Neutrale und geladene Diradikale, Zwitterionen,

Trichter auf der S;-Hyperfliche und Protonentranslokation;
ihre Bedeutung fiir den Sehvorgang

und andere photochemische und photophysikalische Prozesse

Von Vlasta Bonaci¢-Koutecky*, Jaroslav Koutecky* und Josef Michl*

Um die Struktur von Photoprodukten verstehen zu kénnen, ist es wesentlich, diejenigen
Geometrien zu kennen, bei denen Molekiile aus angeregten Zustinden in den Grundzu-
stand (S,) zuriickkehren. In Frage kommen dabei vor allem Geometrien, die lokalen Mi-
nima auf den Potentialhyperflichen der S,- (energieirmstes angeregtes Singulett) oder T-
Zustinde (energiedrmstes Triplett) oder konischen Durchschneidungen (,,Trichter*, ,,Fun-
nels*) der Hyperflichen der So- und S;-Zustinde entsprechen. Obwohl fiir ausreichend
kleine Molekiile derartige Geometrien heute bereits, wenn auch mit groem Aufwand, nu-
merisch bestimmt werden kénnen, wiren qualitativere, damit aber zugleich allgemeinere
Aussagen iiber diejenigen Geometrien photochemischer Systeme, bei denen sich die Hyper-
flichen der So- und S,-Zustinde nihern, von Interesse. Viele dieser Geometrien sind mit
einem diradikaloiden Charakter des Systems verknipft, so daB es sinnvoll ist, die Eigen-
schaften von Diradikalen und verwandten Spezies eingehender zu untersuchen. Nach ei-
nem Uberblick iiber das Zweielektronen-Zweiorbitale-Modell fiir Molekiile mit Diradikalo-
id-Geometrien werden die Bedingungen fiir eine Beriihrung von Sy- und S,-Hyperflichen
formuliert. Gestiitzt werden die Ergebnisse des einfachen Modells durch die umfangreicher
~ ab-initio-Konfigurationswechselwirkungs(CI)rechnungen fiir die Verdrillung von Ethylen
im polarisierenden Feld einer positiven Ladung, fiir die Verdrillung um geladene Doppel-
bindungen und um Einfachbindungen zwischen n-Donor und zn-Acceptor, sowie durch die
Ergebnisse dhnlicher Rechnungen fiir ,,push-pull““-substituierte Cyclobutadiene. In einigen
Fillen werden nahezu entartete Sy-, S;- und T,-Zustinde vorhergesagt. Die naheliegenden
Konsequenzen, die aus diesen Befunden fiir die mechanistische Beschreibung der cis-trans-
Isomerisierung, der Bildung von TICT-Zustinden (Twisted Intramolecular, Charge Trans-
fer), der Protonentranslokation und - méglicherweise - des ersten Schritts beim Sehvorgang
zu ziehen sind, werden zusammengefaBt. Dariiber hinaus sind die Ergebnisse wichtig fiir
das Verstdndnis der Regiospezifitdt von Singulett-Photocycloadditionen.

1. Einleitung: Beriihrung der Potentialhyperflichen

von Sy- und S,-Zustinden

In der Organischen Chemie ist die 3 x 3-CI-Beschrei-
bung des Zweielektronen-Zweiorbitale-Modells fiir Dira-
dikale seit mehr als einem Jahrzehnt gebriauchlich! . Wir
werden mit ihrer Hilfe die Voraussetzungen ermitteln, un-
ter denen sich die Hyperflichen der Zustinde S, und S,
einer Diradikal-dhnlichen Spezies berithren oder fast be-
rithren. Es ist schon lange bekannt!>-'*, daB solche Berei-
che im Raum der Kernanordnungen wichtig sind, wenn
man die Struktur bestimmen will, aus der ein angeregtes
Molekiil bei einem photochemischen Prozef3 in den elek-
tronischen Grundzustand zuriickkehrt. Aus der einfachen
Hickel-Beschreibung ist eine Sy-S,-Beriihrung immer dann
zu erwarten, wenn in einer Diradikal-dhnlichen Spezies
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entartete Orbitale auftreten. Beispiele sind orthogonal ver-
drilltes Ethylen oder quadratisches Cyclobutadien. Tat-
sdchlich jedoch erweisen sich die meisten dieser Beriihrun-
gen mit besseren Modellen als stark vermieden. Daher ist
ein besseres Kriterium als das Auftreten von Orbitalkreu-
zungen nodtig, wenn man die Frage beantworten will, wel-
che strukturellen und geometrischen Gegebenheiten fiir
eine Beriihrung der elektronischen Zustinde S, und S, vor-
liegen miissen.

Zunichst werden wir fiir den Leser, der mit der zu die-
sem Thema vorhandenen Literatur!' - nicht so vertraut ist,
das 3 x3-CI-Modell eines perfekten (homosymmetri-
schen!) Diradikals, erweitert um unseres Wissens noch
nicht verdffentlichte Details, zusammenfassend darstellen.
Im Anschlufl daran diskutieren wir den Fall eines gestor-
ten Diradikals auf der Basis von Wellenfunktionen, die aus
vollstindig lokalisierten Orbitalen aufgebaut sind. Die bei-
den Orbitale konnen entweder verschiedene Energie haben
(heterosymmetrisches Diradikaloid; diese Definition ist
dhnlich der in "), aber nicht mit ihr identisch), oder mitein-
ander wechselwirken (homosymmetrisches Diradikaloid),
oder es kann beides auf sie zutreffen (nichtsymmetrisches
Diradikaloid). Als Bedingung fiir eine S,-S;-Beriihrung
oder -Fast-Beriithrung ergibt sich, daB} der Unterschied in
der Elektronegativitit der beiden lokalisierten Orbitale ge-
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rade die elektronische AbstoBung kompensieren muf, die
versucht, die Zustinde S, und S, energetisch zu trennen.

Obwohl sich das 3 x 3-CI-Modell als Ausgangspunkt fiir
eine Beschreibung der elektronischen Struktur von Mole-
killen bei Diradikaloid-Geometrien eignet, ist es keines-
wegs ein exaktes Modell. Insbesondere kann es eine fal-
sche Reihenfolge fiir Zustinde mit dhnlicher Energie lie-
fern. Beispiele sind der Wechsel in der Reihenfolge von S,-
und T,-Zustinden aufgrund dynamischer Spinpolarisie-
rung®™ ' bei Systemen mit einer verdrillten Doppelbin-
dung!"¥ und in disjunkten, alternierenden Diradikalen!'®'"!
sowie die Vertauschung der Charaktere der S,- und S,-Zu-
stinde in verdrilltem Ethylen'® und in Systemen wie
H; + H, entlang pericyclischer Reaktionswege!'®\. Dennoch
sind die Aspekte der Ergebnisse des 3 x 3-CI-Modells, die
nicht von kleinen Energieunterschieden abhingen, im all-
gemeinen richtig.

AnschlieBend wird untersucht, wie sich Verbesserungen
in der theoretischen Beschreibung auswirken, wobei die
SchluBfolgerungen aus dem 3 x 3-CI-Modell beziiglich S,-
S;-Beriihrungen im allgemeinen qualitativ bestitigt wer-
den. Dazu wurden an zwei Arten von Systemen umfangrei-
che ab-initio-CI-Rechnungen durchgefiihrt: an Systemen
mit polaren, verdrillten Doppelbindungen und an durch
,-push-pull**-Substitution gestorten Cyclobutadienen. Wie
das einfache Modell erwarten l4Bt, tritt in beiden Fillen
bei einem geeigneten AusmaB der Polarisierung eine So-
S,-Berithrung oder -Fast-Berithrung (und eine S,-T,-Kreu-
zung) auf. Abschlielend werden kurz die Folgerungen be-
sprochen, die sich aus dem neugewonnenen Verstindnis
der Bedingungen, unter denen S,-S,-Beriithrungen méglich
sind, fir die Organische und Bioorganische Photochemie
ergeben.

2. Das Zweielektronen-Zweiorbitale-Modell
2.1. Allgemeines

Wenn zwei lokalisierte Orbitale A und B nur schwach
oder gar nicht wechselwirken, ist eine Beschreibung der
Zweielektronenzustinde durch nur eine Konfiguration
nicht angemessen. Fiir einige Molekiile gilt dies bei allen
Geometrien (z. B. fiir O, und CH,), und fiir alle Molekiile
gilt es bei Diradikaloid-Geometrien, die z.B. durch Strek-
kung einer o-Bindung oder Verdrillung um eine n-Bindung
entstehen. In diesen Fillen tragen die beiden Elektronen
in keinem der elektronischen Zustinde des Systems viel
(wenn iiberhaupt etwas) zur kovalenten Bindung bei, so-
daB alle drei moglichen Singulettkonfigurationen gleich-
wertig behandelt werden miissen. Hieraus folgt die Be-
zeichnung 3 x3-CI. Im Rahmen dieses Modells existiert
nur eine Triplettkonfiguration und damit auch nur ein Tri-
plettzustand, der daher im folgenden T (und nicht T,) ge-
nannt werden wird. Fir diesen Zustand kann keine CI-
Rechnung durchgefiihrt werden.

In Wirklichkeit enthalten die meisten Diradikale mehr
als zwei Elektronen, denen auch mehr als zwei Orbitale zur
Verfiigung stehen. Dennoch ist es oft moglich, sie relativ
erfolgreich unter Beschrinkung auf zwei Elektronen in
zwei praktisch nichtbindenden Orbitalen (,,aktiver Raum*‘)
zu beschreiben. Die iibrigen Elektronen werden als einge-
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frorene Rumpfelektronen betrachtet. Dieses Modell wird
im gesamten Abschnitt 2 angewendet werden. Beispiele
seien um 90° verdrilltes Ethylen 1 mit den lokalisierten,
nichtbindenden 2p-Orbitalen A und B der beiden Kohlen-
stoffatome, sowie quadratisches Cyclobutadien 2, mit den

beiden eingezeichneten, nichtbindenden Orbitalen
(Schema 1).
‘@
/ % % ‘ 8
A B A B
1 2
V-2 2
/ %: / g:
8
a b a b
1 2

Schema 1. Lokalisierte (A, B) und delokalisierte (a, b) Orbitale in verdrilltem
Ethylen 1 und in Cyclobutadien 2.

In Tabelle 1 sind die GréBen zusammengefalit, die die
Wechselwirkungen zwischen zwei Elektronen in zwei be-

Tabelle 1. Die Groen, die im 3 x 3-C1-Modell aufiretende Wechselwirkungen fiir
zwei Elektronen in zwei orthogonalen Orbitalen .o/ und . charakterisieren.

Hamilton-Matrix

N3/ —BY [EM+2K'wvw Sowa Yo 0
o/’ + B | EMM+2(K'va +Kva) Vv 0
£52) Yo Yoo EM+2Kyw 0
L) 0 0 0 E(M)
Einelektronenintegrale
Sww = [ (DNF(N)dt=0 (Uberlappung)
how = [*(HH)D(1)d1{a)
Zweielektronenintegrale

2
Jovw = [[/*(DH)F*Q) :;.V(I)Q(Z)dt.drz (Coulomb)

12

2
Koo = uy-(l)y-(z)’ig(l)g(z)dr.dr, (Austausch)

12

2
(A LB = || /*(1) () :—J‘/(I)Q(Z)dr.drz (Hybrid)

2

Sekundidre GroBen

Yoz =2hya +(SOL LB + (BB BSY)

Y v =(SL LB — (BB \RBY)

Swva =hvow —hopa +Uww —Jua)/2

Kives =[(Vww +Ja2)/2-Jva)/2

Ey =hyw thoe +Vvw +tJaa)itlyve/2
E(M) =Eo—Kwew —Kuwa

fa] H(1) ist der Einelektronenanteil des Hamilton-Operators.

liebigen Orbitalen ./ und & beschreiben, wobei % und
& orthogonal gewihlt sind (S .2 =0). J & bedeutet
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physikalisch die AbstoBung zwischen der Ladungsdich-
te eines Elektrons in Orbital &/ und der Ladungsdichte
eines Elektrons in Orbital &. K ., steht fiir die Absto-
Bung zwischen der Uberlappungsdichte des ersten Elek-
trons (e *(1).%7(1)) und der des zweiten Elektrons
(es7*(2) #(2)). Die Uberlappungsdichte ist nur dort
groB, wo &7 und % zugleich eine groBe Amplitude ha-
ben. Somit ist K ... ein MaB} dafiir, in welchem Umfang
sich die beiden Elektronen nahekommen. Fiir reelle Orbi-
tale ./ und & kénnen J. und K . nicht negativ
werden.

Die in Tabelle 1 ebenfalls enthaltenen GroBen 7., o,
y.we und 8. geben Auskunft dariiber, wie stark ein
Zweielektronen-Zweiorbitale-System von einem ,,idealen*
Diradikal abweicht: y ., .» ist ein MabB fiir die Wechselwir-
kung zwischen &/ und & und entspricht in etwa dem
doppelten Resonanzintegral semiempirischer Theorien,
Y.« gibt an, wie weitgehend die Orbitale &/ und & lo-
kalisiert sind, 8 . .» ist ein MaB fiir den Elektronegativi-
tatsunterschied zwischen .&" und & und ist definiert als
die Differenz zwischen der Energie der Konfiguration .&/?
(beide Elektronen in %) und der der Konfiguration .7
(beide Elektronen in ). Im folgenden wird immer das
Orbital hoéherer Energie mit &/ bezeichnet, so daB
5;;,/5;3 >0.

Die Wahl der Orbitale &/ und % (siehe Anhang 1): Da
wir im Rahmen unseres Modells eine volle CI-Rechnung
durchfiihren, miissen die Ergebnisse von jedweder Trans-
formation der Orbitalbasis unabhingig sein. Die Bedin-
gung ¥ -« =0 wird dabei von zwei Satzen reeller Orbitale
erfiillt: von den vollstindig lokalisierten Orbitalen A und
B und von den vollstindig delokalisierten Orbitalen a und
b. Sie sind gemaB (1) ineinander umwandelbar.

a=(A-B)/)2

) (1
b=(A+B)/y2 )

Fiur die Austausch- und Coulomb-Integrale gilt: Kag
und J,p sind die kleinstméglichen, K, und J,, die gréBt-
moglichen K- bzw. J-Werte. Dies ist physikalisch sinnvoll,
da die rdumliche Trennung der lokalisierten Orbitale A

S 2+ @) =1/ [ (N () +.F (). Z (D]IT)

1LY =(1/2) [ (1) B (2) + D (1) 7 Q)IT)

N/ = @Y= (/20 (1) (2) — R (1).F (2))IE)

T: Nty = (12”7 (N F (2) - F () (2]O), i=—1,0,1

So,sll [

und B maximal ist, wihrend fiir a und b das Gegenteil gilt
(Schema 1). Beide Integrale werden gleichzeitig maximiert
oder minimiert, da ihre Differenz beziiglich einer Orbital-
transformation invariant ist.

