HIGHLIGHTS

Triplettzustiinde in der Organischen Chemie **

Von Harry Kurreck*

Als neuer Rekord auf dem Weg zu supermagnetischen
Polycarbenen wurde —nach der im Jahre 1992 erfolgten Cha-
rakterisierung eines Hexacarbens im Tridecett-Grundzu-
stand — die kiirzlich in dieser Zeitschrift publizierte Synthese
eines verzweigten Nonacarbens mit einem S = 9-Grundzu-
stand apostrophiert™!. Ein mit immerhin 18 ungepaarten
Elektronen ungewdhnliches Molekiil, wenn man bedenkt,
daB Spinpaarung die Grundlage der chemischen Bindung
darstellt. In der Carben-Chemie konnten derartige Systeme,
wenn auch aus weniger Carbeneinheiten aufgebaut, mit der
EPR-Spektroskopie nachgewiesen werden, ndmlich solche
mit vier (Quintettzustand), sechs (Septettzustand) und zehn
(Undecettzustand) ungepaarten Elektronen?!,

An den Beginn der Geschichte der organischen Triplett-
molekiile kann man durchaus die recht optimistische An-
kiindigung von J. U. Nef aus dem Jahre 1895 stellen: ,,Es
wird nun meine nidchste Aufgabe sein, das Methylen oder
Derivate desselben ... darzustellen‘“!*!, Spiter wurde zur Un-
tersuchung der elektronischen Eigenschaften von Carbenen
postuliert, daB Singulett-Carbene stereospezifisch, Triplett-
Carbene dagegen nicht stereospezifisch an die olefinische
Doppelbindung addiert werden (Skell-Regel)*!. Nach den
klassischen optischen Experimenten zum Methylen von
Herzberg im Jahre 196111 haben dann R. A. Bernheim et al.
und E. Wasserman et al. 75 Jahre nach Nef das Stamm-Car-
ben Methylen durch dessen Triplettzustand EPR-spektro-
skopisch eindeutig als die erwartete paramagnetische Spezies
identifizieren konnen!®l.

Triplettmolekiile gewinnen in weiten Bereichen der Orga-
nischen, Bioorganischen und Biophysikalischen Chemie zu-
nehmendes Interesse. Sie konnen nach Grund- und Anre-
gungszustinden, in ,eigentliche* Triplettmolekiile, die
durch eine starke Kopplung der ungepaarten Elektronen
charakterisiert sind und Diradikale, die eine schwache
Kopplung der ungepaarten Elektronen aufweisen, klassifi-
ziert werden. Insbesonder letztere lassen sich noch weiter
einteilen in Triplettmolekiile mit vollstindig delokalisierten
Triplettelektronen, die einem n-Elektronensystem gemein-
sam angehoren, und in Diradikale mit voneinander weitge-
hend lokalisierten n-Systemen der Radikalfragmente, fur die
im Grenzfall die sogenannte Punkt/Dipol-Niherung gilt.
Diese Typen von Triplettzustdnden zeigen deutlich unter-
schiedliche chemische und physikalische (magnetische) Ei-
genschaften.

Fiir die Beschreibung der Diradikale bieten sich die vom
Phenoxyl ableitbaren, nach Galvin Coppinger benannten
Galvinoxyle (Coppinger-Radikale) an'™. Verkniipft man
beispielsweise zwei solche Komponenten iiber eine p-Pheny-
len-Briicke, so erhilt man nach EPR-Untersuchungen das
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Diradikal 1 mit einem Triplettgrundzustand, in dem die un-
gepaarten Elektronen schwach gekoppelt und in nahezu
voneinander getrennten n-Systemen untergebracht sind.
Daher 148t sich das Punkt/Dipol-Modell anwenden und
aus dem Nullfeldaufspaltungsparameter ein gemittelter Ab-
stand der ungepaarten Elektronen ermitteln, der gut mit der
aus Molekiilmodellberechnungen zugdnglichen Struktur
vereinbar ist. Verkniipft man drei Galvinoxyl-Fragmente
iiber die 1,3,5-Positionen cines Benzolrings miteinander,
so 1aBt sich mit der EPR- und Elektron-Kern-Doppelreso-
nanz(ENDOR)-Spektroskopie das Triradikal 2 im Quartett-
zustand identifizieren. Schliellich kdnnen vier Galvinoxyl-
Einheiten p-stindig iiber eine Tetraphenylmethan-Briicke
verkniipft werden, wodurch das Tetraradikal 3 mit tetraedri-
scher Symmetrie im Quintettzustand mit grundséitzlich dem
Diradikal und dem Triradikal dhnlichen Eigenschaften ent-
steht. Weitere bekannte, verbriickte Radikale sind z.B.
die Triphenylmethylradikal-Abkommlinge Tschitschiba-
bin- und Schlenk-Kohlenwasserstoff, verdoppelte Cyclo-
pentadienyl-Radikale (Ziegler-Radikale) oder verdoppelte
Nitroxid-Radikale.

