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Elektronenfliisse zwischen benachbarten Bindungen bei pericyclischen
Reaktionen: synchron oder asynchron?**
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Verlaufen Briiche und Bildungen alter und neuer chemischer
Bindungen bei pericyclischen Reaktionen im elektronischen
Grundzustand synchron oder asynchron? Diese Frage wurde
wihrend der letzten drei Jahrzehnte ausschliefllich in Hin-
blick auf die Abfolge der Anderung der beteiligten Bin-
dungsldngen untersucht, und zwar zunichst lediglich auf-
grund energetischer Betrachtungen von Potentialbarrieren
(B) oder Ubergangszustinden zwischen Reaktanten (R) und
Produkten (P), spéter auch durch klassische Simulationen der
Molekiildynamik.'”! Zusitzlich gab es Informationen iiber
die zeitunabhingigen Elektronenstrukturen von R, B und P,
z.B. im Rahmen der Woodward-Hoffmann-Regeln tiber die
Erhaltung der Orbitalsymmetrie,** sowie Untersuchungen
zur Unterscheidung elektronischer Strukturen von Uber-
gangszustinden und Intermediaten.['*!3

Hier betrachten wir erstmals die dariiber hinausgehende,
aber analoge Frage nach der Synchronizitdt der mit den
Bindungsbriichen und -bildungen einhergehenden Elektro-
nenfliisse bei pericyclischen Reaktionen. Insbesondere er-
kunden wir, ob es signifikante Unterschiede der Elektro-
nenfliisse solcher Reaktionen mit einer Energie E deutlich
oberhalb oder unterhalb der Barriere B gibt. Das erste Sze-
nario (E > B, kurz: Reaktion ,iiber die Barriere hinweg*)
lisst sich mithilfe von selektiven Laserpulsen initiieren; ' das
zweite (E < B, kurz: Reaktion durch ,, Tunneln®) entspricht
dem Fall des kohdrenten Tunnelns bei tiefen Temperatu-
ren.l Unsere Untersuchung wurde durch die Entdeckung
vielfiltiger Effekte von Elektronenfliissen'® sowie durch
grundlegende experimentelle und theoretische Fortschritte
bei der Analyse der Kern-'! und der Elektronendyna-
mik!"*? im Rahmen der Femto- und der Attosekundenche-
mie stimuliert. Dabei nutzen wir die Methoden und Modelle
von Lit. [21-23]. In der Literatur finden sich auch komple-
mentédre Zugéinge zu Elektronenfliissen bei Prozessen, die
zwischen zwei oder mehreren elektronischen Zustédnden ab-
laufen, z.B. bei photochemischen Reaktionen (siche z.B.
Lit. [24-28]).
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Abbildung 1. Entartete Cope-Umlagerung von Semibullvalen fiir Ener-
gien E klar oberhalb der Barriere B (oben) und unterhalb B (kohirentes
Tunneln; unten). Die Lewis-Strukturen der Reaktanten (R) und Produk-
te (P) sind in Vogelperspektive gezeigt. Die Fliisse pericyclischer Elek-
tronen zwischen benachbarten Bindungen werden jeweils durch gebo-
gene Pfeile symbolisiert. Der entsprechende Bruch der alten Bindung,
die Bildung der neuen Bindung bzw. die Verschiebung der Doppelbin-
dungen werden mit bb, bm bzw. dbs fiir ,,bond breaking®, ,,bond
making* bzw. ,,double bond shifting“ abgekiirzt. Im Fall E> B bezeich-
nen i fir ,initial, f fir ,final“ bzw. p fiir ,perpetual asynchrone Elek-
tronenfliisse, die am Anfang oder am Ende dominieren bzw. kontinu-
ierlich ablaufen. Fiir den Tunnelfall E < B fehlen diese Markierungen i, f
und p, weil alle Elektronenfliisse synchron ablaufen. Die Wellenpaket-
dynamik der Atomkerne wird durch funf Schnappschiisse der Kern-
dichten dargestellt, die in eindimensionale Schnitte der Potentialener-
gie entlang des Weges & von R nach P eingebettet sind (diese Potenti-
alschnitte stammen aus Lit. [23]). Die Schnappschiisse wurden jeweils
nach dquidistanten Zeitintervallen ermittelt, also t;= (i/4) 7,
i=0,1,2,3,4, mit 7=20.4 fs und 970 s""”! fur £> B und E < B. Die jewei-
ligen Energien E fungieren als Basislinien fiir die Kerndichten.
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Zuschriften