Im Anhang ist aulerdem ein Algorithmus angegeben,
mit dem man ausgehend von zwei beliebigen, orthogona-
len Orbitalen & und & sowohl die vollstindig lokalisier-
ten als auch die vollstindig delokalisierten Orbitale be-
stimmen kann. Die Werte von Ey (K'yw +Ku),
[(Klvw —K o)+ (¥ owes)’] und (6% 5 + Y% ) sind in-
variant beziiglich orthogonaler Orbitaltransformationen.
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2.2. Perfekte Diradikale

Ein perfektes (homosymmetrisches!') Diradikal ist ein
System, in dem die reellen und orthogonalen (S, .y =0)
Orbitale &/ und & so gewihlt werden kénnen, daB
hoow=hww, Jovsw=daes und Yyg =0uy =Vv=
=0. Solche Orbitale haben gleiche Energie und wechsel-
wirken nicht. Wie im Anhang gezeigt wird, folgt aus der
Bedingung y . =0, daB die Orbitale entweder vollstin-
dig lokalisiert (& = A, % =B) oder vollstindig delokali-
siert sind (& =a, & =b).

Die elektronischen Zustinde und ihre Energien (Abb. 1):
Es gibt vier Moglichkeiten, zwei Elektronen in zwei Or-
bitalen .« und & unterzubringen, woraus sich ohne
Beriicksichtigung des Spins vier Konfigurationen er-
geben: W=/ ()7 Q2), B*'=DB()FBQ), ADV=
(NP ud B/ =F(1)/(2). & und P?
sind bereits spinadaptiert, ©/% und Z.% miissen dazu
linear kombiniert werden. In der Hiickel-Niherung (keine
ElektronenabstoBung) haben alle vier Konfigurationen die
Energie 2h ., =2h 5. Bei Beriicksichtigung der Elek-
tronenabstoflung werden die Energieausdriicke kompli-
zierter. Mit ./, & = A, B oder a,b ergibt sich eine symme-
trische Aufspaltung um =K', [Gl (2)] beziglich E,
[GL. (3)]

2K'ww =Vwrwr +Jep3)/2—Jorew )

Ev=hyo thys +Uos vJpw)/4+J0m/2 3)

Da &/ und % gleichwertig behandelt werden miissen,
sind die Kombinationen .&/?+ %2 und /% + P/ zu
verwenden. Die positive Linearkombination wird um
K . » destabilisiert und die negative um K, .y stabili-
siert.  Damit resultieren letztlich vier Niveaus:
Evt Ky £K o . Um eine vollstindige Basis fiir den
Zweielektronenraum zu erhalten, miissen die drei symme-
trischen Ortsfunktionen mit der Singulett-Spinfunktion T
und die antisymmetrische Ortsfunktion mit den drei Tri-
plett-Spinfunktionen ®; (i= —1, 0, 1) multipliziert werden.
Dies fiihrt zu sechs normierten Wellenfunktionen, die dem
Pauli-Prinzip gehorchen und die Eigenzustinde eines per-
fekten Diradikals beschreiben (vgl. die Hamilton-Matrix in

Eg+K'yo +Kywon
Ei—Klyvw +Kow C)]
Ec+K'yw —Kow

Ei—K'yvw —Kow

Tabelle 1). Die Ausdriicke fiir die Wellenfunktionen und
die zugehorigen Eigenwerte (Energien) sind in (4) zusam-
mengefafit. Die Ausdriicke fiir die Energien gelten nur fiir
&/, F =A, B oder a, b. Im allgemeinen lauten sie:

Eox[(Klyow — Koo)' +(¥.vo2)1'?

Da sowohl K .- als auch K, 5 nicht negativ sein kon-
nen, ist T der stabilste der vier Zustinde. Die Wellenfunk-
tion 'ls/2+ . SF%) beschreibt S,, den instabilsten der vier
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Zustinde. Die Reihenfolge der beiden Singulettzustiande,
die durch die Wellenfunktionen '{54%) und '1/* — F?)
beschrieben werden, ist durch das Verhiltnis der Werte
von K', . und K, bestimmt, das wiederum durch die
Wahl von &/, & als A,B oder a,b festgelegt wird.

A2+B%=a? +b°

_____ TKub
\\A2 B%=ab+bo I @ b2

A2.8% AB,BA /

AB,BA
\AB-BA= ab-ba,

Abb. 1. Bestimmung der Energien und Wellenfunktionen eines perfekten Di-
radikals (Mitte) ausgehend von lokalisierten (links) und delokalisierten Orbi-
talen (rechts) im Rahmen des 3 x 3-CI-Modells. Siehe auch Text.

Drei Beispiele fiir die Wahl der Orbitale 57 und 8 : Ab-
bildung 1 zeigt fiir die Paare A, B und a,b die Wellenfunk-
tionen und die zugehodrigen Energien. Fir die vollstindig
lokalisierten Orbitale A und B ist KA\gz= K ag, fiir die voll-
stindig delokalisierten Orbitale a und b gilt K}, <K,,, wo-
bei der Zusammenhang (5) besteht. Tabelle 2 zeigt, wie die
gleichen Zustandswellenfunktionen durch die Orbital-
paare A,B oder a,b ausgedriickt werden kénnen. In der
Basis der Orbitale A und B ist Sy durch '|AB) und S, durch
JA?—B? gegeben, in der der Orbitale a und b dagegen
wird S, durch 'la?—b?) und S, durch '|ab) beschrieben. Zu
beachten ist, dal mit beliebig gewihlten, reellen Orbitalen
&7 und % die Zustandswellenfunktionen fiir Sp und S;
durch eine Mischung von '[.2Z%) und 'l.o/?— &% be-
schrieben werden. Dagegen sind die Ausdriicke fiir S, und
T unabhingig von der Orbitalwahl (bei reellen Orbitalen)
durch '/ %+ D% bzw. 3LF) gegeben.

Kias=Kip, Kin=Kap )

Diradikale mit K5 (= K/,)=0 werden als Paar-Diradi-
kale bezeichnet, da die angegebene Bedingung streng ge-
nommen nur bei unendlich groBem Abstand zwischen den
Orbitalen A und B erfiillt sein kann, d. h. wenn das Diradi-
kal aus zwei getrennten Radikalen besteht. Tatséchlich je-
doch wird diese Bedingung bereits von 1 und 2 fast, von 3
sehr gut erfiillt, so daB 1-3 als Paar-Diradikale bezeichnet
werden kénnen (Schema 2). In Paar-Diradikalen sind S,
und T sowie S, und S, paarweise entartet. Diradikale, fiir

Tabelle 2. Zustandswellenfunktionen und Energien eines perfekten Diradikals [a].

A O M
M .go <

S 6
Schema 2. Paar-Diradikale.

die - im allgemeinen durch Symmetrie erzwungen -
'wew =K. e gilt, werden axiale Diradikale genannt
(Schema 3). In axialen Diradikalen sind S, und S, entartet

(siche auch 1),
A

Schema 3. Axiale Diradikale.

Da sich die Sy- und S(-Wellenfunktionen gleich gut in
einer ,,open-shell*-Form mit zwei einfach besetzten Orbi-
talen darstellen lassen, erhebt sich die Frage, ob nicht auch
S, als ,,open-shell“-Zustand formuliert werden kénnte.
Dies ist moglich, wenn die Einschrinkung, dal & und
S reell sein miissen, aufgehoben wird. Mit den beiden de-
lokalisierten, orthogonalen und zueinander konjugiert
komplexen Orbitalen ¢ und c* [Gl. (6)] lautet die Wellen-

c =(A+iB)/}2
c*=(A—iB)/}2 )
funktion fir S, ‘lcc*); yz- hat den Wert null. Tabelle 2
faBt alle drei Darstellungen der Wellenfunktionen, fir die
¥ e =0 erfiillt ist, zusammen®, Abbildung 2 zeigt die
schrittweise Herleitung der Wellenfunktionen sowie die
Aufspaltung der Zustandsenergien, wenn man von den
Konfigurationen, jeweils dargestellt in einem der drei aus-
gezeichneten Orbitalsétze, ausgeht. An der Form der Wel-
lenfunktionen erkennt man, daB jeder der drei Singulett-
Zustinde mit gleichem Recht als ,,open-shell** bezeichnet
werden kann (in einer der drei Orbitalbasen hat die Wel-
lenfunktion jeweils offensichtlichen ,,open-shell**-Charak-
ter). Dies wird noch deutlicher, wenn man zu natiirlichen
Orbitalen als Basis iibergeht.

Zustand Wellenfunktionen Energien

lokalisierte delokalisierte, delokalisierte,

Orbitale [b] reelle Orbitale konjugiert

komplexe Orbitale

S (ADIAHBYE)  =(4D22+b0L) =(/yDlect +c*cllE)  Kap+Kae= Kuin+Kin= Kas+Ku
S, (1I7/D)A=BYIT) =1/ (ab+ballZ) =(1/)2)[c*?+cIT) an—Kap= ~Kip+ Kuip=—Kan+ K
Sa (/YD) AB+BAJIY) =(—1/y2)a*—b )| E) = (i/y2)[c*? - ¢AIE) —Kan+Kag=—Kp+Klo= Kas—Kun
T (1/y2)IAB- BA1lQ) = (1/)2)[ab—ba}I®)) =(i/y2)[cc* ~c*c]lO) —Kan—Kan=—Kuip—Klo=—Kan—Ku»

{a] Die Energien sind bezogen auf E, [Gl. (3)] Die verwendeten Orbitale sind gemas (1) und (6) miteinander verkniipft. Fir die Triplettwellenfunktionen ist
i=— 1,0, 1. {b] Die vier aus lokalisierten Orbitalen gebildeten Wellenfunktionen sind die in Abschnitt 2.3 verwendecte Basis.
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Abb. 2. Bestimmung der Energien und Wellenfunktionen eines perfekten Di-
radikals (Mitte) ausgehend von lokalisierten (rechts vorne), delokalisierten
(links) und komplexen Orbitalen (rechts hinten) im Rahmen des 3 x 3-CI-
Modells. Siehe auch Abbildung 1 und Text.

Besetzungszahlen natiirlicher Orbitale — ein Maf fiir den
diradikaloiden Charakter: Die natiirlichen Orbitale (NOs)
eines elektronischen Systems sind definiert als diejenigen
Orbitale, die die exakte Dichtematrix erster Ordnung (die
Bindungsordnungs- und Ladungsdichtematrix) diagonali-
sieren. Diese Orbitale haben gebrochenzahlige Besetzungs-
zahlen n; (Orbital-,,Ladungsdichten‘*) und verschwindende
Wechselwirkungen (,,Bindungsordnungen‘* zwischen Orbi-
talen). Die NOs eines elektronischen Zustands sind ein-
deutig definiert, wenn seine exakte Wellenfunktion be-
kannt ist. Alle Einelektronen-Eigenschaften eines Systems
sind additiv, wenn sie durch die NOs li) ausgedriickt wer-
den [Gl. (7)].

(wlAly) = i (ilALi) 0]

In den Grundzustinden von closed-shell-Molekiilen
sind alle NO-Besetzungszahlen entweder nahe zwei, wo-
durch ein fast perfekt gekoppeltes Elektronenpaar be-
schrieben wird, oder nahe null. In Diradikalen oder Dira-
dikaloiden gilt dies fiir alle NOs bis auf zwei, deren Beset-
zungszahlen nahe eins liegen, wodurch ein fast vollig un-
gekoppeltes Elektronenpaar (open-shell) beschrieben wird.
Das Auftreten von zwei Besetzungszahlen nahe eins wurde
als Kriterium fiir den diradikaloiden Charakter eines Sy-
stems vorgeschlagen!'”-?2.

Die NOs der Zustinde So, S;, S, und T eines perfekten
Diradikals konnen im Rahmen des 3 x 3-CI-Modells durch
jedes Paar orthogonaler, reeller Orbitale .« und & dar-
gestellt werden (siehe Anhang). Fiir die Dichtematrizen p
gilt (8).

1 0
B(S0)=p(S)=p(S2)=p(T) = (0 1) ®

Die Besetzungszahl eins fiir beide NOs in allen vier Zu-
stinden zeigt klar deren ,,open-shell**- oder perfekte Dira-
dikal-Natur. Die exakt gleichen Besetzungszahlen der bei-
den NOs sind der Grund dafiir, daB8 die Basis fiir die NOs
7 und & vollig frei gewihlt werden kann.
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So-S,-Beriihrung in perfekten Diradikalen: Die Bedin-
gung fiir eine Entartung der S¢- und S,-Zusténde in perfek-
ten Diradikalen ist K’y % =K ., eine Bedingung, die
nur von axialen Diradikalen erfiillt wird. Beispiele sind
Atome wie O oder S, lineare Molekiile wie O,, NH oder
B.H,, geladene Ringmolekiile mit 4N-n-Elektronen in ei-
nem reguliren Vieleck (7)?" und andere hochsymmetri-
sche Diradikale wie Trimethylenmethan 8 (Schemata 2
und 3). In nichtlinearen Molekiilen verhindert die Jahn-
Teller-Verzerrung, daB} die Gleichgewichtsgeometrie des
So-Zustands genau der hier betrachteten hochsymmetri-
schen Geometrie entspricht. In der Photochemie ist jedoch
vor allem der S,-Zustand von Interesse, fiir den gerade die
hochsymmetrische Geometrie sehr giinstig ist.

In den meisten perfekten Diradikalen wird die Gleich-
heit von K’ s und K. nicht durch Symmetrie erzwun-
gen, so daB S, und S, um 2(K/, 5 — K ) (im allgemei-
nen einige zehn kcal/mol) aufgespalten sind. Beispiele
hierfiir sind 1-3 und die ,,antiaromatischen‘ Diradikalo-
id-Geometrien, die entlang im Grundzustand verbotener,
pericyclischer Reaktionswege auftreten, z.B. 4. Obwohl
die Energie des S,-Zustands bei diesen Geometrien ziem-
lich niedrig ist, ist die Energieliicke zum Grundzustand
noch groB(®-13'*23, Paar-Diradikale, die durch unendliche
Streckung einer Einfachbindung, z. B. in H + H, entstehen,
weisen die groBte Energieliicke zwischen S, und S, auf.
Sie ist gleich Joo und betrigt gewdhnlich einige hundert
kcal/mol. Dagegen wird K,p null, so daB S, und T entartet
sind.. Fir die Photochemie!>'®2* ist ein Vergleich solch
Hlockerer Geometrien (A und B weit voneinander ent-
fernt, z. B. 3) mit den entsprechenden ,,engen‘ Anordnun-
gen (z.B. 4) sehr interessant: Bei ,Jlockeren* Geometrien
ist E, negativer und Jap kleiner, so daB Kyg grofer ist.
Wenn keine zusitzlichen Anderungen auftreten, bevorzu-
gen in einem perfekten Diradikal die Zustinde Sy und T -
im Gegensatz zu S, und S; - ,,lockere* Geometrien. Fir S,
und S, ist dann oft aufgrund cyclischer Konjugation eine
~enge” Anordnung giinstiger. Im folgenden wird gezeigt
werden, daf} in Diradikaloiden eine S,-S,-Entartung oder
-Fast-Entartung wahrscheinlicher ist als in perfekten Dira-
dikalen.