? @ ®®@J@f®

Fiihrt man in das Galvinoxyl-Fragment eine weitere Phe-
noxyl-Komponente ein, so gelangt man zum Yang-Diradikal
4, das einen interessanten Ubergang in die Familie der ei-
gentlichen Triplettmolekiile mit vollstindiger Delokalisation
der ungepaarten Elektronen in einem gemeinsamen n-Sy-
stem bietet, wobei hier deren Kopplung allerdings noch als
schwach zu Klassifizieren ist. Tatsdchlich ergeben EPR- und
ENDOR-Untersuchungen ein Diradikal im Triplettzustand
mit dreizdhliger Symmetrie, also Delokalisation der beiden
ungepaarten Elektronen iber die drei propellerartig ange-
ordneten, substituierten Phenyl-Fligel und damit deren vol-
lige Gleichwertigkeit. In diesem Zusammenhang sind neu-
este Untersuchungen aus dem Laboratorium von H. Bock
Gber die erfolgreiche Kristallisation und Rontgenstruktur-
analyse des Yang-Biradikals von besonderem Interesse!,
bestitigen sie doch die Ergebnisse der in Losung durchge-
fihrten spektroskopischen Untersuchungen und damit die
Axialsymmetrie des Molekiils mit gleichartig aus der Ebene
um ca. 30° herausgedrehten Phenoxylringen. Aus quanten-
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mechanischen Berechnungen ergibt sich, daB die Spindichte
der ungepaarten Elektronen zu etwa 50% an den duBeren
Zentren des Molekiils lokalisiert ist, wihrend die Ladungs-
ordnungen an diesen Positionen vernachlissigbar klein sind.
Ein dem Yang-Diradikal strukturverwandtes, echtes
Grundzustands-Triplettmolekiil mit einem gegeniiber dem
Singulettzustand um etwa 110 kJmol ! stabileren Triplett-
zustand ist das axialsymmetrische Trimethylenmethan 5,
dessen beide entartete HOMOs nach der Hundschen Regel
mit jeweils einem Elektron gleichen Spins besetzt sind!®!.
Nicht-Kekule-Kohlenwasserstoffe, wie Triangulen 6 (Clar-
Kohlenwasserstoff), von denen sich keine klassischen Keku-
le-Strukturen formulieren lassen, zeichnen sich dadurch aus,
daB nicht alle Spins der Elektronen des n-Systems gepaart
sind. Das Triangulen mit zwei halbbesetzten entarteten MOs
sollte daher einen Triplettgrundzustand haben und paramag-
netisch sein, was aber bisher nicht nachgewiesen werden
konnte. Kiirzlich konnte jedoch ein Derivat, das Trianion 7
des Trioxytriangulens, dargestellt und EPR-spektroskopisch
als Diradikal-Triplettmolekiil von dreizdhliger Symmetrie
identifiziert werden!'®). Das Diradikal ist unter Sauerstoff-
ausschlul selbst bei Raumtemperatur bemerkenswert stabil.
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Triplettzustinde haben auch in der Geschichte des Aro-
matizititskonzeptes [(4n + 2)n-Elektronen, Hiickel-Regel]
mit dem Nachweis eines antiaromatischen 4un-Elektronen-
Molekiils eine Rolle gespielt. Vor genau zwanzig Jahren ge-
lang es in einer fiir die Chemie und Spektroskopie der Elek-
tronenspinzustinde hoherer Multiplizitdit fundamentalen
Arbeit drei Arbeitsgruppen in gemeinsamer Anstrengung,
EPR-spektroskopisch den nach einfachen HMO-Vorstellun-
gen vorhergesagten Triplettgrundzustand fiir das unsubsti-
tuiertc Cyclopentadienyl-Kation und damit dessen ,,anti-
aromatischen” Charakter nachzuweisen!* '\, In diesem Zu-
sammenhang soll die antiaromatische Verbindung par excel-
lence, Cyclobutadien, nicht unerwihnt bleiben, fiir das tiber
Jahrzehnte ein Triplettgrundzustand vorhergesagt worden
war. Insbesondere die Untersuchungen von G. Maier
et al.'?! (photochemische Erzeugung und Matrixisolation
von Cyclobutadien bei tiefen Temperaturen) und von D. C.
Cram etall’3 (Zihmung und damit Stabilisierung des
Cyclobutadiens in einem Hemicarceranden selbst bei Raum-
temperatur) haben fiir die ,,Mona Lisa der Organischen Che-
mie‘“!** einen Singulettgrundzustand ergeben!!4,

