraktion[' ' 1 4 ]  erwarten, daR als 
Primarprodukt das verdrillte Enol entsteht, weil die bevor- 
zugte Annaherung fur die Wasserstoff-Abstraktion diese 
Geometrie begiinstigt. Pseudo-adiabatisch wird diese Reak- 
tion deswegen, weil eine weitere Grundzustands-Hyperfla- 
che (fur die Rotation der Doppelbindung im Enol), auf wel- 
che die Zwischenstufe ,,durchsickern" kann, verfugbar ist. In 
diesem Stadium kann man dariiber streiten, ob die Minima 
auf der Anregungszustands-Hyperflache, die der Wasser- 
stoffabstraktion und der adiabatischen Isomerisierung ent- 
sprechen, gleich sind oder nicht. 

Weitere Beispiele von ..pseudo-adiabatischen" Photoreak- 
tionen finden sich bei der Photodissoziation der cyclischen 
Azoalkane (24), (25) und (28)" Is. I "1. Die Ergebnisse der sen- 
sibilisierten und der direkten Photolyse von (24) und (25) 
sind in Abbildung 11 zusammengestellt. Die Tripletts von 
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Abb. 1 I .  Potentialflichen fur  die Urnwandlung van Norbornadien (26) in Qua- 
drtcyclan (27): Ergebnisse der direkten und sensrbilisierten Photolyse von (24)  
und (2.7) (Pfeile) (schematisch). Energie in kcal/mol. 

(24) und (25) geben Quadricyclan (27), wahrend die Singu- 
letts vorzugsweise zu Norbornadien (1'6) reagieren. Der Tri- 
plett-Zustand von (28) geht vorzugsweise in Semibullvalen 
(30), der Singulett-Zustand (SI)  vorzugsweise in Barrelen 
(29) iiber [GI. (01. Die Ergebnisse sensibilisierter Belichtun- 
gen von (28) erinnern an die Triplett-Photochemie der ent- 
sprechenden Barrelenell 17]; die Bildung von triplett-angereg- 
tem Barrelen bei der Zersetzung von (28) ist aber nicht kon- 

sistent mit der bekannten Photochemie von Barrelen[l3I. Die 
Ergebnisse sind jedoch in der Tat konsistent mit der Bildung 
einer Triplett-Zwischenstufe auf der Anregungszustands-H y- 
perflache, welche Barrelen (2Y) und Semibullvalen (30) ver- 
bindet. Das heiBt, was ein adiabatischer ProzeR zu sein 
scheint, ist in Wahrheit ein ,,pseudo-adiabatischer" ProzeB. 
Die triplett-angeregte Zwischenstufe. die bei der Zersetzung 
cyclischer Azoalkane entsteht, hat zu einer weiteren, Semi- 
bullvalen und Barrelen verkniipfenden Grundzustands-Hy- 
perflache Zugang. 

In ahnlicher Weise ist die bevorzugte Bildung von Quadri- 
cyclan (27) bei der sensibilisierten Belichtung von (24). (25) 
und Norbornadien (26) konsistent mit der Beteiligung einer 
gerneinsamen Zwischenstufe, hochstwahrscheinlich auf der 
Hyperflache fur den angeregten Triplett-Zustand[' I x l  (siehe 
Abb. 11). Es sollte jedoch erwahnt werden, daR die Anre- 
gungszustands-Hyperflache, welche die molekularen Umla- 
gerungen der entsprechenden Kohlenwasserstoffe miteinan- 
der verkniipft, von den Azoalkanen (24), (25) und (28) ent- 
weder direkt oder uber zusatzliche Minima auf deren Anre- 
gungszustands-Hyperflache erreicht werden kann. 