2.3. Diradikaloide
2.3.1. Allgemeines

,,Diradikaloide* seien alle nicht-perfekten Diradikale!?*),
d.h. alle jene, in denen fiir beliebige, reelle, orthogonale
Orbitale &/ und & gilt: ¥ £#0 (Wechselwirkung)
und/oder 8« #0 (verschiedene Energie). Im vollstindi-
gen Funktionenraum, der bereits fiir das perfekte Diradi-
kal verwendet wurde (Tabelle 2), erhilt man als Hamilton-
Matrix fir die Singulettzustinde den Ausdruck (9) (aus
Tabelle 1 entnommen), wobei E(T) die Energie des Tri-
plettzustands ist (E(T)=E;— Kap—Kag), die durch Sto-

EM+2K'yva buow Vs
N+ FY) | b EM+2(Kva+Kva) Yow
"\.s£F) Yo Y EM+2Koa
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rungen natiirlich beeinflu3t wird. Fiir die Betrachtung von
Energiedifferenzen ist dies aber ohne Belang. Die durch
Diagonalisierung bestimmten Wellenfunktionen {Sg), IS,)
und |S;) haben die allgemeine Form (10), und die Dichte-
matrizen sind durch (11) gegeben. Thre Herleitung findet
sich in Anhang 2. In Anhang 3 wird die graphische Bestim-
mung der Zustandsenergien gezeigt. Durch Diagonalisie-
ren von p(S;) erhdlt man die Besetzungszahlen n; und n,,
der beiden natiirlichen Orbitale [Gl. (12)].

Sy=Ci .|/~ DY+ C, , |+ D)+ Ci o '|2D)
. (10)
i=0,1,

1+2C .G 2C,Cis
p(S) = (2cmci,+ 1-2C;. ci__) b
n,y=1+2C,, /1-Ci, (12)

Wihrend in einem perfekten Diradikal (6. =
Y«w =0) fir jede beliebige Orbitalbasis (also fiir jeden
Wert von ¥ ) nj=n; =1 gilt, nihert man sich mit zu-
nehmender Stérung (6%, = +yi ) dem ,closed-shell-
Grenzfall* mit n,=2, n;; =02, Der allmahliche Ubergang
von der perfekten Diradikal-Struktur zur gewdhnlichen
,closed-shell**-Anordnung zeigt klar, daB durch Einfiih-
rung geeigneter Stdrungen ein kontinuierlicher Ubergang
von einem Diradikal iiber ein Diradikaloid méglicherweise
bis zu einem gewdhnlichen Molekiil erreicht werden kann.
Die physikalische Bedeutung der Stérparameter 6. und
¥« Soll nun untersucht werden.

GemiB der Definition in Tabelle 1 ist 6 - ein MaB fiir
die Energiedifferenz der Orbitale &/ und ¥, y. & ein
MaB fiir ihre Wechselwirkung. Die Bedeutung dieser Gré-
Ben hingt von der Wahl des Orbitalpaares &% und % ab.
Die Summe (62,4 +7% ) ist invariant beziiglich dieser
Wahl, so dafl man fiir jede Storung eine Basis wihlen
kann, die 6, verschwinden l48t, und eine andere Basis,
fiir die ¥ verschwindet; aber im allgemeinen entspre-
chen diese Basen weder den vollstindig lokalisierten Orbi-
talen A, B, noch den vollstiindig delokalisierten Orbitalen a, b.

Da man jedoch bevorzugt mit den Orbitalen A,B oder
a,b arbeiten wird, muB man die Existenz zweier unabhin-
giger Stdrparameter § und y akzeptieren, wobei sich aber
eine Vereinfachung aus ysp=7,,=0 ergibt. Wie im An-
hang gezeigt wird, besteht zwischen den beiden Storpara-
metern in den Orbitalbasen A, B bzw. a,b der Zusammen-
hang (13).

Oas=Yab» YaB=0u (13)

An um 90° verdrilltem Ethylen als Beispiel eines perfek-
ten Diradikals soll die physikalische Bedeutung dieser
GroBen erlautert werden; dazu werden zwei Arten von
Storungen eingefiihrt: Riickkehr zur Planaritit und Pyra-
midalisierung an einem der beiden Kohlenstoffatome.

In Schema 1 sind die Orbitalpaare A,B und a,b bei der
Geometrie des perfekten Diradikals 1 gezeigt. Die Ener-
gien der beiden lokalisierten Orbitale sind gleich (45 =0),
und es gibt keine Wechselwirkung zwischen ihnen
(¥as=0). Gleiches gilt fiir die delokalisierten Orbitale
(8.6=Y¥.=0). Beim Ubergang von 1 zu planarem Ethylen
bleiben die Energien der lokalisierten Orbitale A und B
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gleich (6,5=0), aber es wird eine Wechselwirkung zwi-
schen ihnen méglich (y4p #0). Geht man dagegen von den
delokalisierten Orbitalen a und b aus, wird 8, % 0 (ein Or-
bital entwickelt sich zum HOMO, das andere zum LUMO
von planarem Ethylen), wihrend weiterhin y,,=0 gilt,da a
und b nicht wechselwirken.

Pyramidalisierung eines Kohlenstoffatoms in 1 fiihrt zu
lokalisierten Orbitalen unterschiedlicher Energie (6,5 +#0),
die aber aufgrund von Symmetrie nicht wechselwirken
konnen (y4p=0), wihrend die Energien der delokalisierten
Orbitale gleich bleiben (6,, =0; die Orbitale sind gleichma-
Big auf beide Kohlenstoffatome verteilt). Da die Orbitale a
und b gleiche Koeffizienten an beiden Zentren haben
(Schema 1) und daher nicht den iiblichen kanonischen Or-
bitalen fiir ein an einem Zentrum pyramidalisiertes Ethy-
len 1 mit unterschiedlichen Koeffizienten an den beiden
Kohlenstoffatomen entsprechen, ist jedoch y,, # 0. Werden
beide Geometriednderungen zugleich durchgefiihrt, sind
OB, YaBs Oab Und ¥, von null verschieden.

Es sei darauf hingewiesen, dal im perfekten Diradikal 1
und in seiner teilweise planarisierten Form die delokali-
sierten Orbitale a und b identisch mit den @iblichen kanoni-
schen MOs sind. In pyramidalisierten Formen hingegen
entsprechen die kanonischen MOs den lokalisierten Orbi-
talen A und B, jedoch nur solange die Geometrie orthogo-
nal bleibt. In den iibrigen Fillen sind sie weder mit a,b
noch mit A, B identisch. Die von quantenchemischen Re-
chenprogrammen normalerweise gelieferten, kanonischen
MOs konnen mit dem im Anhang beschriebenen Algorith-
mus in die Orbitale A, B oder a,b umgewandelt werden.

Diradikaloide lassen sich sinnvoll in drei Kategorien
einteilen:

1. Homosymmetrische Diradikaloide: Fiir sie gilt
Sag=7a=0 und yap=24,,#0, d.h. die lokalisierten Orbi-
tale haben gleiche Energie, aber sie wechselwirken. Ethy-
len bei einem von 90° verschiedenen Torsionswinkel ist
ein Beispiel dafiir.

2. Heterosymmetrische Diradikaloide: Fiir sie gilt
San=Va#0 und y45=6,,=0, d.h. die lokalisierten Orbi-
tale haben verschiedene Energien, aber sie wechselwirken
nicht. Beispiele sind um 90° verdrilltes, einfach pyramida-
lisiertes Ethylen oder um 90° verdrilltes Propen.

3. Nichtsymmetrische Diradikaloide: Fiir sie gilt
Oap=VYab#0 und yag=08,,#0, d.h. die lokalisierten Orbi-
tale haben verschiedene Energien und wechselwirken. Ein
Beispiel dafiir ist Propen bei einer von 90° verschiedenen
Verdrillung um die Doppelbindung.

Diese Definitionen stehen nicht in Widerspruch zu der
sonst iiblichen Definition von Diradikaloiden als Diradi-
kal-dhnlichen Spezies, bei denen die kanonischen nicht-
bindenden MOs verschiedene Energien haben. Man be-
achte, daB der in 1! vorgeschlagene Gebrauch der Begriffe
homosymmetrisch und heterosymmetrisch dem unseren
dhnlich, aber nicht mit ihm identisch ist.

Eine ausreichend groBe Stérung des untersuchten Zwei-
elektronen-Zweiorbitale-Systems wird zu einer so groBen
Abweichung von einem perfekten Diradikal fiihren, daB
sich fiir den Grundzustand als NO-Besetzungszahlen n, =2
und n; =0 ergeben. Ein solches System wiirde iiblicher-
weise nicht mehr als Diradikaloid betrachtet. Beispicle
sind verdrilltes Aminoboran 9 mit groBem 645, planares
Ethylen 10 mit groem yaa oder planares Aminoboran 11
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mit groBem S und groBem y.g. Derartige Spezies kon-
nen als Diradikale betrachtet werden, wenn sie sich in den
elektronischen Zustinden S, oder T mit n,=~n, =1 befin-
den.

ol ) ¢
Za S N

Schema 4. Diradikaloide.

Im folgenden werden ausschlieBlich die vollstindig lo-
kalisierten Orbitale A und B als Basis verwendet, ohne da3
die Indizes A und B explizit angegeben werden. '1A%) und
'IB%) werden als ,,hole-pair‘- und '|AB) sowie 3/AB) als
,.dot-dot**-Strukturen bezeichnet (Schema 4). Fiir ein ho-
mosymmetrisches Diradikaloid kdnnen durch die Substitu-
tionen 'lA’—B¥-'lab), 'AB)='la?—b?, Kap—Kun
Kag— Ko, Oap—Yan Und yap—58,, alle Ergebnisse in der
Darstellung der delokalisierten Orbitale a,b formuliert
werden (man kann diese Behauptung an den Hamilton-
Matrizen in (14) und (19) iiberpriifen). Diese Basis ist die
iiblichere bei der Beschreibung homosymmetrischer Dira-
dikaloide.

2.3.2. Homosymmetrische Diradikaloide

Im allgemeinen kénnen zwei wechselwirkende (y+#0),
orthogonale Orbitale nicht vollstindig lokalisiert sein, son-

Die Hamilton-Matrix fir die Singulettzustinde eines ho-
mosymmetrischen Diradikaloids hat die blockdiagonale
Form (14).

1A?-B%) (E(M+2K 0 0
A2+BY |0 EM+2(K'+K) y (14)
'|AB) 0 y E(M+2K

Daher beschreibt die antisymmetrische Wellenfunktion
'|JA2—B?) weiterhin einen Eigenzustand. Sie entspricht
'lab) und damit dem einfach angeregten Zustand S,. Die
beiden symmetrischen Funktionen '|AB) und 'lA*+ B?) da-
gegen mischen und ergeben so den Grundzustand S; und
den doppelt angeregten Zustand S,. (Mit antisymmetrisch
bzw. symmetrisch wird das Verhalten der Funktionen bei
der Einwirkung von Symmetrieoperatoren charakterisiert.)
Wenn man die Vorzeichen der Orbitale so wiahlt, dall y <0
ist, dann ist S, durch die positive und S, durch die negative
Linearkombination der beiden Funktionen gegeben. Die
Energien der Singulettzustinde sind durch die Ausdriicke
(15) gegeben; ein Beispiel fiir ihre Abhingigkeit von y ist
in Abbildung 3a dargestellt. Die resultierenden Wellen-
funktionen sind in (16) zusammengefaBt, wobei o [Gl. (17)]
ein Parameter ist, der die Mischung von '|AB) und
'IA2+ B?) als Folge der Stdrung y beschreibt, deren Stirke
durch das Verhiltnis |y/K’| bestimmt ist. Fiir y=0 sind
die Zustinde S, und S;, beschrieben durch '|AB) bzw.
'|A?+ B?), gerade die eines perfekten Diradikals. Fiir den
Grenzfall eines sehr groBen negativen ¥ wird a=—7/4.
Der Zustand S, wird dann durch die Wellenfunktion
ISe)=('|AB)+ '|A%+ B%)/y2 oder 'Ib? beschrieben, d.h.
durch das einfache MO-Bild fiir den Grundzustand eines
Molekiils mit doppelt besetztem, bindendem MO.

E(S)=EM+K'+2K+)K7+)
E(S))=E(T)+2K'
ESo)=EM+K'+2K—K*+?

(13)

IS;)=cosa 'IA>+B? +sina '|AB)

1S))="IA2 - B? (16)
dern entsprechen meist Lowdin-orthogonalisierten Orbita- ISe)= —sina '|A2+ B% + cosa '|AB)
len. Dies bedeutet beispielsweise, daBl ein Orbital, das
hauptséchlich am Atom 1 lokalisiert ist, auch kleine Bei- L "
" : " o = —arctan —
trige von Funktionen der Zentren 2 (3, 4, ...) enthilt. 2 K’ an
a b c
8=0 Y =0 Yy =-02
5 — —
S, S S
. 2k - 2 = 2
K+K—
1= - P -
Abb. 3. Energien der Singulett- und Tri- s S S2/K kK
plettzustinde von Diradikaloiden im Rah- Ko — S
men des 3 x3-CI-Modells als Funktionen  _yy oo O \l Sy \_
von & und/oder y. In willkdrlich gewahl- S So So
ten Energiceinheiten ist K=0.8 und 4 0 L I
K'=1.0. Der Stern kennzeichnet jeweils T SO
den Grenzfall des perfekten Diradikals K- — _2 T - T
(6=y=0). a) homosymmetrisches, b) hete- G 04 08 12 16 20 0 04 08 12 16 20 O 04 08 12 16 30
rosymmetrisches, ¢) nichtsymmetrisches ' Y — ' S — & —
Diradikaloid. * * *
222
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In allen vier Zustinden des homosymmetrischen Diradi-
kaloids sind die natiirlichen Orbitale identisch mit den de-
lokalisierten Orbitalen a und b. Mit y <0 ergeben sich ihre
Besetzungszahlen aus Gleichung (12) nach einigen mathe-
matischen Umformungen in der Formulierung von (18).
Aus (18) ist sowohl ersichtlich, da mit zunehmender Sto-
rung |y/K’| das perfekte Diradikal (n,=n,=1) allmihlich
in ein gewdhnliches Molekiil (n,=2, n,=0) iibergeht, als
auch daf der ,,open-shell*“-Charakter des einfach angereg-
ten Zustands S, von der Storung unabhingig ist. Aus (15)
folgt, daB} jede Stdrung y die Energieliicke zwischen S, und
S, nur vergroBern kann, und tatsichlich wird diese Liicke
sehr schnell groBer, wenn man sich in 1 von einer Verdril-
lung um 90° entfernt, in 2 von der quadratischen zu einer
Rechtecksgeometrie {ibergeht oder in einem Radikalpaar
den Abstand zwischen den Radikalzentren verkleinert.

n, (So)=n,(8;) =
N,(Se)=1,(8;)=

n,(5)=n,(8)=n,(T)=n,(T)=1

} = ltsin2a=1x[1+(K"/y)3 "3,
(18)

Mit wachsendem |yl wird S, relativ zu T stabilisiert, bis
fir lyl=2yK (K +K") Entartung auftritt. Fiir noch groBere
Werte von |yl ist S, energiedrmer als T. Ein anschauliches
Beispiel dafiir, wie sich eine Variation von y auf die S,-
T-Separation auswirkt, sind die n,n-1,3-Diradikale 5. Hier
enthélt y zwei entgegengesetzte Beitriage, die sich nahezu
aufheben kdnnen, deren relatives Gewicht aber empfind-
lich vom CCC-Bindungswinkel abhingt??”l. Ist S, schlieB-
lich deutlich energiedrmer als T, so liegt ein System vor,
das - zumindest in seinem Grundzustand - von den mei-
sten Chemikern nicht mehr als Diradikaloid bezeichnet
wiirde.