Bisher wurden ausschlieBlich — aus der Molekillgeometrie
resultierende — Triplettgrundzustinde betrachtet. Triplettan-
regungszustinde sind in der Photochemie in mechanistischer
und (wegen ihrer im Vergleich zu Singulettanregungszustin-
den langen Lebensdauer) auch in priaparativer Hinsicht von
Bedeutung. Als Beispiel sei die doppelte Photocyclisierung
von Norbornadien 8 diskutiert. Wihrend Norbornadien 8
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bei Bestrahlung nur miBig zu Quadricyclan 9 reagiert, ver-
lauft diese Photoreaktion durch Zusatz geringer Mengen an
Benzophenon in hoher Ausbeute. Offensichtlich wird das
Substrat durch den Sensibilisator mit grofler Effizienz unter
Strukturdnderung in den Triplettzustand {berfithrt, wobei
eine fiir den Ringschlul3 optimale Geometrie eingestellt

wird!i3],
A A

Gegenwirtig kann man der Versuchung nicht widerste-
hen, die Modemoiekiile der 90er Jahre, die Fullerene, in die
Beschreibung von Highlights einzubeziehen. Bei den intensi-
ven Untersuchungen dieser molekularen Fullbdlle wurden
photochemisch auch Triplettzustinde in Losung, in fliissig-
kristalliner Matrix und im Festkorper erzeugt. Die Interpre-
tation der spektroskopischen Ergebnisse, z.B. die eindeutige
Identifizierung der Triplettzustinde und ihre Unterschei-
dung von Dublettzustinden, ist Gegenstand anhaltender
Diskussion. Offensichtlich ist aber der Triplettzustand durch
Jahn-Teller-Storung nicht / -symmetrisch, und die bei-
den Jahn-Teller-Zustinde wandeln sich schnell ineinander
um 161,

Triplettzustinde sind auch von aktueller Bedeutung in der
Photobiologie. Hier sei die im Primérschritt in den Reak-
tionszentren des Photosyntheseapparates erfolgende licht-
induzierte Ladungstrennung angefiihrt!!”). Nach heutiger
Erkenntnis erfolgen diese Elektronentransferschritte zwar
iiber Singulettzustinde, Triplettzustinde konnen aber dann
auftreten, wenn beispielsweise durch zu intensive Lichtein-
strahlung der Elektronenfluf in der Transportkette ,,ver-
stopft® ist. Dann kann unter Elektronenriicktransfer der Tri-
plettzustand des primiren Donators, also des Chlorophylls
oder des Bakteriochlorophylls, entstehen. Diesen Zustand
kann man auch kiinstlich durch Vorreduktion des Chinons
erzwingen, das als primérer Elektronenacceptor dient, weil
dann die vollstandige Ladungstrennung des Primérprozesscs
blockiert ist. Bei der Untersuchung von Photosynthese-Mo-
dellverbindungen aus Porphyrin-Donatoren und Chinon-
Acceptoren konnten ebenfalls Triplettzustdnde und Triplett-
elektronentransferprozesse zwischen diesen nachgewiesen
werden, wobei die Membranorientierung der nativen Pigmen-
te durch Einbau der Donator/Acceptor-Systeme in Fliissig-
kristalle modelliert werden kann*®,

