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der THF-Lésung von Naphthalinnatrium bei Raumtemperatur
Kontaktionenpaare vorliegen, wihrend Naphthalinlithium und
Naphthalinkalium in THF, aber auch Naphthalinnatrium in
DME solvensgetrennte Ionenpaare bilden.
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Modellrechnungen zur Stereoselektivitit
der Triplett-Photoreaktion von 1,2-Dimethyl-
trimethylen

Marcus Béckmann und Martin Klessinger*

Bei einer nichtadiabatischen Photoreaktion fithrt die Anre-
gung vom Grundzustand (S,) in den tiefsten Singulett- (S,) oder
Triplett-Zustand (T,) zu Geometrieinderungen, der sich die
Riickkehr zum S, ausgehend vom S, durch eine konische
Durchdringung oder ausgehend vom T, durch einen Interkom-
binationsiibergang (ISC, intersystem crossing) sowie die Ein-
stellung des thermischen Gleichgewichtes im Grundzustand an-
schlieBen!". Obwohl die Struktur der Produkte und die
Produktverteilung sowohl von der Art der Bewegungen im an-
geregten Zustand als auch von der Geometrie, bei der die Riick-
kehr zum Grundzustand erfolgt, sowie von der abschlieflenden
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Bewegung zu den Minima der S,-Fliche abhéngt, ist fiir Reak-
tionen in Losung entscheidend, bei welcher Geometrie die
Riickkehr stattfindet. Bei nichtadiabatischen Singulett-Reak-
tionen ist dies die Geometrie der konischen Durchdringung, die
vom mechanistischen Standpunkt eine dhnliche Rolle spielt wie
der Ubergangszustand bei einer thermischen Reaktion!?. Bei
Triplett-Photoreaktionen haben die fiir ISC besonders giinsti-
gen Geometrien eine dhnliche Bedeutung!®l.

Die Kenntnis der ,,reaktiven Struktur*, d.h. des Ubergangs-
zustandes einer thermischen Reaktion, der auf der Potentialfli-
che (PES, potential energy surface) des angeregten Zustandes
erreichbaren konischen Durchdringung einer Singulett-Photo-
reaktion oder der fiir ISC giinstigsten Geometrie bei einer Tri-
plett-Photoreaktion, ist daher entscheidend fiir die Diskussion
und die Voraussage der stereochemischen Ergebnisse der Reak-
tion. Die Triplett-Stereoselektivitit ist in jiingster Zeit vor allem
in synthetischen Anwendungen der Paterno-Biichi-Reaktion
ausgenutzt worden!#!,

Wir beschreiben hier ein allgemeines Verfahren zur Bestim-
mung der reaktiven Struktur und zur Diskussion der Stereose-
lektivitdt von Triplett-Photoreaktionen. Am Beispiel von 1,2-
Dimethyltrimethylen (DMTM) wird gezeigt, daf} sich mit den
PES des Grundzustands S, und des tiefsten Triplett-Zustandes
T, sowie der SOC-Flachen, die sich durch Auftragung der Werte
SOC der Spin-Bahn-Kopplung (SOC, spin orbit coupling) an-
stelle der Energie E als Funktion der Reaktionskoordinaten er-
geben, die fiir ISC giinstigsten Regionen lokalisieren lassen, die
sich durch groBle SOC-Werte und eine geringe Singulett-Triplett-
Aufspaltung Eg; auszeichnen', Alle Rechnungen wurden mit
dem kiirzlich entwickelten Verfahren zur Berechnung der Spin-
Bahn-Kopplung im Rahmen von semiempirischen Konfigura-
tions-Wechselwirkungs(CI)-Rechnungen durchgefiihrt!®!.

