HIGHLIGHTS

Spinumkehr und Reaktivitit

Dietmar A. Plattner*

Reaktionswege und -mechanismen werden iblicherweise
anhand einer Potentialhyperfliche veranschaulicht: Vom
Reaktanten-Minimum ausgehend bewegt sich das Reaktions-
system auf einen Ubergangszustand hin und von diesem
weiter zu den Intermediaten oder Produkten. Obwohl dieses
Konzept nur einen Aspekt chemischer Reaktivitdt abdeckt,
hat es sich als auB3erordentlich hilfreich fiir die Beschreibung
der Mehrzahl der Reaktionen erwiesen. Der Erfolg dieses
Konzepts und seine Rechtfertigung, vor allem im Bereich der
Organischen Chemie, liegen in der Tatsache begriindet, daf3
organische Molekiile im allgemeinen einen Singulett-Grund-
zustand haben und ihre Reaktionen auch nur auf einer
Energiehyperfliche verlaufen (single-state reactivity). Die
Tatsache, daf} die meisten organischen Verbindungen gegen-
iiber Triplett-Sauerstoff stabil sind, sollte uns allerdings
eigentlich eine Mahnung sein, die Bedeutung von Spinzu-
stédnden fiir die chemische Reaktivitét nicht zu unterschitzen.
Reaktionen, die mit einer Anderung des Spinzustandes
einhergehen und somit auf mehr als einer Potentialhyper-
fliche verlaufen (elektronisch nichtadiabatische Prozesselll),
haben in den letzten Jahren vermehrt die Aufmerksamkeit auf
sich gezogen. Fiir eine Reihe von Reaktionen aus den
Bereichen Organische, Anorganische sowie Metallorganische
Chemie wurde mittlerweile durch experimentelle und theo-
retische Untersuchungen der Nachweis erbracht, dafl zwei
Spinzustdnde unterschiedlicher Multiplizitdt die Reaktivitét
bestimmen (two-state reactivity). Diese Studien sollen hier
zusammenfassend vorgestellt werden.

Die Untersuchung der Reaktivitdt von Ionen in der Gas-
phase hat sich im Fall von Intermediaten, die zu reaktiv sind,
um in kondensierter Phase charakterisiert werden zu kénnen,
als iberaus niitzlich erwiesen. Dariiber hinaus erhélt man in
der Gasphase Informationen iiber die intrinsische Reaktivitét
des betrachteten Molekiils oder Reaktionssystems ohne
Beeintrachtigung durch Losungsmitteleffekte oder Aggrega-
tionsphdnomene. Zwei spinverbotene Protonentransfers, d. h.
Protonierungen mit gleichzeitiger Anderung des Spinzustan-
des, wurden kiirzlich durch Studien in der Gasphase experi-
mentell bestdtigt. Die erste dieser Reaktionen ist die Pro-
tonierung von F~ durch HNO [Gl. (a)].”

F~ + Y(HNO) == [FHNO]™ == HF + 3(NO7) (a)

Das Energieprofil der Reaktion im Grundzustand, d.h. der
Reaktion mit '(HNO), kann leicht aus den bekannten
Bildungsenthalpien der Ionen und Molekiile abgeleitet wer-
den (Abbildung 1). Die Reaktion ist mit 8 kcalmol™! exo-
therm und fithrt zum Produkt 3(NO-), da '(NO-) kein
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F~ + 3(HNO)
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18 HF + 1(NO)
F~ + 1(HNOJ, 18
8 " HF +3(NO")
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F~+ 1(HNO)
FH « 3(NO")

Abbildung 1. Schematisches Energiediagramm fiir Reaktion (a). Die
relativen Energien sind in kcalmol~!' angegeben.

