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Die Rotation des Liganden unterscheidet die
Ruthenium-Metathesekatalysatoren der ersten
und zweiten Generation**

Christian Adlhart und Peter Chen*

Wir beschreiben hier die Untersuchung von Ruthenium-
carben-katalysierten Olefin-Metathesen mit kombinierten
quantenmechanischen/molekiilmechanischen(QM/MM)-Ver-
fahren. Die schrittweise Verbesserung der Ru-Metatheseka-
talysatoren!! verlangt nach einem tieferen Verstindnis der
mechanistischen Prinzipien, auf die sich die hohe Reaktivitat
und breite Substrattoleranz solcher Komplexe zuriickfithren
lasst. Die erste Generation von Metathesekatalysatoren (z. B.
[(CysP),CLLRu=CHPh] (1, Cy=Cyclohexyl)) basierte auf
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Arbeiten von Grubbs et al.’l Eine zweite Generation (z. B. 2),
die im Wesentlichen auf Arbeiten von Grubbs et al.,?! Nolan
et al.¥ und Hermann et al.D) zuriickgeht, enthélt im Unter-
schied zur ersten einen N-heterocyclischen Carbenliganden
(NHC) anstelle des Phosphanliganden. Grubbs et al. zogen
anhand umfangreicher kinetischer Untersuchungen in Losung
den Schluss, dass die Katalysatoren der zweiten Generation
deshalb eine sehr hohe Reaktivitidt aufweisen, weil fiir den
aktiven Carbenkomplex ein giinstiges Verzweigungsverhalt-
nis ([(L)Cl,Ru=CHR], L = Cy;P, NHC) zwischen dem Ein-
tritt in den Katalysezyklus und der Riickbindung von freiem
Phosphan vorliegt.?! Ziel unserer Untersuchungen in der
Gasphase war es, anhand von Substituenten- und Isotopen-
effekten den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zu iden-
tifizieren und den Einfluss des vorgelagerten Gleichgewichts
auf die Aktivitdt der Katalysatoren zu untersuchen.®]

Aufgrund der zunehmenden Zahl an experimentellen Ar-
beiten zu Metathese-Katalysatoren schien eine theoretische
Studie angebracht, zumal die jiingsten Fortschritte der QM/
MM-Hybridverfahren die Moglichkeit bieten, groBe Organo-
metallkomplexe mit vollstindigen Ligandensitzen!” und die
damit verbundene hohe konformationelle Flexibilitidt ange-
messen zu behandeln. Unsere Rechnungen zeigen, dass bei
der Metathese mit Katalysatoren der ersten Generation (z.B.
1) eine hohe Energiebarriere fiir die Rotation des Phosphan-
liganden iiberwunden werden muss, die durch dessen drei-
zéahlige Symmetrie erzwungen wird. Eine solche Barriere tritt
bei den Katalysatoren der zweiten Generation (z.B. 2) nicht
auf, da der NHC-Ligand eine zweizdhlige Symmetrie auf-
weist. Welcher Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist, sollte
davon abhéngen, ob die Metathesereaktion exotherm, ther-
moneutral oder endotherm verlauft.

Die Metathesereaktionen mit 1 und 2 wurden auf Quant-X-
Alpha- (Compaq Tru64 Unix, V.5.3) und AMD-Athlon-
Rechnern (Red Hat Linux, V.7.1) mit dem im Programmpa-
ket ADF2000.02 (ADF = Amsterdam Density Functional )]
implementierten IMOMM-Ansatz berechnet.'”! Als QM-
Modell wurde die [ (Me;P),(Cl),Ru=CHPh]-Einheit mit Was-
serstoffatomen als Dummys anstelle der Kohlenstoffatome in
den eigentlichen Komplexen verwendet. Die a-Werte wurden
durch DFT-Rechnungen am Modellsystem und am vollstin-
digen System erhalten.'?l Ruthenium wurde durch einen
Triple-{-Basissatz[®! und die iibrigen Elemente durch
polarisierte Double-¢-Basisséitze beschrieben. Die
1s2s22p®3s?3p®3d!°-Elektronen des Rutheniumkerns, die
1s?2s22p°-Elektronen der Chlor- und Phosphorkerne sowie
die 1s*-Elektronen der Stickstoff- und Kohlenstoffkerne
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wurden innerhalb der Frozen-Core-Ndherung behandelt. Die
Elektronendichte im Molekiil sowie die Coulomb- und
Austauschpotentiale lieBen sich mit kernzentrierten s-, p-, d-,
f-, und g-STO-Hilfsfunktionen (STO = Slater-Orbital) an
allen Kernen fiir jeden SCF-Zyklus (SCF = selbstkonsisten-
tes Feld) annidhern.['®] Die Néherung der lokalen Elektronen-
dichte nach Vosko, Wilk und Nusairl'l sowie die Néherung
verallgemeinerter Gradienten wurden innerhalb des BP86-
Funktionals angewendet.""! Die Gesamtenergie wurde skalar
relativistisch korrigiert.l'! Da alle untersuchten Systeme eine
breite HOMO-LUMO-Liicke haben, konnte ein spinrestrik-
tiver Formalismus verwendet werden.