Fiir das unsubstituierte Trimethylen (TM) wurden bereits
Rechnungen durchgefithrt!® 7, die Abhiingigkeit der SOC-Wer-
te von der Struktur bestimmit!® 72 % und auf der Grundlage des
Zwei-Elektronen-zwei-Orbitale-Modells und der Symmetrie
diskutiert!®!. Es zeigte sich, daB die disrotatorische (f = «) und
die konrotatorische Bewegung (f =180° — a) der terminalen
Methylengruppen zu dhnlichen Ergebnissen fithren. Durch eine
parallele Analyse der PES und SOC-Flichen konnte der ISC-
Schritt und die RingschluBreaktion diskutiert werden: Auf der
T,-Fliche findet sich ein der freien Rotation der Radikalzentren
entsprechendes Tal minimaler Energie, das aber fiir ISC ungiin-
stig ist, da der S, energetisch iiber dem T,-Zustand liegt. Doch
fithrt im Bereich grofler SOC-Werte, wo die Methylengruppen
um « > 45° in Richtung auf eine Fliche-Fliche-Anordnung
(Schema 1) gedreht sind, eine geringfiigige Verkleinerung des
CCC-Winkels y auf 105° bei einem geringen Energieanstieg (1
2 kcalmol ™!) zu einer Entartung von T, und S, (Eg = 0), so

CH; H CH; H CH; H
X He, s CHs L
H~ wH b AP O H™ ~CH
H CHj (Iﬁ) H H (\‘p H H 3
a=p=-90° a=p=0° o= f=90°
i DMTM l
CHy H CHgH
H ~H H ~H
H CH, H CH,
trans cis

Schema 1. Definition der Rotationswinkel o und § und des Bindungswinkels j.
o = f§ = 0 entspricht einer Kante-Kante-Anordnung, |«| = |8| = 90° einer Fliche-
Flache-Anordnung der Radikalzentren,
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daB hier die glinstigsten Bedingungen fiir den 1SC-Schritt gefun-
den werden!®!,

Beim DMTM gibt es zwei konrotatorische Bewegungen
(B = o) der Radikalzentren, die zu stereoisomeren Cyclisie-
rungsprodukten fithren. Die Rotation um positive (& > 0) und
negative Winkel (o < 0) fiihrt zu cis- bzw. rrans-Dimethylcyclo-
propan (vgl. Schema 1). In Abbildung 1 sind die S;- und T,-Po-
tentialflichen zusammen mit den SOC-Flichen fiir beide Bewe-
gungsarten dargestelit™. Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit
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Abb. 1. Ringschlufireaktion von 1.2-Dimethyltrimethylen. Potentialflichen des
tiefsten Singulett- und Triplett-Zustandes fiir die konrotatorische Bewegung der
Radikalzentren a) zur syn-Konformation (¢ > 0°) und b) zur anti-Konformation
(o < 07), sowie SOC-Flichen ¢) fur o > 0° und d) fir a < 0°.

denen fiir TM® macht deutlich, daB die Methylsubstituenten in
erster Ndherung die SOC-Werte iiberhaupt nicht beeinflussen,
withrend sterische Effekte die Form des Tales auf der T,-Fliche
deutlich verdndern. Fiir die syn-Rotation findet man eine Bar-
riere von ungefahr 3.4 kcalmol ™1, die das lokale Minimum M_,
bei « = 90° von der planaren Struktur (& = 0) trennt, die threr-
seits um 1 kcalmol~* energetisch unterhalb der Barriere liegt.
Dagegen geht fiir die anti-Rotation das Tal nahezu ohne Barrie-
re bergab bis zum Minimum M,,,,, bei « = — 90°, das energe-
tisch um 5 kcalmol ™! tiefer ist als M,,,. In Tabelle 1 sind die
Daten fiir ausgewéhlte Geometrien einschlieBlich der Schnittli-
nie zwischen Triplett- und Singulett-Fliche (Eg = 0) zusam-
mengestellt. Ausgehend sowohl von M, als auch von M,
werden durch Verringerung des Bindungswinkels y Geometrien
erreicht, bei denen T, und S, entartet sind (Eg; = 0) und gleich-
zeitig die Spin-Bahn-Kopplung verhdltnismaBig groBe Werte
(SOC > 2cm™!') annimmt; die erforderlichen Energien sind
kleiner als 1 kcalmol ™!, Fiir Rotationswinkel |a| < 45° miissen
dagegen sehr viel groBere Energien (> 10 kcalmol 1) aufge-
bracht werden, um zu Geometrien mit SOC <1 cm™! zu gelan-
gen.

