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NaCl ab, und nach Entfernung des Losungsmittel versetzt man mit
Dichlormethan (3 mLmmol~!) und Wasser (10 mLmmol~'). Nach 2h
Rithren bei Raumtemperatur und Abtrennung der organischen Phase
erhdlt man nach dem Einengen des Wassers im Hochvakuum die
p-Nitrophosphonsiduren (R,R,R)-5a—f als farblose Feststoffe, die durch
Umkristallisation gereinigt werden.
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Konische Durchdringungen in Charge-Transfer-
induzierten Photoreaktionen**

Adalgisa Sinicropi, Uwe Pischel, Riccardo Basosi,
Werner M. Nau* und Massimo Olivucci*

Eine detaillierte Kenntnis der molekularen Mechanismen,
die die chemisch unproduktive und deshalb unerwiinschte
Loschung von angeregten Zustédnden durch Additive steuern,
ist fiir die rationale Entwicklung von effizienten photoche-
mischen Reaktionen, kiinstlichen Photosynthesesystemen
und photonischen Funktionseinheiten unentbehrlich. Wir
wenden gegenwértig quantenchemische Methoden auf ho-
hem Niveau an, um ein umfassendes Bild der Loschung von
n,w*-angeregten Zustdnden von Verbindungen wie Ketonen
und Azoalkanen zu erhalten. Es konnte gezeigt werden, dass
die Loschung mit Wasserstoffdonoren durch eine konische
Durchdringung (conical intersection, CI) induziert wird, die
auf halbem Weg entlang der Reaktionskoordinate einer
Wasserstoffiibertragung liegt (Abbildung 1a).[~ 2 Im Folgen-
den beschreiben wir einen neuen Mechanismus der Loschung
durch Elektronendonoren, welcher auf #dhnliche Art und
Weise iiber eine konische Durchdringung verléduft, die auf
halbem Weg entlang der Reaktionskoordinate fiir einen
Ladungstransfer (Charge Transfer, CT) lokalisiert ist (Ab-
bildung 1b). Wihrend bekannt ist, dass Loscher eine strah-
lungslose Desaktivierung durch reversible chemische Reak-
tionen wie Wasserstoff-, Protonen- und Elektronentransfer
induzieren konnen, sind die beschriebenen Loschmechanis-
men neuartig, da sie nur einen partiellen anstelle eines
vollstdndigen Wasserstoff- oder Elektronentransfers erfor-
dern. Dieses Ergebnis untermauert das Konzept, dass ge-
wohnliche Loschmechanismen angeregter Zustinde durch
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Reaktionskoordinate (abnchmender X ----- R-Abstand)
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konische
Durchdringung

Reaktionskoordinate (abnehmender X ----- R-Abstand)
Abbildung 1. Modifizierte Korrelationsdiagramme fiir die Wechselwirkung von n,m*-ange-
regten Zustdnden (X=0,N; Y=C,N) mit Wasserstoffdonoren H-R (a) und Elektronendo-
noren R (b). Die Diagramme spiegeln das Auftreten von Ubergangszustinden, Exciplexen und
konischen Durchdringungen entlang des Reaktionsweges wider.

singulettangeregtes Pyrazolin zu erkunden.
Die CT-Wechselwirkung (Abbildung 1b) be-
inhaltet hauptséchlich die Elektronenabgabe
aus einem freien Elektronenpaar des Losch-
ers in ein nichtbindendes Orbital eines Stick-
stoffatoms im angeregten Azoalkan. Dieses
ist halbbesetzt und somit elektronenarm.!'' 12!
Tabelle 1 enthélt die berechneten Daten fiir
beide Systeme und Abbildung?2 zeigt die
zweidimensionalen Potentialhyperfldchen fiir
die Wechselwirkung von Pyrazolin und NMe;
bzw. OMe,.