gebundener Zustand ist. Brauman und Mitarbeiter wandten
ihre Aufmerksamkeit den Bindungsverhiltnissen im Inter-
mediat [FHNO]~ und dessen Reaktivitit zu. [FHNO]~ wurde
durch Reaktion von F~ mit Neopentylnitrit erzeugt und
anschlieend mit einer Vielzahl Neutralmolekiile umgesetzt,
wobei die Produkte in einem Fourier-Transformations-Mas-
senspektrometer detektiert wurden. Auf Alkohole und HCN
wurde F- iibertragen, was auf eine Intermediatstruktur F~-
HNO hinwies. Dagegen reagierte das Intermediat mit NO zu
N,O,, und die Reaktionen mit SF,;, O, und SO, fiihrten zu
Elektronen- oder HF-Ubertragung, was wiederum fiir ein
Triplett-Intermediat FH -3(NO~) sprach. Die Fihigkeit des
Systems, den Spinzustand schnell zu wechseln, kann zur
Erklarung dieses januskopfigen Reaktionsverhaltens dienen.
Die Struktur des Intermediats wurde durch ein Elektron-
Photodetachment-Experiment in einem ICR-Spektrometer
bestimmt. Die Schwelle im Spektrum lag bei ungeféhr
29 kcalmol~!, was auf eine Struktur FH-3(NO~) (im Gegen-
satz zu F~-HNO) hindeutete — ein Ergebnis, das in guter
Ubereinstimmung mit denen von ab-initio-Rechnungen ist.
Die Berechnungen ergaben, daB FH-3(NO~) 5 kcalmol™!
stabiler ist, wobei sich die Singulett- und Triplettfliachen ca.
3 kcalmol™! iiber dem Singulett-Minimum kreuzen. Die
Energie, die benotigt wird, um den Kreuzungspunkt zu
erreichen, ist somit recht gering, und iiberdies senkt die
Bindung an ein Alkohol-Molekiil die Energie der Singulett-
relativ zu der der Triplett-Hyperfliche weiter ab, so da$3 ein
Wechsel des Spinzustandes noch leichter wird.

Als zweiter experimentell bestétigter spinverbotener Pro-
tonentransfer sei das von Hu, Hill und Squires untersuchte
organische Sdure-Base-Paar mit unterschiedlichen Spinmulti-
plizititen genannt.’! Sie synthetisierten ein ,,distonisches**
Carben-Ion, d.h. ein Molekiil, bei dem die ladungstragende
und die Carben-Einheit nicht in Konjugation stehen, in einem
Flowing-afterglow-Tripel-Quadrupol-Aufbau durch die in
Schema 1 gezeigte Reaktionskaskade. Die chemische Reak-
tivitdt des Anions 1 deutet auf einen Singulett-Grundzustand
hin: Das Ion reagiert mit NO, zum 3-Oxybenzaldehyd-Anion,
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Schema 1. Synthese des distonischen Carben-Ions 1 und dessen denkbare
Protonierungsprodukte als Beispiel fiir ein organisches Sdure-Base-Paar
mit unterschiedlichen Spinzustanden.

O-

spaltet Schwefel von CS, und COS ab und geht mit
elektronenarmen Olefinen Cycloadditionen ein. Auch Rech-
nungen auf dem B3LYP/cc-pVTZ-Niveau sagen fiir 1 einen
Singulett-Grundzustand voraus. Der erste angeregte Triplett-
zustand ist nach diesen Rechnungen 3 kcalmol™! energie-
reicher als der Singulettzustand, im Fall der konjugierten
Séure 2 dagegen ist der Triplettzustand 6.4 kcal mol~' energie-
drmer als der Singulettzustand (die Protonierung am Sauer-
stoff ist kinetisch gegeniiber der C-Protonierung zu 3 be-
vorzugt). Die Protonenaffinitdt von 1 wurde experimentell
durch stoBinduzierte Dissoziation (CID) von Clustern mit
unterschiedlich sauren Phenolen zu (343.0+0.5) kcalmol™!
bestimmt — ein Wert, der ausgezeichnet mit dem berechneten
Wert fiir eine S —T-Protonierung iibereinstimmt. Diese Re-
sultate deuten darauf hin, dal die Spinbarriere beim Pro-
tonentransfer im Cluster [1-Phenol] klein und demzufolge
Intersystem Crossing ein rascher Proze8 ist.

Ein weiteres Beispiel fiir ein organisches Sdure-Base-Paar
mit unterschiedlichen Spinzustinden wurde kiirzlich von
Sawaki und Mitarbeitern beschrieben.’! Das kreuzkonjugier-
te Phenoxyl-Nitronyl-Nitroxid-Diradikal §, das durch Oxida-
tion mit PbO, aus dem entsprechenden Phenol-substituierten
Radikal 4 erzeugt wurde (Schema ?2), liegt gemid ESR-
Spektroskopie im Grundzustand als Triplett vor. Bei der
Protonierung wird das geschlossenschalige Kation 6 gebildet,
das alternativ durch Ein-Elektronen-Oxidation von 4 herge-
stellt werden kann. Der Spinzustand des Systems kann also
durch Anderung des pH-Werts beeinflut werden, was zu
einer Anwendung als pH-Sensor, der auf magnetische Eigen-
schaften reagiert, fithren konnte.