Weitere Beispiele ,,pseudo-adiabatischer" Photoprozesse 
finden sich bei den geometrischen Isomerisierungen von Po- 
lyer~en[~']. Im allgemeinen fiihrt die direkte Anregung von 
Dienen und Trienen zur Isomerisierung an einer der Dop- 
pelbindungen. Andererseits induziert Triplett-Sensibilisie- 
rung die Isomerisierung an mehr als einer Bindung pro An- 
regung~schritt'"~."~]. Eine ahnliche Isomerisierung an mehre- 
ren Bindungen pro Anregungsschritt wurde bei 2,6-Dime- 
thyl-2,4,6-octatrien ( A l l o ~ c i m e n ) [ ~ ' , ~ ~ ~  und 3.5-Heptadien-2- 
on["" beobachtet. Man kann sich vorstellen. daR diese Iso- 
merisierung an mehreren Bindungen beim Hexadien als 
diabatischer ProzeB iiber eine 1,4-diradikalis~he~""."~~ ver- 
drillte Geometrie ablluft. 

Das wiirde bedeuten, daR eine simultane Rotation um bei- 
de Bindungen auf der Anregungszustands-Hyperflache statt- 
findet, bevor das System bei einer intermediaren Geometrie 
auf die niedrigere Hyperflache ,,durchsickert" (Abb. 4). Die 
Alternative ware ein adiabatischer ProzeB, bei dem das Tri- 
plett-trans,trans-Isomer sukzessive iiber Rotationen urn je- 
weils eine Bindung in das Triplett-trans&- und -cis,czJ-Iso- 
mer ubergeht. aber im Hinblick auf die konzentrations- und 
Ioscher-abhangige Chemie von Hexadienen muR man diese 
Moglichkeit ausschlieRen. Eine letzte Moglichkeit, besonders 
nahegelegt durch die temperatur- und viskositats-abhangige 
Triplettisomerisierung von 2,4-Hexadien, ist der pseudo- 
adiabatische ProzeB'l"'". Dieser involviert die Relaxation des 
angeregten Triplett-Diens iiber eine Rotation urn eine Bin- 
dung zu einer dem ,,Allylmethylen" entsprechenden diradi- 
kalischen Geometrie. Dieses verdrillte Triplett, welches auf 
der Anregungszustands-Hyperflache existiert, kann rasch 
mit anderen moglichen verdrillten Allylmethylen-Geome- 
trien aquilibrieren und aus diesen Minima zu allen drei Iso- 



meren ,,abflieBen". Auf ahnliche Argumente Iauft die Erkla- 
rung fur die bei Trienen beobachteten Rotationen um meh- 
rere Bindungen hinaus[" ''I. Folglich wird diese Isomerisie- 
rung an mehreren Bindungen ebenso wie die Photoenolisie- 
rung und die Photodissoziation von Azoverbindungen 
,,pseudo-adiabatisch", weil auf der Anregungszustands-Hy- 
perflache mehrere Minima vorhanden sind und die diesen 
Minima entsprechenden Spezies wahrend der Lebensdauer 
des Triplett-Zustandes thermisch aquilibrieren konnen. 

4.7. Adiabatische Photoreaktionen, die zu diradikalischen 
Primarprodukten fiihren; ditope und polytope Reaktionen 

Der Mechanismus von Reaktionen aus n,n*-Zustanden 
kann i n  gutcr Niiherung durch Korrelationsdiagramme be- 
schrieben werden, die als Symmetrieelement die Symmetrie- 
ebene betrachten[3h.d1. Diese erwahnten Korrelationsdia- 
gramme nennt man Salem-Diagramme. Dieses Naherungs- 
verfahren betont das Verhalten und die elektronischen Sym- 
metrien von diradikalischen (D) und zwitterionischen (Z) 
Zustanden, die fur Systeme charakteristisch sind, in denen 
eine u- oder n-Bindung gebrochen oder geknupft wird. Ein 
entscheidendes Merkmal dieser Reaktionen ist die Reakti- 
ons-Topizitat, d. h. die Gesamtzahl und Natur der Radikalstel- 
len in den Primarprodukten der Photoreaktion. Zum Beispiel 
sind die diradikal-bildenden photochemischen Reaktionen, 
die ablaufen, wenn ein n,T*-Zustand von Aceton (S, oder 
TI)  mit Methan [GI. ( g ) ]  oder mit Ethylen [GI. (h), R = H ]  
reagiert, ditop, weil die Primarprodukte [ein Qadikalpaar in 
GI. (9) und ein Diradikal in GI. (h)] nur zwei niedrig liegen- 
de Elektronenzustande enthalten. Andererseits sind die Was- 

