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Es gibt ein fortwdhrendes Interesse an der Erforschung der
Reaktionsmechanismen fiir die Synthese und Umwandlung
von Kohlenwasserstoffen in sauren Zeolith-Katalysatoren.
Urspriinglich wurde angenommen, dass diese Reaktionen
den bekannten Mechanismen der Chemie in supersauren
Medien folgen wiirden und somit Carbokationen als Inter-
mediate gebildet werden.!! Die Existenz von Carbeniumio-
nen konnte bisher durch NMR-,2 UV/Vis-®l und IR-Spek-
troskopie*’! sowie rechnergestiitzte Techniken® nur fiir cy-
clische Alkenyl- oder aromatische Carbeniumionen nachge-
wiesen werden, nicht aber fiir Carbeniumionen, die von
kleinen Alkenen abgeleitet sind. Diese bilden vielmehr mit an
der Oberfliche vorhandenen Sauerstoffatomen Alkohola-
te.”! Nicholas und Haw folgerten, dass stabile Carbenium-
ionen in Zeolithen durch NMR-Spektroskopie beobachtet
werden konnen, wenn die Ausgangssubstanz (aus der das
Carbeniumion durch Protonierung erhalten wird) eine Pro-
tonenaffinitit von mindestens 875 kJmol~' hat."” Quanten-
chemische Studien zeigten, dass diese Aussage weiter verall-
gemeinert werden kann: Der Protonentransfer von einem H-
Zeolith auf ein Molekiil® oder einen molekularen Cluster!™!
findet statt, wenn dessen Protonenaffinitédt groBer oder gleich
der von Ammoniak (854 kJmol™") ist.['?

Ein offensichtlicher Kandidat fiir ein stabiles, nicht-cy-
clisches Carbeniumion ist das ter-Butylkation, das in super-
sauren Medien beobachtet wird. Allerdings ist es wegen der
Protonenaffinitit von Isobuten (802 kJmol )" nicht sehr
wahrscheinlich, dass es in Zeolithen existieren konnte.'"” Die
Bildung kann durch Protonierung von Isobuten oder als
Zwischenprodukt erfolgen.'*™ Bisher verliefen jedoch alle
Versuche eines experimentellen Nachweises fiir das tert-Bu-
tylkation einerseits oder das Alkoholat andererseits erfolg-
los.'"™"] In mehreren quantenchemischen Studien wurde
unter Verwendung von Standard-Dichtefunktionaltheorie
(DFT) das fert-Butylkation in Zeolithen als stationdrer Punkt
lokalisiert.'* 2!l Allerdings wurde nur fiir H-Mordenit” und
H-Ferrierit® bewiesen (per Schwingungsanalyse), dass das
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Kation tatséchlich ein lokales Minimum auf der Energiehy-
perfldche ist.

Nach diesen Berechnungen ist das fer-Butylkation 1, wie
in Abbildung 1 dargestellt, eine metastabile Zwischenstufe
mit einer Stabilitdt zwischen der des fert-Butoxids 2 und des
Isobutoxids 3.
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Abbildung 1. Energiehyperfliche fur das System Isobuten/H-Ferrierit,
berechnet mit PBE (links) und der Hybrid-MP2:PBE-Methode (,final
estimate®, rechts).

Es konnte anschlieBend gezeigt werden,”>?l dass zuver-
lassige Werte fiir die Reaktionsenergien von Kohlenwasser-
stoffen in Zeolithen nur berechnet werden koénnen, wenn
zwei Probleme der derzeit verwendeten Dichtefunktionale
besonders betrachtet werden: Beitridge zur Dispersionsener-
gie fiir Adsorptionsenergien und die Self-Interaction-Cor-
rection (SIC) von gradientenkorrigierten Dichtefunktiona-
len, die zu einer Uberstabilisierung von polaren Strukturen
wie den Carbeniumionen in Zeolithen fiihrt. Basierend auf
der Hybrid-MP2:DFT-Methode,™ die die Mgller-Plesset-
Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2) fiir das Reaktions-
zentrum mit DFT-Rechnungen fiir die vollstdndige periodi-
sche Struktur kombiniert, wurde eine Multi-Level-Methode
entwickelt, die Ergebnisse in MP2-Qualitit fiir die gesamte
periodische Struktur berechnen kann.”” Mithilfe dieser Me-
thode wurde eine Adsorptionsenergie von 77 kImol ™' fiir
Isobuten in H-Ferrierit (H-FER) berechnet. Das tert-Butyl-
carbeniumion (1) ist 60 kImol™' weniger stabil als das ad-
sorbierte Isobuten (4) sowie 24 bzw. 51 kJmol™' weniger
stabil als das rert-Butoxid (2) und das Isobutoxid (3) (rechter
Teil der Abbildung 1). Dennoch konnte 1 als ein Zwischen-
produkt z. B. bei der Skelettisomerisierung von Buten!"! oder
durch die Umsetzung von fert-Butylhalogeniden mit Alkali-
metallzeolithen (Zeolithe, bei denen Protonen durch Alkali-
metallionen ausgetauscht wurden) entstehen.!'! Die Lebens-
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Tabelle 1: Beitrige zu intrinsischen Energie- und Enthalpiebarrieren und zu Reaktionsenergien und