Fiir den MM-Teil der Rechnungen wurde ein modifiziertes
Sybyl/Tripos-5.2-Kraftfeld!'! implementiert.'®! ITm Verlauf
unserer Rechnungen konnten wir beim Vergleich von QM/
MM- mit DFT-Energien des vollstindigen Komplexes einen
systematischen Fehler feststellen, der auf doppelt gezihlte
MM-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt wurde. Die MM-Bei-
trage zur QM/MM-Hybridenergie wurden daher abgezogen,
zumal ein Grofteil dieser Wechselwirkungen ohnehin schon
innerhalb der zusitzlichen Storung, die das MM-System auf
das DFT-System ausiibt, beriicksichtigt wurde. Eine Validie-
rung ergab, das die QM/MM-Energien von den DFT-Ener-
gien der vollstindigen Strukturen im ungiinstigsten Fall
lediglich um 3 bis 4 kcalmol~! abweichen. Der Konforma-
tionsraum, insbesondere der der Cyclohexylringe, wurde
systematisch abgesucht. Die berechneten QM/MM-Struktu-
ren stimmen ausgezeichnet mit den vorliegenden Rontgen-
kristallstrukturen iiberein.['"]

Zur Anniherung an die Ubergangszustinde wurde eine
Reihe von Strukturen entlang des Reaktionspfades ausge-
hend sowohl von der Edukt- als auch von der Produktseite
berechnet. Dazu wurde ein bestimmter geometrischer Para-
meter (der C-C-Abstand im Metallacyclobutan oder der Cl-
Ru-P-C-Torsionswinkel) entsprechend der Lage der Struktur
auf der Reaktionskoordinaten fest-
gehalten und alle iibrigen Parame-
ter frei optimiert. Um zu priifen, ob
die berechneten Ubergangszustiin-
de zu den Edukten und Produkten
konvergieren (oder zu Zwischen-
stufen im Fall der PCys-Rotation,
deren Reaktionsprofil mehrere
Ubergangszustinde aufweist), wur-
den die Strukturen vorwérts- und
riickwirtsrelaxiert.?) Die Energie-
hyperflachen fiir Metathesen mit 1
und 2 wurden mit QM/MM-Verfah-
ren ausfiihrlich untersucht. An kri-
tischen Punkten wurden die QM/
MM-Energien gegen die optimier-
ten DFT-Energien der vollstandi-
gen Komplexe validiert. Anders als
in friiheren Studien!®?' konnten da-
bei die sterischen Einfliisse der I
voluminosen Liganden (Tolman-
Winkel? fiir PCy,;, PMe;, PH;:
170, 118 bzw. 87°) explizit behandelt
werden.
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Die Ergebnisse fiir die entartete Metathese von Styrol mit 1
als Katalysator sind in Abbildung 1 gezeigt. Rechnungen
zufolge sind alternative Reaktionswege unter Beteiligung von
cis-Dichlorokomplexen und ein assoziativer Mechanismus
unter Austausch eines Olefinliganden gegen einen Phosphan-
liganden ungiinstig.?”! Fiir die Metathese einfacher Olefine
mit 2 und die Metathese von Ethylvinylether mit 1 und 2 als
Katalysatoren erhdlt man #hnliche Reaktionsprofile."]
Grubbs etal. bestimmten experimentelle Aktivierungsen-
thalpien fiir den Phosphanaustausch von 23.6 +0.5 (mit 1)
und 27 £2 kcalmol ! (mit 2).1! Die Werte stimmen mit den
Ergebnissen der DFT-Rechnungen an vollstindigen Komple-
xen (20.8 bzw. 28.0 kcal mol~!) und der QM/MM-Rechnungen
gut iiberein. Das Reaktionsprofil in Abbildung 1 entspricht
dem typischen Verlauf einer thermoneutralen Metathese mit
einem Katalysator der ersten Generation. Die Rotation des
Tricyclohexylphosphanliganden wird dabei hauptsédchlich
durch die ungiinstigen sterischen Wechselwirkungen mit den
voluminosen Chlorliganden gehindert. Die berechnete Rota-
tionsbarriere fiir PH; betrégt lediglich 0.16 kcalmol™!, ein
Wert, der den groen Unterschied zwischen PH; und PCy;
(6.0 kcal mol') verdeutlicht. Fiir eine Reihe anderer sperriger
Phosphane sind Rotationsbarrieren zwischen 7 und
18 kcalmol~! angegeben.”! Die Energiehyperfliche der Me-
tathese von Ethylvinylether (Rechnungen zufolge um
9.45 kcal mol~! exotherm) dhnelt bis zur Bildung des Metalla-
cyclobutans der Energiehyperfliache fiir die Strukturen I-IV’
in Abbildung 1. Exotherm wird die Reaktion erst beim
Aufbrechen des Metallacyclobutanrings. Das bedeutet, dass
die Ubergangszustinde von TV nach VI oder von IV’ nach TIT
die ersten mit deutlich niedrigeren Energien sind (alle
folgenden Strukturen haben ebenfalls eine niedrigere Ener-
gie).

