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Der angeregte Zwillingszustand als Sonde fiir
den Ubergangszustand in konzertierten uni-
molekularen Reaktionen: die Semibullvalen-
Umlagerung**

Shmuel Zilberg,* Yehuda Haas, David Danovich und
Sason Shaik

Die Charakterisierung von Ubergangszustinden ist ein
zentrales Thema in der heutigen Chemie, und diesbeziiglich
werden immer wieder neue experimentelle Methoden er-
sonnnen.! Unser Beitrag hierzu basiert auf dem Konzept des
»Zwillingszustandes*,” wonach dem Ubergangszustand (UZ)
von chemischen Reaktionen ein zwillingsartiger angeregter
ZustandP! zugeordnet ist, der unter bestimmten Umstéinden
gebunden ist und dessen Geometrie mit der Geometrie im
UZ-Bereich im wesentlichen zusammenfillt. Als gebundener
Zustand ist der Zwillingszustand im Prinzip beobachtbar und
konnte somit Informationen iiber den UZ liefern. Mit dieser
Idee folgen wir Bersukers!*! Vorschlag, daB zu jedem UZ ein
gebundener angeregter Zustand &dhnlicher Struktur gehort,
dessen Eigenschaften im Prinzip spektroskopisch bestimmt
werden konnen und Riickschliisse auf den UZ zulassen. In der
Tat wurde bereits ausfiihrlich die Allgemeingiiltigkeit der
Situation diskutiert, daB mit einem Ubergangszustand zu-
gleich auch ein Potentialflichenminimum eines angeregten
Zustandes dhnlicher Geometrie vorliegt.’! Wir zeigen hier,
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daB diese Situation das Resultat von Zwillingszustidnden ist,
und untermauern diese Vorstellung durch Rechnungen zur
entarteten Cope-Umlagerung von Semibullvalen!® (im fol-
genden ,,Semibullvalen-Umlagerung* genannt). Diese Ideen,
die durch unsere Rechnungen gestiitzt werden, liefern eine
physikalische Begriindung fiir die merkwiirdigen experimen-
tellen Befunde von Quast et al.,[) daB substituierte Semi-
bullvalene ohne einen bei langen Wellenldngen absorbieren-
den Chromophor farbig und thermochrom sind.

Das Konzept des Zwillingszustands basiert auf der Valenz-
bindungstheorie (VB-Theorie) der Reaktivitit.* ¥ Man konn-
te damit® eine physikalisch einleuchtende Erklirung fiir die
scheinbar ,,anomale* Frequenzerhdhung der b,,-Model von
Benzol und allgemein von Acenen geben, wenn die Molekiile
vom elektronischen Grundzustand Sy(1'A;,) in den elektro-
nisch angeregten Zustand 1'B,, iiberfithrt werden. Diese
Frequenzerhohung erwies sich als natiirliche Folge der Tat-
sache, da3 die beiden Elektronenzustinde im wesentlichen
gleichphasige und phasenverschobene Kombinationen zweier
Kekulé-Strukturen sind;?*<dl andere VB-Strukturen spielen
dabei eine geringere Rolle.l'”] Abbildung 1 zeigt das Konzept

Q

Abb. 1. Schematische Darstellung einer entarteten Valenzisomerisierung
und das zugehorige Energieniveauschema, bei dem eine Kreuzung der
Potentialflichen vermieden wird.

des Zwillingszustands fiir eine entartete Umlagerung zwi-
schen zwei spiegelbildlichen Molekiilen, deren VB-Struktu-
ren sich nur durch eine Bindungsverschiebung voneinander
unterscheiden. Die Semibullvalen-Umlagerung ist dafiir ein
gutes Beispiel, wie anhand der beiden entarteten spiegelbild-
lichen Strukturen 1 und 2 deutlich wird; dieselben Argumente
gelten allerdings auch fiir andere Cope-Umlagerungen und
weitere thermisch erlaubtel!!] entartete Umlagerungen wie /-
Wasserstoffverschiebungen.[']

