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Abstract: Der ,, gekriimmte Pfeil“ von Robinson und Ingold ist
das Hauptwerkzeug zur Beschreibung und Erklirung von
Reaktionsmechanismen. Trotz seiner Allgegenwdrtigkeit und
unbestreitbaren Erfolge wurde seine physikalische Basis nie-
mals verifiziert, und eine direkte Verbindung zu Grundprin-
zipien der Quantenchemie wurde nie hergestellt. Hier berichten
wir, dass die durch gekriimmte Pfeile beschriebenen Bin-
dungsumordnungen direkt in Ab-initio-Rechnungen als An-
derungen intrinsischer Bindungsorbitale (IBOs) entlang der
Reaktionskoordinate beobachtet werden konnen. Unsere Er-
gebnisse stellen klar, dass die gekriimmten Pfeile eine physi-
kalische Basis aufweisen — eine Ansicht, die zuvor infrage ge-
stellt wurde —, und zeigen, wie Quantenchemie Reaktionsme-
chanismen unmittelbar aufdecken kann, und das in intuitiver
Form und mit nie dagewesenem Detailreichtum.

Ein Hauptanliegen der Chemie ist die Erforschung von
Reaktionsmechanismen. Das wichtigste empirische Hilfs-
mittel ist dabei der ,,gekriimmte Pfeil“ von Robinson und
Ingold,?! der sich als Formalismus zur Beschreibung und
Erkldrung von Bindungsdnderungen im Verlauf einer Reak-
tion durchgesetzt hat. Trotz seiner Allgegenwirtigkeit und
unbestreitbaren Niitzlichkeit ist die Beziehung zwischen ge-
krimmtem Pfeil und physikalischer Realitédt jedoch unklar.
Tatsichlich fanden wir nur drei Artikel,*™' die seine physi-
kalische Basis untersuchten, wobei einer folgert, dass es keine
physikalische Basis gibt,”! und zwei sich auf semi-empirische
Studien von Hyperkonjugation beschrinken.’* Computer-
chemiker berechnen in der Praxis oft nur den ,,mechani-
schen* Aspekt von Reaktionsmechanismen aus ersten Prin-
zipien; das heif3t, sie berechnen mittels Geometrieoptimie-
rungstechniken® die relevanten Zwischenstufen und Uber-
gangszustinde einer Reaktion. Dies beschreibt zwar meist
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ausreichend, was physikalisch wihrend einer Reaktion ge-
schieht, sagt aber wenig iiber die Bindungsaspekte des Wie
oder Warum; wenn dann ein ,,elektronischer Mechanismus
in Form von gekriimmten Pfeilen abgeleitet wird, passiert
dies allein anhand der Geometrieinderungen entlang des
Reaktionspfades zwischen den Zustdnden, ohne Bezug zu
deren tatsdchlichen Wellenfunktionen. Aktuelle Lehrbiicher
der Computerchemiel”®! betrachten die gekriimmten Pfeile
als problematisch; sie bevorzugen die Interpretation von
Reaktionsmechanismen mithilfe der Grenzorbital-Theorie,"!
die jedoch keine lokale Sicht auf Bindungsdnderungen ver-
mittelt. Zwar gibt es elegante mechanistische Theorien auf
Basis der Potentialenergiefliche!"” oder der Elektronen-Lo-
kalisierungsfunktion oder Elektronendichte-Topologie,"! al-
lerdings stellen diese keine direkte Verbindung zum ver-
trauten Orbitalbild her. Schlussendlich fiihrt dies dazu, dass
die ,Korrektheit* von Pfeil-Mechanismen nicht gepriift
werden kann — in der Praxis werden Mechanismen akzeptiert,
wenn sie intuitiv einleuchtend und hinreichend konsistent mit
quantitativen Fakten sind. Diese Situation ist besonders
problematisch in Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen;
hier weisen schon die Katalysatoren selbst oft eine verwir-
rende Elektronenstruktur auf, was eine intuitive Zuordnung
von Reaktionsmechanismen erschwert.