Aus diesen Ergebnissen folgt, daf3 die fiir den ISC-Schritt
giinstige reaktive Struktur wie bei TM durch eine Fliache-Fla-
che-Anordnung der Radikalzentren und einen CCC-Winkel y,
der etwas kleiner ist als beim Triplett-Minimum, charakterisiert

cis
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Tabelle 1. 1,2-Dimethyltrimethylen. MNDOC-CI-Ergebnisse fiir die Zustands-
energien und SOC-Werte fiir ausgewihlte Geometrien [a].

Geometrie Energie [kcalmol ™ 1]

[y, a] [b] PEle] Eg [d] SOC [em™']
[111, — 90} Myone 0 15 1.778
(112, 0] 2.6 11 0.002
[109, 60] B 6.0 1.0 1.090
[110, 90] M... 5.0 1.3 1912
[105, 90] 54 0 2.631
[105, 75] 5.8 0 2.315
[103, 60] 6.6 0 1.613
[96, 45] 0.6 (] 0.923
(106, — 50] 0.6 0 2.612
[105, — 75} 0.7 0 2.316
[103, — 60] 1.5 0 1.627
[96. — 45] 6.8 0 0.930

[a] Singulett, open-shell 3-3' CL. [b] § =2 [c] Relativ zu AH(*M,,..) =734
kcalmol ™. [d} Eq; ='E —*F.

ist. Da die Singulett-Fliche fiir kleine Werte von y steil zum
Cyclopropan-Minimum abféllt, fithrt die Triplett-Reaktion
tiberwiegend zu cyclischen Produkten. Die Bedingungen fiir op-
timales ISC sind fiir die beiden Minima M, und M, . sehr
dhnlich; daher beruht im vorliegenden Fall die stereochemische
Differenzierung zwischen cis- und trans-substituierten Produk-
ten auf der Energiedifferenz zwischen den Minima M, und
M,,..s- Das erkldrt die experimentellen Befunde, nach denen die
triplettsensibilisierte Photoreaktion sowohl von cis- als auch
von trans-3,4-Dimethyl-1-pyrazolin iiberwiegend trans-1,2-Di-
methylcyclopropan und vernachlissigbar geringe Mengen acy-
clischer Produkte liefert, wihrend die Singulett-Photoreaktion
vorwiegend unter Erhaltung der Konfiguration bei gleichzei-
tiger Bildung offenkettiger Produkte abliuft™ 1,

Die reaktive Struktur der Triplett-Photoreaktionen von Tri-
methylen, bei der die Bedingungen fiir den ISC-Schritt optimal
sind, wird also von den Methylsubstituenten kaum beeinfluft,
und das Produktverhiltnis spiegelt die Energiedifferenz zwi-
schen M_;; und M,,,,, wider. Da diese Energiedifferenz im we-
sentlichen durch sterische Effekte hervorgerufen wird, sollte sie
sich leicht anhand einfacher Modelle abschitzen lassen. Aus
diesem Grund wurde die Differenz E(DMTM) — E(TM) der
Potentialflichen fiir DMTM und TM mit einfachen SCF-MO-
und Kraftfeld-Methoden! "1 berechnet und zu den Flichen von
TM'! addiert. Die fiir den T,- und S,-Zustand resultierenden
Konturliniendiagramme sind zusammen mit den Schnittlinien
zwischen T,- und Sy -Fliche (Eg = 0) in Abbildung 2 darge-
stellt. Zum Vergleich sind auch die Ergebnisse der vollstindigen
CI-Rechnung angegeben. Der Rotationswinkel « wurde von
o = — 90° bis = 90° variiert, so daf3l sowohl die sys- als auch die
anti-Bewegungen erfafft werden, die in Abbildung 1 getrennt
dargestellt wurden (vgl. die Konturliniendiagramme im unteren
Teil von Abb. 1). Man sieht leicht, dall beide Methoden die
wesentlichen Verdnderungen der Potentialflichen durch die ste-
rischen Effekte der Substituenten recht gut wiedergeben, wobei
die KernabstofBung bei kleinen CCC-Winkeln y in den SCF-Er-
gebnissen etwas tiberbetont wird, wihrend sie in den Krafifeld-
rechnungen zu gering ausfillt.