Der berechnete Weg startet an einem Punkt
(LD), an dem beide Partner weit voneinander
entfernt und somit intermolekulare Wechsel-
wirkungen vernachlissigbar sind (ra~3.7 A).
Eine Verkiirzung des N --- N-Abstandes resul-
tiert in einer leichten Energieerh6hung (ca.
4 kJmol!), welche bei r~3.3 A ihr Maximum
erreicht, das als Ubergangszustand (TS) iden-
tifiziert werden kann. Zwischen ca. 3.3 und
2.1 A erfihrt dieser Komplex im angeregten
Zustand eine  Stabilisierung von ca.
17 kJmol~' (ca. 8 kJmol~!' nach Nullpunkts-
energie-Korrektur). Dies wird von einer
signifikanten Ladungsiibertragung begleitet
(ca. 0.2 Elektronen, Tabelle 1), welche das
Minimum bei r=2.1A als einen Exciplex
(EX) mit partiellem CT-Charakter ausweist.
Die resultierende N---N-Bindung kann als
schwache, polarisierte Zwei-Zentren-drei-
Elektronen-Bindung betrachtet werden, wel-
che durch die Mischung einer kovalenten
(N=N"---:NMe;) und einer ionischen Konfigu-
ration (N=N"~---""NMe,) beschrieben wird.

photochemische Reaktionen, einschlieBlich des photoindu-
zierten Elektronentransfers, gesteuert werden konnen, die an
einer konischen Durchdringung entlang des Reaktionsweges
eines angeregten Zustandes unterbrochen (,,aborted*) wer-
den.

In enger Anlehnung an eine Studie iiber direkte Wasser-
stoffiibertragungenl!! haben wir Pyrazolin und 2,3-Diazabicy-
clo[2.2.2]oct-2-en (DBO) als theoretische und experimentelle

Modellverbindungen fiir die CT-

induzierte Loschung n,m*-ange-
<:| | regter Zustinde verwendet. Diese

Azoalkane ermoglichen einen
Pyrazolin theoretischen und experimentel-
len Vergleich anhand der Reak-
tion eines Singulettzustandes, was von primérem Interesse fiir
die Charakterisierung von konischen Durchdringungen ist.
Fiir die Rechnungen wurden Trimethylamin und Dimethyl-
ether als Loscher mit starken bzw. schwachen Elektronen-
donoreigenschaften gewihlt, um den beobachteten Wechsel
von einem CT (fiir Amine und Alkylbenzole)B'? zu einer
Wasserstoffiibertragung (fiir Ether und Alkohole) zu doku-
mentieren. Wir haben Ab-initio-CASSCF-I3-19 und CASPT2-
Rechnungen!'” 8] durchgefiihrt, um den energetisch giinstig-
sten Weg bei der Annédherung von NMe; bzw. OMe, an n,it*-
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Ein Fortschreiten entlang der Reaktionskoordinate in
Abbildung 2a fiihrt zu einer konischen Durchdringung (r=
2.0A) und einer weiteren Erhohung des CT-Charakters
(Tabelle 1). Diese Kreuzung der S;- und S,-Potentialhyper-

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

Tabelle 1. Berechnete Energien E, Dipolmomente x4 und CT-Anteil Ag von
charakteristischen Strukturen entlang der Reaktionskoordinate fiir die CT-indu-
zierte Loschung von n,t*-singulettangeregtem Pyrazolin.

Loscher  Strukturl®!  FE [Hartree]® AEW wldl Agl!
[k mol~'] [Debye]
NMe; LD (S,)  — 40048778 (0.71) —265.14 2985 0.007
LD (S)  —400.38670 (0.70)  =0.00 2684 0.006
TS(S) - 40038481 (0.70) 497[510] 2534 0.001
EX (S)) —400.39113 (0.69) —11.62 [-5.18] 1.840 0.226
CI —400.38997 (0.69) —8.57 1.889 0.302
OMe, LD (S,)  —381.16346 (0.74) —268.11 2573 0.001
LD (S,)  —381.06125(0.73)  =0.00 2240 0.001
CI —381.00545 (0.72) 146.3411) 2216 0.192