(g) 

(CH,),C=O t RCH=CHK + 0-CHR (h ) 

hv 
(CH,),C=O + CHI ------t (CH3)2COH + CH3 

hu 

*C! !CHR 
H,C' 'CI13 

serstoff-Abstraktion und die Addition [GI. (i) bzw. (i)] tritop: 
Wegen der Entartung an den Sauerstoffradikalen liegen je- 
weils insgesamt drei energiearme Radikalzentren vor. 

(cH,\~c=o - HO-R -- (cH,),COH + i ) ~  (i)  

(cH,)~c=o t RCH=CHR + 6 ~ H R  (1)  
I 1  

KCHR 
H3C CH, 

Hyperflachen fur die Reaktionen von n,T-Zustanden, bei 
denen diradikalische Primarprodukte entstehen, zeigen im 
allgemeinen eine .,Hyperflachen-Kreuzung" oder eine ,,Be- 
ruhrung" von Hyperflachen nahe dem Strukturbereich des 
Primarproduktes (Abb. 12). Die Kreuzung der S,,- und S i -  
Hyperflachen ist ,,gerade eben vermieden", aber die Kreu- 
zung der Hyperflachen fur S,, und TI gilt fur realistische Si- 
tuationen, in denen eine Symmetrieebene nicht strikt einge- 
halten wird. Ob nun die ,,gerade vermiedene Kreuzung" 
(AC, siehe Abb. 12) der Singulett-Hyperflache ein echtes 
Minimum (von dem Sprunge nach S, ,  oder nach ID eintreten 
konnen) oder ein ,,Trichter" (der in erster Linie zu ID fiihrt) 
ist, hangt vom betrachteten System ab. In einigen gunstigen 
Fallen kann das Minimum (ein Exciplex!) kinetisch, spek- 
troskopisch oder chemisch nachgewiesen werden. 

?;=o 
H H 

I 
X X 

Abb. 12. Korrelationsdiagranim I .  Ordnung fur die koplanare Wasserstoff-Ah- 
straktion. Die Energien von S , ,  T , .  ' D  und 'D (in kcdl/mol) sind typisch fur die 
Wasserstoff-Ahstraktion durch ein Alkanon. AC = ..gerade vermiedene" Kreu- 
rung 

Der Unterschied zwischen einer adiabatischen und einer 
diabatischen Photoreaktion ist subtil in Fallen, die denen in 
Abbildung 12 entsprechen. Wenn der reprasentative Punkt 
sich direkt von S,(n,n*) nach ID bewegt, ohne sich in dem 
durch die vermiedene Kreuzung geschaffenen Minimum 
aufzuhalten, wurde man diese Reaktion als adiabatisch be- 
zeichnen. Wenn er dagegen im Exciplex-Minimum pausiert, 
dann springt und in Richtung ID fortschreitet, ist die Reak- 
tion formal diabatisch. Die chemische Konsequenz dieser 
beiden Situationen ist die unterschiedliche Ausbeute bei der 
Reaktion von S , .  Bei adiabatischem Verlauf nach ID ist die 
Reaktion effizienter als bei diabatischem Verlauf, da in letz- 
terem Falle Ubergange nach So mit Ubergangen nach ID 
konkurrieren. 

Im Gegensatz zum Reaktionsweg S,(n,n*)+ ID hat der 
Reaktionsweg Tl(n,n*)+3D kein ,,Leck", das zu So zuruck- 
fiihrt. Folglich darf man erwarten, daR der adiabatische Pro- 
zeR T,(n,n*)+'D effizienter ist als der diabatische ProzeR 
S,(n,n*)- ID. 