Als Beispiel betrachten wir die entartete [3,3]-sigmatrope
Verschiebung — auch: entartete Cope-Umlagerung (degene-
rate Cope rearrangement, DCR) — von Semibullvalen (SBV)
im elektronischen Grundzustand (Abbildung 1). Dieses Mo-
dellsystem sowie verschiedene Derivate haben bereits als
Musterbeispiele fiir mehrere Aspekte pericyclischer Reak-
tionen fungiert, von der Synthese!?*¥! iiber die Spektro-
skopiel* und Kinetik®! bis hin zur Elektronenstruk-
tur™33 ynd der damit verkniipften Thermochromie!'*!
und zur Laserkontrolle.’” Ausfiihrliche Literaturangaben
sind in Lit. [23] zusammengestellt.

Unsere Untersuchung baut besonders auf den Ergebnis-
sen von drei kiirzlich erschienenen Publikationen auf:

1) Simulation der DCR von SBV durch Zhang et al.'”! mit-
hilfe der Theorie des Ubergangszustands unter Beriick-
sichtigung von Quanteneffekten.® Demnach verlauft die
Reaktion fiir Temperaturen unterhalb von 50 K durch
kohirentes Tunneln innerhalb von t=970s.

2) Die Theorie zu Elektronenfliissen im Grenzfall des ko-
hirenten Tunnelns (E < B), beispielhaft erldutert fiir die
Cope-Umlagerung von Cyclooctatetraen.’”! Hier wird sie
auf SBV mit =970 s iibertragen.!"”

3) Die Theorie elektronischer Fliisse zwischen benachbarten
Bindungen bei der DCR von SBYV fiir E > B, insbesondere
fir die Flisse ,pericyclischer Elektronen, welche die
Umwandlung der Lewis-Struktur von R nach P beschrei-
ben.” Um die Allgemeingiiltigkeit der Ergebnisse un-
abhingig von der Reaktionszeit 7 aufzuzeigen, variieren
wir E (t=27.3 fs fir E=1.04¢V in Lit. [23] sowie 7=
20.4 fs fiir E=1.58 ¢V in dieser Arbeit).

Zum Vergleich betrachten wir zunichst die Wellenpa-
ketdynamik der Kerne bei DCR von SBV in den beiden
Energiebereichen (Abbildung 1). Die Ergebnisse bestitigen
bekannte Regeln: a) Kohirentes Tunneln verlduft viel lang-
samer (7 =970 fs!"")) als die entsprechende Reaktion iiber die
Barriere hinweg (hier: 7=20.4 fs). b) Beim kohirenten
Tunneln setzt sich die Dichte der beteiligten Kerne im We-
sentlichen aus den beiden Anteilen fiir R und P zusammen.
Diese werden mit ab- und zunehmenden Gewichten oder
Wahrscheinlichkeiten (probability, P) iiberlagert
[GL. (1)].22%7*] Der Bereich zwischen R und P wird dabei
praktisch nicht besetzt. Im Unterschied dazu verlduft die
Reaktion iiber die Barriere hinweg so, dass das reprasentative
Kernwellenpaket auf dem Weg von R nach P auch den Be-
reich zwischen R und P kontinuierlich durchlauft.

Pr(t) = cos’("fymt /), Pp(t) = sin’ (fpmt /7) 1)

Fiir eine qualitative Betrachtung vergleicht Abbildung 2
zunéchst die Dynamik der elektronischen Wellenpakete in
den beiden Energiebereichen. Schnappschiisse der Elektro-
nendichten zeitgleich zu den Kerndichten aus Abbildung 1
lassen bereits signifikante Unterschiede erkennen. Offenbar
iibertrédgt sich die unterschiedliche Kerndynamik fiir £ <B
und E > B auf entsprechende Phdnomene der Elektronen-
dynamik, eingeschlossen die oben aufgefiihrten unterschied-
lichen Zeitskalen (a). Ebenso setzt sich — wie oben unter (b)
beschrieben — auch die Elektronendichte beim kohédrenten
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Abbildung 2. Vergleich der pericyclischen Elektronendynamik wihrend
der DCR von SBV mit Energien E klar oberhalb (links) und unterhalb
(rechts) der Barriere B, dargestellt durch elektronische Aquidichtekon-
turen fiir die Werte 0.236 A~* (hellgrau), 0.506 A~ (grau) und

1.114 A~® (dunkel). Die Abkiirzungen sind so wie in Abbildung 1. Die
Wellenpaketdynamik der Kerne ist in roter Farbe dargestellt. Die
Schnappschiisse sind zu den gleichen Zeiten aufgenommen wie jene
in Abbildung 1. Fuir die Visualisierung wurde das Grafikprogramm
AmiraP*% yerwendet.

