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Symmetriebrechung und Nicht-Born-Oppenheimer-Effekte in 
Radikalkationen 

Von Horst Koppel, Lorenz S. Cederbaum*, Wolfgang Domcke und 
Sawn S. Shaik 

Die verschiedenen elektronischen Zustinde, in denen Molekule existieren konnen, werden 
oft als voneinander unabhlngig betrachtet. Thematik des vorliegenden Aufsatzes ist es, die 
Grenzen dieser Annahme zu verdeutlichen, namlich die Wechselwirkung zwischen ver- 
schiedenen elektronischen Molekiilzustinden durch die Kernbewegung. Diese Wechselwir- 
kung kann mehrere wichtige Konsequenzen haben, von denen zwei im Detail diskutiert 
werden. Die erste ist eine Verzerrung des Kerngeriistes des Molekiils, was zu einer Symme- 
trieerniedrigung in angeregten oder ionischen Zustlnden gegenuber dem Grundzustand der 
neutralen Spezies fuhrt. Allgemeine Merkmale dieser Symmetrieerniedrigung werden an- 
hand typischer Beispiele interpretiert. Die andere Konsequenz der Wechselwirkung ist die 
Moglichkeit, daB die Atomkerne wihrend ihrer Schwingungsbewegung zwischen verschie- 
denen Potentialfllchen des Molekuls hin- und herspringen (Nicht-Born-Oppenheimer-Ef- 
fekte). Das Wesen dieses Verhaltens wird untersucht, und es wird gezeigt, daB das ,,Spin- 
gen" sehr schnell vor sich gehen und die Kernbewegung vollstandig beherrschen kann. Zur 
Veranschaulichung unserer allgemeinen Ideen benutzen wir die Photoelektronen-Spektren 
von Ethylen und verwandten Verbindungen und weisen in ihnen das Auftreten starker 
Nicht-Born-Oppenheimer-Effekte nach. Es stellt sich heraus, daB hier das Franck-Condon- 
Prinzip bei der Analyse der Schwingungsstruktur versagt. 

1. Einleitung 

Die Kenntnis von Molekiilstrukturen ist von grundle- 
gender Bedeutung in der Chemie. Abgesehen vom Inter- 
esse an der Struktur als solcher ist darin wesentliche Infor- 
mation uber Bindungseigenschaften, Reaktivittit, etc. ent- 
halten, und sie ist deshalb seit langem Gegenstand unzih- 
liger Untersuchungen. Fast ebenso wichtig ist das Phlno- 
men der Strukturiindenmg, das man an vielen Molekulen 

[*I Prof. Dr. L. S. Cederbaum, Dr. H. Kiippel, Prof. Dr. W. Domcke 
Theoretische Chemie, Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 253, D-6900 Heidelberg 1 
Dr. S. S. Shaik 
Department of Chemistry, Ben Gurion University 
P.O.B. 653, Beer-Sheva, 84 120 Israel 

bei Elektronenanregung oder Ionisierung beobachtet. In 
der Regel hat dies eine Verringerung der Molekulsymme- 
trie zur Folge. So ist beispielsweise bekannt, daO lineare 
Molekule wie CO,['"I, CS2[lb], HCN[Ic1 oder C2H2[ld1 bei 
Anregung["l oder Anlagerung von Elektronedlq abknik- 
ken. In symmetrischen XY2-Molekiilen (S02[2a1, 
CIO~zcl) k6nnen ungleiche Bindungslingen auftreten, 
ebene Molekule kbnnen nicht-planar werden (H2COi3"], 
HCOp3b1, C12CS[3"q. Hingewiesen sei auch auf asymmetri- 
sche Ring-Verzerrungen in Benz01[~'] und in p-Benzochi- 

sowie auf eine Verdrillung der zentralen C=C-Dop- 
pelbindung in Ethylen[sal, StilbenrSb1 und Thi~indigo['"~. Of- 
fensichtlich ist Symmetrieerniedrigung oder Symmetrie- 
brechung in elektronisch angeregten Molekiilzustlnden so 
weit verbreitet, daI3 dieses Phlnomen besondere Aufmerk- 
samkeit verdient und eine Erklarung erfordert. 
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Im folgenden sol1 ein Mechanismus vorgestellt und dis- 
kutiert werden, der ein Verstundnis von Symmetriebre- 
chungseffekten in elektronisch angeregten oder ionischen 
Molekiilzustanden ermoglicht. Naturlich kann das Aus- 
maD der Verzerrung, zumindest prinzipiell, immer durch 
eine punktweise Berechnung von Potentialflachen (der po- 
tentiellen Energie des molekularen Systems) bestimmt wer- 
den, sei es durch ab-initio- oder durch semiempirische Re- 
chenmethoden. Hier geht es uns jedoch vielmehr darum, 
die experimentellen Befunde auf einfache Weise zu erklii- 
ren, die Verzerrung auf wenige, grundlegende Molekiilpa- 
rameter zuriickzufiihren und die Trends, die man bei che- 
misch verwandten Molekulen beobachtet, plausibel zu ma- 
chen. 

Der zu erbrternde Mechanismus wird in der Literatur 
gewahnlich ,,vibronische Kopplung" genannt. Es handelt 
sich dabei um die Wechselwirkung zweier (oder mehrerer) 
energetisch eng benachbarter elektronischer Molekulzu- 
stande durch die Kernbewegung. Diese fuhrt zu einer ge- 
meinsamen Vibrations- und elektronischen Bewegung im 
Molekiil und kann auch andere interessante Beobachtun- 
gen erklaren (siehe unten). Verzerrungen des Kerngeriists 
werden in dieser Betrachtung durch eine gegenseitige Ab- 
stoRung der Potentialflachen der wechselwirkenden Zu- 
stande beschrieben. Unter bestimmten, wohldefinierten 
Bedingungen resultiert ein Doppelminimum der unteren 
Potentialfliiche, was gerade einer Symmetrieerniedrigung 
des betreffenden Zustandes gegeniiber dem Grundzustand 
der neutralen Spezies entspricht. 

Vibronische Kopplung ist ein gelaufiges Forschungs- 
thema in der Optischen Spektroskopie, und es gibt dazu 
eine Vielzahl von P~blikationen[~.~'. Wie bereits erwahnt, 
ist die Erklarung von Symmetriebrechung~effekten[~I und 
lhnlichen ,,anormalen" Potentialk~rven[~'.~l nur einer von 
mehreren Aspekten des Mechanismus. Er ermoglicht dar- 
uber hinaus, auch viele andere Merkmale der Schwin- 
gungsstruktur in Elektronenspektren zu interpretieren, die 
sich im Bild unabhangiger elektronischer Zustande nicht 
deuten lassen. So tindet man z. B. haufig spektrale Banden, 
die nach den ublichen Auswahlregeln fur elektrische Di- 
p0liiberg8nge[~~' Symmetrie-verboten sind18'*P1. Dies wird 
durch eine ubertragung der Intensitat von anderen elek- 
tronischen Zustanden e r k l a ~ t [ ~ ~ ] .  Damit hangt eng das Feh- 
len von Spiegelsymmetrie[8"1 zwischen einer Absorptions- 
und der entsprechenden Emi~s ionsbande[~~~ zusammen. 
Am interessantesten erscheint uns die Beobachtung, daD 
Banden bei hoher Energie hiiufig eine vie1 diffusere (grol3e 
Molekiile) oder unregelmPl3igere (kleine Molekiile) Fein- 
struktur aufweisen als energetisch tiefliegende Banden[8d*g1. 
In solchen Fallen fehlen regelmaDige Progressionen von 
Schwingungslinien vollig, und die Kernbewegung findet 
nicht mehr auf einer einzelnen Potentialjlache stattlSd1 
(Nicht-Born-Oppenheimer- oder nichtadiabatische Effek- 
te). Es scheint, dal3 diese letztgenannten Effekte sogar hau- 
tiger auftreten als das oben geschilderte Phiinomen der 
Symmetriebrechung. Sie wurden an vielen aromatischen 
und heteroaromatischen Molekiilen nachgewiesen[sd-sl. Be- 
sonders gut untersucht wurden Benz01[~~], Pyrazin[8"'l und 
Naphthalin'ngl. Andere in diesem Zusammenhang wichtige 
Molekulklassen sind Verbindungen mit gemischter Va- 
lenz[811 und Dimere[""-']. Trotz erheblicher Anstrengungen 
hat sich jedoch eine quantitative Auswertung der Daten 

bis heute zumeist als nicht moglich erwiesen. Selbst fur ein 
so kleines Molekiil wie NOz ist die Klarung der Wechsel- 
wirkungsprozesse auch nach jahnehntelanger Arbeit im- 
mer noch eine Herausforderung fur Experimentatoren und 
Theoretiker[8"1. 

Es ist nicht das Ziel des vorliegenden Berichtes, alle 
diese Entwicklungen danulegen, sondern wir wollen ein 
Teilgebiet hervorheben, auf dem in den letzten Jahren be- 
trachtliche Fortschritte zu veneichnen sind, namlich den 
Bereich der Molekiilionen (insbesondere Radikalkatio- 
nen)I9]. Eine solche Beschrankung wird - aul3er durch zu- 
nehmendes Interesse an Molekiilionen selbstf6] - durch 
mehrere Griinde nahegelegt. Zum einen konnte bei Ionen 
eine relativ genaue theoretische Beschreibung der Effekte 
vibronischer Kopplung erreicht werden, was ein detaillier- 
tes Verstandnis der Kernbewegung in den wechselwirken- 
den elektronischen Zustanden ermoglicht[''. Dies gelang 
durch Beschrankung auf relativ kleine Systeme, fur die ge- 
naue ab-initio-Rechenverfahren zur Verfugung stehen. Die 
Resultate erleichtern es, auch grol3ere Systeme zu verste- 
hen. Zum anderen ist die Interpretation der Effekte bei Io- 
nen meistens einfacher als bei angeregten Zustanden der 
neutralen Spezies, da die Wechselwirkung zwischen den 
Zustanden auf eine Wechselwirkung zwischen Orbitalen 
zuriickgefiihrt werden kann. Im Falle elektronisch ange- 
regter Zustande des Neutralmolekiils stellt die Beschrei- 
bung durch Orbitale und deren Wechselwirkungen in der 
Regel nur eine schlechte Naherung dar und ist oft ganzlich 
unmoglich['O1. Bei Ionen 1al3t das Bild der Molekiilorbitale 
eine suggestive Veranschaulichung der Effekte zu und die 
Verwendung einfacher (semiempirischer) Rechenschema- 
ta, um deren GriSBe abzuschatzen. Was schlielilich das Ex- 
perimentelle betrifft, so gibt es bei Ionisierungsspektren 
weder die Dipol-Auswahlregeln noch die zur Ionisierung 
,,inversen" Emissionsprozesse, die fur Absorptionsspek- 
tren typisch sind["]. Somit kommt der vorher erwahnten 
Diffusheit der Banden erhohte Bedeutung zu, da diese 
nunmehr den wesentlichen dynamischen (d. h. durch die 
Kernbewegung induzierten) Effekt der vibronischen 
Kopplung reprasentiert. Neben dem Auftreten der Symme- 
trieerniedrigung wird daher die nichtadiabatische Natur 
der Kernbewegung den zweiten Schwerpunkt dieses Be- 
richtes bilden. Im Vorgriff auf folgende Abschnitte sei hier 
schon angemerkt, dal3 die nichtadiabatischen Effekte oft 
uberraschend stark sind, was auf das Zusammenwirken 
mehrerer Schwingungsmoden zuriickzufuhren ist. 

