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Konische Durchdringungen und der Mechanismus von Singulett-Photoreaktionen

Martin Klessinger*

Der Reaktionsweg einer nichtadiabatischen Photoreaktion be-
ginnt auf der Potentialfliche des angeregten Zustandes (S,) im
Franck-Condon-Bereich oder bei einem spektroskopischen Mi-
nimum des Eduktes und endet auf der Grundzustandsfliche (Sy)
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Po- licht ~(Abb. 1). Lange

Zeit wurde angenom-
men, daB} die Kreuzung
(Beriihrung) der Poten-
tialflichen im Bereich
des Trichters zumindest
schwach vermieden ist.
In den letzten Jahren
zeigte sich jedoch, daB bei einer Vielzahl anorganischer® und
organischer Systeme!® echte Kreuzungen von Potentialflichen

tentialflichen des Grundzustandes (S,) und
des angeregten Zustandes (S,) des Reaktan-
ten R einer nichtadiabatischen Photoreak-
tion. Je nachdem wie die klassischen Trajek-
torien in den Bereich der konischen Durch-
dringung eintreten, kdnnen auf der S;-Flé-
che unterschiedliche Taler erreicht werden,
die zu den Produkten P; oder P, fithren.
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auftreten, die als konische Durchdringungen™! bezeichnet wer-
den. Heute muBl man davon ausgehen, daf die meisten nicht-
adiabatischen Singulett-Photoreaktionen iiber solche konischen
Durchdringungen verlaufen.

Eine konische Durchdringung 1d6t sich wie folgt definieren:
Trigt man die Energie gegen die F Kernkoordinaten (¥ =
3N — 6) auf, so schneiden sich zwei Zustinde, selbst wenn sie die
gleiche Symmetrie haben, entlang einer (F—2)-dimensionalen
Hyperlinie'®). Wihrend die Energien beider Zustinde fiir jeden
Punkt dieses (F—2)-dimensionalen Durchschneidungsraumes
gleich sind, hebt eine Bewegung entlang der restlichen beiden
linear unabhingigen Koordinaten x, und x, die Entartung auf.
Tragt man die Energien der beiden Zustinde gegen diese beiden
geometrischen Variablen (sie sind eine Kombination von Bin-
dungsldngen, Bindungswinkeln usw.) auf, haben die Potential-
flichen 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

x, = UE,~E,)/0q (@)

S,- und S,-Flichen am groBten. Der nichtadiabatische Kopp-
lungsvektor x, ist durch Gleichung (b) gegeben; eine Kernbewe-

x, = (¥, |0¥,/0q) (b)

gung in dieser Richtung fiihrt zur stirksten Mischung der bei-
den adiabatischen Zustinde an der Kegelspitze. Sind die Sym-
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metrien der elektronischen Wellenfunktionen ¥, und ¥, an der
Kegelspitze unterschiedlich, so ist x, die Koordinate, welche die
Symmetrie erniedrigt und zu einer Mischung der Zustéinde fiihrt.
Die Vektoren x, und x, sind oft nahezu orthogonal. An der
Kegelspitze sind die Gradienten der sich berithrenden Flichen
nicht gleich Null, wie dies fiir einen echten stationidren Punkt der
Fall ist, jedoch verschwinden fiir die optimierte Geometrie der
konischen Durchdringung die Projektionen der Gradienten auf
den zur x,,x,-Ebene komplementdren (F—2)-dimensionalen
Unterraum. Im F-dimensionalen Raum erkennen Gradientenver-
fahren zur Geometrieoptimierung daher die Spitze des Trichters
nicht als ein Minimum der S,-Fliche, obwohl diese Spitze den
Punkt tiefster Energie darstellt (sofern nicht der Kegel sehr stark
gekippt ist).