2.3.3. Heterosymmetrische Diradikaloide

Die Hamilton-Matrix fiir die Singulettzustinde hat die
blockdiagonale Form (19), und die ,,dot-dot**-Struktur
'|AB) mit jeweils einem Elektron in den beiden lokalisier-
ten Orbitalen bleibt eine Eigenfunktion. Die negative Line-
arkombination |1) (20) der ,,hole-pair*-Wellenfunktionen
'|A2~B? und '|A%+ B? entspricht einem energie4rmeren,
die positive 12) (20) einem entgegengesetzt polarisierten,
energiereicheren Zustand (S;). Die Energien der Singulett-
zustiande sind durch (22) gegeben; ein Beispiel fiir ihre Ab-
hingigkeit vom Stérparameter 6 ist in Abbildung 3b darge-
stellt. Je nach der relativen Gréfe von K, K und é be-

1A2-B) [E(T)+2K' & 0
'A2+BY |6 E(M+2(K'+K) 0 (19)
AB) 0 0 E(M+2K

12)=cospP 'A%+ B +sinp 'IA*—B?

(20
)= ~sinp’'[A%+ B +cosp '|A2—B?)
1 )
=3 arctan - Q@1
ES;) = E(M+2K'+K+YK*+6°=E(12))
E(M+2K'+K—yK*+8*=E(11)
E(S)),E(8) = 22
(S0), E(S1) [E(T)+2K (22)
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schreibt 1) den Sy- und 'lAB) den S,-Zustand bzw. umge-
kehrt. Der in (20) verwendete Parameter P ist gemidB (21)
ein MaB fiir die durch die Stérung 6K (zur Erinnerung:
Es gilt immer 6=0) hervorgerufene Mischung von
'Y{A2—B? und 'A%+ B?. Fiir § =0 ist =0, d.h. die Funk-
tionen mischen nicht, und die Zustandswellenfunktionen
entsprechen denen eines perfekten Diradikals. Fiir sehr
groBe & gilt B=n/4, und die Funktion [1) wird dann durch
('lA’—B?-"IA”+B?)/)2="IB?, die Funktion [2) durch
'|A?) beschrieben. Dieser Vorgang 148t sich als Polarisie-
rung der ,hole-pair*-Wellenfunktionen '|A*+B? und
'|A?—B? in Richtung der individuellen ,,hole-pair*-Struk-
turen 'lA%) und '|B? deuten. In diesem Grenzfall ist die
einfache MO-Beschreibung des Grundzustands eines ge-
wdohnlichen Molekiils mit beiden Elektronen im energe-
tisch tiefer liegenden Orbital B zutreffend; MO- und VB-
Beschreibung sind hier identisch. Man beachte, da3 nicht §
als MaB fiir den Unterschied in den Elektronegativititen
von A und B allein den Polarisierungsgrad bestimmt, son-
dern daB er vom Verhiltnis /K abhingt; d.h. je groBer K
wird, desto groBer mull auch der Elektronegativitdtsunter-
schied werden, um einen bestimmten Polarisierungsgrad
zu erreichen. In allen vier elektronischen Zustdnden eines
heterosymmetrischen Diradikaloids sind die natiirlichen
Orbitale mit den lokalisierten Orbitalen A und B identisch.
Ihre Besetzungszahlen ergeben sich aus Gleichung (12) zu

ng{I1))=na(l2)) =
na(I1)=ng(12)) =

na('AB) =na('IAB) =na(T) =nq(T)=1

} =1%sin2p=1+[14+(K/8)~ "
23)

Aus (23) laBt sich wie zuvor aus (18) der allméhliche
Ubergang von einem perfekten Diradikal (ng=nx=1) zu
einem gewdhnlichen Molekiil (ng=~2, n,=0) infolge zu-
nehmender Stérung (6/K) sowie der ,,open-shell*-Charak-
ter des durch die Funktion '|AB) beschriebenen Zustands
auch im stark gestorten System (vgl. Charge-Transfer-Dira-
dikale und TICT-Zustinde, Abschnitt 4.3) ablesen. Die Be-
deutung des Verhiltnisses 6/K fiir den Polarisierungsgrad
wird z. B. bei 1, einem Diradikal mit kleinem K (und damit
gemil (4) fast-entarteten Zustinden S, und S,) deutlich.
Hier fiihrt bereits eine schwache Stérung &, etwa die Pyra-
midalisierung eines C-Atoms oder die Nihe einer Ladung,
zu einer im wesentlichen vollstindigen Polarisierung von
'[A24+B? und '|A’—B? in Richtung von '|A% und '[B?).
Diese leichte Polarisierbarkeit von verdrilltem Ethylen im
S,-Zustand ist schon linger bekannt!?®. Fiir ein Diradikal
mit groBem K ist eine sehr viel groBere Energiedifferenz
zwischen A und B erforderlich, um einen dhnlichen Polari-
sierungsgrad zu erreichen. In einem axialen Diradikal
(K =K' und daher gemiB (4) entartete Zustlinde S, und S,)
ist die volistindige Polarisierung von '|[A2+B? und
'JA?—B?) auch bei energetisch sehr verschiedenen Orbita-
len A und B nur schwer zu erreichen: Beim Ubergang vom
linearen zum gewinkelten :CH; bleibt das p-Orbital A un-
verindert, wihrend B durch zunehmenden s-Charakter
sehr stark stabilisiert wird; dennoch ist bekannt'®”, daB der
So-Zustand auch beim stark gewinkelten :CH, durch eine
betrichtliche Mischung von 'lA? und 'IB?) beschrieben
wird. Einige seltene Fille von S,-S,-Berithrungen fiir Dira-
dikaloide mit Geometrien relativ niedriger Symmetrie sind
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bereits bekannt!' 7", Sie lassen sich in der hier verwende-
ten Terminologie durch eine geeignete Wahl der Stérung
6/K verstehen.

Ausgehend von einem beliebigen, perfekten Diradikal
mit K’ > K 1dBt sich durch eine geeignet gewihlte Stérung 6
eine Entartung von S, und S, erzwingen. Damit wird es
moglich, gezielt Systeme zu entwerfen, bei denen sich die
Hyperflichen von S, und S, berithren oder fast beriithren.
Die Bedeutung dieser Tatsache fiir die Photochemie wurde
erst vor relativ kurzer Zeit erkannt®", Die S¢-S;-Entartung
tritt genau dann auf, wenn

5=50=2]/K'(K’—K) (24)

Diese Bedingung schliet auch die Grenzfille eines gestor-
ten, axialen Diradikals (K= K'=8,=0) und eines gestor-
ten Paar-Diradikals (K=0=6,=2K'=J,,) ein. Aus (24)
1if3t sich eine sinnvolle Unterscheidung heterosymmetri-
scher Diradikaloide ableiten: 1. schwach heterosymmetri-
sche mit § <§y; 2. stark heterosymmetrische mit 6> &o; 3.
kritisch heterosymmetrische mit 6 =8,. Anhand von Abbil-
dung 3b sollen diese drei Klassen nun getrennt diskutiert
werden.

1. Schwach heterosymmetrische Diradikaloide: Fir § <8,
wird der Zustand S, dhnlich wie in einem perfekten Dira-
dikal durch die Struktur '|AB) beschrieben, wihrend der
Zustand S, eine Mischung der ,,hole-pair*-Strukturen ‘|A%
und '|B?) ist, in der die Struktur '|B? dominiert. Diese Be-
schreibung ist iiblicherweise bei ungeladenen Diradikaloi-
den giiltig, da dort die ,,dot-dot**-Struktur keine Formalla-
dungstrennung beinhaltet (sie wird deshalb oft auch als
kovalent bezeichnet), wihrend die ,hole-pair‘‘-Strukturen
'A% und 'IB% eine Ladungstrennung erfordern und daher
oft zwitterionisch genannt werden. Beispiele sind 13 oder
Systeme mit um 90° verdrillter, unsymmetrisch substituier-
ter Doppelbindung wie 12.

2. Stark heterosymmetrische Diradikaloide: Fir &> 8,
beschreibt die Struktur '|AB) den S,-Zustand, wihrend
nun der Sy-Zustand eine Mischung der ,,hole-pair*-Struk-
turen '|[A% und '|B? ist, in der die - verglichen mit '|A?) -
energetisch sehr viel tiefer liegende Struktur '[B%) domi-
niert. Wenn die Heterosymmetrie sehr ausgeprigt ist (gro-
Bes &), besetzen die beiden Elektronen im Sp-Zustand fast
ausschliellich das Orbital B und werden daher oft auch als
einsames Elektronenpaar bezeichnet. Fiir einen Wert &
groBer als 2)/K'(K’+K) ist der So-Zustand dann meistens
weit energiedrmer als der T-Zustand. Daher werden stark
heterosymmetrische Diradikaloide zumindest in ihrem
Grundzustand normalerweise iiberhaupt nicht mehr als
Diradikaloide betrachtet. Wenn die ,,hole-pair**-Struktur
'IB?) eine Formalladungstrennung beinhaltet, spricht man
haufig von Zwitterionen oder Ionenpaaren mit einer posi-
tiven Ladung am Zentrum des Orbitals A und einer negati-
ven an dem des Orbitals B. Wirklich groBe Werte fiir & tre-
ten jedoch nur in Systemen auf, in denen die ,,dot-dot*-
Struktur '|AB) zwitterionisch ist (negative Formalladung
am Zentrum des Orbitals A, positive am Zentrum von B),
die ,,hole-pair-Struktur '|B% dagegen nicht. Sowohl La-
dungstrennung als auch rdumlich getrennte, ungepaarte
Elektronen sind dann die Charakteristika des S,-Zustands,
fir den die Bezeichnung Charge-Transfer-Diradikaloid
vorgeschlagen wurde. Beispiele fiir stark heterosymmetri-
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sche Diradikaloide sind Molekiile mit nicht-wechselwir-
kenden Donor-Acceptor-Paaren wie das um 90° verdrillte
Aminoboran 9 und die TICT-Zustinde von Verbindungen
wie p-N,N-Dimethylaminobenzonitril, die in Abschnitt 4.3
besprochen werden.

3. Kritisch heterosymmetrische Diradikaloide: Fur §=46,
sagt das einfache Modell eine Sy-S,-Entartung voraus, die
interessante Folgen fiir die Photochemie und Photophysik
solcher Systeme haben sollte. Die ,,dot-dot*-Struktur '|AB)
und die negative Linearkombination der ,,hole-pair**-Wel-
lenfunktionen '|A?+ B?) und '|A?— B, die recht gut durch
'IB%) approximiert werden kann, haben hier die gleiche
Energie. Dies ist besonders leicht moglich, wenn weder
'|AB) noch '|B? eine Formalladungstrennung beinhalten,
sondern sich nur in der Translokation der Formalladung,
die entweder positiv wie in 14 oder negativ wie in 15 sein
kann, unterscheiden. Daher sind in geladenen Diradikaloi-
den Sy-S,-Entartungen besonders wahrscheinlich.

Damit ergibt sich eine einfache Vorschrift, um die S,-
S;-Liicke in einem perfekten Diradikal zu minimieren:
Man destabilisiere das Orbital A oder stabilisiere das Orbi-
tal B, bis die Energien der Strukturen '|AB) und 'IB? etwa
gleich sind.

2.3.4. Nichtsymmetrische Diradikaloide

Die Hamilton-Matrix fur die Singulettzustinde hat die
Form (25). Die daraus ableitbaren expliziten Ausdriicke
fur die Zustandsenergien sind jedoch fiir qualitative Dis-
kussionen nicht sehr instruktiv. Daher empfiehlt es sich,
die Losungen fiir E aus der Beziehung (26) graphisch zu
bestimmen (sieche Anhang 3). Dort wird auch gezeigt, da3
So und S, nur fiir y=0 entartet sein k6nnen. Abbildung 4
gibt die Abhingigkeit der Differenzen (E(S;)— E(T)) von §
und ¥ fiir bestimmte, konstante Werte K’ und K wieder.

JA2—-B?Y) [E(T)+2K’ & 0
A2+ BY |5 EM+2(K'+K) vy 25)
'|AB) 0 y E(M+2K

[E—E(M)—-2K'—-KP-86"—K*=2(K—K")y¥/[E— E(T)-2K]+¥* (26)

Fiir ein gestortes, axiales Diradikal (K =K’) als Spezial-
fall eines nichtsymmetrischen Diradikaloids haben die Zu-
standsenergien die einfache Form (27). Man erkennt, daf3
durch die Stérung die Entartung von S, und S, aufgehoben
wird. Die Wellenfunktionen lassen sich in der Matrix-Dar-
stellung (28) angeben, wobei die Parameter o und f gemiB
(29) definiert sind.

ES)=EM+3K+/K*+8+7?

ES)=E(T)+2K a1
E(So)=E(T)+3K—yK*+8*+y?
1S2) cosasinf cosp  sinasinf| ['AZ—B?)
ISI) = —sina 0 cosa I|A2+ BZ) (28)
1So) cosacosp —sinB sinacosB/ \'|AB)

a=arclan £
6

524 2 (29)

+y
K

1
= —arctan
¥ 2
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Abb. 4. Graphische Darstellung der Energiedifferenzen zwischen den Zu-
stdnden S, (rot), S, (blau) und S; (schwarz) und dem Zustand T (griin) eines
Diradikaloids als Funktionen von § und y im Rahmen des 3 x 3-C1-Modells.
Der Ursprung des Koordinatensystems entspricht dem Grenzfall des perfek-
ten Diradikals. In willkiirlich gew#hlten Energieeinheiten ist K=1.0 und
K'=15.

Im Grenzfall §=0 (homosymmetrisches Diradikaloid)
bleiben die S,- und S,-Zustinde unpolarisiert, wenn y von
groBen negativen zu groBen positiven Werten veridndert
wird, wie es beispielsweise bei der cis/trans-Isomerisie-
rung von Ethylen der Fall ist. Sobald 8 # 0 wird (nichtsym-
metrisches Diradikaloid), werden die Zusténde polarisiert,
da '|A%+B? und '|A%?— B? mischen. Wenn der Wert von §
etwa dem der S,-S,-Aufspaltung bei y=0 (d.h. 2K im ge-
gebenen Modell) entspricht, erhilt man nur fiir sehr kleine
Werte von y eine groBle Ladungsverschiebung. In Ethylen
ist die S;-S,-Liicke bei einer Verdrillung um 90° sehr klein
(K =0). Daher tritt, solange § klein ist, die Polarisierung
der S;- und S,-Zusténde sehr plétzlich auf und verschwin-
det wieder, wenn sich der Wert von y etwas von null ent-
fernt (,,sudden Polarization“!?®"), Dagegen wird in Paar-Di-
radikalen mit groBem 6 und in Diradikalen mit groBem K
fiir beliebige Werte von & bei Variation von y diese Polari-
sierung sehr viel langsamer auf- und abgebaut. Aus Abbil-
dung 4 4Bt sich folgern, daB fir die Suche nach Diradika-
loiden mit kleiner S,-S;-Liicke die Kriterien §—8, und
y~0 niitzlich sind.

