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Einfiihrung und Danksagung

1 Einfuhrung und Danksa-

gung

Diese Arbeit entstand im Zeitraum zwischen Oktober 1995 und Miarz
1999. Das urspriingliche Thema dieser Arbeit war die Untersuchung
des Reaktionsmechanismus der Heck-Reaktion mit Hilfe von DFT-
Rechnungen. Da jedoch wahrend dieser Zeit noch weitere Projekte
bearbeitet wurden, deren Umfang insgesamt noch einmal dem des
eigentlichen Promotionsprojektes entspricht, sind diese ebenfalls in
die Arbeit eingeflossen. Aus diesem Grund ist die Arbeit im wesentli-
chen in vier Teile aufgeteilt. Zunachst erfolgt eine kurze Zusammen-
fassung der verwendeten Methoden (vgl. 2), mit denen die Ergeb-
nisse erarbeitet wurden. Der Ergebnisteil beinhaltet die drei Pro-
jekte, die im Rahmen dieser Arbeit abgeschlossen wurden: die Epoxi-
dierung von Olefinen mit Wasserstoffperoxid unter Methyltrioxorhe-
nium-Katalyse (vgl. 3.1), die Struktur von Wolfram- und Molybdan-
Phosphidokomplexen (vgl. 3.2) und schlieSlich DFT-Untersuchungen
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zum Mechanismus der Heck-Reaktion (vgl. 3.3). Aufgrund der Ein-
teilung erschien es sinnvoll, die fachliche Einfiihrung jedem Kapitel
voranzustellen. Ebenso erfolgt die Zusammenfassung der Ergebnisse
am Ende des entsprechenden Abschnitts. Eine Ausnahme bildet hier
lediglich der Teil iiber die Heck-Reaktion, der zur besseren Uber-
sichtlichkeit in dieser Hinsicht zweigeteilt wurde. Die berechneten
Ubergangsmetallkomplexe sind alle im Datenhang (vgl. 5) inklusive
der Energie aufgefiihrt. Im Text wird auf die Strukturen mit fett

gedruckten Zahlen verwiesen.

Die abschlieBende Zusammenfassung (vgl. 4) spannt im wesentlichen
nur noch einmal einen Bogen iiber alle durchgefiihrten Projekte und
liefert einen Ausblick auf die Moglichkeiten neuerer methodischer

Entwicklungen, die in dieser Arbeit noch keine Anwendung fanden.

Die Entstehung dieser Arbeit ware ohne die Mithilfe vieler Personen
nicht moglich gewesen. Zuvorderst mochte ich meinem Doktorvater
Prof. Dr. Frenking fiir die interessante und herausfordernde Themen-
stellung, seine hilfreichen Ratschlage und Hinweise in der Diskussion
und seine standige Unterstiitzungsbereitschaft danken. Desweiteren
bedanke ich mich bei der gesamten Arbeitsgruppe fiir die freundliche
Arbeitsatmosphare. Mein besonderer Dank gilt hier Herrn Dr. Stefan
Dapprich fiir viele technische Hinweise und Tips, Herrn Dr. Ralf
Stegmann, der mein Interesse an Themen auBerhalb der Computer-
chemie auBerordentlich befliigelt hat, und schlieBlich Herrn Dipl.
Chem. Michael Diedenhofen fiir die geduldige Korrektur groBer Teile
des Manuskripts.

Prof. Rodney J. Bartlett und Dr. Anatoli Korkin schulde ich personli-
chen Dank fiir den sehr lehrreichen Aufenthalt in Gainesville, Flo-
rida.

Dem Graduiertenkolleg ,Metallorganische Chemie“ bin ich fiir die
groBziigige finanzielle Unterstiitzung wahrend der ersten zwei Jahre

meiner Promotion dankbar.
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Einfiihrung und Danksagung

Diese Arbeit wire in dieser Weise und diesem Umfang ohne erhebli-
che Ressourcen an Computer-Rechenzeit nicht moglich gewesen.
Deswegen mochte ich mich bei den Hochschulrechenzentren der
Philipps-Universitait Marburg, der Technischen Universitit Darm-
stadt, der ,Johann Wolfgang v. Goethe“-Universitat Frankfurt, der
Gesamthochschule Kassel und dem Bundesrechenzentrum in Stutt-
gart fiir die groBziigige Bereitstellung derselben bedanken. Hervorge-
hoben seien hier insbesondere Herr Schroder und Herr Dr. Gebhardt
vom Hochschulrechenzentrum Marburg fiir die freundliche und kol-

legiale Zusammenarbeit.

Nicht auszudriicken ist der Dank an meine Lebensgefahrtin Frau

Monica Wellmann M. A.

Marburg, den 19.03.1999

Thomas Wagener
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2.1 Energie eines Molekiils

Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden mit den Methoden der Quanten-
chemie' erarbeitet, die auf der Theorie der Quantenmechanik? beru-
hen. Die Entdeckung der modernen Quantenmechanik geht im
wesentlichen auf die Arbeiten von Schrodinger und Heisenberg
zuriick. Als fundamentale GroBe der Quantenmechanik gilt die Wel-
lenfunktion ¥(r,t), die den Zustand des Systems beschreibt. Sie ist
selbst keine Observable; beobachtbar ist lediglich die Wahrschein-
lichkeitsdichteverteilung (¥ (r,t)*,¥(r,t)).* Die Wellenfunktion des
Systems laBt sich mit Hilfe der Schrodinger-Gleichung?® berechnen:
i%Z:Hw(r,t):Ew(r,t) (Gl. 2.1.1)

¥ (r,t) 1aBt sich in einen orts- und einen zeitabhangigen Teil trennen:

¥(rt)=¥(r)o(t) (GL 2.1.2)

Handelt es sich um ein stationares System, enthalt der Hamilton-
Operator H keine zeitabhiangigen Anteile. Damit kann der zeitabhan-
gige Teil der Wellenfunktion gekiirzt werden und entfallt. Die resul-
tierende zeitunabhdngige Schrodinger-Gleichung ist nur noch von
¥ (r) abhangig:

HY(r)=E¥(r) (Gl. 2.1.3)

Weil die Atomkerne deutlich schwerer und damit trager sind als
Elektronen, konnen sie gegeniiber den Elektronen als ruhend ange-
nommen werden (,clamped nucleus“-Naherung). Im Rahmen der
Born-Oppenheimer-Naherung* kann die Wellenfunktion der Atom-
kerne vollstandig von der der Elektronen abgetrennt werden, so daB

die resultierende elektronische Wellenfunktion ¥ (r) nur noch para-

metrisch von den Koordinaten der Kerne abhangt.

a Vgl z. B.[2a], §14, S. 371f.
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Unter Vernachlassigung von relativistischen Effekten und duBeren
Feldern gelangt man schlieflich zur zeitunabhdngigen elektroni-
schen Schrodinger-Gleichung mit dem elektronischen Hamilton-Ope-

rator H:
Z

H=—%ZV5+ZZ%—ZZrZ—A+ZZ 2% (Gl.21.4)

=i g B>A 'AB

1,j: Indizes der Elektronen

A, B: Indizes der Atomkerne

Za: Ladung Atomkern A

Ty Abstand von Teilchen x zu y
V: Impulsoperator

Der obige Operator setzt sich aus vier Komponenten zusammen: der
kinetischen Energie der Elektronen, der Elektron-Elektron-Ab-
stoBung, der Kern-Elektron-Anziehung und der Kern-Kern-Absto-
Bung. Letztere hiangt nicht von den Elektronen ab, sondern
beschreibt lediglich die klassische Coulomb-AbstoBung der Atom-
kerne. Streng gesehen gehort dieser Term nicht zum elektronischen
Hamilton-Operator, traditionell wird dieser Term allerdings oft zur

Vollstandigkeit in den Operator aufgenommen.

Das fundamentale Problem der Quantenmechanik ist, daB die elek-
tronische Schrodinger-Gleichung nur fiir maximal Zweiteilchensy-
steme exakt 16sbar ist. Fiir groBere Systeme ist man daher auf Nihe-
rungslosungen angewiesen.

In den folgenden Abschnitten sollen einige dieser Losungsansatze zur
Energieberechnung von Mehrelektronensystemen kurz skizziert wer-
den, die in dieser Arbeit verwendet wurden. Der erste Abschnitt setzt
sich mit dem Hartree-Fock-Ansatz (HF) auseinander, im AnschluB3
soll das eng damit verkniipfte Problem der Basissatze kurz angerissen
werden, der darauffolgende Abschnitt stellt Methoden zur Berech-
nung der Korrelationsenergie vor, wobei sich die Darstellung im
wesentlichen auf die Moller-Plesset-Storungstheorie (MP) als Spezi-
alfall der ,multi body perturbation theory* (MBPT) und die ,,coupled
cluster“-Methode beschrankt. Im anschlieBenden Teil des Kapitels
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soll die Dichtefunktionaltheorie (DFT) kurz angerissen werden. Den
AbschluB3 bildet eine Betrachtung zu effektiven Kernpotentialen
(ECP).

2.1.1 Hartree-Fock

Der Hartree-Fock-Ansatz>® (HF) spezifiziert die Eigenfunktion des
Hamiltonoperators. Als Testfunktion @ des elektronischen Gesamtsy-
stems wird das - gemidB dem Pauli-Prinzip** - antisymmetrisierte,
normierte Produkt von Einelektronen-Wellenfunktionen ¢ angesetzt.
Den spinbehafteten Funktionen ¢ kommt die Bedeutung von Mole-
kiilorbitalen (MO) zu. Eine solche Testfunktion wird als Slater-Deter-
minante (SD) bezeichnet.! Die Testfunktion & ist damit:

@, (1) @,(1) - (1) (Gl 2.1.5)
®,(2) @,(2) :

5=

n: Anzahl der Elektronen.
Durch Minimierung des Energieerwartungswertes mit Hilfe des
Ansatzes der Lagrangeschen Multiplikatoren nach dem Variations-
prinzip? und einer anschlieBenden Unitartransformation der Eigen-
funktionen erhalt man die Gleichung zur Bestimmung der MOs:

F.o(1)=€ (1) (Gl. 2.1.6)

F: Fock-Operator
e: MO-Energieeigenwert von MO g;

a Vgl z. B.[1a] Anhang A.
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Die Energieeigenwerte € lassen sich hierbei berechnen, indem man
mit ¢; multipliziert und iiber den Raum integriert. Das Problem bei

dieser Vorgehensweise ist der Fock-Operator, der folgende Form auf-

weist:
Fi=—1v 1)+ZJ K, Z— (Gl 2.1.7)
| _lo2)(o
j r,
KJ_=|(P 2( |p12

Ji: Coulomb-Operator der klassischen Elektronen-Abstoffung
K;: Austausch-Operator (keine klassische Entsprechung)
P,.: Vertauschungsoperatoren der Elektronenkoordinaten 1 und 2

Wie man sieht, miissen zur Berechnung des Energieeigenwertes alle
MOs bekannt sein. Aus diesem Grund kann die Losung nicht analy-
tisch, sondern nur iterativ erfolgen. Die Berechnung startet mit gene-
risch erzeugten MOs. Durch die Berechnung der Eigenfunktionen des
so aufgestellten Fock-Operators wird ein neuer Satz von MOs
erzeugt, aus dem wiederum der neue Fock-Operator ermittelt wird.
Diese Vorgehensweise wird so lange wiederholt, bis sich die Energie
und die MOs - im Rahmen eines numerischen Abbruchkriteriums -
nicht mehr verandern. Man spricht hier von Selbstkonsistenz.
Dabei ist zu beachten, daf8 die Gesamtenergie nicht die Summe der
MO-Energieeigenwerte ist, weil durch einfaches Summieren die Elek-
tronenabstoBung doppelt berechnet wiirde. Von der Summe der MO-
Energien mubB letztere also einmal abgezogen werden:

SDITEDS ZJ: (@] 3] @)= (2 |K |®)]  (GL218)

~Ye-(v.)

<Vee>: Erwartungswert der Elektronenabstofiung
Der HF-Ansatz stellt eine Naherung dar, die einige Konsequenzen

hat. Wie man aus der obigen Gleichung sieht, entspricht der Term

Seite 9



Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

der ElektronenabstoBung dem eines Erwartungswerts.” Ein Elektron
bewegt sich im gemittelten Feld aller anderen Elektronen. Aus die-
sem Grund bezeichnet man die HF-Methode auch als ,self-consistent
field“ (SCF).

Die Bewegung der Elektronen erfolgt in realen Systemen allerdings
korreliert, d. h. die Bewegung eines Elektrons verlauft in Abhangig-
keit vom Aufenthaltsort aller anderen Elektronen. Die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit eines Elektrons am Aufenthaltsort eines anderen
Elektrons muB aufgrund gleicher Ladung und aufgrund gleichen
Spins gleich Null sein (Coulomb- und Fermi-Loch). Die Vernachlassi-
gung der korrelierten Bewegung der Elektronen erhoht insgesamt die
Energie des Systems. Um eine bessere Energie fiir das Molekiil zu
erhalten, muB also die Korrelationsenergie Exorr. = Erea - Enr (Gl. 2.1.9)
berechnet werden. Mit solchen Methoden beschiftigt sich der iiber-
nachste Abschnitt.”

Fiir Molekiile, die ausschlieBlich gepaarte Elektronen besitzen (,,clo-
sed shell“-Fall), wird i. d. R. noch die Naherung eingefiihrt, daf8 das
spinfreie Orts-MO zweier Elektronen gleich sein muB. Dadurch 148t
sich effektiv die Anzahl der zu beriicksichtigenden Elektronen halbie-
ren. Diese Ansatz wird als ,restricted“-Hartree-Fock (RHF) im
Gegensatz zum ,unrestricted“-Hartree-Fock’ (UHF) bezeichnet. Fiir
Energieminima ist der Fehler, der durch die RHF-Naherung verur-
sacht wird, zu vernachlassigen. Die RHF-Methode liefert jedoch

methodisch falsche homolytische Bindungsdissoziationsenergien.

a Vgl. z. B. [1a], Kap. 4, S. 126f.
b Vgl.z. B.[1a], Kap. 4, S. 98f.
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2.1.2 Basissatze

Bis zu diesem Punkt wurde iiber die Gestalt der Molekiilorbitale
keine Aussage getroffen. Im Grenzfall einer unendlichen Basis wird
im HF-Ansatz auBer der Vernachlassigung der Korrelationsenergie
auch keine zusatzliche Naherung eingefiihrt. In SCF-Berechnungen
kann hingegen nur eine endliche Basis verwendet werden. Normaler-
weise werden hier Linearkombinationen von Atomorbitalen verwen-
det. Der Ansatz der ,linear combination of atomic orbitals“ (LCAO)
wurde erstmals von Roothaan® und Hall® vorgestellt. Die MOs wer-
den genahert als:

Q= ZH‘, c,X, (Gl. 2.1.10)

¢, Expansionskoeffizienten
X,: Atomorbital

Zur Beschreibung der Atomorbitale werden heute fast ausschlieBlich
GauB-Funktionen® (,,GauB type orbitals“; GTO) oder Linearkombina-
tionen derselben (,,contracted GauB type orbitals“; CGTO) verwendet,
die asymptotisch proportional zu e*™ verlaufen, obwohl die Atomor-
bitale des Wasserstoffs proportional zu e** abfallen. Slater-Typ-
Orbitale™ (STO) weisen zwar das richtige asymptotische Verhalten
auf, haben jedoch den Nachteil, daB3 die Berechnung der Zweielektro-
nenterme im Fock-Operator deutlich aufwendiger ist.

Basissatze werden i. d. R. fiir einzelne Atomtypen optimiert. Die
Summe aller Basissitze bildet die Basis {X,}. Aufgrund des unkorrek-
ten Verhaltens von GauB-Funktionen im asymptotischen Abfall und
am Atomkern (r=0) ist es wichtig, mehrere GauB-Funktionen zur
Beschreibung eines Atomorbitals zu verwenden.

Mit Hilfe von m Basisfunktionen lassen sich m Molekiilorbitale bil-
den. Da die Zahl der gebildeten MOs normalerweise groBer ist als die
Anzahl der Elektronen, bleibt ein Teil der MOs unbesetzt. Solche
Orbitale bezeichnet man als virtuelle Orbitale (VO). Der Fehler, der
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durch die endliche Basis verursacht wird, wird als ,basis set trunca-

tion error” (BSTE) oder ,,basis set incompleteness error” bezeichnet.

2.1.3 Korrelationsenergie

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt erwahnt, vernachlassigt
der HF-Ansatz die Korrelationsenergie. Diese ist als Differenz der
realen Energie des Molekiils und der HF-Energie definiert. Da die
HF-Wellenfunktion bei gegebener Basis die bestmogliche Wellen-
funktion ist, die aus einer SD besteht, liegt der Ansatz nah, mehrere
SDs zum Aufbau der Wellenfunktion zu verwenden. Es existieren
unterschiedliche Verfahren, die SDs zu generieren. In den weitaus
meisten Methoden wird jedoch auf die unbesetzten MOs der HF-
Rechnung zuriickgegriffen. Dabei werden sukzessiv besetzte Orbitale
der HF-Wellenfunktion durch virtuelle Orbitale ersetzt. Die Anzahl

der ersetzten Orbitale wird oft als Grad der Anregung interpretiert.

Die Methode, eine bzw. mehrere Anregungsgrade komplett zu
beriicksichtigen und die Expansionskoeffizienten a; variationell zu
bestimmen, wird als ,configuration interaction“ (CI) bezeichnet.
Y=ad, + Z ao, (Gl. 2.1.11)
a;: Expansionskoeffizienten
Die Berechnung aller Anregungen wird ,full CI* (FCI) genannt und
liefert fiir die verwendete Basis die volle Korrelationsenergie. Da die
Anzahl der zu berechnenden SDs jedoch fakultativ ansteigt, sind sol-
che Berechnungen nur mit sehr kleinen Molekiilen - bzw. wenigen
Basisfunktionen - moglich. Auch Berechnungen, in denen nur Ein-
und Zweifachanregungen beriicksichtigt werden - sog. CI ,singles
doubles“ (CI-SD) -, sind bereits sehr aufwendig. Auerdem birgt der
Ansatz das Problem, daB3 - auBer FCI - die Methode nicht gré8enkon-
sistent ist, d. h. die Energie eines Systems zweier Molekiilfragmente

ist nicht gleich der Summe der Einzelenergien.
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Aus den genannten Griinden findet diese Methode bei der Berech-
nung von Grundzustandsenergien kaum noch Anwendung. Stattdes-
sen werden heute nicht-variationelle Methoden - d. h. die berechnete
Energie kann niedriger sein als die reale Energie - verwendet, die gro-
Benkonsistent sind. Die wichtigsten Methoden sind heutzutage die
Moller-Plesset-Storungstheorie? und der ,,coupled cluster-Ansatz,*

die im folgenden kurz vorgestellt werden sollen.

Die Moller-Plesset-Storungstheorie” (MP) ist eine ,,multi body per-
turbation theory“-Methode, die die Rayleigh-Schrodinger-Storungs-
theorie® auf das Problem der Korrelationsenergie anwendet. Die Sto-
rung des Systems wird iiber einen Storoperator H' ausgedriickt. Die-
ser wirkt zusitzlich zum Operator H®, dessen Eigenfunktionen und
—werte bekannt sind, auf das System ein. Ist die Storung klein, d. h.
die Losung des gestorten Systems liegt dicht bei der Losung des unge-
storten Systems, dann lassen sich die Eigenfunktionen und —werte
durch eine Taylor-Entwicklung der Eigenwerte und —funktionen des

ungestorten Systems ausdriicken.
Im Fall der MP-Storungstheorie wird folgender Ansatz fiir H°
gewahlt:

H OZZ F, (Gl. 2.1.12)

(@ W #)-2e

Der Storoperator H' wird folgendermaBen gewahlt:

H = H —HO=ZZ%——2<V%> (Gl 2.1.13)

<Vee>: HF-Elektronenabstoffung
Der erste Term entspricht der realen ElektronenabstoBung, wahrend
der zweite Term der HF-ElektronenabstoSung entspricht. Fiir die

Storung erster Ordnung ergibt sich die HF-Energie, so daBl zur

a Vgl. [1b], Kap. 6, 320ff.
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Berechnung von Korrelationsenergie mindestens die Storung zweiter

Ordnung (MP2) beriicksichtigt werden muB.

Die Energiekorrektur zweiter Ordnung lafBt sich folgendermaBen
berechnen:
occ. occ. Virt. virt. (¢0| H’ | d)ij)(¢ij

SSSIDIDIDI

rs
i j>i r s>r EO_Eij

H| ‘Po) (Gl 2.1.14)

Die Indizes i und j laufen iiber die besetzten, die Indizes r und s iiber
die unbesetzten Orbitale. Die Integrale im Zahler des Bruchs lassen
sich nach den Condon-Slater-Regeln® auflésen. Der Nenner 148t sich
aufgrund der Wahl fiir H® einfach durch die Differenz der Orbital-

energien berechnen:

AE(2)=§ i wzn: wzn: H(pi(pr [#,0,) ~ (®,] (Pj(Pr)] (Gl.2.1.15)

€E+e —€—€
i ] r S

i i r  s>r

Wie man sieht, werden zur Berechnung der Storungsenergie zweiter
Ordnung nur Doppeltanregungen berticksichtigt. Man spricht bei der
Korrelation, die MP2 erfaBt, von Elektronenpaarkorrelation. Diese
Berechnung der Korrelationsenergie durch Wechselwirkung von
Elektronenpaaren iiberschitzt jedoch oftmals den Betrag der Korrela-
tionsenergie. Einfachanregungen und Anregungen dritter Ordnung,
die die Wechselwirkung eines Elektrons mit Elektronenpaaren
beschreiben, werden erst ab der Storung 3. Ordnung beriicksichtigt.
Tatsachlich findet man oft, daB3 die MP3-Energie iiber der MP2-Ener-
gie liegt. Die MP4-Storungstheorie enthalt vierfach angeregte
Zustande zur Beschreibung der Wechselwirkung von Elektronenpaa-
ren untereinander. Diese Energie liegt haufig zwischen der MP3- und
der MP2-Energie. In der Praxis werden die Storungen hoherer Ord-
nung kaum berechnet, da effektivere Methoden existieren, Anregun-
gen hoherer Ordnungen zu beriicksichtigen.'* MP2 wird jedoch oft als
spreiswerteste® Methode zur Berechnung der Korrelationsenergie
genutzt.

a Vgl.z B.[1d].
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Das effektivste Schema zur Berechnung der Korrelationsenergie
innerhalb des hier vorgestellten Formalismus ist der ,coupled clu-

ster“-Ansatz (CC)," der folgende Wellenfunktion ansetzt:
‘I/cc =€ ¢)HF (Gl 2.1.16)

e": Clusteroperator

Der Clusteroperator e wird als Exponentialreihe entwickelt:

oS L (Gl. 2.1.17)
o k!

Der Anregungsoperator T ist die Summe aller Anregungsoperatoren
T;, die aus der HF-Wellenfunktion alle i-fach angeregten Wellenfunk-

tionen erzeugen, z. B.
T=T,+T,+..+T.

-5 510

occ. occ. virt. virt.

UCEDIDIDIONILH

i j=i o s>r

(Gl. 2.1.18)

t: Expansionskoefizienten, sog. Amplituden
Prinzipiell werden damit alle moglichen Anregungen erfaBt.”> Der
Anregungsoperator wird zur Berechnung der CC-Energie nur bis zu
einer gewissen Ordnung - i. d. R. bis T - beriicksichtigt. Die Methode
wirkt auf den ersten Blick identisch zum CI-Ansatz. Es werden jedoch
deutlich mehr Anregungen beriicksichtigt, wie das folgende Beispiel

illustrieren soll.

Der einfachste CC-Ansatz ist CC-D, da die einfach anregten SDs
gemaB dem Brillouin-Theorem* nicht mit der HF-Wellenfunktion
koppeln. Setzt man den Anregungsoperator in die Exponentialrei-
henentwicklung ein, dann erhalt man fiir T:

1.2

T=1+4T,+5T,+... (Gl. 2.1.19)

Allein mit dem Doppeltanregungsoperator werden bereits vierfach

angeregte SDs erzeugt. Unter zusatzlicher Beriicksichtigung von T,
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werden zusatzlich die Dreifachanregungen berechnet, die durch das
Produkt T,T. generiert werden.

Die eigentliche Energieberechnung erfolgt iiber die Optimierung der
Expansionskoeffizienten t, die iiber ein nicht lineares Gleichungs-
system zuganglich sind, das iterativ gelost werden muB.

In der Praxis werden heute die Ein- und Zweifachanregungen in den
Anregungsoperator aufgenommen und die direkten Dreifachan-
regungen, die durch T, generiert wiirden, storungstheoretisch gena-
hert (CC-SD[T]). Die Rechenzeit, die fiir eine CC-SD-Rechnung auf-
gewendet werden muB, entspricht etwa der einer MP3, die Kosten
einer CC-SD[T] der einer MP4-Rechnung.

Die Gleichungen fiir CC-SDT” und CC-SDTQ sind bekannt, der
Rechenaufwand ist allerdings so groB, daB die Methoden nur auf

kleinste Systeme anwendbar sind.

2.1.4 Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie®® DFT beruht auf dem Hohenberg-Kohn-
Theorem,” gemalB dem aus der Elektronendichte alle Molekiil-
eigenschaften des Grundzustandes berechnet werden kénnen.

Kernproblem der DFT ist, da8 das Funktional zur Berechnung der
Energie E[p] nicht bekannt ist. Das Energiefunktional 1aBt sich in

Anlehnung an den HF-Ausdruck folgendermafBen aufteilen (Kohn-
Sham-Ansatz*°):

Elo|=T|p|+E.[o|+E.[r|+E.[] (GL. 2.1.20)
T: Funktional fiir die kinetische Energie eines nicht wechselwirkenden
Elektronengases

E,.: Funktional fiir die Energie der Wechselwirkung der Elektronen mit
den Atomkernen (Elektronen-Kern-Anziehung)

E..: Funktional fiir die Elektronenabstoffung

E..: Austauschkorrelationspotential

Fiir den Grenzfall eines nicht interagierenden Elektronengases
(Ene=0, Ex.=0) konnen der kinetische Term T und der elektrostatische

Term E.. exakt berechnet werden (Thomas-Fermi-Dirac-Modell). Da
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diese Naherung in einem Molekiil nicht mehr haltbar ist, miissen die
0. g. Terme korrigiert werden. Die Korrektur des kinetischen Terms
wird als Korrelationsfunktional E.[p] eingefiihrt, wahrend die kom-
plette Austauschenergie aus dem elektrostatischen Funktional her-
ausgezogen und als Austauschfunktional E,[p] separiert wird.
Setzt man die Wellenfunktion als eine SD ¢ mit orthogonalen Eigen-
vektoren ¢ an (vgl. HF), dann erhalt man folgende GrofBen:
Elo]=T[o|+E.[p]+3[p]+E.[r] (Gl. 2.1.21)
1—n2
To]=2 <cp v cpi)
Z.p (I’)
s
_1 JIE : e dr

EXC[P]=( H H)+(T[P]—TS[P])

T: kinetische Energie des freien Elektronengases
J: Coulomb-Energie

Man beachte, daB die Korrelationsenergie in der DFT fundamental
anders definiert wird, als in den ,klassischen® Wellenfunktion-basier-
ten Methoden. Das Austauschkorrelationsfunktional 1aBt sich allge-
mein analytisch nicht herleiten. Hier miissen Naherungen verwendet
werden, auf deren Natur nicht einmal eindeutig geschlossen werden

kann.
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Die Kohn-Sham-Orbitale ¢; miissen ebenso wie die HF-Orbitale ite-
rativ berechnet werden, weil die Dichte fiir das Coulomb- und das
Austauschkorrelationspotential bekannt sein miissen. Analog zur
HF-Methode wird ein Ansatz der Lagrangeschen Multiplikatoren
durchgefiihrt, der zu der KS-Eigenwertgleichung fiihrt:
heP =€ (Gl. 2.1.22)
hys: KS-Operator
Fiir das Austauschkorrelationspotential existieren eine Vielzahl von

Niaherungen, die sich insgesamt in drei Kategorien einteilen lassen:

lokale Potentiale, die nur von der Dichte abhangig sind. Heutzu-
tage wird diesbeziiglich fast ausschlieBlich die Lokale-Spindichte-
Naherung ( ,local spin density approximation®; LSDA) von Vosko,
Wilk und Nusair** (VWN) verwendet. Der X,-Naherung von Sla-
ter*? kommt allenfalls noch historische Bedeutung zu. Die mit der
LSDA berechneten Strukturen haben i. d. R. diesselbe Qualitat wie
HF-Strukturen. Bindungsdissoziationsenergien werden deutlich zu

hoch berechnet.

gradientenkorrigierte Verfahren (,generalized gradient approxi-
mation“; GGA), die neben der Dichte auch von der ersten Ablei-
tung der Dichte Vp abhingig sind. Diese Ansitze stellen eine
deutliche Verbesserung der LSDA dar, insbesondere in Hinsicht
auf die Bindungsenergien. Als Austauschfunktional wird in der
iiberwiegenden Anzahl der Falle das Funktional von Becke* (B
oder B88) verwendet. Als Korrelationspotentiale sind im wesentli-
chen drei Naherungen gebrauchlich; zwei von Perdew und Wang
(PW86 oder P86 und PW91%» ) und eine von Lee, Yang und Parr*®
(LYP).