Wir bezeichnen die Grundzustandswellenfunktion des
Edukts mit |L) und die des Produkts mit |R). Bei einer
Bewegung des Systems entlang der Reaktionskoordinate Q
148t sich die Wellenfunktion als Linearkombination ausdriik-
ken [Gl. (1)]. Aus Symmetriegriinden ist der Ubergangszu-
stand bei Q =0 lokalisiert, wo gilt: | ¢, |=|cg|. Fiir Fille wie
Semibullvalen, wo sich eine ungerade Zahl von Elektronen-
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paaren®l wihrend der Reaktion umlagert, transformiert die
elektronische Grundzustandswellenfunktion gem&f der to-
talsymmetrischen irreversiblen Darstellung der molekularen
Punktgruppe. Daher kann der Grundzustand bis auf einen
Normierungsfaktor als gleichphasige Linearkombination ge-
schrieben werden [GL. (2)].

Y(Q)=c(Q) [ L)+cr(Q) [R) @
YH(Q=0)=[L)+|R) @
¥(@=0)=|L)-|R) (©)

Der Zustand ¥-(Q =0), der durch die zweite Linearkom-
bination dargestellt wird [GI. (3)], ist der angeregte Zustand,
der durch Vermeidung der Kreuzung der Potentialflichen
entlang der Isomerisierungs-Reaktionskoordinate entsteht
(Abb. 1), und insofern ist er der Zwillingszustand von
Y*+(Q =0). Durch Konstruktion sind die beiden VB-Zustinde
nullter Ordnung, |L) und |R), bei O =0 entartet, wihrend
die Vermeidung der Kreuzung zu den nichtentarteten Kom-
binationen |L)+ |R) und |L) —|R) fithrt. Daher hat gemif
Abbildung 1 der UZ der thermischen Reaktion einen ange-
regten Zwillingszustand, der gebunden ist und dessen Geo-
metrie nahezu mit der im UZ-Bereich zusammenfillt.

Bei Q =0 weist das System ein zusétzliches Symmetrieele-
ment auf, weshalb sich die beiden Linearkombinationen
YH(Q) und ¥ (Q) auch beziiglich der Symmetrie unter-
scheiden miissen. Da ¥*(Q) entsprechend der totalsymme-
trischen irreduziblen Darstellung transformiert, mufl die
phasenverschobene Kombination ¥~(Q) geméiB einer an-
deren irreduziblen Darstellung der Punktgruppe transformie-
ren.?» 31 Tn Analogie zum Fall von Benzol™ liefert das Modell
fir die Eigenschaften des angeregten Zwillingszustandes
folgende Voraussagen:

a) Die elektronische Wellenfunktion des Zwillingszustan-
des gehort zur selben irreduziblen Darstellung wie die
Koordinate, die die L- und R-Strukturen vertauscht.

b) Wegen der gleichen ,,Herkunft* beider Zustinde wird
die elektrische Dipoliibergangswahrscheinlichkeit zwischen
beiden Zustinden klein sein, selbst wenn der Ubergang
formal symmetrieerlaubt ist.'¥

c¢) Im Vergleich mit dem Grundzustand wird die Frequenz
einer Schwingungsmode im angeregten Zustand selektiv
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erhoht. Diese Mode entspricht der Bewegung entlang der
Koordinate von der einen VB-Struktur des Zwillingspaares
zur anderen.