2.4. Potentialhyperfliichen

Zur Klassifizierung und zum Vergleich verschiedener
Diradikaloid-Typen fiir eine bestimmte Wahl von K’ und
K reichen die in Abbildung 4 gezeigten Energiedifferenzen
(E(8))— E(T)) aus. Doch gilt dies nicht mehr, wenn fiir die
Photochemie relevante Aussagen iiber die Form der Poten-
tialhyperfliche eines Diradikaloids in Abh#ngigkeit von
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seiner Geometrie und Umgebung gemacht werden sollen.
Vielmehr muB dann die Referenzenergie £(T) als Funktion
der Molekiilgeometrie und der Umgebungseinfliisse ausge-
driickt werden. Ausgehend von nichtorthogonalen Atom-
orbitalen 4 und B soll dies nun am Beispiel eines Systems
mit einer verdrillten Doppelbindung illustriert werden.

Im Rahmen des Zweielektronen-Zweiorbitale-Modells
erhilt man fiir E(T) Gleichung (30), in der EY fiir die
Triplett-Energie bei orthogonaler Anordnung (y=0) steht
[Gl. 31)]. K35 und K95 beziehen sich ebenfalls auf diese
Geometrie (siche auch Anhang 3).

Juatdss
2

1
E(M)= i—?—("u +hgg + —2K4p— K 5—2h45S4s)
—Sus

1
= E$+1—'S_2_[(hAA —h%.) +(hss —h%s)+ (s —J35) (30)
—Sias

—(Kas—K%8)+845 EY—2h 45545

U ES=hi +h5s+J%—Kos 31

Fiir qualitative Diskussionen kénnen die Differenzterme
vernachlissigt werden, und da h,g ungefihr proportional
zu S,p ist, erhilt man (32) als Niherung fir E(T), in der
die Konstante ¢ ein Mab fiir die mittlere Elektronegativitit
der Orbitale 4 und B ist. Thr Wert muB} positiv sein, wenn
eine Abweichung von der perfekten Diradikal-Geometrie
zu einer Bindung zwischen den Orbitalen 4 und B im
Grundzustand fihrt, was gewdhnlich der Fall ist (z.B.
bei 1).

E(M)=E%+¢S%5/(1-S%s) (32)

Da das Resonanzintegral zwischen den Lowdin-ortho-
gonalisierten, lokalisierten Orbitalen A und B etwa propor-
tional zur Uberlappung der nichtorthogonalen Atomorbi-
tale 4 und B ist, wird (32) zu (33), wobei die beiden Kon-

E(M=E}+/ an/(1~g72a)l G3)

stanten f und g positiv sind. In Abbildung 5 stellt die mit T
bezeichnete Fliche Gleichung (33) graphisch dar: E(T) ist
gleich Ef fiir y=0 und wird mit zunehmendem Betrag von
y groBer. Dieses Ergebnis ist in Einklang damit, da} die
Energien von Triplettzustdnden fiir Geometrien, bei denen
die beiden einfach besetzten Orbitale nicht wechselwirken
konnen, besonders niedrig sind: Eine Wechselwirkung
fithrt bekanntlich dazu, daB ein Orbital starker destabili-
siert wird als das andere stabilisiert wird, so daB die Ge-
samtenergie des Triplettzustands dadurch zunimmt.

Nun ist noch zu untersuchen, wie sich Anderungen in
der Geometrie oder in der Umgebung auf 6,45 und E$ aus-
wirken. In erster Niherung wird der Wert von 6.a durch
den Wert von 8 5 bestimmt, der wiederum von der Art der
Atome, an denen A4 und B lokalisiert sind, und von den an
sie gebundenen Substituenten abhiingt. Im folgenden wird
dieser Wert mit 6’ bezeichnet. Abbildung 6 zeigt die Poten-
tialkurven der Singulettzustinde fir verschiedene Werte
von 8. Die Geometriesinderungen konnen in drei Katego-
rien eingeteilt werden: 1. Anderungen, die zu einer Wech-
selwirkung zwischen den Orbitalen A und B fiihren (Ver-
drillung); 2. Anderungen, die den Wert von § beeinflussen;

225



Abb. 5. Energien der Singulettzustéinde (S, (rot), S, (blau), S; (schwarz)) und
des Triplettzustands (griin) eines Systems mit einer verdrillten Doppelbin-
dung als Funktionen von & und ¥ im Rahmen des 3 x 3-CI-Modells und von
Gleichung (33) fisr E(T). Die Rumpfenergie, £Y, K’ und K wurden als kon-
stant angenommen.

3. Anderungen, die sich auf die mittlere Elektronegativitit
der Orbitale A und B und damit auch auf E$ auswirken.
Zur 2. Kategorie gehoren Verdnderungen, die auf ladungs-
stabilisierende oder -destabilisierende Einfliisse des Lo-
sungsmittels zuriickzufithren sind. Geometrieinderungen
der Kategorien 2 und 3 sind normalerweise mit einer Re-
hybridisierung an den Zentren, an denen sich die Orbitale
A und B befinden, verbunden. Eine einzelne Geometriein-
derung kann allerdings zu mehr als einer dieser Kategorien

SN

§=0 0<6<6 §=6, 6>6,
Y — Y —— Y—- Y —=

E

Abb. 6. Schematische Darstellung der Energien der Zustinde Sy, S, und S;
eines Systems mit ciner verdrillten Doppelbindung als Funktionen von y fiir
vier Werte von J.

Anderungen des Typs | sind bereits in Abbildung 5 in
Form der Abhingigkeit von y enthalten. Wie sehr sich An-
derungen des Typs 2 oder 3 auswirken, wird z.B. durch
sterische Einflisse der Atom-Rehybridisierung oder von
Verinderungen im umgebenden Losungsmittel auf andere
Bindungen im Molekiil bestimmt. Thre Auswirkungen auf
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die Hyperflichen von Abbildung $ lassen sich durch geeig-
nete, empirische Potentiale wie (6—58°)* simulieren. Dies
ist in den Abbildungen 7a-c fiir Propen (6’ =0), protonier-
tes Methanimin H,C=NH®($'=~68, und Aminoboran
(0'> 8,) gezeigt. Nur im zweiten Fall ist eine Sy-S,-Beriih-
rung erreichbar. Der EinfluB von Anderungen in der mitt-
leren Elektronegativitit konnte #dhnlich wiedergegeben
werden, wenn in die Darstellung eine weitere Dimension
einbezogen wiirde.

3. Ab-initio-Modelle
3.1. Aligemeines

Es stellt sich nun die Frage, ob reale Diradikal-dhnliche
Spezies wirklich mit den einfachen Gleichungen, die aus
dem Zweielektronen-Zweiorbitale-Modell gewonnen wur-
den, gut beschrieben werden kdnnen, oder, falls dies nicht
zutrifft, ob die Voraussagen wenigstens qualitativ richtig
sind. Ob eine S¢-S;-Entartung in einem heterosymmetri-
schen Diradikaloid genau bei §,=2)/K'(K'—K) oder zu-
mindest nahe &, auftritt, ist weniger wichtig, als daB sie
iiberhaupt auftreten soll, wenn & (ausgehend von 0) groBer
wird.

Um die Leistungsfahigkeit eines einfachen Modells zu
testen, kann man sich auf Experimente oder auf genauere
Rechnungen, d.h. auf bessere Modelle, stiitzen. Da es so
gut wie keine experimentellen Befunde zu S,-S,-Fast-Ent-
artungen oder - Entartungen, die nicht (wie in axialen Dira-
dikalen) durch Symmetrie bedingt sind, gibt, miissen die
Ergebnisse genauerer Rechnungen zum Vergleich herange-
zogen werden. Es werden zwei Klassen perfekter Diradi-
kale (ein System mit einer verdrillten Doppelbindung und
quadratisches Cyclobutadien) untersucht, in die die St6-
rung & entweder durch Ersetzen eines Kohlenstoffatoms
durch ein Heteroatom oder durch eine Punktladung in der
Nihe des Molekiils eingefithrt wird. Dabei soll geklirt
werden, ob ab-initio-CI-Rechnungen fiir diese Systeme die
aus dem einfachen Modell erwarteten Effekte qualitativ
widerspiegeln.

Unzuldnglichkeiten des einfachen Modells: Auf vielen
Gebieten hat das Modell seine Eignung schon bewiesen;
dabei sind aber auch zwei wichtige Unzulinglichkeiten zu-
tage getreten, die die Reihenfolge von Zustinden betref-
fen, fiir die eine Aufspaltung um 2 K (mit kleinem K) vor-
ausgesagt wird (S, T, und S,,S;). Diese Mingel sind cha-
rakteristisch fiir die 3 x 3-C1-Niherung, sogar wenn sie auf
ab-initio-Niveau durchgefithrt wird. In perfekten Diradi-
kalen, die dem Grenzfall eines Paar-Diradikals mit K=0
nahe kommen, sollte T, nur wenig energiedrmer sein als S,
da 2K klein ist. Inzwischen wei man jedoch!> '], daB es
Mechanismen fiir eine Stabilisierung von S, gegeniiber T,
gibt, sobald mehr als zwei Elektronen korreliert sind, so
daB die Reihenfolge oft umgekehrt ist. Da dies auf beide
Testsysteme zutrifft, ist die Vorhersage einer S,-T,-Kreu-
zung, die nach dem einfachen Modell in homosymmetri-
schen Diradikaloiden bei y=2/K(K'+K) und in hetero-
symmetrischen Diradikaloiden bei §=2y/K'(K’+K) auf-
treten sollte, hier bedeutungslos. Fiir Diradikale mit groBe-
rem K konnte diese Vorhersage dennoch von Nutzen
sein.
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Wihrend die méglicherweise falsche So-T,-Reihenfolge
keine wesentlichen Auswirkungen auf die in diesem Bei-
trag beschriebenen Untersuchungen hat, ist die Unzuldng-
lichkeit des Modells bei der Vorhersage der S,-S,-Reihen-
folge wesentlich problematischer. Bei kleinem K sollte die
S,-S,-Liicke in einem perfekten Diradikal klein sein und
der durch '|A”—B? beschriebene Zustand energiedrmer
als der durch '|A%+ B?) beschriebene. Die Gegenwart wei-
terer Elektronen in einem Molekiil fiihrt zu einer geringen
Stabilisierung von '|A?+ B?) gegeniiber '|A>—B?, so dafB3
es zu einer Umkehr ihrer Reihenfolge kommen kann!'8- '
Auch dies trifft auf beide Testsysteme zu. Damit lassen die
ausgewdhlten Beispiele das einfache Modell nicht gerade
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Abb. 7. Energien der Singulettzustinde (S, (rot), S, (blau), S, (schwarz)) und
des Triplettzustands (griin) von Systemen mit einer verdrillten Doppelbin-
dung als Funktionen der iiber die Parameter y und 6 beschriebenen Geome-
trien. Grundlagen sind das 3 x 3-C1-Modell, Gleichung (33) for E(T) und ein
zu (5—6") proportionales Modellpotential (sieche Text). E$, X’ und K wur-
den als konstant angenommen. a) Propen (6'=0). b) Protoniertes Methan-
imin (6’ =~&j). ¢) Aminoboran (&' > 6,).

im giinstigsten Licht erscheinen. Doch der aus dem einfa-
chen Modell abgeleitete Mechanismus, eine S,-S,-Entar-
tung durch Polarisierung der durch '({A’+B? und
'A% —B? beschriebenen Zustinde zu erreichen (Ubergang
zu durch '|A% und '|B?) beschriebenen Zustinden mit '|B?)
als energiedrmerem Zustand), sollte natiirlich unabhingig
von der urspriinglichen energetischen Reihenfolge von
'A%+ B?) und '|A%?—B?) sein. Fiir groBe Werte von § wird
die Information tiber die Reihenfolge bei §=0 im System
nicht mehr vorhanden sein. Dies gilt fiir unsere Testsyste-
me, bei denen §y ziemlich groB sein muB, da aus der gro-
Ben Sy-S,-Liicke bei 6 =0 ein groBer Wert fiir K’ zu folgern
ist.
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3.2. Anwendung auf Systeme
mit einer verdrillten n-Bindung

3.2.1. Ethylen im Feld einer Ladung

Der einfachste Test fiir die Behauptung, daB eine zuneh-
mende Differenz zwischen den Orbitalenergien von A und
B zu einer Verringerung der Sy-S,-Aufspaltung bis hin zur
S¢-S,-Beriihrung fiihren sollte, ist die Berechnung der elek-
tronischen Zustinde von Ethylen im Feld einer starken La-
dung. Um alle Singulettzustinde gleichzeitig beschrei-
ben zu konnen, wurden Multireferenz-Doppelanre-
gungs(MRD)-CI-Rechnungen®?3* durchgefiihrt.

Abbildung 8 zeigt die Energien der beiden tiefsten Sin-
gulettzustinde von um 90° verdrilltem Ethylen als Funk-
tionen der Stirke der positiven Ladung g, die sich 1.85 A
vom Mittelpunkt der C-C-Bindung auf der C-C-Achse be-
findet. Die groBe So-S,-Aufspaltung von 70 kcal/mol geht
gegen null, wenn die Stérung zunimmt, wie es vom einfa-
chen Modell vorausgesagt wurde (vgl. Abb. 3). Auch die
Natur der Wellenfunktion #@ndert sich wie erwartet. Bei
q=1.735lel sind beide Zustinde entartet.

100

el
tkcai/moll

0

-100

-200 1 1

qllel] —

Abb. 8. Mit ab-initio-MRD-C1 berechnete Energien von Singulettzustinden
fiir um 90° verdrilltes Ethylen in der Nihe einer positiven Ladung der GroBe
q. Bindungslangen: C-C 1.416, C-H 1.09 A; Bindungswinkel 120°. Die La-
dung befindet sich auf der C-C-Achse 1.85 A vom Mittelpunkt der C-C-Bin-
dung entfernt. Doppel-zeta-Basis nach Huzinaga, neun Referenzkonfigura-
tionen auBer bei der Berechnung fiir g=1.735|el, bei der vierzehn verwendet
wurden. In die Diagonalisierung gingen ca. 5000 spinadaptierte Funktionen
ein. Die auf den vollen MRD-CI-Raum extrapolierten Energien sind darge-
stellt.

Abbildung 9 zeigt die Energien der Singulettzustinde
des Ethylens als Funktionen des Torsionswinkels fiir drei
ausgewiihlte Werte der externen Ladung. Die allmihliche
Umwandlung des S,-Minimums iiber eine konische
Durchschneidung mit verschwindender S,-S;-Liicke in ein
anderes S;-Minimum mit zunehmendem g ist klar zu er-
kennen und war auch nach dem einfachen Modell zu er-
warten (vgl. Abb. 6).