Hybrid-Methoden. Hier wird ein Teil der Austauschenergie durch
den HF-Term berechnet, der im Fall einer nicht-korrelierten Wel-

lenfunktion aus einer SD exakt ist, und mit einem gradientenkorri-
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gierten Verfahren gemischt. Das ,Mischungsverhaltnis“ kann als
weiterer Freiheitsgrad bei der numerischen Naherung verwendet
werden. Am gebrauchlichsten von diesen Verfahren ist heute die
Drei-Parameter-Naherung von Becke (B3).*
Da keine allgemeine Form des Austauschkorrelationspotentials
bekannt ist, kann iiber die Qualitat der o. g. Naherungen auch keine
klare Aussage getroffen werden. Ebensowenig besteht die Moglich-
keit, eine bestimmte Naherung systematisch zu verbessern. Eine
,Hierarchie“ wie bei den MO-theoretischen Verfahren, deren Qualitit
sich recht eindeutig an der Menge der berechneten Korrelationsener-
gie messen laBt, kann bei den DFT-Methoden nicht aufgestellt wer-
den, und die Bewertung der Zuverlassigkeit einer Naherung mufB im

Prinzip fiir jedes Problem erneut iiberpriift werden.

Demgegeniiber steht der Rechenzeitverbrauch von DFT-Rechnungen.
GGA-DFT-Rechnungen skalieren - wie HF - formal mit N* bezogen
auf die SystemgroBe. Die erzielten Ergebnisse sind i. d. R. jedoch
iiberlegen. In einigen Fallen lassen sich mit Hilfe der DFT-Methode
Systeme berechnen, die selbst durch hochkorrelierte Methoden nur

unzureichend beschrieben werden.

2.1.5 Effektive Kernpotentiale

Bei der Berechnung von schweren Elementen stellen sich mit zuneh-

mender Ordnungszahl zwei Probleme:

1. Die Anzahl der Elektronen wird sehr groB.

2. Mit zunehmender Ordnungszahl des Atoms werden relativistische
Korrekturen zur befriedigenden Beschreibung der inneren Elektro-
nen immer wichtiger.?® Aufgrund der Orthogonalitat der AOs und
der endlichen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Valenz-AOs am
Kern hat die relativistische Korrektur z. T. erhebliche Auswirkun-

gen auf die Form der Valenzorbitale.
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Die Verwendung von Pseudopotentialen (,effective core potential®;
ECP) ist grundsatzlich ,chemischer” Natur, weil man versucht, die
Kernelektronen, die fiir die chemische Reaktivitat ohne Bedeutung
sind, durch Parameter zu ersetzen. In dieser Hinsicht kann man die
Methode auch als semiempirisch bezeichnen.

Zunachst werden die Eigenfunktionen des Fock-Operators in Valenz-
{¢'} und Kernfunktionen {¢*} aufgeteilt. Aus diesen Orbitalen wird
durch Unitartransformation ein neuer Satz von Valenzorbitalen {X'}
generiert, dessen energetisch niedrigste Orbitale keine Knotenflachen
mehr besitzen. Durch ein Umstellen der Fock-Gleichungen 1aBt sich

folgende Eigenwertgleichung fiir die Valenzorbitale {X*} aufteilen:
(FVJFVpp)XV:GvXV (Gl. 2.1.23)

X,: Valenzorbital
F,: Fock-Operator der Valenzorbitale
Vip: Phillips-Kleinman-Operator

Das Phillips-Kleinman-Potential* ist fiir den ,closed shell“-Fall
gleich:

V=" ZJ:( J, _K) Z| )(€_€J>((PT

(Gl. 2.1.24)

Nyw: Anzahl den Kern-/Valenzelektronen

Effektiv verschiebt der Phillips-Kleinman-Operator die Eigenwerte
der Rumpforbitale, so daB sie mit den energetisch niedrigsten
Valenzorbitalen entartet sind. Der Phillips-Kleinman-Ansatz stellt bis
zu diesem Punkt keine Naherung zu HF dar und fiihrt auch zu keiner
Rechenzeitersparnis. Erst das Ersetzen von einem oder mehreren
Termen im Phillips-Kleinman-Operator durch parametrisch approxi-
mierte GroBen ist eine Naherung. Wird nur der zweite Term des Phil-
lips-Kleinman-Operators durch ein numerisches Potential ersetzt,
spricht man von ab initio Modellpotentialen,** wird zusatzlich noch
der dritte Teil der Gleichung numerisch genahert, bezeichnet man

das Potential als effektives Kernpotential.3"3>33
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In der Regel werden mehrere GauB-Funktionen zum Anpassen des
ECP verwendet, die abhiangig von der Nebenquantenzahl auf die
Valenzelektronen wirken. Der Operator Vj, hat folgende allgemeine

Form:
| |

Vpp:zo Z g Alkrn‘ke_B'kr

1=0 m=—I

(Gl. 2.1.25)

Y,) (Y

|m|

Yim: Kugelflachenfunktion®
Es existieren verschiedene Prozeduren, das Potential der Kernelek-
tronen iiber Anpassen der Parameter Ay, Bx und ni zu nahern. Hay
und Wadt nehmen als Kriterium die Form der Valenzorbitale®
(,shape consistency“), wahrend die Stuttgarter Gruppe das Potential
auf die Orbitalenergien der Valenzelektronen justiert.?® Durch relati-
vistische Atomrechnungen ist es moglich, die skalaren Effekte para-
metrisiert in das Pseudopotential aufzunehmen. Aus diesem Grund
liefern ECPs fiir Molekiile mit schweren Elementen oft bessere

Ergebnisse als nicht-relativistische Allelektronenrechnungen.

Fiir Ubergangsmetalle hat es sich als wichtig erwiesen, nicht nur die
auBersten Valenzelektronen zu beriicksichtigen, sondern auch die
darunterliegende Schale.?>* Pseudopotentiale versagen dort, wo nicht-
skalare relativistische Effekte - z. B. Spin-Bahn-Kopplung - wichtig
werden, bzw. wo eine exakte Beschreibung der Wellenfunktion im

Kernbereich benétigt wird.

a Vgl. z. B. [1e], Kap. 4.2, S. 50ff.
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2.2 Geometrieoptimierungen

Neben der genauen Berechnung von Reaktionsenergien ist die Cha-
rakterisierung von stationaren Punkten in der Quantenchemie essen-
tiell, um Aussagen iiber die Struktur und das Reaktionsprofil von
chemischen Prozessen treffen zu konnen. Da im Rahmen der Born-
Oppenheimer-Naherung keine Kopplung zwischen der elektroni-
schen und der Kernwellenfunktion auftritt, hangt die elektronische
Wellenfunktion nur noch parametrisch von der Position der Atom-
kerne ab. Die innere Energie eines Molekiils mit N Atomkernen ist
also nach dem Herausprojezieren der translatorischen und rotatori-
schen Freiheitsgrade eine Funktion von 3N-6 Kernkoordinaten. Die
Funktion E(N) bezeichnet man als Potentialhyperflache (,,potential
energy surface; PES).

Stationare Punkte auf der PES sind dadurch charakterisiert, daB die

Gradienten

f =8E(N) (Gl. 2.2.1)

i oX

alle gleich Null sind. Die Eigenschaft des stationdren Punkts wird
durch die zweiten Ableitungen der Energie nach den Kernkoordina-

ten x;

H = aZE(N) (Gl. 2.2.2)

bestimmt. In der Chemie sind i. d. R. nur echte Energieminima - alle
H;; sind positiv - oder Ubergangszustinde erster Ordnung - ein Hj; ist
negativ - von Interesse. Die diagonalisierte Hesse-Matrix H enthalt

die Kraftkonstanten der harmonischen Molekiilschwingungen.
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Die heute verwendeten Verfahren zur Bestimmung von Grundzustan-
den basieren alle auf der Newton-Raphson-Methode (NR). Die Ener-
gie und der Gradient um einen Punkt X, lassen sich als Taylor-Reihe

entwickeln:
E(X)=E(X.)+f(X)AX+AXH (X )AX+... (Gl 2.2.3)
F(X)=f(X)+H(X)AX+...
AX=(X=X,)

Fiir X = Xs ist f(X)=0, daraus folgt:

AX=—H_1(XS)f(XS) (Gl. 2.2.4)
Da die Berechnung der Hesse-Matrix deutlich aufwendiger ist als die
Energieberechnung und die Berechnung der Gradienten, wird das
obige Verfahren fiir Geometrieoptimierungen dahingehend modifi-
ziert, daB eine genaherte Hesse-Matrix verwendet wird. Normaler-
weise wird eine Hesse-Matrix zu Beginn der Rechnung auf der Basis
heuristischer Werte erstellt und wird dann in den folgenden Schritten
inkrementell aktualisiert. Man spricht hier von sogenannten Pseudo-
Newton-Raphson-Verfahren.?>3%3” Die Methoden unterscheiden sich
lediglich darin, wie die Start-Hesse-Matrix gewahlt wird und wie die
Berechnung der neuen Hesse-Matrix auf der Grundlage der alten
Hesse-Matrizen erfolgt. Von diesen Parametern und der Wahl des
verwendeten Koordinatensystems hangt die Geschwindigkeit, mit der
die Rechnung konvergiert, entscheidend ab.3?
Die Verfahren zur Berechnung von Ubergangszustinden sind wesent-
lich jiinger, und es ist noch kein Verfahren - wie fiir die Suche von
Energieminima - bekannt, das in jedem Fall zum Erfolg fiihrt. Dies
fiihrt gleichzeitig zu dem Problem, daB es keine praktikable Methode
gibt, streng zu beweisen, daB ein Ubergangszustand nicht existiert.
Zudem ist die Erstellung einer anfanglichen Hesse-Matrix kritisch,
weil die empirischen Werte fiir die Startmatrix bei der Grundzu-

standssuche fiir Ubergangszustinde nicht greifen. Es existieren aller-
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dings inzwischen modifizierte Algorithmen zur Hesse-Matrix-Aktua-
lisierung von Ubergangszustandsstrukturen.?” Oft ist es jedoch not-

wendig, mit einer berechneten Hesse-Matrix zu starten.

Grundsitzlich gibt es fiir die Suche von Ubergangszustinden zwei

Vefahrensansatze:

1. NR- und Pseudo-NR-Verfahren. Diese erfordern eine Startstruk-
tur, die im quadratischen Vertrauensbereich der Methode liegt.
Man kann das Optimierungsverhalten verbessern, indem man im
Optimierungsalgorithmus Informationen iiber den Reaktionspfad
verwendet. Der ,eigenvector following“-Algorithmus® lauft z. B.
eine gewihlte Koordinate ab, die im Ubergangszustand besonders

dominant ist.

2. Methoden, die zwischen Edukten und Produkten interpolieren.
Alle diese Methoden basieren auf der Koordinatenveranderung
zwischen Edukt und Produkt. Die einfachste Naherung ist die
slinear synchronous transit“~-Methode (LST),* die von einer linea-
ren Anderung der Koordinaten ausgeht. Eine darauf basierende,
neuere Entwicklung ist der ,quadratic synchronous transit“-Ansatz
(QST),* der anstelle einer linearen Verschiebung der Koordinaten
eine Kreisbahn durch die Edukte und Produkte (QST2) oder durch
Edukte, Produkte und einen abgeschitzten Ubergangszustand
(QST3) legt, und die Strukturveranderung mit Hilfe des Tangen-
tenvektors errechnet. Zu diesen Verfahren ist anzumerken, daB sie
Strukturen liefern, die dicht am Ubergangszustand liegen, aber
nicht exakt den Ubergangszustand selbst.

Um zu iiberpriifen, ob ein Ubergangszustand tatsdchlich die zwei

gewlinschten Minima miteinander verbindet, muBB ausgehend vom

Ubergangszustand der Weg der geringsten Energie beschritten wer-

den. Die Lokalisierung dieses Weges mit Hilfe massegewichteter

Koordinaten bezeichnet man als intrinsische Reaktionskoordinate

(,intrinsic reaction coordinate®; IRC).4?
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2.3 Berechnung von Molekiileigen-
schaften und Analyse der Wel-
lenfunktion

Die Beschreibung der Minima und Ubergangszustinde liefert die
Rohdaten, die fiir die Analyse und Optimierung von chemischen Pro-
zessen notwendig sind. Oft steht den errechneten Daten keine ausrei-
chende Menge an experimentellen Strukturdaten gegeniiber, so daf3
eine Bewertung der Rechnungsqualitat nicht moglich ist. Obwohl
aufgrund der Erfahrungen mit den hier angewendeten Methoden
davon ausgegangen werden kann, daf3 die Berechnungen - innerhalb
der Grenzen des verwendeten Modells - zuverlassige Ergebnisse lie-
fern, erhoht der Vergleich mit experimentellen Daten dennoch das
Vertrauen und die Akzeptanz der berechneten Strukturen. Stehen
keine gesicherten Strukturdaten zur Verfiigung, 1aBt sich oft auf
andere spektroskopische Werte zuriickgreifen.

Wie schon im vorangegangenen Abschnitt erwahnt, lassen sich die
Kraftkonstanten der harmonischen Molekiilschwingungen durch
Diagonalisieren der Hesse-Matrix bestimmen (vgl. 2.2). In diesem
Abschnitt soll zunachst kurz auf die Berechnung von NMR-chemi-
schen Verschiebungen als Methode zur Bewertung von berechneten
Srukturen auf der einen und zur Analyse der elektronischen Wellen-

funktion auf der anderen Seite eingegangen werden.

Ein weiteres Problem aus der Sicht des Chemikers ist die Abbildung
der Wellenfunktion auf chemische Konzepte. Das Konzept von lokali-
sierten Bindungen, wie es sich im Rahmen des Lewis-Strichformel-
modells darstellt, einerseits und das von delokalisierten MOs ande-
rerseits konnten unterschiedlicher nicht sein. AuBerdem ist ein Kon-
zept von einem aus Atomen zusammengesetzten Molekiil - wie es

zum Beispiel im Konzept der Oxidationsstufen verwendet wird - in
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der Quantenmechanik streng gesehen nicht mehr haltbar. Aus die-
sem Grund miissen Modelle zur Analyse der Wellenfunktion ange-
wendet werden. Im zweiten Abschnitt wird mit den natiirlichen Bin-

dungsorbitalen ein solches Modell vorgestellt.

2.3.1 Berechnung NMR-chemischer Verschie-

bungen

Die Messung chemischer Verschiebungen sind heute in der experi-
mentellen Chemie ein beliebtes Werkzeug zur Charakterisierung von
neuen Verbindungen und zur Bestimmung von Reaktionskinetiken.
In den meisten Fallen, in denen keine zuverlassige Rontgenstruktur
erhalten werden kann, stehen zumindest NMR-Daten zur Verfiigung.
Aus diesem Grund sind auch in der theoretischen Chemie immer
Anstrengungen unternommen worden, NMR-chemische Verschie-
bungen moglichst genau zu berechnen.

Die chemische Abschirmungskonstante o ist der Unterschied zwi-
schen dem auBeren Magnetfeld H und dem Magnetfeld, das der
Atomkern erfahrt. Dem entsprechend ist o ein MaB fiir das Magnet-
feld, das durch den ElektronenfluBl induziert wird, der durch die Sto-
rung des auBeren Magnetfelds auf der einen Seite und die Authebung
der Entartung des magnetischen Kernmoments auf der anderen her-
vorgerufen wird. Die NMR-chemische Verschiebung ist also eine
elektronische Eigenschatft.

Die Abschirmungskonstante ist keine skalare GroBe, sondern ein

3x3-Tensor, dessen Elemente gegeben sind durch:

o = oE (Gl. 2.3.1)
1 auiaHj

w: magnetisches Kernmoment
H: Magnetfeld
1, j: kartesische Raumkoordinaten
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AuBer bei Festkorper-NMR-Messungen wird in der Regel nur der iso-
trope Wert der Abschirmungskonstante bezogen auf einen Standard
erfafBt. Die isotrope Abschirmungskonstante entspricht der Spur des
Abschirmungstensors. Der gemessene 5-Wert steht mit den Abschir-
mungskonstanten von Standard und Verbindung in folgendem
Zusammenhang:

0=0 =0 (Gl. 2.3.2)
Theoretisch sind die Abschirmungskonstanten einfach mit Hilfe der
Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie (vgl. 2.1.3) zu berechnen,
wobei das auBere Magnetfeld und das magnetische Kernmoment als
Storung aufgefalSt werden. Praktisch stellt sich jedoch fiir diese Rech-

nungen das Problem der Eichursprungsinvarianz:

Aufgrund des duBeren Feldes ist das Vektorpotential A des Hamilton-
Operators nicht mehr gleich Null. Die Wahl des Eichursprungs des
Vektorpotentials darf die Eigenwerte des Hamilton-Operators nicht
verandern. Im Fall der HF-Wellenfunktion zeigen die Abschirmungs-
konstanten bei der Wahl eines globalen Eichursprungs jedoch eine
lineare Abhangigkeit beziiglich des Ursprungsabstands zum betrach-

teten Kern.

Im wesentlichen existieren zwei Ansitze, um die Eichursprungs-
invarianz zu minimieren, die jedoch beide demselben Prinzip folgen,
indem sie individuelle Eichurspriinge fiir unterschiedliche Funktio-
nen ansetzen. Der Ansatz der ,gauge including atomic orbitals®
(GIAO),#4445 der auf einer Idee von London beruht,* fiihrt die
Eichurspriinge auf der Basis der AO ein, mit einem Eichursprung am
Atomkern. Die Methode des ,individual gauge for localized orbi-
tals* (IGLO)* von Kutzelnigg und Mitarbeitern hingegen fiihrt die
Funktionen auf der Basis der MO mit einem Eichursprung im

Ladungsschwerpunkt des MO ein.
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Obwohl beide Methoden heute noch gangig sind, hat sich in der Pra-
xis eher die GIAO-Methode durchgesetzt, weil sie gegeniiber der
IGLO-Methode einige Vorteile hat. Erstens hat sich gezeigt, daB fiir
stationare Losungen die GIAO-Methode tatsachlich in bezug auf die
Eigenwerte invariant ist. Zweitens kann die Methode einfacher auf
korrelierte, nicht stationare Ansatze bis hin zu CC iibertragen wer-
den,*® was aufgrund der lokalisierten Orbitale des IGLO-Ansatzes
sehr schwierig ist. Fiir letztere existiert lediglich eine MCSCF-Vari-
ante,* die jedoch fiir groBere Molekiile viel zu aufwendig ist. SchlieB3-
lich hat sich gezeigt, daB GIAO-Rechnungen mit mittelgroBen Basis-

satzen befriedigende Ergebnisse liefern.

Fraglich oder zumindest kritisch ist der Einsatz der Methoden mit
DFT-Ansatzen oder ECP. DFT-Ansitze sind problematisch, weil kein
Funktional existiert, das das Magnetfeld bzw. die ElektronenfluB3-
dichte beriicksichtigt. Daher besteht keine Kopplung zwischen den
magnetischen GroBen und dem Austauschkorrelationsfunktional.
Sowohl der IGLO-%° als auch der GIAO-Ansatz®' liefern jedoch i. d. R.
gute Werte fiir chemische Verschiebungen. Biihl konnte zeigen, daB
sich DFT-Ergebnisse durch die Verwendung von Hybridfunktionalen

verbessern lassen.??

Der Einsatz von ECPs ist strenggenommen ebenfalls nicht zulassig,
da ebenfalls die Storung des Kernpotentials durch das Magnetfeld
unberiicksichtigt bleibt. Es zeigt sich jedoch, daB die inneren Elektro-
nen des Nachbaratoms auf die chemische Verschiebung nur einen

vernachlassigbar kleinen EinfluB haben.
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2.3.2 Natiirliche Bindungsorbitale

Der Ansatz der natiirlichen Bindungsorbitale von Weinhold und Mit-
arbeitern® basiert auf der Elektronendichte und ist dementsprechend
methodenunabhangig. Im Rahmen der Methode werden zunachst die
Blocke der Dichtematrix Das, die alleine von den AO eines Atom-
kerns aufgespannt werden, diagonalisiert. Aus der Diagonalisierung
erhalt man fiir jeden Block D44 zwei Arten von Orbitalen:

1. Orbitale mit einer hohen Besetzungszahl. Diese entsprechen wei-

testgehend den inneren Atomorbitalen.
2. Orbitale mit geringer Besetzung (Rydberg-Orbitale).

Um moglichst die Atomorbitale mit hoher Besetzungszahl zu erhal-
ten, werden die stark besetzten Orbitale untereinander so orthogona-
lisiert, daB8 die Orbitale mit den hochsten Besetzungszahlen weitest-
gehend erhalten bleiben (besetzungsgewichtete Orthogonalisierung).

Derselbe Vorgang wird mit den schwach besetzten Orbitalen wieder-

holt, nachdem diese vorher zu den stark besetzten Orbitalen orthogo-

nalisiert wurden. Die so gewonnenen orthogonalisierten Orbitale
werden als natiirliche Atomorbitale (NAO) bezeichnet.

Zu den natiirlichen Bindungsorbitalen (NBO) gelangt man in mehre-

ren Schritten:

1. NAO mit Besetzungszahlen von annahernd 2 (>1.999) und NAO
eines Blocks mit hohen Besetzungszahlen (>1.90) werden als Kern-
orbitale bzw. freie Elektronenpaare aus der Dichtematrix entfernt.

2. Fiir jedes Atompaar wird der Dichtematrixblock Daz diagonali-
siert. NBO werden durch hohe Besetzungszahlen identifiziert.
Sollte die Anzahl der Elektronen in den NBO zu niedrig sein, dann
kann entweder der Schwellwert fiir die Besetzungszahl herabge-
setzt oder eine Suche nach Dreizentrenbindungen durchgefiihrt

werden.

3. Die NBO werden als Linearkombination von NAO ausgedriickt.
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Der Vorteil der NBO-Analyse ist, daB man sich ausgehend von der
Elektronendichte weitgehend an ein Valenzorbitalbild annahert, das
den gewohnten Lewis-Strukturen entspricht. Das Bestreben, die dop-
pelt besetzten Kernorbitale zu lokalisieren und bei der Bestimmung
der Bindungsorbitale herauszuprojezieren, fiihrt zu einer weitgehen-
den Unabhangigkeit der Methode vom Basissatz, sofern dieser in der

Lage ist, die Elektronendichte adaquat zu beschreiben.

Die Methode hat jedoch auch einige Schwachen. Zum einen gibt es
aufgrund des Ansatzes, Orbitale zu lokalisieren, prinzipiell Probleme
bei der Beschreibung von delokalisierten Elektronenstrukturen - z. B.
bei aromatischen Systemen.** Zum anderen ist die Methode einigen
Willkiirlichkeiten unterworfen: Das Lokalisierungschema der NAO
versucht einen KompromiB3 zwischen der Lokalisierung und dem
Bestreben, einen orthogonalen Satz an NAO zu erhalten, zu finden.
Das Orthogonalisierungsschema ist allerdings nur eine Moglichkeit.
Weiterhin ist der Schwellwert zwischen stark besetztem AO und Ryd-
berg-AO ebenfalls willkiirlich.

Grundsatzlich verfolgen die Autoren die Strategie, moglichst viel
Elektronendichte in die Kern-NAO zu legen, um so nur noch einen
minimalen Rest an Elektronendichte iiber die NBO verteilen zu miis-
sen. Es konnte jedoch gezeigt werden, daB die Veranderung der

Schwellwerte zu einer deutlichen Anderung in den NBO fiihrt.5
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2.4 Verwendete Hardware

Die Berechnungen dieser Arbeit wurden auf folgenden Rechenanla-
gen durchgefiihrt: IBM RS6000/SP2 des HRZ der Philipp-Universi-
tat Marburg, SGI Power Challenge R8000 der HRZ Kassel, SGI
Power Challenge R10000 des HRZ Frankfurt, Fujitsu VP350 des
HRZ Darmstadt und NEC des Bundesrechenzentrums Stuttgart.
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3 Ergebnisse
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3.1 Oxidation von Ethylen mit Tri-

oxorheniumverbindungen

3.1.1 Problemstellung

Trioxorheniumverbindungen haben sich wahrend der letzten Jahre
als eine sehr vielseitige Verbindungsklasse erwiesen. Insbesondere
Methyl-Trioxorhenium (MTO) 1 % konnte erfolgreich als Katalysator
fiir verschiedenste Oxidationsreaktionen verwendet werden. MTO
findet vor allem bei der Oxidation von Alkenen® 5% % Verwendung.
Die Reaktion ist jedoch auf Alkine®, aromatische Verbindungen®,
Schwefelverbindungen®, Phosphane®, Arsen-*4 und Stilbenverbin-
dungen® erweiterbar. Eine Ubersicht iiber Rhenium(VII)-Komplexe

wurde vor kurzem publiziert.®®

MTO ist sowohl thermisch als auch gegeniiber Sauerstoff sehr stabil
und leicht in Wasser 1oslich. Besonders bemerkenswert ist die Stabili-
tat der Rhenium-Kohlenstoff-Bindung in dieser hohen Oxidations-
stufe des Metalls. Der Methylligand ist sogar gegen starke Oxida-
tionsmittel wie Wasserstoffperoxid inert.”” Lediglich im basischen
Milieu findet eine Zersetzung zum Perrhenat-Anion und Methan
statt.®® Im Gegensatz zu Cyclopentadienyl-Trioxorhenium lassen sich
leicht Elektronendonoren an MTO addieren. Die Struktur von MTO

wurde durch Elektronenbeugung in der Gasphase ermittelt.®

Als katalytisch aktive Spezies in der Epoxidierung von Olefinen
wurde der Bisperoxo-Monoaquo-Oxorheniumkomplex
[Re(CH;)(0)(0.).(H.0O)] 6 spektroskopisch durch Rontgendiffraktion
bestimmt.”” In der Gasphase verliert der Komplex das Wassermole-
kiil. Der explosive Bisperoxo-Oxorheniumkomplex [Re(CH;)(0)(0.).]
5 konnte durch Elektronenbeugung in der Gasphase nachgewiesen
und vermessen werden.” Die katalytische Aktivitat des Monoperoxo-
Komplexes [Re(CH;)(0,)(0).] 3 bzw. [Re(CH,)(0,)(0).(H.0)] 4 liegt
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Abbildung 1 Katalysezyklus der Oxidation von Olefinen mit MTO

um GroBenordnungen unter der des Bisperoxokomplexes.”” Eine
zuverlassige Rontgenstruktur dieser Verbindung liegt nicht vor.