[a] Fur die Abkiirzungen LD, TS, EX und CI siche Text und Abbildung 2.
[b] Berechnete absolute Energie auf dem CASPT2-Niveau. Die Wichtung der
CASSCF-Referenzfunktion in der Funktion 1. Ordnung ist in Klammern angege-
ben. [c] Berechnete relative Energien (LD(S;) als Referenz). Nullpunktsenergie-
korrigierte Werte sind in eckigen Klammern angegeben. [d] Berechnete (CASSCF-
Niveau) Dipolmomente. [e] CT vom Loscher zum Azoalkan (CASSCF-Niveau).
[f] Der CASPT2-Wert (lower root) der CASSCF-optimierten CI-Struktur ist als
obere Grenze angegeben (Kreis bei r~1.8 A in Abbildung 2b).
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Abbildung 2. Energieprofil (CASPT2-Niveau) des Mechanismus der Lo-
schung von angeregtem Pyrazolin durch NMe; (a) und OMe, (b). Die S;-
Kurve beschreibt die Energie des Grundzustandes entlang der Reaktions-
koordinate des angeregten Zustandes. Der LD-Punkt reprisentiert eine
Struktur mit einem groBen Abstand zwischen den beiden Reaktanten. Die
Reaktionskoordinate entspricht einer gleichzeitigen Anderung mehrerer
geometrischer Parameter des Systems;!"¥! der Einfachheit halber ist hier
jeweils nur der N---N-Abstand angegeben.

fliche ist energetisch nur ca. 3 kJmol~! iiber dem Exciplex
lokalisiert und liegt unterhalb der LD-Struktur. Der steile
Anstieg der Grundzustandshyperfldche zur konischen Durch-
dringung hin ist auf eine destabilisierende Vier-Elektronen-
zwei-Zentren-Wechselwirkung (N=N:---:NMe,) zuriickzu-
fiihren. Die starke Absto3ung beider Potentialfldchen jenseits
der konischen Durchdringung (r<19 A) fiihrt zu einer
Mischung mit hoher angeregten Zustinden, was die weitere
Analyse im Rahmen des Korrelationsdiagramms (gestrichelte
Linien in Abbildung 1b) schwierig macht. Wihrend die
konische Durchdringung bereits auf dem CASSCF-Niveau
existiert, wird das LD —TS —EX —CI-Energieprofil entlang
der Reaktionskoordinate erst nach Beriicksichtigung der
dynamischen Elektronenkorrelation sichtbar (CASPT2-Ni-
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veau). ErwartungsgeméB ist die dynamische Elektronenkor-
relation fiir Strukturen mit partiellem CT-Charakter, wie
Exciplexe, von besonderer Bedeutung.['”)

Der Reaktionsmechanismus in Abbildung 2 a ldsst sich auf
n,m*-angeregte Triplettzustinde tibertragen, wobei die koni-
sche Durchdringung durch eine Singulett-Triplett-Kreuzung
ersetzt wird.?) Eine Berechnung der Triplettreaktion fiir
Pyrazolin/NMe; bestitigt die Existenz einer Singulett-Tri-
plett-Kreuzung mit einer Struktur, deren N --- N-Abstand r=
25A betrdgt und die energetisch ca. 52 kJmol~' iiber der
zugehorigen Triplett-LD-Struktur liegt. Diese Kreuzung stellt
einen Kanal fiir das intersystem crossing (ISC) zur S-Flidche
dar. Die oft beobachtete strahlungslose Desaktivierung in
verschiedenen Triplettreaktionen von Ketonen und Azoalka-
nenB~! konnte iiber diesen Loschmechanismus verlaufen.