3.2.2. Polare n-Bindungen

Die Singulettzustinde polarer Molekiile sind ein realisti-
scheres Modell, um die Auswirkungen zunehmender Elek-
tronegativititsunterschiede zwischen den Orbitalen A und
B auf die GréBe der So-S,-Liicke zu untersuchen. Die
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Abb. 9. Mit ab-initio-MRD-CI berechnete Energien der Singulettzustinde S,
S und S, von Ethylen in der Nihe ciner positiven Ladung als Funktionen
des Torsionswinkels (starre Drehung). g{lef]=0 (a), 1.0 (b), 1.735 (c), 2.0 (d).
Zur Rechnung siehe Legende von Abbildung 8.

ebenfalls aus MRD-CI-Rechnungen erhaltenen Ergebnisse
sind bereits verdffentlicht®', Abbildung 10 zeigt fiir Ethy-
len, Propen, protoniertes Methanimin und Aminoboran
die Energien der Singulettzustinde als Funktionen des
Torsionswinkels. Bei diesen vier Beispielen bestitigen sich
die Vorhersagen des einfachen Modells (Abb. 6): Die So-
S,-Liicke in einem perfekten Diradikal (verdrilltes Ethy-
len) ist gro und wird auch in einem schwach heterosym-
metrischen Diradikaloid (verdrilltes Propen) nicht viel
kleiner; in einem kritisch heterosymmetrischen Diradika-
loid (verdrilltes protoniertes Methanimin) wird sie sehr
klein und ist in einem stark heterosymmetrischen Diradi-
kaloid (verdrilltes Aminoboran) wieder groB. Die hier ge-
wihlten Beispiele erlauben zwar keine kontinuierliche
Darstellung wie in Abbildung 5, illustrieren dafiir aber die
erwarteten Phinomene an wirklichen Molekiilsystemen.
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Abb. 10. Mit ab-initio-MRD-C1 berechnete Energien der Singulettzustinde
von a) Ethylen [31a], b) Propen [28], c) protoniertem Methanimin [31a] und d)
Aminoboran [31b] als Funktionen des Torsionswinkels.

Wir glauben, mit diesen Beispielen gezeigt zu haben,
daB ab-initio-Rechnungen die qualitativen Konzepte, die
aus dem einfachen Modell beziiglich Energien und Natur
der Wellenfunktionen abgeleitet wurden, eindeutig bestiti-
gen.
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3.3. Anwendung auf
push-pull-substituierte Cyclobutadiene

Unser zweites Beispiel fiir die Einfiihrung einer Stérung
6 sind Cyclobutadiene, in denen die Elektronegativitit an
den Zentren | und 3 allmihlich erhoht und/oder die an
den Zentren 2 und 4 erniedrigt wird. Nur durch dieses
Substitutionsmuster wird ein Energieunterschied zwischen
den lokalisierten Orbitalen 2A und 2B (Schema 1)B3+ 3%
erreicht. Die relativen Energien der ,,hole-pair“-Strukturen
'|A% und '|B? kénnen entweder durch Substituenten wie
CN oder N(CH;), oder durch den Ersatz von Kohlenstoff-
atomen durch Heteroatome wie Stickstoff oder Bor verin-
dert werden. Jede ausreichend groBe derartige Stdrung
fihrt zu push-pull-stabilisierten Cyclobutadienen wie
167 und 17°¢. Dabei handelt es sich um recht stabile
Molekiile mit vier gleich langen Bindungen im Ring, deren
Singulett-Grundzustand durch die Struktur '(B? charakte-
risiert werden kann®¢*"l, Wahrend quadratisches Cyclobu-
tadien ein ausgesprochen typisches Beispiel fiir ein perfek-
tes Diradikal ist, sind die bekannten, durch push-pull-Sub-
stitution stark stabilisierten Cyclobutadiene so ausgeprigt
heterosymmetrische Diradikaloide, daB man sie kaum
noch Diradikaloide nennen méchte. Daher interessieren
wir uns fiir kritisch heterosymmetrische Diradikaloide die-
ses Typs, an denen sich die aus dem einfachen Modell her-
geleiteten Prinzipien veranschaulichen lassen sollten, ob-
wohl noch keine solchen Verbindungen synthetisiert zu
sein scheinen. '

COE SiMes
e
e/
EtoN NEt, (Me;Si),N— BB —N(SiMe ),
2%
CO,EL SiMe,
16 17
T T !
N® N® N®
O O Qf+ B
4 A4
Yo Yo Yo I
H H H H
18 19 20 21
H H H H
\NO—ONI \TL?‘/
| e,a_tla?
H H
22 23

Schema 5. Gestdrte Cyclobutadiene.

Abbildung 11 zeigt die Zustandsenergien einer Reihe ge-
storter Cyclobutadiene, die nach der in Abschnitt 3.2 be-
schriebenen Methode berechnet wurden. Die Geometrien
der einzelnen Zustinde wurden nicht optimiert, da durch
solche Details das Konzept nicht beeinflu8t werden kann.
Die Energien und Wellenfunktionen verhalten sich ge-
nau so, wie es das einfache Modell erwarten lieB: Die
So-Si-Aufspaltung ist groB im perfekten Diradikal 2
(ca. 46 kcal/mol), verschwindet fast vollig in den kritisch
heterosymmetrischen Diradikaloiden 18 und 19 (allmihli-
che Stabilisierung von 2 B relativ zu 2 A) und wird wieder
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Abb. 11. Mit ab-initio-MRD-CI berechnete Energien der Singulett- und Tri-
plettzustinde folgender als quadratisch planar angenommener Systeme:
1,2,3,4-Diazadiboret 23, zweifach protoniertes 1,2-Diazet 22, Cyclobutadien
2, protonieries Azet 18, zweifach protoniertes 1,3-Diazet 19, protoniertes
1,3,2-Diazaboret 20 und 1,3,2,4-Diazadiboret 21. Bindungslingen [A]: 1.456
(atle C-C-, C-N- und N-B-Bindungen), 1.09 (C-H), 0.985 (N-H), 1.178 (B-H):
4-31G-Basis. Die CI-Rechnung erfolgte in zwei Schritten mit finf bis vier-
zehn Referenzkonfigurationen: Zuerst wurden die Referenzkonfigurationen
aus den MOs einer Triplett-SCF-Rechnung konstruiert und mit ihnen fur je-
den Zustand natlirliche Orbitale berechnet. Die NOs wurden dann als Basis
fiir die MRD-CIl-Rechnungen verwendet. In die Diagonalisierung gingen ca.
10000 spinadaptierte Funktionen ein. Die auf den volten MRD-CI-Raum ex-
trapolierten Energien sind dargestellt.

groB in den stark heterosymmetrischen Diradikaloiden 20
(ca. 52 kcal/mol) und 21 (ca. 89 kcal/mol). Die Energie
des Triplettzustands dhnelt immer der Energie des durch
'|AB) beschriebenen Zustands, d.h. in 2 und 18 der von S,
und in 18-21 der von S,. (In der ,,zero differential over-
lap**-Niherung sagt das einfache Modell eine genaue Sin-
gulett-Triplett-Entartung voraus.)

Die Energien der Zustinde S, und T, der gestdrten Cy-
clobutadiene sollten fiir die quadratische oder rhombische
Struktur minimal sein, wahrend dies fir die Energie des
So-Zustands nur bei ausreichend groBen Werten von 6,
etwa in 21, zu erwarten ist. (Rechnungen, um diese An-
nahme zu iiberpriifen, werden zur Zeit durchgefiihrt.) In
kritisch heterosymmetrischen Cyclobutadienen wie 18 und
sicherlich in schwach heterosymmetrischen wird der Sg-
Zustand durch eine Verzerrung zu alternierenden Bin-
dungsléingen stabilisiert (¥ # 0, Pseudo-Jahn-Teller-Effekt,
Abb. 7).

Es ist instruktiv, die Ergebnisse fiir push-pull-substitu-
ierte, quadratische Cyclobutadiene (6ae#0) und die Er-
gebnisse fiir das Substitutionsmuster mit 5,5 =0 zu verglei-
chen. In 22 und 23 sind die lokalisierten Orbitale A, B
entartet, wihrend die delokalisierten Orbitale a, b unter-
schiedliche Energien haben (yap=3J,,# 0). Die Ergebnisse
der ab-initio-CI-Rechnungen spiegeln das fiir diese Sy-
steme erwartete Verhalten wider (Abb. 11): Es gibt keine
So-S,-Kreuzung, sondern eine starke Stabilisierung von S,
und Destabilisierung von S,. Ursache fiir die Abnahme der
S,-T;-Aufspaltung beim Ubergang von 18 zu 22 oder 23
ist die zunehmende Lokalisierung des Orbitals a (LUMO)
an den Zentren 2 und 3 sowie des Orbitals b (HOMO) an
den Zentren 1 und 4. Dadurch erhilt der durch '|ab) be-
schriebene Zustand einen ausgeprigten Charge-Transfer-
Charakter.
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4. Diskussion photochemischer Mechanismen
4.1. Allgemeines

Die Folgerungen hinsichtlich der Bedingungen, die sich
aus dem einfachen Modell fiir das Auftreten minimaler S,-
S,-Liicken und die Lage der S;-Minima in Diradikaloiden
ergeben und die an einigen Beispielen durch umfangreiche
Cl-Rechnungen bestitigt wurden, haben grundlegende
Konsequenzen fiir das Verstindnis photochemischer Sin-
gulett-Prozesse. Die Quantenausbeute eines bestimmten
Photoprodukts ist im allgemeinen eine Funktion der
Wahrscheinlichkeit, daB3 ein geeigneter Trichter (funnel),
der zum Sy-Zustand fiihrt, erreicht und benutzt wird und
daB durch eine Riickkehr in den So-Zustand durch diesen
Trichter dieses Produkt entsteht. Ob ein derartiger Trichter
benutzt werden kann, hingt von der Héhe der Energiebar-
rieren ab, die die Trichtergeometrie von der durch die An-
regung erreichten Geometrie trennen. Da es sich um eine
ganze Reihe von Barrieren handeln kann, wird auch eine
entsprechend komplexe kinetische Beschreibung erforder-
lich. Sieht man von anderen Einfliissen ab, so kann man
erwarten, daB sich die Barrieren in der Nidhe des Trichters
erniedrigen und dadurch der Photoproze8 wahrscheinli-
cher wird, wenn der Trichter tiefer wird.

Solange wenig iiber die Form der Potentialhyperfliche
und den fiir das Erreichen des Trichters geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt bekannt ist, kann diese Aussage
nicht mehr als eine Vermutung wiedergeben. Bevor sie fiir
beliebige photochemische Reaktionen als giiltig akzeptiert
werden kann, ist eine umfassende Priifung erforderlich. Im
folgenden werden die vorgestellten Konzepte auf einige
ausgewihlte Probleme der organischen Photochemie ange-
wendet, ohne daB dabei eine umfassende Beriicksichtigung
der dazu vorhandenen Literatur angestrebt wird.

4.2. cis-trans-Isomerisierung

Die vorliegenden Ergebnisse kdnnten auf drei Arten in
Bezug zur photochemischen cis-frans-Isomerisierung an
Doppelbindungen stehen.

1. Wenn ein Molekiil mehrere Doppelbindungen ent-
hilt, sollte diejenige Verdrillung bevorzugt werden, die
zum tiefsten Trichter fiihrt. Unter der Voraussetzung, daf3
alle anderen Faktoren (z.B. die sterische Hinderung) un-
verdndert bleiben, wird das nach dem einfachen Modell
gerade die Verdrillung sein, die diejenigen lokalisierten
Orbitale A und B erzeugt, fiir die die Energien der Struktu-
ren '|AB) und '|B?) #hnlich werden. Nach Berechnungen®
und dem einfachen Modell sollte beispielsweise
CH,=CH-CH=NH? bevorzugt um die C=N- und nicht
um die C=C-Bindung verdrillt werden: Da die Fragmente
CH,=CH-CH®— + —NH, und CH,=CH-CH— + —NH}
vergleichbare Energie haben (das erste Ionisationspoten-
tial des Allylradikals ist 8.13 eV® das von Methylamin
9.64 eV“?h erhdlt man fiir die Verdrillung um die C=N-
Bindung eine Fast-Beriihrung von S, und $,®" ], wihrend
die Verdrillung um die C=C-Bindung nicht zu einer Fast-
Berithrung von S, und S, fiihrt (CH¢—+ —CH=CH=NH,
ist sehr viel energiereicher als 81—12— + ——CH=CH—§IH?),

Enthilt ein Molekiil mehr als zwei Doppelbindungen,
werden Voraussagen immer schwieriger, vor allem da be-
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riicksichtigt werden muB, daB die relativen Energien der
verschiedenen Kombinationen neutraler und geladener
Fragmente durch ein polares Losungsmittel oder sonstige
Anderungen in der Umgebung unterschiedlich beeinflufit
werden konnen. Es ist daher einsichtig, daB fiir die Spezi-
fitdt der cis-frans-Photoisomerisierung z. B. in Rhodopsin
(siche Abschnitt 4.4) und Bacteriorhodopsin eine ganz be-
stimmte Kombination von Molekiilstruktur und Umge-
bung ursichlich sein sollte.

2. Verdrillungen, die zu einem Trichter mit verschwin-
dender S,-S,-Liicke fiihren, kénnen einen S,—S,-Sprung
induzieren, sobald das Trichtergebiet erstmals erreicht
wird. Dynamische Erinnerung (,,momentum effect), wie
sie in der Photochemie bereits wiederholt diskutiert wur-
del® 194142 ohne aber - vielleicht mit Ausnahme von
Rhodopsin®* - experimentell iiberzeugend belegt worden
zu sein, konnte dann zu auBergewdhnlich hohen (oder
niedrigen) Quantenausbeuten fithren. Die Summen der
Quantenausbeuten fiir die durch denselben Trichter ver-
laufenden Prozesse konnten dann auch den Wert eins
iiberschreiten.

3. Wie in Abschnitt 4.4 ausfiihrlicher besprochen wer-
den wird, kénnten kritisch heterosymmetrische Diradika-
loide vom Typ protonierter Schiffscher Basen in zwei
Grundzustandsisomeren existieren, die sich sowohl in der
Position der positiven Ladung als auch in den Positionen
von Einfach- und Doppelbindungen unterscheiden. Eine
Rotation um eine formale Einfachbindung ist gewdhnlich
thermisch leicht zu erreichen. So konnte die cis-trans-Pho-
toisomerisierung einer formalen Doppelbindung in einem
der Grundzustandsisomere auch folgendermaBen ablau-
fen: Zunachst erfolgt die Photoumwandlung in das andere
Isomer, was von einer Bindungsverschiebung begleitet ist,
und dann im Grundzustand die Rotation um die jetzt for-
male Einfachbindung.

