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Korrelation zwischen 5'V-chemischer
Verschiebung und Reaktivitit fiir die
Ethylen-Polymerisation bei Oxovanadium(v)-
Katalysatoren™*

Michael Biihl*

Die Polymerisation von Olefinen ist eine der wichtigsten
industriellen Anwendungen der metallorganischen Kataly-
se.ll Die sowohl in homogenen als auch in heterogenen
Reaktionen meistens verwendeten Katalysatoren sind vom
Ziegler-Typ, d.h., sie basieren auf Ti- oder Zr-Spezies mit
bestimmten Cokatalysatoren.>#l Der Schliisselschritt, der
nicht geschwindigkeitsbestimmend sein muf, ist dabei die
Insertion des Olefins in eine Metall-Kohlenstoff-Bindung.
Etliche derartige Reaktionen sind bekannt, und damit viele
potentielle Katalysatoren fiir die Olefinpolymerisation. In
dieser Hinsicht haben auch Vanadium-haltige Katalysatoren
auf Silicattriigern Interesse hervorgerufen.F! Die Oxidations-
stufe der aktiven Vanadiumspezies wird noch diskutiert;
iiblicherweise werden niedervalente Substanzen angenom-
men, doch haben Untersuchungen an einer 16slichen Modell-
verbindung gezeigt, da3 auch Vanadium in der Oxidations-
stufe v katalytisch aktiv sein kann.l) Bei der Zugabe von
Alkylaluminium-Reagentien zeigt bereits die einfache Mo-
dellverbindung 1 eine mafige katalytische Aktivitidt in der
Ethylen-Polymerisation.! Aus NMR-spektroskopischen Stu-
dien wurde gefolgert, da3 die aluminiumorganische Verbin-
dung im aktiven Katalysator an das Sauerstoffatom von 1
koordiniert ist.[”

[VO(CH,SiMe;);] [VOMes] [V(O - AlH;)Mes]
1 2 3

Gestiitzt wurde diese SchluBfolgerung kiirzlich durch die
Ergebnisse von Rechnungen fiir die Modellsysteme 2 und 3
auf gradientenkorrigierten Niveaus der Dichtefunktional-
theorie (DFT). Dabei wurde auch ein plausibler Mechanis-
mus fiir eine Ethylen-Polymerisation durch 3 aufgezeigt
[GL. (1)]:® der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die

3(TS)

[V(O - AlH;)Me;] + H,C=CH, —— [V(O--- AlH;)(CH,CH,Me)Me,]
3 1)

Insertion von Ethylen in eine V-C-Bindung, die iiber den
Ubergangszustand 3(TS) mit angenihert quadratisch-pyrami-
daler Koordination um das zentrale Vanadiumatom verlduft.

Die vorliegende Studie befaf3t sich ausfiihrlicher mit der
Rolle des Cokatalysators, wobei insbesondere auf die Ab-
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hingigkeit der berechneten Insertionsbarriere von der spezi-
fischen Lewis-Sdure eingegangen wird. Wie sich zeigt,
beeinfluft die Lewis-Sdure auch die chemischen Verschie-
bungen des Eduktkomplexes maf3geblich; dies legt nahe, daf3
sich aussichtsreiche Cokatalysatoren anhand der >'V-NMR-
Spektren ihrer Addukte, z.B. mit 1, identifizieren lassen
sollten.

Neben 3 wurden auch Modellkatalysatoren vom Typ [V
(O - X)Me;] untersucht, die durch Addition folgender Le-
wis-Sduren X gebildet wurden: keine (2), Li* (4), SbF; (5),
H* (6). Die absoluten und die Nullpunktsenergien®!" der
Edukte und Ubergangszustinde sowie die resultierenden
Insertionsbarrieren sind in Tabelle 1 zusammengefaf3t; die
Strukturparameter der Ubergangszustinde sind Abbildung 1
zu entnehmen. Wie erwartet, wird fiir die unkatalysierte

Tabelle 1. Absolute E, und Nullpunktsenergien (ZPE, in eckigen Klammern)
der Edukte und Ubergangszustinde der Systeme [V(O---X)Me;]+ C,H,,
Insertionsbarrieren AE, (inklusive der BP86/AE1-Nullpunktskorrekturen)
sowie chemische Verschiebungen 6(°'V) der Edukte (bezogen auf [VOCL)).