Der Abstand zwischen dem verb-

-enthalpien [k) mol~].% rickenden  Brgnsted-Sauerstoff-

Energiebarrieren 41-1 2/1-1 3/1-1  1-4 1-2 1-3 atom und dem nédchsten Kohlen-
1 PBE/pw(pbc) 16 281 72.1 2450 g0 1w Stoffatom ist im zi-Komplex 4 und
2 MP2/TZVP(P):PBE/pw 7.1 12.8 57.0 63.58 523" g7 im Kation 1 (292 bzw. 290 pm) viel
3, periodic model corr.”, -1.8 43 —1.2 -2.8 -3.2 29  groBer als in den kovalent gebun-
4 CBS-Korr. 7.1 17.6 3.7 360  —2220M 15200  denen Alkoholaten 2 und 3 (161
5  CCSD(T)—MP2, TZVP, 6T,y 1.4 -33 1.6 4.1 —3.20 -3.7%  bzw. 151 pm). In der Ubergangs-
6 ,,ﬂnal estimate* 13.8 31.5 61.1 60.1 23.6 50.7 struktur 4/1ist dieser Abstand sogar
; ?llﬂ]t\ielzr(a[;éé;lpalg(gbc)]lcl 1;; 1213 _13)2 j? g 7;? ‘1‘ j gg noch kiirzer als in den beiden Zwi-
9 Hiyse—E[PBE/pw(pbc)]” ~36 43 33 86  —124  —151  Schenprodukien 4 und 1, wihrend

[a] Die Barrieren der Riickreaktionen kénnen gemaR E*(i/1—i) = E* (i/1—1) + Ex(1—i) berechnet werden.
[b] Werte von Lit. [22] berechnet. [c] Nullpunktsschwingungsenergie. [d] Beitrag zur Enthalpie bei 298 K.

dauer hidngt dann von der Barriere zum Isobuten und zu den
Alkoholaten ab.

Hier verwenden wir die Hybrid-MPZ:DFT—Methode,m]
um die intrinsische Energiebarrieren E(i/1-1) firi =2, 3,4 zu
berechnen (,final estimate* in Tabelle 1; zusétzlich werden
die Ergebnisse fiir die Reaktionsenergien Ex(1—i) angege-
ben). Die niedrigste Barriere wurde fiir die Umwandlung des
tert-Butylcarbeniumions in Isobuten (14 kImol™") gefunden.
Die Barrieren fiir die Umwandlung des Carbeniumions in das
Isobutoxid und das ter-Butoxid betragen 31 bzw. 61 kJmol™
(Abbildung 1).

Die Berechnungen nutzen die gleiche Ferrierit-Doppel-
zelle (1897 x 1426 x 1501 pm) wie in Lit. [22] und umfassen
folgende fiinf Schritte:

1) Strukturoptimierung mit DFT bei Anwendung von
periodischen Randbedingungen (periodic boundary condi-
tions, pbc) mit anschlieBender Frequenzberechnung fiir die
stationdren Punkte; damit werden Nullpunktsschwingungs-
energien (ZPVE) und Zustandssummen erhalten. Wir ver-
wenden das Perdew-Burke-Ernzerhofer(PBE)-Funktional®
mit ebenen Wellen (plane waves, pw) und dem CPMD-
Code .

