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Strukturverzerrungen in reaktiven chemischen Zwischenstufen ** 

Terry A. Miller* 

Die Chemiker haben schon lange die enge Beziehung zwi- 
schen Struktur und Reaktivitat eines Molekiils, d.  h. zwischen 
seiner Form und seiner Funktion erkannt. Es hat sich gezeigt, 
daB sicheren Strukturbestimmungen, angefangen vom sechsek- 
kigen Benzol bis zur Doppelhelix der DNA, oft ein entscheidend 
besseres Verstandnis und damit eine bessere Nutzung der Reak- 
tivitat einer Verbindung folgten. Im Laufe der Zeit sind die 
Strukturen von Verbindungen der meisten Verbindungsklassen 
(in ihrem elektronischen Grundzustand) mit spektroskopischen 
oder rontgenographischen Methoden bestimmt worden. 

Eine groBe Ausnahme jedoch bildet die Klasse der kurzlebi- 
gen Zwischenstufen, die in einem Schritt einer komplexen che- 
mischen Reaktion gebildet werden, nur um im darauffolgenden 
Schritt wieder verbraucht zu werden. Nachdem es jedoch die 
Reaktivitat gerade dieser Zwischenstufen ist, die das Gesamter- 
gebnis einer Reaktion bestimmt, ware es besonders wichtig, de- 
ren genaue Struktur zu kennen. Ihre Kurzlebigkeit vereitelt aber 
im allgemeinen jegliche rontgenographische und oft auch eine 
spektroskopische Strukturbestimmung. Mangels ausreichender 
Information wird haufig angenommen, da13 die reaktive Zwi- 
schenstufe, oft ein Radikal oder ein Radikalion, einer nahe ver- 
wandten, stabilen Verbindung strukturell ahnlich ist. Man 
nimmt zum Beispiel an, daB Radikalanionen oder Radikalkat- 
ionen, die durch das Hinzufiigen bzw. Entfernen eines Elektrons 
gebildet wurden, ungefahr die gleichen Strukturen wie die neu- 
tralen Ausgangsverbindungen haben. Solche Annahmen sind 
jedoch gefahrlich, da die geometrische Struktur unweigerlich 
der elektronischen folgt. Jahn und Teller“] haben in der Tat vor 
langer Zeit schon gruppentheoretisch bewiesen, daB jedes sym- 
metrische, vielatomige Molekiil mit elektronisch nicht abge- 
schlossenen, entarteten Energieniveaus, wie es bei vielen neu- 
tralen oder geladenen Radikalen der Fall ist, zu einer energie- 
armeren Struktur verzerrt wird. 

Ein Beispiel von besonderem Interesse ist das prototypische 
aromatische Molekiil schlechthin, Benzol, und dessen Kation. 
Seit der allgemeinen Verbreitung der Kekule-Struktur vor iiber 
einhundert Jahren nimmt man an, daD der elektronische Grund- 
zustand des Benzols ein regullres Sechseck (Punktgruppe D6h) 
ist. Alle zuverlassigen experimentellen Beobachtungen stim- 
men mit dieser Struktur ubereinr2”], am wohl aussagekraftigsten 
ist das 1988 gemessene[Zbl Mikrowellenspektrum von unsym- 
metrisch deuteriertem Benzol. 

Die Dinge stehen jedoch weniger gut, wenn es um die Struktur 
der reaktiven Benzol-Radikalionen mit nicht abgeschlossenen 
Elektronenschalen geht. Wir wollen uns auf das C,Hz-Radikal- 
kation, das beim Entfernen eines der sechs Benzol-x-Elektronen 
entsteht, konzentrieren. Da das hochstbesetzte Molekiilorbital 
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von Benzol el,-Symmetrie hat, envartet man fur den Grundzu- 
stand des Kations einen zweifach entarteten ’E,,-Zustand, der 
alle Voraussetzungen fur den Jahn-Teller-Effekt erfiillt. Aus der 
Gruppentheorie folgt also, daD die C,H; -Geometric nicht ge- 
nau die eines regularen Sechsecks (D,,-Symmetrie in der Spra- 
che der Gruppentheorie) sein kann. Experimente mussen jedoch 
zeigen, ob die Verzerrung erheblich ist. (Natiirlich hangt die 
Beurteilung einer GroRe als signifikant stark vom Betrachter ab, 
aber man kann ganz pragmatisch etwas als wichtig ansehen, 
wenn es ein Experiment meDbar beeinflufit.) 