Molekiil X E, (Minima)[®! E (TS)E AE 5(V)ld)
2 - —1139.12352 [66.0] —1217.67283 [101.5] 22.2 1062
3 AlH; —1383.34929 [78.5] —1461.90418 [114.6] 19.1 1407
4 Lit —1146.46946 [66.7] —1225.02605 [102.4] 17.8 1557
5 SbF;  —1643.87993 [74.3] —1722.43720 [109.6] 16.9 1766
6 H* —1139.44031 [70.8] —1218.00770 [107.3] 11.9 1911

[a] BP86/I-Niveau; absolute Energien in Hartree; ZPE in kcalmol™; jedes
Minimum hat keine, jeder Ubergangszustand eine imaginire Frequenz.
[b] Fiir Ethylen erhdlt man auf demselben Niveau —78.57773 [31.2].
[c] (BP86/I+ZPE)-Niveau; in kcalmol™' [d] GIAO-B3LYP/I-Niveau fiir
BP86/I-Geometrien.

X - 2(TS) 1.594 X eRele’s)
AlHy 3(TS) 1.643 2267
Lt 4(TS) 1851 2293
SbFs 5(TS) 1.658 ”"["'0 2287
H'  6(TS) 1736 B ¢ 2280
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Abb. 1. Struktur des Ubergangszustands fiir die Insertion von Ethylen in
eine V-C-Bindung von 2 und entsprechenden Lewis-Addukten; wichtige
Abstiinde sind in A angegeben (auf dem BP86/I-Niveau optimiert).

Reaktion (d.h. ausgehend von 2) die hochste Insertions-
barriere berechnet (22.2 kcalmol!); die Addition von AlH;
erniedrigt die Barriere um ca. 3 kcalmol~!. Die natiirlichen
Atomladungen'l und Wiberg-Bindungsordnungen!'?! in Ab-
bildung 2 liefern Hinweise auf die Griinde fiir diese
Absenkung: Mit zunehmender Koordinationszahl des Vana-
diums, d.h. beim Ubergang vom Edukt2 zum Ubergangs-
zustand 2(TS), nimmt die V-O-Bindungsordnung ab und die
negative Ladung am Sauerstoffatom zu. Diese beiden Effekte
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Abb. 2. Natiirliche Ladungen (eingerahmt) und Wiberg-Bindungsordnun-
gen (in Klammern) fiir 2, 3 und die entsprechenden Ubergangszustinde der
Ethylen-Insertion (aus einer Populationsanalyse der natiirlichen Orbitale,
BP86/1-Niveau).

sind hier relativ klein, in den entsprechenden AlH;-Addukten
jedoch deutlich ausgeprigter: Beim Ubergang von 3 zu 3(TS)
erhoht sich die negative Ladung am Sauerstoffatom um 13 %,
und die V-O-Bindungsordnung sinkt um 7%. Die Lewis-
Sdure stabilisiert offenbar die negative Ladung des Sauer-
stoffatoms im Ubergangszustand stirker als im Eduktkom-
plex und erniedrigt so die Barriere.

Folglich sollten stirkere Lewis-Siuren den Ubergangszu-
stand noch effizienter stabilisieren und die Barriere dadurch
noch weiter absenken. Mit Li* als Cokatalysator wird bei-
spielsweise eine Barriere berechnet (17.8 kcalmol?), die iiber
1 kcalmol~! niedriger ist als die mit AIH; ermittelte (Ta-
belle 1). Ahnliche ,elektrostatische Beschleunigungen“ wur-
den rechnerisch fiir pericyclische Reaktionen vorhergesagt*®l
und sind auch experimentell bekannt (z.B. werden die
Geschwindigkeiten von Diels-Alder- und En-Reaktionen
durch anorganische Lithiumsalze erhoht!'). Eine weitere
Absenkung der Barriere auf 16.9 kcalmol~! wird fiir SbF; als
Cokatalysator vorhergesagt. Fiir das nicht solvatisierte Pro-
ton, eine der stiarksten vorstellbaren Sduren, betrdgt die
berechnete Barriere schlieBlich nur noch 11.9 kcalmol—.
Dieses Ergebnis ist fiir die Chemie in Losung von unter-
geordneter Bedeutung, kann aber als grobe Abschétzung
einer unteren Grenze der Insertionsbarriere dienen, die mit
dieser Art von Systemen erreichbar ist (man beachte, daf die
Zahlenwerte nicht notwendigerweise von quantitativer Ge-
nauigkeit sind; die berechneten Trends sollten aber stimmen).