2) Ausgehend von der vorherigen Struktur erfolgt eine
weitere Optimierung mit der Hybrid-MP2:PBE-Methode.
Die Energie des gesamten Systems, E(S), wird mit der glei-
chen ,,Low-Level“-Methode, die auch in Schritt (1) verwen-
det wurde, hier PBE/pw(pbc), berechnet. Fiir ein Cluster-
modell mit einer endlichen Gro3e C, hier das 16T,4y-Modell
aus Abbildung 1 in Lit. [22], werden zwei Berechnungen
durchgefiihrt. Zunédchst wird die ,Low-Level“-Methode
(PBE/pw) genutzt und anschlieBend als ,,High-Level“-Me-
thode MP2 mit dem TZVP(P)-Basissatz®?, um die Energie-
beitrage Epge(C) und Eyp,(C) zu erhalten. Die Optimierung
auf der Hybrid-MP2:PBE-Energichyperflidche (1) erfolgte

EMPZ:PBE(C : S) = EMPZ(C) + EPBE(S)*EPBE(C) (1)

mit dem QMPOT-Code! mit der Schnittstelle zu CPMD?!
fiir PBE-Rechnungen. Fiir die MP2-Rechnungen wurde das
RICC2-Modul®! von Turbomole verwendet.

Abbildung 2 zeigt die Ubergangsstrukturen 4/1, 2/1, und
3/1, und in Tabelle 2 sind ausgewihlte Bindungsldngen an-
gegeben und mit denen der stabilen Strukturen verglichen.
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die C-C-Bindungsldnge zwischen
der der Strukturen 4 und 1 liegt. In
allen Ubergangsstrukturen sind die
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Abbildung 2. Mit der Hybrid-MP2:PBE-Methode optimierte Intermedia-
te und Ubergangsstrukturen innerhalb der Pore von H-FER; die roten
Sauerstoffatome befinden sich niher als 280 pm zu einem der Atome
des Kohlenwasserstoffs (Si gelb, Al magenta, C griin).

O

C-C-Bindungen um bis zu 14 pm kiirzer als eine normale C-C-
Bindung.

3) Berechnung der ,periodic model correction“: Die
Hybrid-MP2:PBE-Energie [Gl. (1)] kann als eine Beschrei-
bung des gesamten Systems auf PBE-Niveau angesehen
werden, bei der eine ,,High-Level“-Korrektur fiir das Reak-
tionszentrum hinzugefiigt wurde [Gl. (2)].
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Tabelle 2: Abstand zwischen dem zeolithischen Brgnsted-Sauerstoff-
atom und dem nichsten Kohlenstoffatom sowie C-C-Bindungslangen
[pm] fiir die Intermediate 1-4 und die Ubergangsstrukturen 4/1, 2/1 und
3/1.

Abstand 1 41 4 21 2 3N 3
Oo—C 290 285 292 261 161 219 151
c—C 145 140 135 145 151 140 152
145 147 150 146 152 150 152
145 147 150 146 152 150 153
EHL-con(C) = EMPZ(C)_EPBE(C) (2)

Als Funktion der ClustergroBBe konvergiert diese Diffe-
renz abgesehen von einem konstanten Term (der dem SIC-
Fehler in PBE zugeordnet wird) asymptotisch (siche Abbil-
dung 5c in Lit. [22]). Epyp.or(C) wird an eine Summe von
gediampften 1/R°-Termen iiber alle Atompaare angeglichen
(fehlende Dispersionsbeitrdge in PBE). Von den so erhalte-
nen, nicht tibertragbaren Parametern wird die ,,High-Level“-
Korrektur fiir die periodische Struktur, Ey ..(S), berech-
net.” Die Differenz (3) definiert die ,,periodic model cor-

EHL-corr (S)fEHL-corr(C) (3)

rection®. Zusammen mit Eyp,ppe(C:S) schitzt diese Korrek-
tur die MP2-Energie der vollstindigen periodischen Struktur
fiir die verwendete Basis ab.

Fiir die Bildung von 1-4 und 2/1, 3/1 und 4/1 auf der
Oberfldache des Zeolithen aus dem Isobuten in der Gasphase
liegen alle Werte zwischen —14 und —21 kJmol ™ (Hinter-
grundinformationen; Tabelle S1, Zeile 3). Somit sind die in
Tabelle 2 gezeigten ,,periodic model corrections® fiir die in-
trinsischen Barrieren und die Reaktionsenergien sehr klein,
zwischen —3.2 und + 4.3 kJmol™". Damit ist gezeigt, dass der
Dispersionsbeitrag zur Bindungsenergie fiir alle Spezies
einen dhnlichen Wert hat. Dieser Beitrag dominiert somit die
Energiedifferenz E\;p,— Epgg: fiir Clustergroflen grofer als C =
16T g

4) Korrektur der MP2-Energien fiir den ,,basis set super-
position error* (BSSE) und Extrapolation auf das Basissatz-
limit (cbs): Die MP2/cbs-Korrekturen schwanken zwischen 15
und 41 kJmol™' (Tabelle S1, Zeile 4) und kénnen somit bei
der Berechnung von intrinsischen Barrieren und Reaktions-
energien nicht vernachlissigt werden.