Die Energichyperfliche der Metathese mit Katalysatoren
der zweiten Generation (z.B. 2) hat ein deutlich einfacheres

Vil

Abbildung 1. Reaktionsprofil der entarteten Metathese von Styrol mit 1 als Katalysator; Zahlen geben QM/
MM-Energien in kcalmol~! an. Die freien Liganden sind nicht abgebildet, wurden aber bei den Rechnungen
beriicksichtigt. Um die unterschiedlichen Konformationen des Phosphanliganden hervorzuheben, ist 1
durch eine Newman-Projektion entlang der P-Ru-Bindung dargestellt.
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Profil. Da der NHC-Ligand im Unter-
schied zum Phosphanliganden eine
zweizdhlige Symmetrie aufweist, muss
bei dem zu IV analogen Komplex von
2 keine Ligandenrotation stattfinden.
Wie bereits erwihnt, stimmt die be-
rechnete Energiebarriere fiir die Phos-
phandissoziation von 2 gut mit dem
experimentellen Wert tiiberein. Die
Energien (DFT-Rechnung des voll-
stindigen Komplexes) der zu II-IV
analogen Strukturen von 2 bei der
Ethen-Metathese betragen 28.0, 14.6 bzw. 12.9 kcal mol~. Die
iibrigen Strukturen sind bei einer thermoneutralen Metathese
spiegelbildlich zu I'V-L.

Unsere Rechnungen, die die grobe Struktur der Energie-
hyperflache liefern, sollten die Interpretation der experi-
mentellen Ergebnisse erheblich vereinfachen. Es ist zu be-
riicksichtigen, dass die QM/MM-Verfahren die QM-Energien
innerhalb von 3 bis 4 kcalmol~! reproduzieren und dass die
Genauigkeit von DFT-Rechnungen selbst bei vollstdndigem
Ligandensatz unbekannt ist. Wenn man annimmt, dass der
Ubergangszustand fiir IV—VI etwas hoher liegt als der fiir
IV—IV’ (innerhalb des QM/MM-Ansatzes betrigt der Unter-
schied weniger als 1 kcalmol!), so stimmen die Rechnungen
mit den experimentellen Ergebnissen!®! iiberein. Bei nahezu
thermoneutralen Metathesen mit Katalysatoren der ersten
Generation ist die Rotation des Phosphanliganden der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Bei stark exothermen
Metathesen, z.B. von Ethylvinylether, bei denen der Uber-
gangszustand fiir IV—VI, nicht aber der fiir IV—IV’ abge-
senkt ist, kann die Rotation wegen der Freisetzung von
Spannungsenergie auch in einem spéteren Reaktionsschritt
stattfinden. Daher ist im exothermen Fall die Bildung des
Metallacyclobutanringes geschwindigkeitsbestimmend.

Mit Katalysatoren der ersten Generation liegt der Uber-
gangszustand fiir II-IV allerdings nach wie vor hoher als der
Ubergangszustand der Phosphandissoziation. Bei Metathesen
mit Katalysatoren der zweiten Generation liegt die Barriere
der Phosphandissoziation hoher, wihrend die Barriere fiir die
Bildung des Metallacyclobutanringes einen dhnlichen Wert
hat wie im Fall von Katalysatoren der ersten Generation. Mit
Katalysatoren der zweiten Generation ist daher immer die
Phosphandissoziation der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt. Diese Aussage ist vollig in Einklang mit den experi-
mentellen Ergebnissen von Grubbs et al.l! zur Ethylvinylet-
her-Metathese, wenngleich dort die Energiebarrieren der
Schritte nach der Phosphandissoziation nicht identifiziert
wurden. Des Weiteren stimmen die Rechnungen mit den
Ergebnissen unserer Gasphasenuntersuchungenl® iiberein.
Dort hatten wir anhand von Substituenteneffekten und
sekundédren Isotopeneffekten gefolgert, dass die Bildung des
Metallacyclobutanringes der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt sein muss. Eine genauere, etwas abweichende Formu-
lierung wire: Derjenige Ubergangszustand bei Metathesen
mit Katalysatoren der ersten Generation, tiber den der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt verlduft, hat eine Me-
tallacyclobutanstruktur. Die Aussage wird experimentell und
theoretisch gestiitzt.