Ermutigt durch ein fritheres Ergebnis aus der Fe-NO-
Katalyse!™” berichten wir hier, dass diese Probleme durch
intrinsische Bindungsorbitale (IBOs)™*! iiberwunden werden
konnen. IBOs sind eine physikalisch wohldefinierte, nicht-
empirische Form von lokalisierten Molekiilorbitalen (MOs).
Sobald die Zwischenstufen und Ubergangszustinde einer
Reaktion ermittelt wurden (d.h. der ,,mechanische* Reakti-
onsmechanismus), kann die (kontinuierliche) Umordnung
der IBOs entlang der sie verbindenden Reaktionspfade ver-
folgt werden. Wir zeigen, dass diese Umordnung der IBOs
mit dem Elektronenfluss identifiziert werden kann, den ge-
kriimmte Pfeile beschreiben. Diese Identifikation ermoglicht
es, elektronische Reaktionsmechanismen in Form intuitiver
Bindungsénderungen direkt aus quantenmechanischen
Grundprinzipien abzuleiten. Diese Studie verspricht nicht nur
Auswirkungen auf die Computerchemie, sondern ldsst auch
darauf schlie3en, dass das empirische Elektronenflusskonzept
in der physikalischen Realitdt verwurzelt ist.

@ sei eine Wellenfunktion der Kohn-Sham-Dichtefunk-
tionaltheorie. Solche Wellenfunktionen werden typischer-
weise in der Form von delokalisierten Molekiilorbitalen ¢;
berechnet. Die Kernidee der IBO-Methode ist es, @ mithilfe
lokaler Molekiilorbitale ¢'; exakt neu auszudriicken, wobei
die neuen Molekiilorbitale ¢'; chemischen Bindungen und
freien Elektronenpaaren entsprechen. Dies ist moglich, denn
@ ist eine Slater-Determinante und folglich invariant beziig-
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lich unitdrer Transformationen ihrer besetzten Orbitale.
Schon 1989 schlugen Pipek und Mezey™ vor, diese Freiheit
zu nutzen, um die besetzten Molekiilorbitale so neu zu
kombinieren, dass ihre Ladung iiber moglichst wenige Atome
verteilt wird. Dazu werden die lokalen Molekiilorbitale
@' (X) =31, (X)Uy; so bestimmt, dass sie das Lokalisie-
rungsfunktional (1) (bes. = besetzt) beziiglich der unitiren

bes. Atome

L= Z Z q.4(1')*= max (1)

Matrix U,, maximieren, wobei g,(i") die Partialladung von
Molekiilorbital ¢'; auf Atom A bezeichnet. Wie in Abbil-
dung 1 dargestellt, bevorzugt dieses Funktional Sitze lokaler
Molekiilorbitale gegeniiber physikalisch dquivalenten Sidtzen
von delokalisierten Orbitalen, und durch seine Maximierung
erhalten wir die Bindungen und freien Elektronenpaare in
Wasser — ohne dass dazu auf eine Lewis-Struktur zuriickge-
griffen werden miisste. Anders als die &ltere Lokalisierung
nach Boys und Foster™ unterscheidet die Pipek-Mezey-Lo-
kalisierung zwischen o- und mt-Orbitalen (Abbildung S3 der
Hintergrundinformationen), und im Unterschied zur Lokali-
sierung nach Edminston und Ruedenberg'® ist sie rechne-
risch hocheffizient. Allerdings wird die Pipek-Mezey-Defini-
tion durch ein schwerwiegendes Problem beeintrichtigt: Sie
bestimmt ¢4(i) als Mulliken-Ladungen, die notorisch unzu-
verldssig sind und explizit von willkiirlichen Berechnungspa-
rametern abhingen: dem Basissatz. Dies macht die Unter-
suchung von Bindungsverhiltnissen mit Pipek-Mezey-Orbi-
talen fehleranfillig und kann sogar zum kompletten Versagen
der Methode fithren (z.B. Abbildung S3 der Hintergrundin-
formationen, Abbildung 2, Lit. [17]). Die IBO-Methode 16st
dieses Problem, indem sie Gleichung (1) auf eine andere
Partialladungsdefinition stiitzt; diese ist physikalisch wohl-
definiert, effektiv parameterfrei und konsistent mit einer
Vielzahl empirischer Fakten und Zusammenhinge."” In der
Folge wurden dhnliche Lokalisierungsmethoden von Lehtola

und Jénsson™® sowie von West et al.'”! (aufbauend auf frii-
heren Arbeiten von Ruedenberg et al.?*?!l) vorgestellt, und
ein enger Zusammenhang zwischen den zugrundeliegenden
intrinsischen Basissitzen!"*'*?!! wurde von Janowski aufge-
deckt.!"”