Die katalytische Epoxidierung von Olefinen iiber Peroxokomplexe ist
einzigartig fiir Rhenium. Die katalytische Olefinoxidation mit Kom-
plexen der benachbarten Elemente Molybdan und Wolfram verlauft
iiber Hydroperoxospezies, wahrend bei Osmium und Ruthenium die
Oxokomplexe des Typs MO, als Katalysatoren wirken.” Sowohl Herr-
mann® als auch Espenson®*¢ haben Reaktionsmechanismen fiir die
Peroxokomplexe postuliert. Neuere Untersuchungen zeigen, dal3
auch Oxidationsreaktionen mit ReO, 7> sowie unter Mitwirkung von
Hydroperoxo-Rheniumkomplexen? moglich sind. Die entstehenden
Epoxide lassen sich leicht durch Basenkatalyse zu den vicinalen Alko-

holen offnen.

Im Rahmen dieser Arbeit stand die Frage nach den Strukturen und

Eigenschaften der an der Olefinoxidation mit Wasserstoffperoxid
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beteiligten Rhenium(VII)-Komplexe ausgehend von MTO im Vorder-
grund (Abbildung 1). Eine Studie iiber den Mechanismus der Ole-
finoxidation auf Basis von DFT-Rechnungen'®*° unter Verwendung
des Austauschpotentials von Becke® und des Korrelationspotentials
von Perdew* (BP86) wurde kiirzlich publiziert.” Friihere Arbeiten
setzten sich hauptsachlich mit der Struktur von MTO? und der Rhe-

nium-Kohlenstoff-Bindung auseinander.”

Neben der Frage nach der katalytischen Aktivitat lag der Schwer-
punkt dieser Untersuchung auf der elektronischen Struktur der Tri-
oxorheniumkomplexe. Um AufschluB iiber den Mehrfachbindungs-
charakter der Rhenium-Sauerstoff-Bindung zu erhalten, wurden
noch der Allyl- 7, Methylallyl 8, Ethylacetyl-” 9 und der Vinyl-

Amino-Trioxorheniumkomplex”7® 10 untersucht.

3.1.2 Verwendete Methoden und Basissatze

Alle Geometrieoptimierungen wurden mit GAUSSIAN927° und
GAUSSIAN94® auf MP2-Niveau (vgl. 2.1.3) durchgefiihrt. Fiir das
Rheniumatom wurde ein small-core ECP (vgl. 2.1.5) von Hay und
Wadt eingesetzt,®* um die Anzahl der Elektronen zu reduzieren. Als
Basissatz fiir Rhenium wurde der Basissatz II der Arbeitsgruppe
Frenking verwendet.>* Fiir alle anderen Atome wurde der 6-31G*
Basissatz von Pople und Mitarbeitern® eingesetzt. Die optimierten
Geometrien wurden einer Frequenzanalyse unterzogen, um zu
gewihrleisten, daB es sich um echte Minima auf der PES handelt.

Mit den optimierten Geometrien wurden ,coupled cluster“-Energie-
berechnungen durchgefiihrt. Hierbei wurden die Einfach- und Zwei-
fachanregungen beriicksichtigt sowie die Dreifachanregungen sto-
rungstheoretisch genahert (CC-SD[T]; vgl. 2.1.3).

Die Analyse der elektronischen Struktur wurde mit der NBO-Analyse
von Weinhold et al. durchgefiihrt (vgl. 2.3.2).
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Zur Berechnung der chemischen Abschirmungskonstanten wurde die
IGLO-Methode von Kutzelnigg verwendet (vgl. 2.3.1). Die Berech-
nungen wurden zum einen mit der HF-Wellenfunktion, die mit dem
TURBOMOLE-Programmpaket®* berechnet wurde, zum anderen mit
der fiir DFT-Wellenfunktionen angepafSten Methode von Malkin et
al. (SOS-DFPT-IGLO)* durchgefiihrt. Als Basissatz wurde fiir Rhe-
nium ein ECP der Stuttgarter Gruppe mit einem Standardbasissatz
mit Triple-{-Qualitat eingesetzt.® Fiir die restlichen Atome wurde fiir
die HF-Rechnung der Basissatz II von Kutzelnigg®® verwendet, der
um eine diffuse s- und p-Funktion erweitert wurde. Die DFT-Rech-
nungen’®2° wurden mit dem DeMon-Programm®* unter Verwendung
des entsprechenden Basissatzes III von Kutzelnigg durchgefiihrt. Als
Austauschfunktional wurde das Funktional von Becke** verwendet.
Als Korrelationsfunktional diente das Funktional von Perdew und
Wang.”® Die Funktionale wurden nicht auf Storungen durch ein exter-

nes Magnetfeld angepalt.

3.1.3 Ergebnisse

Die im folgenden prasentierten Ergebnisse sind in vier Abschnitte
unterteilt. Zunichst sollen die in diesem Projekt berechneten Struk-
turen mit den experimentell ermittelten und den von Gisdakis et al.”
berechneten verglichen werden. Im nachsten Abschnitt wird anhand
der Reaktionsenergien der katalytische Proze diskutiert. Die darauf-
folgenden Abschnitte setzen sich mit der Analyse der elektronischen
Struktur anhand der berechneten Ladungen, der Hybridisierung der
Bindungsorbitale und deren Korrelation mit den Frequenzen und
chemischen Abschirmungskonstanten der berechneten Molekiile aus-

einander.
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3.1.3.1 Strukturen

Die berechneten Strukturen der Komplexverbindungen sind in Abbil-
dung 2 bis Abbildung 5 zusammengefait. Leider sind in [74] nur die
Rhenium-Sauerstoff- und Sauerstoff-Sauerstoff-Bindungslangen fiir
die Grundzustande angegeben. Diese Werte sind in Klammern ange-
geben. Die experimentell bestimmten Strukturen von [ReO,(CH,)]%°
1 und [ReO(0,).(CH;)]° 5 wurden durch Elektronenbeugung in der
Gasphase bestimmt, wahrend es sich bei der angegebenen experi-
mentellen Struktur des Komplexes [ReO(0.).(CH,)(H.0)]¥ 6 um
eine Einkristallaufnahme des Diethylenglycoldimethylether-Addukt-
komplexes (Diglyme-Addukt) handelt. Die fiir [ReO,(CH,)] 1 angege-
benen HF-Werte (vgl. 2.1.1) stammen aus [76a].

Fiir MTO 1 (Abbildung 2) stellt man im Vergleich der HF- zu den
MP2-Werten fest, daB sich die Rhenium-Kohlenstoff-Bindungslange
bei der Beriicksichtigung der Storungsenergie zweiter Ordnung um
ca. 0.03 A verkiirzt. Die Bindungslinge wird im Vergleich zum Expe-
riment 0.03 A zu lang berechnet. Im Gegensatz dazu liegt die experi-
mentell gemessene Rhenium-Sauerstoff-Bindungslinge von 1.709 A
zwischen dem HF- und dem MP2-Wert von 1.670 A bzw. 1.750 A.
Damit ergibt sich eine Abweichung von 0.04 A fiir beide Werte. Der
Wert der DFT-Rechnung liegt in nahezu idealer Ubereinstimmung
bei 1.71 A.

Fiir 5 (Abbildung 2) sticht ins Auge, dafl die Rhenium-Kohlenstoft-
Bindung um ca. 0.08 A von der gemessenen Bindungslinge abweicht.
Diese Abweichung erscheint im Vergleich zu den anderen Abwei-
chungen fiir die Komplexe, zu denen experimentelle Daten vorliegen
- 0.03 A fiir MTO 1 und 0.01 A fiir [ReO(0.).(CH;)(H.0)] 6 -, als zu
hoch. Es erscheint deswegen notwendig, diesen Wert erneut zu
bestimmen. Anhand der systematischen Abweichungen der MP2-

Werte ist eine Bindungslidnge von ca. 2.08 A zu erwarten.
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2.092
(2.12)
2.060(3)

1.750
(1.670,1.71)
1.709(3)

1.714
.67(1)

Abbildung 2 HF- (Wert in Klammern), MP2-, BP86- (Wert in Klammern kursiv) und exp.
Geometrien der Methyl-Rhenium-Oxo- und -Peroxokomplexe [ ReOs.,(02),(CH3)] 1, 3, 5.

Die Bindungslange zwischen dem Zentralatom und dem Oxoliganden
wird auf MP2-Niveau - in Einklang mit den Ergebnissen fiir 1 - um
0.04 A zu lang berechnet. Hier scheint klar ein systematischer Fehler
der Methode vorzuliegen. Ein ebensolcher Fehler scheint zudem bei
den berechneten Sauerstoff-Sauerstoff-Abstanden vorzuliegen. Hier
zeigen die experimentellen Werte in Ubereinstimmung mit den DFT-

Rechnungen einen um ca. 0.07 A kiirzeren Bindungsabstand.

Seite 39



Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

Die Bindungslangen zwischen dem Rheniumatom und den Sauer-
stoffatomen der Peroxoliganden werden ebenfalls um ca. 0.06-0.07 A
zu lang berechnet. Diese Werte stimmen jedoch mit den Werten der
DFT-Rechnung sehr gut iiberein, so daB ein Wert von iiber 1.90 A fiir

die Bindungslange wahrscheinlicher ist.

Fiir den Adduktkomplex der Bisperoxo-Spezies 6 (Abbildung 3)
ergibt sich prinzipiell dasselbe Bild, nur daB erstaunlicherweise die
Rhenium-Kohlenstoff-Bindung 0.01 A zu kurz berechnet wird. Die
Rhenium-Oxoligand-Bindung wird 0.05 A zu lang berechnet, ebenso
wie die Rhenium-Peroxosauerstoff-Bindung, was aber wiederum in
Einklang mit den DFT-Werten steht. Die Abweichung der Donor-
Akzeptor-Bindungslinge von 0.18 A (MP2) bzw. 0.23 A (DFT) zwi-
schen dem Rheniumatom und den Sauerstoffatom des Wassermole-
kiils erscheint auf den ersten Blick indiskutabel hoch. Man muf3
jedoch beriicksichtigen, daB zwei nicht zu vernachlassigende Unter-
schiede zwischen den experimentell bestimmten und den berechne-
ten Geometrien existieren: Erstens handelt es sich bei der experimen-
tellen Geometrie nicht um den Wasser-, sondern um den Diglyme-
Adduktkomplex. Zweitens wurde die Rontgenstruktur am Einkristall
ermittelt, wahrend die berechneten Werte eher einer Gasphasen-
struktur entsprechen. Jonas et. al. haben gezeigt, da Gasphasen-
werte von Donor-Akzeptor-Bindungslingen in guter Ubereinstim-
mung mit MP2-Werten liegen.®

Mit zunehmendem Austausch von Oxo- durch Peroxoliganden ist
eine kontinuierliche Verlangerung der berechneten Rhenium-Koh-
lenstoff-Bindung zu beobachten. Die Bindungslinge nimmt von
2.092 A in MTO auf 2.121 A im Bisperoxokomplex zu. Gleichzeitig
nimmt die Bindungslange zwischen dem Zentralatom und dem Oxoli-
ganden kontinuierlich mit dem Einfiigen von Peroxoliganden von
1.750 A auf 1.714 A ab. Dieser Trend wird durch die experimentellen
Werte jedoch nicht bestitigt. Hier bleibt die Rhenium-Kohlenstofft-
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Abbildung 3 HF- (Wert in Klammern), MP2-, BP86- (Wert in Klammern kursiv) und exp.
Geometrien der Wasseradduktkomplexe von Methyl-Rhenium-Oxo- und -Peroxokomplexe
[ReO3.n(0,)n(CH3)(H:0)] 2, 4, 6.
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Bindungslinge mit 1.67 A konstant. Leider fehlt in [74] der DFT-Wert
fiir die Rhenium-Oxoligand-Bindungslange. Jedoch ist auch hier von
MTO 1 zum Monoperoxokomplex 3 eine leichte Verkiirzung der Rhe-

nium-Sauerstoff-Bindung von 0.01 A zu beobachten.

Die bemerkenswertesten Anderungen finden jedoch in der Bindung
zu den Peroxoliganden statt. Im Monoperoxokomplex sind die beiden
Sauerstoffatome deutlich asymmetrisch - mit einem Unterschied in
der Bindungslinge von 0.06 A - an das zentrale Rheniumatom
gebunden, wiahrend im Bisperoxokomplex 5 die Bindungslangen
annahernd gleich sind. Die Bindungslange des schwacher gebunde-
nen Sauerstoffatoms des Peroxoliganden wird beim Ubergang vom
Mono- zum Bisperoxokomplex um 0.04 A verkiirzt, wihrend sich die
Bindungslange zwischen dem zweiten Sauerstoffatom und dem zen-

tralem Metallatom leicht um 0.01 A aufweitet.

Die Addition eines Wassermolekiils hat insgesamt wenig Einfluf8 auf
die berechnete Geometrie. Die teilweise dramatischen Anderungen in
den gemessenen Geometrien konnen relativ sicher auf die Unzuver-
lassigkeit der Gasphasenmessung des Bisperoxo-Methyl-Oxo-
rheniumkomplexes 5 zuriickgefiihrt werden. Wie man leicht sieht, ist
die Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den berech-
neten Werten im Aquo-Bisperoxokomplex 6 deutlich besser (Abbil-
dung 3). Auffallig ist auf den ersten Blick, daB im Aquokomplex des
MTO 2 das Losungsmittelmolekiil trans zur Methylgruppe addiert
wird, wahrend die Peroxokomplexe das Wassermolekiil cis zur
Methylgruppe einfiigen. Der cis-staindige MTO-Adduktkomplex
konnte nicht optimiert werden, weil das Wassermolekiil abdiffun-
dierte. Im Gegensatz dazu erhalten Gisdakis et. al. den cis-standigen

MTO-Adduktkomplex als ernergiegiinstigeres Minimum.”*

Die Geometrieanderungen, die durch den Elektronendonor hervorge-
rufen werden, bewegen sich im Hinblick auf die Rhenium-Oxo- und

die Rhenium-Kohlenstoff-Bindungslange fiir alle Komplexe in einer
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Hi2

Abbildung 4 MP2-Geometrien des Allyl- 7, Methylallyl- 8 und Ethylacetyl-Trioxor henium-

komplexes 9.

GroBenordnung von ca. 0.01 A. Lediglich die Auswirkungen auf die
Peroxoliganden ist deutlicher. Auch hier sticht wieder besonders der
Monoperoxokomplex 4 ins Auge. Wahrend die Addition des Wasser-
molekiils im allgemeinen eine Verlangerung der (berechneten) Rhe-
nium-Peroxosauerstoff-Bindungsldnge von 0.02-0.03 A zur Folge

hat, wird die Bindungslange zwischen dem ohnehin schon schwacher
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gebundenen Peroxosauerstoff im Monoperoxokomplex deutlich um
0.06 A aufgeweitet. Hinzu kommt, daB sich die Bindungslinge zum
zweiten Sauerstoffatom nicht oder nur wenig verandert, so daB im
Monoperoxo-Aquokomplex ein Unterschied von 0.12-0.13 A in den
Rhenium-Peroxo-Bindungslangen besteht.

In den Adduktkomplexen selbst tritt eine Verkiirzung der Donor-
Akzeptor-Bindung zwischen dem Metallatom und dem Sauerstoff-
atom des Wassermolekiils mit zunehmender Anzahl der Peroxoligan-
den ein. Die Anderung ist jedoch vom Aquokomplex des MTO zum
Monoperoxo-Aquokomplex mit 0.02 A nur gering. Die Anderung
vom Mono- zum Bisperoxo-Aquokomplex ist mit 0.13 A sehr viel aus-
gepragter.

Die Allyl- 7, Methylallyl- 8, Ethylacetyl- 9 und Vinyl-Amino-Trioxor-
heniumkomplexe 10 bevorzugen alle die n'-Koordination des Kohlen-
stoffliganden (Abbildung 4). Die Abstande zu einer potentiellen zwei-
ten Koordinationsstelle betragen 2.70-2.87 A, so daB von einer Koor-
dinationsbindung keine Rede mehr sein kann. Dieser Umstand legt
nahe, daB3 die fiir eine n*-Koordination notwendige freie Koordinati-
onsstelle nicht verfligbar bzw. energetisch zu ungiinstig ist, weil die
Oxoliganden neben der Doppelbindung zum Zentralatom iiber das
weitere freie Elektronenpaar noch zusatzliche Elektronendichte an
das Zentralatom abgeben, so daB zumindest die ElektronenabstoBung
zwischen den d-~Orbitalen des Rheniumatoms und dem 1=Orbital des
Liganden zu hoch wird.

Die Rhenium-Kohlenstoff-Bindungslange wird durch die Verande-
rung des Liganden nur wenig beeinfluBt. Die Lange der Bindung liegt
fiir die Allyl-Komplexe und den Ethylacetyl-Komplex zwischen 2.098
Aund 2.131 A.

Die Auswirkung auf die Oxosauerstoff-Rhenium-Bindung ist noch

schwacher. Die Bindungslangen liegen zwar iiber der Bindungslange
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in MTO, aber die Veranderungen
betragen weniger als 0.01 A. Man
sollte allerdings beriicksichtigen, daf
die elektronischen Veranderungen
auf alle drei Bindungen verteilt wer-
den, wodurch der Effekt auf jede ein-

zelne Bindung herabgesetzt wird.

Der  Vinyl-Amino-Trioxorhenium-

komplex (Abbildung 5) hat gegen-
iiber [Re(0);(CH;)(H.O)] eine um
fast 0.13 A kiirzere Donor-Akzeptor- 2.451
Bindung, was auf die besseren
Donoreigenschaften des Ammoniaks @A@i%@
zuriickzufiihren ist. Weiterhin sind

die Rhenium-Sauerstoff-Bindungen Abbildung 5 MP2-Geometrie von Vinyl-

gegeniiber dem Wasser-Adduktkom- Amino-Trioxorhenium 10

plex von MTO um 0.02 A verlingert. Dagegen ist die Rhenium-Koh-
lenstoffbindung leicht um ca. 0.02 A verkiirzt. Die Verinderungen
insgesamt sind allerdings nicht ausgepragt genug, um einen klaren

Effekt des Elektronendonors auszumachen.

3.1.3.2 Reaktionsenergien

In Tabelle 1 sind die berechneten Reaktionsenergien auf MP2- und
CC-SDI[T]-Niveau sowie die berechneten DFT-Werte von Gisdakis et.

al.” fiir die einzelnen Reaktionen der Olefinoxidation dargestellt.

Es ist klar zu erkennen, dabB fiir alle verwendeten Methoden die Reak-
tionsenergien fiir die Bildung der Adduktkomplexe 2, 4 und 6 deut-
lich iiber denen fiir die Oxidationsreaktionen liegen. Man sollte
jedoch bedenken, daB dem Energiegewinn durch Adduktbildung eine
Entropieerniedrigung entgegen steht, die in den berechneten Werten
nicht beriicksichtigt wird. Die DFT-Energien fiir die Additionsreak-
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(-8.9)
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(1.7)
0.8

(0.6)
-12.7

(-10.1)

-3.4
(-4.4)
-6.8
(-7.5)
-54.5
(-52.9)
-16.0
(-13.2)
N -46.9
(-44.9)

H,0

H,0

H,0

AEprr
9.4

AEcc-sprry
-11.8

(-9.2)

1.6 2.4
(-3.1)
-2.0
(-2.3)
-11.8
(-8.9)
5.2 2.0

(1.0)
-8.0

(-6.6)
- 454

(-43.8)
-21.5

(-18.7)
- -39.4

(-37.4)

2.5

-2.6

-16.3

Tabelle 1 Reaktionsenergien fiir trioxorheniumkatalysierte Olefinoxidation [ kcal mol*]. ZPE(MP2)-

korrigierte Werte in Klammern.

tion liegen fiir Methyl-Trioxorhenium (Reaktion 1) und Monoperoxo-
Methyl-Dioxorhenium (Reaktion 4) unter den MP2- und CC-SD[T]-

Werten. Die MP2-Energien stimmen dagegen sehr gut mit den CC-

SD[T]-Energiewerten iiberein. Interessanterweise sagen sowohl die
DFT- und die CC-SD[T]-Rechnung voraus, daf8 das Wassermolekiil

im Monoperoxo-Methyl-Dioxorheniumkomplex 3 etwas schwacher

gebunden ist als im Methyl-Trioxorhenium 2.

Ein anderes Bild ergibt sich fiir die Adduktbildung im Bisperoxo-
Methyl-Oxorhenium (Reaktion 8). Hier sind der DFT- und der MP2-
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Wert annahernd gleich. Der CC-SD[T]-Wert liegt hier um iiber 5
kcal/mol hoher. Offensichtlich unterschatzen sowohl die MP2-
Methode als auch die DFT-Rechnung den Energiebetrag, um den das
Wassermolekiil in diesem Komplex fester gebunden ist als in MTO
und dem Monoperoxokomplex. MP2 sagt hier nur eine Anderung
von etwas mehr als 3 kcal/mol voraus. Der DFT-Wert liegt zwar mit
fast 8 kcal/mol deutlich héher und niher an der berechneten Ande-
rung auf CC-SD[T]-Niveau von 9.8 kcal/mol, unterschatzt aber
nichtsdestotrotz den Effekt.

Die Reaktionsenergien der Oxidationsreaktionen (Reaktionen 2, 3, 5
und 6) werden je nach Methode sehr unterschiedlich berechnet. Auf
MP2-Niveau sind die Reaktionen 2 und 3 leicht endotherm, wiahrend
die Reaktion der Monoperoxo-Komplexe (Reaktionen 5 und 6) mit
Wasserstoffperoxid deutlich exotherm ist. Die DFT-Rechnungen
sagen fiir alle Oxidationsreaktionen bis auf Reaktion 6 eine endo-
therme Reaktion voraus. Im Gegensatz dazu werden auf CC-SD[T]-
Niveau alle Reaktionsenergien bis auf Reaktion 5 exotherm berech-
net. Im relativen Vergleich sind die DFT-Werte den CC-SD[T]-Ener-
gien ahnlicher, weil beide Methoden den Trend in den relativen Ver-

anderungen gleich voraussagen.

Entgegen den Erwartungen, die sich aus den experimentellen Resul-
taten ergeben, ist die Reaktionsenergie fiir die Ethylenoxidation mit
[Re0,(0,)(CH;)(H.O)] 4 auf CC-SD[T]-Niveau um 6.0 kcal/mol
gegeniiber der Oxidation mit dem entsprechenden Bisperoxokomplex
6 begiinstigt. Die entsprechenden MP2-Werte liegen zwar absolut 8.9
bzw. 7.5 kcal/mol iiber den CC-SD[T]-Werten, zeigen aber ebenfalls
eine um 7.6 kcal/mol hohere Reaktionsenergie fiir die Oxidation mit
Hilfe des Monoperoxo-Adduktkomplexes. Dieser Umstand wiirde
eine kinetische Hemmung der Oxidation mit Hilfe des Monoperoxo-
komplexes nahelegen. Die in der Arbeit von Gisdakis et al.”* bestimm-

ten Ubergangszustinde bestitigen diese These allerdings nicht.
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Uber den gesamten Katalysezyklus ergibt sich auf CC-SD[T]-Niveau
eine annahernd gleiche Energiebilanz fiir die Oxidation iiber den Bis-
peroxokomplex [Re(0)(0.).(CH;)(H.O)] 6 und iiber den Monopero-
xokomplex [Re(0).(0.)(CH;)(H.O)] 4, weil die Oxidationsreaktion
von der Mono- zur Bisperoxospezies stark exotherm ist. Der Reakti-
onsablauf iiber den Monoperoxokomplex hat insgesamt eine Energie-
bilanz von —55.3 kcal/mol, wahrend die Reaktionsfolge iiber den Bis-

peroxokomplex eine Gesamtenergiebilanz von —55.5 kcal/mol hat.

Dies weist darauf hin, daB der Reaktionsablauf iiber
[Re(0).(0,)(CH;)(H,0O)] kinetisch gehemmt sein muB und stattdes-
sen die Reaktion {iiber den experimentell als katalytisch aktiv
bestimmten Komplex [Re(0)(0.).(CH;)(H.O)] verlauft. In der Arbeit
von Gisdakis werden jedoch nahezu gleiche Aktivierungsbarrieren fiir
beide Oxidationsreaktionen bestimmt. Leider enthalt die Arbeit keine
Angaben iiber die Gesamtenergiebilanz.

Zur naheren Untersuchung der Reaktivitaiten wurde im folgenden die

elektronische Struktur der Rheniumkomplexe untersucht.

3.1.3.3 Ladungen und Hybridisierungen

Die berechneten NBO- und Mulliken-Ladungen sind in Abbildung 6
bis Abbildung 9 dargestellt. Die Ladung des zentralen Rheniumatoms
nimmt mit zunehmender Substitution von Oxo- durch Peroxoligan-
den zu (Abbildung 6 und Abbildung 7). Dieser Trend wird sowohl
durch die Mulliken- als auch durch die NBO-Ladungen wiedergege-
ben. Die absoluten Werte differieren jedoch deutlich voneinander; so
steigt die NBO-Ladung von MTO 1 zum Bisperoxo-Methyl-Oxorhe-
nium 5 um 0.09e, wahrend die Mulliken Ladungen sich um 0.31e
verandern. Gegenlaufig zu diesem Trend verringert sich die Ladung
der Oxoliganden vom Trioxo- zum Bisperoxo-Oxokomplex. Im
Gegensatz zu der Ladung des Rheniums zeigen die NBO-Ladungen

hier eine starkere Veranderung von 0.20e gegeniiber den Mulliken-
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Abbildung 6 NBO- und Mulliken-Ladungen (kursiv), IGLO- und DFT-1GLO-Abschirmungs-
konstanten (Werte in Klammern, DFT-IGLO-Werte kursiv) der Methyl-Rhenium-Oxo- und
Peroxokomplexe [ ReOs.4(0,)s(CH3)] 1, 3, 5.

Ladungen (0.12e¢). Anhand der Werte 14Bt sich herleiten, daf8 durch
das Ersetzen eines Oxoliganden durch einen Peroxoliganden die ver-
bleibenden Oxoliganden starker Elektronen iiber die 1+Orbitale an

das Metallzentrum abgeben, was sich ebenfalls in einer Verkiirzung
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Abbildung 7 NBO- und Mulliken-Ladungen (kursiv), IGLO- und DFT-1GLO-Abschirmungs-
konstanten (Werte in Klammern, DFT-IGLO-Werte kursiv) der Aquo-Addukte der Methyl-
Rhenium-Oxo- und Peroxokomplexe [ReO:n(02)q(H0)] 2, 4, 6.

-0.37

der Bindungslange niederschlagt (s. o.).

Sowohl die Ladung der Methylgruppe als auch die Ladungen der Per-
oxoliganden zeigen keinen einheitlichen Verlauf (Abbildung 6 und
Abbildung 7). Die NBO-Ladung der Methylgruppe nimmt vom MTO

1 zum Monoperoxo-Methyl-Dioxorhenium 3 zwar um o0.11e ab, bleibt
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aber im Bisperoxokomplex 5 gleich. Im Gegensatz dazu zeigen die
Mulliken-Ladungen eine kontinuierliche Abnahme von —0.88e in
MTO iiber —0.80e im Monoperoxokomplex hin zu —0.78e im Bisper-
oxo-Methyl-Oxorhenium. Man sollte auch hier festhalten, daB sich
die Ladung durch Einfiigen des zweiten Peroxoliganden nur gering
andert.

Die NBO-Ladung der Sauerstoffatome im Peroxoliganden nimmt
vom Mono- zum Bisperoxokomplex geringfiigig ab. Die Mulliken-
Ladungen zeigen diese Ladungsabnahme hingegen nur bei dem Sau-
erstoffatom mit der geringeren Bindungslange zum Rheniumatom.
Das Sauerstoffatom - bzw. beide Atome im Bisperoxokomplex - mit
dem groBeren Bindungsabstand zum Metallatom haben in beiden
Peroxokomplexen eine NBO-Ladung, die um -0.03e hoher liegt als
die des anderen Sauerstoffatoms des Liganden. Dies entspricht dem
Bild, das die Mulliken-Ladungen fiir den Bisperoxo-Komplex liefern.
Dem gegeniiber sagen jedoch die Mulliken-Ladungen eine annahernd
gleiche Ladung fiir beide Sauerstoffatome im Peroxoliganden des
Monoperoxo-Methyl-Dioxorheniumkomplexes voraus.

