
HIGHLIGHTS 

Direkter spektroskopischer Nachweis eines bisher nicht fanbaren 
,,zwitterionischen" angeregten Zustands 

Lutz H. Gade* 

Die direkte experimentelle Untermauerung eines theoreti- 
schen naturwissenschaftlichen Konzepts erfolgt mitunter in ei- 
nem Gebiet, fur das es urspriinglich nicht formuliert wurde. Der 
hier vorgestellte Fall ist die einfachste Situation der chemischen 
Bindungstheorie, die Wechselwirkung von zwei Elektronen in 
einem Paar schwach gekoppelter Atomorbitale. Bereits 1932 
veroffentlichte Mulliken die MO-Analyse der x-Orbital-Man- 
nigfaltigkeit im verdrillten Ethylen"] und wenige Jahre splter 
die damit verwandte elektronische Struktur der o-Mannigfaltig- 
keit in ,,gestrecktem" Diwasserstoff (d. h. einem Wasserstoffmo- 
lekul, in dem der interatomare Abstand signifikant uber dem 
Gleichgewichtsabstand liegt)[']. Diese Systeme sind durch vier 
elektronische Zustande gekennzeichnet (Abb. 1) : zwei energe- 
tisch niedrig liegende ,,diradikalische" Zustande (Singulett und 
Triplett) mit den Elektronen in unterschiedlichen Orbitalen so- 
wie zwei hoherenergetische ,,zwitterionische" Singulettzustan- 
de13]. Letztere werden durch die symmetrische bzw. antisym- 
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Abb. 1. Die vier elektronischen Zustiinde der o(1s)- und ~(2p)-Mannigfaltigkeiten 
in H, bzw. Ethylen). a) ,,Streckung" von H,. VB-Beschreibung der vier Zustande 
(Atomorbitale aufA und B lokalisiert): 'Z: = '[ls(A)ls(B)], 'C: = '[[ls(A)ls(B)], 
'Z: = '(ls(A)ls(A) - fs(B)ls(B)], 'Zl = '[ls(A)ls(A) + ls(B)ls(B)]. b) ,,Verdril- 
lung" von C,H,. In schwach gekoppelten Systemen (H, bei R z 4 u,; Verdrillungs- 
winkel 7 in CZH4 zz 90°) kann den vier Zustlnden eindeutig zwitterionischer 
oder diradikalischer Cbarakter zugeschrieben werden (nach Lit. [3 a]). Ein Hartree, 
R in a,. 
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metrische Linearkombination von Wellenfunktionen beschrie- 
ben, die jeweils die Paarung beider Elektronen einem der beiden 
Atomorbitale reprasentieren. Es sollte beachtet werden, daB 
diese zwitterionischen Zustande in homosymmetrischen Mole- 
kiilen kein Dipolmoment aufweisen. Die Tatsache, daf3 einer 
dieser Zustande den Grundzustand eines realen Zwitterions be- 
schreiben wiirde, ist der Grund fur die moglicherweise irrefiih- 
rende Terminologie. Wird jedoch ein solcher Zustand in einer 
polaren Umgebung (Losungsmittel) erzeugt, kann er 
,,spontaner Polarisation" unterliegen und zwitterionische Reak- 
tivi tii t zeigen . 

Wahrend in den vergangenen Jahrzehnten die diradikalischen 
Zustande intensiv untersucht wurden und die Grundlage fur die 
theoretische Beschreibung der weitgefacherten organischen Di- 
radikalchemie bildeten, erwiesen sich die zwitterionischen Zu- 
stande als sehr vie1 schwieriger faf3bar (obwohl sie z.B. zur Er- 
klarung der Photoisomerisierung und Cyclisierung von 
1,3-Dienen herangezogen w ~ r d e n ' ~ ] ) .  Untersuchungen iiber die 
Losungsmittel- und Substituenteneinfliisse auf die Lebensdauer 
photochemischer Intermediate bei der 7c -+ n*-Anregung von 
Alkenen haben indirekte Hinweise auf ihre Existenz geliefertt5]. 
Ihre direkte Beobachtung ist allerdings bis dato an keinem die- 
ser Systeme gegliickt . Die kurze Lebensdauer des Zustands 
schwacher Kopplung bei der Streckung von Einfach- oder der 
Verdrillung von Doppelbindungen (in Isomerisierungen) 1st der 
Hauptgrund fur diese Situation. 