Fir den Mechanismus einer Photoreaktion hat der Trichter
einer konischen Durchdringung eine dhnliche Bedeutung wie flr
den einer thermischen Reaktion der Ubergangszustand Y. Beide
beschreiben die “reaktive Konformation” des Systems. Der Uber-
gangszustand einer thermischen Reaktion entspricht dem Punkt
auf der Potentialfliche, an dem die Wahrscheinlichkeit des Uber-
gangs vom Edukt- zum Produktminimum am groéBten ist. Eine
konische Durchdringung stellt den Bereich der Potentialflache des
angeregten Zustandes dar, in dem der Ubergang zum Grundzu-
stand am wahrscheinlichsten ist. Nach dem Uberqueren des
Ubergangszustands wird die Bewegung durch einen Vektor gy
(die Normalkoordinate der imagindren Schwingungsfrequenz)
charakterisiert, der dem Reaktionsweg iiber den Sattelpunkt
entspricht. Bei einer konischen Durchdringung dagegen gibt es
zwel linear unabhéngige Richtungen x, und x,, und in unmittel-
barer Nihe der Kegelspitze kann der Reaktionsweg jeder Rich-
tung in der x,,x,-Ebene folgen und so verschiedene Produkt-
tiler der S,-Fliche erreichen.

Die Dynamik der Kernbewegung einer nichtadiabatischen
Photoreaktion 148t sich anhand der schematischen Darstellung in
Abbildung 1 diskutieren. Nach der Absorption eines Photons be-
wegt sich das System auf der Potentialfliche des angeregten Zu-
standes entlang klassischer Trajektorien durch Téler und iber
eventuelle Ubergangszustinde zur konischen Durchdringung hin.
Dabei ist der Energieunterschied zwischen dem angeregten Zu-
stand und dem Grundzustand zuniichst zu groB, um einen Uber-
gang zu ermdglichen. Dieser erfolgt vielmehr am Ende des Weges
im Bereich der konischen Durchdringung. Die durch die Kegel-
spitze verlaufenden Trajektorien folgen ungestort dem steilsten
Teil der Kegelwand. Dabei fiihrt die in Kernbewegung umgewan-
delte elektronische Energie zu einer Beschleunigung im wesentli-
chen in Richtung des x,-Vektors. Trajektorien, welche die Kegel-
spitze verfehlen, haben eine gewisse Wahrscheinlichkeit auf der
S,-Flache zu bleiben. Im Falle eines Sprunges auf die S,-Fliche
wird die Energiedifferenz zwischen den beiden Potentialfldchen
in Kernbewegung in Richtung des x,-Vektors umgewandelt
(nichtadiabatische Kopplung). Fiir eine genaue Bestimmung
der Komponenten der Bewegung entlang x, und x, und damit
der Quantenausbeute der verschiedenen Produkte sind detail-
lierte Berechnungen der Dynamik erforderlich, die bisher nur
fiir einfache Modellsysteme durchgefiithrt wurden®l.

Die wichtigste Konsequenz dieser Erweiterung des bisher ak-
zeptierten Qosterhoff-Modells!"! ist die Tatsache, daB der S, —
So-Ubergang nicht am “pericyclischen Minimum™ (das tatsich-
lich ein Ubergangszustand zwischen zwei gegebenenfalls sym-
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metriesiquivalenten konischen Durchdringungen sein kann, vgl.
Abb. 2) erfolgt, sondern bei Geometrien geringerer Symme-
trie®2] Es sind Verfahren entwickelt worden, um die Minima
des (F—2)-dimensionalen Durchschneidungsraumes zu ermit-
teln und die genauen Geometrien der konischen Durchdringun-
gen zu bestimmen!®l. Anhand einfacher Modelle lassen sich die
wahrscheinlichen Geometrien fiir konische Durchdringungen
vorhersagen. So folgt aus dem Zwei-Elektronen-zwei-Orbitale-
Modell fiir Diradikaloide®®!, daB eine Storung 8, welche eine
Aufspaltung der im perfekten Diradikal entarteten Orbitale be-
wirkt, die Energiedifferenz zwischen den Zustinden S, und S,
erniedrigt. FUr einen bestimmten Wert 8 = 3,, den man als
kritisch-heterosymmetrischen Fall bezeichnet™, ist diese Ener-
giedifferenz gleich Null, und es ergibt sich eine konische Durch-
dringung.