In Abbildung 1 ist die Idealsituation dargestellt. Durch
Mischen mit anderen Zustdnden und durch Deformation
entlang der anderen Freiheitsgrade kann das Minimum des
Zwillingszustandes kollabieren.'”] Daher muB man zuerst die
Bedingungen fiir die Existenz des Energieminimums des
Zwillingszustandes sicherstellen. Laut fritheren Befunden
kann das Minimum des Zwillingszustandes existieren, wenn
Situationen vermieden werden, in denen ionische Strukturen
hinzugemischt werden® und die strukturelle Starrheit des
Systems!'] erhoht wiirde. In der Tat scheint das von uns
gewihlte Molekiil die grundlegenden Voraussetzungen zu
erfiillen. So sind Molekiile wie Semibullvalen (1, 2), Barba-
ralan (3) und Bullvalen (4), die simtlich Cope-Umlagerungen
eingehen, hierfiir ganz offensichtlich geeignete Kandidaten,
denn ihre Strukturen sind geniigend starr, und sowohl Edukt
als auch Produkt kénnen durch eine einzige kovalente VB-
Struktur treffend dargestellt werden. AuBSerdem wurden diese
Systeme sowohl experimentell als auch theoretisch ausfiihr-
lich untersucht. Experimentell fand man, dal die Barrieren
fir die Reaktionen mit 1/2, 3 und 4 recht klein sind (4.8, 8.6
bzw. 12.8 kcalmol!).I"8! Kiirzlich durchgefiihrte Ab-initio-
Rechnungen auf hohem Niveaul'’l sowie experimentelle
Befundel'® favorisieren einen konzertierten Mechanismus.
Bei einem konzertierten Mechanismus sollten der UZ und der
angeregte Zwillingszustand zur Punktgruppe C,, gehoren.
Nach dem Zwillingszustandsmodell [Gl. (2) und (3)] ent-
spricht die gleichphasige Linearkombination der beiden VB-
Strukturen 1 und 2 dem UZ und transformiert gemiB der
Darstellung A, wihrend die phasenverschobene Kombina-
tion dem (angeregten) Zwillingszustand entspricht und B,-
symmetrisch sein sollte.

Zur Priifung des Zwillingskonzepts fithrten wir mit den
beiden niedrigsten elektronischen Zustdnden quantenchemi-
sche Rechnungen™ durch. In Tabelle 1 sind die Bindungs-
lingen fiir den Ubergangszustand und den ersten angeregten
Zustand, auf unterschiedlichen theoretischen Niveaus be-
rechnet, wiedergegeben. Danach hat der angeregte Zustand
B,-Symmetrie, wie von unserem Modell vorhergesagt. Die
Geometrie des stabilen Grundzustandes (nicht angegeben)
dhnelt sehr der experimentellen Geometrie mit C,-Symme-
trie,? wihrend der UZ und der angeregte Zwillingszustand
beide C,,-symmetrisch sind. Aus Tabelle 1 ist auch ersichtlich,
daB3, abgesehen von einer etwas grofleren Ausdehnung des

Tabelle 1. Berechnete Bindungslingen von Semibullvalen im Grundzu-
stand des UZ (1'A,) und im angeregten Zwillingszustand (1'B,).

1A, 1'B,
3-21G MP2/ CISD/ CIS/ CIS/MP2/ UCISD/
6-31G* 3-21G 321G 6-31G* 321G
a 1562  1.555  1.572 1562  1.551 1.554
b 1.506 149 1514 1.504  1.491 1.510
c 1379 1392 1.388 1.409  1.409 1.426
d 2049 2042  2.064 2190  2.205 2.240
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angeregten Zustandes, beide Zustidnde dhnliche Geometrien
haben. Diese Ausdehnung findet man experimentell und
rechnerisch auch fiir die C-C-Bindungen im 1'B,,-Zustand
von Benzol im Vergleich zu denen im Grundzustand (1.44
bzw. 1.39 A).2l Die CISMP2-Resultate wurden durch weiter-
gehende CISD-Rechnungen bestitigt, die im wesentlichen die
gleichen Daten lieferten wie die CISMP2-Rechnungen.
Daher stiitzen auch quantenmechanische Rechnungen die
Idee von der dhnlichen Geometrie von Zwillingszustand und
UZ.

Das berechnete Energieprofil entlang der Reaktionskoor-
dinate entspricht dem in Abbildung 1 dargestellten. In Uber-
einstimmung mit dem qualitativen Modell deuten die Rech-
nungen darauf hin, daB3 der angeregte Zwillingszustand ein
Energieminimum im UZ-Bereich aufweist und daB die
Oszillatorstiirke fiir den optischen Ubergang zwischen beiden
Zustinden klein ist (0.0271). Als Energieliicke zwischen den
beiden Zwillingszustdnden bei Q =0 ergeben sich 5.16 eV,
wihrend die Hohe der Barriere fiir die Isomerisierung auf
dem Grundzustandsniveau 13.1 kcalmol~! betrigt. Abbil-
dung 2 zeigt die Mode der Reaktionskoordinate mit einer

o

&

b,-Mode entlang der

Reaktionskoordinate
(1554 cm™1)

angeregte b,-Mode

(1642 cm-)