NHC-Analogon zu IV
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Was die exakte Barrierenhohe der Phosphandissoziation
anbelangt spielen zweifelsohne elektronische Effekte eine
Rolle.*2!l Die entscheidenden Unterschiede zwischen den
Energiehyperfldchen fiir Metathesen mit Katalysatoren der
ersten und zweiten Generation sind allerdings auf die unter-
schiedliche Symmetrie von Phosphan- und NHC-Liganden
zuriickzufiihren. Demnach sollten sich hohe Barrieren fiir die
Schritte nach der Phosphandissoziation durch die Verwen-
dung von Liganden mit zweizihliger Symmetrie anstelle von
Liganden mit dreizéhliger Symmetrie vermeiden lassen.
Dieser Vorschlag soll anhand einer weiteren Generation
von Ruthenium-Metathesekatalysatoren, die einen 2,5-Di-
arylphosphabenzolliganden anstelle des Tricyclohexylphos-
phanliganden in 1 enthalten, iiberpriift werden. Diese dhneln
den von Breit et al.?*l fiir die Rhodium-katalysierte Hydro-
formylierung entwickelten Katalysatoren. Die Komplexe
kombinieren die Vorziige der Katalysatoren der ersten und
zweiten Generation: Sie erleichtern zum einen die Dissozia-
tion des Phosphanliganden, zum andern fiihren sie zu einem
giinstigen Verzweigungsverhiltnis des Olefin-t-Komplexes in
Richtung Produkt. Die Synthese und Charakterisierung des
neuen Katalysators sind Gegenstand derzeitiger Untersu-
chungen.
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Solvothermalsynthese, Kristallstruktur,
thermische Stabilitit und MoBbauer-
Untersuchungen des gemischtvalenten
Thioantimonats(i11,v) [Ni(dien),],Sb,Sy**

Ralph Stihler, Bernd-Dieter Mosel, Hellmut Eckert
und Wolfgang Bensch*

Wihrend des letzten Jahrzehnts wurde von einigen Arbeits-
gruppen in beeindruckender Weise gezeigt, dass Synthesen
unter Solvothermalbedingungen nicht nur sehr erfolgreich bei
der Herstellung neuer und interessanter oxidischer Verbin-
dungen sind, sondern auch vielversprechend fiir die Pripara-
tion faszinierender Schwefel- und Selenverbindungen ver-
wendet werden konnen.'””! Seit den Pionierarbeiten von
Schifer und seiner Gruppel® konnten etwa fiinfzig Thioanti-
monate synthetisiert und charakterisiert werden. In den
meisten Verbindungen liegt Antimon als Sb™ vor. Das
stereochemisch aktive einsame Elektronenpaarl fiihrt zu
einem sehr flexiblen Koordinationsverhalten von Sb™, und
die Dimensionalitdt anionischer Sb,S -Netzwerke reicht von
Ketten- iiber Schichtverbindungen bis hin zu dreidimensio-
nalen Verkniipfungen der priméren SbS,-Einheiten. Thioan-
timonate(v) enthalten immer tetraedrische [SbYS,]*~-Ionen,
welche nicht weiter direkt untereinander verbunden oder
aneinander kondensiert sind. Bisher wurde kein polymeres
Thioantimonat beschrieben, in welchem die beiden Spezies
Sb™ und SbY nebeneinander vorliegen.

Normalerweise werden Solvothermalsynthesen unter Ver-
wendung organischer Molekiile als Strukturdirektoren durch-
gefiihrt. Vor kurzem konnten wir zeigen, dass auch Uber-
gangsmetallkomplexe erfolgreich als ,, Templat“-Molekiile
eingesetzt werden konnen.[''-1315-181 Bei unseren systemati-
schen Untersuchungen mit dem in situ gebildeten
[Ni(dien),]**-Kation (dien = Diethylentriamin) als Struktur-
direktor konnten wir das erste gemischtvalente Thioantimo-
natanion ![Sb,So]*", in welchem Sb™ und SbY nebeneinander
vorliegen, herstellen und umfassend charakterisieren. Die
Titelverbindung wurde unter Solvothermalbedingungen her-
gestellt und kristallisiert in Form gelber Polyeder, die an Luft,
in Wasser und in Aceton stabil sind. Die Ergebnisse vieler
Synthesen bei verschiedenen Temperaturen und mit unter-
schiedlichen Reaktionszeiten belegen, dass [Ni(dien),],Sb,S,
bei hoheren Temperaturen und bei kurzen Reaktionszeiten
gebildet wird. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c.
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