Im Gegensatz zum Monoperoxokomplex liegen im Bisperoxokomplex
die NBO-Ladungen der Sauerstoffatome des Peroxoliganden um
—0.02e bis —0.04e iiber denen des Oxoliganden.

Die NBO-Hybridisierung der Rhenium-Kohlenstoff- und Rhenium-
Sauerstoff-Bindungen fiir 1, 3 und 5 ist in Tabelle 2 bis Tabelle 4 wie-
dergegeben. Das hervorstechendste Merkmal ist, da8 im Bisperoxo-
komplex fiir die Rhenium-Sauerstoff-Bindung Dreifachbindungsan-
teile berechnet werden. Die Hybridisierungsanalyse der natiirlichen

Bindungsorbitale zeigt klar eine o- und zwei T=Bindungen.
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Tabelle 2 NBO-Hybridisierungen von [ ReO;(CH3)] 1

[ReOs(CHs)]
Bindung  %Re %s %p %d %L %s %p %Y%d
Re-C 25.2 35.5 14.7 49.8 74.8 189 81.0 0.1
Re-0O 19.8 20.5 9.6 69.9 80.2 145 853 0.2
Re-0O 20.2 1.8 23.1 75.1 79.8 0.2 99.6 0.2
Tabelle 3 NBO-Hybridisierungen von [ ReO,(0,)(CH3)] 3
[ReO0:(0;)(CH5)]
Bindung %Re %s %p %d %L %s %p %Y%d
Re-C 30.1 27.2 16.8 56.0 69.9 18.2 81.7 0.1
Re-0O 21.8 21.6 54 73.0 78.2 159 83.8 0.3
Re-0 254 0.5 178 81.7 746 0.0 99.8 0.2
Re-07 15,5 9.8 16.1 74.0 84.5 10.1 89.7 0.2
Re-08 19.7 20.0 14.1 66.0 80.4 10.7 89.1 0.2
Tabelle 4 NBO-Hybridisierungen von [ ReO(O,).(CHs)] 5
[Re0:(02):(CH;)]

Bindung %Re %s %p %d %L %s %p %Y%d
Re-C 28.3 20.8 23.7 55.6 71.7 18.8 81.1 0.1
Re-0 27.3 183 0.8 81.0 72.7 159 839 0.3
Re-0O 246 0.0 24.1 759 754 0.0 99.8 0.2
Re-0O 239 0.6 219 776 76.1 0.0 99.8 0.2
Re-07 18.7 13.6 204 66.0 81.4 11.7 88.1 0.2
Re-08 19.2 164 20.0 63.5 80.8 10.1 89.7 0.2

Beim Ubergang von MTO 1 zum Monoperoxokomplex 3 wird die
Polarisierung der Rhenium-Oxoligand-Bindungen in Richtung des
Rheniums verschoben. Dies tritt besonders bei der T=Bindung zutage,
wo der Rheniumanteil von 19.8% in MTO auf 25.4% im Peroxokom-
plex steigt. Offensichtlich scheinen also die verbleibenden Oxo-
liganden durch eine erhohte Riickdonierung die ungiinstigeren Bin-

dungen zu dem Peroxoliganden zu kompensieren. Eine Erhchung des
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Rheniumanteils an der Rhenium-Kohlenstoffbindung ist ebenfalls zu
beobachten. Jedoch ist hier kein einheitlicher Trend erkennbar; die
Polarisierung geht sogar vom Monoperoxokomplex 3 zum Bisperoxo-
Methyl-Oxorhenium 5 zuriick, wobei sich am Rhenium ebenfalls die
Hybridisierung der Bindung hin zu einem hoheren p-Anteil ver-

schiebt.

Die o-Bindungen zu den Peroxoliganden sind hochgradig in Richtung
der Sauerstoffatome polarisiert. Die Polarisierung nimmt im Bisper-
oxokomplex 5 etwas gegeniiber dem Monoperoxokomplex 3 ab, was
sich wahrscheinlich einfach darauf zuriickfiihren 1aBt, daB3 die Polari-

sierbarkeit des Rheniums aufgrund der erhohten Ladung abnimmt.

Durch Hinzufiigen eines Wassermolekiils wird die Ladung des Rhe-
niumatoms vermindert. Die Veranderung ist jedoch in den verschie-
denen Komplexen unterschiedlich ausgepragt. GemaBl den NBO-
Ladungen wird die Ladung in MTO und im Monoperoxo-Methyl-
Dioxorhenium durch Einfiihren des Eletronendonors nur geringfiigig
um 0.04e herabgesetzt, wahrend die Veranderung vom Bisperoxo-
Methyl-Oxorhenium 5 zum entsprechenden Aquokomplex 6 schon
0.09e betragt, was sich in einer deutlich verkiirzten Bindung und
einer erhohten Bindungsenergie niederschlagt. Die Mulliken-Ladun-
gen sagen eine ahnliche Veranderung der Ladung des Zentralatoms
voraus, jedoch ist hier die Ladungsveranderung im Bisperoxokom-
plex deutlich weniger ausgepragt.

Die Ladungen der Oxoliganden zeigen durch die Addition eines Was-
sermolekiils ein uneinheitliches Verhalten. Die Veranderung von
MTO zum entsprechenden Aquokomplex 2 ist eine Erhohung der
NBO-Ladung der Sauerstoffatome, die zu den Bindungen des Was-
sers ekliptisch stehen, um 0.03e, wihrend die Ladung des dritten
Oxoliganden nahezu gleich bleibt. Die Mulliken-Ladungen zeigen ein

analoges Verhalten.
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Tabelle 5 NBO-Hybridisierungen von [ ReOs(CHs3)(H-0)] 2
[ Re03( CH3)( Hza) ]

Bindung %Re %s %p %d %L %s %p %Y%d
Re-C 294 41.7 10.8 47.5 70.7 20.0 79.9 0.1
Re-Oeq_ 174 18.8 8.3 729 82.6 164 83.4 0.2
Re-oeq. 22.1 14 26.2 724 779 0.1 99.8 0.2
Tabelle 6 NBO-Hybridisierungen von [ ReO,(O,)(CH3)(H0O)] 4
[ReO:(0:)(CH3)(H:0)]

Bindung %Re %s %p %d %L %s %p %d
Re-C 298 22.3 17.5 60.2 70.2 189 81.0 0.1
Re-O0 263 30.1 0.6 694 73.7 174 824 0.3
Re-O 265 0.7 14.1 85.2 73.5 0.0 99.8 0.2
Re-08 20.1 153 13.2 71.5 799 11.1 88.7 0.2

Tabelle 7 NBO-Hybridisierungen von [ ReO(O5)(CHs)(H-0)] 6
[ReO(0:),(CHs)(H:0)]

Bindung %Re %s %p %d %L %s %p %Y%d
Re-C 274 20.1 26.1 539 72.6 19.6 80.3 0.1
Re-O 26.1 229 09 76.2 739 199 79.8 0.3
Re-O 29.0 0.0 23.2 76.8 71.0 0.0 99.8 0.2
Re-O 255 04 19.5 80.0 745 0.0 99.8 0.2
Re-07 18.1 12.6 26.5 609 819 12.6 87.2 0.2
Re-08 18.3 15.6 24.0 60.4 81.7 11.0 88.8 0.2

Im Monoperoxokomplex 4 wird die NBO-Ladung des zum Wasser-
molekiil cis-standigen Sauerstoffatoms um 0.02e erhoht, wahrend
die Ladung des trans-standigen Sauerstoffatoms deutlich um 0.06e
verringert wird. Diese Veranderung ist auch fiir den noch verbleiben-
den, trans-standigen Oxoliganden im Bisperoxokomplex zu beobach-
ten. Im Gegensatz dazu bleiben die Mulliken-Ladungen beider Sauer-

stoffatome gleich und verandern sich nur sehr wenig gegeniiber dem
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Abbildung 8 NBO- und Mulliken-Ladungen (kursiv), IGLO- und DFT-1GLO-Abschirmungs-
konstanten (Werte in Klammern, DFT-1GLO-Werte kursiv) des Allyl- 7, Methylallyl- 8 und

Ethylacetyl-Trioxor heniumkomplexes 9
Komplex ohne Elektronendonor. Auch die Veranderung in der
Ladung des Oxoliganden im Bisperoxo-Methyl-Oxorhenium durch

das Hinzufiigen des Donorliganden ist marginal.
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Abbildung 9 NBO- und Mulliken-Ladungen (kursiv), IGLO- und
DFT-1GLO-Abschirmungskonstanten (Werte in Klammern,

DFT-1GLO-Werte kursiv) des Vinyl-Amino-Trioxor heniumkom-

EinfluB zu vernach-

lassigen.

plexes 10. Am interessantesten

ist der Effekt auf die
Sauerstoffladungen der Peroxoliganden, der durch das Losungsmit-
telmolekiil hervorgerufen wird. Der EinfluB des Donorliganden auf
die Peroxogruppe ist nicht so sehr von den absoluten Zahlen her
interessant - die Ladung erhoht sich um —0.01e bis —0.03e -, sondern
in Hinblick auf die relative Anderung in bezug auf die Oxoliganden.
Wiahrend in den Komplexen ohne Wassermolekiill 3 und 5 die
Ladung der Sauerstoffatome des Peroxoliganden nur im Bisperoxo-
komplex geringfiigig iiber denen des terminalen Sauerstoffs liegt,
wird der Unterschied zwischen den Sauerstoffatomen O2 und O8 in 6

auf 0.12e vergroBert.

Der Effekt auf die Hybridisierungen der natiirlichen Bindungsorbi-
tale (Tabelle 5 bis Tabelle 7) ist auf den ersten Blick sehr gering. Alles

in allem treten nur leichte Veranderungen in der Polarisierung und
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Hybridisierung der NBO auf. Bemerkenswert ist allerdings, daB fiir 4
nur noch eine Bindung zwischen dem Metallatom und dem Peroxoli-
ganden ausgewiesen wird. Dies 148t darauf schlieBen, daB die Sauer-
stoffatome des Peroxoliganden eine deutlich unterschiedliche Reakti-
vitat aufweisen sollten. Als Grenzstruktur kann der Peroxoligand

prinzipiell als ,,end on“-gebunden formuliert werden.

Die Veranderung der Ladungen, die durch die Variation des Kohlen-
stoffliganden hervorgerufen wird, ist auBerordentlich gering. Auf-
grund der geringen Anderungen wurde auf eine ausfiihrliche Analyse

der Hybridisierungen verzichtet.

3.1.3.4 Frequenzen und chemische Verschiebungen

Als einfaches MaB fiir die Starke der Rhenium-Sauerstoff-Doppelbin-
dung lassen sich die Wellenzahlen fiir die symmetrische Rhenium-
Sauerstoff-Streckschwingung heranziehen. In Tabelle 8 sind die
berechneten und gemessenen Frequenzen® der Rhenium-Oxo-
Schwingung aufgetragen. Im Vergleich zu den experimentellen Wer-
ten sind die berechneten Schwingungsfrequenzen um fast 100 cm™ zu
niedrig. Es ist jedoch klar zu erkennen, daf3 die relativen Anderungen
recht gut erfat werden. Neben dem systematischen Fehler der
Rechenmethode werden die beobachteten Abweichungen zum einen
durch Anharmonizititen, zum anderen durch Losungsmittelwechsel-
wirkungen bzw. Kristallgittereffekte hervorgerufen (vgl. unterschied-
liche Werte fiir [ReO,(CH,)]).

Aus den Anderungen der Wellenzahlen Av ist klar ersichtlich, daf3 die
Wellenzahl fiir die Schwingung mit zunehmender Substitution von
Oxo-durch Peroxoliganden zunimmt. Die Zunahme betragt ungefahr

40 cm™ pro Peroxogruppe.

a Bei den berechneten Werte handelt es sich um die Frequenzen der harmoni-
schen Streckschwingung.
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Tabelle 8 Berechnete harmonische und experimentelle Re= O-Streckschwingung in [cm-1]

Verbindung v(Re-0) Av vEXp_(Re-O) Av,.
[ReO (CH )] 892 - 9987, 958° -
[ReO,(0,)(CH )] 933 41 - -
[ReO(0,),(CH )] 968 76 - -
[ReO (CH )(H,0)] 872 -20 - -
[ReO,(0,)(CH )(H,0)] 921 29 - -
[ReO(0,),(CH )(H,0)] 937 45 1020¢ 22
[ReO(CH)] 888 4 - -
[ReO(CH)] 886 6 - -
[ReO (CH,COOCH,CH )] 883 9 - -
[ReO (CH)(NH )] 845 47 917¢ 44

Im Gegensatz dazu verandert sich die Frequenz der Streckschwin-
gung in den Aquokomplexen nur wenig. Die Werte liegen allesamt
anniahernd bei der Wellenzahl von MTO. Daraus 148t sich schlief3en,
daB in den Komplexen ohne Losungsmittelmolekiil die verbleibenden
Oxoliganden durch zusatzliche Donierung von Elektronendichte die
erhohte Ladung am Rheniumatom kompensieren, wahrend in den
Adduktkomplexen die Rhenium-Sauerstoff-Doppelbindung weitge-
hend unverandert bleibt, obwohl die NBO-Hybridisierungen sowohl
fiir den Bisperoxokomplex mit als auch ohne Losungsmittelmolekiil
eine Metall-Sauerstoff-Dreifachbindung voraussagen.

Die Komplexe mit den ungesattigten Kohlenstoffliganden 77-10 zeigen
wiederum ein sehr uneinheitliches Verhalten. Festzustellen ist ledig-
lich, daB sich die Variation des Liganden deutlich starker auf die
berechneten Rhenium-Sauerstoff-Streckschwingungen auswirkt, als
auf die NBO-Ladungen. Weiterhin ist klar zu erkennen, daB die Allyl-
komplexe 7 und 8 deutlich niedrigere Wellenzahlen fiir die Streck-

Vgl. [67].

Vgl. [67], Spektrum vom KBr-Prefling.
Vgl. [78], aufgenommen in CH,ClL..
Vgl. [77], Spektrum von KBr-PreBling.

Lo o
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schwingungsfrequenz aufweisen. Der weniger basische Ethylacetyl- 9
und der Amino-Vinyl-Komplex 10 haben leicht hohere Wellenzahlen
fiir die Streckschwingung als MTO.

Die mit Hilfe der DFPT-IGLO-Methode berechneten **C chemischen
Verschiebungen der Kohlenstoffatome (Tabelle 9) der gemischten
Oxo-Peroxo-Komplexe zeigen im Prinzip dasselbe Bild, das schon aus
den NBO-Ladungen ersichtlich war. Von 1 zu 3 findet eine Entschir-
mung des Kohlenstoffatoms um ca. 16 ppm statt. Die Veranderung
zum Bisperoxo-Komplex 5 hin betragt jedoch nur noch ungefahr 4
ppm. Die HF-IGLO-Werte zeigen dagegen einen linearen Anstieg um

ca. 16-17 ppm pro Peroxoligand, der in den Komplex eingefiigt wird.

Dasselbe Bild ergibt sich fiir die Adduktkomplexe des Wassers. Die
DFT-Methode sagt eine deutlich geringere Veranderung der chemi-
schen Verschiebung des Methylkohlenstoffatoms voraus als die HF-
Methode. Hinzu kommt, daf3 die Veranderung der **C chemischen
Verschiebung gemaB dem DFPT-IGLO vom Mono- zum Bisperoxo-
komplex 4 weniger als 1 ppm betragt, wihrend die HF-Methode eine

Veranderung um ca. 12 ppm voraussagt.

Im Vergleich zu den experimentellen Werten ist festzustellen, daB
insbesondere der DFT-Wert fiir das Wasseraddukt des Bisperoxo-
komplexes deutlich besser mit dem experimentellen Wert iiberein-
stimmt als der HF-Wert.

Leider konnte fiir die restlichen Trioxorheniumkomplexe mit den
ungesattigten Liganden keine Konvergenz fiir die DFT-Wellenfunk-
tion erreicht werden. Deswegen liegen fiir diese Komplexe nur die
HF-Werte vor. Grundsatzlich ist fiir die Verschiebungen zu beob-
achten, daB die ipso-Kohlenstoffatome in guter Ubereinstimmung
mit dem Experiment berechnet werden. Fiir die Allylkomplexe 7 und
8 wird ebenfalls der C,-Kohlenstoff (C8 in Tabelle 9) in guter Uber-
einstimmung berechnet. Lediglich der C,-Kohlenstoff (Cg bzw. C10 in
Tabelle 9) hat eine systematisch zu hohe Verschiebung. Im Allyl-
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Tabelle 9 Berechnete und experimentelle *C-chemische Verschiebungen in [ ppm]

Ver bindung &3CHF &3CDFT &3CExp.77
[ReO(CH )] 237 223 19.3
[ReO,(0,)(CH )] 41.3  38.0
[ReO(0,),(CH )] 57.2  42.8
[ReO (CH )(H,0)] 27.5  30.7
[ReO,(0,)(CH )(H,0)] 423 385
[ReO(0,) (CH )(H,0)] 540 389 31.0
[ReO (C,H )] G 470 ] 47.0
C8  142.0 - 138.8
C10 1434 - 1194
[ReO(CH )] S 50 - 50.5
C8 149.1 - 1443
C9  141.3 - 1193
C12 233 - 20.7
[ReO (CH,COOCH,CH)]C5 4 g - 41.2
C8 183.3 - 1717
C9  66.0 - 61.5
Cl2 17.8 - 14.3
[ReOs(C:Hs)(NH3)] C2 1929 - 178.7
C3  150.6 - 1353
C5 316 - 26.5

Komplex 7 wird dadurch sogar eine falsche Zuordnung der NMR-
Signale vorausgesagt. Ob es sich hierbei um einen methodischen Feh-
ler handelt, der durch die Vernachlassigung der Korrelationsenergie
zustande kommt, oder ob eine Interaktion mit dem Losungsmittel
vorliegt, 1468t sich aufgrund der fehlenden DFT-Werte nicht beant-

worten.

Im Ethylacetyl-Trioxorheniumkomplex 9 wird fiir den Carbonylkoh-
lenstoff ebenfalls eine um ca. 12 ppm zu hohe Verschiebung berech-

net. Hier muB aller Wahrscheinlichkeit nach von einem systemati-

Seite 60



Tabelle 10 Berechnete chemische Abschirmungskonstanten in [ ppm]

Verbindung
[ReO (CH )]
[ReO,(0 )(CH,)]

[Re0(0,) (CH,)]
[ReO (CH_)(H,0)]

[ReO,(0,)(CH )(H,0)]

[ReO(0,),(CH )(H,0)]
[ReO(CH )]

[ReO(CH )]

[ReO (CH COOCH,CH,)]

[ReOs(CsHs)(NHs)]

aHF
O -1404
02 _1266
09 -1266
O  -1165
02 1683
05/6 -1515
02 -1374
09 -1277
O  -1228
02 _1433
03 -1424
04 -1385
02 -1412
03 -1423
04 -1378
02 1465
03 -1473
04 -1438
010 -1802
o11 -1791
012 -1791

Ao Oper

0

138
138

239

-111
-279

30
42

176
-29
-20

19
-8
-19
26

-61
-69
-34
-398
-387
-387

-587

-488
-483

-401

-669
-635

-545
-541

-499

Ao

Ergebnisse

schen Fehler ausgegangen werden, der auf die Vernachlassigung der

Korrelationsenergie zuriickzufiihren ist. Dies gilt ebenso fiir die *C

chemischen Verschiebungen von C2 und C3 im Amino-Vinylkomplex

10, die systematisch um annihernd 15 ppm zu hoch liegen.
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Die berechneten 7O Abschirmungskonstanten der Rheniumkomplexe
sind in Tabelle 10 dargestellt. Weil “O chemische Verschiebungen
stark mit der Temperatur variieren und aufgrund der hohen Polaritat
des Sauerstoffs oft Wechselwirkungen mit der Umgebung auftreten,
wurde auf die Umrechnung auf die 6-Skala verzichtet. Die so gewon-
nenen Werte waren wenig aussagekraftig. Dariiber hinaus ist im Rah-
men dieser Untersuchung der Trend von viel groBerer Bedeutung.
Die Werte Ao wurden berechnet als Ao = 0% - owmro, damit entspre-
chen die Werte direkt einer Hoch- bzw. Tieffeldverschiebung gegen-
iiber MTO.

Der Verlauf der Verschiebungen ist methodenunabhangig. Beide Ver-
fahren zeigen eine zunehmende Tieffeldverschiebung der verbleiben-
den Oxo-Sauerstoffatome mit der Substitution von Oxo- durch Per-
oxoliganden. Die GroBenordnung, in der dieser Trend berechnet
wird, ist jedoch wiederum in beiden Methoden deutlich unterschied-
lich. Wahrend die DFPT-IGLO-Methode eine Veranderung von ca.
100 ppm fiir die erste und weitere 85 ppm fiir die zweite Substitution
berechnet, liegen die Werte mit der HF-IGLO-Methode mit einer
relativen Verschiebung von 138 ppm und weiteren 101 ppm deutlich
hoher.

Derselbe Trend ist fiir die Adduktkomplexe 2, 4 und 6 erkennbar,
allerdings erfolgt zunachst ein Hochfeldshift durch den Donorligan-
den. Der Effekt auf die chemischen Verschiebungen der Sauerstoft-
atome ist stark anisotrop. So wird mit der DFT-IGLO-Methode in
Aquo-Methyl-Trioxorhenium 2 eine Hochfeldverschiebung fiir O2
von -48 ppm und eine fast doppelt so hohe Verschiebung von —82
ppm fiir O5 und O6 berechnet. Mit der HF-IGLO-Methode wird der-
selbe Trend vorausgesagt, jedoch liegen die Absolutwerte hier wie-

derum deutlich hoher.

Die Veranderung der Abschirmungskonstante hin zum
[Re(0).(0.)(CH;)(H,0)] 4 1aBt sich deswegen nicht eindeutig bestim-
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men. Vergleicht man O2 in [Re(O);(CH;)(H.O)] mit Og9 in
[Re(0).(0.)(CH;,)(H,0)] (beide Atome cis-standig zum Wassermole-
kiil, nicht ekliptisch mit einem Wasserstoffatom) erhalt man mit der
DFT-Methode eine Anderung von ca. -95 ppm und mit der HF-
Methode von ca. -145 ppm. In beiden Fallen liegt die relative Ver-
schiebung jedoch deutlich unter der des Monoperoxokomplexes ohne
Donorliganden 3 (DFT: 58 ppm, HF: 96 ppm). Die Veranderungen
durch den zweiten Peroxoliganden sind laut der DFPT-IGLO-
Methode im Vergleich mit den Komplexen ohne Donor-Molekiil
deutlich schwacher ausgepragt. Die Tieffeldverschiebung der trans-
standigen Oxo-Liganden betragt nur —46 ppm, wihrend die HF-
Methode eher einen linearen Verlauf voraussagt, und die Verande-
rung in der Verschiebung mit —136 ppm berechnet. Die DFT-Werte
sind hier wiederum konform mit den berechneten NBO-Ladungen,
die auch eine Verringerung der Ladungsverminderung im Oxoligan-

den durch das Vorhandensein des Wassermolekiils voraussagen.

Die Variation des Kohlenstoffliganden auf die Abschirmungskonstan-
ten der Sauerstoffatome ist im Fall der Allyl-Komplexe nicht beson-
ders ausgepragt. Auffallig ist lediglich, daB das trans-standige Sauer-
stoffatom im Gegensatz zu den anderen Oxoliganden eine Hochfeld-
verschiebung erfahrt, wahrend die anderen Oxoliganden leicht tief-

feldverschoben sind.

Die Effekte im Ethylacetyl-Trioxorheniumkomplex 9 sind starker
ausgepragt, was auf den elektronenziehenden EinfluB der Esterfunk-
tion zuriickzufiihren ist. Im Amino-Vinylkomplex 10 scheint eine
starke Veranderung aufgrund der besseren Donorfihigkeiten des
Ammoniakmolekiils stattgefunden zu haben. Allerdings kann hier
aufgrund der Unzuverlassigkeit der HF-Werte keine eindeutige Aus-

sage getroffen werden.
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3.1.4 Zusammenfassung

Mit Hilfe der angewendeten Methoden konnten die Eigenschaften
der an der Olefinoxidation beteiligten Grundzustande der Rhenium-
Sauerstoff-Komplexe bestimmt werden. Die berechneten Geometrien
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten.
Systematische Abweichungen konnen zwar im Vergleich mit anderen
Berechnungen™ festgestellt werden, jedoch werden die allgemeinen
Trends nicht verfalscht.

Es wurde ein energetisches Reaktionsprofil erstellt, das grundsatzlich
zwei gleichwertige Reaktionspfade aufweist. Fiir die konkret betrach-
tete Reaktion der Oxidation von Ethylen kann jedoch nur der Reak-
tionverlauf iiber den Bisperoxokomplex experimentell nachgewiesen
werden.”” Allerdings hat sich die Monoperoxo-Methyl-Dioxorheni-
umspezies 3 und 4 bei anderen Substraten als durchaus katalytisch
aktiv erwiesen.®® Gisdakis et. al. haben mit unabhéngig von diesem
Projekt durchgefiihrten Berechnungen ebenfalls den Reaktionspfad
iiber den Komplex [Re(0)(0.).(CH,)(H.O)] 4 als den wahrscheinli-
cheren Weg ermittelt.”* Diese Untersuchungen konnen auch eine
kinetische Hemmung der Oxidation mit Hilfe des Monoperoxokom-
plexes ausschlieBen. Eine grundsatzliche Differenzierung zwischen
beiden Reaktionspfaden ist mit Hilfe der hier angewendeten Metho-

den offensichtlich nicht moglich.

Neben der Reproduktion der ,rohen“ MeBdaten wurde eine sorgfal-
tige Analyse der elektronischen Struktur mit Hilfe der NBO-Analyse
durchgefiihrt. Es zeigt sich, daB der ungesattigte Charakter der
gemischten Rhenium-Oxo-Peroxo-Komplexe durch die ,lone pair®-
Orbitale der vorhandenen Oxoliganden zwar abschwacht, aber nicht
aufgehoben wird. Die Peroxoliganden wirken hier deutlich weniger

stabilisierend. GemaB der NBO-Analyse kann man in den Bisperoxo-
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Rheniumkomplexen von einer Dreifachbindung zwischen dem termi-

nalen Sauerstoffliganden und dem zentralen Metallatom sprechen.

In den Monoperoxokomplexen 3 und 4 ist die Bindung zwischen dem
Rheniumatom und einem der Peroxo-Sauerstoffatome deutlich
gegeniiber dem anderen geschwacht, was auf repulsive Wechselwir-
kungen zwischen dem Peroxoliganden und dem trans-standigen Sau-
erstoffatom hinweist. Im Adduktkomplex [Re(0).(0.)(CH;)(H.O)] 6
ist der NBO-Analyse zufolge der Peroxoligand sogar nur einfach ,end
on“-gebunden. Dieser Umstand untermauert die hohe Reaktivitat

dieser Spezies.

Das Einfiigen eines ungesattigten Kohlenstoffliganden fiihrt entgegen
den Erwartungen fiir ein Metallatom in einer hohen Oxidationsstufe
nicht zu hoher koordinierten Bindungen. Sattdessen werden die
Liganden wie experimentell ermittelt nur n'-koordiniert gebunden.
Die n*-gebundenen Isomere sind keine Minima auf der PES. Dieser
Umstand verweist wiederum auf den Elektronendichtetransfer von
den freien Elektronenpaaren der Oxoliganden zu den leeren d-Orbi-

talen des Metallatoms.