Gleichung (1) definiert Bindungsorbitale allein iiber die
Minimierung ihrer Ausbreitung iiber Atome. Diese Art der
Definition unterscheidet sich erheblich vom Stand der Tech-
nik zur Interpretation von Wellenfunktionen — der bahnbre-
chenden NBO-Methode von Weinhold und Mitarbeitern.
NBOs (natiirliche Bindungsorbitale) basieren auf einem dis-
kreten Lokalisierungskriterium, in dem explizit nach derje-
nigen Lewis-Struktur gesucht wird, die einer gegebenen
Wellenfunktion @ am ehesten entspricht. Eine direkte An-
wendung dieses Ansatzes macht es jedoch unmoglich, Orbi-
talinderungen entlang von Reaktionspfaden zu folgen,””! da
sich die Lewis-Strukturen von Ausgangsverbindung und
Produkt im Allgemeinen unterscheiden. Dieses Problem wird
im Rahmen der natiirlichen Resonanztheorie (NRT)?* auf-
gegriffen; die diskreten Lewis-Strukturen, die entlang eines
Reaktionspfades relevant werden, miissen allerdings noch
immer identifiziert und ausgewihlt werden,” was nicht
immer einfach ist. Ahnliche Ungewissheiten beziiglich der
diskreten Wahl und der physikalischen Bedeutung von Re-
sonanzstrukturen treten in der Valenzbindungs(VB)-Theorie
auf.®! Atoms In Molecules®! und die adaptive natiirliche
Dichtepartitionierung,”” zwei weitere weitverbreitete kon-
zeptionelle Theorien, basieren ebenfalls auf diskreten Krite-
rien: der Existenz von Bindungspfaden zwischen Atomen
bzw. der Zentrenzerlegung der Dichtematrix. Im Unterschied
dazu ist Gleichung (1), das Basiskriterium der IBO-Methode,
kontinuierlich. Es bringt intuitive Bindungsorbitale nur im-
plizit hervor, da sie die kompakteste exakte Beschreibung der
Wellenfunktion nach Gleichung (1) darstellen. Wir vermute-
ten daher, dass es auch moglich sein konnte, die Verdnderung
von IBOs entlang von Reaktionspfaden zu verfolgen, und
dass diese Umordnungen von lokalen Orbitalen — nicht von

Elektronenpaaren, die quanten-

A kanonische Orbitale B lokalisierte Orbitale mechanisch ~ ununterscheidbar
Orbital ¢; Ladung g4(i)  Beitragzu L Orbital @,  Ladungen qu(i)  Beitragzu L sind —die Inforrr}aﬂpnen qu’ die
gekriimmte Pfeile in Reaktions-

0.26 0.26 +0.26 0.63 0.00 +0.63’ mechanismen kodieren. Im Un-

o o e e M w37 terschied zu NRT und VB-Theo-

1.?18 +0.26” 1g7 +0.00” rie, in denen gekriimmte Pfeile

=233 =227 Anderungen in den Gewich-

0.31 031 +0.312 0.00 0.63 +0.00? ten der dominanten Resonanz-

H P H +1.387 H ~_ H +1.37? strukturen  darstellen  (z.B.

oS +0.312 137 +0.632 Lit. [28,29]).," oder einer friihe-

: =2.10 : =227 ren Arbeit von Andrae et al.,P!

, ) in der die Pfeile den Elektro-

0-0?_| }_(I)~05 :(1)-222 0~0?_| |_(I)~00 :g‘ggz nenfluss zwischen Pipek-Mezey-

AN O/ +0:062 AN o/ +0: 00? abgeleiteten Orbitaldichtefla-

1.88 =354 2.00 -4.00 chen anzeigen, entsprechen die

gekriimmten Pfeile hier der An-

Gesamtlokalisierung L =7.96

Abbildung 1. Illustration des Funktionals L [Gl. (1)]. Die Beschreibung von H,O mithilfe kanonischer
Orbitale ¢; (A) und lokalisierter Orbitale ¢'; = 3", ¢, Uy; (B) ist physikalisch dquivalent. L ist aber
gréRer in (B), wo Orbitalladungen tiber weniger Atome verteilt sind. Ein freies Elektronenpaar des Sau-

erstoffatoms ist nicht gezeigt.
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derung der Bindungsorbitale
selbst entlang eines Reaktions-
pfades. Wir belegen nun anhand
von Beispielen, dass dies tat-
sédchlich moglich ist.