Nichtadiabatische Ubergange zwischen verschiedenen 
Potentialflachen sind nicht nur in der Spektroskopie, son- 
dern auch fur viele andere chemische Prozesse von Bedeu- 
tung. Beispielsweise findet in vielen Fallen Fragmentie- 
rung eines Molekiilions selbst dann statt, wenn anfangs ein 
gebundener elektronischer Zustand besetzt wurde (Pradis- 
s ~ z i a t i o n ~ ~ ~ ~ ) .  Bei typischen Photoreaktionen entstehen aus 
Edukten im angeregten Zustand Produkte im Grundzu- 
stand. Umgekehrt entstehen in Chemilumineszenz-Reak- 
tionen thermisch aus Edukten im Grundzustand elektro- 
nisch angeregte Produktei7"]. Alle diese Beobachtungen 
werden durch nichtadiabatische Ubergange zwischen ver- 
schiedenen Potentialflachen erklart. Gewahnlich ist die 
Argumentation allerdings nur qualitativ und beriicksichtigt 
nur eine einzelne Kernkoordinate. Unser Fortschrittsbe- 
richt moge dazu beitragen, die Nichtadiabatizitat der 
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Kernbewegung - insbesondere den EinfluB mehrerer Kern- 
freiheitsgrade - besser als bisher zu verstehen. Dies konnte 
ein wichtiger Schritt zu einer zuverlassigen Berechnung der 
entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeiten sein. 

Es sei betont, daB unser Konzept nichr auf Molekulio- 
nen beschrinkt ist. Nur bei den Anwendungen werden wir 
uns auf Ionisierung, genauer auf die Schwingungsstruktur 
von Photoelektronen-Banden, beziehen["]. Als konkreten 
Bezugspunkt benutzen wir die Photoelektronen-Spektren 
der Kohlenwasserstoffe 

H2C=+C=)$H, 1 (11-0-3) 

und verwandter Molekule, beispielsweise das von Buta- 
trien (1, n = 2). Dieses Spektrum weist drei niederenergeti- 
sche Banden auf, von denen die mittlere keinem hochlie- 
genden bindenden Molekulorbital zugeordnet werden 
konnte und als ,,mystery"-Bande bezeichnet wurdetl2]. In 
den Spektren der Tetramethyl- und Tetra-tert-butyl-Deri- 
vate von Butatrien wurden keine derartigen Banden beob- 
achtet"2a1. Interessanterweise Bhnelt die komplexe Banden- 
struktur von Butatrien in groben Ziigen der von 
(1, n = 1) und von Pentatetraen["'] (1, n = 3), die auf eine 
Jahn-Teller-Instabilitat zuriickgefuhrt ~ u r d e n ~ ' ~ ~ ~ .  Noch 
beim Anfangsglied der Reihe, dem Ethylen (1, n = 0), ist 
die dem n-Orbital entsprechende erste Photoelektronen- 
Bande ziemlich komplex und zeigt eine starke Anregung 
der Torsionss~hwingung['~~. Hingegen laBt die erste Bande 
substituierter Ethylene, z. B. Fluorethylen, hauptsachlich 
eine normale Progression der C=C-Streckschwingung er- 
kennen"". Offenbar handelt es sich hier um eine Molekiil- 
familie, deren Mitglieder - je nach Zahl der Doppelbin- 
dungen und Zahl sowie Art von Substituenten - verschie- 
den starke Effekte vibronischer Kopplung zeigen. Die 
Spektren dieser Verbindungen deuten an, daB die Wech- 
selwirkung immer die Torsions- und mindestens eine 
Streckschwingung involviert. Daher umfaBt der zu er6r- 
ternde Kopplungsmechanismus mehrere aktive Moden, 
die alle gleichzeitig Spektrum und Geometrie des Ions be- 
stimmen. 

Zur Darlegung unserer allgemeinen Ideen beginnen wir 
mit dem kleinsten Molekiil der Familie: Ethylen. Wir wol- 
len zunachst versuchen, einen Einblick in die Faktoren zu 
gewinnen, die die Geometrie des Radikalkations festlegen, 
und dann einfache Regeln zum Verstandnis des Zusam- 
menhangs zwischen Struktur und Spektrum entwickeln. 
Die chemische Bedeutung des Mechanismus sol1 sodann 
durch eine Analyse von Struktur und Spektrum der hiihe- 
ren Homologen des Ethylens und einiger ihrer Derivate 
aufgezeigt werden. 

2. Das Modell der vibronischen Kopplung und die 
adiabatischen Potentialflachen 

Die beiden niedrigsten elektronischen Zustande des 
Ethylen-Kations entstehen durch Entfernung eines Elek- 
trons aus einem der beiden energetisch hGchstliegenden, 
im Grundzustand besetzten Molekiilorbitale n(bzu) und 
ncH,(b2J. Es handelt sich - in Dzh-Symmetrie - um den 

'B2,,- bzw. 'B2,-Zustand, die wir beide jeweils durch eine 
einzelne Elektronenkonfiguration charakterisieren: 

% -k 

Warum beschranken wir unsere Betrachtung auf diese bei- 
den ionischen ZustBnde? Einfach deshalb, weil sie energe- 
tisch eng benachbart sind und der ionische Grundzustand 
von den anderen ionischen Zustanden im Valenzbereich 
weit entfernt ist. 

Betrachten wir nunmehr eine Verdrillung der CH,-End- 
gruppen um die zentrale C=C-Doppelbindung. Bei endli- 
chem Drillwinkel haben die beiden Orbitale dieselbe Sym- 
metric und kiinnen daher uberlappen. Da beide Orbitale 
ahnliche Atom-Wellenfunktionen enthalten (2p-artige 
Funktionen senkrecht zur C=C-Richtung), sollte diese 
Uberlappung deutlich ausgepragt sein. Als Folge davon 
wird der elektronische Hamilton-Operator des Molekiils 
ein relativ groBes Nichtdiagonalelement zwischen den bei- 
den Konfigurationen (1) aufweisen. Die echten ionischen 
Zustande, definiert als Eigenvektoren des Hamilton-Ope- 
rators, sind daher eine Mischung dieser Konfigurationen. 

Um die Konsequenzen dieser Mischung zu untersuchen, 
formulieren wir einen Modell-Hamilton-Operator %f Da 
es sich um zwei elektronische Zustande handelt, stellen wir 
den Hamilton-Operator als 2 x 2-Matrix dar 

..=( Hi1 Hi2 ) 
H 2 i  H22 

wobei das Element Hll  (HZ2) der Energie der reinen Konfi- 
guration 'Bzu (*B2g) entspricht, und das Nichtdiagonalele- 
ment H I 2  fur die Mischung maBgebend ist, die bei Verdril- 
lung auftritt1'61. Die GriiBen Hij (i, j = 1, 2) sind Funktionen 
der Kernkoordinaten. Im folgenden benutzen wir hierfur 
die Normalkoordinaten des Ne~tralmolekiils['~~. Im Au- 
genblick beriicksichtigen wir nur die Torsions- oder Ver- 
drillungskoordinate Qu und die C=C-Streckkoordinate Q, 
(Q, = Qu = 0 stellt die Gleichgewichtsgeometrie des Grund- 
zustandes des Neutralmolekiils dar). Nahe der Gleichge- 
wichtsgeometrie lassen sich die Matrixelemente H,j (i, j = 1, 
2) durch einfache Ausdriicke annlhern: 

Hier beschreiben die beiden ersten Terme in H I ,  und H22 
die harmonische Potentialfliche des Neutralmolekiils im 
elektronischen Grundzustand; w, und w, sind die Schwin- 
gungsfrequenzen der C = C-Streck- bzw. -Torsionsschwin- 
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gung. Die folgenden Beitrage stehen fur die h d e r u n g  der 
potentiellen Energie infolge Ionisierung. Ei (i = 1,2) be- 
zeichnet die Energie des jeweiligen ionischen Zustandes 
fur Q, = Q, = 0, bezogen auf den Grundzustand der neutra- 
len Spezies. Die Terme K ~ Q ~  (i = l, 2) und AQu sind maage- 
bend fur die h d e r u n g  der Form der Potentialkurven des 
Ions im Vergleich mit dem Neutralmolekul. Die Parameter 
xi und A sind die sogenannten Koppl~ngskonstanten~~~~~~. 

Um herauszufinden, welche Schwingungsmoden im Ha- 
milton-Operator beriicksichtigt werden sollten, benutzen 
wir Symmetrieiiberlegungen. Elementare Auswahlregeln 
ergeben, daS die Mode Q,, die Symmetrie des Produktes 
der elektronischen Zustande haben muB, um zu einer Mi- 
schung fuhren zu kBnnen. Im Fall des Ethylen-Kations 
gilt 

und A, ist gerade die Symmetrie der Torsionsmode. Ande- 
rerseits kann die Mode Q, irgendeine totalsymmetrische 
Schwingung sein, und im Prinzip mussen alle diese Moden 
beriicksichtigt werden. Nur aus Griinden der Vereinfa- 
chung beschranken wir uns hier auf die C=C-Streck- 
schwingung. 

Welche Bedeutung hat der angegebene Hamilton-Ope- 
rator fur das chemische Verhalten eines Molekuls? Um ein 
qualitatives Gefiihl dafur zu entwickeln, wollen wir jetzt 
die adiabatischen Potentialfliichen studieren, d. h. die 
Energien der echten ionischen Zustande, wie sie aus GI. 
(2) folgen. 

Wir beginnen ohne die totalsymmetrische Mode. Die 
adiabatischen Potentialkurven V ,  und V2 sind die Eigen- 
werte der 2 x 2-Matrix .z eine einfache Rechnung ergibt 

L L 

Sie sind in Figur lc gezeichnet fur Parameterwerte von 
Ethylen. Die untere der beiden Kurven, die den ionischen 
Grundzustand darstellt, weist ein Doppelminimum auf, 
d. h. zwei symmetrische Minima bei von Null verschiede- 
nen Werten der Torsionskoordinate Q, und ein Maximum 
bei der planaren Geometrie Qu =O. Dies bedeutet, daS das 
Ion im Grundzustand nicht eben ist, wobei der Torsions- 
winkel im Gleichgewicht durch die Minima der unteren 
Kurve Vl gegeben ist. 

Das Auftreten der nichtplanaren Gleichgewichtsgeome- 
trie kbnnte auf den ersten Blick uberraschen. Deshalb wol- 
len wir sie auf eher qualitative Weise interpretieren, nam- 
lich anhand der Molekulorbitale und deren Wechselwir- 
kungen. Es gibt zwei grundsgtzlich verschiedene Beitrage 
zu den ionischen Potentialkurven. Einer ist der repulsive 
Diagonalterm 1/2-0, Q:,  der den Widerstand der reinen 
Konfigurationen (2B2, und 'B2,) gegen die Verzerrung aus- 
driickt. Er spiegelt gerade das Verhalten des n-Orbitals wi- 
der, das im 2B2u-Zustand rnit einem und im 2B2,-Zustand 
rnit zwei Elektronen besetzt ist, und dessen Energie bei 
Verdrillung ansteigt (analog fuhrt bei der neutralen Spezies 
die Besetzung des n-Orbitals mit zwei Elektronen zur Pla- 

Fig. 1. Diabatische (gestrichelt) und adiabatische (ausgezogen) Torsionspo- 
tentialkuwen der beiden niedrigsten kationischen Zustgnde von Ethylen (V, 
und V, nach GI. (4). schematisch). In allen Fallen ist auch die Potentialkuwe 
V, des Gmndzustandes des Neutralmolekiils gezeigt, wobei die Frequenz o. 
als fur alle Zustandc gleich angenommen ist. E ,  und EI sind die vertikalen 
lonisiemngsenergien. Vibronische Kopplung existiert nur in den ionischen 
ZustBnden. - a) Der Fall verschwindender Kopplung, A-0. - b) Grenzfall 
schwacher vibronischer Kopplung. - c) Ein Fall starker Kopplung; E* ist die 
Energiebarriere zur Planaritat. 

naritat des Molekiils). Zusatzlich muS jedoch der Effekt 
der Orbitalmischung in Betracht gezogen werden. Sie be- 
einfluDt drei Elektronen, von denen im 2B2u-Grundzustand 
zwei das ncH,-Orbital besetzen, das durch die Wechselwir- 
kung stabilisiert wird, und eines das n-Orbital besetzt, das 
durch die Wechselwirkung destabilisiert wird (vgl. Fig. 2a). 
Das Nettoergebnis ist die Stabilisierung eines Elek- 
tron~l"~~. Falls dieser Gewinn an Bindungsenergie hinrei- 
chend grol3 ist (wie beim Ethylen), uberwiegt er den vorher 
erwahnten Verlust an Bindungsenergie fur das n-Orbital 
bei Verdrillung, und das Kation wird im Grundzustand 
nichtplanar. Im Gegensatz dazu bleibt das Kation im er- 
sten angeregten Zustand 'B2, planar, da hier das Nettoer- 
gebnis der Orbitalwechselwirkung die Destabilisierung ei- 
nes Elektrons ist (Fig. 2b). 