Die Geometrie des Benzol-Radikalkations ist, weil es wegen 
dessen aul3ersten Kurzlebigkeit an einem eindeutigen experi- 
mentellen Befund fehlt, immer ein Ratsel geblieben. Wegen der 
unbekannten GroBe der Jahn-Teller-Verzerrung ist man sich 
nicht einmal in der Theorie einig. Wie weiter unten diskutiert 
wird, lieferten Experimente zur laserinduzierten Fluoreszenz 
(LIF) an halogen-, insbesondere fluorsubstituierten Benzolen 
die besten experimentellen Hinweise auf die Struktur von 
C,H;, ahnliche LIF-Experimente an C,Hi selbst sind jedoch 
wegen der geringen Quantenausbeute fur alle bekannten ange- 
regten Zustande unmoglich. Die wahrscheinlich besten experi- 
mentellen Hinweise auf die Struktur des Benzol-Radikalkations 
stammen aus Messungen des Photoelektronen(PE)-Spektrums 
von Benzol in der G a s p h a ~ e [ ~ - ~ I  und aus dem Elektronenspin- 
resonanz(ESR)-Spektrm von in einer Freonmatrix isoliertem 
C,H; [‘I. Die Jahn-Teller-Verzerrung war in beiden Fallen expe- 
rimentell nachzuweisen. Laut ESR-Spektrum sind die Wasser- 
stoffatome nicht alle magnetisch aquivalent, was chemisch, d. h. 
strukturell bedeutet, daD sie nicht an Kohlenstoffatome, die ein 
regulares Sechseck bilden, gebunden sein konnen. Das PE- 
Spektrum zeigte eine Aufspaltung der Komponenten des ersten 
angeregten Schwingungszustandes (v6 in e,,-Symmetrie) , des- 
sen Schwingungsvektor zu einer Verzerrung der Struktur fiihren 
konnte. Hatte C,H; die D,,-Symmetrie eines regularen Sechs- 
ecks, wiirden jene Schwingungskomponenten entartet sein. 

Obwohl diese beiden direkten Experimente sehr aussagekraf- 
tig zu sein scheinen, haben sie zwei gravierende Nachteile. Zum 
einen zeigen sie zwar eine mefibare Verzerrung an, geben aber 
keinen Hinweis auf deren G r o k  oder Ursprung, zum anderen 
unterscheiden sie nicht zwischen einer statischen und einer dy- 
namischen Verzerrung. Im Falle einer statischen Verzerrung wa- 
re C,H,f im schwingungslosen Zustand immer verzerrt. Ein dy- 
namischer Jahn-Teller-Effekt dagegen besagte, daD C,Hl zu 
jedem Zeitpunkt verzerrt ist und von der Struktur eines regula- 
ren Sechsecks abweicht, sich aber alle aus gruppentheoretischer 
Sicht moglichen dynamischen Verzerrungen zu einer unverzerr- 
ten D,,-Struktur mitteln. Prinzipiell konnte man rnit einem PE- 
Spektrum diese beiden Moglichkeiten unterscheiden, indem 
man die Aufspaltungen mehrerer schwingungsangeregter Zu- 
stinde miBt. In der Praxis wurden diese zusatzlichen Experi- 
mente wegen der grol3en Zahl von Banden fur die hoher ange- 
regten Zustlnde und der geringen Auflosung (50-100 cm- l )  

konventioneller PE-Spektren noch nicht durchgefiihrt. Aus dem 
ESR-Experiment laBt sich eigentlich zweifelsfrei auf eine perma- 
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nente Verzerrung schliekn. Es ist jedoch unklar, ob diese per- 
manente Verzerrung eine echte Eigenschaft von C,H,' ist oder 
ob sie auf Effekte der Freonmatrix, in der das Experiment 
durchgefuhrt wurde, zuriickzufiihren ist. 