Gesamtlokalisierung L = 8.55
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Abbildung 2. Gekriimmte Pfeile und IBOs in einfachen Reaktionen. Elektronenpaare korrespondieren mit gleichfarbigen IBOs. A) Die Sy2-Reaktion
Cl~ +CH,Cl — CICH; +CI. Gezeigt sind Ab-initio-Reaktionspfad (IRC), IBOs der beiden reaktiven Orbitale und der klassische Mechanismus.

B) Die Migration von konjugierten mt-Bindungen in einer Sy2-Verdringung. C) Die Claisen-Umlagerung. In den Strukturen (3)—(7) wandelt sich
eine 0-Bindung in eine m-Bindung und eine m-Bindung in eine 0-Bindung um, und eine n-Bindung verschiebt sich. Relaxation [(7) und (8)] fuihrt
zum Produkt. In allen Fallen transformieren sich die IBOs kontinuierlich von der Elektronenstruktur der Ausgangsverbindungen zu jener der

Produkte und folgen den klassischen Reaktionsmechanismen.

Abbildung 2A zeigt die Sy2-Reaktion ClI™ +CH;Cl —
CICH; + CI™. Entlang der intrinsischen Reaktionskoordinate
(IRC)P? wandeln sich die IBOs kontinuierlich von der
Elektronenstruktur der Ausgangsverbindung zu jener des
Produkts um. Zwei IBOs zeigen eine konzertierte Umwand-
lung von einem freien Cl -Elektronenpaar (links) zu einer Cl-
C-o0-Bindung, wihrend gleichzeitig die C-Cl-o0-Bindung
(rechts) bricht und sich in ein freies Elektronenpaar um-
wandelt. Alle anderen IBOs (ohne Abbildung) reprisentie-
ren an der Reaktion unbeteiligte Elektronenpaare und ver-
bleiben auf ihren Ausgangsatomen.[*] Dieses aus quanten-
mechanischen Grundprinzipien abgeleitete Bild entspricht
exakt dem rechts gezeigten klassischen Reaktionsmechanis-
mus. Trotz der Einfachheit dieser Reaktion ist ein direkter
Zusammenhang zwischen gekriimmten Pfeilen und Orbita-
lumordnungen nicht trivial. Zum Beispiel kommentierten
Keeler und Wothers!”! eine Analyse kanonischer Orbitale in
der dhnlichen Reaktion H™ + CH;Cl wie folgt: ,,... As we have
seen before, the redistribution of the electrons implied by the

[¥] Gemessen an der Partialladungsverschiebung ||g;(s) — §;(0)||* ent-
lang der IRC, wobei g;(s) ein Vektor von atomaren Partialladungen am
IRC-Punkt s ist; siehe Hintergrundinformationen. In dieser Reaktion
ist 0G;(s) <0.02e” fiir inerte Orbitale i.
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curly arrows is not the same as that predicted by the behavior of
the orbitals* — im Unterschied zum obigen Ergebnis.
Wihrend in Abbildung 2 A nur zwei direkt reagierende
Orbitale beteiligt waren, zeigt Abbildung 2 B, dass IBOs auch
indirekte Effekte tiber dritte Orbitale vermitteln konnen. Ein
nukleophiler Angriff am terminalen C-Atom des ungeséttig-
ten Systems fiihrt zu einer konzertierten Migration von kon-
jugierten Doppelbindungen und einer gleichzeitigen Desta-
bilisierung der C-Cl-0-Bindung, in vélliger Ubereinstimmung
mit dem Pfeilmechanismus, der schon vor fast einem Jahr-
hundert vorgeschlagen wurde.! Soweit uns bekannt ist,
wurde solch ein Bindungstransformationsprozess noch nie
zuvor auf Basis einer Ab-initio-Rechnung visualisiert.
Abbildung 2 C zeigt die kontinuierliche Umwandlung von
Bindungen in einer Claisen-Umlagerung. Dies zeigt, dass
IBOs die Bindungsverhiltnisse in nicht-trivialen Ubergangs-
zustdnden charakterisieren konnen und dass sie in der Lage
sind, der Umwandlung zwischen m- und o-Bindungen zu
folgen. Dies mag iiberraschend sein, da allgemein davon
ausgegangen wird, dass Pipek-Mezey-Lokalisierung o- und -
Orbitale stets trennt.*¥ Die Bewegung der IBO-Ladungen
entlang der IRC (Abbildung S1 der Hintergrundinformatio-
nen) stellt weiterhin klar, dass die Reaktion konzertiert ver-
lauft. Abbildung S3 der Hintergrundinformationen zeigt, dass

www.angewandte.de
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Abbildung 3. Die Cyclopropanierung von Haven et al. Vier Bindungen werden entlang eines einzigen abfallenden Reaktionspfades gebildet.!