Fig. 2. Die Orbitalwechselwirkung n -kH2 bei Verdrillung der CHI-Endgrup- 
pen im Ethylen-Kation um einen willklhlichen Winkel O0<a<90". P be- 
zeichnet planare und T verdrillte (,,twisted") Konformation. - a) Grundzu- 
stand des Kations. - b) Erster angeregter Zustand des Kations. ~ Man be- 
achte die unterschiedliche Besetzung der Orbitale in. beiden Zustanden. Es 
sind nur die Energieilnderungen infolge Orbitalwechselwirkung gezeigt. 

Eine weitergehende Einsicht in die Ursachen fur die 
Nichtplanaritat des Kations im Grundzustand bieten die 
Bindungsverhaltnisse. Das doppelt besetzte tieferliegende 
Orbital des verdrillten Kations ist R-, rnit einer Beimi- 
schung des C=C-bindenden n-Orbitals. Daher resultiert 
im Grundzustand bei Verdrillung ein Nettogewinn an 
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C=C-Bindungsstarke (Fig. 2a). Genau die entgegenge- 
setzte Situation charakterisiert den oberen kationischen 
Zustand. Hier befinden sich zwei Elektronen im x-Orbital, 
das eine Beimischung des C=C-antibindenden ncH,-Orbi- 
tals hat. Daher resultiert bei Verdrillung summa summa- 
rum eine Schwachung der C=C-Bindung, und die Vor- 
zugsgeometrie des ersten angeregten Zustands bleibt des- 
halb planar (Fig. 2b). 

Die Bedeutung dieser Orbitalwechselwirkung fur die 
Stabilisierung einer nichtplanaren Struktur des Radikal- 
kations und der Rydberg-Zustande von Ethylen wurde 
schon von Mulliken erkanr~t[l~~.‘I, der ihr den Namen ,,iso- 
valente Hyperkonjugation“ gab und damit die Delokalisie- 
rung von Elektronen aus einem reinen p- oder x-Orbital in 
ein pseudo-x-Orbital ( ~ L - ~ J  meinte. Das Ergebnis dieser 
Delokalisierung ist eine Verstarkung der C=C-Bindung, 
was von Mulliken in Form zusatzlicher Resonanzstruktu- 
ren beschrieben wurde, die eine volle n-Bindung enthal- 

Es ist uns somit gelungen, die Vorhersagen des Modells 
der vibronischen Kopplung am Beispiel des Ethylens mit 
einfachen Molekiilorbital-Vorstellungen in Beziehung zu 
bringen. Daraus geht hervor, daI3 vibronische Kopplung 
einen Mechanismus darstellt, der zu einer Symmetrieer- 
niedrigung von Kationen gegeniiber der neutralen Spezies 
fiihrt. Dieser Effekt ist natiirlich nicht auf Ethylen be- 
schrankt. Er bestimmt das Verhalten in der gesamten Fa- 
milie der Ethylen-Derivate und ermoglicht ein Verstandnis 
der Trends, die in dieser Gruppe chemisch verwandter 
Molekiile zu beobachten ~ind[’”-~] (vgl. Abschnitt 4). Er ist 
weder auf den hier erorterten Typus von Symmetrieernied- 
rigung (planar - verdrillt) noch auf den Fall der Ionisie- 
rung beschrankt. In vollig analoger Weise wird der Mecha- 
nismus bei Anionen oder bei elektronisch angeregten Zu- 
standen der Neutralmolekiile wirk~am[’.~I. Er ist ausschlag- 
gebend fur ganz andersartige Verzerr~ngen[~], z. B. Nichtli- 
nearitat linearer Molekiile in angeregten oder ionischen 
Zustanden[”], verschiedene Bindungslangen in symmetri- 
schen dreiatomigen Molekiilen[2b,201 oder Jahn-Teller-ar- 
tige Verzerrungen in nicht entarteten elektronischen Zu- 
 tand den[^^. Im Prinzip sind nahezu alle der in der Einlei- 
tung erwahnten Beispiele Kandidaten fur vibronische 
Kopplung. Unser Konzept konnte daher allgemein ein 
wertvolles Hilfsmittel zur Kllrung der Frage sein, warum 
viele Molekiile in angeregten oder ionischen Zustlnden 
weniger symmetrisch sind als im neutralen Grundzu- 
stand. 

Einer der wichtigen Gesichtspunkte des Modells der 
vibronischen Kopplung besteht darin, daI3 damit Struktu- 
ren von Kationen, Anionen und elektronisch angeregten 
Molekiilen allein unter Benutzung von Symmetrie-Be- 
trachtungen und einfachen Molekiilorbital-Vorstellungen 
vorherzusagen sind. Kennt man die Symmetrie der betei- 
ligten Orbitale, so 18Bt sich mit einer Auswahlregel wie G1. 
(3) leicht bestimmen, welche nicht-totalsymmetrische 
Mode im fraglichen Beispiel auftreten kann. Dies legt die 
mogliche Art der Verzerrung fest. Dariiber hinaus gibt es 
einfache qualitative Kriterien, um das AusmaB der Verzer- 
rung abzuschatzen. Zur Erlauterung wollen wir die Hohe 
E* der Energiebarriere betrachten, durch die die unsym- 
metrische (nichtplanare) Struktur energetisch stabilisiert 
ist. Sie ergibt sich nach G1. (4) zu 

Das Verhgltnis zwischen der Barrierenhbhe E* und der 
Energieliicke IE2 - E l  I hangt also nur von der folgenden di- 
mensionslosen Kombination x der Parameter ab 

2 A 2  
o,IE-E11 

X =  

und zwar in einer Weise, wie es Figur 3 zeigt. 

j - r Y - 7 7  X- 

Fig. 3. Die Abhangigkeit der Barrierenhahe E* von der dimensionslosen 
GrWe x nach GI. (5) und (6). E* stellt den Energiebetrag dar, um den die un- 
symmetrische Konformation des Molekills stabilisiert wird. Falls x kleiner 
als 1 ist, trin keine Verzerrung auf, d. h. E* = 0. Im entgegengesetzten Grenz- 
fall (xS I )  gilt eine naherungsweise lineare Abhangigkeit der Barrierenhehe 
von x. 

Die so definierte Barrierenhahe wachst mit zunehmen- 
der vibronischer Kopplungskonstante A und abnehmender 
Energieliicke IE2 - Ell. Die Starke der Verzerrung hangt 
daher von der Balance dieser beiden gegenlaufig wirken- 
den Faktoren ab. 1st die Verhaltniszahl x kleiner als 1, so 
verschwindet das Doppelminimum der unteren Potential- 
kurve Vl, und die vibronische Kopplung kommt nur in der 
unterschiedlichen Kriimmung der beiden Potentialkurven 
zum Ausdruck: Die obere Kurve V, ist in der NBhe ihres 
Minimums steiler als die fur den Molekiil-Grundzustand 
Vo, die untere Kurve V, hingegen flacher‘81.q1 (vgl. Fig. lb). 
Ein solches Verhalten ist plausibel, da im Grenzfall 
verschwindender Kopplung (x = 0) beide Potentialkurven 
gleich aussehen miissen, mit Minima bei der symmetri- 
schen Konformation Qu = 0 (Fig. la). 

Um zu entscheiden, ob die Kopplung in einem bestimm- 
ten Molekiil zu einer Verzerrung des Kerngeriistes fiihrt, 
muD man also die vibronische Kopplungskonstante A und 
die Energieliicke IE2-E11 berechnen und priifen, ob die 
Verhaltniszahl x groI3er als 1 ist. Die Frequenz w ,  kann ex- 
perimentell bestimmt werden. Am Beispiel Ethylen wurde 
bereits angedeutet, wie die Konstante il zu der Mischung 
der Orbitale bei der geeigneten Verzerrung in Beziehung 
gebracht werden kann. Genauer ist sie durch die beiden 
folgenden aquivalenten Ausdriicke gegeben[”] 
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(die Integration in GI. (7a) erstreckt sich iiber die elektro- 
nischen Koordinaten, und beide Ausdriicke sind fur die 
Gleichgewichtsgeometrie des Neutralmolekiils auszuwer- 
ten). In ahnlicher Weise l2Bt sich auch die Energielucke im 
Orbitalbild naherungsweise angeben. Im Fall der Ionisie- 
rung gleicht sie etwa der Energiedifferenz der wechselwir- 
kenden Orbitale (Koopmans-Theorem[221). Es kbnnen also 
einfache Abschltzungen und wohlbekannte Approxima- 
tionsschernata benutzt werden, um das Konzept der vibro- 
nischen Kopplung auf ein bestimmtes Beispiel anzuwen- 
den. 

Wir haben uns somit Klarheit verschafft uber den Zu- 
sammenhang zwischen vibronischer Kopplung und Sym- 
metrieerniedrigung in angeregten oder ionischen Zustan- 
den. Wir haben jedoch bis jetzt die totalsymmetrische 
Mode vernachlassigt, die im Hamilton-Operator, GI. (2), 
auftritt. Um den EinfluB dieser letzten Mode auf die vibro- 
nische Kopplung zu klaren, beachten wir, daR gernll3 GI. 
(2) die Energielucke E2 - E l  der wechselwirkenden Zu- 
stande jetzt durch die folgende Funktion der zusatzlichen 
Koordinate Q, ersetzt werden mu13 

Daher hangen (vgl. Diskussion zu G1. ( 5 )  und (6)) die Bar- 
rierenhahe E* und die Gestalt der Torsionspotentialkur- 
ven von dieser Koordinate ab. Mit anderen Worten: Die 
totalsymmetrische Streckschwingung moduliert die Ener- 
gielucke und damit die Kopplungsstarke. 

Die Bedeutung dieses Modulations- oder ,,tuning"-Ef- 
fektes nach GI. (8) hang  von der Differenz von K ,  und K~ 

ab. Diese Konstanten sind definiert als die Ableitungen 
der Potentialkurven nach Q,, und zwar an der Gleichge- 
wichtsgeometrie des Neutralmolekiils (im folgenden durch 
den Index ,,O" angedeutet). Urn diese Ableitungen fur 
Ethylen abzuschatzen, benutzen wir wieder Koopmans- 
Theorem["' und betrachten die negativen Ableitungen der 
beteiligten Orbitalenergien 

K,  = - (-$I ; E,= Orbitalenergie (9) 

Aufgrund der Knoteneigenschaften beider Orbitale ist 
K ,  <O, da das n(b2,)-Orbital C=C-bindend ist, aber K ~ > O ,  
da das ncH,(bz&Orbital im selben Bereich C=C-antibin- 
dend ist. Dies ist in Figur 4a zusammen mit einer Auftra- 
gung der Potentialkurven als Funktion von Q, in Figur 4b 
verdeutlicht. 

Man erkennt, daR die totalsymmetrische Mode aufgrund 
des entgegengesetzten Vorzeichens von K ,  und K~ die Ener- 
gielucke der beiden Zustande kraftig moduliert. Fur posi- 
tive Q,-Werte, d. h. VergroBerung des C=C-Abstandes ge- 
genuber dem Gleichgewichtswert des Neutralmolekuls, 
wird die Liicke AE aufgeweitet. Fur negative Q,-Werte, 
entsprechend einer Verkiirzung des C=C-Abstandes, wird 
sie kleiner. Fur einen bestimmten negativen Wert von Q, 
fallen beide Zustande zusammen und tauschen jenseits da- 
von ihre Reihenfolge um. Diese Modulation der Energie- 
lucke beeinflufit die Starke der Kopplung bei Verdrillung, 
wie in Figur 5 dargestellt ist (die Torsionspotentialkuren 
sind fur verschiedene Werte von Q, gezeichnet). 

0 dcl 

Fig. 4. a) Das Verhalten der Molekiilorbitale x(blU) und rri.,,,(b2& bei Versn- 
derung des C=C-Abstandes. Die Kopplungskonstanten K, und ~1 ue.tha\ten 
sich wie die negativen Werte der entsprechenden Kurvensieigungen. - b) Die 
diabatischen 'B2,- und ZB2s-Potentialkurven lings der Streckkoordinate Qs 
unter der Annahme I K , ~  = k21 = Icl. Man beachte die Modulation der Energie- 
liicke durch QB. 