Das Ratsel um die C,Hl-Struktur wurde vor kurzem von 
Muller-Dethlefs el al.['* '1 fast gelost. Die durch sie entwickelte 
Technik der Zero-Kinetic-Energy(ZEKE)-Photoelektronen- 
spektrosk~pie[~I ermoglicht, wie auch konventionelle PE-Spek- 
troskopie, die Messung der Energieniveaus eines Kations. Die 
Auflosung des ZEKE-Spektrums (ca. 0.2 cm-' in jenen Stu- 
dien) ist jedoch 100- bis lOOOmal hoher als die konventioneller 
PE-Spektren, was es sogar moglich macht, die Rotationsniveaus 
des Kations aufzulosen. 

Mit der Messung der C,H: -Grundzustandsrotationsstruktur 
bietet sich eine vollkommen neue Alternative, die C,H,f -Struk- 
tur zu bestimmen. Lindner et al. zeigten in ihrer ersten ArbeitL7], 
daB die gemessenen Rotationsiibergange alle mit einer D,,-Sym- 
metrie des Kations zu vereinbaren sind. Falls eine Verzerrung zu 
D,, oder D,, vorlage, wurde man zusatzliche starke Rotations- 
banden erwarten, die jedoch nicht beobachtet wurden. Dieser 
Befund llBt sich qualitativ so verstehen, dal3 das Benzol-Radi- 
kalkation auf der Zeitskala der Molekulrotation im Mittel Deb- 
Symmetrie hat. 

Das Ergebnis ist natiirlich mit jeglicher C,H; -Verzerrung in 
Einkkang, solange diese unbedeutend (experimentell nicht meB- 
bar) ist, und legt aul3erdem nahe, dal3 die ESR-Befunde, die 
sich sogar auf eine noch langsamere Zeitskala beziehen, wenig- 
stens zum Teil auf Umgebungseffekte zuriickzufiihren sind. Die 
Ergebnisse schlieBen aber ein dynamisch stark verzerrtes Kat- 
ion, dessen Atome durch Pseudorotation eine Vielzahl von An- 
ordnungen geringerer Symmetrie als D,, einnehmen und somit 
jene Symmetrie vortauschen, nicht aus. Vielmehr wiirde man 
anhand der Ergebnisse aus den LIF-Messungen" O- ''I am 
1,3,5-Trifluorbenzol- (C,H,F:) und Hexafluorbenzol-Radikal- 
kation (C,F,f) gerade diese Situation erwarten. In beiden Fallen 
ergab sich eine deutliche Jahn-Teller-Stabilisierung (800- 
1000 cm-'), die sich hauptsachlich in Anderungen der C-C- 
Bindungslangen und C-C-C-Bindungswinkel auDerte. (Der 
Jahn-Teller-Effekl selbst bewirkt fur benzolartige Kationen kei- 
ne Verzerrung aus der Molekiilebene, aber man darf annehmen, 
dal3 andere Effekte dies bewirken konnten.) Man fand jedoch 
fur beide Fluorbenzole, da13 die Energiebarrieren der Pseudoro- 
tation, die im Durchschnitt D,,-Symmetrie ergibt, sehr klein 
sind. Theoretische Berechn~ngen['~], die sich fiir C,Fl als sehr 
zuverlassig erwiesen haben, sagen ahnliche Eigenschaften fur 
C,H,' voraus, d. h. die Jahn-Teller-Verzerrung des Kations ist 
hauptsachlich eine Eigenschaft des Benzolrings und wird nur 
sehr wenig durch Substituenten beeinfluBt. Neuere theoretische 
Vorhersagen scheinen dies zu be~tatigen['~I. 