5) Die Vertrauenswiirdigkeit der MP2-Rechnungen wird
durch CCSD(T)-Einzelpunktrechnungen iiberpriift (TZVP-
Basissatz, 6Ty;-Modell).??! Die Unterschiede sind klein; in
absoluten Zahlen kleiner als 7 kJmol™ fiir die Bildung der
verschiedenen Oberflidchenspezies (Tabelle S1, Zeile 5) und
hochstens 4.1 kJmol™" fiir intrinsische Barrieren und Reak-
tionsenergien (Tabelle 1). Somit ist gezeigt, dass MP2 eine
sehr gute Néherung fiir die Untersuchung der Protonierung
und Alkoholat-Bildung in Zeolithen ist. Eine &hnliche
Schlussfolgerung gibt es fiir die Methylierung von Alkenen in
H-Zeolithen.*!

Abbildung 1 zeigt, dass sich das mit der Multi-Level-Hy-
bridmethode berechnete (,final estimate®) Reaktionsener-
gieprofil wesentlich von einem mit PBE berechneten Profil
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unterscheidet. Die Unterschiede zwischen dem ,final esti-
mate“ und PBE (Tabelle S1, Reihe 7) beruhen auf einem
Zusammenspiel zwischen fehlender Stabilisierung der Dis-
persionseffekte in PBE fiir alle Adsorptionsspezies (somit
wird die Differenz negativ) und dem Auftreten stabilisieren-
der SIC-Effekte in PBE fiir polare Strukturen wie 1 und die
Ubergangsstrukturen. Dies fiithrt zu einem konstanten PBE-
Fehler fiir die relative Stabilitdt von 2, 3 und 4im Vergleich zu
1. Die Fehler fiir die Barrieren, die 1 von 2, 3 und 4 separieren,
variieren zwischen 12 und —11 kJmol™" (Tabelle 1). Wir
schlussfolgern daraus, dass von der rechnerisch effizienten
PBE + Dispersionsmethode®*" keine verlisslichen Ergeb-
nisse fiir die Berechnung von relativen Reaktionsenergien
und Barrieren zu erwarten sind, da diese Methode zwar die
fehlende Dispersion korrigiert, aber nicht den SIC-Fehler;
siche Lit. [24].

Somit wird das tert-Butylcarbeniumion 1 zur (thermody-
namisch) instabilsten Oberflichenspezies auf der Energie-
hyperfléche, allerdings erhoht sich die Barriere, die es von der
stabilsten Form — dem adsorbierten Isobuten (4) — trennt, von
52 (PBE) auf 17.5kJmol™" (einschlieBlich Nullpunkts-
schwingungsenergie) bei einer Ungenauigkeit von
45 kImol ™! (etwa chemische Genauigkeit).” Dies bedeutet,
dass bei einer Temperatur von 298 K die Geschwindigkeits-
konstante k fiir die Umwandlung des tert-Butylcarbeniumions
in ein adsorbiertes Isobuten durch einen Protonentransfer
zum Zeolith um mehr als zwei GroBlenordnungen sinkt.
Damit steigt gleichzeitig die Halbwertszeit 7,,=1n2/k von
0.42 ps auf 59 ps mit einem geschdtzten Unsicherheitsinter-
vall von 10 bis 450 ps.*!! Fiir einen Nachweis mithilfe von
NMR-Spektroskopiel'®! ist dies wahrscheinlich nicht lang
genug, aber die Zeitskala der UV/Vis-Spektroskopie!'” sollte
prinzipiell die Erkennung dieses Carbeniumions erlauben,
sobald es sich z.B. aus tert-Butylhalogeniden gebildet hat.

Fiir weitere Einzelheiten beziiglich der Rechenverfahren
verweisen wir auf Lit. [22] und die Hintergrundinformatio-
nen.
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