D. G. Nocera und Mitarbeiter haben nun iiber die direkte 
spektroskopische Beobachtung der zwitterionischen Zustande 
in einem schwach gekoppelten Zwei-Elektronen-zwei-Orbitale- 
System berichtet[61. Als Gegenstand ihrer Untersuchungen 
wahlten sie den Zweikernkomplex mit Metall-Metall-Vierfach- 
bindung 2, der erstmals im Arbeitskreis von F. A. Cotton syn- 
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thetisiert und charakterisiert worden war[']. Wodurch zeichnet 
sich gerade diese Verbindung als Studienobjekt fur die genann- 
ten zwitterionischen Zustande aus? Zunachst einmal haben Sy- 
steme mit Vierfachbindungen ein Paar schwach gekoppelter Or- 
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bitale gewissermaBen ,,eingebaut" : die 6- und 6"-Molekul- 
orbitale, die sich von den d,,-Metallorbitalen ableiten. Ihre 
riiumliche Anordnung ist durch die wesentlich starkeren o- und 
z-Bindungen fixiert, wodurch der Zustdnd schwacher Kopplung 
erhalten bleibt. Des weitereii ,,fixieren" die sterisch relativ an- 
spruchsvollen PMe,-Liganden das System in seiner Grundzu- 
standskonformation und damit auch die d,,-Orbitalorientie- 
rung. Durch die Wdhl des PMe,-substituierten Komplexes 
werden experimentelle Komplikationen, die aus der Rotation 
um die Metall-Metall-Achse in einem angeregten Zustand des 
Systems (wie bei [Re2CIJ2- 1 in  Losung gefunden) resultieren, 
vermieden. SchlieRlich lieferten fruhere Arbeiten aus den Ar- 
beitsgruppen von H. B. Gray[*], F. A. Cottonr9] und ande- 
ren[". ''I nicht nur eine zuverlassige Zuordnung der relevanten 
Banden in den UV/Vis-Absorptions- sowie Emissionsspektren 
einer ganzen Reihe derartiger Verbindungen, sondern verliefen 
auch parallel zur theoretischen Untersuchung der elektroni- 
schen Struktur[*] dieser Systeme" 'I. 

Abbildung 2 zeigt ein qualitatives Energieniveauschema mit 
den vier Zustanden der 8-Mannigfaltigkeit von MZ Komplexen 
mit D,,-Syminetry (DZd im Falle von 2). Der energetische Ab- 
stand zwischen dem Grundzustand l l A I E  (I 'A,) und dem Tri- 
plettzustand 3A,, (3B,) in 2 wurde durch Extrapolation aus 
magnetischen Messungen erhaltenl' 51 sowie durch eine elegante 
Anwendung der paramagnetischen 31P-NMR-Spektroskopie 
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Abb. 2. Qualitatives EnergieniVedUdidgramm der S-S~-Mannigt"dItigkeit auf der Ba- 
sis eines VB-Modclls (Alomorbitale auf  den beiden Metallatomen A und B lokali- 
siert). Diese Zustiinde sind durch ihre Symmelrierassen in den Punktgruppen D,, 
und D2d gekennieichnet (letztere in Klammern). Zweiphotonenanregung (durch 
Absorption von zwei Photonen aus dem nahen IR-Frequenzbereich) In den zwitter- 
ionischen 2'A,,(21A,)-Zustand und der Ubergang in dcn emittierenden 'A2,,('B2)- 
Zustand angcdeutet. Die rote Fluoreszenz (heJ BUS diesem Zustand wurde In 
einein Zweiphotonenanregungs-Fluoreszenz-Experiment detektiert (nach Lit. [6]). 