Eine schnelle Anderung des Spinzustandes kann gemiB
neuesten experimentellen und theoretischen Untersuchungen
auch die notorische NichtfaBbarkeit von C,0, (Ethylendion)!!
erkldren. Singulett-C,0O, ist wegen des groBlen Singulett-
Triplett-Abstandes in CO (139.1 kcalmol 1) ein klassisches
Beispiel fiir einen nichtgebundenen Zustand. Triplett-
C,0,(°%;) ist jedoch laut ab-initio-Rechnungen gegeniiber
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5 (Triplett)

OH 6 (Singulett)

Schema 2. Ein weiteres Beispiel fiir ein organisches Sdure-Base-Paar mit
unterschiedlichen Spinzustinden.

der spinerlaubten Dissoziation zu CO('Z]) und CO (’IT)
thermochemisch stabil (Abbildung 2).%° Eine umfassende
massenspektrometrische Studie sollte die Frage nach der
Stabilitdt von Triplett-C,0, beantworten, indem alle mogli-
chen Permutationen von Neutralisations-Reionisations- und
Ladungsumkehrexperimenten, ausgehend von C,O,"" und
C,0,"~, durchgefiihrt wurden.®! In keinem Fall konnte aus
einem Neutralisations-Reionisations-Experiment ein Signal
erhalten werden, La-
dungsumkehr hingegen Kation
erwies sich unter diesen
experimentellen Bedin-
gungen als ein recht effi-
zienter ProzeB. Die fiir
die Ladungsumkehr be-
notigte Energie spricht
dafiir, daB das Wieder- .
. Singulett
auftreten des Signals auf  Triplett
eine Ubertragung von %&
zwei Elektronen pro Ein- 66 9
zelsto3 (mit Xe) zuriick- . MECP
zufiihren ist und nicht auf
einen zweistufigen Me- 23
chanismus, wie er zu er-
warten wire, wenn neu-
trales C,0, eine Lebens-
dauer von mehr als 30 ns
hétte. Die erfolgreichen

co*t+co

CO+CO
13
cm (1}39*)

C0*"+CO

35
@M (5"
CO+CO 0
(12,9 (Z49

Abbildung 2. Schematische Darstel-
lung der Potentialhyperfldchen der ka-
tionischen, neutralen und anionischen

. Zustdande von C,0,. Die angegebenen
Ladungsumkehrexperi- Energien [kcalmol~!] stammen aus
mente schlieBen auch die  Rechnungen auf dem CCSD(T)-Ni-

Moglichkeit aus, daf}  veau

Franck-Condon-Faktoren

fir das Miflingen des Nachweises von neutralem C,0O,
verantwortlich sind. Zusammengenommen deuten diese Er-
gebnisse darauf hin, daf Triplett-Ethylendion eine intrinsisch
instabile Spezies ist. Seine kurze Lebensdauer erklért sich aus
der relativen Lage der Potentialflichen zueinander (Abbil-
dung 2): Der gebundene Triplettzustand geht durch schnelles
Intersystem Crossing in den Singulettzustand iiber, in dem
sofort Dissoziation einsetzt. Dieser Mechanismus wird durch
ab-initio-Berechnungen (MP2/cc-pVDZ) des energetisch nied-
rigsten Kreuzungspunktes (minimum-energy crossing point,
MECP) der beiden Hyperflichen und des Spin-Bahn-Kopp-
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lungselementes Hgo an diesem Punkt gestiitzt. Die C,0,-
Struktur am Kreuzungspunkt ist der am Triplett-Minimum
sehr dhnlich und liegt energetisch nur ca. 3 kcalmol~' héher
als diese (Abbildung 2).l'1 Die leichte Zuginglichkeit des
Kreuzungspunktes ist somit fiir die auBerordentlich kurze
Triplett-C,0,-Lebensdauer von wenigen Nanosekunden ver-
antwortlich.