Man sieht, da13 fur positive Werte von Q,, fur die die 
Liicke grbBer wird, die Energiebarriere gegen Planantat 
abnimmt (vgl. GI. ( 5 ) )  und schliel3lich v6llig verschwindet. 
Nach unseren Berechnungenigbl tritt das absolute Mini- 
mum der unteren Potentialfllche von C2H : bei positivem 
Q, auf. In der Tat ist nach Figur 4 offensichtlich, daD beim 
Gleichgewichtswert von Qg fur das Radikalkation die 
Energielucke groljer ist als bei Q,= 0, was zu einer Verrin- 
gerung der Kopplung fiihrt. Ganz allgemein werden tatal- 
symmetrische Moden bei starkem Modulationseffekt, d. h. 
verschiedenen Voneichen von K,  und K ~ ,  immer zu einer 
Verringerung der Verzerrung fiihren. Falls die beiden Vor- 
zeichen gleich sind, kann die totalsymmetrische Mode ent- 
weder zu einer Abschwachung oder zu einer Verstarkung 
der Verzerrung fuhren. 

Fig. 5. Die Torsionspotentialkuren V ,  und V2 der beiden untersten ioni- 
schen Zustinde fiir venchiedene Werte von Qs. Man beachte. wie sich die 
Tiefe der Minima mit Q, inden. Dies deutet die Zu- und Abnahme der vi- 
bronischen Kopplung an. 

In der anderen Richtung - fur negative Werte von Q, - 
nahern sich die beiden Potentialkurven einander an, und 
die Energiebarriere der unteren Flache wachst gemaB der 
zunehmenden Kopplung der beiden Zustande. Bei einem 
bestimmten negativen Wert von Q, fallen beide Flachen 
fur Qu = 0 (planare Geornetrie) zusammen. Diese Entar- 
tung wird in erster Ordnung aufgehoben, wenn das System 
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sich in beliebiger Richtung von der Geometrie der Durch- 
schneidung entfernt. Also liegt hier die obere Flache wie 
ein Konus auf der Spitze eines anderen Konus auf, was die 
Bezeichnung ,,konische Durchschneidung" begriindet1231. 
Figur 6 zeigt die Potentialflachen der beiden kationischen 
Zustinde von Ethylen als Funktion der Verdrillungs- und 
der C=C-Streckkoordinate. Sie weisen eine konische 
Durchschneidung auf der negativen 
Q,= - 3.3, Q,, = 0 auf. 

Q,-Achse bei 

V t  

Fig. 6. Zeichnung der adiabatischen Potentialflachen V ,  und V, der untenten 
ionischen Zustande als Funktion der C=C-Streckkoordinate Q, und der Tor- 
sionskoordinate Q.. Die Flachen sind durch ein System von Schnitten im 
Koordinatenraum und durch Aquipotentiallinien dargestellt. Die Schnitte 
gehen von der Geometrie der Durchschneidung aus, wo sich beide F k h e n  
beriihren (Q,= -3.3, Q.=O). Am Boden der unteren Potentialflache ist das 
Doppelminimum der Torsionspotentialkure erkennbar. Fast jede Schwin- 
gungsbewegung auf der oberen F lkhe  kann den Durchschneidungspunkt er- 
reichen und daher auf die untere Flache iibenvechseln. 

Die konische Durchschneidung hat gr6Bte Bedeutung 
fur das Verhalten der Kembewegung, da in ihrer Nilhe die 
Keme leicht zwischen den verschiedenen Potentialflachen 
hin- und herspringen k6nnenIgd1, was zu den sogenannten 
nichtadiabatischen Effekten fuhrt. Diese werden genauer 
im nachsten Abschnitt untersucht. 

3. Das Photoelektronen-Spektrum und die 
nichtadiabatischen Effekte 

Bisher haben wir nur die statischen Aspekte des Mecha- 
nismus der vibronischen Kopplung betrachtet, namlich die 
adiabatischen Potentialflachen und die entsprechenden 
Gleichgewichtsgeometrien. In den statischen Rechnungen 
wird der Operator TN der kinetischen Energie der Kernbe- 
wegung und damit diese Bewegung selbst ignoriert. In die- 
sern Abschnitt wenden wir uns dem Problem der Kernbe- 
wegung auf den Potentialflachen zu. Eine solche Studie ist 
aus mindestens zwei Griinden wichtig. Erstens ist sie eine 
Vorbedingung daftir, die Vorhersagen des Modells der vi- 
bronischen Kopplung mit dem Experiment vergleichen zu 
konnen. In der Optischen Spektroskopie enthalt die 
Schwingungsstruktur elektronischer Banden Informatio- 

nen iiber die beim Elektroneniibergang auftretenden Geo- 
metrieanderungen der untersuchten Spezies. Bei vibroni- 
scher Kopplung ermoglicht dies, das AusmaD der Symme- 
trieerniedrigung aus der Anregungsstgrke der jeweiligen 
nicht-totalsymmetrischen Schwingung im experimentellen 
Spektrum zu bestimmen. Dazu muD jedoch vorher das 
Problem der Kembewegung gelost sein. Zweitens ist das 
Studium der Kembewegung fur sich schon interessant, da 
es uber die Bedeutung des ,,Springens" zwischen den Po- 
tentialflgchen Auskunft gibt. Diese nichtadiabatischen 
Vorgange werden bei chemischen Prozessen gewohnlich 
fur vernachlgssigbar gehalten. Es laDt sich zeigen, daB sie 
in der Nahe von konischen Durchschneidungen (vgl. Fig. 
6) extrem schnell ablaufen k6nnen. Dies wirft die Frage 
auf, ob sie nicht von groberer Bedeutung in der Chemie 
sind, als iiblicherweise angenommen wird. 

Betrachten wir wiederum Ethylen als Beispiel. Figur 7 
zeigt die gemessene erste Bande des Photoelektronen(PE)- 
Spektrums dieses einfachsten Alkens. Die Bande wird 
durch Herausschlagen eines Elektrons aus dem hochsten 
besetzten Orbital des Molekuls H2C=CH2 hervorgerufen, 
und ihre Feinstruktur spiegelt die Kernbewegung im ent- 
sprechenden ionischen Zustand (Grundzustand) wider. 

10'. 5 1'1 

lonisierungsenergie [eVI - 
Fig. 7. Die erste Bande im Photoelektronen-Spektrum von Ethylen. Oben: 
Das experimentelle Spektrum [14fj. Um hohe Aufldsung zu erreichen, wurde 
zur Messung ein tibenchall-Molekularstrahl benutzt. Die Kurve stellt die 
Anzahl der Photoelektronen als Funktion ihrer kinetischen Energie dar. Die 
Ionisierungsenergie ergibt sich, indem man die kinetische Energie von der 
Energie der einfallenden Photonen (hier 21.1 ev) subtrahien. Unten: Das be- 
rechnete Spektrum ist durch die senkrechten Linien dargestellt (beziiglich 
der benutzten Pararneterwerte vgl. Tabelle I). Urn es mit dem experimentel- 
len Spektrum vergleichen zu kbnnen, wurden die Linien zusatzlich zu gecig- 
neten Lorentz-Kuren verbreitert (Breite hier 0.01 eV). Die Summe dieser Lo- 
rentz-Eurven ist oberhalb der Linien als zusammenhtingende UmhUllende 
gezeichnet und liefert eine recht genaue Wiedergabe des Experiments. 

Drei Progressionen von Schwingungslinien lassen sich 
unterscheiden. Sie wurden der C=C-Streckschwingung v2, 
der C-H-Biegeschwingung vj und der Torsionsschwin- 
gung v4 z~geordnet"'~. Es wurde jedoch friiher nicht 
versucht, die Gleichgewichtsgeometrie von C2H aus die- 
sen Daten zu bestimmen. 
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Beim Versuch, die Beobachtungen anhand des Mecha- 
nismus der vibronischen Kopplung zu reproduzieren, ha- 
ben wir im Hamilton-Operator die kinetische Energie TN 
der Kernbewegung zu beriicksichtigen 

%" 'Bz, 

und die exakten quantenmechanischen Eigenzustande von 
&ZU berechnen. Sind letztere bekannt, so 1aBt sich das 
Spektrum unmittelbar angebenl9]. Bevor wir das Ergebnis 
der Rechnung diskutieren, erscheinen zwei Bemerkungen 
angebracht. Erstens ist aus dem experimentellen Spektrum 
in Figur 7a klar ersichtlich, daB man alle drei totalsymme- 
trischen Moden (2-4) von Ethylen beriicksichtigen solle, 
nicht nur die C=C-Streckschwingung (3). 

w 

~1 0 .3915  = 0 .2054  w3 = 0.1710 eV 

2 3 4 

E 
K ( V d  

K(V2) 

K ( V d  
I 

Zweitens beniitigt man Zahlenwerte fur die Energien und 
Kopplungskonstanten, die in unserem Hamilton-Operator 
auftreten. Wir wlhlen zu ihrer Berechnung eine soge- 
nannte Green-F~nktionen-Methode[*'~, fur die sich gezeigt 
hat, daD sie genaue Ionisierungsenergien und daher auch 
Kopplungskonstanten liefert"]. Da das Spektrum empfind- 
lich von diesen Parametern abhangt, wurden einige nach- 
trlglich etwas geandert, um die Ubereinstimmung mit dem 
Experiment zu verbessern. Das Endergebnis der Rechnung 
ist in Figur 7 mit enthalten, die benutzten Parameterwerte 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

10.750 12.650 - 
0.025 - 0.362 0.360 

-0.178 0.249 0.155 
0.155 0.107 0.180 

0.404 0.110 

Das berechnete und das experimentelle Spektrum stim- 
men in allen wesentlichen Einzelheiten uberein. Dies ist 
eine ubeneugende Bestatigung dafiir, daI3 das Konzept der 
vibronischen Kopplung tatsachlich auf die untersten Ener- 
giezustande des Ethylen-Kations zutrifft, und daD wir eine 
zuverlassige Beschreibung seiner Potentialfllchen erreicht 
ha be^^'^^'. Nach der Rechnung reprasentieren die drei Lini- 
en, die auf den Ubergang zum Schwingungsgrundzustand 
folgen, in der Reihenfolge wachsender Energie die Anre- 
gung der Torsions-, C=C-Streck- und C-H-Biegeschwin- 
gung. Das Auftreten der C=C-Streckschwingung ist der 
Verlangerung der C=C-Bindung zuzuschreiben, die aus 
der Ionisierung des x-Elektrons folgt (1.41 A gegenuber 
1.33 A im Neutralmolekiil). Analog bringt die Anregung 
der Torsionsmode den Verlust der Planaritat des Ions zum 

Ausdruck: Bestimmt man mit den Parameterwerten von 
Tabelle 1 das Energieminimum der kompletten vierdimen- 
sionalen Potentialflache, so erhllt man[9b1 einen Torsions- 
winkel = 25' fur die Gleichgewichtsgeometrie von C2H 2 ; 
die (optimierte) Barriere zur Planaritat betragt = 0.03 eV. 

Die Gute des berechneten Spektrums 1aBt keinen Zwei- 
fel an der Nichtplanaritat des Ethylen-Kation~~~~]. Es sei 
erwahnt, daI3 auch die reine ab-initio(Green-Funktionen)- 
Rechnung die Nichtplanaritat von C2H vorhersagt, al- 
lerdings ergibt sie einen zu kleinen Tor~ionswinkel~~~~.  Die 
Frage, ob C2H 'J planar ist oder nicht, wurde bereits friiher 
durch punktweise Berechnung der Potentialkurven der 
Torsionsbewegung untersucht. WAhrend ab-initio-Ergeb- 
nisse widerspriichlich waren, ergaben die meisten semiem- 
pirischen Rechnungen ein nichtplanares Ion1261. Uns ist es 
nun gelungen, dieses Problem zu klaren und dariiber Kin- 
aus den Mechanismus zu identifizieren, der fur die Nicht- 
planaritat von C2H ausschlaggebend ist. 