Die aus der Elektronenstrukturanalyse gewonnenen Daten konnen
mit molekularen Eigenschaften wie der Rhenium-Sauerstoff-Streck-
frequenz oder der chemischen Verschiebung sowohl der Oxoliganden
als auch der ipso-Kohlenstoffatome korreliert werden. In bezug auf
die symmetrischen harmonischen Rhenium-Sauerstoff-Streck-
schwingungen ist eine klare Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen
zu erkennen. Daraus laBt sich schlieBen, daB mit zunehmender
Anzahl der Peroxoliganden die verbleibenden Oxoliganden fester an
das Zentralatom gebunden werden. Dieser Effekt wird durch die
Addition eines Elektronendonors deutlich abgemildert. Stattdessen
wird das Donormolekiil deutlich fester gebunden, was sich in der sehr
hohen Bindungsenergie des Wassermolekiils in 6 niederschliagt. Die

chemischen Verschiebungen zeigen grundsitzlich denselben Trend.
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Mit zunehmender Anzahl der Peroxoliganden werden die isotropen
Abschirmungskonstanten zu tiefem Feld hin verschoben. Dieser
Effekt wird ebenfalls durch Addition eines Wassermolekiils abgemil-
dert.
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3.2 Wolfram- und Molybdan-Phos-

phidokomplexe

3.2.1 Problemstellung

1995 gelang es den Arbeitsgruppen von Cummins®® und Schrock®
unabhangig voneinander, Molybdan- bzw. Wolframkomplexe mit ter-
minaler Metall-Phosphor-Dreifachbindung zu synthetisieren und
NMR-spektroskopisch, durch Rontgenstrukturanalysen und Bildung
von Derivaten nachzuweisen. Phosphidokomplexe sind insbesondere
im Vergleich mit den wohlbekannten valenz-isoelektronischen Nitri-

dokomplexen von Interesse.

Daran ankniipfend konnten sowohl von der Arbeitsgruppe Scheer®®
und von Schrock et. al.®*® sogar Komplexe mit einem terminalen
Arsenliganden synthetisiert und charakterisiert werden. Letzterer
war jedoch nur in der Lage, den Komplex anhand des Schwingungs-

spektrums zu identifizieren.?*

Die Metall-Phosphor-Dreifachbindung besitzt einige bemerkenswerte
Eigenschaften. Die 3'P-NMR-Verschiebungen zeigen eine starke Ent-
schirmung des Phosphorkerns mit einer chemischen Verschiebung
von 1346 ppm in [Mo(P)(N;N)] (N;N=[(Me,;SiNCH,CH,);N]*) und
1080 ppm in [W(P)(N,N)].%¢ 8 9 Festkorper-NMR-Spektroskopie-
experimente haben auBerdem gezeigt, daB die Anisotropie der *'P-
chemischen Verschiebung in [W(P)(N;N)] bei 2392 ppm liegt. Durch
Berechnungen lieB sich zeigen, daB dieser Wert durch Diskrepanzen
des Abschirmungstensors parallel und senkrecht zur Metall-Phos-
phor-Bindungsachse hervorgerufen wird, wobei das parallele Diago-
nalelement abschirmend und die senkrechten Diagonalelemente des
Tensors stark entschirmend sind.”® Derartig hohe Verschiebungen
und Anisotropien wurden noch nie zuvor fiir den 3'P-Kern beobach-

tet.
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Ein weiteres auffalliges Merkmal ist die geringe Kopplungskonstante
der Wolfram-Phosphor-Bindung in [W(P)(N;N)]. Der gemessene
Wert von 91Hz wird durch einen sehr geringen s-Anteil des Phos-
phors an der Bindung erklart.*”®® Diese Annahme wurde auch durch

Berechnungen untermauert.?®

Da lediglich von den Komplexen [Mo(P)(NR,R.),] (R,=C(CD,).CH,,
R,=3,5-C¢H;(CH;),) und [W(P)(N,;N)] Rontgenstrukturanalysen vor-
liegen, wurden die der Strukturen der Modellsysteme [M(P)(NH.),]
11/12, [M(P)(NH.);(NH;)] 13/14 und [M(P)(n;n)] 19/20 sowie der
Derivate [M(PS)(NH.),] 15/16, [M(PS)(NH,),(NH,)] 17/18 (M=Mo,
W; n;n=[(NHCH.CH.);N]*) berechnet. Der Schwerpunkt der Unter-
suchung lag jedoch auf der Berechnung der Abschirmungstensoren
der Phosphoratome und deren Korrelation mit der elektronischen

Struktur.**

3.2.2 Verwendete Methoden und Basissatze

Die Geometrien aller Komplexe auBer [M(P)(n;n)] wurden auf HF
(vgl. 2.1.1), MP2 (vgl. 2.1.3) und DFT-Niveau (vgl. 2.1.4) optimiert.?
Fiir die Komplexe [M(P)(n;n)] wurde auf die MP2-Optimierung ver-
zichtet, um den CPU-Zeitverbrauch des Projekts auf ein ertragliches
MaB zu reduzieren. Als Basissatz wurden die Basis II der Arbeits-
gruppe Frenking verwendet.” Als Austauschkorrelationspotential
wurde das Drei-Parameter-Hybridfunktional von Becke mit dem Kor-
relationsfunktional von Lee, Yang und Parr verwendet (B3LYP).*” Die
Geometrien wurden durch Berechnungen der harmonischen Schwin-
gungsfrequenzen als echte Minima auf der PES charakterisiert. Fiir
diese Berechnungen wurde das Programm GAUSSIAN94®*° einge-

setzt.

a Die Strukturen sind im Datenanhang mit a = HF, b = MP2 und ¢ = DFT gekenn-
zeichnet.
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Die Bindungsenergien wurden mit CC-SD[T]-Rechnungen (vgl. 2.1.3)
unter Verwendung der optimierten DFT-Strukturen berechnet. Die

Rechnungen wurden mit dem Programm MOLPRO durchgefiihrt.*?

Zur Berechnung der Abschirmungstensoren wurden die SOS-DFPT-
IGLO-Methode von Malkin et. al.** sowie die GIAO-Methode (vgl.
2.3.1) in Verbindung mit einer Kohn-Sham-Wellenfunktion verwen-
det. Fiir die SOS-DFPT-IGLO-Rechnungen wurde das Programm
DeMon® mit der Kutzelnigg-Basis III**¢ verwendet, wahrend die
GIAO-Rechnungen mit GAUSSIAN94 durchgefiihrt wurden. Fiir letz-
tere Rechnungen wurden ein Stuttgarter ECP mit einer TZV-Basis®
fiir das Metall und die D95-Basis von Dunning und Huzinaga®® °* mit
zwei Satzen an Polarisationsfunktionen verwendet. Beziiglich der
Storung durch ein auBeres Magnetfeld oder der Verwendung von
ECPs wurden keine Korrekturen fiir das Austauschkorrelationspoten-

tial eingefiihrt.

3.2.3 Ergebnisse

In den folgenden Abschnitten sollen zunichst die berechneten Struk-
turen der Modellkomplexe besprochen und mit den experimentellen
Werten verglichen werden. Darauffolgend werden die Bindungsener-
gien der Phosphor-Schwefel- und der Metall-Stickstoff-Donor-Akzep-
tor-Bindungen diskutiert. Im abschlieBenden Teil werden die Ergeb-
nisse der NBO-Analyse und der chemischen Verschiebungen prasen-

tiert.
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3.2.3.1 Strukturen

In Abbildung 10 bis Abbildung 13 sind die berechneten und experi-
mentellen Geometrien der Molybdan- und Wolfram-Phosphido-
Komplexe dargestellt.

Im Vergleich zwischen den verwendeten Methoden und den experi-
mentellen Geometrien stechen mehrere Eigenschaften sofort ins
Auge: Der Metall-Phosphor-Bindungsabstand wird in den Komple-
xen mit terminalem Phosphidoliganden (Abbildung 10/Abbildung 12)
auf HF-Niveau deutlich zu kurz und unter Einbeziehung der Sto-
rungsenergie zweiter Ordnung deutlich zu lang berechnet. Demge-
geniiber liegen die mit der DFT-Methode optimierten Metall-Phos-
phor-Bindungsabstinde in nahezu idealer Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen. Es fillt auf, da8 die Diskrepanzen fiir
die Molybdankomplexe etwas hoher liegen als fiir die analogen Wolf-
ramkomplexe. So wird im Fall des [Mo(P)(NH.),] 11 (Abbildung 10)
die Metall-Phosphor-Bindung mit der HF-Methode iiber 0.06 A zu
kurz und auf MP2-Niveau sogar fast 0.10 A zu lang berechnet, wohin-
gegen die B3LYP-Bindungslinge nur wenig iiber 0.01 A vom experi-
mentell bestimmten Wert abweicht. Obwohl fiir den analogen Wolf-
ramkomplex 12 keine experimentellen Daten vorliegen, 148t sich im
Vergleich der theoretischen Methoden sagen, daf8 die Werte fiir die
Metall-Phosphor-Bindungslange auf MP2-Niveau und der gewahlten
DFT-Methode niaher beieinander liegen. Unter der Voraussetzung,
daB auch in diesem Fall die DFT-Bindungslange annahernd dem
Wert der Elektronenbeugung entspricht (s. u.), ist zu erkennen, dafB
der HF-Wert hier nur noch wenig iiber 0.05 A zu kurz ist, und die
Abweichung der MP2-Bindungslinge auf 0.07 A - gegeniiber 0.10 A

im Molybdan-Komplex - abnimmt.

Die leichte Abnahme in der Ungenauigkeit der HF-Methode ist auch
im [W(P)(n;n)] 20 (Abbildung 12) zu beobachten. Hier liegt die
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Abbildung 10 B3LYP-, MP2- (Werte in Klammern), HF (Werte kursiv in Klammern) und
experimentelle Geometrien der Komplexe [M(P)(NH,)s] 11/ 12 und [ M(P)(NH_)3(NH3)]
13/14. Bindungslangen in [ A] Winkel in [].

Abweichung in der Bindungslinge bei weniger als 0.05 A. Die oben
angefiihrte Vermutung, daB die DFT-Bindungslange fiir die Metall-
Phosphor-Bindung eine gute Naherung fiir den experimentellen Wert
ist, wird eindrucksvoll durch eine Abweichung von weniger als 0.01 A

bestatigt.
Vergleicht man die Metall-Phosphor-Bindungslangen der Molybdan-

und Wolframkomplexe, stellt man keine groBen Unterschiede in den
Bindungslangen fest. Die Molybdan-Phosphor-Bindungen sind

jeweils ca. 0.02 A kiirzer.
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Abbildung 11 BgLYP—, MP2- (Werte in Klammern) und HF-Geometrien (Werte

kursiv in Klammern) der Komplexe [M(PS)(NH.),] 15/16 und
[M(PS)(NH.);(NH;)] 17/18. Bindungsldngen in [A] Winkel in [°].

Die Bindungslangen der Metall-Amido-Bindungen (Abbildung 10 bis
Abbildung 12) werden mit allen Methoden in guter Ubereinstimmung
mit dem Experiment erfaft. Die Abweichungen der berechneten
Werte sowohl zum Experiment als auch untereinander liegen in der
GroBenordnung von ca. 0.01 A. Die Werte fiir die Phosphor-Metall-

Stickstoff-Bindungswinkel liegen ebenfalls sehr dicht beieinander.
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Deutliche Differenzen gibt es hingegen bei den Bindungslangen zu
den terminalen Donor-Stickstoffatomen in den Komplexen
[M(P)(NH.);(NH;)] 13/14 (Abbildung 10), [M(PS)(NH.);(NH,)]
17/18 (Abbildung 11) und [M(P)(n;n)] 19/20 (Abbildung 12). Die
DFT-Werte fiir die Bindungslangen sind hier groBer als die HF- und
MP2-Werte. Der Vergleich mit dem einzig verfiigbaren experimentel-
len Wert im [W(P)(N,N)]-Komplex 20 zeigt, daB sowohl der DFT- als
auch der HF-Wert deutlich zu lang sind. Die DFT-Bindungslange
liegt sogar noch mehr als 0.04 A iiber dem HF-Wert.

Die Einbeziehung der Storungsenergie zweiter Ordnung hat in den
Komplexen [M(P)(NH.);(NH;)] 13/14 eine Verkiirzung der Bin-
dungslinge von bis zu 0.04 A gegeniiber dem HF-Wert zur Folge.
Setzt man eine ahnliche Veranderung auch fiir den Komplex
[W(P)(n;n)] 20 voraus, dann ware auch dieser Wert noch deutlich
zu lang. Jonas et. al. haben gezeigt, daB die MP2-Werte fiir Donor-
Akzeptor-Bindungen gut mit experimentellen Werten iibereinstim-
men, die in der Gasphase ermittelt wurden.® Die kurze Bindungs-
lange von 2.34 A ist auf starke Festkorpereffekte zuriickzufiihren.

Auffallig ist, daBB die Metall-Phosphor-Bindungslange auBerordent-
lich unempfindlich gegeniiber trans-standigen Donor-Liganden ist.
Die Bindung wird durch das Einfiigen eines trans-standigen Amidoli-
ganden um weniger als 0.02 A verlingert. Wird dieser durch
Kafigspannung naher an das Metallatom herangefiihrt - wie in den
Komplexen 19/20 -, fiihrt dies lediglich zu einer Verlangerung von
ca. 0.03 A im Vergleich zu [M(P)(NH.),] 11/12, obwohl sich die Bin-
dungslange zwischen dem Donormolekiill und dem Metallatom
erheblich andert. So betragt die Verkiirzung der Donor-Akzeptor-
Bindung von [Mo(P)(NH.),(NH,)] 13 nach [Mo(P)(n;n)] 19 fast 0.17
A auf DFT-Niveau und iiber 0.20 A mit HF. Im Fall der analogen
Wolfram-Komplexe 14 und 20 betrigt die Verkiirzung 0.12 A mit
DFT und ca. 0.14 A mit HF. Neben der Kifigspannung, die im nyn-
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Liganden auftritt, muB als weiterer Effekt fiir die Verkiirzung beriick-
sichtigt werden, daB es sich im tripodalen Liganden um ein Trialkyl-

amin handelt, das deutlich basischer ist als Ammoniak.

Durch die Oxidation des terminalen Phosphorliganden mit Schwe-
fel (Abbildung 11) verandert sich die Metall-Phosphor-Bindungs-
lange im Vergleich zu den Phosphidokomplexen ebenfalls nur wenig.
Insgesamt ist mit der DFT- und der HF-Methode eine Verlangerung
der Bindung um ca. 0.02-0.03 A gegeniiber den Phosphidokomple-
xen zu beobachten. Interessanterweise tritt auf MP2-Niveau ein
umgekehrter Trend auf. Die Metall-Phosphor-Bindung in den Schwe-
fel-Phosphor-Komplexen verkiirzt sich um teilweise bis zu 0.08 A
gegeniiber den Phosphidokomplexen. Die Erfahrung mit Optimierun-
gen auf MP2-Niveau zeigt, da8 durch die Berticksichtigung der Sto-
rungsenergie die Energiedifferenz zwischen 1 und 71t-Orbitalen
gegeniiber HF verringert wird. Durch diesen Effekt werden die 10
-Orbitale energetisch abgesenkt und liefern so destabilisierende Bei-
trage zu der Energie. Im allgemeinen wird dieser Effekt mit der MP2-
Methode iiberschatzt, und man erhalt Doppelbindungslangen, die zu
lang sind.?> Die auffillige Abweichung der MP2-Bindungslange fiir
die Phosphido-Komplexe von dem DFT-Wert weist darauf hin, daB
hier der Effekt durch die Dreifachbindung doppelt zu Buche schlagt,
und so eine deutlich zu lange Bindung resultiert. Die Schwefel-Phos-
phor-Komplexe lassen sich mit klassischen Bindungsstrichformeln
nicht mehr beschreiben, jedoch gebietet die chemische Erfahrung
aufgrund der immer noch geringen Bindungslange der Metall-Phos-
phor-Bindung und der Linearitat der Metall-Phosphor-Schwefel-
Gruppe, sowohl der Metall-Phosphor- als auch der Phosphor-Schwe-
fel-Bindung Doppelbindungscharakter zuzuschreiben. Dadurch tre-
ten auf MP2-Niveau zwei gegenlaufige Effekte auf, die insgesamt auf
eine Verkiirzung der Bindungslange hinauslaufen, im Vergleich zum

Experiment aber immer noch zu einer zu langen Bindung fiihren.
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103.1°
(102.5°)

103.3°

Abbildung 12 B3LYP-, HF (Werte kursiv in Klammern) und experi-
mentelle Geometrien der Komplexe [ M(P)(nsn)] 19/20 Bindungslan-
gen in [ A] Winkel in [°].
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Die Phosphor-Schwefel-Bindungslinge betrigt 1.94-1.95 A auf DFT-
Niveau (15c-18¢) und ist mit MP2 berechnet in den Molybdankom-
plexen (15b, 17b) etwas langer und in den Wolframkomplexen (16b,
18b) sogar etwas kiirzer. Die Abweichung der beiden berechneten
Werte betriigt im Fall der Molybdinkomplexe ca. 0.02 A und bei der

analogen Wolframverbindungen weniger als 0.01 A.

Gegeniiber den Phosphidokomplexen sind die Metall-Amino-Bindun-
gen etwas verlangert. Die Veranderung betragt jedoch lediglich ca.

0.01-0.02 A.

Die Donor-Akzeptor-Bindungen zu den Amidoliganden sind jedoch
erheblich kiirzer als in den entsprechenden Phosphidokomplexen. Im
[Mo(PS)(NH.,);(NH,)] 17 ist die Bindung zum axialen Stickstoffatom
gegeniiber [Mo(P)(NH.),(NH,)] 13 auf DFT-Niveau um ca. 0.36 A
verkiirzt. In den entsprechenden Wolframkomplexen ist die Verkiir-
zung mit ca. 0.30 A etwas geringer. Dieser Umstand spricht klar fiir
eine Verringerung der Bindungsordnung von einer Dreifach- zu einer
Metall-Phosphor-Doppelbindung, die eine Koordinationsstelle trans
zum Phosphorliganden freigibt, und so das Ammoniakmolekiil fester
bindet.

3.2.3.2 Bindungsenergien

Die berechneten Bindungsenergien fiir die Metall-Ammoniak-Donor-
Akzeptor-Bindung sind in Tabelle 11 dargestellt, die fiir die Phosphor
Schwefel-Bindung in Tabelle 13.

Im methodischen Vergleich ist ersichtlich, daB3 die mit der CC-SD[T]-
Methode berechneten Dissoziationsenergien, die hier als Referenz
dienen konnen, iiber den mit den anderen Methoden berechneten
Werten liegen. Die HF- und B3LYP-Energien liegen deutlich, die
MP2-Energien nur wenig unter den CC-SD[T]-berechneten Werten.
Obwohl die MP2-Werte auf den ersten Blick die bessere Ubereinstim-
mung mit den CC-SD[T]-Werten suggerieren, zeigt der Vergleich der
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relativen Energien in Tabelle 12, daB die Veranderungen in den Dis-

soziationsenergien von der B3LYP-Methode in nahezu idealer Uber-

einstimmung mit den CC-SD[T]-Werten berechnet werden. Die auf

MP2-Niveau berechneten Bindungsenergien sind deutlich zu hoch,

wiahrend die HF-Energien klar zu niedrig sind. Insgesamt ist also

festzuhalten, daB die relativen Bindungsenergien mit der B3LYP-

Methode gut berechnet werden, wahrend die Absolutwerte gegeniiber

den CC-SD[T]-Energien nach unten verschoben sind.

Tabelle 11 Berechnete Dissozationsenergien De und Do [ kcal mol™] der M-NHs-Bindung

(M = Mo,W).
D.(NH;)
Verbindung HF MP2 B3LYP CC-SD[T[F
[Mo(P)(NH:);(NHs)] 8.6 10.3 7.2 15.8
(6.0) (7.7) (4.6) (13.2)
[W(P)(NH:);(NHs)] 10.5 16.0 8.9 17.4
(7.6) (13.1) (6.0) (14.4)
[Mo(PS)(NH:);(NHs)] 21.6 29.6 22.8 31.2
(16.9) (24.9) (18.1) (26.5)
[W(PS)(NH:)s;(NH5)] 24.0 324 24.9 33.7
(20.1) (28.5) (21.0) (29.8)

Tabelle 12 Relative Dissoziationsenergien De [ kcal mol™] der M-NH-Bindung (M =

Mo, W) bezogen auf [ Mo(P)(NH2)s(NH3)] .

AD.(NH;F
Verbindung HF MP2 B3LYP CC-SD[TF
[W(P)(NH)s(NHs)] 19 57 1.7 1.6
[Mo(PS)(NH)s(NH5)] 13.0 19.3 15.6 15.4
[W(PS)(NH:);(NH5)] 154 22.1 177 17.9

o o

Werte in Klammern sind ZPE(MP2) korrigiert.
Unter Verwendung der B3LYP-optimierten Geometrien.
Werte in Klammern sind ZPE(MP2) korrigiert.
Unter Verwendung der B3LYP-optimierten Geometrien.
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Fir die Bindungsenergien der Donor-Akzeptor-Bindung ist klar
ersichtlich, daB die Oxidation des Phosphidoliganden eine deutliche
Erhohung der Bindungsstarke zur Folge hat. Wahrend die Bindungs-
energien fiir die Phosphidokomplexe bei 16-17 kcal/mol auf CC-
SD[T]-Niveau liegen, sind die Dissoziationsenergien der Oxidations-
produkte mit 31-34 kcal/mol fast doppelt so hoch. Offensichtlich
wird durch die Oxidation des terminalen Phosphoratoms der trans-
Effekt des Liganden signifikant verringert, so daB die Lewis-Base
starker am Metallzentrum koordinieren kann, obwohl sich die

Metall-Phosphor-Bindungslange nicht nennenswert verlangert.

Im umgekehrten Fall tragt auch das Einfligen des Amidoliganden zur
Stabilisierung der Phosphor-Schwefel-Bindung bei (Tabelle 13). Ver-
gleicht man die Werte zunachst wieder methodisch, stellt man fest,
daB in diesem Fall die DFT-Werte klar iiber den CC-SD[T]-Energien
liegen, wahrend die auf HF- und MP2-Niveau berechneten Werte
niedriger als die CC-SD[T]-Bindungsenergien sind. Im relativen Ver-
gleich erhalt man jedoch ein dhnliches Bild wie fiir die Dissoziations-
energien der Metall-Amido-Bindung. Die Abweichungen der B3LYP-
Werte sind jedoch insgesamt etwas hoher. Wahrend im oben ange-
fiihrten Fall die Abweichungen unter 1 kcal/mol liegen, werden die
Dissoziationsenergien mit dem B3LYP-Funktional konstant um ca. 2

kcal/mol zu niedrig berechnet.

Aus diesem Sachverhalt 148t sich schlieBen, da3 das Phosphoratom in
den Komplexen [M(P)(NH.),] 11/12 anscheinend nach beiden Seiten
stark polarisiert wird. Der Elektronendonor vermindert diese Polari-
sation von der Seite des Metallatoms, indem er Elektronendichte an
dieses abgibt. Offensichtlich wird durch den trans-Effekt des Amido-
liganden die Metall-Phosphor-Bindung geschwacht, wahrend die
Phosphor-Schwefel-Bindung gestarkt wird.
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Tabelle 13 Berechnete Dissozationsenergien D und Do [ kcal mol™] der P-S-Bindung.

D.(S)”*
Verbindung HF MP2 B3LYP CC-SD[TF
[Mo(PS)(NH:)s] 28.2 34.6 579 47.6
(31.0) (35.4) (59.7) (49.4)
[W(PS)(NH:)s] 19.8 374 503 42.2
(18.1) (35.7) (48.6) (40.5)
[Mo(PS)(NH2)s(NH5)] 41.2 539 716 62.9
(40.9) (53.6) (71.3) (62.6)
[W(PS)(NH;)s(NH;)] 33.2 56.0 66.4 58.5

(30.6) (53.4) (63.8) (55.9)
GemalB den CC-SD[T]-Energien ist das Schwefelatom in den Wolf-

ramkomplexen ca. 5 kcal/mol schwacher gebunden als in den analo-
gen Molybdankomplexen. Im Unterschied zu allen anderen Metho-

den sagen die MP2-Energien hier einen falschen Trend voraus.

Durch das Einfiihren des Elektronendonors trans zum Phosphor-
atom erhoht sich die Phosphor-Schwefel-Bindungsdissoziationsener-
gie sowohl im Molybdan- als auch im Wolframkomplex um 15-16
kcal/mol.

3.2.3.3 NBO-Analyse und chemische Verschiebun-
gen

Eine der herausragenden Eigenschaften der in diesem Projekt unter-
suchten Verbindungsklasse ist die ungewohnlich hohe *'P-NMR-Ver-
schiebung des terminalen Phosphoratoms. Der Phosphorkern in dem
von Cummins et. al. synthetisierten Komplex [Mo(P)(NR,R.);] (R1=
C(CD,).CH,, R, = 3,5-C¢H;Me.) hat eine *'P-chemische Verschiebung
von 1216 ppm, der von Schrock NMR-spektroskopisch nachgewie-
sene Komplex [Mo(P)(n;n)] 19 von 1346 ppm. Der einzige bisher

a Werte in Klammern sind ZPE(MP2) korrigiert.
b Bindungsenergien in Bezug auf den 3P Grundzustand von Schwefel.
¢ Unter Verwendung der B3LYP-optimierten Geometrien.
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charakterisierte Wolframkomplex [W(P)(n;n)] 20 weist eine etwas
niedrigere chemische Verschiebung von 1080 ppm auf. Die NMR-
chemischen Verschiebungen liegen damit deutlich iiber dem iiblichen
Bereich der *'P chemischen Verschiebungen von ca. -500 ppm bis
500 ppm.

Durch MAS-NMR-Messungen konnte festgestellt werden, daf3 die 3'P-
chemische Verschiebung auBerdem eine auBergewohnlich hohe An-
isotropie aufweist, wobei die Diagonalelemente des Abschirmungs-
tensors senkrecht zu der Metall-Phosphor-Bindung stark entschirmt
sind, wahrend die Komponente parallel zur Bindungsachse abge-

schirmt ist.°

In Tabelle 14 sind berechnete und experimentelle *'P NMR-chemi-
sche Verschiebungen aufgetragen. In [90] wurden mit der GIAO-
Methode berechnete NMR-chemische Verschiebungen prasentiert.
Leider werden nur Werte fiir die Modellverbindungen angegeben, fiir
die auch experimentelle Werte bekannt sind. Insgesamt unterschei-
den sich die Werte qualitativ nicht von den in diesem Projekt erarbei-

teten, so daB auf die Originalliteratur verwiesen wird.

Die berechneten Werte stimmen gut mit den experimentellen Daten
iiberein. Die Abweichungen von z. T. iiber 100 ppm moégen zunachst
als inakzeptabel hoch erscheinen, unter der Beriicksichtigung der ein-
geschrankten Vergleichbarkeit von berechneten mit experimentellen
NMR-chemischen Verschiebungen® haben die Werte eine Abwei-

chung von unter 10% des erweiterten Verschiebungsbereichs.
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Tabelle 14 Experimentelle und berechnete *P-chemische Ver schiebungen [ ppm)
IGLO GIAO/D95 GIAO/PVTZ Exp.

Verbindung oC'P) oC'P) oC'P) oC'P)
[Mo(P)(NH:)s] 1057.4 1090.0 1126.6 1216°
[W(P)(NH:)s] 860.0 872.5 902.5 -
[Mo(PS)(NH:)s] 415.7 385.0 400.5 383°
[W(PS)(NH:)s] 355.6 326.2 342.5 -
[Mo(P)(NH:);(NH5)] 1214.1 1214.5 1286.4 -
[W(P)(NH)s(NH5)]  1004.2 1097.4 1050.2 -
[Mo(P)(nsn)] n. k. 1183.5 1446.8 1346°
[W(P)(nsn)] n. k. 951.3 1225.4 1080°
[Mo(PS)(NH:)s;(NH5)]  n. k. 318.9 346.9 -
[W(PS)(NH:);:NHs] n. k. 270.3 297.8 -
Tabelle 15 Anisotropien der **P-chemischen Verschiebungen [ ppm).