4.3. TICT-Zustiinde -
verdrillte, zwitterionische angeregte Zustiinde

Zwischen der cis-trans-Isomerisierung einer Doppelbin-
dung und der Existenz von TICT-Zustinden (Twisted In-
tramolecular Charge Transfer)*” in Molekiilen wie 9, in
denen eine n-Donor- (Orbital B) und eine m-Acceptor-
gruppe (Orbital 4) iiber eine formale Einfachbindung ver-
kniipft sind, 148t sich ein Zusammenhang herstellen. Da
sich die Elektronegativititen von 4 und B deutlich unter-
scheiden, kann der S)-Zustand weitgehend durch die
,hole-pair“-Struktur '|B? beschrieben werden. Dagegen
werden im S,-Zustand Geometrien mit ¥,5(=S,4z)="0 be-
vorzugt (Abb. 7c), so daB seine Wellenfunktion durch die
,,dot-dot““-Struktur '|4B) charakterisiert wird und er somit
Zwitterion-Charakter mit positiv geladenem Donor und
negativ geladenem Acceptor hat. Damit wird im S;-Zu-
stand eine planare Anordnung bevorzugt (groBes y.g),
wihrend die fiir S, optimale Geometrie (4 und B orthogo-
nal) durch eine Verdrillung um die formale Einfachbin-
dung zwischen Donor- und Acceptorgruppe erreicht wer-
den kann. Dies erklirt den Namen ,,verdrillte Zustinde
mit intramolekularem Ladungstransfer'* oder einfacher
,,verdrillte zwitterionische Zustinde* fiir derartige elektro-
nische Zustinde.
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Wegen der riumlichen Trennung von 4 und B sowie des
grofien Unterschieds in den von S, bzw. S, bevorzugten
Geometrien sind optische Uberginge von Sy in TICT-Zu-
stinde schwach und daher kaum beobachtbar. Vielmehr
werden TICT-Zustdnde normalerweise ausgehend von an-
deren angeregten Zustinden durch innere Umkehr (inter-
nal conversion) besetzt; sie lassen sich deshalb emissions-
spektroskopisch beobachten. Da die Energie dieser dipola-
ren Zustinde stark von der Polaritit der Umgebung ab-
hédngt, sind die ihnen zuzuordnenden Banden im Fluores-
zenzspektrum sofort an der Losungsmittelabhéngigkeit ih-
rer Lage zu erkennen.

Wihrend eine einfache Donor-Acceptor-Kombination
wie im Aminoboran 9 durch das Zweielektronen-Zweior-
bitale-Modell beschrieben werden kann, trifft dies auf die
meisten Verbindungen, fiir die TICT-Emission beobachtet
wurde, nicht zu, da Donor und/oder Acceptor kompli-
zierte Subsysteme mit eigenen tiefliegenden, elektronisch
lokal angeregten Zustinden sind (z. B. substituierte Arylre-
ste). Ein typisches Beispiel ist p-N,N-Dimethylaminoben-
zonitril mit NMe, als Donor- und C;H,CN als Acceptor-
gruppe. Diese zusitzlichen, nur lokal angeregten Zustinde
bevorzugen planare Geometrien und fithren somit zu
Energiebarrieren fiir die Verdrillung. Nur wenn der TICT-
Zustand zumindest in der Néihe der Verdrillung um 90°
mit dem ersten angeregten Zustand S, identisch ist, kann
er moglicherweise im Fluoreszenzspektrum beobachtbar
sein (Abb. 12). Da ein TICT-Zustand in einer polaren Um-
gebung begiinstigt wird, ist die auf ihn zuriickzufiihrende
Emission am ehesten in polaren Ldsungsmitteln zu messen.
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Abb. 12. Schematische Darstellung dreier typischer Fiile fiir die relativen
Energien eines nur tokal angeregten Zustands (') und eines TICT-Zustands
in Abhingigkeit vom Torsionswinkel. Anderungen bei den Donor- oder Ac-
ceptorgruppen und/oder bei der Polaritat des Losungsmittels kénnen Ursa-
che fiir die Abnahme der Energie des TICT-Zustands von links nach rechts
sein.

Auch andere einfache Donor-Acceptor-Systeme mit
zwitterionischen angeregten Zustinden konnen im Rah-
men des Zweielektronen-Zweiorbitale-Modells diskutiert
werden, z. B. Systeme, in denen Donor- und Acceptorein-
heit iiberhaupt nicht miteinander verbunden sind (Radikal-
ionenpaare), und solche, in denen sie durch eine gesittigte
Kohlenwasserstoffkette verbunden sind**l, Somit ist der
Begriff ,,zwitterionische diradikaloide Zustinde* allge-
meingiiltiger als der Begriff ,,TICT-Zustinde*.

4.4. Protonentranslokation und der Sehvorgang

In geladenen Diradikaloiden wie 14 und 15 sind die
,dot-dot“-Struktur '|AB) und die ,hole-pair“-Struktur
'|B% durch eine Ladungsverschiebung und nicht wie bei
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den in Abschnitt 4.3 besprochenen Systemen durch eine
Ladungstrennung verkniipft. Um beide eindeutig zu unter-
scheiden, wird der Transport einer positiven oder negati-
ven Ladung von einem Teil des Molekiils zu einem ande-
ren als Ladungstranslokation bezeichnet. In kritisch hete-
rosymmetrischen Diradikaloiden sind die beiden Struktu-
ren energetisch entartet, doch wird bereits eine kieine An-
derung der Elektronegativititsdifferenz, was eine Ande-
rung von & bewirkt, diese Entartung aufheben. Eine ge-
ringe Zunahme von §, z. B. durch Umgebungseinfliisse, die
die positive Ladung am Zentrum des Orbitals A oder die
negative Ladung am Zentrum von B stabilisieren, wird zu
einem nicht-entarteten Grundzustand S, fiihren, der durch
die ,,hole-pair-Struktur '|B? beschrieben wird. Dagegen
bewirkt eine geringe Abnahme von 6, z. B. als Folge der
Umorientierung von Lésungsmittelmolekiilen, durch Sta-
bilisierung der positiven Ladung am Zentrum von B und
der negativen Ladung an dem von A, daB die ,,dot-dot"-
Struktur '|AB) den nicht-entarteten Grundzustand S, be-
schreibt. In Abbildung 13 werden diese Effekte dann am Bei-
spiel von Rhodopsin veranschaulicht. Solvatisierte, geladene
Diradikaloide dieses Typs kénnen méglicherweise in zwei
Grundzustandsisomeren existieren, die sich durch eine La-
dungstranslokation und durch eine externe Stérung des ei-
gentlichen Diradikaloids unterscheiden. Typischerweise
wird die Geometrie dieser Diradikaloide im Grundzustand
so verindert sein, daB neben & auch y von null verschieden
wird. Wenn dies sowohl mit einer cis- als auch mit einer
trans-Geometrie von 14 und 15 erreichbar ist, sind bis zu
vier getrennte Minima auf der So-Hyperfliche mdglich.

Wenn die Geometrieinderung mit dem Ziel, ein groBes
lyl zu erreichen, die Planaritit von 14 und 15 zur Folge
hat, werden die Strukturen '|AB) und '{B? wechselwirken,
so daB die Ladung delokalisiert sein wird. In Lésung wird
es dann fiir das System mit groBer Wahrscheinlichkeit nur
ein ,cis*- und ein ,trans**-Minimum geben. Wie die spiter
ausfihrlich besprochene Abbildung 13 zeigt, kann durch
eine elektronische Anregung, sei es S,—S; oder
So—S.—S,, jede Form des solvatisierten Diradikaloids in
die anderen isomeren Formen umgewandelt werden, und
zwar durch den Trichter auf S; bei &;. Hier beriihren sich
die Hyperflichen von S, und S, exakt fiir y=0 bzw. fast
fiir ¥ #0, aber klein. Fiir eine solche Isomerisierung sind
zwei Verinderungen notwendig: eine Geometrieinderung
im Diradikaloid, die zu ¥y =0 fiihrt, etwa eine Verdrillung
um die Doppelbindung bis zur Orthogonalitdt, und eine
Anderung im Molekiil oder in der Umgebung derart, daB 6
den kritischen Wert 6, annimmt.

Es 148t sich dariiber spekulieren, ob solche distabilen,
geladenen Diradikaloide fiir die Funktion des Sehpig-
ments Rhodopsin von Bedeutung sein kénnten. Das Chro-
mophor 24, die protonierte Schiffsche Base von 11-cis-Re-
tinal (Schema 6), ist vermutlich in eine ziemlich starre Um-
gebung eingebettet. Der erste Schritt ist wahrscheinlich
eine Anregung in den S;-Zustand 24*; ihm folgt eine Ver-
drillung um die cis-Doppelbindung (und mdglicherweise
weitere Kettenbewegungen, wie sie beispielsweise im
,,Hula twist** vorkommen), was zu einer geladenen, diradi-
kaloiden Spezies 25* fiihrt, die in den Sy,-Zustand des
trans-Isomers 26, protoniertes Bathorhodopsin (= Prélu-
mirhodopsin) ibergehen kann; dieses ist 35 kcal/mol ener-
giereicher als Rhodopsin!*®. All das geschieht in wenigen
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Picosekunden: die anschlieBenden, langsameren Anderun-
gen im Grundzustand modifizieren die Proteinstruktur, so
daB schlieBlich ein Nervenimpuls entsteht.

24

Schema 6. Phototransformation von Rhodopsin zu Bathorhodopsin. 1) Verti-
kale Anregung. 2) Verdrillung zur Orthogonalitat. 3) Erste Hilfte der Proto-
nenwanderung. 4) Verdrillung zur Planaritit. 5) Zweite Hilfte der Protonen-
wanderung.

Im priméren Photoprodukt 26 ist das Stickstoffatom der
Schiffschen Base noch protoniert, so dal die Verlangsa-
mung der cis-trans-Isomerisierung um einen Faktor sieben
durch H/D-Austausch am Protein ritselhaft war. AuBler-
dem scheinen bei sehr tiefen Temperaturen Protonen zu
tunneln'*’). Aufgrund des Konzepts der Bistabilitat gelade-
ner Diradikaloide wurde der Reaktionsverlauf in Schema 6
(siehe auch Abb. 13) vorgeschlagen. Er bericksichtigt im-
plizit die Kopplung einer Verdrillung des Molekiils mit der
Bewegung der Wasserstoffatome in der Umgebung sowie
die grof3e gespeicherte Energiemenge. Fiir die Darstellung
haben wir bestimmte Lagen saurer und basischer Gruppen
in der Umgebung des Chromophors angenommen, aber
auch andere Positionen oder kompliziertere saure und ba-
sische Zentren sind leicht vorstellbar. Fir 26 wurde eine
besonders einfache Konformation der Polyenkette ge-
wihlt, doch sind auch andere Konformationen wie die
10-s-cis mit dem vorgeschlagenen Ablauf vereinbar.

Bei der vertikalen Anregung wird die positive Ladung
sehr wahrscheinlich vom protonierten Stickstoff auf die
Polyenkette iibertragen, am ausgeprigtesten wohl in dem
um 90° verdrillten Molekiil 25*®, Diese Translokation
positiver Ladung wird die Siure-Base-Eigenschaften von
Proteingruppen in der Nihe der beiden Enden des Chro-
mophors dndern. Die mehr oder minder gleichzeitige Pro-
tonierung einer Base nahe der Ammoniumgruppe und De-
protonierung einer Siure nahe dem Iononring wird die
energetische Reihenfolge der Strukturen '|AB) und '|B?)
vertauschen; dabei geht das System durch den Beriih-
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rungspunkt der Hyperflaichen von S, und S, bei 6,. Wie
aus Abbildung 13 zu entnehmen ist, ist dann die Protonen-
bewegung fiir die Riickkehr zu S, verantwortlich, was den
Deuterierungseffekt und das Tunnelverhalten bei niedri-
gen Temperaturen erklirt. In diesem Bild unterscheiden
sich 24 und 26 nicht nur in der Geometrie beziiglich der
C'',C'%-Doppelbindung und méglicherweise einer oder
mehrerer Einfachbindungen, sondern auch in der Position
der Ladungen in der Umgebung, was der hoheren Energie
und dem verschobenen Absorptionsspektrum von 26
Rechnung trigt. Es wird vorgeschlagen, daB die Anderun-
gen bei den Wasserstoffbriicken und in der Proteinstruktur
eine Folge der Ladungsverschiebungen und des vermutlich
schlechteren Hineinpassens des all-trans-Chromophors in
seine ,,Tasche* sind.

Abb. 13. Schematische Darstellung der Hyperflichen der Zustinde Sy und S,
in Rhodopsin als Funktionen des Torsionswinkels und der Protonenbewe-
gung in der Umgebung (siche auch Text).

Die thermische Riickumwandlung von 26 in 24, unter-
stiitzt durch Deprotonierung der nahe der Ammonium-
gruppe neugebildeten Sdure und durch Protonierung der
nahe dem lononring neugebildeten Base, ist vermutlich
durch die all-trans-Geometrie der Polyenkette blockiert,
denn die raumliche Nihe von Stickstoffatom und neuge-
bildeter saurer Gruppe ist so nicht mehr gewihrleistet. Da-
her konnen andere Prozesse schneller ablaufen.

Der Vorschlag, daB eine Anderung in dem das Chromo-
phor umgebenden Protein einen Wechsel im Charakter der
So- und S,-Wellenfunktionen bewirken kdnnte, wurde be-
reits frither gemacht?®4%; die hier vorgestellte Formulie-
rung ist jedoch spezifischer und beriicksichtigt auch die
beobachteten Deuterierungseffekte. Mdglicherweise lassen
sich auch die Vorginge bei der Anregung von Bacterio-
rhodopsin mit einem dhnlichen Mechanismus (Kopplung
von Verdrillung und Protonentranslokation erklidren, ob-
gleich die Deuterierungseffekte dort sehr viel kleiner
sind™").

Wenn diese Vorstellungen prinzipiell richtig sind, und
wenn distabile (oder tetrastabile), geladene, kritisch hete-
rosymmetrische Diradikaloide erzeugt und in geeigneter
Orientierung in eine Membran eingebaut werden koénnen,
dann sollte es méglich sein, ein kiinstliches, Ladungen
pumpendes Photosystem zu bauen. Dies sollte auf Bestrah-
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lung mit Licht einer bestimmten Wellenldnge mit pH-Er-
niedrigung auf der einen Seite und pH-Erhéhung auf der
anderen Seite der Membran reagieren, und eine Bestrah-
lung mit einer anderen Wellenldnge sollte genau das Um-
gekehrte bewirken.

4.5. Singulett-Photocycloaddition

Fiir Singulett-Photocycloadditionen, die im Grundzu-
stand verboten und im angeregten Zustand erlaubt sind,
wie die [2s + 2s]-Photocycloaddition zweier Olefine (Abb.
14), wurde folgender Mechanismus vorgeschlagen!'®:

Olefin* + Olefin — Exciplex*

27 27 28*
l Olefin + Olefin
27 27
,pericyclische* Zwischenstufe*
29* Cycloaddukt
k]

| N
P b

Abb, 14. Schematische Darstellung der Energien der Zustidnde S, S, und S,
fur eine konzertierte Cycloaddition zweier Olefine. ()= Excimer- oder Ex-
ciplex-Minimum, @)=, pericyclisches* Minimum.