Bei der Diskussion der Photoelektronen-Bande haben 
wir stillschweigend angenommen, daD das Franck-Con- 
don-Prinzip'28] anwendbar sei. Dies ist nicht von vornher- 
ein garantiert. Das berechnete Spektrum erhalt auch den 
EinfluR des ,,Springens" der Atomkerne zwischen den Po- 
tentialflachen, der im Franck-Condon-Prinzip vernachlas- 
sigt wird. Man kann jedoch das Spektrum zusatzlich auch 
mit der MaBgabe neu berechnen, dal3 dieses Springen, d. h. 
die nichtadiabatischen Effekte, unterdruckt ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  Fur 
die erste PE-Bande von Ethylen erhalt man so praktisch 
das gleiche Resultat wie vorher. Dies zeigt, daD nichtadia- 
batische Effekte vernachlassigbar sind und die Kernbewe- 
gung nur auf der unteren der beiden Potentialflachen - 
entsprechend dem ionischen Grundzustand - ablauft. 

Die Ursache fur dieses Verhalten ist Figur 6 zu entneh- 
men. Wird ein Elektron aus dem n(b,,)-Orbital entfernt, so 
bleibt das Radikalkation - konventionell ausgedriickt - auf 
der unteren Potentialflache zuriick, und zwar bei der 
Gleichgewichtsgeometrie der neutralen Spezies 
Q,=Q,,=O. An diesem Punkt ist seine innere Energie be- 
trachtlich unterhalb der Minimalenergie der oberen Poten- 
tialflache. Die Kerne werden also einfach deshalb nicht 
auf die andere Flache hinuberwechseln, weil ihre Energie 
zu klein ist, um diese zu erreichen! 

Die Situation andert sich sofort, wenn wir die Kernbe- 
wegung betrachten, die auf der oberen Potentialflache be- 
ginnt. Dies ist der Fall, wenn die Ionisierung aus dern 
n,--,(b,,)-Orbital heraus erfolgt. Tatsachlich unterscheidet 
sich die zweite PE-Bande grundsatzlich von der ersten. Fi- 
gur 8 zeigt sie zusammen mit dem Ergebnis der exakten 
und der Frank-Condon-Rechn~ng''~. 

Bei der exakten Rechnung verwenden wir denselben 
Hamilton-Operator wie vorher. Bei der Franck-Condon- 
Rechnung wenden wir das Franck-Condon-Prinzip auf die 
obere Potentialflache des Modells der vibronischen Kopp- 
lung an. Die exakte Rechnung reproduziert das Experi- 
ment recht gut: Die Umhullende weist wie das experimen- 
telle Spektrum drei breite Peaks und unterschiedliche Stei- 
gungen der nieder- und hochenergetischen Flanken der 
Bande auf. Hingegen versagt das Franck-Condon-Prinzip 
bei der Wiedergabe der Beobachtungen vollstandig. Der 
Vergleich mit der exakten Rechnung offenbart drastische 
nichtadiabatische Effekte, nicht nur im Hinblick auf die 
Intensitatsverteilung, sondern auch auf die Anzahl der 
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Fig. 8. Die zweite Bande im Photoelektronen-Spektrum von Ethylen. Oben: 
Das experimentelle Spektrum [lla]. Mitte: Das Spektrum nach der exakten 
(vibronischen) Rechnung. Entsprechend der geringeren experimentellen Auf- 
Ithung wurde eine Linienbreite von 0.04 eV benuta (weiterc Einzelheiten vgl. 
Fig. 7). Unten: Das Franck-Condon-Spektrm. WHhrend die exakte Rech- 
nung die Beobachtungen recht gut wiedergibt, hat das Franck-Condon-Spek- 
trum keine Ahnlichkeit mit dem experimentellen Spektrum. Dies zeigt, daO 
die Schwingungsbewegung nicht einmal naherungsweise auf die obere Po- 
tentialflache beschrankt ist. 

Spektrallinien (das exakte Spektrum besteht aus mehr als 
1000 einzelnen Linien). Die nichtadiabatischen Effekte er- 
fassen den gesamten Energiebereich der Bande bis hin zu 
den niedrigsten Schwingungsenergien des 'B,,-Zustands. 
Dies zeigt direkt, daD die Kernbewegung nicht einmal na- 
herungsweise auf die obere Potentialfllche beschrlnkt 
ist! 

Eine andere Moglichkeit, diesem Phanomen nahezu- 
kommen, besteht darin, der zeitlichen Entwicklung der 
Kernbewegung zu folgen. In Figur 9 ist die Besetzungs- 
wahrscheinlichkeit der oberen Potentialflache als Funk- 
tion der Zeit t dargestellt, die seit der Ionisierung aus dem 
wH,-Orbital vergangen ist. Da dieser ProzeD das Molekiil- 
ion auf die obere Potentialflache befordert, ist die Wahr- 
scheinlichkeit bei t = 0 gleich Eins. Bei verschwindender 
vibronischer Kopplung (A = 0) wiirden die Kerne die obere 
Fllche nie verlassen, und die Wahrscheinlichkeit bliebe 
standig Eins. 

Man ersieht aus Figur 9, daD infolge der vibronischen 
Kopplung die Fixierung auf die obere Potentialfllche nur 
eine extrem kurze Zeit von lo-'' s andauert. d. h. etwa eine 
Schwingungsperiode. Danach schwankt die Wahrschein- 
lichkeit um einen Wert, der betrachtlich kleiner ist als 
Eins. Er ist in unserem Model1 ungeflhr durch die relative 
Dichte der Schwingungsniveaus beider Potentialfllchen 
gegeben. Mit anderen Worten: Nach einem schnellen an- 

fanglichen Ubergang bewegen sich die Kerne praktisch 
frei zwischen den Potentialfllchen hin und her, und deren 
relative Besetzungswahrscheinlichkeit ist allein durch stati- 
stische Faktoren gegeben. 

Typische experimentell bestimmte nichtadiabatische 
(oder nichtradiative) Zerfallszeiten reichen von bis 
lo-'' Der hier angegebene Wert ist um mehr als vier 
GroDenordnungen kleiner. Dies bringt gerade die starken 
nichtadiabatischen Effekte, die zuvor im Spektrum nach- 
gewiesen wurden, auf andere Weise zum Ausdruck. Der 
ultraschnelle nichtadiabatische Zerfall macht es plausibel, 
daB das Franck-Condon-Prinzip bei der Berechnung des 
Spektrums vollig versagt. 

Eine genauere Untersuchung ergibt, daD die starken 
nichtadiabatischen Effekte eng mit dem Auftreten mehre- 
rer Schwingungsmoden z~sammenhlngen~'~~. Beriicksich- 
tigt man nur eine einzelne Mode (Torsion), so verschwin- 
den sie fast vollstandig: In diesem Fall wird das Franck- 
Condon-Spektrum so gut wie exakt, und die Besetzungs- 
wahrscheinlichkeit der oberen Potentialflache (Fig. 9) 
bleibt fast Eins. Die zusltzlichen, totalsymmetrischen Mo- 
den bringen die Potentialfllchen nahe zusammen und er- 
hohen somit die Wahrscheinlichkeit, daB die Kerne zwi- 
schen ihnen hin- und herspringen. Im Extremfall, wo eine 
konische Durchschneidung auftritt und energetisch zu- 
ganglich ist (wie beim Ethylen-Kation), erfolgt dieses 
Springen praktisch ungehindert, und die Kernbewegung 
verhalt sich vollig nichtadiabatisch. 

Fig. 9. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir C2H Z auf der oberen Potenti- 
alflache als Funktion der Zeit, die seit der Ionisierung aus dem =,,,-Orbital 
verstrichen ist. Die Fixierung auf die obere FlHche dauert nur IJ s. Da- 
nach wechseln die Kerne frei zwischen den Flachen hin und her. Dieses Ver- 
halten entspricht den starken nichtadiabatischen Effekten im Photoelektro- 
nen-Spektrum (Fig. 8). 

Es wird jetzt klar, warum sich die adiabatische Nahe- 
rung bei der Analyse hochaufgeloster Spektren zweiatomi- 
ger Molekiile als so erfolgreich erwiesen hat[*']. Viele frii- 
heren Untersuchungen zum Problem der vibronischen 
Kopplung in mehratomigen Molekulen beschrankten sich 
ebenfalls auf eine einzelne Schwingungsmode, und dem- 
entsprechend wurden auch nur mlI3ige nichtadiabatische 
Effekte gefunden. Im Gegensatz dazu entdeckten wir an 
allen mehratomigen Molekiilen, die wir bis heute unter- 
suchten, daB mehrere Moden an der Wechselwirkung be- 
teiligt sind und zu starken nichtadiabatischen Effekten im 
oberen elektronischen Zustand fiihren. Mittlerweile wer- 
den immer mehr konische Durchschneidungen aus ab-ini- 
tio-Rechnungen bekanntL3'1, was ihre Haufigkeit selbst in 
kleinen mihratomigen Molekiilen unterstreicht. Dies sollte 
umso mehr fur grbljere chemisch interessante Verbindun- 
gen gelten. 
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Die Bedeutung nichtadiabatischer Effekte in Radikalkat- 
ionen geht auch aus den vielen diffusen Photoelektronen 
Spektren mehratomiger Molekiile hervor'lll. Der hier vor- 
gestellte Mechanismus vermag diese Diffusheit als Folge 
der Zerschlagung von Schwingungsprogressionen und der 
daraus folgenden grol3en Dichte vibronischer Linien zu er- 
klaren. Zusatzliche Evidenz ergibt sich aus dem Fehlen 
nachweisbarer Emissionsstrahlung bei den meisten organi- 
schen RadikalkationenL3I1 (einschliel3lich des Ethylen-Kat- 

Dieser Befund legt das Auftreten aul3erst schnel- 
ler strahlungsloser Desaktivierung mit Zerfallszeiten 
<10-l2 s nahe. Es wurde schon erwahnt, dal3 der vorge- 
stellte Mechanismus (konische Durchschneidungen) zu 
Zerfallszeiten von der Gr6Denordnung = 10-l4 s fuhrt. Er 
reprasentiert somit einen Prototyp ultraschneller strah- 
lungsloser Desaktivierung, der die extrem kurzen Zerfalls- 
zeiten und das haufig festgestellte Fehlen nachweisbarer 
Emissionsstrahlung verstandlich macht. 

Zusammenfassend bieten die Abschnitte 2 und 3 dieses 
Beitrags einen uberblick uber den grundlegenden EinfluB 
der vibronischen Kopplung auf die Molekulstruktur sowie 
das Verhalten der Kernbewegung. Es erscheint bemerkens- 
wert, daD ein einziger Mechanismus so verschiedene Pha- 
nomene wie Verzerrungen des Kerngeriistes, Anregung 
nicht-totalsymmetrischer Moden (in der tieferliegenden 
elektronischen Bande), Diffusheit der hoherliegenden 
Bande und das Fehlen nachweisbarer Emissionsstrahlung 
erklaren kann. 

4. Vibronische Kopplung bei 
Alkenen, Allen und Cumulenen 

Die allgemeinen Ideen wurden bisher immer anhand des 
Ethylen-Kations verdeutlicht. Es ist aufschluRreich, nun- 
mehr auch nach den Trends in einer Reihe chemisch ver- 
wandter Verbindungen zu fragen. Auf diese Weise la& 
sich eine tiefere Einsicht in die chemische Bedeutung der 
vibronischen Kopplung gewinnen. 

4.1. Substituierte Ethylene 

Betrachten wir zunlchst den EinfluB von Substitution 
beim Ethylen. Klarerweise kann sich der elektronische 
EinfluB von Substituenten entweder im Wert von A oder 
von E7-EI LuBern. Die Variation von A [Gl. (7)] 1aRt sich 
vorhersagen, wenn man die Molekiilorbitale als Linear- 
kombination von Atomorbitalen beschreibt. Dann spielen 
nur die Beitrage von den Kohlenstoffatomen eine Rolle, 
und man erhiilt einen Ausdruck rnit Integralen uber Atom- 
orbitale, die mit Produkten ihrer Koeffizienten im n- und 
JlcH,-Molekiilorbital multipliziert sind. Da Substitution ge- 
wohnlich zu einer ,,Verdunnung" der Atomorbital-Koeffi- 
zienten am Kohlenstoffatom f u h ~ t ~ ~ ~ ] ,  ist zu erwarten, daB A 
bei Substitution in der Regel abnehmen wird. 