Tunneln aus zwei Beitrdgen fiir R und P zusammen, die mit
den gleichen Gewichten (1) wie die Kerndichten iiberlagert
werden. Im anderen Fall, E > B, entwickeln sich die ,,Lappen*
der Elektronendichten dagegen kontinuierlich von R nach P.
Man beachte dabei, dass sich verschiedene ,,Lappen unter-
schiedlich rasch entwickeln. Zur Zeit t=1/4 z.B. zeigen die
hellgrauen elektronischen Aquidichtekonturen fiir den Tun-
nelfall £ < B bereits die Bildung der neuen Bindung von R an,
aber noch nicht fiir den Fall E>B der Reaktion iiber die
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Barriere hinweg. Zugleich dokumentieren die dunklen elek-
tronischen Aquidichtekonturen den Bruch der alten Bindung,
und zwar sowohl bei E < B als auch bei E > B. Dieser Ver-
gleich weist bereits auf einen grofen qualitativen Unterschied
der Elektronenbewegungen hin: Fiir £>B beginnt die
Elektronendynamik mit dem Fluss aus der alten Bindung
heraus (i und bb); die Bildung der neuen Bindung erfolgt erst
spéter (f und bm). Beide Prozesse bb und bm gehen einher
mit kontinuierlichen Verschiebungen der Doppelbindungen
(p und dbs). Bei E < B dagegen verlaufen alle elektronischen
Prozesse — bm, bb, dbs — synchron. Diese Unterschiede der
elektronischen Wellenpaketdynamik fiir die beiden Fille E <
B und E>B (Abbildung 2) entsprechen denen der Kern-
wellenpaketdynamik (Abbildung 1).

Die qualitativen Schliisse aus Abbildung 2 werden in
Abbildung 3 durch die Ergebnisse fiir die Elektronenfliisse
wihrend der DCR von SBV quantifiziert; die linken und
rechten Teilbilder von Abbildung 3 gehoren dabei zu den
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Abbildung 3. Vergleich der asynchronen (links) und der synchronen
(rechts) Elektronenfliisse (oben) sowie der zeitintegrierten Fliisse
(unten) wihrend der DCR von SBV mit Energien E klar oberhalb (links)
und unterhalb (rechts) der Barriere B. Die Abkiirzungen sind so wie in
Abbildung 1.

Fillen E > B bzw. E < B. Wie bei der Diskussion von Abbil-
dung 2 bereits absehbar, flieBen die Elektronen im Fall £ > B
zunichst (i) aus der brechenden, alten Bindung heraus, bevor
sie schlieBlich (f) in die neue Bindung hineinflieBen — dies
bedeutet asynchronen Elektronenfluss. Gleichzeitig gibt es
kontinuierliche (p), aber vergleichsweise schwache Elektro-
nenflisse fiir die Verschiebung der Doppelbindungen. Die
zugehorigen zeitintegrierten Elektronenfliisse (i) und (f) er-
geben zusammen die Form einer Hysterese (vgl. das linke
untere Teilbild von Abbildung 3). Im kohirenten Tunnelbe-
reich (E <B) dagegen laufen alle Elektronenfliisse und die
daraus resultierenden zeitintegrierten Fliisse gleichzeitig
gemiB Gleichung (1)? ab. Die im Fall E > B entdeckte Hy-
sterese kollabiert infolge der synchronen Elektronenfliisse fiir
bb und bm daher in eine einzige Linie (rechte Teilbilder von
Abbildung 3).
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Angewandte

Fazit: Elektronenfliisse bei pericyclischen Reaktionen im
elektronischen Grundzustand konnen sowohl synchron als
auch asynchron ablaufen. Der Mechanismus unterscheidet
sich je nach Priparation der Reaktanten, synchron bei tiefen
Temperaturen (E < B), aber asynchron bei selektiver Laser-
anregung (E > B). Die Extrapolation dieser Ergebnisse auf
Normalbedingungen héngt vom Wert kg Tim Vergleich zu B
ab; fiir die DCR von SBV gilt k3 T < B, folglich sollte ohne
Laseranregung der Tunnelmechanismus dominieren. Bei
Raumtemperatur sollten die Elektronenfliisse beim Bruch
der alten und bei der Bildung der neuen Bindungen daher
weitgehend synchron ablaufen. Das Beispiel der DCR von
SBV soll allgemein systematische experimentelle!'®'”! und
theoretische Untersuchungen solcher Elektronenflussphéno-
mene bei pericyclischen Reaktionen anregen.
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