Ein methodisch &hnlicher Ansatz der Kombination von
experimentellen und theoretischen Studien wurde von der
Arbeitsgruppe Schwarz gewéhlt, um den Mechanismus des
unimolekularen Zerfalls des Triplett-Methoxy-Kations auf-
zukldren.'l In der Literatur wurden zwei Mechanismen
vorgeschlagen: eine mehrstufige Reaktion, bei der zuerst
durch Wasserstoffiibertragung und Spinumkehr '(CH,OH)
gebildet wird, welches dann H, eliminiert [Gl. (b)],l” und ein
konzertierter Mechanismus mit gleichzeitiger Spinumkehr
und [1,1]-Eliminierung aus *(CH;0%)!*3 [Gl. (¢)]. Der kine-
tische Isotopeneffekt beim Zerfall von 3(CH,DO*) ist mit

3(CH30%) - Y(CH,OH*) - (HCO*) + H, (b)

%(CH30%) - Y(HCO*) + H; ©

einem schrittweisen Mechanismus nicht in Einklang zu
bringen; die beobachtete Produktverteilung [H,]/[HD]/[D,]
146t vielmehr auf eine konzertierte Reaktion schlieBen. Ab-
initio-Berechnungen der MECPs und Spin-Bahn-Kopplungs-
elemente Hgo fiir beide Reaktionswege deuten ebenfalls
darauf hin, daB3 der konzertierte Mechanismus leicht bevor-
zugt ist.

Etwaige Auswirkungen von Spinzustdnden auf die Reak-
tivitdit von metallorganischen Verbindungen werden schon
seit geraumer Zeit heftig diskutiert, aber erst in letzter Zeit
wurde es moglich, das Phanomen auch quantitativ zu erfassen.
Schon frith wurde erkannt, daB3 die Reaktivitdten von koor-
dinativ ungesittigten metallorganischen Komplexfragmenten
teilweise drastisch unterschiedlich sind. So sind die durch
gepulste UV-Photolyse von [Fe(CO);] erzeugten ungesittig-
ten Spezies [Fe(CO),] (x=2-4) gegeniiber CO sehr unter-
schiedlich reaktiv:l'* 31 Wihrend [Fe(CO),] und [Fe(CO);]
mit CO annihernd stoBkontrolliert reagieren, ist die Reak-
tion von [Fe(CO),] mit einer Aktivierungsbarriere von
2.5 kcalmol ! ca. drei GroBenordnungen langsamer.™™ Dieser
iiberraschende Unterschied wurde mit der Spinumkehr bei
der Reaktion erklirt: [Fe(CO),] liegt im Grundzustand als
High-spin-Komplex vor (Triplett!'®!), wohingegen [Fe(CO);s]
im Grundzustand ein Low-spin-Komplex ist. Bei der schritt-
weisen Addition von CO an Mn* (—[Mn(CO),]") kommt es
ebenfalls zu Anderungen im Spinzustand; die gemessenen
Geschwindigkeiten des CO-Austausches zwischen den unge-
sittigten Komplexfragmenten wurden dabei anhand der
Spinerhaltung bei Ligandaustauschreaktionen interpre-
tiert.l1” 18]

Zur Erklarung ungewoOhnlicher Reaktivititen in der Me-
tallorganischen Chemie wurden schon oft Spinbarrieren
postuliert (ein Beispiel aus neuerer Zeit findet sich in
Lit. [19]). Fiir Reaktionen, bei denen durch Ligandenbindung
ein 16e-Komplex mit Triplett-Grundzustand in einen diama-
gnetischen 18e-Komplex mit Singulett-Grundzustand {iiber-
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fiihrt wird, konnte aber bislang keine Barriere nachgewiesen
werden.?* 21 Spekulationen iiber spinverbotene metallorga-
nische Reaktionen sind ohnehin so lange schwer zu recht-
fertigen, wie die genaue Energiedifferenz zwischen Grund-
und erstem angeregtem Zustand sowie die Energie, die zum
Erreichen des Kreuzungspunktes der Hyperflichen (MECP)
notig ist, unbekannt sind. Erst neuerdings wurden die
Auswirkungen einer Spinumkehr bei metallorganischen Re-
aktionen quantitativ erfa3t. Wahrend der letzten zehn Jahre
konnte die Abhingigkeit der Reaktivitit ,nackter* Uber-
gangsmetall-Kationen vom Spinzustand mit einer Reihe
ingenidser Experimente demonstriert werden.?>?1 So rea-
giert Fet im angeregten Quartettzustand (*F) 70mal schneller
mit H, als im Sextett-Grundzustand (°D). Ohne Ubertreibung
kann gesagt werden, daf hinsichtlich der Reaktivitédt bei den
Ubergangsmetall-Tonen jeder elektronische Zustand eine
andere chemische Verbindung ist.