Der andere Faktor ist E2 - E l ,  d. h. die Differenz der ver- 
tikalen Ionisierungsenergien. Wie schon friiher anhand 
von Figur 2 diskutiert, kann diese GraBe mit der Energie- 
liicke der beteiligten Orbitale, namlich n und nCH,, in Be- 
ziehung gebracht werden. Daher mussen wir den EinfluR 
der Substituenten auf deren Energien untersuchen. Eine 
Sonderstellung hierbei hat Fluor. Gewohnlich l2Bt dieses 

Atom die Energie des n-Orbitals weitgehend unberiihrt, 
verringert aber die Energie des JlcH,-Orbitals durch seinen 
induktiven Effektt321. Perfluorierung verstarkt diese Wir- 
kung noch, was in der Photoelektronen-Spektroskopie als 
, ,Perfl~or-Effekt '*~~~~ bekannt ist. Um den Effekt zu verste- 
hen, hat man sich die Zusammensetzung des n- und nCH,- 
Orbitals in Ethylen zu verdeutlichen. Figur 10a zeigt eine 
Rekonstruktion dieser Orbitale aus den Orbitalen beider 
CH2-Fragmente. 

a) b) 

Fig. 10. Wechselwirkungsdiagramm, das die Zerlegung der r[- und R ~ ? - M O -  
lekillorbitale ( X =  H, F) von Ethylen sowie Tetrafluorethylen in geeignete 
Fragmentorbitale beider CX2-Einheiten veranschaulicht. Die Fragmente sind 
durch Rahmen an den Molekiilformeln angedeutet. - a) Das Diagramm fur 
C2H4. Die Fragmentorbitale sind p und $IcH.. AEa ist die resultierende Ener- 
gieltlcke der n- und rq.H,-Molekiilorbitale. ~ b) Das Diagramm fiir C,F4. Die 
Fragmentorbitale sind ,,p" und $IcFI. Man beachte, daD ~(..p'')n&(p) und 
E ( + ~ ~ J < E ( $ I ~ ~ J  ist. Die resultierende Energieliicke R- rq.h ist A&. Es gilt 
A&> A& wegen der groBen Energieliicke der Fragmentorbitale ,,p** und 
k F > .  

Das n-Orbital entsteht als gleichphasige Kombination 
zweier reiner Kohlenstoff-p-Orbitale, wahrend das ncH,- 
Orbital als gegenphasige Kombination der beiden C-H- 
bindenden und daher energetisch tiefliegenden Fragment- 
orbitale gebildet wird. Die groBe Energiedifferenz 
der Fragmentorbitale p und QCH, fuhrt also zu einer relativ 
groBen Energieliicke der Molekiilorbitale (vgl. Tabelle 1). 

Ersetzen wir nun Wasserstoff durch Fluor, d. h. die bei- 
den CH2- durch CF,-Fragmente. Jedes Fragment hat ein 
,,p"-Orbital in Form einer antibindenden Kombination der 
p-Orbitale von Kohlenstoff und Fluor. Infolge dieses anti- 
bindenden Charakters hat das ,,p"-Orbital eine hahere 
Energie als das reine p-Orbital von Kohlenstoff. Dieser EF- 
fekt wird jedoch durch den schon erwahnten induktiven 
Effekt von Fluor wieder kompensiert, und das resultie- 
rende n-Orbital von C2F4, das die gleichphasige Kombina- 
tion beider Fragment-,,p"-Orbitale ist, hat ungefahr die 
gleiche Energie wie das n-Orbital von C2H4. 

Das andere in Frage kommende Molekiilorbital ist das 
ncF2-Orbital, die gegenphasige Kombination beider QCF,- 
Fragmentorbitale. Es gibt verschiedene Orbitale dieses 
Typs, die alle energetisch tiefer liegen als das &--:-Frag- 
mentorbital. Figur 10b zeigt jedoch nur ein einziges $CF2- 

Orbital pro Fragment. Dieses liegt betrachtlich unter dem 
$cH,-Orbital, weil es im wesentlichen ein C-F-bindendes 
Orbital ist. Das resultierende ncF,-Orbital ist deshalb eben- 
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falls energetisch gunstiger als das ncH,-Orbital (vgl. Fig. 
10a rnit lob). Infolgedessen ist die Energielucke n - ncF, 
wesentlich groBer als die entsprechende Liicke n-nCH2. 
Wie gesagt, liegt die Ursache dieses Verhaltens in der gro- 
neren Energiedifferenz der Fragmentorbitale bei fluorier- 
ten Verbindungen. 

Die Folgen dieses Unterschieds fur die vibronische 
Kopplung und die Gleichgewichtsgeometrie des Radikal- 
kations sind anhand von Figur 2 leicht einzusehen. Da die 
Nichtplanaritat des Kations von der Starke der Wechsel- 
wirkung zwischen den beiden Molekulorbitalen n und ncx, 
(X=H, F) abhangt und Fluorierung zu einer wesentlich 
schwacheren Wechselwirkung fiihrt, werden sich die fluo- 
rierten Kationen wie typische Beispiele schwacher Kopp- 
lung verhalten und aller Wahrscheinlichkeit nach planar 
bleiben. Die Verringerung der Wechselwirkung wird natiir- 
lich vom AusmaB der Substitution abhangen und wird mit 
wachsender Anzahl der Fluoratome deutlicher werden. Sie 
wird entsprechende Auswirkungen auf das PE-Spektrum 
haben. Dies ist tatslchlich der Eindruck, den man aus der 
ersten Bande (die der Ionisierung aus dem n-Orbital ent- 
spricht) in den Photoelektronen-Spektren von Vinylfluorid 
und der Difl~orethylene[~~] erhalt, die eine gewiihnliche 
Progression in der C=C-Streckschwingung aufweisen. Je- 
doch sind weitere hochaufgeloste PE-Spektren notwendig, 
um die GroBe der vibronischen Kopplung in dieser Ver- 
bindungsreihe genau zu bestimmen. 

Welche Situation liegt bei anderen Substituenten vor? 
Unsere Erfahrungen mit Substitutionseffekten ~e igen[~*~ ,  
daD die meisten Elektronendonoren wie CH3, NR2, OR 
etc. die Energie des n-Orbitals betrlchtlich anheben und 
die des ncH,-artigen Orbitals in geringerem AusmaB an- 
dern. Andererseits werden Elektronenacceptoren wie CN 
oder CHO beide Orbitalenergien absenken, aber die des 
ncH,-artigen Orbitals starker als die des n-Orbital~[~~].  Die 
SchluBfolgerung ist, daR in der Reihe von Ethylen und 
substituierten Ethylenen die elektronischen Faktoren A 
und E2 - E l  starke Effekte vibronischer Kopplung am ehe- 
sten im unsubstituierten Ion C2H 

Bisher haben wir den EinfluB sterischer F a k t ~ r e n [ ~ ~ I  
ignoriert. Es wurde berichtetlz6', daB im Fall von Tetrame- 
thyl-Substitution die Abweichung von der Planaritat grb- 
Ber sein sollte als bei Ethylen selbst, und zwar hauptslch- 
lich wegen der gegenseitigen Behinderung der Methyl- 
gruppen. Dies sollte um so mehr fur Isopropyl oder andere 
sperrigere Substituenten gelten[261. Im Modell der vibroni- 
schen Kopplung sind sterische Effekte in der Torsionsfre- 
quenz w, enthalten. Tatsachlich ist die Torsionsfrequenz 
im Tetramethyl-Derivat um einen Faktor = 1.6 kleiner als 
in Ethylen selbst, sogar wenn man beim Vergleich die un- 
terschiedlichen Massen beriick~ichtigt[~~l. Dies begunstigt 
starkere vibronische Kopplung im Derivat. Die Energie- 
liicke der wechselwirkenden Zustande betragt 2.4 eV (Dif- 
ferenz der beiden niedrigsten Ioni~ierungsenergien[~']). 
Vernachlassigt man totalsymmetrische Moden und iiber- 
nimmt /z von Ethylen, so findet man rnit G1. ( 5 )  fur die 
Energiebarriere zur Planaritat einen Wert von 0.18 eV und 
einen Torsionswinkel von 42' im Gleichgewicht. Diese 
Zahlen stimmen gut mit den friiher publizierten Werten 
0.22 eV und 40" iiberein[26.381. Es ist daher zu erwarten, daD 
sterische Effekte im allgemeinen zu einer Zunahme der 
vibronischen Kopplung fuhren werden. 

begiinstigen. 

4.2. Das Butatrien-Radikalkation 

Die Prinzipien, die das Photoelektronen-Spektrum von 
Butatrien und die Struktur des Radikalkations bestimmen, 
sind fast die gleichen wie bei Ethylen. Die beiden benach- 
barten ionischen Zustlnde entstehen durch Ionisierung 
aus den n(b3&- und no,,(b3,)-MolekiilorbitaIen. 

Die Knoteneigenschaften dieser Orbitale beziiglich der au- 
Beren C=C-Bindungen sind genau die gleichen wie bei 
Ethylen. Dementsprechend haben die Kopplungskonstan- 
ten K, und K~ fur die totalsymmetrische Mode 5 verschie- 
denes Vorzeichen, und die beiden Zustande 2B3, und 2B3u 
werden sich sehr ahnlich zu den entsprechenden ionischen 
Zustgnden von Ethylen (Fig. 2 und 4) verhalten. Zusitzlich 
sind beide Zustande iiber eine Schwingungsmode der Sym- 

metrie A, gekoppelt, die in einer entgegengesetzten Tor- 
sion der CH2-Endgruppen besteht. Dies kann zu einem 
nichtplanaren Kation rnit einer verkiirzten zentralen C=C- 
Bindung fiihren. Daher gleicht das Problem beim Buta- 
trien in seinen wesentlichen Zugen dem beim Ethylen. 
Wenn man sich daran erinnert, daB A infolge der Verdun- 
nung des Atomorbital-KoeMizienten (vgl. Abschnitt 4. I )  
kleiner als bei Ethylen sein sollte, so fragt man sich, 
warum dann das Photoelektronen-Spektrum von Butatrien 
die merkwiirdige ,,mystery"-Bande[l2] aufweist, das von 
Ethylen jedoch nicht? Die Antwort auf diese Frage findet 
sich in der bei Butatrien vie1 kleineren Energieliicke. Tat- 
sachlich sagen sowohl unsere Hartree-Fock- als auch 
Green-Funktionen-Rechnungen v o r a ~ s ' ~ ~ ] ,  daB die Diffe- 
renz der vertikalen Ionisierungsenergien vie1 kleiner ist als 
in Ethylen (z. B. 0.72 eV in C4H4 gegenuber 2.5 eV in C2H4 
nach der Green-Funktionen-Rechnung). Dies bedeutet, 
daB die vibronischen Kopplungseffekte in Butatrien star- 
ker sind. 

Die ab-initio-Rechnungen zeigen auch, daB von den vier 
totalsymmetrischen Schwingungen tatsachlich nur die 
Mode 5 beriicksichtigt werden mu8. Nach einer wiederum 
geringfugigen Anpassung der Parameter (die Zahlenwerte 
sind in Tabelle 2 angegeben) erhalt man das theoretische 
Spektrum, das in Figur 11 gemeinsam rnit dem experimen- 
tellen Befund wiedergegeben ist. 