Verbindung IGLO GIAO/D95 GIAO/PVTZ Exp.
[Mo(P)(NH:)s] -1857.6 -1852.4 -1942.0 2311¢
[W(P)(NH:):] -1607.6 -1590.6 -1669.1 -
[Mo(PS)(NH:)s] -1062.4 -980.1 -1036.1 -
[W(PS)(NH:)s] -934.4 -860.9 -917.2 -
[Mo(P)(NH:):(NH3)] -1960.4 -2202.2 -2332.6 -
[W(P)(NH>)s(NH5)] -2121.7  -2005.0 -1988.8 -
[Mo(P)(nsn)] n. k. -1919.2 -2822.6 2392
[W(P)(nsn)] n. k. -1631.3 -2407.6 2008
[Mo(PS)(NH>)s(NH5)] n.k.  -1081.4 -1149.7 -
[W(PS)(NH:)s:(NH5)] n. k. -983.7 -1050.5 -

Nicht konvergiert.

0o L0 o

Chem. Verschiebung von [Mo(P)(N(C(CD;).CH,)(3,5-CsH;Me.))], vgl. [86].
Nicht konvergiert. Es konnte keine SCF-Konvergenz erreicht werden.

Chem. Verschiebung von [M(P)(N(CH.CH.N(SiMe;));)] (M=Mo, W), vgl. [87].
Chem. Verschiebung von [Mo(P)(N(C(CD3).CH,)(3,5-CsH;Me.))s], vgl. [86].

Chem. Verschiebung von [M(P)(N(CH.CH.N(SiMe,)),;)] (M=Mo, W), vgl. [87].
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Generell ist zu beobachten, daf3 fast alle berechneten Verschiebungen
niedriger sind als die gemessenen Werte. Dieses Verhalten ist zu
erwarten, weil der paramagnetische Anteil der Abschirmungskon-
stante normalerweise zu niedrig berechnet wird. Lediglich fiir die
groBe triple- Basis fallen die chemischen Verschiebungen bis auf
[Mo(P)(NH.),] hoher aus als die experimentellen Werte. Diese Tatsa-
che 148t sich zum einen auf das Fehlen von Losungsmitteleinfliissen,
zum anderen auf die Unterschiede zwischen den Modell- und den

experimentell vermessenen Systemen zuriickfiihren.

Im Vergleich der chemischen Verschiebungen untereinander stellt
man fest, daB3 die Oxidationsprodukte mit Schwefel (15-18) eine weit-
aus geringere Entschirmung des Phosphorkerns aufweisen als die
Phosphidokomplexe (11-14, 19/20). Experimentell verringert sich
die *P-NMR-chemische Verschiebung von 1216 ppm in
[Mo(P)(NR,R,);] auf 383 ppm im Oxidationsprodukt. Daraus laft
sich schlieBen, daB die an der Metall-Phosphor-Dreifachbindung
beteiligten Orbitale fiir die hohe Entschirmung des Phosphoratoms
verantwortlich sind. Durch den Wegfall einer =Bindung zum Metal-
latom wird der Phosphorkern deutlich abgeschirmt.

Fiir die Ammoniak-Adduktkomplexe liegen die chemischen Verschie-
bungen der Phosphorkerne in den Phosphidokomplexen iiber denen
der Komplexe ohne Donor-Akzeptor-Bindung, wahrend die chemi-
schen Verschiebungen in den Schwefel-Oxidationsprodukten darun-
ter liegen. Das Einfiigen eines Elektronendonors wirkt also im Fall
der Schwefel-Phosphor-Komplexe besonders abschirmend auf die
NMR-chemische Verschiebung des Phosphoratoms.

Auffallig ist ebenfalls, da der Phosphorkern durch den tripodalen
nsn-Liganden in 19 und 20 stiarker entschirmt wird als durch die
Addition eines einfachen Ammoniakmolekiils. Dies 148t sich einer-

seits auf die erhohte Lewis-Basizitiat des Trialkylamins zuriickfiihren,
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andererseits auf die Kafigspannung des Liganden, der den Elektro-

nendonor naher an das Metallzentrum herandrangt.

Die Anisotropien der *'P-NMR-chemischen Verschiebungen sind in

Tabelle 15 aufgetragen. Die Werte wurden als Differenz der gemittel-
ten senkrechten Komponenten des Abschirmungstensors ¢,, und o,
und der Komponente parallel zur Metall-Phosphor-Bindung o,
berechnet. Damit ergibt sich folgende Gleichung fiir die Anisotropie
Ao:

Ag = (Gl 3.2.1)

NI

<al1+al2) —0,

Dies entspricht nicht der iiblichen Konvention, sondern dem Inver-
sen dessen, was normalerweise unter der Anisotropie verstanden
wird. Der Vorteil dieser Auftragung liegt darin, daB sie den direkten
Vergleich mit der in [90] angegebenen Anisotropie der &Werte
ermoglicht.

In Tabelle 16 sind die Diagonalelemente des experimentellen relati-
ven Abschirmungstensors im Vergleich zu den berechneten Werten
aufgetragen. Die berechneten Werte sind aus den bereits oben disku-
tierten Griinden zu niedrig. Insgesamt wird der Trend allerdings rich-
tig wiedergegeben. Es ist zu erkennen, daf3 die hohe isotrope Ver-
schiebung durch die Komponenten des Abschirmungstensors, die
senkrecht zur Bindungsachse der Metall-Phosphor-Bindung stehen,
hervorgerufen wird. Es 148t sich also eindeutig eine Beziehung zwi-
schen den Metall-Phosphor m=Bindungen und der chemischen Ver-
schiebung herstellen.

Um genaueren AufschluB8 iiber die Metall-Phosphor-Bindung zu
erhalten, wurden NBO-Analysen der Modellverbindungen angefer-
tigt. Die NBO-Ladungen sind in Tabelle 17, die Wiberg-Bindungsindi-
zes in Tabelle 18 und die NBO-Hybridisierung in Tabelle 19 darge-
stellt.
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Beziiglich der NBO-Ladungen ist auffallig, daB fiir alle Komplexe die
Ladungen am Metallatom weitgehend gleichbleiben. In analogen
Modellkomplexen liegt die Ladung des Wolframatoms 0.29-0.43e
iiber der des Molybdanatoms. Beziiglich des Trends bei den Ladungs-

veranderungen besteht jedoch kein genereller Unterschied.

Tabelle 16 Komponenten des Abschirmungstensors der 3'P-chemischen Verschiebungen
[ppm] im Vergleich.

GIAO exp.
Verbindung & o7 o & O° 0
[Mo(P)(NH)s] -144.8 1707.6 -1852.4 -324 1987 -2311°
[Mo(P)(nsn)]  -96.0 1823.2 -1919.2 -267 2125 -2392°
[W(P)(nsn)] -136.3 1495.0 -1631.3 -280 1728 -2008°

Tabelle 17 Berechnete NBO-Ladungen g.

q
Verbindung M P Ny N S
[Mo(P)(NH:)s] 0.70 0.13 -1.07 - -
[W(P)(NH:)s] 1.00 -0.02 -1.12 - -
[Mo(PS)(NH:)s] 0.73 0.52 -1.06 - -0.40
[W(PS)(NH:)s] 1.16 0.26 -1.05 - -0.33

[Mo(P)(NH:);(NH5)] 0.66 0.15 -1.16 -1.12 -
[W(P)(NH;)s(NH5)] 0.94 0.00 -1.12 -1.12 -
[Mo(P)(nsn)] 0.63 0.12 -0.84 -0.55 -
[W(P)(nsn)] 0.90 -0.01 -0.90 -0.56 -
[Mo(PS)(NH:)s;(NHz)] 0.57 0.61 -1.06 -1.07 -0.42
[W(PS)(NH:)s(NH3)] 0.86 0.51 -1.12 -1.09 -0.46

a Uber perpendikulare Anteile gemittelt.
b Chem. Verschiebung von [Mo(P)(N(C(CD3).CH3)(3,5-CsH;Me.)),], vgl. [90].
¢ Chem. Verschiebung von [M(P)(N(CH.CH.N(SiMe;,)),)] (M=Mo, W), vgl. [90].
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Das Phosphoratom hat in allen Komplexen bis auf die Stammverbin-
dungen [W(P)(NH.);] 12 und [W(P)(n;n)] 20 eine positive Ladung.
In den Wolframstammverbindungen ist die Ladung des Phosphido-
liganden anndhernd neutral. Auf den ersten Blick ist dies iiberra-
schend, weil die Ladung im starken Gegensatz zu der formalen Oxi-
dationsstufe von -III steht. Unter Beriicksichtigung der angewende-
ten Methode gibt es jedoch mehrere Erklarungsansatze fiir die positi-
ven Phosphorladungen: Zum einen kann die berechnete Ladung nicht
direkt mit der formalen Oxidationsstufe korreliert werden, weil
gemaB des Neutralitatsprinzips von Pauling®” die tatsachliche Ladung
der Atome deutlich niedriger liegt. Man vergleiche hierzu die darge-
stellten Stickstoffladungen, die ebenfalls deutlich von der formalen

Oxidationsstufe abweichen.

Zweitens ist jeder Methode zur Berechnung von Ladungen das Pro-
blem immanent, daB ein willkiirliches Entscheidungskriterium ange-
wendet werden muB3, um Elektronendichte aufzuteilen. In diesem
Sinne ist die berechnete Ladung immer auch ein MaB fiir die Polari-
sierung der Bindung; durch eine hohe Polarisierung fallt mehr Elek-
tronendichte in das dem Atom zugestandene Volumen. Im Fall der
hier diskutierten Mehrfachbindungen des Phosphors zum Metall-
bzw. Schwefelatom werden diese Bindungen deutlich diffuser sein,
als man es z. B. von der Metall-Stickstoffbindung erwartet. Betrachtet
man diesbeziiglich Tabelle 19, springt sofort ins Auge, daB die Metall-
Phosphor-Bindung kaum polarisiert ist, wahrend die Metall-Stick-
stoff-Bindung deutlich zugunsten des Stickstoffs polarisiert ist.

SchlieBlich ist die Ladung des Phosphoratoms in den Phosphidokom-
plexen gering, d. h. eine Veranderung von 0.1-0.2e kann sich schon
entscheidend auf das Vorzeichen auswirken. Es muB deswegen deut-
lich hervorgehoben werden, dafl nicht die Absolutwerte von Bedeu-
tung sind, sondern deren Veranderungen, auf die sich auch im weite-

ren Verlauf die Diskussion konzentriert.
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Die Ladungen der Stickstoffatome verandern sich nur geringfiigig.
Lediglich in den Komplexen mit dem tripodalen Liganden sind sie
etwas geringer, was darauf zuriickzufiihren ist, daB es sich um sekun-

dare bzw. tertiare Amine handelt.

Die Oxidation des terminalen Phosphoratoms mit Schwefel hat auf
die Ladung des Metallatoms im Gegensatz zu der Ladung des Phos-
phoratoms nur geringe Auswirkungen. Fiir die Komplexe
[M(PS)(NH.,);] 15/16 ist klar zu erkennen, daB die Ladung des
Schwefelatoms, die im Molybdankomplex hoher ist als im analogen
Wolframkomplex, fast ausschlieBlich durch die Landungserhéhung

am Phosphoratom ausgeglichen wird.

Die Wiberg-Bindungsindizes®® (Tabelle 18) sagen ebenfalls eine Ver-
anderung der Bindungsordnung der Metall-Phosphor-Bindung von
einer Dreifach- zu einer Doppelbindung voraus,* wahrend der Bin-
dungsindex der Phosphor-Schwefel-Bindung einer Doppelbindung

entspricht.

Das Hinzufiigen eines Elektronendonors hat in den Phosphidokom-
plexen nur geringfiigige Auswirkungen, und zwar sowohl auf die
Ladung als auch auf die Bindungsordnungen. Daraus laft sich im
Einklang mit den geringen Bindungsdissoziationsenergien schlief3en,
daB das Ammoniakmolekiil nicht besonders stark an den Komplex
gebunden wird. Die Addition des Elektronendonors fiihrt in bezug
auf die Bindungsindizes in demselben AusmaB zu einer Verringerung
der Metall-Phosphor-Bindungsordnung, in dem eine Bindung zu dem
axialen Stickstoffatom ausgebildet wird.

Ein etwas anderes Bild ergibt sich fiir die Komplexe [M(PS)(NH.),]
15/16. Hier wird die Ladung des Zentralatoms durch Hinzufiigen des
Ammoniakmolekiils merklich verringert, wiahrend die Ladung des

Phosphoratoms sich noch einmal um 0.09e im Fall der Molybdan-

a Man beachte, daB die Wiberg-Bindungsordnung ein MaB fiir die kovalente Bin-
dungsordnung ist. Ionische Anteile werden nicht beriicksichtigt.
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komplexes und sogar um 0.25¢ im Fall des Wolframkomplexes
erhoht. Die Ladung des endstandigen Schwefelatoms erhoht sich
betragsmaBig ebenfalls leicht. Im Einklang mit den Wiberg-Bin-
dungsindizes weist dies auf eine Verringerung der Metall-Phosphor-
Bindungsordnung und eine Erhohung der Phosphor-Schwefel-Bin-
dungsordnung hin. Dadurch wird die aus den Bindungsdissoziations-
energien hergeleitete Vermutung bestatigt, daB das Metallatom in
den Komplexen [M(PS)(NH.);] generell eine freie Koordinations-
stelle hat.

Betrachtet man die Polarisation und Hybridisierung der NBO-Ana-
lyse (Tabelle 19) fallt als erstes auf, daB es sich bei der Metall-Phos-
phor-Bindung tatsachlich um eine echte Dreifachbindung handelt.
Die Analyse zeigt klar eine 0- und zwei T=Bindungen, die alle drei nur
wenig in Richtung des Phosphoratoms polarisiert sind. Generell ist
die Polarisierung der Bindungsorbitale in den Wolframkomplexen

etwas starker ausgepragt.

Tabelle 18 Wiberg-Bindungsindizes Bps.

BAB
Verbindung M-P M-N., M-N,. P-S
[Mo(P)(NH:)s] 2.57 0.92 - -
[W(P)(NH:)s] 2.62 091 - -
[Mo(PS)(NH:)s] 1.84 0.93 - 1.61
[W(PS)(NH:)s] 1.50 1.12 - 1.45

[Mo(P)(NHz)s(NH5)] 2.52 090 0.09 -
[W(P)(NH>)s(NH5)] 256 090 0.1 -
[Mo(P)(nsn)] 246 0.86 011 -
[W(P)(nsn)] 252 087 012 -
[Mo(PS)(NHz):(NH5)] 1.76 0.89 0.24 1.66
[W(PS)(NHz):(NH;)] 1.89 0.88 0.24 1.59
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Die o-Bindung in den Komplexen [M(P)(NH.),] 11/12 ist auf seiten
des Metalls ungefahr sd*-hybridisiert, wahrend die t=Bindungen

einen deutlich hoheren d- als p-Anteil besitzen.

Beim Phosphoratom ist auffallig, daB8 die o-Bindung nur einen sehr
geringen s-Anteil von 13-15% besitzt. Damit liegt die Hybridisierung
deutlich unter sp®. Daraus laBt sich schlieBen, daB3 das freie Elektro-
nenpaar am Phosphor einen starkeren s- als p-Charakter hat, was
ebenfalls zur Abschirmung des Kerns in Richtung der Metall-Phos-
phor-Bindungsachse beitragen sollte. Die Interpretation, dafl die
geringe Wolfram-Phosphor-Kopplungskonstante von 138Hz in
[W(P)(N;N)] auf einen geringen s-Anteil der Bindung zuriickzufiih-
ren ist,*”*? wird nicht bestatigt, weil der s-Anteil des Wolframs an
der Wolfram-Phosphor-o-Bindung im Komplex [W(P)(n;n)] 20 mit
41.7% durchaus erheblich ist.

Die Ammoniak-Adduktkomplexe unterscheiden sich beziiglich der
NBO-Hybridisierung nur geringfiigig von den Stammverbindungen.
Zunachst fallt auf, daB fiir die Adduktkomplexe kein Bindungsorbital
fiir die Metall-Ammoniak-Bindung gefunden wird. Es handelt sich
hierbei eindeutig um ein methodisches Problem, das dadurch hervor-
gerufen wird, daB die Entscheidung, ob es sich bei einem NBO um ein
Bindungsorbital oder ein freies Elektronenpaar handelt, wiederum
einem willkiirlichen Schwellenwert unterworfen ist. Der trans-Effekt
des Ammoniakmolekiils macht sich jedoch sowohl in der Polarisie-
rung als auch in der Hybridisierung der Metall-Phosphor-Bindungs-

orbitale bemerkbar.
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Tabelle 19 NBO-Polarisation und -Hybridisierung der Metall-Ligand und P-S Bindungen auf B3LYP/II-Niveau.

M-L %M %s(M) %p(M) %d(M) %L %s(L) %p(L) %d(L)

Verbindung
[Mo(P)(NH:)s]

[W(P)(NH:)s]

[Mo(PS)(NH:)s]

[W(PS)(NH:)s]

[Mo(P)(NH:)s(NH3)]

[W(P)(NHz)s(NH3)]

[Mo(P)(nsn)]

Mo-P (o)
Mo-P (1)
Mo-P (1)
Mo-N.,
w-P (o)
W-P ()
W-P ()

Mo-P (o)
Mo-P ()
Mo-P ()
Mo-N,,
wW-P (o)
W-P (1)
W-P ()

49.4
49.7
45.6
17.1
47.5
46.7
43.2
15.9
25.8
61.4
61.5
23.7
48.2
28.0
56.6
56.6
21.3
49.6
44.2
53.7
50.6
16.4
42.2
48.4
50.8
15.1
46.7

34.7
0.0
0.0

21.8

35.0
0.0
0.0

21.7

46.9
0.0
0.0

17.3

40.6

44.8
0.0
0.0

18.2

41.6

41.2
0.0
0.0

19.6

41.8
0.0
0.0

19.4

37.3

0.2
16.9
24.4
13.6

0.2
16.2
22.8
12.9

0.3

0.3

0.3

0.5
58.7

0.2

0.5

0.5

0.4
57.7

0.3
13.4
19.6
14.9

0.3
16.9
12.6
13.0

0.4

65.1
83.1
75.6
64.7
64.9
83.8
77.2
65.5
52.8
99.7
99.7
82.2

0.7
55.0
99.5
99.5
81.4

0.7
58.5
86.6
80.4
65.5
58.0
83.1
87.5
67.6
62.4

50.6
50.4
54.4
82.9
52.5
53.3
56.8
84.1
74.2
38.6
38.5
76.3
51.8
72.1
43.4
43.4
78.7
50.4
55.8
46.3
49.4
83.6
57.9
51.6
49.2
84.9
53.3

13.3
0.0
0.0

40.0

14.9
0.0
0.0

41.8

59.5
0.0
0.0

25.4

16.0

58.1
0.0
0.0

29.2

15.1

18.2
0.0
0.0

41.3

21.8
0.0
0.0

56.6

19.2

86.3
99.5
99.5
60.0
84.6
99.5
99.5
58.1
40.5
99.4
99.4
74.6
83.2
41.9
99.5
99.5
70.8
84.1
81.5
99.5
99.5
58.7
77.8
99.5
99.5
43.4
80.5
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Verbindung M-L

[W(P)(nsn)]

[Mo(PS)(NH:);(NH5)] Mo-P (o)
Mo-P (1)
Mo-P (1)
Mo-N.,
P-S

w-P (o)
w-P ()
w-P ()
W-N.,
P-S

[W(PS)(NH:)s;(NH3)]

%M %s(M) %p(M) %d(M) %L %s(L) %p(L) %d(L)

59.7
57.9
21.9
42.8
49.5
47.0
16.9
25.4
58.1
54.3
16.3
46.4
27.2
59.2
59.2
20.5
47.7

0.0
5.2
27.4
41.7
0.0
0.2
19.5
47.0
0.0
0.0
17.4
36.3
45.1
0.0
0.0
18.2
36.5

0.2
0.2
0.2
0.3
19.6
13.0
11.4
0.1
11.2
17.1
15.2
62.9
0.1
0.2
0.2
0.1
62.8

99.9
94.6
72.5
58.0
80.4
86.9
69.1
52.9
88.8
83.0
67.4

0.8
54.8
99.8
99.8
81.7

0.7

40.3
42.1
78.1
57.2
50.5
53.0
83.2
74.6
41.9
45.8
83.8
53.6
72.8
40.8
40.8
79.5
52.3

0.0
0.0
30.5
23.3
0.0
0.0
40.1
63.9
0.0
0.0
41.9
17.4
63.4
0.0
0.0
44.0
16.7

Die Polarisierung der Bindung verschiebt sich in zweierlei Hinsicht:

Die 0-Bindung wird in Richtung des Phosphoratoms verschoben,

wahrend die 1#Bindungen in die umgekehrte Richtung polarisiert

werden. Daraus 14Bt sich folgern, daf8 durch den trans-Effekt des

Ammoniakmolekiils eine Repulsion zwischen der Donor-Akzeptor-

Bindung auf der einen und der o-Bindung auf der anderen Seite statt-

findet, die eine schwache Donor-Akzeptor-Bindung und eine Polari-

sation der Metall-Phosphor-o-Bindung in Richtung des terminalen

Atoms verursacht. Die Polarisation der o-Bindung wird durch die

Erhohung der Ausrichtung der 1=Bindung in Richtung des Metall-

atoms ausgeglichen, so da3 die Ladung des Metallatoms sich insge-

samt nur geringfiligig andert.
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99.5
99.5
69.5
76.4
99.5
99.6
59.9
36.1
99.5
99.5
58.0
81.8
36.6
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55.9
82.5

0.5
0.5
0.0
0.4
0.5
0.5
0.0
0.0
0.5
0.5
0.0
0.8
0.0
0.5
0.5
0.0
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Die Hybridisierung der o-Bindung der Metall-Phosphor-Dreifachbin-
dung andert sich fiir das Metallatom dahingehend, daf3 das Bindungs-
orbital einen hoheren s-Anteil besitzt als in den Stammverbindungen.
Der s-Anteil erhoht sich von 35% auf 40%. Eine Zunahme des s-
Anteils ist ebenfalls auf der Seite des Phosphors zu beobachten. Im
Gegensatz dazu nimmt der p-Anteil der T=Bindungsorbitale auf der
Seite des Metallatoms ab.

Ein abweichendes Bild erhalt man bei der Betrachtung des Komple-
xes [Mo(P)(n;n)] 19. Das Problem, daB keine Metall-Stickstoff-
Donor-Akzeptor-Bindung gefunden wird, besteht ebenfalls, und
sowohl die Polarisierung als auch die Hybridisierung der o-Bindung
ist ahnlich. Mit 37.5% liegt der s-Anteil etwas niedriger als in der Ver-
bindung [Mo(P)(NH.);(NH,)] 13. Ein deutlicher Unterschied besteht
allerdings in den t=Bindungen, fiir die auf seiten des Metalls fast aus-
schlieBlich die d-Orbitale verwendet werden. Im Gegensatz dazu wird
fiir die Bindung zu den aquatorialen Stickstoffatomen eine deutlich
verringerte Polarisation der Bindung in Richtung des Stickstoffatoms
und ein erhohter s-Anteil gegeniiber [Mo(P)(NH.);(NH;)] 17 beob-
achtet. Offensichtlich wird hier ein Ausgleich fiir die Destabilisierung
der Molybdan-Phosphor-Bindung durch die Verstarkung der
Molybdan-Stickstoff-Bindung erreicht, die sich auch auf die gegen-
iiber [Mo(P)(NH,);(NH;)] erhohte Basizitit des Aminoliganden
zuriickfiihren 1aBt. Der [W(P)(n;n)]-Komplex 20 verhalt sich dem
gegeniiber dhnlich wie [W(P)(NH.),;(NH,)] 14.

Aus den Daten in Tabelle 19 ist ersichtlich, daB die durch die Oxida-
tion des Phosphidoliganden mit Schwefel resultierenden Komplexe
[M(PS)(NH.);] 15/16 immer noch drei Metall-Phosphor-Bindungs-
orbitale und nur eine Phosphor-Schwefel-Bindung aufweisen. Dies
steht im Gegensatz zu der Prognose, die sich aus den Wiberg-Bin-
dungsindizes ergibt, die eine Metall-Phosphor- und eine Phosphor-

Schwefel-Doppelbindungen voraussagen. Allerdings lassen sich die
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Bindungen in der Metall-Phosphor-Schwefel-Einheit als Grenzstruk-
tur in eben dieser Konstellation beschreiben (s. u. Abschnitt Diskus-
sion).

Die Oxidation hat erhebliche Auswirkungen auf die Polarisierung und
Hybridisierung der Metall-Phosphor-Bindungsorbitale. Ahnlich zu
den Bindungsorbitalen in den Komplexen [M(P)(NH.),(NH,)] 17,
jedoch in viel groBerem AusmaB, wird die o-Bindung in Richtung des
Phosphoratoms polarisiert, wihrend die Elektronendichte der r=Bin-
dungen in Richtung der Metallatome wandert. Die Polarisierung der
o-Bindung betragt 72-74% in Richtung des Phosphoratoms, wiahrend
die T=Bindungen 57-62% in Richtung des Metallatoms polarisiert
sind. Die o0-Bindung weist gegeniiber den Komplexen
[M(P)(NH.);(NH,)] einen nochmals erhohten s-Anteil auf. Die T=Or-
bitale sind reine d.~p~Bindungen.

Die Phosphor-Schwefel-Bindung ist ca. 60% in Richtung des Schwe-
fels polarisiert. Auf der Seite des Phosphors setzt sich das Bindungs-
orbital zu ca. 40% aus s-Orbitalen und 60% p-Anteilen zusammen,
wahrend der Schwefel zu iiber 80% p-Anteile zu dem NBO beisteuert.
Die Addition eines Ammoniakmolekiils hat - im Gegensatz zu den
Erwartungen - keinen besonders groBen EinfluB3 auf die Polarisierung
und Hybridisierung der Bindungen. Auffillig ist wiederum, daB sich
der s-Anteil der Metall-Phosphor-o-Bindung insgesamt erhoht.
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3.2.4 Zusammenfassung

In diesem Projekt wurden Strukturen, Bindungsdissoziationsener-
gien und NMR-chemische Verschiebungen von Molybdan und Wolf-
ram-Modellkomplexen mit terminalem Phosphidoliganden und
deren Oxidationsprodukte mit Schwefel mit verschiedenen Methoden

berechnet.

Dabei stellt sich heraus, daB die Dichtefunktionalmethode mit dem
B3LYP-Austauchkorrelationsfunktional im Vergleich zum Experi-
ment bzw. zu den hochkorrelierten CC-SD[T]-Rechnungen sowohl
sehr gute Geometrien als auch relative Bindungsdissoziationsener-
gien liefert. Die verwendete DFT-Methode ist die einzige, die die
experimentellen Metall-Phosphor-Bindungslangen gut reproduziert.
Dem gegeniiber werden die Donor-Akzeptor-Bindungen mit der
DFT-Methode deutlich zu lang berechnet. Aufgrund der einge-
schrankten Vergleichbarkeit von Festkorpermessungen und berech-
neten Donor-Akzeptor-Bindungen kann hier allerdings keine wirklich
zuverlassige Aussage getroffen werden. Nimmt man jedoch die
berechneten MP2-Werte als Richtschnur, die normalerweise befriedi-
gend mit Gasphasenmessungen iibereinstimmen, dann sind die DFT-

Werte sicherlich deutlich zu lang.

In bezug auf die absoluten Energien streuen alle Methoden gegen-
iiber den CC-SD[T]-Werten z. T. erheblich. Wahrend jedoch sowohl
HF als auch MP2 konsistent zu niedrige resp. zu hohe Energien lie-
fern, liegen die DFT-Werte beziiglich der Phosphor-Schwefel-Bin-
dungsdissoziation deutlich zu hoch. Demgegeniiber liegen die Ener-
gien der Ammoniak-Metall-Bindung deutlich zu niedrig, was aber
ebenfalls mit den schlechten Donor-Akzeptor-Bindungslangen

zusammenhangen konnte.