Experimentelle Stutzen fur einen diabatischen Reaktions- 
weg von S ,  und einen adiabatischen Reaktionsweg von T I  
aus finden sich bei den Typ-II-Reaktionen['2i1 und den 
Cycloadditionen['221 von Alkanonen: Die Reaktion von S , 
aus ist vie1 weniger effizient als die von T I .  

Bei der photochemischen a-Spaltung von Alkanonen sind 
sowohl ditope als auch tritope Reaktionen moglich. Der di- 
tope (uber ein gewinkeltes Acyl verlaufende) Reaktionsweg 
ist von S,  oder Ti  ausgehend oft thermochemisch erlaubt. 
aber elektronisch verboten, wahrend der tritope (iiber ein li- 
neares Acyl verlaufende) Reaktionsweg haufig thermoche- 
misch verboten, aber elektronisch erlaubt ist. Die photoche- 
mische a-Spaltung von Cyclobutanonen (32) (Abb. 13) ver- 
Iauft wahrscheinlich iiber den elektronisch erlaubten trito- 
pen Reaktionsweg. Die adiabatische Photoreaktion 
S,(n,n*)+'D (mit linearem Acyl) fuhrt zu einem elektro- 
nisch angeregten Radikalzentrum, da das lineare Acylirag- 
ment ein elektronisch angeregter Zustand des gewinkelten 
Acylfragmentes ist. 

It :s 
l inear  gewinkelt 
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Der Unterschied zwischen linearem (elektronisch angereg- 
ter Zustand) und gewinkeltem (elektronischer Grundzu- 
stand) Acyl zeigt sich im chemischen Verhalten"'''. Die Ab- 
spaltung von CO aus einem gewinkelten Acylradikal des 
Typs R C H 2 e 0  erfordert eine Aktivierungsenergie von unge- 
fahr 14 kcal/mol, aus einem linearen Acylradikal jedoch vie1 
weniger. So gelingt die Photodecarbonylierung von Cyclobu- 
tanon (32) sogar bei 77 K in Ubereinstimmung mit der Vor- 
stellung, daR die CO-Abspaltung praktisch keiner Aktivie- 
rung bedarf. 

d CB A 
I- 

Iopizitat=3 T o p i z i t a t :  2 

Ahb. 13. Vergielch der  planaren o-Spaltung von Cyclobuianon (3ZJ iiher gewin- 
keltes (rechts) und h e a r e r  (links) Acyl. Die diradikalischen Zu\tande werdeii 
mil <r indiziert. falls sich e i i i  einsames Elektron in der  Molekiilebene aufhglt. und 
mil n, fallr rich cin einsame\ FJektron oher- nnd unterhalh der Molekiilehene 
aulllalt. 

5. SchluRfolgerungen 

Nur fur wenige Photoreaktionen ist ein adiabatischer Ver- 
lauf durch experimentelle Befunde gesichert. Moglicherwei- 
se sind jedoch viele Photoreaktionen pseudo-adiabatisch. 
aber experimentell nur  schwierig von adiabatischen Photore- 
aktionen zu unterscheiden. Pseudo-adiabatische Reaktionen 
konnen aber auch schwer von photophysikalischen strah- 
lungslosen Prozessen unterscheidbar sein. Trotz ihrer Selten- 
heit vermitteln adiabatische Photoreaktionen Einblick in die 
Natur der Hyperflachen elektronisch angeregter Zustande 
und helfen mit, die Strukturmerkmale zu definieren, die ei- 
nem reprasentativen Punkt die Bewegung auf einer Anre- 
gungszustands-Hyperflache von der Reaktand- zur Produkt- 
Geometrie ermoglichen, bevor das System unvermeidlich in 
den elektronischen Grundzustand zuriickfallt. 

