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Das Oxyallyl-Diradikal 1 hat sich bisher der direkten
spektroskopischen Beobachtung entzogen. Dies ist bemer-
kenswert in Anbetracht seiner moglichen Beteiligung als re-
aktive Zwischenstufe bei einer Vielzahl von organischen
Umwandlungen, wie der Favorskii-Umlagerung'! der Ste-
reomutation des Cyclopropanons® und der photochemischen
Umlagerung von Cyclohexadienonen,” um nur einige zu
nennen. Fir Triplett-Oxyallyl *1 wurde vorhergesagt, dass es
auf der Triplett-Potentialhyperfliche in thermodynamischer
und in kinetischer Hinsicht ein stabiles C;H,O-Isomer sein
miisse.[! Die schwierige Nachweisbarkeit von 1 ist umso be-
merkenswerter, als der verwandte Nicht-Kekulé-Kohlenwas-
serstoff Trimethylenmethan (TMM, 2) schon vor mehr als
40 Jahren in Dowds grundlegender Arbeit hergestellt und
EPR-spektroskopisch in seinem Triplettgrundzustand cha-
rakterisiert worden ist.”!

Die bisher nicht gegliickte direkte Beobachtung von 1
liegt nicht am halbherzigen experimentellen Eifer. Tatsédch-
lich ist eine Reihe nicht erfolgreicher Herstellungsversuche
bekannt, darunter auch die Photolyse von 1,3-Diiodaceton.!!
Statt 1 konnen unter anderem zweifelsfrei Cyclopropanon (3)
und Allenoxid (4) nachgewiesen werden. Diese zerfallen bei
langerer Bestrahlung weiter in Ethen und Kohlenmonoxid
[GL. (1)].! Dieses Experiment deutet das Problem an, das
einer moglichen Beobachtung von Oxyallyl im Wege steht:
Die Energiebarriere fiir den Ringschluss zum Cyclopropanon
[GL. (2)] ist moglicherweise zu klein.
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Wie so oft, wenn die Natur dem experimentellen Streben
Grenzen setzt, kann die Theorie weitere Einblicke gewéhren.
Borden et al. legten die Grundlagen zum Verstidndnis des
Oxyallyl-Diradikals:"! In 2 gibt es zwei entartete nichtbin-
dende Molekiilorbitale (NBMOs), und da diese nicht disjunkt
(nondisjoint) sind, resultiert daraus ein Triplettgrundzu-
stand.”! Die Gegenwart eines Sauerstoffatoms in 1 hebt die
Entartung dieser NBMOs auf; als Konsequenz werden die
Singulett- und Triplettzustinde (‘A; bzw. °B,; '1 bzw. *1) na-
hezu entartet.

Noch wichtiger ist, dass das Singulett-Oxyallyl leicht eine
Ringschlussreaktion eingehen kann. Es ist allerdings noch
nicht einmal klar, ob der Singulettzustand dieser Verbindung
einem Minimum auf der C;H,O-Potentialhyperfliche ent-
spricht. Borden und Mitarbeiter errechneten eine Energie-
barriere von 0.33 kcalmol™' fiir den disrotatorischen Ring-
schluss auf CASSCF-Niveau mit expliziter Korrelation von
vier Elektronen in vier Orbitalen.”’ Bei weiteren Untersu-
chungen stellten Schroder, Schwarz et al. eine storende Ab-
hingigkeit zwischen der Zahl der imaginiren Schwingungs-
frequenzen und der GroBe des aktiven Raums fest.l! Die
Autoren schlossen daraus, dass die Natur des Singulett-Oxy-
allyls — Minimum oder Sattelpunkt (hoherer Ordnung) —
unklar ist, aber dass ,,es sich sehr wahrscheinlich allen Versu-
chen seiner Erzeugung und ldentifizierung durch Neutralisa-
tions-Reionisations-Massenspektrometrie entziehen wird“."

Die entscheidenden Eigenschaften fiir Stabilitdt und Be-
obachtbarkeit des Oxyallyls *1 sind daher die Energiediffe-
renz zwischen Singulett- und Triplettzustinden und die
Wahrscheinlichkeit, auf die instabile Singulett-Potentialhy-
perfliache zu springen. Um einen zuverléssigen Singulett-Tri-
plett-Abstand zu erhalten, erhohten Schroder, Schwarz et al.
systematisch das Theorieniveau, wobei sie Multireferenz-
techniken im Kontext von Storungstheorie, Konfigurations-
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wechselwirkung (CI) und ,,Averaged-coupled-pair-functio-
nal“(MR-ACPF)-Methoden verwenden.! Mit diesen Me-
thoden wird ein Triplettgrundzustand von 1 erhalten, aller-
dings wird die Energiedifferenz zwischen Singulett- und Tri-
plettzustand mit zunehmender Verfeinerung kleiner und er-
reicht 0.3 kcalmol ' auf MR-ACPF/cc-p-VTZ-Niveau.") Da
sich das berechnete Spin-Bahn-Kopplungselement als duf3erst
klein (0.05 cm™) herausstellte und von diesem Mechanismus
der groBte Beitrag zur Wahrscheinlichkeit fiir Ubergénge aus
dem ,stabilen“ Triplett- in den ,,instabilen® Singulettzustand
erwartet wird, schloss man daraus, dass die ,, Triplettlebens-
dauer zur Detektion ausreichend sein konnte”.™