Die zustandsspezifische Reaktivitdt von Oxometall-Kom-
plexen hat in letzter Zeit besondere Beachtung erfahren. Am
Beginn dieser Entwicklung stand der Befund, da OsO* und
FeO* CH, aktivieren. Diese Reaktion ist von grofter
Bedeutung fiir die Funktionalisierung von Kohlenwasser-
stoffen.?+271 Spiter zeigte sich, daB die Reaktion von FeO™*
mit H, wenig effizient ablduft: obwohl exotherm und spiner-
laubt, ist sie sehr langsam und tritt nur bei einer von hundert
bis tausend Kollisionen ein.?®?’! Dieser Befund fiihrte zu
einer Reihe von experimentellen und theoretischen Arbeiten
iiber die Elektronenstrukturen und Gasphasenreaktivitidten
der Oxokationen MO* der spiten Ubergangsmetalle (M =
Mn, Fe, Co, Ni, Cu).F3 DaB3 Anderungen im Spinzustand
den Ablauf dieser Reaktionen entscheidend beeinflussen, ist
durch zwei kiirzlich erschienene theoretische Studien aus-
fiihrlich belegt. Danovich und Shaik berechneten das Ausmaf
der Spin-Bahn-Kopplung entlang des Reaktionsweges
FeO*+H, —Fet + H,0.l Es ergaben sich zwei Spinum-
kehr-Kreuzungspunkte zwischen den Sextett- und Quartett-
zustdnden, wenn man dem energetisch giinstigsten Reak-
tionspfad folgte: einer nahe dem FeO*'/H,-Cluster im Ein-
trittskanal und ein zweiter beim Fe™/H,O-Cluster im
Austrittskanal. Die Spin-Bahn-Kopplungs-Matrixelemente
sind im Eintrittskanal relativ grof3, nehmen aber entlang des
Reaktionsweges stetig ab und sind im Austrittskanal zwischen
dem °D-Grund- und dem angeregten “F-Zustand fast null. Die
Geschwindigkeit der Reaktion ist hauptsichlich durch das
AusmaB der Spin-Bahn-Kopplung bestimmt, was in Einklang
mit den experimentellen Befunden von Schwarz und Armen-
trout ist.?® >l Ein sehr dhnliches Bild ergibt sich fiir das
System MO*+ CH, (M =Fe, Mn, Co) aus Berechnungen
unter Verwendung von Hartree-Fock/Dichtefunktional-Hy-
bridmethoden (B3LYP).* Im Falle von FeO* und CoO* wird
durch ein Kreuzen der Sextett- und Quartett-Hyperflichen
im Eintrittskanal, d.h. zwischen dem Reaktantenkomplex
OM*(CH,) und dem Ubergangszustand der Insertion, ein
energetisch giinstiger Reaktionsweg geoffnet (Abbildung 3).
Das Insertionsprodukt HO—M*™—CHj; wird dabei nicht nach
einem Mechanismus gebildet, der eine direkte Wasserstoff-
abspaltung durch MO™ einschlie3t; vielmehr wird CH, durch
die gleichzeitige Ausbildung von M-C- und M-H-Wechselwir-
kungen aktiviert. Ein zweites Kreuzen der Hyperfl4chen tritt
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FeO* (*A) + CHy “Fe
28.6 3Ll C,);-,CH3 :3i4
22.8% PYRk i :
FeO" (°%) + CHy%’ 15.1
:6 4 % P

FeO*(CHy)
Reaktantenkomplex

2Ly

w239

—22.2 D
HO-Fe*—CHj —27.2
Hydroxy-Intermediat _  CHs
H
Produktkomplex

Abbildung

kcalmol~! angegeben.

bei der Dissoziation von M*(CH;OH) im Austrittskanal auf.
Im Falle von MnO* kreuzen sich die Septett- und Quintett-
Hyperfldchen nur einmal, und zwar im Austrittskanal. Die aus
den Berechnungen fiir die Ubergangszustinde erhaltenen
Energien stimmen gut mit den experimentell ermittelten
Reaktionsgeschwindigkeiten und Produktverteilungen {iiber-
ein. Dies deutet darauf hin, daB der Wechsel zwischen
Spinzustdnden bei den genannten Systemen der den Reak-
tionsmechanismus bestimmende Faktor ist.