Auch wenn sich eine dynamische Jahn-Teller-Verzerrung auf 
der Zeitskala der Rotation im Mittel aufhebt, verschwindet ihr 
Effekt trotzdem nicht vollkommen aus dem Rotationsspektrum, 
sondern sie macht sich in Form von kleinen, zusatzlichen Ter- 
men im Hamilton-Operator fur die Rotation bemerkbar. Hoch- 
aufgeloste LIF-Spektren des Cyclopentadienylradikals C,H, , 
eines verwandten Fiinfelektronensystems, das auch der Pseudo- 
rotation unterliegt, lieferten die genaue GroBe dieser Terme und 
folglich auch die Strukturverzerrung des Radikals" 'I. Ahnliche 
Schliisse konnte man auch aus dem C,H; -Rotationsspektrum 

HIGHLIGHTS 

Angeu, Chem. 1994. 106, Nr 9 1 0  VCH Verlugsgesellschufi mbH, 0-69451 WeinhPim. 1994 0044-8249/94iO909-IUl5 $ 10 00+ 2510 1015 

ziehen, aber die notige spektrale Auflosung bedeutet sogar fur 
die beeindruckende ZEKE-Variante der PE-Spektroskopie im- 
mer noch eine experimentelle Herausforderung. 

In der zweiten Veroffentlichung schlugen Lindner et aLL8I eine 
weitaus bessere Alternative vor, um mehr iiber die mogliche 
Jahn-Teller-Verzerrung der C,Hl-Struktur herauszufinden. Ei- 
ne direkte Moglichkeit, diese Verzerrung zu bestimmen, ist die 
Messung der Positionen und Aufspaltungen von Schwingungs- 
niveaus, die durch den Jahn-Teller-Effekt beeinflul3t werden. 
Diese Ergebnisse konnten, mit Hilfe geeigneter Theorie["], eine 
vollstandige Beschreibung der geometrischen Verzerrung und 
der energetischen Stabilisierung des Molekiils liefern. 

Wie schon angemerkt wurde, ist die Auflosung in PE-Spek- 
tren normalerweise zu gering, um die Vielzahl der Schwingun- 
gen eines Molekiils, bestehend aus Grundschwingungen, Ober- 
tonen und Kombinationsbanden, zu analysieren. Doch selbst 
alle individuellen Schwingungsubergange auflosen zu konnen, 
ist nicht unbedingt ausreichend. So hat ein kurzlich an C,H; 
durchgefuhrtes Experiment[' '1, in dem eine Variante der ZEKE- 
Spektroskopie venvendet wurde (Detektion massenselektierter 
Kationen anstelle von Elektronen['71), vie1 uber dessen Schwin- 
gungsstruktur ergeben. Trotzdem blieb die genaue Zuordnung 
der Schwingungsiibergange unsicher. In ihrer zweiten Veroffent- 
lichung haben Lindner et al.[*l die Rotationsfeinstruktur eines 
angeregten Schwingungszustandes aufgelost. Diese Rotations- 
struktur dient als Fingerabdruck der Schwingung, da die Aus- 
wahlregeln fur die Rotation und folglich die Struktur von der 
vibronischen Symmetrie abhiingen['*I. Auf diese Art konnten 
die Autoren die Komponenten des ersten angeregten Zustandes 
der e,,-v,-Bande von 8'EI,-C,H,+ eindeutig identifizieren. Die- 
se Bande ist bei perfekter D,,-Symmetrie vierfach entartet. Man 
fand jedoch, daR die Schwingung stark in eine doppelt entartete 
e,,-Komponente einerseits sowie in zwei bedeutend weniger auf- 
gespaltene bls-  und b,,-Komponenten aiidererseits aufspaltet. 
Diese Beobachtungen ieigen ganz klar, da13 das Benzol-Radi- 
kalkation deutlich in Richtung der v,-Schwingung dynamisch 
verzerrt ist, die Barnere fur die schnelle Pseudorotation aber 
sehr klein ist (wie die kleine h,,-h,,-Aufspaltung zeigt), so daB 
man im Mittel die Struktur eines regularen Sechsecks erhalt. 