Die Ammoniak-Metall-Donor-Akzeptor-Bindung ist in den Phosphi-
dokomplexen nicht besonders stark. Durch die Metall-Phosphor-
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Dreifachbindung wird die Koordinationsstelle trans zum Phosphido-
liganden elektronisch gehemmt, so daB3 hier wohl eher die Elektrosta-
tik als treibende Kraft gelten diirfte. Besonders deutlich wird dies
durch die Verdopplung der Donor-Akzeptor-Bindungsenergie, sobald
eine Oxidation am Phosphoratom stattfindet. In den Schwefel-Phos-
phor-Komplexen wird die Metall-Phosphor-Dreifach- zu einer Dop-
pelbindung reduziert, so da3 trans-standig eine Koordinationsstelle

geoffnet wird.

Die Bindungsverhailtnisse in der Metall-Phosphor-Schwefel-Gruppe
sind mit den normalen Lewis-Strichformeln nicht mehr beschreibbar.
Da alle Methoden einen Metall-Phosphor-Schwefel-Bindungswinkel
von ca. 180° berechnen, konnen Grenzstrukturen mit einem freien
Elektronenpaar am Phosphor ausgeschlossen werden. Am besten las-
sen sich die Bindungen deshalb mit den in Abbildung 13 dargestellten

Resonanzstrukturen beschreiben.
S

+

|

Moy <
N\ N\

Abbildung 13 Resonanzstrukturen fiir die M-P-S-Bindung

E—ouv—uw

Diese Strukturen stehen in Einklang mit den auf den ersten Blick
ambivalenten Ergebnissen der NBO-Analyse. Die Wiberg-Bindungs-
ordnungen sagen eine Doppelbindung des Phosphors sowohl zum
Metallatom als auch zum Schwefelatom voraus, wahrend die Hybridi-
sierung der Bindungsorbitale eine Dreifachbindung zwischen Metall-
und Phosphoratom und eine Einfachbindung zum Schwefelatom dia-

gnostiziert.

Die berechneten 3'P-NMR-chemischen Verschiebungen stimmen in
iiberraschend guter Weise mit den experimentellen Werten iiberein.
Die sehr hohen NMR-chemischen Verschiebungen der Phosphido-
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komplexe werden etwas zu niedrig berechnet, was auf die Schwierig-
keiten bei der Berechnung des paramagnetischen Anteils des Abschir-
mungstensors zuriickzufiihren ist. Der GIAO-Ansatz liefert die etwas
zuverlassigeren Ergebnisse, die auch schon mit einem kleineren
Basissatz weitestgehend konstant sind.

Die hohe Anisotropie der Phosphor-chemischen Verschiebungen
konnte in Einklang mit MAS-NMR-Experimenten und Rechnungen
anderer Arbeitsgruppen auf die Beitrage der zur Metall-Phosphor-
Bindungsachse senkrecht stehenden Komponenten des Abschir-
mungstensors zuriickgefiihrt werden. Daraus 148t sich schlieBen, daB
die TeBindungsorbitale zu der hohen chemischen Verschiebung ent-
scheidend beitragen. Weiterhin geht aus der NBO-Analyse der
Stammverbindungen hervor, daB das freie Elektronenpaar des Phos-
phors einen hohen s-Anteil besitzen muB}, was die starke Hochfeld-
verschiebung des Phosphorkerns in Richtung der Metall-Phosphor-
Bindung erklaren konnte.

In jedem Fall sind die vorliegenden Ergebnisse ein hervorragendes
Beispiel dafiir, daB die chemische Verschiebung eines Atomkerns
weder mit der Ladung desselben noch mit dessen Koordinationszahl

korreliert werden kann.
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3.3 Untersuchungen zum Mechanis-

mus der Heck-Reaktion

3.3.1 Problemstellung

"Pd(0)" —
-HX

Abbildung 14 Heck-Reaktion

In der homogenen metallorganischen Katalyse spielen Palladium-
komplexe® eine wichtige Rolle.”° Insbesondere die Heck-Reaktion
101102103 st ein wichtiges Werkzeug fiir die Vinylidierung und Arylie-
rung von Olefinkomponenten (Abbildung 14) und heterosubstituier-

ten Verbindungen.***

Der allgemein anerkannte Reaktionsmechanismus (Abbildung 15)
der Heck-Reaktion 148t sich generell in drei Abschnitte einteilen:

1. Oxidative Addition eines Aryl- oder Vinylreagenz an einen Palla-

dium(o)-Katalysator.

2. Substitution eines Liganden durch die Olefinkomponente und

anschlieBender C-C-Verkniipfungsschritt.
3. B-Hydrideliminierung und Abspaltung des Produktes.

Der im Reaktionsschema nicht naher spezifizierte Pd(0)-Katalysator
ist ein Trialkyl- bzw. Triarylphosphanpalladiumkomplex, der entwe-
der direkt verwendet oder in situ aus Palladium(II)-Salzen durch ein
Reduktionsmitte]'©51°6:107:1082 gder elektrochemisch'® erzeugt wird. Als
katalytisch aktive Spezies wird ein zweifach-koordinierter 14-Elektro-
nen-Palladium(0)-Komplex angenommen.’”” Die Existenz eines
postulierten Komplexes [Pd(PPh,).] konnte jedoch nur NMR-spek-
troskopisch erhértet werden.’”® Der Nachweis bleibt allerdings inso-

fern zweifelhaft, als daB es Amatore et al. in kinetischen Untersu-
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Abbildung 15 Postulierter Heck-Katalysezyklus

chungen nicht gelang, den zweifach-koordinierten Komplex als sol-
chen direkt nachzuweisen.® Stattdessen gelingt nur der indirekte
Nachweis iiber das Geschwindigkeitsgesetz der Reaktion. Gegeniiber
Negishi et al.,’*® die dem Komplex eine mehrstiindige Stabilitat in
Losung attestieren, kam Amatore zu dem SchluB, daB der Komplex
gegeniiber der dreifach-koordinierten  16-Elektronen-Spezies
[PA(PPh;),] nur in sehr geringer - spektroskopisch nicht nachweisba-
rer - Konzentration vorliegt, da entweder eine sofortige Reaktion
bzw. Rekombination stattfindet. Weiterhin konnte Amatore mit Hilfe
kinetischer Messungen nachweisen, daB sich die Palladium(o)-Kom-
plexe bereitwillig mit Losungsmittelmolekiilen"® oder Halogenidio-
nen'*** absattigen. Insgesamt wird die oxidative Addition durch die
Zugabe von einem UberschuB von Halogenidionen aber beschleunigt,

was zundchst im Widerspruch zu der beobachteten Absattigung steht.
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Die Autoren fiihren die Beschleunigung der Reaktion auf einen inter-
molekularen Ligandenaustauch zweier [Pd(Cl)(PPh;).]-Komplexe zu
[PA(CI)(PPh;),]* und [Pd(PPh;).] zuriick.****

Als Arylierungs- bzw. Vinylidierungsreagenz dienen entweder Halo-
gen- (X=Cl, Br, I) oder Trifluormethyl-Sulfonsaureverbindungen
(X=CF,S0,; ,Triflat“), die oxidativ an den Palladiumkatalysator
addieren (Abbildung 15). Elektronenziehende Substituenten am Aryl-
bzw. Vinylrest begiinstigen die Reaktion.’>®™ * Die Reaktion ist
gegeniiber funktionellen Gruppen an der Olefinkomponente sehr

tolerant und weist eine hohe Regioselektivitat auf.'*s®

Daf3 die Reaktion in der industriellen Produktion bis jetzt keine nen-
nenswerte Anwendung findet, liegt vor allem daran, daB von den
Halogenverbindungen als Arylierungs- bzw. Vinylidierungsreagenz
nur die Bromide bzw. Iodide reaktiv genug sind, um bei Bedingungen
zu reagieren, die mild genug sind, die Regioselektivitat der Reaktion
und den Katalysator zu erhalten. Die preiswerteren Chloride weisen
in der Regel keine ausreichende Reaktivitat auf.

Herrmann et. al. konnten zeigen, daB bei hoheren Temperaturen mit
Triphenylphosphanpalladiumkomplexen als Katalysatoren Scram-
blingprodukte durch den Austausch der Arylreste der Phosphanligan-
den mit dem Arylierungsreagenz auftreten."> Weiterhin konnte
geklart werden, daB3 bei Verwendung von Tri(ortho-Tolyl)-Phosphan
diese Nebenreaktion nicht auftritt. Der Grund fiir die Uberlegenheit
des Tri(ortho-Tolyl)-Phosphans liegt jedoch nicht, wie von Heck ver-
mutet, im groBeren sterischen Anspruch des Liganden,™ sondern in
der Bildung von palladacyclischen Verbindungen, die durch die Palla-
diumaktivierung der C-H-Bindung der Methylgruppe des Toluols
entstehen. Allerdings scheint der Reaktionsverlauf von dem der klas-
sischen Heck-Reaktion (s. u.) abzuweichen."4

Reetz et. al. stellten vor kurzem eine neue Synthesestrategie vor, die

anstelle von Phosphanen Aryl-Phosphoniumsalze verwendet und sich
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Abbildung 16 Neutraler und kationischer Ligandenaustausch
gerade die Eignung der Phosphoniumliganden als Arylierungsreagenz
zunutze macht.”® Diese Reaktionsfiihrung ermoglicht es, Vinyl- oder

Arylchloride zu verwenden.

Handelt es sich bei der katalytisch aktiven Spezies um einen Komplex
mit zweizahnigem oder zwei sterisch sehr anspruchsvollen Liganden,
bildet sich bei der oxidativen Addition das cis-Additionsprodukt,"® **7
wahrend normalerweise lediglich das trans-Produkt isolierbar

iSt 111, 118

Es wird deswegen allgemein angenommen, daB die oxidative Addi-
tion zunachst zum cis-Produkt fiihrt, das sich anschliefend zum ther-
modynamisch stabilen trans-Produkt umlagert."#> "7 "% GemaB einer
theoretischen Arbeit von Bickelhaupt et al. zur C-Cl-Bindungsaktivie-
rung durch Palladium ist die faciale oxidative Addition aufgrund der

Gestalt der Molekiilorbitale deutlich bevorzugt.*®

Bei der Anwesenheit von Halogenidionen sattigen sich die Additions-
produkte zu fiinffach koordinierten 18-Elektronen-Komplexen ab,
wie Amatore et. al. aufgrund von NMR- und cyclovoltametrischen
Messungen nachweisen konnten.”* Aus diesem Grund schlagen die
Autoren einen Mechanismus der cis-trans-Umlagerung vor, der iiber

eine fiinffach koordinierte 18-Elektronen-Spezies verlauft.*
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Der anschlieBende Austausch eines Liganden (Abbildung 15) durch
die Olefinkomponente muB cis-standig erfolgen, um die folgende C-
C-Verkniipfung zu ermoglichen. Bei der Verwendung von chelati-
sierenden Cokatalysatoren - z. B. zweiziahnige Phosphan- oder Ami-
noliganden -, die eine trans-Umlagerung des Produkts der oxidativen
Addition verhindern, ergeben sich grundsatzlich zwei Moglichkeiten

eines Ligandenaustauschs (Abbildung 16).'%%

Im Fall der Aryl- und Vinylhalogenide, die in der klassischen Heck-
Reaktion Verwendung finden, wird eine starke Palladium-Halogen-
bindung erzeugt."*® Diese Bindung ist deutlich starker als die Donor-
Akzeptor-Bindungen zu den Liganden L (Phosphan-, Amino- oder
evtl. Losungsmittelliganden). Aus diesem Grund verlauft der Ligan-
denaustausch auf neutralem Weg iiber die Dissoziation eines Donor-
liganden.™* Dies deckt sich mit der Erkenntnis fritherer Arbeiten, da3
chelatisierende Phosphanliganden schlechte Heck-Katalysatoren

erzeugen.'o

Durch die Verwendung von Trifluormethyl-Sulfonsaure-Aryl- und
Vinylverbindungen ergibt sich jedoch aufgrund der erwiesenen Labi-
litat der Palladium-Triflat-Bindung'® ein anderes Bild. Verschiedene
Arbeitsgruppen haben vorgeschlagen, da3 im Fall der Triflatverbin-
dungen die Reaktion iiber ein kationisches Zwischenprodukt ver-
lauft.””® Der Vorteil einer Reaktionsfiihrung iiber einen kationischen
Komplex ist die hohe asymmetrische Induktion, die durch einen chi-
ralen chelatisierenden Donorliganden erzielt werden kann.'**® Ver-
gleichende Experimente haben gezeigt, dal die neutralen Komplexe
schneller mit elektronenarmen Olefinen reagieren, wiahrend bei der
Verwendung der kationischen Komplexe die Reaktion mit elektro-

nenreichen Olefinen schneller verlauft.*?”

Aufgrund theoretischer Untersuchungen von Thorn und Hoffmann
zur Insertion von Ethylen in eine Pt-H-Bindung erfordert die Reak-

tion eine koplanare Anordnung der Reaktionspartner, und die Inser-

Seite 100



Ergebnisse

tion erfolgt synperiplanar.’** Dieses Resultat deckt sich mit den expe-
rimentellen Beobachtungen Hecks.**® AuBerdem ist der Energieunter-
schied der reaktiven vierfach koordinierten gegeniiber der fiinffach
koordinierten Spezies gering, so daB davon ausgegangen wird, dal3

letztere keine Rolle im katalytischen ProzefB spielt.*>**4

Die abschlieBende [-Hydrideliminierung (Abbildung 15) fiihrt
schlieBlich zur Bildung des Arylierungs- bzw. Vinylierungsproduktes.
Die Eliminierung erfolgt syn-standig, d. h. das Wasserstoffatom muf
in eine Ebene mit dem Palladiumatom gebracht werden.2> % 8¢ Dg
es sich bei der B-Hydrideliminierung um einen reversiblen ProzefB
handelt, kann es zu einer Isomerisierung der Doppelbindung kom-
men, wenn die Dissoziation des Produkts langsam verlauft.”® Durch
NMR-spektroskopische Messungen konnte die Doppelbindungsiso-

117

merisierung eindeutig nachgewiesen werden.
Bei der Verwendung von Alkinen als Olefinkomponente entsteht eine
Vinylverbindung, bei der eine B-Hydrideliminierung nicht moglich
ist. Solche Reaktionen sind in der Polymerchemie von Interesse.Die
Wiedergewinnung des Katalysators erfolgt iiber Basenzugabe,
wodurch HX (X = Halogen) aus dem Komplex unter reduktiver Eli-

minierung entfernt wird (Abbildung 15).

Auch aus theoretischer Sicht sind einge Arbeiten im Bereich der Pal-
ladiumkatalyse geleistet worden. Insbesondere auf dem Gebiet der C-
H-Bindungsaktivierung durch 14-Elektronen-Palladiumkomplexe
existiert eine Vielzahl fritherer*®* wie auch sehr aktueller Publikatio-
nen.”* Zum Mechanismus der oxidativen Addition von Chlormethan

an ein Palladiumatom liegt eine ausfiihrliche DFT-Studie vor."

Zur reduktiven Kohlenstoff- und Wasserstoffeliminierung,'?? zur 3-
Hydrideliminierung** sowie zur nucleophilen Addition**> an Palladi-

umkomplexen finden sich einige frithe Arbeiten.
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Weiterhin wurden kiirzlich ausfiihrliche Publikationen zu verwand-
ten Katalysereaktionen veroffentlicht: Sehr ausfiihrliche Arbeiten
mehrerer Gruppen existieren zur nickel-3® und palladiumdiimin-
katalysierten’” Ethylenpolymerisation. Aus der Arbeitsgruppe von
Morokuma stammt eine vor kurzem veroffentlichte, vergleichende
Studie zur Platin- und Palladiumkatalysierten Borierung von Alki-

nen.'®

Eine umfassende Arbeit zum Thema der Heck-Reaktion wurde kiirz-
lich von Albert et. al. Veroffentlicht.”®® Bei dem untersuchten Kataly-
satorsystem handelt es sich um Bis-Diaminocarben-Palladiumkom-
plexe als Modellsystem der Bis-(1,3-Dimethyl-Imidazol)-Palladium-
verbindungen, die von Herrmann et. al. mit groBem Erfolg eingesetzt
wurden.'#°

Schwerpunkt der hier vorliegenden Untersuchung war es, ein Ener-
gieprofil des Katalysezyklus zu erstellen. Insbesondere die oxidative
Addition und die anschlieBende C-C-Verkniipfung waren dabei von
Interesse. Diese Arbeit soll als Grundlage fiir weitere Studien dienen,
die sich mit der Variation der Reaktionsparameter wie Kokatalysator,
Aryl- bzw. Vinylkomponente und evtl. Losungsmitteleinfliissen aus-

einandersetzen.
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3.3.2 Verwendete Methoden, Basissatze und

Modellsysteme

Alle Optimierungen wurden mit Hilfe der DFT-Methode*®**° durchge-
fithrt. Als Austauschkorrelationsfunktional diente das nicht-lokale
drei-Parameter Austauschfunktional von Becke und das Korrelati-

onsfunktional von Lee, Yang und Parr (B3LYP).*”

Die optimierten Strukturen wurden durch Berechnung der harmoni-
schen Schwingungsfrequenzen als Minima auf der Potentialhyper-

flache bestatigt.

Fiir alle Berechnungen wurden die Programmpakete GAUSSIANg4®
und GAUSSIAN98*' verwendet. Als Basissatze wurden die ,split
valence“-Basissiatze mit einer Polarisationsfunktion (SVP) von Ahl-
richs und Mitarbeitern fiir alle Elemente verwendet.** Dabei kam fiir

Palladium ein Stuttgarter ECP* zum Einsatz.

Die prasentierten Energiewerte beziehen sich ebenfalls auf das
genannte Niveau. An eine Berechnung auf einer qualitativ eindeutig
besseren Methode - z. B. dem ,coupled cluster“-Ansatz® - war bei
einer SystemgroBe von bis zu 204 kontrahierten GauB-Basisfunktio-
nen bzw. 381 primitiven GauBfunktionen mit den verfiigbaren techni-
schen Moglichkeiten nicht zu denken.

Als Modellsystem fiir den Palladium(o)-Katalysator wurden die ent-
sprechenden Phosphan- anstelle der Triphenylphosphan-Palladium-
komplexe verwendet. Dies stellt im Grunde eine unzulassige Nahe-
rung da, weil zum einen die elektronischen Effekte der Phenylgrup-
pen die Bindung der Phosphangruppen zum Zentralatom deutlich
verandern, und zum anderen die sterische Abschirmung des Palla-
diumatoms verloren geht. Als Kompromil3 zwischen den genannten
Effekten und der SystemgroBe wird in quantenchemischen Rechnun-
gen oft Trimethylphosphan als Modell fiir die Triphenylverbindung

verwendet.'#> 44 Da jedoch schon mit den einfachen Phosphangrup-
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pen oft massive Konvergenzprobleme (s. u.) auftraten und die GroBe
der Komplexe mit bis zu 24 symmetrieunabhangigen Atomen - davon
acht Schweratome - an der Grenze der zur Verfiigung stehenden

Rechenzeitressourcen lag, wurde auf diesen Schritt verzichtet.

Als Vinylkomponente wurde Vinylbromid eingesetzt. Als Olefinkom-

ponente wurde Ethylen und in einigen Fallen Propen verwendet.

Aufgrund der sehr flachen PES war die Durchfiihrung einiger Opti-
mierungen sehr schwierig und zeitraubend, da oft keine eindeutige
Ausrichtung der Phosphangruppen erzielt werden konnte. Deswegen
wurde das ,Displacement“-Kriterium der Optimierungen mit dem
GAUSSIAN-Programm in einem groBen Teil der durchgefiihrten
Rechnungen dadurch herabgesetzt, daB die Konvergenzkriterien der
Geometrieoptimierung insgesamt vermindert wurden (GAUSSIAN-
Schliisselwort: opt=loose). Die auftretenden Krafte lagen in allen Fal-
len jedoch so niedrig, daB3 sie auch den strengeren normalen Konver-
genzkriterien geniigten und meistens sogar unter dem Schwellwert
fiir strenge Konvergenzkriterien lagen (GAUSSIAN-Schliisselwort:
opt=tight). Ebenso wurde das ,Displacement“-Kriterium ignoriert,
falls dieses am Ende einer Frequenzanalyse nicht konvergiert war.
Stattdessen wurde die Konvergenz der Energie iiberpriift. Eine
Nachoptimierung wurde dann durchgefiihrt, wenn das Kriterium
spredicted change in energy” groBer als 3¥10° Hartree - ca. 0.002

kcal/mol - ausfiel.

Dariiberhinaus war auffallig, da3 alle Verbindungen, die eine hohere
Symmetrie aufweisen konnten, diese brechen. Der Symmetriebruch
gilt sowohl fiir die elektronische Wellenfunktion, falls das Geriist der
Atomkerne in der hoheren Symmetrie festgehalten wird, als auch fiir

das Kerngertist selbst.
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Ein Symmetriebruch der elektronischen Wellenfunktion*# 1aBt sich i.
d. R. auf eine nicht ausreichende Beschreibung des Problems - z. B.
durch eine ungeniigende Basis oder ein zu Kkleines Gitter fiir die
numerische Integration - zuriickfiihren.? Deswegen wurden einige
dieser Optimierungen mit einer triple-{-Valenzbasis plus Polarisati-
onsfunktion (TZVP)“® und einem vergroBerten numerischen Gitter
wiederholt. Die Verbindungen wiesen auch auf diesem Niveau keine
Symmetrie auf. Dieses Problem wurde bereits bei einigen Rhodium-
komplexen beobachtet, die auf MP2- eine hohere Symmetrie,'#” auf
DFT-Niveau mit dem gleichen Basissatz jedoch keine Symmetrie auf-
weisen.® Es muBl deswegen davon ausgegangen werden, daB es sich

hier um ein numerisches Problem handelt.

3.3.3 Ergebnisse

Im folgenden werden die Ergebnisse der durchgefiihrten Rechnungen
prasentiert. Zunachst folgt eine kurze Betrachtung iiber die kataly-
tisch aktive Spezies. AnschlieBend werden die Ergebnisse zum
Mechanismus der oxidativen Addition dargestellt. Dieser Reaktions-
schritt ist in zwei Abschnitte aufgeteilt. Zunachst wird die oxidative
Addition selbst beleuchtet. Im Anschluf3 daran wird die notwendige
cis-trans-Umlagerung untersucht. Da hier der eindeutige Schwer-
punkt des Projekts liegt, werden am Ende des Abschnitts die Ergeb-
nisse kurz zusammengefaft.

Darauffolgend werden die Ergebnisse zum Ligandenaustausch und
der anschlieBenden Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfung prasen-
tiert. Die B-Hydrideliminierung wurde nur der Vollstandigkeit halber
mit aufgenommen. Aus diesem Grund wird dieser Reaktionsschritt
hier nicht im Detail diskutiert.

AbschlieBend werden die Ergebnisse zusammengefal3t.

a Vgl [1a], S. 76.
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3.3.3.1 Katalytisch aktive Spezies

3

H PH,
/
HpliPd—pH, —————»  HP—Pd +  PH; AE, = 3.3 kcal/mol
PH,
PH3
21 22
_PHy
HaP—Pd_ —  » HP—Pd—PH; + PH, AE;=8.0kcal/mol
PH,
22 23

Abbildung 17 Dissozation von Phosphanliganden

Die Geometrien fiir die Phosphan-Palladium-Modellkomplexe sind in
Abbildung 18 dargestellt. Fiir den Tetrakisphosphankomplex 21 ist
anzumerken, daB kein vollstandiges Minimum optimiert werden
konnte, weil die Potentialhyperflache des Molekiils zu flach ist (vgl.
3.3.2). Da die Geometrieoptimierung des [Pd(PH,),] 21 in C,-Symme-
trie nicht konvergierte, ist hier das Molekiil in Ts-Symmetrie festge-
halten worden. Die Trisphosphanpalladiumverbindung 22 hat eben-
falls nur C,-Symmetrie, weil die Phosphangruppen leicht gegeneinan-
der verdreht sind und dadurch aus der C,-Symmetrie und den
Punktgruppen niedrigerer Symmetrie fallen. Der Bisphosphankom-
plex 23 ist dagegen eindeutig Djp-symmetrisch. Durch den Verlust
der Phosphangruppen tritt eine sukzessive Verkiirzung der Palla-
dium-Phosphor-Bindung ein. Der Effekt ist vom Tetrakis- zum
Trisphosphanpalladium mit 0.034 A geringer als vom Tris- zum
Bisphosphanpalladium mit 0.061 A (Abbildung 18). Sehr wahrschein-
lich handelt es sich hierbei sowohl um einen sterischen als auch einen
elektronischen Effekt. Die Bindungslangen in den Triphenylphos-
phanpalladium-Komplexen betragen 2.45 A fiir das Tetrakis(triphe-
nylphosphan)palladium* und 2.32 A fiir den Tris(triphenylphos-
phan)-Komplex.”*® Damit ist die Bindungsverkiirzung in den Triphe-
nylphosphankomplexen mit 0.13 A deutlich stirker ausgeprigt.

Interessanterweise ist die Palladium-Phosphor-Bindungslange im
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Abbildung 18 B3LYP-Geometrien von Tetrakis- [ Pd(PH3)4] 21, Tris- [Pd(PHs)s] 22 und
Bisphosphanpalladium [ Pd(PHs),] 23
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sterisch anspruchsvolleren Tris(triphenylphosphan)palladium kiirzer

als im berechneten Phosphan-Modellkomplex 22.

In Abbildung 17 sind die Energien aufgetragen, die fiir die Dissozia-
tion eines Phospanliganden vom Tetrakis- bzw. Trisphosphanpalla-
dium aufgewendet werden miissen. Wie zu sehen ist, sind beide
Reaktionen exotherm, wobei jedoch die zweite Dissoziationsstufe
energetisch deutlich anspruchsvoller ist. Es muB allerdings beriick-
sichtigt werden, daB mit beiden Reaktionen ein Entropiegewinn ver-
bunden ist, der die Dissoziationsenergie verringert. Unter Beriick-
sichtigung des Entropiegewinns sollten beide Reaktionen bei Raum-
temperatur generell moglich sein. Allerdings wird in Losung der
Bisphosphanpalladium-Komplex - wie von Amatore vermutet'° - nur

in auBerst geringer Konzentration frei vorliegen.

Die Phosphanliganden lassen sich bereitwillig durch Halogenanionen

bzw. koordinierende Losungmittelmolekiile ersetzen.'**

3.3.3.2 Oxidative Addition

Br

’ “ $r

HsP——Pd—PH; + J——— H3P—P|d'---4§ —_— H3P—P|d\
PHs PHs
23 25 24

AE, = -13.1 kcal/mol
AE* = 10.2 kcal/mol

Abbildung 19 Oxidative Addition von Vinylbromid an Bisphosphanpalladium

Gemal Bickelhaupt et. al. findet die oxidative Addition an Palladium
konzertiert syn-stindig am Metallatom statt."® Tatsachlich konnte
ein syn-Ubergangszustand bestimmt werden (25), der die Edukte
Bisphosphanpalladium und Vinylbromid mit dem Produkt -cis-
Bromo-Vinyl-Bisphosphanpalladium(II) 24 verbindet (Abbildung
20). Die Aktivierungsbarriere liegt bei 10.2 kcal/mol und die Gesam-
tenergie bei —13.1 kcal/mol (Abbildung 19). Dieser Wert liegt deutlich

unter der von Albrecht et al. berechneten Reaktionsenergie von —34.1
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Hi1

PN

Abbildung 20 B3LYP-Geometrien von cis-[ Pd(Br)(C.Hs)(PHz),] 24 (oben) und dessen
Ubergangszustand cis-[Pd(Br)(C,Hs)(PHs).]* 25
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kcal/mol fiir die oxidative Addition von Brombenzol an das betrach-

tete Dicarbenpalladium-Modellsystem.**°

Das cis-Produkt 24 ist verzerrt quadratisch planar. Der Kohlenstoff-
Palladium-Phosphor-Winkel betragt 172.5°, der Brom-Palladium-
Phosphor-Winkel 171.4°. Der Palladium-Kohlenstoff-Abstand von
2.032 A liegt im Rahmen einer Palladium-Kohlenstoff-Einfachbin-
dung.**° Auffallig ist der starke Unterschied in den Palladium-Phos-
phor-Bindungslangen. Die Bindung des zum Bromatom trans-standi-
gen Phosphors zum zentralen Metallatom ist mit 2.285 A etwas kiir-
zer als im Bisphosphanpalladium. Dem gegeniiber ist die zum Ethy-
lenliganden trans-standige Phosphor-Palladium-Bindungslande er-
heblich gedehnt und liegt mit iiber 2.43 A deutlich iiber dem Wert fiir

die Bindungslangen in den Phosphan-Palladium(0)-Komplexen.