Die Komplexierung der Lewis-Sduren an das terminale
Sauerstoffatom beeinflufSt nicht nur die Barriere, sondern
auch die chemische Verschiebung der Oxovanadium(v)-
Edukte. So wird das *'V-Signal von 1 bei Koordination von
Al(CH,SiMe;); um A0 =370 zu hoher Frequenz verscho-
ben.! Eine dhnlich groBe Entschirmung, Ad =345, findet sich
auch fiir das Modellsystem, d.h. fiir den Ubergang von 2 zum
AlH;-Addukt 3 (siehe Tabelle 1). Dariiber hinaus ergibt sich
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in der Reihe der Verbindungen 4, 5 und 6 gegeniiber 2 eine
sukzessive Entschirmung bis zu Ad=2849. Diese Entschir-
mung ergibt sich aus paramagnetischen Beitrdgen durch die
magnetisch induzierte Kopplung!"! zwischen den besetzten V-
C-bindenden MOs (ein ,,0vyc und zwei ,,mtye) und dem
virtuellen antibindenden Orbital ,,0y . Letzteres wird durch
Protonierung (d.h. beim Ubergang von 2 zu 6) stark
stabilisiert, viel mehr als die anderen. Dadurch nimmt der
energetische Abstand zwischen den MOs ab, und die re-
sultierenden paramagnetischen Beitrdge werden verstarkt.
Wie in Abbildung 3 gezeigt, beeinflufit die Lewis-Saure X
0(*'V) der Edukte und die Insertionsbarriere gleichartig.
Zwar gibt es zwischen den beiden Eigenschaften keine strikt
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Abb. 3. Korrelation der DFT-berechneten Ethylen-Insertionsbarrieren
AE, (BP86/I+ZPE) und chemischen Verschiebungen 6(°*'V) (GIAO-
B3LYP/I) von [V(O --- X)Me;]-Lewis-Saure-Addukten.

lineare Beziehung, der allgemeine Trend ist jedoch offenkun-
dig: Eine verstirkte Entschirmung des >'V-Kerns geht mit
einer Erniedrigung der Insertionsbarriere einher.

Man kennt etliche empirische Korrelationen zwischen
chemischen Verschiebungen von Ubergangsmetallen und
kinetischen Parametern['®! oder — in einigen Fillen — kataly-
tischen Aktivitdten.'*18 Solche Korrelationen sind potentiell
sehr niitzlich, da Reaktivitdten neuer Verbindungen allein aus
deren NMR-Spektren abgeschétzt werden konnen. In einigen
Fillen konnten die experimentellen Befunde mittels Dichte-
funktionalrechnungen reproduziert und rationalisiert wer-
den.'”] Die in Abbildung 3 zusammengefaBten Ergebnisse
sind die erste theoretische Vorhersage einer solchen NMR/
Reaktivitdts-Korrelation. Auf das experimentelle System 1
iibertragen, legt diese nahe, daf3 die Aktivitit in der Ethylen-
Polymerisation durch stidrkere Lewis-Sauren als die bisher
verwendeten!”! erhoht werden kénnte. Von besonderer Be-
deutung ist dabei, daf ein ,,Screening® geeigneter Cokataly-
satoren mittels 3'V-NMR-Spektroskopie ihrer Komplexe mit
1 méglich sein sollte:? Die Komplexe, in denen der *'V-Kern
am stirksten entschirmt ist, sollten die reaktivsten Katalysa-
toren sein. Wenn die untere Grenze der Ethylen-Insertions-
barriere bei etwa 12 kcal mol ! liegt, wie fiir 6 berechnet (d.h.
mit H" als Cokatalysator), konnen von 1 abgeleitete Kataly-
satoren wahrscheinlich nicht die hohe Aktivitdt der Zircono-
cene vom Kaminsky-Typ erreichen; fiir diese wurden Barrie-
ren fir die Kettenfortpflanzung von etwa 7 kcalmol~! ab-
geschitzt.?] Eine experimentelle Priifung, ob die katalytische
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Aktivitdt von 1 durch geeignete Cokatalysatoren erhoht
werden kann und ob sich die NMR/Reaktivitédts-Korrelation
von Abbildung 3 bestétigen 146t, wire dennoch interessant
(vorausgesetzt, dal mogliche Probleme mit der Loslichkeit
und Stabilitdt der potentiellen Katalysatoren iiberwunden
werden kénnen).

Eingegangen am 9. Juli 1997 [Z210658]

Stichworter: Dichtefunktionalrechnungen - Homogene Ka-
talyse + NMR-Spektroskopie - Polymerisation + Vanadium
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Rutheniumcarbene in Makrocyclen:
Kohlenmonoxid-induzierte Carbenwanderung
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Das Potential von Metall-Carben-Einheiten!l in makro-
cyclischen Strukturen ist noch weitgehend unerforscht, sieht
man von einigen bemerkenswerten Metallporphyrinen ab.
Dies gilt vor allem fiir Eisen® und - besonders iiberraschend —
fiir Ruthenium,?® da Rutheniumcarbene, die an konventio-
nelle Hilfsliganden gebunden sind, in letzter Zeit eine grofe
Bedeutung fiir katalytische Metathesereaktionen erlangt ha-
ben.

Wir berichten hier iiber Rutheniumcarbeneinheiten, die
an leicht zugingliches Tetramethyldibenzotetraazaannulen
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