[*] Es sollte an dieaer Stelle erwiihnt werden, da5 ein ,,Isolated-6-6*-manifold"-Mo- 
dell Fur eine yuunrirurive theoretische Beschreibung der S/S*-Photochemie dieser 
Systenic ungeeignet ist, wie kiirzlich von Bursten and Clayton gereigt wurde [13] 
(und vor ihnen hereits von anderen [14]). Diese vereinfachte Sichtweise sollte 
daher lediglich als praktische Niiherong riir die chemische Blndung in Zweikern- 
komplexen mit Metall-Metall-Vierfchhindung angesehen werden. Genaue 
Rechnungen. wie sic in Lit. [I21 prisenticrt wurden, berucksichtigen Konfigura- 
tionswechselwirkiiiig mit Zostinden aulkrhalb der &-6*-Mannigt"altigkeit. 

auf eine Reihe verwandter Systeme['61. Die niederfrequente 
Bande im UV/Vis-Absorptionsspektruin vierfachgebundener 
Zweikernkomplexe entspricht der Dipol-erlaubten Anregung in 
den zwitterionischen 'A,,('B,f-Zustand. In sterisch fixierten 
Komplexen wie 2 ist die Relaxation in einen verdrillten angereg- 
ten Singulettzustand (wie bei 1) kein moglicher Reaktionskanal ; 
der 'A,,('B,)-Zustand zeigt daher instantane und intensive 
Emission. Der zweite zwitterionische Zustand llBt sich nlhe- 
rungsweise durch eine (6*)2-Konfiguration reprlsentieren 
[wobei Konfigurationswechselwirkung init dem Grundzustand 
l lAlg( l  'A,) vernachlassigt wird] und ist daher nach den Aus- 
wahlregeln fur Einphotonen-Dipoliibergange verboten. Nocera 
und Mitarbeiter konnten nun diesen Zustand in 2 mit Hilfe der 
Zweiphotonenanregungs-Fluoreszenzspektroskopie lokalisie- 
ren. Nach der Anregung in den 2'At-Zustand unterliegt das 
System einem Ubergang nach 'B,; die Emission von diesem 
Zustand aus wird dann detektiert. DaR der primiire angeregte 
Zustand in der Tat durch einen Zweiphotonenubergang popu- 
liert wird, beweist die quadratische Abhangigkeit der Fluores- 
zenzintensitlt von der Intensitat der AnregungsstrahIung[' 'I. 

Das Polarisationsverhiltnis (52 = Zc,,,/Zi,, < 1 ; circ/lin = 
zirkular bzw. linear polarisierte Strahlung) des Fluoreszenz- 
spektrums deutet daruber hinaus darauf hin, daR der angeregte 
Zustand die Symmetrierasse 'A, hat["', wie fur den zweiten 
zwitterionischen Zustand des untersuchten Systems zu erwarten 
ist. Die in1 Vergleich zur 'B,-l'A,-Lucke (I7100 cm- ') kleine 
2'A,-'B2-Energieliicke von 4800 cm- ' deutet auf einen erhebli- 
chen ionischen Charakter des zweifach angeregten Zustands 
2'A, hin (Nocera et al. geben einen Schatzwert von 68 O h  an). 
Mit der Lokalisierung beider zwitterionischen Zustinde in der 
6/6*-Mannigfaltigkeit von 2 ist nunmehr erstmals die durch vier 
Zustande charakterisierte elektronische Struktur eines schwach 
gekoppelten Zwei-Elektronen-zwei-Orbitale-Systems experi- 
mentell bewiesen worden. 

Worin liegt die Bedeutuiig dieser Entdeckung uber die experi- 
mentelle Absicherung eines chemischen Bindungsmodells aus 
der Fruhzeit der Quantenchemie hinaus? Fur den anorgani- 
schen Photochemiker ergeben sich neue Perspektiven im Zu- 
sammenhang mit der potentiellen Photoreaktivitit der Metall- 
Metall-Vierfachbindung. Die Paarung zweier Elektronen auf 
einem Metallzentrum und zweier ,,Lacher" auf dem benachbar- 
ten kann die Grundlage fur Mehrelektronenreaktivitat bilden. 
Jiingere Untersuchungen der gleichen Arbeitsgruppe zu dieser 
Thematik ergaben erste Hinweise auf ein solches Reaktionsver- 
halten, z.B. die Zweielektronen-Photoreduktion von CH,I 
durch [Wz(dppm)zCl,]['91 [GI. (a)]. 