Abb. 2. Vektordarstellung der berechneten b,-Moden, die zum Austausch
zwischen den beiden VB-Strukturen von Semibullvalen fithren. Links: die
imaginire Vibrationsmode am Ort des Ubergangszustandes (Grundzu-
stand 1'A,), rechts: die reelle Vibrationsmode des gebundenen 1'B,-
Zustandes.

imaginiren Frequenz fiir den UZ und einer erhohten reellen
Frequenz (8b,) fiir den angeregten Zwillingszustand; beide
Moden haben, wie vom Modell verlangt, b,-Symmetrie. (Der
erhaltene Wert fiir die imaginére Frequenz ist moglicherweise
zu hoch, da er mit der harmonischen Néherung berechnet
wurde, die Ubergangsregion aber anharmonisch sein wird.>!l)

1472 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

DaB der 1'B,-Zustand der Zwillingszustand des Ubergangs-
zustandes der Isomerisierung von Bullvalen ist, wird somit
auch durch die Rechnungen gestiitzt, da die drei oben
genannten Voraussagen erfiillt sind. Die beiden Zustéinde
konnen als die gleichphasige und die phasenverschobene
Kombination von 1 und 2 betrachtet werden.

Die experimentellen Arbeiten von Quast und Mitarbei-
tern”] stellen die Verbindung zu den hier beschriebenen, eher
theoretischen Vorstellungen her; diese Arbeitsgruppe stellte
eine Reihe von Semibullvalen- und Barbaralan-Derivaten
her, die reversibel thermochrom waren: Beim Abkiihlen
wurden sie farblos, beim Erwidrmen farbig. Dieses Phanomen
wurde mit der niedrigen Aktivierungsbarriere in einem
System mit dem in Abbildung 1 gezeigten Energieniveaudia-
gramm erklirt. Manz und Mitarbeiter??l verwendeten dassel-
be Bild und schlugen vor, da3 die Semibullvalen-Umlagerung
mit einem Laser ausgelost und gleichzeitig die Population des
UZ anhand des optischen Ubergangs zum gebundenen
angeregten Zustand verfolgt werden konnte. Unser Zwil-
lingszustandskonzept beweist zusammen mit Resultaten aus
den Rechnungen, dafl der angeregte Zustand tatséchlich das
tiefe Potentialminimum aufweist, das sowohl Quast et al.["! als
auch Manz und Mitarbeiter? angenommen hatten. Dariiber
hinaus charakterisiert unsere Arbeit den angeregten Zustand
eindeutig als den Zwillingszustand des UZ mit den oben in
a)—c) definierten Eigenschaften. So ist nach Quast et al.]
und entsprechend dem Zwillingskonzept das Molekiil bei
niedrigen Temperaturen farblos, da es sich nahe dem Poten-
tialminimum des Grundzustandes befindet, wo Niveaus des
angeregten Zustandes, zu denen Uberginge nach dem
Franck-Condon-erlaubt sind, extrem hoch liegen. Nach dem
Erwédrmen liegt ein betrdchtlicher Anteil der Molekiile
energetisch oberhalb der Barriere, und die Verbindung ist
farbig, da nun ein Teil der Lichtabsorption aufgrund von
Ubergingen von den durch Schwingung angeregten Niveaus
des UZ-Bereichs zum niedrig liegenden angeregten Zwil-
lingszustand erfolgt. Allerdings ist die Existenz eines relativ
niedrig liegenden gebundenen angeregten Zustandes keine
Eigenschaft eines beliebigen Systems mit einem doppelten
Potentialminimum und einer niedrigen Barriere im Grund-
zustand, sondern die Folge einer Situation mit einem Zwil-
lingszustand. 3!

