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DIRADIKALE Strukturen1 konnen entsprechend ihren Eigenschaften mit
dre1l verschiedenen Elektronenkonfigurationen beschrieben werden, wile in

folgendem Schema veranschaulicht:
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Hierbei stellen i und J den entarteten Satz an den hochst besetzten
MO's im diradikalen System dar.

Be1 der Bildung einer offenen Schale werden i und j mit je einem
Elektron aufgefiillt. Die Spins der einzelnen Elektronen richten sich

entweder parallel (T1) oder antiparallel (S1) zueinander aus.
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lberlegungen nach der 3torungstheorie lassen 3 wesentliche Faktoren

erkennenz, die diradikale Strukturen in der Fnergie beeinfluBen.

1. Wechselwirkung der MO's i und j begiinstigt eine Aufspaltung unter

Bildung Jje eines Niveaus tieferer und hsherer Energie3.

Ener&e
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Energie wird nur gewonnen, wenn eine Paarung beider Elektronen und

damit eine Besetzung des tieferen Niveaus mdglich ist (Fall b).

2. Besetzung der MO's i und j mit je einem Flektron vergroBert deren

Bewegungsraum.

Energie ?

Es verringert sich nach der 1. Hundt'schen Regel4 somit die AbstoBungs-

energie (Coulombenergie)E.

3. Gegenseitige Wechselwirkung der Elektronen in den MO's i und j ist

abhdngig von ihrer Spineinstellung.

Energie
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Wahrend der Triplettzustand (T1) durch eine Austauschwechselwirkung
einen Energiegewinn erlangt, verliert der Singulettzustand (S1)
dadurch an Stabilitat.

Diese Austauschwechselwirkung stellt somit ein MaB fiir den Energie-
unterschied korrespondierender offener Singulett- (S1) beziehungsweise

Triplettzustdnde (T1) dar.

In den Strukturen l;i’der vorangegangenen Mitteilung6 dominieren die
Faktoren 2 und 37. Infolge der Verdrillung einer Methylen- oder Allyl-
gruppe wird die Energie von S1 erniedrigt (bzw. angehoben) und die des
entsprechenden T1 angehoben (bzw. erniedrigt). Demnach richtet sich der
Gradient der Energiehyperflachen nach der anderung der Austauschwechsel-
wirkung.

In den Valenzbondstrukturen von 1-4 stehen sich in ] die Radikal-

elektronen in (1.3)- 1n 4,in (1.4)-Stellung gegenﬁbers.
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Dementsprechend sind die radikalen Elektronen in ) einander rdumlich
ndher als in i?. Dies findet einen entsprechenden Ausdruck in den Energie—

hyperflichen.
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W. W. Schoeller, Tetrahedron Letters, voranstehend

Eine Ausnahme bildet'gg. konformationsdanderung verursacht hier
ebenfalls starke Beteiligung von Faktor 1.

Entsprechende Uberlegungen gelten ebenso fur Ekhund.éJ

Mit sinkender Entfernung der radikalen Elektronen steigt deren

Austauschenergie.