Das Spinumkehr-Konzept wurde kiirzlich auch zur Erkla-
rung der Reaktivitdt von CytochromP-450 bei der Hydroxy-
lierung von Alkanen herangezogen. Der genaue Mecha-
nismus dieser Alkan-Hydroxylierung ist immer noch Gegen-
stand heiler Diskussionen, die durch die Ergebnisse von
Newcomb und Mitarbeitern® noch weiter angeheizt wurden.
Der Rebound-Mechanismus (Schema 3a), der iiber die Bil-
dung von Alkylradikalen verlduft, ist mit den Lebensdauern
der mutmaBlichen Radikal-Zwischenstufen nicht in Einklang
zu bringen. Newcomb schlug deshalb einen konzertierten
Insertionsmechanismus vor, bei dem Radikale und Carbo-

Umlagerung .
a) [M]=O + R-H —> [M]-OH + R* [M][-OH + R"™
l rebound l rebound
[M] + R-OH [M] + R'-OH
Insertion

R
b) [M=O +RH — o — > [M] + R-OH

l\/

%_/
L Umlagerung

[M] + R-OH

Schema 3. a) Der Rebound-Mechanismus der Alkan-Hydroxylierung
durch CytochromP-450; b) der von Newcomb et al. vorgeschlagene
konzertierte Insertionsmechanismus.
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Fe* (*F) + CH3OH

i Fe* (°D) + CH3OH
i 102

3. Schematische Energiediagramme der Reaktionen FeO*+ CH,—Fe"+
CH;0H mit FeO" im Sextett- und im Quartettzustand. Die relativen Energien sind in

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

kationen nur im Zuge einer Nebenreaktion auf-
treten (Schema 3b). Die Schwierigkeit mit diesem
Mechanismus besteht darin, dal der Oxoeisen-
Komplex (nacktes FeO* wie auch die FeO-Einheit
der aktiven Form von CytochromP-450) einen
High-spin-Grundzustand hat und daher mit C-H-
oder C-C-Bindungen nicht nach einem konzer-
tierten Mechanismus reagiert,’”] sondern bevor-
zugt mehrstufige Reaktionen, ausgehend z. B. von
der Abspaltung eines H-Atoms, eingeht. Der Low-
spin-Zustand hingegen neigt zur konzertierten
Reaktion, die eine kleinere Barriere zum Inser-
tionsprodukt R—Fe™OH aufweist, das iiberdies
stabiler als die analoge High-spin-Verbindung ist.
Damit die Reaktion auf der Low-spin-Hyperfldche
ablaufen kann, ist eine Anregung des Oxoeisen-
Komplexes aber nicht notwendig. Wenn auf dem
Weg zur Zwischenstufe eine Spinumkehr eintreten
kann, wird die Reaktionsgeschwindigkeit durch die
Wahrscheinlichkeit dieser Spinumkehr am Kreu-
zungspunkt bestimmt, d.h., das Verhiltnis von
konzertiertem zu Radikalmechanismus wird laut diesem
Modell durch die Wahrscheinlichkeit der Spinumkehr fest-
gelegt.

Die Fahigkeit zum Wechsel zwischen Spinzustidnden ist ein
malBgeblicher Faktor bei vielen Reaktionen, bei denen ener-
getisch nahe liegende angeregte Zustinde eine Erweiterung
der Darstellung des Reaktionsverlaufs mit nur einer Hyper-
fliche notwendig machen. Die Wahrscheinlichkeit des Wech-
selns zwischen Zustdnden unterschiedlicher Multiplizitét ist
dabei von der gleichen fundamentalen Bedeutung, wie es
Ubergangszustinde, deren entropische Voraussetzungen und
die entsprechenden Aktivierungsbarrieren im klassischen
Kinetikmodell sind. Die Zukunft wird sicherlich noch viele
experimentell bestdtigte Beispiele fiir spinverbotene Reak-
tionen bringen, was die Notwendigkeit eines tieferen Ver-
stdndnisses und genauerer Berechnungen von Spinumkehr-
Wahrscheinlichkeiten in polyatomaren Systemen aufzeigt, um
dieses Konzept neben den klassischen Reaktivitdtskonzepten
zu etablieren.
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