Es besteht beinahe perfekte Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment. Daher beschreibt der Mechanis- 
mus der vibronischen Kopplung auch im Butatrien-Radi- 
kalkation die Kernbewegung zuverlassig. Um den Ur- 
sprung der ,,mystery"-Bande zu klaren, haben wir das 
Spektrum im Sinne des Franck-Condon-Prinzips nochmals 
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Fig. 1 I.  Das erste Bandensystem im Photoelektronen-Spektrum von Buta- 
trien. Links: Das experimentelle Spektrum [l2a]. Die Banden @ und @ wur- 
den der lonisierung aus den obersten besetzten Orbitalen von Butatrien zu- 
geordnet. Die Bande @ wurde als .,mystery"-Bande bezeichnet [Isa]. Mitte: 
Das Spektmm nach der exakten (vibronischen) Rechnung. Bezilglich der 
Werte der Parameter vgl. Tabelle 2 (Linienbreite 0.04 ev). Rechts: Das 
Franck-Condon-Spektrm. Die Franck-Condon-Rechnung ist nur fiir nied- 
rige Schwingungsenergien realistisch und versagt vdllig filr den hochenerge- 
tischen Teil des Bandensystems. Die ,,mystery"-Bande ist offensichtlich ein 
nichtadiabatischer Effekt. 

berechnet, d. h. die Moglichkeit der Kerne, zwischen bei- 
den Potentialflachen hin- und herzuspringen, unterdriickt. 
Das Ergebnis ist in Figur 11 mit enthalten. Aus dem Ver- 
gleich zwischen exakter und Franck-Condon-Rechnung 
geht hervor, daB die Kernbewegung bei niedriger Energie 
tatsiichlich auf eine einzelne Potentialflache beschriinkt ist 
(die des ionischen Grundzustandes). Dies ist genau der 
Energiebereich, wo im exakten Spektrum noch Progressio- 
nen von Schwingungslinien erkennbar sind. Fur Energien 
nahe und iiber dem Schwerppnkt des Bandensystems ist 
andererseits die exakte Linienstruktur sehr unregelmaDig 
und unterscheidet sich grundsltzlich von der des Franck- 
Condon-Spektrums. Man beachte, daB die konische 
Durchschneidung beider Potentialflachen bei einer Ener- 
gie von =9.7 eV auftritt. Mit anderen Worten: Sobald die 
obere Fliiche energetisch erreichbar wird, kann die 
Schwingungsbewegung nicht mehr einem von beiden ioni- 
schen Zustanden zugeordnet werden, sondern lauft auf 
beiden Potentialflachen gemeinsam ab. Dies ist das gleiche 
Verhalten wie im Ethylen-Kation. Der Hauptunterschied 
zwischen beiden Beispielen ist die kleinere Energieliicke 
im Butatrien-Kation, die zum Uberlappen der Banden und 
zur Bildung der ,,mystery"-Bande fiihrt. 

Tabelle 2. Energien, Kopplungskonstanten und Frequenzen zur Berechnung 
des Photoelektronen-Spektrums von Butatrien (Fig. 11). Alle Gr6Ben sind in 
eV angegeben. 

~ 1 *B* 

9.450 9.850 
-0.212 0.255 0.258 

0.318 0.091 

Mit den Parametern von Tabelle 2 findet man eine 
nichtplanare Gleichgewichtsgeometrie mit einem Torsions- 
winkel von a=46". Dies steht im Gegensatz zu den Ergeb- 
nissen von ab-initio-Rechnungen (STO-3G), die eine pla- 

nare Geometrie vorhersagten['2a! Auch hier mag der 
Grund fur den MiDerfolg der STO-3G-Rechnung in der 
Unterschatzung des Effektes infolge einer vie1 zu gro5en 
Energieliicke liegenl2'l. 

Bevor wir unsere Studie fortsetzen, mussen wir sicher- 
stellen, daB wir alle qualitativen Zuge der Ergebnisse 
verstehen. Besonders aufschluDreich ist die Energieliicke. 
Warum ist sie in Butatrien kleiner als in Ethylen? Man 
kann dies mit einem Diagramm verdeutlichen, in dem man 
das n- und das nCH,-Molekulorbital aus geeigneten Frag- 
mentorbitalen rekonstruiert. Solch ein Diagramm wurde 
fur Ethylen bereits in Figur 10a gezeigt. Wir hatten daraus 
gefolgert, daB schon allein die groBe Energiedifferenz der 
Fragmentorbitale QCH, und p den Wert der Energielucke 
festlegt, namlich groB macht. In Butatrien sind die Verhllt- 
nisse ganz anders, und das n(b,J- und ncH~(b3&Orbital 
bleiben energetisch eng benachbart, weil sie aus Fragment- 
orbitalen etwa gleicher Energie resultieren. Das ist in Fi- 
gur 12 illustriert, wo das n- und das n,,,-Mo~eku~orbita~ 
durch eine Zerlegung in zwei am besten geeignete Frag- 
mente dargestellt sind. 

Fig. 12. Wechselwirkungsdiagramm, das die Zerlegung der K- und R ~ ~ - M o -  
lekiilorbitale von Butatrien in Fragmentorbitale veranschaulicht. Das n-Orbi- 
tal enveist sich als die gegenphasige Kombination der beiden senkrecht zur 
Molekiilebene gerichteten n-artigen Orbitale (+x) der C=CH,-Endgruppen. 
Das %,,-Orbital entsteht durch Vereinigung des in der Molekiilebene lie- 
genden n-arligen Orbitals (#,) des zentralen C=C-Fragmentes mit der positi- 
ven Kombination (+&) der in der Molekiilebene liegenden Orbitale der 
CH1-Endgmppen. Die Fragmeote sind durch Rahmen an den Molekillfor- 
meln angedeutet. 

So entsteht das n(b,&Orbital im linken Teil von Figur 12 
durch Vereinigung zweier entarteter, senkrecht zur Mole- 
kiilebene gerichteter n-artiger Orbitale, die jeweils zu ei- 
nem C=CH,-Fragment geh8ren und mit $,, bezeichnet 
sind. Das xcH,(b,,)-Orbital andererseits ist als Vereinigung 
eines x-artigen Fragmentorbitals (I$;) der zentralen C=C- 
Einheit mit einem tiefliegenden $SH,-Orbital dargestellt, 
das die gleichphasige Kombination zweier zum Fragment 
H2C.. . CH2 gehbriger QcH,-Orbitale ist. Daher entstehen 
die beiden Molekiilorbitale n(b,,J und x,--,(b,,) aus na- 
hezu entarteten Fragmentorbitalen Q,, und Qk, und die Mo- 
lekulorbitale n und nCH, sind folglich nur durch eine kleine 
Energieliicke voneinander getrennt. 
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Das Diagramm von Figur 12 hilft zu verstehen, warum 
Derivate wie Tetramethyl-, Tetra-tert-Butyl- und Tetraflu- 
or-Butatrien keine ,,mystery"-Bande aufweisen1'21. Eine 
teilweise Erklarung hierfiir mag die zunehmende Verklei- 
nerung von il bei chemischer Substitution sein, die bereits 
diskutiert wurde. In Anbetracht der drastischen Unter- 
schiede zwischen den Spektren["] kann diese aber kaum 
ausreichen, und wir miissen daher wieder die Energieliicke 
E2 - E, der wechselwirkenden Zustande einbeziehen. 

Die Argumentation ist hier sehr lhnlich derjenigen, die 
wir schon fur Ethylen benutzt haben. Betrachten wir an- 
hand von Figur 12 den Fall eines Donor-Substituenten wie 
im Tetramethyl-Derivat. Als Folge des Austausches von H 
durch CH3 wird die Energie von $x ,  dem n-artigen Orbital 
des Fragmentes C=C(CH3)2, ansteigen, wahrend $;, das x- 
artige Orbital des zentralen Fragmentes C=C, von der 
Substitution an den Endgruppen unberiihrt bleibt. Diese 
Energieliicke zwischen den Fragmentorbitalen und $: 
wird sich wiederum in der GroBe E2 - El niederschlagen, 
d. h. E, - E,  nimmt zu. 

Ersetzt man Wasserstoff durch Fluor, so wird die Ener- 
giedifferenz $n - I); gleichermaBen wachsen, und zusatz- 
lich wird I$& energetisch vie1 tiefer liegen als I$&, so 
daB die resultierende Energielucke noch griiBer wird als 
bei Methyl-Substitution. Ein solches Verhalten beobachtet 
man tatsachlich in den experimentellen Spektren, und die 
gemessenen Werte von E2 - E, fur die Tetramethyl-, Tetra- 
terf-butyl- und Tetrafluor-Derivate sind jeweils 1.22 
eVIiZid, 1.17 eV1''"l bzw. 2.65 eV"2h1, d.h. alle wesentlich 
groBer als die der unsubstituierten Verbindung. 

Auch hier begegnen wir demselben Trend. In einer Fa- 
milie von Verbindungen, die durch Substitution eines Cu- 
mulens entstehen, werden die Effekte der vibronischen 
Kopplung bei Substitution schwacher. Dies spiegelt sich 
sowohl in den PE-Banden als auch im AusmaB der Geo- 
metrieverzerrung des Radikalkations im Grundzustand wi- 
der (man beachte, daB wegen der groBeren raumlichen 
Trennung der Endgruppen sterische Effekte schwlcher 
sein werden als beim Ethylen). Die substituierten Kationen 
weichen von der Geometrie ihrer Neutralmolekule weniger 
stark ab als das unsubstituierte Kation, und die PE-Ban- 
den erscheinen weniger komplex. 

4.3. Der Jahn-Teller-Effekt in Allen und Pentatetraen 

Allen und Pentatetraen bilden eine Gruppe, in der der 
unterste kationische Energiezustand zweifach entartet ist 
('E). Die vibronische Kopplung in dieser Gruppe ist als 
Jahn-Teller-Effekt bekanntC7']. Sie besteht aus einer Kopp- 
lung durch zwei Schwingungsmoden: die Torsionsmode, 
B1, welche eine Verdrillung der CH2-Endgruppen um die 
C=C=C-Achse darstellt, und eine Streckschwingung, frei- 
lich eine nicht-totalsymmetrische, B2 (6).  

Eine Symmetrie-Analyse des Hamilton-Operators ergibt, 
daB er praktisch identisch mit GI. (2) ist, aul3er daB ge- 
wisse Parameterwerte zu~arnrnenfallen~~"'. Als Folge davon 

lie@ die konische Durchschneidung der adiabatischen Po- 
tentialflachen hier genau im Zentrum der Franck-Condon- 
Zone oder der PE-Bande. Das Spektrum wird also immer 
starke nichtadiabatische Effekte aufweisen. Dies bestatigt 
auch die Re~hnung[~"]  (vgl. Fig. 13), die regelmaBige Pro- 
gressionen (Torsionsschwingung) nur fur niedrige Ener- 
gien und eine irregullre Struktur fur hohe Energien liefert. 
Das Verhalten ist dem des Butatriens sehr Ihnlich. 
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Fig. 13. Die erste Bande im Photoelektronen-Spektrum von Allen entspre- 
chend der Ionisierung aus einem entarteten Orbital (Symmetrie e). Oben: 
Das experimentelk Spektrum [I3a]. Mitte: Das Spektrum nach der exakten 
(vibronischen, Jahn-Teller-)Rechnung [Sc]. Unten: Das Franck-Condon- 
Spektrum. Wie bei Butatrien versagt die Franck-Condon-Rechnung v6llig fur 
den hochenergetischen Teil der Basde. FOr niedrige Energien sind im exak- 
ten Spektrum noch Schwingungs-(Torsions-)Progressionen erkennbar. Die 
Ahnlichkeit beider Beispiele zeigt, daB Jahn-Teller-artige Effekte nicht auf 
entartete Zustande beschrankt sind, sondern gleichermaDen bei eng benach- 
barten elektronischen Zustanden auftreten (starke vibronische Kopplung). 

Was die kationische Struktur betrifft, so kann sich im 
Jahn-Teller-Fall nur entweder die Bl- oder die B,-Koordi- 
nate andern. Sowohl bei Allen als auch bei Pentatetraen 
tritt die Anderung im Torsionswinkel auF9'], und die erhal- 
tenen Gleichgewichtswerte sind 51.6" bzw. 38". Offenbar 
tritt hier ein einheitliches Verhalten in der gesamten ,,Cu- 
mulen-Reihe" zutage. 