Die Autoren berichten in ihrer Arbeit leider nicht iiber die 
GroDe der Jahn-Teller-Verzerrung und der daraus resultieren- 
den Stabilisierungsenergie. Weitere Messungen von rotations- 
aufgelosten Schwingungsbanden jedoch werden, mit Hilfe einer 
geeigneten Analyse, diese GroBen sicherlich liefern. Dann wird 
wieder einmal ein altes Strukturratsel gelost sein. 
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Heterodimetallkomplexe mit unverbruckter, polarer Metall-Metall-Bindung 

Max Herberhold * und Guo-Xin Jin 

Unter den zahlreichen Komplexen rnit direkter Metall- 
faszinieren insbesondere solche, die ohne 

MoEEMo 

Metall-Bindung[l* 
Briickenliganden stabil sind. 

Metallen in niedriger (- I, 0, I) und in mittlerer Oxidationsstufe 
(11, 111) bekannt. Zur ersten Gruppe gehoren zweikernige Carbo- 
nylmetall-Verbindungen wie 1 und 2 oder die Cyclopentadienyl- 
metall-Komplexe 3, 4 und 5. 6 7a 

2 -  

Homodinucleare Komplexe ohne Brucke sind vor allem von I 
7b 

X = CI, Br 

In der zweiten Gruppe dominieren Zweikernkomplexe rnit 
Metall-Metall-Mehrfachbindung['381. Besonders ausfiihrlich 
untersucht wurden - wegen der formalen Vierfachbindung -die 
homonuclearen Dirhenat-Ionen [X,RezReX,I2 - 6, deren Mo- 
lekiilhalften auf Deckung stehen, und die Alkoxidomolybdgn- 
Komplexe 7a, b, die eine reichhaltige Folgechemie zeigen. Das- 
selbe gilt fur die d3-d3-Dimere 8 und 9 rnit ihrer formalen 
Dreifachbindungr2'. Ein Beispiel rnit Einfachbindung ist der 
Alkinkomplex 10. Homonucleare Komplexe mit unverbriickten 
Metallen in hoher Oxidationsstufe, z.B. VI in den Imidokomple- 
xen 11, sind selten. 

Homodinucleare Komplexe sind in der Regel symmetrisch 
gebaute ,,Dimere" rnit dementsprechend unpolarer Metall-Me- 
tall-Bindung. Eine gewisse Polaritat kann - bei gleichbleibender 
Oxidationsstufe des Metalls - durch ,,einseitigen" Austausch 
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8, M = Mo, W ['I 9, M = Mo, W P'lo1 
X = NMe,, OR, Ch,SiMe, X = NMe,, NEt, 

R N  
\ \  NR 

0 0  
\ \  // 
Re-Re. RNZM - ~ = N R  
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10, R = Me, Et ["I 11, M=Tc, Re['*] 
R = iPr,C,H, 

eines Liganden in homoleptischen Komplexen eingebracht wer- 
den, wobei Derivate wie 12 oder 13 entstehen. Starkere Polaritat 
in der Metall-Metall-Bindung tritt auf, wenn dasselbe Metall in 
unterschiedlichen Oxidationsstufen vorliegt, wie in den Zufalls- 
produkten 14 und 15 oder in den Bis(dithi0ether)-Kom- 
plexen 16. 

[(CO),Re - Re(CO),L] [(Me,N),W-W(NMe,),Il 

L = C(Me)OMe, CNtBu 

12'13' 13"" 

15, R = p-CH,C,H, [l6] 16 ['a 

3,B-Dithiaoctan 
LL = 2,5-Dithiahexan, 
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