Die Detektion des Triplett- und des Singulettzustands von
1 gelang nun vor kurzem Lineberger et al. durch Negativ-
ionen-Photoelektronenspektroskopie (NIPES).®! Es war da-
durch erstmals moglich, fundamentale Eigenschaften des
Ogxyallyls experimentell zu untersuchen: die Grof3e des Sin-
gulett-Triplett-Energieabstands und die Natur des Singulett-
Oxyallyls. Das Oxyallylsystem wurde durch Photodetach-
ment aus dem massenselektierten Oxyallylradikalanion er-
zeugt, das seinerseits durch die Reaktion von atomarem
Sauerstoff mit Aceton gewonnen wurde. Im Photoelektro-
nenspektrum beobachteten die Autoren eine Reihe von Si-
gnalen: Eine Serie mit Abstinden von (4054 10) cm™" wird
dem Triplettzustand des Oxyallyls zugeschrieben. Auf
Grundlage von Rechnungen wird die beobachtete Schwin-
gungsprogression der C-C-C-Deformationsschwingung zuge-
ordnet, die durch signifikant unterschiedliche Bindungswin-
kel im Radikalanion und im neutralen Triplett aktiviert wird.
Eine weitere Serie mit Abstinden von (1680 + 50) cm ™' wird
der Schwingungsprogression der C-O-Streckschwingung im
Singulett-Oxyallyl wegen der Verkiirzung der C-O-Bindung
bei Elektronenverlust zugeschrieben. Der grofle Wert fiir die
C-O-Streckschwingung gibt Hinweise auf betrichtlichen C-
O-Doppelbindungscharakter im Singulett-Oxyallyl."!

Die Urspriinge der zugeordneten NIPES-Banden weisen
darauf hin, dass das Oxyallyl einen Singulettgrundzustand mit
einem adiabatischen Singulett-Triplett-Abstand von 1.3 kcal
mol ' aufweist. Diese energetische Bevorzugung des Singu-
lettzustands steht im Gegensatz zu den anspruchsvollsten
bisher verfiigbaren Rechnungen.*! Griinde fiir diese Abwei-
chungen liegen moglicherweise in der Vernachléssigung dy-
namischer Korrelation bei der Berechnung der zur Energie-
verfeinerung verwendeten Oxyallylstrukturen und an den
verwendeten Einelektronenbasissétzen.

Ist Oxyallyl ein reaktives Intermediat oder ein Uber-
gangszustand? Diese Frage wurde ebenfalls durch die kiirz-
lich erschienene NIPES-Untersuchung beantwortet.’! Die
Breite der Signale im Photoelektronenspektrum, die Singu-
lett-Oxyallyl zugewiesen werden, kann einer Lebensdauer-
verbreiterung zugeschrieben werden, einem Phédnomen, das
aus dem Ubergangszustandscharakter der Verbindung resul-
tiert. Dies ist in Ubereinstimmung mit neueren Rechnungen,
die Elektronenkorrelation auf CASPT2-Theorieniveau ein-
schlieBen und die zum Ergebnis einer schwellenlosen Bildung
des Cyclopropanons aus Singulett-Oxyallyl kommen. Auch
CASPT2-Rechnungen mit einem aug-cc-pVTZ-Basissatz zu-
folge liegt der Singulettzustand um 1.3 kcalmol™" energetisch
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tiefer als der Triplettzustand, in exakter Ubereinstimmung
mit dem experimentellen Wert.]

Die neueste Untersuchung von Lineberger et al. beant-
wortet die wesentlichen Fragen in Bezug auf Oxyallyl: Der
Singulettzustand liegt energetisch etwas tiefer als der Tri-
plettzustand, entspricht aber nicht einem Minimum auf der
Potentialhyperfliache. Das Experiment von Lineberger et al.
ist ein weiteres Beispiel, in dem NIPES die Beobachtung von
Ubergangzustinden ermdoglicht. Es ist im Riickblick aller-
dings ironisch, dass nach der Synthese von 3 im Jahre 1966!"
eine offene Oxyallylstruktur in Betracht gezogen wurde.!"

Ein weiteres interessantes, kleines und bisher nicht
nachgewiesenes Molekiil mit einer dhnlichen Potentialhy-
perflache ist Ethylendion, OCCO. Wie fiir Oxyallyl wurde
auch fiir Ethylendion ein Triplettzustand berechnet, der stabil
gegen eine Dissoziation ist. Der Singulettzustand liegt mehr
als 10 kcalmol ™! hoher, entspricht aber keinem Minimum. Er
ist vielmehr nicht gebunden, und aus seiner Besetzung re-
sultiert die Dissoziation in zwei CO-Molekiile. Da die Po-
tentialhyperfldche dieses ungebundenen Zustands die Tri-
plett-Potentialhyperfldche in der Ndhe des Minimums kreuzt,
ist Ethylendion auch ein ,,intrinsisch kurzlebiges Molekiil“."?
Es bleibt abzuwarten, ob NIPES-Untersuchungen weitere
Einblicke in diese schon lange gesuchte Verbindung geben
konnen werden.
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