Die enge Analogie zwischen dem Jahn-Teller-Effekt und 
der vibronischen Kopplung in den anderen Mitgliedern 
der ,,Cumulen-Reihe" verdient Aufmerksamkeit. Der Ein- 
fluB des Jahn-Teller-Effektes auf Symmetriebrechung und 
nichtadiabatisches Verhalten der Kernbewegung ist in der 
Literatur wohlbekannt. Man ersieht aus unserem Ver- 
gleich, daI3 diese Jahn-Teller-artigen Phanomene ebenso 
auftreten, wenn die elektronischen Zustande nicht entartet, 
sondern nur energetisch hinreichend eng benachbart sind. 
Der Mechanismus der vibronischen Kopplung 1aBt sich 
daher als eine Verallgemeinerung des Jahn-Teller-Effektes 
auf nichtentartete elektronische Zustgnde auffassen. Mit 
anderen Worten: Alle fiir den Jahn-Teller-Effekt typischen 
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Phlnomene sind nicht auf hochsymmetrische Molekule mit 
entarteten Elektronenzustanden beschrankt, sondern treten 
auch in uielen anderen Molekiilen auJ die weniger symme- 
trisch sind und nur nichtentartete Elektronenzustande besit- 
Zen. 

Der EinfluR von Substituenten in den ,,Cumulenen" rnit 
ungerader Anzahl von Kohlenstoffatomen ist ebenfalls 
iihnlich dem in solchen mit gerader Anzahl. Substitution 
wird gewbhnlich die Entartung des kationischen 'E-Zu- 
standes aufheben und zu einer nicht verschwindenden 
Energielucke fuhren. Daher ist zu erwarten, daB sie - ana- 
log zu den Derivaten der anderen ,,Cumulene" - die 
Kopplungsstlrke verringert. 

4.4. Substitutionseffekte in der ,,Cumden-Familie" - 
ein h r b l i c k  

Wir haben nun einen gewissen uberblick uber die Struk- 
tur der ,,Cumulen"-Kationen und das Aussehen ihrer PE- 
Banden erreicht. Das sich abzeichnende Bild ist stimulie- 
rend und verdient besondere Aufmerksamkeit. 

Das AusmaB der vibronischen Kopplung ist hauptsach- 
lich durch die Energielucke der beiden obersten besetzten 
Orbitale des Neutralmolekuls bestimmt. Wenn diese Lucke 
klein ist, zeigt das Ion eine deutliche Verzerrung des Kern- 
geriists gegenuber der neutralen Spezies, und das Photo- 
elektronen-Spektrum wird durch nichtadiabatische Effekte 
kompliziert. 1st die Liicke grol3, so werden die Venerrung 
des Kations und die nichtadiabatischen Effekte in der er- 
sten PE-Bande kleiner. 

Da wir nun das Muster der Substituenteneinflusse auf 
die Energieliicke kennen, konnen wir die Effekte der vi- 
bronischen Kopplung auf zwei ,,Dimensionen" abbilden. 
Die erste Dimension ist die Anzahl der Kohlenstoffatome. 
Wenn wir die Anzahl der Kohlenstoffatome variieren, so 
oszilliert die Energieliicke: Sie ist von Null verschieden bei 
gerader Zahl von Kohlenstoffatomen und verschwindet 
bei ungerader Zahl. Mit wachsender Anzahl der Atome 
werden die Oszillationen kleiner und konvergieren gegen 
Null. Diese Konvergenz ist recht schnell, da die Liicke 
schon fur Butatrien nur noch 0.4 eV betrlgt. 

Betrachten wir zunachst die Molekule mit gerader Zahl 
von C-Atomen. In dieser Untermenge hat Ethylen die 
groBte Energieliicke (1.9 eV), und diese nimmt rnit zuneh- 
mender Anzahl von Kohlenstoffatomen ab. Daher nehmen 
innerhalb dieser Gruppe die Effekte der vibronischen 
Kopplung zu, wie wir bereits beim Vergleich von Ethylen 
und Butatrien erdrterten. Beide weisen starke nichtadiaba- 
tische Effekte auf, aber das Butatrien-Kation weicht star- 
ker von der Planaritat ab (a =46" gegeniiber 25"). 

In der zweiten Untermenge, derjenigen rnit einer ungera- 
den Zahl von C-Atomen, ist die Energielucke durchweg 
Null, und die Effekte der vibronischen Kopplung sind im- 
mer stark. Das AusmaB der Symmetrieerniedrigung des 
Kations hangt hier von der Balance zweier entgegengesetzt 
wirkender Faktoren ab. Die Torsionsfrequenz w,  die den 
Energieanstieg bei Verdrillung bestirnmt, nimmt mit wach- 
sender Anzahl von Kohlenstoffatomen ab. Der zweite Fak- 
tor L nimmt in gleicher Richtung ebenfalls ab, und zwar 
wegen der ,,Verdunnung" der Atomorbital-Koeffizienten 
in den zunehrnend delokalisierten Molekiilorbitalen. Un- 
sere besten Anpassungen an experimentelle Spektren erge- 

ben, daR die Werte von w fiir Allen und Pentatetraen 0.107 
bzw. 0.08 eV betragen, wahrend die jeweiligen Werte von A 
0.24 bzw. 0.21 eV sind. Daraus geht hervor, da13 der Ein- 
fluB von il nicht groB ist, sondern daB die h d e r u n g  von w 
die Verzerrung bei ungerader Zahl von C-Atomen domi- 
nieren wird. Letzteres wird bestatigt, wenn man die Geo- 
metrie der Neutralrnolekiile (a=9O0) rnit der des Radikal- 
kations von Allen (a=51.6") und von Pentatetraen 
(a = 38 ") vergleicht. 

Die zweite ,,Dimension" ist die Dimension der chemi- 
schen Substitution. In der Untermenge rnit gerader Zahl 
von C-Atomen verursacht zunehmende Substitution eine 
VergroDerung der Energielucke und daher oft eine Verrin- 
gerung der Kopplungseffekte. In der Untermenge mit un- 
gerader Zahl von C-Atomen heben Einfach- und Doppel- 
substitution an einer Endgruppe die Entartung des 2E-Zu- 
standes auf und fuhren zu einer Abnahme der vibroni- 
schen Kopplung. Ein hoherer Substitutionsgrad hat genau 
die umgekehrte Wirkung, und das tetrasubstituierte Deri- 
vat besitzt wieder einen entarteten ionischen 2E-Zustand. 

5. Ausblick 

Im vorliegenden Bericht wurde ein Mechanismus (vibro- 
nische Kopplung) vorgestellt, der ein Verstiindnis zweier 
ganz verschiedener chemischer Phanomene ermoglicht : 
die Erniedrigung der Molekiilsymmetrie in angeregten 
oder ionischen Zustlnden und das nichtadiabatische Ver- 
halten der Kembewegung, d. h. die FLhigkeit der Atom- 
kerne, zwischen den verschiedenen Potentialflachen hin- 
und henuspringen. Eine vereinheitlichte Beschreibung er- 
scheint uns rnethodisch vielversprechend. Naturlich hangt 
der Wert des Zugangs davon ab, wie gut er das Verhalten 
realer Molekiile beschreibt. Dies wurde hier far die Reihe 
der ,,Cumulen"-Kationen demonstriert. In allen Fallen 
konnte die Schwingungsstruktur der Photoelektronen- 
Spektren detailliert wiedergegeben und daraus Informa- 
tion uber die Struktur des Kations im Grundzustand abge- 
leitet werden. 

Welche Perspektiven konnten sich fur zukiinftige Arbei- 
ten ergeben? Detaillierte Anwendungen der Art, wie sie 
hier vorgestellt wurden, waren bisher auf relativ kleine 
mehratomige Molekule beschrankt. Dies war durch die 
Verfugbarkeit genauer Rechenverfahren und gut aufgela- 
ster experimenteller Spektren fur diese Molekule begriin- 
det. Beides ist erforderlich, um die Auswirkungen des Me- 
chanismus im einzelnen nachzuweisen. Oft wird man frei- 
lich an groBeren Molekulen und damit eher an qualitati- 
ven Trends als an exakten Rechnungen interessiert sein. 
Die bisher erhaltenen Ergebnisse sollten eine ausreichende 
Grundlage darstellen, von der aus man darangehen kann, 
auch gr6Dere chemisch wichtige Systeme zu untersuchen. 
Zum Beispiel konnen die im Hamilton-Operator auftreten- 
den Gr6Ben im Molekiilorbital-Bild formuliert und iibli- 
che semiempirische Methoded4' benutzt werden, um diese 
zu berechnen. Oft sollten noch einfachere Argumente an- 
wendbar sein, urn etwa chemisch venvandte Molekule zu 
vergleichen. Auf diese Weise kann der Zugang auch auf 
gr6Bere Molekule ausgedehnt werden und ihre Wechsel- 
wirkungen verstehen helfen. 

Was die Kernbewegung betrifft, haben wir erstaunlich 
starke nichtadiabatische Effekte beobachtet, d. h. iuRerst 
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wirkungsvolles ,,Springen“ der Atomkerne zwischen den 
verschiedenen Potentialflachen. Dies ist eng verbunden 
mit konischen Durchschneidungen dieser Fllchen, die 
wiederum ihre Existenz dem Wechselspiel mehrerer 
Schwingungsmoden verdanken. Die Bedeutung dieser Viel- 
moden- Effekte fur die Kernbewegung kann kaum uber- 
schutzt werden. Sie sollten fur groaere Molekiile rnit mehr 
inneren Freiheitsgraden noch starker ausgepragt sein, als 
hier dargelegt wurde. Viele Anregungsspektren aromati- 
scher Molekiile weisen tatsachlich eine irregulare oder dif- 
fuse Feinstruktur auf, die nichtadiabatischen Effekten zu- 
geschrieben wurdelsd-sl. Es liegt nahe, diese anhand eines 
vibronischen Kopplungsmechanismus mit mehreren 
Schwingungsmoden zu analysieren. 

Allgemein sollten starke nichtadiabatische Effekte auch 
auBerhalb der Spektroskopie, etwa bei strahlungsloser Des- 
aktivierung oder in chemischen Reaktionen, von Bedeu- 
tung sein. Viele strahlungslose Prozesse bestehen in einem 
Ubergang zwischen verschiedenen Potentialflachen und 
verringern damit die Ausbeute an Fluoreszenzstrahlung. 
Wenn der Zerfall in weniger als lO-”s ablluft, kann man 
keine Fluoreszenz beobachten. Tatstichlich findet man 
keine solche Strahlung bei den meisten der bis heute unter- 
suchten organischen Radikalkationeni3’I. Dasselbe gilt fur 
hoher angeregte Zustande einer bestimmten Multiplizitlt 
in den Neutralmolekulen (Kasha-Regeli3’?. Konische 
Durchschneidungen von Potentialflachen und die damit 
verbundene Kerndynamik konnen diese Beobachtungen 
auf naturliche Weise erklaren, und es ist zu erwarten, daO 
der Mechanismus tatsachlich in einer groDen Klasse von 
Molekulen und -ionen identifiziert werden wird. 

Was chemische Reaktionen angeht, so sind diese immer 
mit Geometrieanderungen llngs mehr als einer einzelnen 
Normalkoordinate verbunden. Es erhebt sich die Frage, ob 
man chemische Reaktivitat in Form eines vibronischen 
Kopplungsmechanismus mit vielen Schwingungsmoden 
formulieren kann17r-1*401. Bei den meisten Behandlungen 
des Problems wird eine Reaktionskoordinate eingefuhrt, 
die als eine geeignete mittlere Trajektorie der Kernbewe- 
gung auf den Potentialflachen zu verstehen ist. Die gegen- 
wartige Untersuchung zeigt jedoch, daO nahe einer Durch- 
schneidung von Potentialflachen die verschiedenen Mo- 
den der Kernbewegung in keiner Weise mehr voneinander 
entkoppelt werden konnen und damit die Idee einer Reak- 
tionskoordinate als fragwurgig erscheint. Konische Durch- 
schneidungen von Potentialflachen durften insbesondere 
in vielen photochemischen Prozessen eine Rolle spielen. 
Es sei daran erinnert, daB dieser Typ chemischer Reaktio- 
nen immer in (mindestens) einem nichtadiabatischen 
Ubergang zwischen verschiedenen Potentialfllchen be- 
steht[’”’. Die vorliegenden Ergebnisse legen es nahe, die 
Mehrdirnensionalitiit der Kernbewegung zu beriicksichti- 
gen, um zu einem besseren Verstandnis photochemischer 
Reaktionsdynamik zu gelangen. 

Die eigenen Arbeiten dieses Beitrags wurden von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie und dem Deutschen Akademischen Aus- 
tausch-Dienst (S.  S .  S.)  finanziell unterstiitzt. 
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