So sind beim 90°-verdriliten Ethylen die p-Orbitale orthogo-
nal und entartet; die pericyclische Geometrie entspricht einem
perfekten Diradikal mit einer sehr groBen Energieliicke zwi-
schen S, und S,. Durch Ersatz einer der CH,-Gruppen durch
eine elektronegativere Gruppe wird das perfekte Diradikal in
ein heterosymmetrisches Diradikaloid iiberfithrt, und beim 90°-

verdrillten Formaldiminium-Ion HZC:l’tIH2 liegt gerade der
kritisch-heterosymmetrische Fall vor: Die Energieliicke ver-
schwindet, und es resultiert eine konische Durchdringung!!°!,
Bei der photochemischen [2 + 2}-Cycloaddition wird durch eine
rhomboidale Verzerrung der pericyclischen Geometrie die Ent-
artung der lokalisierten, nichtbindenden Orbitale des Cyclobu-
tadien-dhnlichen perfekten Diradikals aufgehoben. Dadurch
wird die Energiedifferenz zwischen den beiden Zustdnde so weit
vermindert, da3 schlieBlich eine konische Durchdringung er-
reicht wird (Abb. 2). Zum gleichen Ergebnis fiihrt ein qualitati-

Abb. 2. Schematische Darstellung der Potentialflichen fiir die photochemische
Ethylendimerisierung in Abhangigkeit vom zwischenmolekularen Abstand R und
vom Winkel a, der die Abweichung von der rechtwinkligen Anordnung angibt. G,
S und D bezeichnen die Flichen, die im 2 x 2 CI-Modell durch die Grund-, die
einfach bzw. die doppelt angeregte Konfiguration beschrieben werden. Fir o = 0
sind die dem Oosterhoff-Modell entsprechenden Potentialkurven eingezeichnet.

ves Modell, das Bernardi, Olivucci, Robb und Mitarbeiter!!!)
zur Diskussion und Vorhersage der Geometrie der konischen
Durchdringung entwickelt und anhand von ab-initio-Rechnun-
gen Uberpriift haben!®, Fiir die Photoreaktionen von Buta-
dien" fanden sie Geometrien der konischen Durchdringung,
die einem verdrillten Quasitetraradikal entsprechen und sich
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al b}

Abb. 3. n-Orbital-Wechselwirkungen in Butadien. a) Periphere Wechselwirkungen
entlang des Perimeters an der Geometrie hoher Symmetrie fiir die disrotatorische
pericyclische Reaktion, b) diagonale und ¢) periphere Wechselwirkungen an der
Geometrie der konischen Durchdringung.

durch eine Kombination pericyclischer und diagonaler Wechsel-
wirkungen zwischen den an der Reaktion beteiligten Orbitalen
erkliren lassen (Abb. 3). DaB die Riickkehr auf die S,-Fliche
durch eine konische Durchdringung bei einer infolge diagonaler
Wechselwirkungen verzerrten pericyclischen Geometrie erfolgt,
wurde zuerst durch Modellrechnungen am H,-System nahege-
legt!" 2. Die in Schema 1 dargestellten Méglichkeiten der Bin-
dungsbildung durch unterschiedliche Kopplung der vier Elek-
tronen zeigen, wie verschiedene Photoprodukte ausgehend von
der gleichen konischen Durchdringung entstehen kénnen!3J 3%,

2—1
3—4

(u-l\)

il-n
/ \.j>_
C

3-—4
Scheme 1.

In den letzten Jahren wurden echte konische Durchdringun-
gen fiir eine groBe Vielfalt von Photoreaktionen durch ab-initio
Rechnungen nachgewiesen!? 3, wodurch gezeigt wurde, daB
dieses bis vor kurzem als unwahrscheinlich angesehene Phino-
men bei nichtadiabatischen Photoreaktionen eher die Regel als

die Ausnahme ist!!3!. Substituenten kdnnen erstens den Reak-

tionsweg im angeregten Zustand bis zur konischen Durch-
dringung, zweitens die geometrische Struktur an der
konischen Durchdringung und drittens die Dynamik des Zu-
standssprunges sowie die Reaktionswege im Grundzustand be-

einflussen. Erste Untersuchungen der Einfliisse von Substituen-
ten auf die Photochemie von Butadien" und die photochemi-
sche [2 + 2]-Cycloaddition!**! zeigen, daB alle drei Effekte eine
Rolle spielen kénnen.
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