Nach unseren Untersuchungen ist Bersukers!*! Vorschlag,
daB ein UZ von einem gebundenen angeregten Zustand
dhnlicher Struktur begleitet wird, fiir die Zwillingszustdnde
im hier beschriebenen Fall zutreffend. Die Behauptung, jeder
beliebige UZ habe einen solchen gebundenen angeregten
Zustand, ist allgemein nicht zu halten. So wird in Féllen ohne
geometrische Einschrinkungen oder mit hohem ionischem
Charakter!™ der angeregte Zwillingszustand alternative Geo-
metrien finden, in denen er stabiler ist (z.B. H;, Hj, S\2-
UZ19)). Sie gilt ebenfalls nicht fiir konformative Umwand-
lungen, wie wir kiirzlich fiir die Konformationsisomerisierung
von Cycloheptatrien zeigen konnten: Eine intensive Suche
nach einem angeregten Zustand mit B;-Symmetrie und
planarer Struktur gab keinen Hinweis auf einen gebundenen
Zustand.["’]

Zur experimentellen Verifizierung des Modells kann man
zunéchst den Zustand 1'B, durch Zwei-Photonen-Absorp-
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tionsspektroskopie untersuchen. Wie im Fall von Benzol
sollte die hochfrequente 8b,-Schwingung im Spektrum vor-
herrschen.®™ Da der Ubergang vom UZ zum angeregten
Zwillingszustand schwach Franck-Condon-erlaubt ist, ist das
Signal moglicherweise nur wenig intensiv, und die tatsdchliche
Lebensdauer des Zustandes konnte durch einen strahlungs-
losen Ubergang in den Grundzustand verkiirzt werden, was
die Schwingungsstruktur des Ubergangs verwischen kénnte.
Gelédnge es, diese Schwierigkeiten zu umgehen (z.B. durch
eine geeignete Folge von IR- und Vis-Laserpulsen), so lieBen
sich aus den Informationen aus dem Spektrum (Anregung
und Emission) Angaben iiber die Struktur des Zwillingszu-
standes und somit iiber die des UZ-Bereichs erhalten.
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Synthesen der ersten Komplexe mit
u,n*-PE-Heteroliganden aus ECI; und
[Mo,Cp,(CO),(u-PH,) |~ (E = As, Sh)**

John E. Davies, Lesley C. Kerr, Martin J. Mays,*
Paul R. Raithby, Peter K. Tompkin und
Anthony D. Woods

Die Synthese metallorganischer Verbindungen mit unsub-
stituierten Liganden der Gruppe 15 ist seit einigen Jahren ein
fruchtbares Forschungsgebiet. Komplexe mit E,-Liganden
(E =P, As, Sb, Bi) sind besonders gut bekannt, wobei sowohl
Phosphor- als auch Arsen-haltige Verbindungen hiufig auf-
treten, Antimon- und Bismut-haltige dagegen seltener.l!! Der
Vielzahl solcher Komplexe mit E,-Liganden stehen unseres
Wissens keine strukturell charakterisierten Komplexe mit
EE’-Heteroliganden gegeniiber, etwa PAs- oder PSb-Ligan-
den; strukturell charakterisierte Verbindungen mit P-Sb-
Bindungen sind ohnehin sehr selten.?l Wir beschreiben hier
die Reaktionen von [Mo,Cp,(CO),(u-PH,)]~ 2 mit ECl; (E =
P, As, Sb), die in moderaten Ausbeuten zu den Tetrahedran-
Komplexen [Mo,Cp,(CO),(u,7>-PE)] 3, 4 bzw. 5 fiihren,
wobei vermutlich je ein Aquivalent LiCl und zwei Aquiva-
lente HCI eliminiert werden.

Die Umsetzung einer THF-Losung von [Mo,Cp,(CO),-
(u-H)(u-PH,)] 1 (nach Literaturangaben hergestelltPl) mit
BuLi (1 Aquiv.) fiihrte zu einem sofortigen Farbwechsel von
orange nach violett und nahezu quantitativer Bildung von 2.
Setzte man ECl; (E=P, As, Sb; je 1 Aquiv.) zu, wurde die
Losung wieder orange (Schema 1). Durch Chromatographie
an Kieselgel (Hexan:Dichlormethan 1:1) wurden neben einer
kleinen Menge 1 die luftstabilen Derivate 3—5 als einzige

[*] Dr. M.J. Mays, Dr. J. E. Davies, L. C. Kerr, Dr. P. R. Raithby,
Dr. P. K. Tompkin, A. D. Woods
Department of Chemistry
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