Die Spielregeln fur die Vorhersage adiabatischer Photore- 
aktionen sind noch in der Entwicklung. Man findet jedoch, 
daR Reaktionen im angeregten Zustand, bei denen nur klei- 
nere Anderungen an den kovalenten Bindungen auftreten 
(Protonen- und Elektronen-Transfer, Excimer- und Exci- 
plex-Bildung), im allgemeinen adiabatisch verlaufen. Photo- 
reaktionen, die weitergehende Anderungen an den kovalen- 
ten Bindungen bewirken, sind dann adiabatisch, wenn der 
exotherme Charakter der Reaktion dafur sorgt, daR sich die 
Hyperflachen von R* nach P* neigen. Dadurch kann der re- 
prasentative Punkt an Geometrien vorbeidriften, die nahe an 
So herankommen, ohne auf die niedriger liegende Hyperfla- 
che zu springen. Triplettreaktionen sollten generell adiaba- 
tisch sein, wenn die Umwandlung von R* nach P* exotherm 
ist und keine groBe Energiebarriere zwischen diesen Struktu- 
ren auftritt, und zwar auch dann, wenn S,, an T, ,,nahe her- 
ankommt". AuBer bei starker Spin-Bahn-Kopplung ist hier 

ein Sprung von Hyperflache zu Hyperflache unwahrschein- 
lich. Und letztlich sind Reaktionen, bei denen die Hyperfla- 
chen fur den angeregten Singulett-Zustand (SI) und den 
Grundzustand (S t , )  fur alle Strukturbereiche weit genug von- 
einander getrennt sind (,,erlaubte" pericyclische Grundzu- 
stands-Reaktionen), Kandidaten fur effiziente adiabatische 
Photoreaktionen. 

Um es noch einmal zusammenzufassen: Die ,,adiabati- 
schen organischen Photoreaktionen" vervollstandigen die 
Troika von Prozessen, die sich an verwandten Hyperflachen 
abspielen (Abb. 14): 
1. Adiabatische Photoreaktionen, 
2. diabatische Photoreaktionen, 
3. Chemilumineszenz. 
Im ersten Fall hebt die Energie eines absorbierten Photons 
den reprasentativen Punkt auf die Hyperflache eines ange- 
regten Zustandes. Die Kernbewegung beginnt und setzt sich 
auf der Anregungszustands-Hyperflache fort, bis ,,Chemie" 
stattgefunden hat (d. h. die Kernanordnung wird hinrei- 
chend verschieden von der des Reaktanden, so dall man sa- 
gen kann, es habe sich ein ,,Primarprodukt" gebildet). 

I \\ 1-hv 

i 
Ahh. 14. Schematische Darctellung einer adiahatihchen Photoreaktiun: ( a )  - ( h )  
-+ (c) - (d); einer diabatirchen Photorraktion: ( a )  - ( b )  - ( I )  und riner Chemi- 
lumines/en/-Reakliiin: (e) -+ ( c )  - id). Pfeil: Hirr finden atrahlung\lo\r Uher- 
gange stall. 

Beim zweiten ProzeR fallt der reprasentative Punkt nach 
So zuruck, bevor eine chemische Veranderung eintreten 
konnte. Fur Fille, die diesem Typ nicht eindeutig zugeord- 
net werden konnen, gibt der Begriff ,,pseudo-adiabatische 
Photoreaktionen" zwar eine Beschreibung, tragt letztlich 
aber nicht zur Klarung des Problems bei. 

SchlieRlich beginnt im dritten Fall der reprasentative 
Punkt eines energiereichen Reaktanden eine Bewegung auf 
einer Grundzustands-Hyperflache und springt dann auf eine 
Anregungszustands-Hyperflache, und zwar bei einer Geo- 
metrie, bei der die So- und eine Anregungszustands-Hyper- 
flache (gewohnlich die eines Tripletts) ,,einander nahekom- 
men". In dieser Beziehung ist die beobachtete Chemilumi- 
neszenz der erwahnten Hochenergie-Reaktanden - der Di- 
oxetane und Dewar-Benzole -- leicht verstandlich. 

Die Autoren an der Columbia University danken der Natio- 
nal Science Foundation, dem Air Force Office of Scientific Re- 
search und den National Institutes of Health fur die groazugige 
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