CASPT2-Rechnungen mit DBO/NELt;, einem experimen-
tell zugédnglichen System, stellten sich als wenig praktikabel
heraus, jedoch konnte auch in diesem Fall eine CI-Struktur
mit dhnlichen geometrischen Parametern wie im Pyrazolin/
NMe;-System auf dem CASSCF-Niveau lokalisiert werden.
In jedem Fall war der Vergleich des berechneten Losch-
mechanismus fiir Pyrazolin (Abbildung 2 a) mit den Befunden
aus den Fluoreszenzloschexperimenten mit DBO von groem
Interesse, da Pyrazolin kiirzlich als exzellentes theoretisches
Modell fiir DBO eingefiihrt wurde.l'! Folgende experimen-
tellen Resultate wurden fiir DBO erhalten: 1) Die Fluores-
zenzloschung durch Amine fiihrt zu einer effizienten strahl-
ungslosen Desaktivierung (> 95 % ).['% 11 2) Sterische Effekte
signalisieren das Auftreten von Exciplexen.” 3) Die Akti-
vierungsenergien fiir NEt; betragen 5.4+ 0.8 kJmol~! in n-
Hexan und 7.140.4 kJmol~' in Acetonitril (diese Arbeit,
gemessen bei 283 —323 K). 4) Die Loschgeschwindigkeitskon-
stanten (k,=10"-10*M~"s") sind kleiner als die Diffusions-
geschwindigkeitskonstanten"! und die priexponentiellen
Faktoren A sind konsequenterweise ebenfalls klein: 1g[A/
M 's1)]=8.9+02 fir NEt; in n-Hexan und Acetonitril
(diese Arbeit). 5) Die Fluoreszenzloschung durch Amine und
andere Elektronendonoren weist einen inversen Losungs-
mitteleffekt auf, d.h., sie wird in polaren Losungsmitteln
verlangsamt (z.B. k,=14 gegeniiber 0.44 x 10°m~'s! fiir
NEt, in Cyclohexan bzw. Acetonitril).l'!! 6) Die Loschge-
schwindigkeitskonstante ist kleiner fiir Loscher mit schwé-
cheren Donoreigenschaften. Fiir Di-n-butylether, das ein viel
hoheres Ionisierungspotential als Triethylamin (9.51 gegen-
iiber 7.50 eV) aufweist,!" 2!I fillt der Wert fiir k, in Acetonitril
auf 6.4 x 10°m~1s7! (diese Arbeit).

In Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden 1)
und 2) sagt der berechnete Reaktionsmechanismus voraus,
dass die Wechselwirkung von singulettangeregten Azoalka-
nen mit Aminen zu einer schnellen und effizienten strah-
lungslosen Desaktivierung unter Beteiligung eines interme-
didren Exciplexes fiihrt. Dieser Exciplex sollte &duf3erst
kurzlebig sein, da er sich geometrisch und energetisch in
direkter Nachbarschaft zum CI-Zustand befindet. Die Tatsa-
che, dass die meisten in der Vergangenheit postulierten*'?
Exciplexe n,t*-angeregter Zustidnde, abgesehen von wenigen
Ausnahmen, spektroskopisch nicht detektierbar waren, ist
wahrscheinlich auf ihre sehr kurze Lebensdauer zuriickzu-
fithren. Bei den kinetischen Befunden 3) und 4) beeindruckt
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die Ubereinstimmung der experimentellen und berechneten
Aktivierungsenergien (4-8 kJmol™'). Diese Werte entspre-
chen den erwarteten Energien fiir den viskosen Fluss des
jeweiligen Losungsmittels,?l d.h., die beteiligten Exciplexe
entsprechen realen ,,Begegnungskomplexen®“.*7 Folglich
kann die Loschung durch Amine als entropisch kontrollierte
Reaktion Kklassifiziert werden, was experimentell seinen
Ausdruck in niedrigen absoluten Geschwindigkeitskonstan-
ten und niedrigen priaexponentiellen Arrhenius-Faktoren A
findet. Ungliicklicherweise kann nicht entschieden werden,
ob diese entropische Kontrolle auf strukturelle Einschrin-
kungen bei der Bildung des Exciplexes oder auf den Uber-
gang der Hyperflichen an der konischen Durchdringung
zuriickzufiihren ist.

In Hinblick auf die Beobachtung eines inversen Losungs-
mitteleffektes (5) wurde auf die tragende Rolle der Dipolmo-
mente der verschiedenen beteiligten Strukturen verwiesen.['!
Obwohl ein signifikanter Anteil an CT entlang der Reak-
tionskoordinate vorliegt, weisen die berechneten Daten (Ta-
belle 1) ein schnelles Abfallen des Dipolmomentes beim
Fortschreiten der Loschung, beginnend mit dem LD-Zustand
(2.684 D) zum Exciplex (1.840D) und zum CI-Zustand
(1.889 D) hin, aus. Unseren Rechnungen zufolge wird das
CT-induzierte Dipolmoment (vom Amin zum Azoalkan)
durch das inhirente molekulare Dipolmoment (vom Azoal-
kan zum Amin, also in die umgekehrte Richtung weisend)
aufgewogen. Dieses Resultat bestétigt die Besonderheit des
kiirzlich beobachteten Losungsmitteleffektes.!!]