33)

Durch Verfolgung der IBOs kénnen wir den prizisen Reaktionsmechanismus ableiten (Mitte). Gruppierte Bilder zeigen IBOs am selben IRC-
Punkt; getrennte Bilder werden genutzt, um Uberlappungen der IBOs zu vermeiden. Das p-Tolyl-Fragment ist versteckt. Der abgeleitete Mechanis-

mus wird in Abbildung S3 der Hintergrundinformationen diskutiert.

weder kanonische Orbitale noch mit einem grofem Basissatz
berechnete Pipek-Mezey-Orbitale in der Lage sind, diesen
Mechanismus zu beschreiben, wihrend Boys-Orbitale dessen
Komplexitit iibertrieben darstellen.™

Der besondere Wert von IBOs wird bei der Untersuchung
komplexer Reaktionen deutlich, deren elektronische Ande-
rungen sich nicht anhand von Zwischenstufen und Uber-
gangszustinden allein beschreiben lassen. Zwar wird oft
vorausgesetzt, dass diese Zustdnde ausreichend sind, um eine
Reaktion hinreichend zu charakterisieren, aber Cremer und
Kraka et al.l'”! haben eindeutig nachgewiesen, dass das, was
im Zwischenstufen/Ubergangszustand-Modell wie ein ein-
zelner Reaktionsschritt aussieht, in Wirklichkeit aus mehre-
ren verschiedenen elementaren chemischen Umwandlungen
zusammengesetzt sein kann (sogar barrierefreie Reaktionen
konnen nicht-triviale Mechanismen haben!PY). Ein exzel-
lentes Beispiel einer solchen Reaktion wurde kiirzlich von
Haven et al.’ berichtet. Diese entwickelten eine Calcium-
katalysierte Cyclopropanierung, in der in einem Schritt vier
neue Bindungen gebildet werden — {iber einen Reaktionspfad
mit nur einem Ubergangszustand und keinerlei Zwischen-
stufen. In Abbildung 3 zeigen wir, dass durch Analyse der
IBOs der detaillierte Reaktionsmechanismus (Mitte) abge-

[*] Bei sorgfiltiger Anwendung kénnen im Prinzip auch Pipek-Mezey-
Orbitale chemische Transformationen niitzlich abbilden. Wir fanden
allerdings keine Vorarbeiten, die Pipek-Mezey-Orbitale und ge-
kriimmte Pfeile verbinden.
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leitet werden kann. Dies umfasst sowohl die Art der Bin-
dungsidnderungen als auch deren sequenziellen Verlauf (Ab-
bildung S2). Dieser direkte Einblick in Bindungsumwand-
lungen lieBe sich mit anderen Mitteln nur schwer erreichen.

Auch wenn Orbitale physikalisch nicht observabel sein
konnen, sind IBOs doch zumindest eine exakte und einfache
Darstellung realistischer Ab-initio-Wellenfunktionen. Wei-
terhin dndert nur eine minimale Anzahl von IBOs ihre Art
oder Konnektivitidt im Reaktionsverlauf. Beide Aspekte un-
terscheiden IBOs von anderen Orbitaltypen, und kombiniert
fiihren sie zu einem vielfiltig einsetzbaren Hilfsmittel zur
Analyse chemischer Reaktionen. Die gezeigten Ergebnisse
lassen auf eine physikalische Basis sowohl der IBOs selbst als
auch der gekriimmten Pfeile, die IBO-Umordnungen entlang
der IRC beschreiben, schlieBen. Des Weiteren lassen sich
IBOs und IRCs in der Praxis einfach berechnen, und friithere
Ergebnisse in der Fe-NO-Katalyse!'>*! deuten ihr Potenzial
zur Aufdeckung komplexer Mechanismen an. Der hier ge-
fundene Zusammenhang mit der Quantenchemie ebnet den
Weg zur Untersuchung von intuitiven Reaktionsmechanis-
men in einer nie dagewesenen Direktheit und Detailfiille. Ein
IBO-Programm ist frei verfiigbar."® Erweiterungen zu Mul-
tireferenz-Wellenfunktionen und nicht-adiabatischen Reak-
tionen sind im Gange.

Stichworter: Ab-initio-Rechnungen - Bindungstheorie -
Quantenchemie - Reaktionsmechanismen
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