Diese jiingste Entwickluiig hat deutlich gemacht, daR die Me- 
tall-Metall-Vierfachbindung auch drei Jahrzehnte nach ihrer 
Entdeckung durch F. A. Cotton et a1.[201 nichts von ihrer Faszi- 
nation verloren hat. 
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Konische Durchdringungen und der Mechanismus von Singulett-Photoreaktionen 

Martin Klessinger" 

Der Reaktionsweg einer nichtadiabatischen Photoreaktion be- 
ginnt auf der Potentialflache des angeregten Zustandes (S,) im 
Franck-Condon-Bereich oder bei einem spektroskopischen Mi- 
nimum des Eduktes und endet auf der Grundzustandsfliiche (So) 

Ahb. 1. Schematische Darstellung der Po- 
tentialflichen des Grundzustandes (So) und 
des angeregten Zustandes ( S , )  des Reaktdn- 
ten R einer nichtadiabatischen Photoreak- 
tion. Je nachdem wie die klassischen Trajek- 
torien in den Bereich der konischen Durch- 
dringung eintreten, konnen auf der S,-FK 
che unterschiedhcbe Taler erreicht werden, 
die zu den Produkten P, oder P, fuhren. 

beim Gleichgewichtsmi- 
nimum des Produktes. 
Die beiden Teilschritte 
auf der S,- und der So- 
Flache sind durch einen 
Reaktionstrichter (fun- 
nel)[lI verknupft, der 
einen strahlungslosen 
Ubergang vom angereg- 
ten Zustand in den 
Grundzustand ermog- 
licht (Abb. 1). Lange 
Zeit wurde angenom- 
men, dal3 die Kreuzung 
(Beruhrung) der Poten- 
tialflachen im Bereich 
des Trichters zumindest 
schwach vermieden ist. 
In den letzten Jahren 

zeigte sich jedoch, dalj bei einer Vielzahl anorganischer[21 und 
organischer SystemeI3] echte Kreuzungen von Potentialflachen 
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auftreten, die als konische Durchdring~ngenI~~ bezeichnet wer- 
den. Heute muI3 man davon ausgehen, da13 die meisten nicht- 
adiabatischen Singulett-Photoreaktionen iiber solche konischen 
Durchdringungen verlaufen. 

Eine konische Durchdringung lafit sich wie folgt definieren : 
Tragt man die Energie gegen die F Kernkoordinaten ( F =  
3N - 6) auf, so schneiden sich zwei Zustande, selbst wenn sie die 
gleiche Symmetrie haben, entlang einer (I;-2)-dimensionalen 
Hyperliniecsl. Wahrend die Energien beider Zustande fur jeden 
Punkt dieses (F-2)-dimensionalen Durchschneidungsraumes 
gleich sind, hebt eine Bewegung entlang der restlichen beiden 
linear unabhangigen Koordinaten x1 und x2 die Entartung auf. 
Tragt man die Energien der beiden Zustande gegen diese beiden 
geometrischen Variablen (sie sind eine Kombination von Bin- 
dungslangen, Bindungswinkeln usw.) auf, haben die Potential- 
flachen daher die Form eines Doppelkegels, wie dies in Abbil- 
dung 1 dargestellt ist. 

Der Gradientendifferenzvektor x, ist durch Gleichung (a) de- 
finiert; in dieser Richtung ist die Differenz der Steigungen der 

S,- und S,-Flachen am grol3ten. Der nichtadiabatische Kopp- 
lungsvektor x2 ist durch Gleichung (b) gegeben; eine Kernbewe- 

gung in dieser Richtung fiihrt zur starksten Mischung der bei- 
den adiabatischen Zustlnde an der Kegelspitze. Sind die Sym- 
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