Das System kehrt bei der Geometrie der ,,pericycli-
schen** Zwischenstufe vom S;- in den Sy-Zustand zuriick.
29 ist mit einem antiaromatischen Annulen wie quadrati-
schem Cyclobutadien isokonjugiert, d.h. die vier an der
Photocycloaddition beteiligten Zentren bilden einen Ring.
Dadurch wird die stereochemische Information bewahrt,
so daB die Cycloaddition stereospezifisch verlduft. Da
Photocycloadditionen sowohl mechanistisch als auch pra-
parativ von groBem Interesse sind, wire es wichtig, Vor-
hersagen iiber die Struktur des Produkts machen zu kon-
nen, wenn mehr als eine regiochemische (Kopf-Kopf,
Kopf-Schwanz) und/oder stereochemische (exo,endo)
Moglichkeit der Verkniipfung besteht. Drei der vielen Fak-
toren, die den Ausgang der Reaktion beeinflussen kdnnen,
sind die Energien von 28* und 29* sowie die Hdhe der
Energiebarriere zwischen ihnen.

Einfache stdrungstheoretische Uberlegungen zeigen,
daB die elektronischen Faktoren immer die Kopf-Kopf-
Verkniipfung und die syn- oder cis-Konfiguration in einem
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Excimer begiinstigen'®. Basierend auf diesen Uberlegun-
gen und auf einer Abschitzung der Energie von 29* aus
den Triplett-Energien der beiden Reaktionspartner wurde
versucht vorauszusagen, welche Cycloadditionen ablaufen
kénnen und welche nicht®®", Tatsichlich werden bei der
Singulett-Photodimerisierung von Olefinen im allgemeinen
die syn- oder cis-Addukte gebildet. Einige Singulett-Photo-
cycloadditionen, z. B. von substituierten Acenaphthylenen
und Anthracenen, filthren allerdings zu Kopf-Schwanz-ver-
kniipften Produkten, auch wenn dafiir auf den ersten Blick
keine sterischen oder sonstige Griinde zu erkennen sind®?.

LX)
el M

Kopf-Kopf- Kopf-Schwanz-
Verknupfung  Verkniipfung
Schema 7. Regiochemie einer {2 + 2}-Photocycloaddition.

Aus den in diesem Beitrag vorgestellten Ergebnissen
und aus der Analogie von 29 zu gestdrten Cyclobutadi-
enen 4Bt sich ein Vorschlag zur Lésung dieses Dilemmas
ableiten (Schema 7): Die lokalisierten, nichtbindenden Or-
bitale der pericyclischen Zwischenstufe 29 A und 29 B ha-
ben bei einer Kopf-Kopf-Cyclodimerisierung die gleiche
Energie (645 =0), bei einer Kopf-Schwanz-Cyclodimerisie-
rung hingegen unterschiedliche Energien (645>0). Ein
8ap>0 sollte den S,-Zustand des Diradikaloids stabilisie-
ren und zu einem tieferen pericyclischen Minimum fiihren.
Wenn unsere qualitativen Vorstellungen stimmen, sollte
dies auch die Barrieren in der Ndhe des Minimums ernied-
rigen und so die Bildung von 29* aus dem Excimer begiin-
stigen. Im Excimer 28 wird also die Kopf-Kopf-Geometrie
glinstiger sein, in der ,pericyclischen” Zwischenstufe 29
die Kopf-Schwanz-Geometrie (Abb. 15); fur die Struktur

R |
R

Abb. 15. Regiochemie einer konzertierten Singulett-Photocycloaddition:
schematische Darstellung der Energien der Zustdnde So, S; und S, flr eine
Kopf-Kopf- (---) und Kopf-Schwanz-Verkniipfung (——).
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des bevorzugt gebildeten Produkts kann die von 28* oder
die von 29* entscheidend sein.

Ahnliche Uberlegungen fiir pericyclische Reaktionen
von Molekiilen in angeregten Singulettzustinden lassen
vermuten, daB sie wohl kaum entlang des Wegs héch-
ster Symmetrie ablaufen, fiir den bisher die meisten Rech-
nungen durchgefiihrt wurden (z.B. Butadien=Cyclobu-
ten'”?*)), obwohl - anders als bei den entsprechenden Re-
aktionen aus Triplettzustinden - entlang des Reaktions-
wegs eine cyclische Bindung entsteht, die auch beibehalten
wird.

5. Zusammenfassung

Ausgehend von einem einfachen Zweielektronen-
Zweiorbitale-Modell und einem Vergleich mit ab-initio-
Rechnungen an ausgewdhlten Beispielen haben wir
versucht, einen systematischen Uberblick iiber das gesamte
Gebiet Diradikal-dhnlicher Spezies zu geben, das sich von
perfekten Diradikalen bis zu Systemen mit polaren, gela-
denen, kovalenten und dativen Bindungen erstreckt. Be-
sondere Beachtung wurde den Bedingungen gewidmet, die
zu einer Sy-S;-Beriihrung fiihren, da ihr in der Photoche-
mie eine Schliisselposition zukommen diirfte. Es wurden
Vorschldge zu verschiedenen photophysikalischen und
photochemischen Vorgdngen, darunter auch zum Primir-
proze des Sehvorgangs, formuliert.

Anhang
1. Orbitaltransformationen

Eine allgemeine unitdre Transformation der Orbitale &/
und & in ein neues Orbitalpaar .7, @, ist durch einen
Drehwinkel @ und eine komplexe Phase ¢ definiert [Gl.
(AD)]. Die neuen Wellenfunktionen ergeben sich gemil
(A2) aus den urspriinglichen Funktionen. Fiir den Fall,
daB .+ = A und .%7 =B interessieren besonders die Trans-
formationen mit =0, w=n/4 (8%,,=2, F,,=b) und
O=1/2, 0="/4 (Mpp=C*, Ppy=1iC).

_e—i®i
(Ao Fg) = (71T (cosm e '’sinw

e'’sinw  cosw

NS Bng) 10 0 0
Nolop+ Hie)| |0 1-2sin’¢sin’w isingsin2ew —isin2¢sinw
84 Bo) 0 isingsin2w cos2w —cos¢ sin2w

|y — B 2g) 0 isin2¢sin’w

Im folgenden beschrinken wir uns auf orthogonale
Transformationen der Orbitale (¢ =0), so daB nur '|.e2F)
und '.&/? — %% mischen. Die dann auftretenden Trans-
formationen lassen sich in der Form von (A3) zusammen-
fassen.

((K:,,—K(.,), y;)=((K'_K)= y_) U(4(D, 0)

(A3)
(60, ¥0)=(6,7) UQw,0)

Hier und im folgenden beziehen sich GroBen ohne Indi-
zes auf die urspriinglichen Orbitale &/, & (w=0) und in-
dizierte GroBen auf die um o gedrehten Orbitale, d. h. bei-
spielsweise J steht fiir das AbstoBungsintegral J . . und
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) — (/,.) U(o.0)

cos¢sin2w cos2w+2sin’¢ sinw

J, fiir Jo 5 . Die GroBen E,, (K'+K), (J—K), (¥*+85?)
und [(K'—K)?+ (¥ 7)? sind beziiglich einer orthogonalen
Transformation invariant. Fiir die Ableitungen der von ©
abhingigen Groflen in (A3) nach o ergibt sich (A4). Die
Ableitungen dK,,/dw und dJ,/dw haben fir y; =0 den
Wert null. Dies zeigt, daB die vollstindig lokalisierten Or-
bitale A, B (J,, und K, minimal) ebenso wie die vollstindig
delokalisierten Orbitale a,b (J, und K, maximal) die Be-
dingung ¥~ =0 erfiillen. Dasselbe gilt fur den Orbitalsatz
c,c*.

dK, dK, dJ,
do do do

dya
dw

= 4(K(u - K:u)

Ad)
d%. (
do
dé,

—2 2y,
do v

=—28,

Fir den Drehwinkel o, der willkiirlich gewihlte Orbitale
54 9 entweder in A,B oder in a,b transformiert, gilt
(AS). Diese Gleichung hat in dem ausschlieBlich interessie-
renden Bereich —n/4<w<mn/4 zwei Losungen (0, >0
und w_ <0, die iber w, —®w_=n/4 miteinander ver-
kniipft sind. Da fiir die zweite Ableitung von K, nach ©
(A6) gilt, transformiert eine der Lésungen &, % in die lo-
kalisierten Orbitale A,B (K,>=K,) und die andere in die
delokalisierten Orbitale a,b (K|, <K,,).

! 14
=" arctan X—K (AS)
d’K,

7 = 8(K,—K.) (A6)
do

Aus [dK,/dw],_,=2y~ folgt, daB fiir y~ >0 w_ zu
A,B und . zu a,b fiihrt und daB fir y~ <0 das Umge-
kehrte zutrifft. Wenn ¥y~ =0 und K'> K ist, sind die Orbi-
tale %4 . % mit den Orbitalen A,B (w=0) identisch, fiir
y =0 und K'<K sind sie es mit den Orbitalen a,b, die
durch eine Transformation mit w= +n/4 in A, B iiberfiihrt
werden. Fiir y~ =(K’'— K)=0 sind alle méglichen Orbitale

(A1)

3. )
RN -4
')
lLS/z—QZ)

(A2)

nach unseren Kriterien gleichermaBen lokalisiert oder de-
lokalisiert, da [(K'— K)>+ (¥ ~)* invariant ist.

2. Dichtematrizen und natiirliche Orbitale

Fiir eine beliebige orthonormale Basis .« .7 ist ein
Einelektronen-Anregungsoperator E durch seine Elemente
EQ gemiB (A7) definiert’®®, Seine Wirkung auf die Wellen-
funktionen 'l.%/?+ 5% und '*|.eZ®) ist in Tabelle 3 zu-
sammengefaBt. Fiir jeden der Singulettzustinde 148t sich
damit die Zustandsdichtematrix in der in Gleichung (8)
(Abschnitt 2.2) angegebenen Form ableiten. Da dazu keine
weiteren Annahmen hinsichtlich &7 und & nétig sind,
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ergibt sich daraus auch, daB beliebige orthonormale Orbi-
tale %/ und . identisch mit den natiirlichen Orbitalen
des Systems sind. Fiir die sechs Ubergangsdichtematrizen
erhilt man die Ausdriicke (A8) bis (A10).

ER=IQ(XP()I+IQQXPQ)  P.Q=s/.F (A7)

(o DUEN T = B = (= DU+ DY) = ((‘) (1)) (A8)

(MR E\ 2+ B = (72 + DB E|LDB) = ((1) (1)) (A9)

(AP NEL* = D= — (5 = BE|ALT) = (_? (1)) (A10)

Tabelle 3. Wirkung des Operators E auf die vier Zweielektronenbasisfunktio-
nen des 3 x 3-CI-Modells.

lw?+ @7 o2 — B | sa5) 3| 2LB)
EY VZls? V215 '|SLEB) 3.27)
Y2187 -2.23 '|.£2) ¥.548)
EE '\ D) |27 V2 0
E% '|st52) —~ '1.2%) Y21 0
Der Zusammenhang, der laut (Al0) zwischen

den Ubergangsdichtematrizen (S/F|(El&/*—F? und
(/2 — DYE| /D) besteht, garantiert, daB sich fiir jeden
Zustand, der durch eine Linearkombination der Wellen-
funktionen '|.2Z%) und '|.%72 — &%) beschrieben wird, als
Zustandsdichtematrix eine Diagonalmatrix gemidf Glei-
chung (8) ergibt. Fiir beliebige nach Gleichung (10) defi-
nierte Singulettzustinde {S;} und IS;) erhdlt man fiir die
Ubergangsdichtematrix den Ausdruck (A11), aus dem die
Ausdriicke fiir die Einelektronendichtematrix von perfek-
ten Diradikalen [Gl. (8)] und von Diradikaloiden [Gl. (11)]
abgeleitet werden kdnnen.

(SUEIS) = ((Si|Sj)+ (CisCi-+Ci_Cy)

mit (8iIS})=C; ,C;.+ +Ci_C;_ +CioCio

3. Zustandsenergien eines nichtsymmetrischen Diradikaloids

1. Orthogonale Orbitale .4 % : Graphische Losungen
der Gleichung (26) fiir E werden gemiB (A12) aus den x-

42— B [(1—S%s) "E}Y+2K}s

147+ B?) |(1-S45) "85
'14B) (1-S%) "y s

Koordinaten der Punkte erhalten, in denen sich die Para-
bel y=x*—(6>+K? und die beiden Aste der Hyperbel
y=2(K—-K")y*/(x—K+2K")+y?* schneiden.

E=x+EM+2K'+K (Al2)

Wie Abbildung 16 zu entnehmen ist, ist der x-Wert fiir
den Zustand S, immer kleiner als der fiir die Asymptote
(x=K —2K"), die x-Werte fiir die Zustinde S, und S, dage-
gen sind groBer als der Asymptotenwert. Wenn das Pro-
dukt (K — K")y? gegen null geht, ndhern sich die Losungen
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Cit Cio+CioCi_+CioC, . —Ci_Cjp
Ci.+ Cio+Ci0Ci s +Ci0Cio —C;_Cio (SIS)—(Ci s G- +Ci_Cy )

fiir die Zustinde S, und S,, vorausgesetzt die Parabel
schneidet die Asymptote y=7” nahe der x-Asymptote. Die
beiden Lésungen kénnen nur dann zusammenfallen, wenn
zwei Bedingungen gleichzeitig erfiillt sind: 1. Die Hyper-

Gy I

=TT A S\ W LAl _

——————— of———
-1 77 %

g 7/

_?e/
L,
L’
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™~

2y
A

i
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7
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~,
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7

Abb. 16. Graphische Ldsungen von Gleichung (26) fiir zwei Werte von y? (0
und #0; zwei Hyperbeln) und drei Werte von (5% + K?) (drei Parabeln). Fiir
jede der sechs damit moglichen Kombinationen werden drei Losungen erhal-
ten: die x-Koordinaten der gekennzeichneten Schnittpunkte.

bel entartet in ein Linienpaar; 2. die Parabel schneidet
die y-Asymptote bei x=K—2K’. Bedingung 1 wird von
y=0 und/oder K=K’ erfiillt, Bedingung 2, wenn
4K'(K'-K)=8%+y%. Wenn K=K’ ist, werden beide Be-
dingungen von perfekten, axialen Diradikalen (6=y=0)
erfiillt. Wenn K +# K’ gilt, dann erfiillen nur kritisch hetero-
symmetrische Diradikaloide (y=0, § =6,=2y/K'(K'—K)})
beide Bedingungen.

) (All)

2. Nichtorthogonale Orbitale A, B: Die Triplettenergie
EY ist in Gleichung (31) angegeben. Fiir die Hamilton-
Matrix der Singulettzustinde erh4lt man (A13), wobei die
GroBen x und y’ gemiB (A14) bzw. (A15) definiert sind.

(1-S%5)""*84s (1-S%s) " "?v1s
(1+8%) 'ES+2(K4s+kas) (1+S%s)™'7an (A13)
(1+S%s) " "Vas (1+S%p) ™ "ES+2K4s5

Kas=K,g+2h,8S48 (Al14)
Y48 =Ya8+San(has+hss)/2 (A15)
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