Die Loschung durch Amine wird durch die CT-Stabilisie-
rung ermoglicht, welche den CI-Zustand und den Exciplex
energetisch zuginglich macht. Der Anteil der CT-Stabilisie-
rung sollte mit abnehmender Donorstirke des Loschers
kleiner werden, was durch den experimentellen Befund 6)
einer signifikant langsameren Loschung durch Ether reflek-
tiert wird. In der Tat wurde fiir OMe, als Loscher des n,t*-
singulettangeregten Pyrazolins eine konische Durchdringung
entlang der Reaktionskoordinate eines abnehmenden N --- O-
Abstands gefunden (Abbildung 2b, Tabelle 1). Wie aufgrund
der schwachen Donoreigenschaften von Ethern erwartet, ist
jedoch der CT-Anteil niedriger als im Fall des Amins (Ta-
belle 1), und eine geringere Stabilisierung der CI-Struktur
resultiert nach Beriicksichtigung der dynamischen Elektro-
nenkorrelation (CASPT2-Niveau).'” Das hat die Konse-
quenz, dass ein LD —TS —EX —CI-Energieprofil fiir den
Ether nicht beobachtet wird und dass die berechnete Kreu-
zung energetisch zu hoch liegt (> 100 kJ mol~'), um innerhalb
der kurzen Lebensdauer des angeregten Zustandes erreichbar
zu sein. Deshalb kann die CT-induzierte Loschung durch
Ether nicht mit der Wasserstoffiibertragung konkurrieren,!
welche mit einer weitaus niedrigeren Aktivierungsenergie
ablaufen sollte. Tatsichlich ergaben unsere Experimente eine
Aktivierungsenergie von 18.0+ 0.4 kJmol~! (fiir Di-n-butyl-
ether in Acetonitril) und einen grofen Deuteriumisotopen-
effekt (k,(H)/k,(D)=4.2 in reinem Diethylether). Diese
Ergebnisse belegen einen Wechsel des Loschmechanismus
von einer Wasserstoffiibertragung fiir Ether (Abbildung 1a)
zu einem CT-Prozess fiir Amine (Abbildung 1b).

Die CT-induzierte Loschung singulettangeregter Azoalka-
ne verlduft also iiber einen LD —TS —EX —CI-Mechanis-
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mus, wie er in Abbildung 1b dargestellt ist. Nach einem
partiellen Ladungstransfer (ca. 20—30 %) erreicht das System
eine konische S,/S;-Durchdringung, welche einen effizienten
Kanal fiir die strahlungslose Desaktivierung zu den Grund-
zustandsmolekiilen darstellt. Diese konische Durchdringung
ist in der Ndhe des Energieminimums der S;-Hyperfldche
lokalisiert, welches einem Exciplex mit CT-Charakter ent-
spricht. Dieser neue Loschmechanismus kann als unterbro-
chener (,,aborted*) Ladungstransfer betrachtet werden. In
Analogie zur kiirzlich beschriebenen Loschung iiber einen
partiellen Wasserstofftransfer beinhaltet dieser Mechanismus
einen partiellen Elektronentransfer.

Aus den berechneten Reaktionskoordinaten in Abbil-
dung2 ergeben sich zwei grundlegende und allgemeine
Schlussfolgerungen. Erstens scheint das prinzipielle Auftreten
einer konischen Durchdringung (oder einer Singulett-Tri-
plett-Kreuzung) unabhingig vom Donor und seiner Stirke zu
sein (vgl. Amin gegeniiber Ether in Abbildung 2). Das legt
nahe, dass verwandte Mechanismen der Loschung n,m*-
angeregter Zustinde auch fiir andere Elektronendonoren
wie AlkylbenzoleB*! und Olefine,??! fiir die ebenfalls eine
signifikante strahlungslose Desaktivierung beobachtet wurde,
in Betracht gezogen werden miissen. Zweitens muss die
Moglichkeit eines vollstdndigen Elektronentransfers als Fol-
gereaktion des Exciplexes beriicksichtigt werden.?l Dieser
Mechanismus eines Elektronentransfers, welcher ein Inter-
mediat mit engem Kontakt und Orbitaliiberlappung zwischen
den Reaktanten erfordert, kann als ,,Inner-sphere“-Elektro-
nentransfer verstanden werden.P! Das heiBt, dass photoindu-
zierte Elektronentransferreaktionen, soweit sie iiber einen
»Inner-sphere“~-Mechanismus verlaufen, mit der Desaktivie-
rung iiber leicht zugéngliche konische Durchdringungen und
Singulett-Triplett-Kreuzungen konkurrieren miissen.
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Fiir den speziellen Fall singulettangeregter Azoalkane kann der