Zum Schluf} sollen noch zwei nachgerade dem Reich der
Kuriosititen entstammende Experimente erwihnt werden:
1. Bestrahlt man Dibenzylketon (vorteilhaft in micellaren
Systemen), so bildet sich durch homolytische Bindungsspal-
tung zwischen Carbonyl-C-Atom und CH,-C-Atom das ent-
sprechende Radikalpaar mit Triplettcharakter. Sorgt man
fiir eine lange Lebensdauer dieser Radikalpaare im Lsungs-
mittelkafig — oder in einer Micelle —, so bekommen die Mole-
kiile, die ein Carbonyl-**C-Atom haben, durch !3C-Hyper-
feinwechselwirkung schneller Singulettcharakter und kén-
nen rekombinieren. So kann man im riickgebildeten Edukt
mit Sonnenlicht und Seife eine *3C-Anreicherung errei-
chen!*®l. 2. Zerkleinert man die Mischung der Kristalle eines
Donators (Zinktetraphenylporphyrin) und eines Acceptors
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(substituierte Chinone) in einem Achatmorser, so kann man
intensive, typische EPR-Pulverspektren eines Triplettgrund-
zustandes beobachten, fiir dessen Bildung die Autoren einen
mechanochemisch induzierten Elektronentransfer unter Bil-
dung des stabilen Diradikals Zinktetraphenylporphyrin-Ra-
dikalkation/Semichinon-Radikalanion annehmen°L.
Triplettzustinde sind nicht nur von hohem diagnostischen
Wert fiir quantenmechanische oder mechanistische Studien,
sie sind auch fiir anwendungsorientierte Forschungsfelder
von Bedeutung. Fiir die Materialwissenschaften sind Anre-
gungszustinde der Fullerene im Festkdrper und kristalline
Triplett-Diradikale, wie das beschriebene Yang-Diradikal,
von Interesse wegen ihres moglichen Ferromagnetismus. In
der Photosyntheseforschung sind Beitrdge zum Verstindnis
der hohen Effizienz der photosynthetisierenden Systeme zu
erwarten, was unter anderem bei der Entwicklung nach-
wachsender Rohstoffe oder allgemeiner der Nutzung und
Speicherung der Sonnenenergie von Bedeutung sein konnte.
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Schnelle Festkorperchemie: Reaktionen unter Einwirkung von Mikrowellen

Von Riidiger Kniep*

Man nehme : Kupfer (Pulver), Indium (Pulver) und Schwe-
fel (Pulver) —alle Pulver etwa 100 bis 300 mesh PartikelgroBe
- im molaren Verhaltnis 1:1:2, erzeuge ein homogenes Ge-
misch, fiille dieses in eine Quarzglas-Ampulle, schmelze diese
am Vakuum (ca. 1072 Torr) ab, lege die Ampulie in einen
gebrauchlichen Mikrowellenofen und ,,bestrahle’ sie mit
400 W bei 2450 MHz. Nach 5-10 Sekunden beobachtet
man in der Ampulle bereits ,,blaue Blitze*, die auf die Bil-
dung eines Schwefel-Plasmas zuriickzufithren sind. Nach
Abklingen der Lichterscheinungen, d.h. etwa weiteren 40—
50 Sekunden, wird die Ampulle aus dem Mikrowellenofen
herausgenommen und zur Homogenisierung des Ampullen-
Inhalts geschiittelt. Der Vorgang ist insgesamt dreimal
durchzufiihren. Die Dauer des Experiments betriigt also we-
nig mehr als 180 Sekunden. Ergebnis: Kristallines CulnS,
(Chalkopyrit-Struktur); Nebenprodukt: geringe Anteile
amorpher Phasen. Identifizierung/Charakterisierung : Ront-
genpulvermethoden, Rasterelektronenmikroskopie, energie-
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dispersive Rontgenanalyse und Rontgen-Photoelektronen-
spektroskopie. Bemerkenswert: 1. die schnelle Reaktion;
2. die Tatsache, daB3 die Ampulle bei den zumindest lokal
auftretenden Temperaturen von mehr als 1000 °C — man den-
ke an den Dampfdruck des (noch) nicht umgesetzten Schwe-
fels! — nicht explodiert. Quelle des ,, Rezepts**: eine Verdffent-
lichung von C. C. Landry und A. R. Barron'!, die die von
A. G. Whittacker und D. M. P. Mingos!® erstmals fiir bini-
re Chalkogenide erarbeitete Methode auf ternire Halbleiter-
materialien des Chalkopyrit-Typs Ubertragen haben.

Was ist nun so ,,aufregend”'? ,,Mikrowelle** in der Kiiche —
das ist hinldnglich bekannt. ,,Mikrowelle” in der ,,L6sungs-
mittel- und Molekiilchemie* — das kennt man auch (hier
..koppeln‘* natlirlich ebenfalls die polaren Komponenten)!,
»Mikrowelle* zur Darstellung von Diamant (z.B. microwa-
ve plasma chemical vapor deposition)[*! — das sollte sich
herumgesprochen haben. Mit ,,Mikrowelle* konnen auch
einige Oxide auf gut 1000 °C aufgeheizt werden!- 1. Metalle
(,,am Stick™ oder in Schichten) neigen dagegen unter
Mikrowellenbestrahlung zu Plasmaentladungen und sind
damit — nach herkémmlicher Meinung — eher ungeeignet, auf
diesem Wege erhitzt zu werden.
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