Zusammenfassend ist gezeigt worden, dal} sich anhand der
parallelen Analyse der Potential- und SOC-Flichen die fiir den
ISC-Schritt giinstigen Geometrien sehr gut erfassen lassen. Die
Kenntnis dieser Geometrien und der Potentialfliche des an-
geregten T,-Zustandes ermoglichen dann die detaillierte Auf-
klirung des Mechanismus und eine Erkldrung der Stereoselek-
tivitit von Triplett-Photoreaktionen. Da rein sterisch wirk-
same Substituenten wie die Methylgruppe die SOC-Werte
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nicht beeinflussen, geniigt es, die Strukturabhiingigkeit der
Spin-Bahn-Kopplung fiir das unsubstituierte Grundsystem zu
ermitteln, wihrend sich die sterischen Einfliisse der Substituen-
ten auf die Potentialflichen durch einfache Modelle abschiitzen
lassen. Im Falle von DMTM werden ausgehend von den Mini-
ma M, und M, unterschiedliche reaktive Geometrien er-

reicht, wobei die erforderlichen Energien kleiner als
1 kcalmol ~* sind. Die Stereodifferenzierung wird also durch die
energetischen Eigenschaften der Triplett-Fliche bestimmt. Da
dies unseres Wissens die erste Triplett-Photoreaktion ist, deren
Mechanismus in allen Einzelheiten aufgekldrt werden konnte,
miissen kiinftige Untersuchungen zeigen, ob dies ein generelles
Charakteristikum der Stereodifferenzierung bei Triplett-Photo-

reaktionen ist.
Eingegangen am 20. Mai 1996 {Z 9129}
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Abb. 2. Konturliniendiagramme fur die S,- und
T,-Potentialflichen der RingschluBreaktion von
1,2-Dimethyltrimethylen; Ergebnisse von CI-
Rechnungen und Abschitzungen anhand der
Ergebnisse von SCF- und Kraftfeld MMX)-
Methoden. T,-S,-Schnittlinien (Eg =0) sind
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durch fette Linien wiedergegeben.

Silaethen H,C=SiH,: Millimeterwellen-
spektrum und ab-initio-Rechnungen**
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Waihrend kinetisch durch sperrige Liganden R!—R* stabili-
sierte Silaethene R'R*?C=SiR*R* wohlbekannt sind, konnte die
Stammverbindung, freies Silaethen CH,=SiH, 1, bisher noch
nicht zweifelsfrei in der Gasphase charakterisiert werden, ob-
wohl seine Bildung als kurzlebige Zwischenstufe durch Abfang-
experimente nachgewiesen worden ist!'!. Weiterhin licBen sich
IR- und UV-Spektren von Produkten, die durch Vakuum-Blitz-
pyrolyse bei 650° und 1.4 x 10~° mbar von 35,6-Bis(trifluorme-
thyl)-2-silabicyclof2.2.2]octa-5,7-dien (SBO) erzeugt und in ei-
ner Ar-Matrix bei 10 K isoliert wurden, 1 zuordnen. Diese
Zuordnung wurde durch ab-initio-Berechnungen der Schwin-
gungsfrequenzen und durch Deuterierungsexperimente ge-
stittzt . Weiterhin zeigte die erste Bande im He(1)-Photoelek-
tronenspektrum von 1, die bei 8.95 eV beobachtet und ebenso
vorherberechnet worden war, eine Feinstruktur, die mit dem
Muster der Schwingungsenergien von 1 in Einklang stand !,
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