Elektronentransfer ausgehend vom Exciplex aufgrund einer end-

ergonischen Thermodynamik (AG,, =20-40 kJ mol~'['"- 1) nicht mit

der strahlungslosen Desaktivierung konkurrieren. Wegen des gerin-
gen Anteils an Produktbildung (<5 %) erscheint es ebenfalls unwahr-
scheinlich, dass eine Wasserstoffiibertragung innerhalb des Exciple-
xes, die fiir andere Systeme postuliert wurde,* % % fiir Azoalkane eine
Rolle spielt.
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Zusammenbruch der Korrelation zwischen
Bindungsliinge und Bindungsstiirke —
eine Fallstudie**

Martin Kaupp,* Bernhard Metz und Hermann Stoll

»Kiirzere Bindungen sind stirkere Bindungen.“ Dies ist
nach wie vor die Grundthese praktisch aller Interpretationen
von Molekiilstrukturen, z.B. bei der Analyse von kristallo-
graphischen Daten,[!! formalisiert durch eine Vielzahl empi-
rischer Korrelationen zwischen Bindungsldnge und Bindungs-
stiarke.?! Im letzten Jahrzehnt hat jedoch die Zahl der Fille, in
denen fiir kiirzere Bindungen kleinere Bindungsenergien
oder Kraftkonstanten gefunden wurden, langsam, aber stetig
zugenommen. Die meisten Beispiele (siche jedoch Lit. [3, 4])
stehen in Zusammenhang mit der Substitution durch sehr
elektronegative Gruppen, wie Fluor. So verkiirzt eine zuneh-
mende Fluorsubstitution in den Reihen NH;_,F, und OH,_,F,
die N-F- bzw. O-F-Bindungen, setzt aber scheinbar gleich-
zeitig die Kraftkonstanten und Dissoziationsenergien herab.l!
Es wurde durch Rechnungen gezeigt, dass durch Fluorsub-
stitution in Blei(1v)-Verbindungen PbR,_,F, (R =H, CHj;) die
Bindungen verkiirzt, reduktive Eliminierungen aber erleich-
tert werden.l¥ Experimentell wurde gefunden, dass in den
Titan-Phosphan-Komplexen [Ti(2,4-C;H;,),PX;] die Ti-P-
Bindungslidngen und die Dissoziationsenergien in der Reihe
X =CHj;, OC,Hs, F abnehmen.”) Dagegen nehmen anschei-
nend in einigen polyfluorierten Kohlenwasserstoffen die C-C-
Bindungsldngen und die Dissoziationsenergien mit zuneh-
mender Fluorsubstitution zu.®!

Zweifelsohne sind systematische Untersuchungen erforder-
lich, die darauf abzielen herauszufinden, unter welchen
Umstidnden und in welche Richtung Abweichungen von den
iiblichen Korrelationen zu erwarten sind. Wir berichten
hier iiber eine auf hohem Ab-initio-Niveau durchgefiihrte
Fallstudie zu Sn-Sn-Bindungsldngen, -Dissoziationsenergien
und -Kraftkonstanten in Distannan, Sn,Hg, und in mehreren
seiner fluorsubstituierten Derivate. Diese spezielle Wahl
der Modellsysteme hat mehrere Vorteile: 1) Eine homo-
nucleare Bindung wird untersucht, und polare Bindungs-
beitrdge konnen damit minimiert oder, im Falle symmetri-
scher Substitution, eliminiert werden; 2) im Unterschied zu
Verbindungen aus der ersten Achterperiodel®! sollten kom-
plizierende Effekte negativer Hyperkonjugation fiir die
betrachteten Eigenschaften von untergeordneter Bedeutung
sein; 3) die untersuchten Systeme sind noch hinreichend
klein, um definitive Ergebnisse aus hochgenauen Coupled-
cluster-Rechnungen mit erweiterten Basissdtzen zu er-
halten.!)
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