Im Ubergangszustand 25 ist die Kohlenstoff-Brom-Bindung mit
2.231 A gegeniiber Vinylbromid (r(C-Br)=1.89 A) stark verlingert.
Demgegeniiber ist allerdings die Palladium-Brom-Bindung noch
0.106 A lidnger als im Produkt. Der Ubergangszustand weist insge-
samt eine deutliche Abweichung von der Planaritat auf. Der Brom-
Palladium-Phosphor-Winkel betragt lediglich 129.5°. Der Kohlen-
stoff-Palladium-Phosphor-Winkel ist mit 151.9° zwar etwas groBer,
weicht aber trotzdem noch erheblich von 180° ab.

Aufgrund der starken Faltung des Ubergangszustands wurde ver-
sucht, einen direkten Weg zwischen den Edukten Vinylbromid und
Bisphosphanpalladium und dem normalerweise isolierbaren trans-
Additionsprodukt {iber einen tetraedrischen Ubergangszustand zu
finden. Die Suche blieb allerdings ergebnislos, da entweder ein Zerfall
in die Edukte oder ein Hineinlaufen der Optimierung in das Produkt

erzielt wurde.

Als Ergebnis konnte lediglich der in Abbildung 21 dargestellte Vinyl-
Adduktkomplex 26 als Minimum charakterisiert werden. Zur

Stammverbindung dieses Komplexes [Pd(PH,).(C.H,)] existiert eine
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Hs

»
H13
Abbildung 21 Adduktkomplex von Ethylenbromid an Bisphosphanpalladium

[Pd(PHz)2(17-C.H:Br)] 26

Untersuchung von Li et al.®®** Die Geometrie des Komplexes ist relativ
ahnlich. Die von Li berechnete C-C-Bindungsliange liegt zwischen
1.387 A (nicht relativistisch) und 1.422 A (relativistisch). Der Metall-
Kohlenstoff-Abstand wird mit 2.284-2.180 A berechnet. Die Dissozia-
tionsenergie des Ethylens wird jedoch mit 15.9 kcal/mol (nicht relati-
vistisch) bis 19.8 kcal/mol (relativistisch) gegeniiber dem in der vor-
liegenden Arbeit berechneten Wert von 9.4 kcal/mol deutlich hoher

vorhergesagt.
Das Ergebnis ist insofern iiberraschend, als daf die freien Elektro-
nenpaare des Bromatoms eigentlich zu einer Erhohung des 1 und

damit zu einer Absenkung des TM-Orbitals des Ethylens fiihren soll-
ten. Dadurch sollte die Palladium-Kohlenstoff-Bindung gegeniiber
Ethylen insgesamt verstarkt werden. Offensichtlich {iberwiegt jedoch

die AbstoBung zwischen dem Palladium und dem Halogenatom.
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Nichtsdestotrotz ist die Bildung des Komplexes gegeniiber [Pd(PH);]

22 energetisch um 1.3 kcal/mol begilinstigt.

Es wurde allerdings kein direkter Reaktionspfad zwischen dem
Adduktkomplex und einem der Additionsprodukte gefunden. Eine
Umlagerung des Ethylenliganden sollte jedoch mit keinem hohen
Energieaufwand verbunden sein.

Da keine direkte Verbindung zwischen den Edukten und dem isolier-
baren trans-Produkt der Reaktion charakterisiert werden konnte,

wurden stattdessen Mechanismen zur cis-trans-Umlagerung unter-
sucht (Abbildung 22).

3.3.3.3 cis-trans-Umlagerung

Tr PH3
HSP_TT\ —_—— BF—TT\ + PH 3
PH3 PH,
24 27

AE,=-4.3 kcal/mol

Abbildung 22 cis-trans-Umlagerung

Das trans-Produkt 27 ist energetisch um —4.3 kcal/mol stabiler als
das cis-Oxidationsprodukt 24. Gegeniiber dem cis-Komplex ist das
trans-[Pd(Br)(C.H,)(PH;).] (Abbildung 23) annahernd ideal quadra-
tisch planar. Der Kohlenstoff-Palladium-Brom-Winkel betragt 179.2°,
der Phosphor-Palladium-Phosphor-Winkel liegt bei 178.1°. Die Palla-
dium-Kohlenstoff-Bindung verandert sich im Vergleich zum cis-
Komplex nur marginal um 0.002 A. Im Gegensatz dazu wird die Pal-
ladium-Brom-Bindung deutlich um 0.046 A aufgeweitet. Offensicht-
lich ist der trans-Einflu8 des Halogenatoms geringer als in der cis-
Verbindung. Die Palladium-Phosphor-Bindungen sind im trans-
Komplex - wie erwartet - annahernd identisch und unterscheiden sich

nur um 0.013 A. Die Bindungslinge betrigt durchschnittlich 2.32 A.
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Hio

Abbildung 23 trans-Produkt der oxidativen Addition: trans-[ Pd(Br)(C,Hs)(PHs),] 27

Grundsatzlich sind drei Reaktionspfade fiir die cis-trans-Umlagerung
denkbar:

Umlagerung des Komplexes iiber einen tetraedrischen Ubergangs-

zustand bzw. ein Zwischenprodukt.

Dissoziation eines Liganden aus dem cis-Komplex und Wiederein-
tritt zum trans-Komplex.

Assoziation eines weiteren Liganden zu einem fiinffach koordinier-
ten 18-Elektronen-Komplex und anschlieBende Dissoziation eines

anderen Liganden zur Bildung des trans-Produktes.

Ein tetraedrisches Zwischenprodukt bzw. ein Ubergangszustand fiir
die direkte Umlagerung konnte nicht gefunden werden. Dies ist kein
Beweis dafiir, daB ein solcher Ubergangszustand nicht existiert, aber
ein klares Indiz. Es ergibt sich jedoch ein Problem bei der Ubergangs-
zustandssuche: Gemal der klassischen Kristallfeldtheorie sollte ein

tetraedrischer Komplex ein Triplett sein.’s* Eine Anderung der Multi-
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Abbildung 24 Dissoz ative Zwischenprodukte [ Pd(Br)(C.Hs)(PHs)] 28 und
[Pd(C,H3)(PH3),] * 29
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Br

HaP ——Pd —_—> Br
AN

F|>d —\\ + PH;
PH3 PH3

24 28
AE, = 14.2 kcal/mol

Br +

e N

PHj
PH3

24 29
AE, = 140.9 kcal/mol

Abbildung 25 Dissozation eines Liganden

plizitit kann aber von den hier verwendeten Methoden zur Uber-
gangszustandssuche nicht erfaBt werden. Stattdessen wurde ver-
sucht, ein tetraedrisches Zwischenprodukt als Triplett zu optimieren.
Der trans-ahnliche Komplex lag jedoch energetisch ca. 60 kcal/mol

iiber dem Singulett-Zustand.

Die Dissoziation eines Liganden kann auf zwei Arten erfolgen: entwe-
der auf neutralem Wege durch den Bindungsbruch zwischen dem
Palladiumatom und einem Phosphanliganden oder ionisch durch das
Entfernen eines Bromidions. Die beiden Dissoziationsprodukte sind
in Abbildung 24 dargestellt. Beide Komplexe haben eine T-formige
Struktur. Die Bindungen zu dem Kohlenstoffliganden verkiirzen sich
um ca. 0.04-0.05 A. Im neutralen Komplex ist die Palladium-Brom-
Bindung um ca. 0.09 A verkiirzt.

Wie man aus Abbildung 25 sieht, sind beide Reaktionen stark endo-
therm. Zu beachten ist jedoch, daB fiir beide Reaktionen die Losungs-
mitteleffekte und der Entropiegewinn vernachlassigt werden. Insbe-

sondere fiir die ionische Reaktion sollte der Beitrag der Solvatation-
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Tr Br

\\\\PH3
HsP—Pd PH —_ —pPdZ
3 ‘ T\ + 3 s / j\
PHj H,P
24 30
AE, = 5.6 kcal/mol
Br PHj
Pd WP Pd PH
HyP——Pd- —_— Br— +
3 / j\ | T\ 3
HP PH;
30 27

AE,; = -9.8 kcal/mol
AE*;, = 3.9 kcal/mol

Abbildung 26 Assozative Umlagerung
senergien fiir die geladenen Teilchen in einem polaren Losungsmittel

erheblich sein.

GemalB einer Abschiatzung der Solvatationsenergie nach dem Born-
Modell*** in der Arbeit von Albert et. al."®® betragt die Stabilisierung
der ionischen Produkte im Fall des publizierten Modellsystems ca.
110 kcal/mol, wodurch der Reaktionspfad iiber die ionischen Zwi-
schenprodukte durchaus konkurrenzfahig ware. Im Fall der Verwen-
dung von Triflourmethyl-Sulfonsaurederivaten als Vinylkomponente
wird im allgemeinen angenommen, daf3 die Reaktion ionisch ver-

lauft,”® weil die Palladium-Triflat-Bindung deutlich schwacher ist."

Laut Amatore et. al. ist es wahrscheinlich, daB sich bei Anwesenheit
von Halogenidionen die Additionsprodukte koordinativ absattigen**°
und iiber einen fiinffach koordinierten Komplex umlagern.*** Aus die-
sem Grund wurde als Alternative zu dem energetisch sehr aufwendi-
gen dissoziativen Weg auch noch eine Reaktionsfiihrung iiber fiinf-

fach koordinierte Spezies untersucht (Abbildung 26).
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Die Geometrie des optimierten Zwischenprodukts 30 und Uber-
gangszustands fiir die Dissoziation des Phosphanliganden zum End-
produkt 31 sind in Abbildung 27 dargestellt. Ein Ubergangszustand
fiir die Addition eines Phosphanliganden konnte aufgrund der fla-
chen PES nicht optimiert werden. Die Aktivierungsbarriere kann

jedenfalls als gering angenommen werden.

Die Geometrie des Zwischenprodukts [Pd(Br)(C.H,;)(PH;);] 30 ist
verzerrt trigonal-bipyramidal. Der Kohlenstoff-Palladium-Phosphan-
Winkel betragt 171.1°. Der Winkel zwischen den beiden aquatorial
stehenden Phosphanen ist mit 142.6° deutlich aufgeweitet. Die Koh-
lenstoff-Palladium-Bindung ist gegeniiber dem vierfach koordinier-
ten cis-Additionsprodukt 24 nur wenig aufgeweitet, wiahrend die Bin-
dung zwischen dem Palladiumatom und dem axial standigen Phos-
phoratom gegeniiber dem cis-Komplex sogar um 0.02 A verkiirzt ist.
Auf der aquatorialen Ebene ist die Bindung zwischen zentralem
Metall- und Halogenatom gegeniiber den vierfach koordinierten
Edukt- und Produktkomplexen deutlich aufgeweitet. Mit einer Bin-
dungslinge von 2.723 A ist die Palladium-Brom-Bindung 0.226 A
gegeniiber dem cis-Komplex 24 und 0.180 A gegeniiber dem trans-
Produkt 27 verlangert. Der Bromoligand ist also deutlich schwacher
koordiniert als in den vierfach koordinierten 16-Elektronen-Komple-
xen 24 und 27. Die Bindungslange der dquatorial-standigen Phos-

phoratome ist mit 2.380 A ca. 0.05 A linger als im Produkt.
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2.723
Hm%]
Dt

His
Abbildung 27 Umlagerung Uber eine flinffach koordinierte Zwischenstufe. Zwischenprodukt
[Pd(Br)(C,Hs)(PHs)s] 30 (oben) und Ubergangszustand der Dissoziation
[PA(Br)(C,H3)(PHs)s]* 31 (unten).
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Im Ubergangszustand 31 (Abbildung 27) ist eine deutliche Verlinge-
rung der Bindungslange zwischen dem axialen Phosphoratom und
dem Zentralatom auf 2.614 A zu beobachten, wobei sich gleichzeitig
der Bromoligand in Richtung der Ebene des quadratisch-planaren
Komplexes bewegt. Uberraschenderweise wird der Verlust des Phos-
phanliganden in diesem Ubergangszustand nicht durch eine stirkere
Koordination des Bromoliganden ausgeglichen. Die Brom-Palladium-
Bindung ist im Gegenteil gegeniiber dem Grundzustand noch einmal
um 0.101 A verlingert. Stattdessen verkiirzt sich die Bindung zu den

Aquatorialen Phosphanliganden um 0.065 A.

Im Vergleich zum Dissoziations-Assoziations-Mechanismus ist die
Umlagerung iiber das fiinffach koordinierte Zwischenprodukt energe-
tisch deutlich giinstiger. Die Addition des dritten Phosphanliganden
kostet insgesamt 5.6 kcal/mol und ist damit 8.6 kcal/mol gegeniiber
der Abspaltung eines Phosphanliganden aus dem cis-Additionspro-
dukt begiinstigt. Die Aktivierungsbarriere fiir diesen Reaktionspfad
ist mit 3.9 kcal/mol gering. Der Ubergangszustand fiir die Addition

des dritten Phosphanliganden konnte nicht bestimmt werden.

SchlieBlich ergibt sich das in Abbildung 28 dargestellte Energieprofil
fiir die oxidative Addition von Vinylbromid an Bisphosphanpalla-
dium. Die Reaktion insgesamt ist 6.4 kcal/mol exotherm. Der am
starksten endotherme Schritt des Profils ist der Ubergangszustand
der oxidativen Addition. Dabei tragt die Additionsreaktion nur unge-
fahr zur Halfte der Aktivierungsbarriere bei. Die andere Halfte wird
durch den Energieaufwand verursacht, der durch den Verlust der
Phosphanliganden  entsteht. = Das  Additionsprodukt  cis-
[PA(Br)(C.H;)(PH;).] liegt energetisch 2.2 kcal/mol unter den Eduk-
ten Tetrakisphosphanpalladium 21 und Vinylbromid.

Die anschlieBende Umlagerung kann prinzipiell auf drei Reaktions-
wegen erfolgen: Es gibt zwei denkbare Wege der Dissoziation und

einen Weg iiber die Addition eines Liganden. Im Fall des betrachte-
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: Br—PdT \
/ O\
HaP—Pd——PH, . :
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HaPlii-Pd—PH; PHs

PH3

-5 21

PH3
27

Abbildung 28 Energieprofil der oxidativen Addition mit anschlieBender cis-trans-Umlagerung [kcal/mol]. (Normiert auf

Tetrakisphosphanpalladium)

ten Modellsystems ist der assoziative Weg klar bevorzugt. Die Disso-
ziation eines neutralen Phosphanliganden ist mindestens - es wurden
keine Aktivierungsbarrieren berechnet - 5.1 kcal/mol ungiinstiger als
die Addition eines dritten Phosphanliganden an den cis-Komplex. Die
Dissoziation in geladene Teilchen ist nochmal um ca. 125 kcal/mol
aufwendiger.

Das betrachtete Modell kann allerdings nur die moglichen Reak-
tionspfade aufzeigen, da mehrere Effekte vernachlassigt werden, die
insgesamt zur Konkurrenz der drei Reaktionspfade fiihren. Zum
einen nahern sich der assoziative und dissoziative Reaktionsverlauf
an, weil sie mit einem Entropieverlust bzw. Entropiegewinn verbun-
den sind. Weiterhin muf3 in Betracht gezogen werden, daf3 bei der

Substitution der Wasserstoffatome am Phosphanliganden durch gro-
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Bere Restgruppen die sterische Spannung am Zentralatom steigt. Es
ist fraglich, ob bei Verwendung von Triphenylphosphan die Addition
eines weiteren Liganden moglich ist. Allerdings muB es sich bei dem
zu addierenden Liganden auch nicht zwingend um ein Phosphanmo-
lekiil handeln. Ein deutlich kleinerer Elektronendonor - z. B. ein

Chloridion oder ein Losungsmittelmolekiil - ware ebenfalls denkbar.

Fiir die Dissoziation in geladene Teilchen ist die Beriicksichtigung
der Solvatationsenergie unerlaBlich. Die Abschatzung von Albert et
al.’®® zeigt, daB die Beriicksichtigung des Losungsmittels die Reakti-
onsenergie flir die Dissoziation eines Halogenliganden in die GroBen-
ordnung der anderen Reaktionswege bringt. AuBBerdem legen experi-
mentelle Ergebnisse mit palladacyclischen Verbindungen nahe, da3

die Reaktion iiber eine ionische Zwischenstufe ablauft.*

3.3.3.4 Ligandenaustausch

X )
Br—P|d—\ + = Br_jd\ + PH

PHs PH3
27 32

AE, = 7.4 kcal/mol

Abbildung 29 Ligandenaustausch mit Ethylen

Damit eine Verkniipfung des Olefins mit der Vinylkomponente mog-
lich ist, muB die Olefinkomponente einen zum Vinyl cis-standigen
Liganden verdrangen. Um sterische Einfliisse und evtl. Vorzugskon-
formationen bei dem zu bildenden Produkt zu bestimmen, wurde der
Ligandenaustausch und die anschlieBende Bindungskniipfungsreak-
tion sowohl mit Ethylen als auch mit Propen als Olefinkomponente

untersucht.

Fiir den Ligandenaustausch sind ebenfalls wieder prinzipiell zwei

Reaktionswege denkbar:
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Abbildung 30 Funffach koordinierter Olefin-Adduktkomplex 34

» Dissoziation eines Phosphanliganden und anschlieBende Addition
des Olefins.

» Assoziation des Olefins und anschlieBende Dissoziation eines

Phosphans.

Die Dissoziation eines Phosphanliganden ist schon im vorangegange-
nen Abschnitt weitestgehend diskutiert worden. Der Bindungsbruch
der Donor-Akzeptor-Bindung erfordert mit 18.5 kcal/mol einen
erheblichen Energieaufwand.

Es konnte neben einigen trans-standigen auch ein cis-standiger,
flinffach koordinierter Komplex 34 optimiert werden, in dem das
Olefin n*- gebunden an das Palladiumatom koordiniert (Abbildung
30). Der Komplex ist wie schon das Addukt fiir die cis-trans-Umlage-

rung trigonal-bipyramidal. Wie man sieht, sind die Phosphan-Palla-
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Abbildung 31 Ethylen-Adduktkomplex 32

dium und die Brom-Palladium-Bindungslinge sowohl gegeniiber
dem Edukt 27 (Abbildung 23) als auch gegeniiber dem Produkt 33
(Abbildung 32) deutlich aufgeweitet, wahrend die Palladium-Bin-
dung zum Vinyl-Kohlenstoff marginal verkiirzt ist. Der Abstand zwi-
schen dem Zentralatom und den Kohlenstoffatomen des Olefins ist
mit 2.325 A bzw. 2.255 A gegeniiber dem Produkt leicht verkiirzt. Die
Kohlenstoff-Doppelbindung im TeLiganden ist mit 1.386 A leicht auf-
geweitet.

Das Ethylen-Produkt 32 ist in Abbildung 31 wiedergegeben, die Iso-
mere des Propylenproduktes 33 sind in Abbildung 32 und Abbildung
33 dargestellt. Wie man aus dem Ethylenkomplex 32 schlieBen kann,
der mit 2.302 A bzw. 2.299 A annihernd gleiche Palladium-Kohlen-
stoff-Bindungslangen des Olefins aufweist, 148t sich der deutliche

Unterschied in den betreffenden Bindungslangen in den Propenkom-
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plexen auf den sterischen Anspruch der Methylgruppe zuriickfiihren.
In den Propenkomplexen ist die Bindung zwischen dem Metallatom
und dem C2-Kohlenstoffatom des Propenliganden jeweils um ca.
0.08-0.09 A lidnger als zum endstindigen Kohlenstoffatom der Dop-
pelbindung. Auffillig ist, daB im Isomer 33c (Abbildung 33 oben) die
Palladium-Olefin-Bindungslidngen ca. 0.07-0.08 A kiirzer sind als in
den restlichen Isomeren. Dies macht sich ebenfalls in einer leichten
Dehnung der Kohlenstoff Doppelbindung bemerkbar, die gegeniiber
den anderen Propenisomeren mit 1.389 A um ca. 0.02 A verlingert
ist.

Energetisch scheint die Lage der Methylgruppe jedoch keine Auswir-
kungen zu haben. In Abbildung 32 und Abbildung 33 sind die relati-
ven Lagen der vier Isomere 33 angegeben. Entgegen der sonstigen
Konvention in dieser Arbeit sind die relativen Energien mit zwei
Nachkommastellen angegeben, um iiberhaupt eine eindeutige Rei-
hung der Isomere zu erzielen. Es muB jedoch nachdriicklich darauf
hingewiesen werden, daB die Energiedifferenzen klar unterhalb der
Methodengenauigkeit liegen. Das giinstigste Isomer ist - wie zu
erwarten - die Verbindung 33a, in der die Methylgruppe am weite-
sten von dem Ethylen entfernt ist (Abbildung 32 oben). Der Energie-
unterschied zum energetisch ,ungilinstigsten® Isomer betragt jedoch
weniger als 0.3 kcal/mol. Die verkiirzten Metall-Kohlenstoff-Bin-
dungslangen im Isomer in Abbildung 33 oben schlagen sich nicht in

einer erhohten Bindungsenergie nieder.
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AE = 0.17 kcal/mol
Abbildung 32 Propen-Adduktkomplexe [ Pd(Br)(C;Hs)(CsHg)(PH3)] 33a und 33b.
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AE = 0.23 kcal/mol

Hi13
%92.569 229 [
C7)\2.302 " %@
1.370 Lt J
Cz He
2.022
His %,5 2.394 1.336

1.498 C Bw

cn@me Q)
*’”"‘%@ e

Hi9

AE = 0.26 kcal/mol
Abbildung 33 Propen-Adduktkomplexe [ Pd(Br)(C,Hs)(CsHs)(PH3)] 33c und 33d.
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Die Energiebilanz der Reaktionen (Abbildung 29 und Abbildung 34)
ist mit 7.4 kcal/mol fiir die Addition von Ethylen und 7.5 kcal/mol fiir
Propen - bezogen auf das giinstigste Isomer 33a - deutlich endo-
therm. Der elektronische Effekt der Methylgruppe ist offensichtlich
zu vernachlassigen.
Die Bindungsenergie des Olefins liegt damit - bezogen auf den neu-
tralen, dreifach koordinierten Komplex 28 (Abbildung 24) - bei -11.5
kcal/mol. Der Wert liegt in derselben GroBenordnung wie die von
Albert berechneten -19.5 kcal/mol fiir die Addition des Ethylens an
das betrachtete kationische Katalysatorsystem.** Die von Albert et al.
berechnete Gesamtenergie fiir den Ligandenaustausch iiber einen
I / W%
Br—~d + = > gr—FPd
[ A

27 33

AE, = 7.5 kcal/mol

Abbildung 34 Ligandenaustausch mit Propen

neutralen Reaktionspfad liegt mit 2 kcal/mol*® allerdings deutlich

unter den in dieser Arbeit berechneten 7.4 kcal/mol.

Die von Musaev et al. berechneten -26.3 kcal/mol fiir die Bindungs-
energie an ein ebenfalls kationisches Palladium-Diimin-System sind
mehr als doppelt so hoch wie die hier berechnete Energie.’>* Die
Unterschiede in den Bindungsenergien miissen auf fundamentale

Unterschiede in den Katalysatorsystemen zuriickzufiihren sein.

Ein Ubergangszustand fiir die Addition des Olefins wurde nicht
gesucht. Das fiinffach koordinierte Zwischenprodukt liegt energetisch
allerdings nur 1.5 kcal/mol iiber dem Austauschprodukt, so daB die
Aktivierungsbarrieren nicht besonders hoch ausfallen sollten. Allge-

mein gelten fiir den Vergleich der beiden moglichen Reaktionspfade
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dieselben Einschrankungen fiir das Modellsystem, die auch schon fiir

die Umlagerung bei der oxidativen Addition diskutiert wurden.

3.3.3.5 Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfung

A\ Y

| Pd
B —Pd — |
PH3
Lo
32 37

AE, = -10.8 kcal/mol

Abbildung 35 Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfungsreaktion
Die energetische Lage der prasentierten Komplexe wirft die Frage
auf, ob die anschlieBende C-C-Verkniipfungsreaktion nicht direkt
iiber einen fiinffach koordinierten Komplex - analog zu 33 (Abbil-
dung 30) - verlaufen kann. GemaB den Arbeiten von Hoffmann und
Thorn kann die Kohlenstoff-Verkniipfung nur dann stattfinden, wenn

beide Liganden koplanar angeordnet sind.***

Wie man den hier wiedergegebenen Strukturen entnehmen kann, ist
das Olefin in den Minima 32 und 33 senkrecht zum Ethylenliganden
angeordnet. Aus Frontorbitalbetrachtungen mit Hilfe von ,extended
Hiickel“-Rechnungen®* folgt, daf3 diese Anordnung fiir quadratisch
planare Komplexe weitestgehend sterisch bedingt ist, wahrend fiinf-
fach koordinierte, trigonal-bipyramidale Komplexe aufgrund der
Orbitalsymmetrie eine eindeutige elektronische Praferenz fiir diese
Anordnung aufweisen.’”> Aus den Orbitalbetrachtungen ergibt sich
demnach, daB8 die Umlagerung zu einer koplanaren Anordnung im
vierfach koordinierten Komplex einfach erfolgen sollte, wahrend sie
im fiinffach koordinierten Komplex energetisch deutlich aufwendiger
ist.”*> 95 Tatsachlich finden sich Beispiele fiir Rontgenstrukturen von
Platin(IT)-Komplexen, deren Olefinliganden ,in plane“ koordiniert

sind. Bei diesen Komplexen wird das Olefin entweder durch steri-
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H“’Q}gm 2.365

1.364 2 337 %P1
Ci12
th

H11
H15

AE,* = 3.61 kcal/mol

Abbildung 36 in-plane Ethylen-Addukt 35 und 36.
schen Zwang am Olefin*® oder durch sterische Entlastung am Zen-

tralatom™’ in die beobachtete Koordination gebracht.

Sowohl Musaev'® fiir die palladiumkatalysierte Ethylenpolymerisa-
tion als auch Albert'® fiir die Heck-Reaktion finden fiir den Inser-
tionsschritt eine Umlagerung des Olefinliganden von einer perpendi-
kularen zu einer koplanaren Anordnung.

Tatsachlich konnte ebenfalls das Ethylenisomer 35 optimiert wer-
den, bei dem der Ethylenligand ,in plane“ liegt (Abbildung 36). Das
Isomer liegt lediglich 3.6 kcal/mol iiber dem globalen ,out of plane®-

Minimum. Die Anderungen in den Bindungslingen sind auf den
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ersten Blick gering, allerdings verandern sich einige Atomabstande
klar in Richtung des Verkniipfungsprodukts.

Am deutlichsten wird dies anhand der Bindungsabstiande zwischen
den Kohlenstoffatomen des =gebundenen Ethylenliganden und dem
Palladiumatom. Insgesamt weiten sich beide Bindungslangen gegen-
iiber dem out-of-plane-Isomer 32 zwar auf, der Effekt ist allerdings
fiir beide Kohlenstoffatome unterschiedlich. Wahrend die Bindungs-
lange des zum Bromatom cis-standigen Kohlenstoffatoms zum
Metallatom um ca. 0.04 A zunimmt, verlingert sich die Bindungs-
linge zum anderen Kohlenstoffatom um fast 0.07 A. Dadurch wird
die Bindung des Kohlenstoffatoms, dessen Bindung zum Zentralatom
in der anschlieBenden Verkniipfungsreaktion gebrochen wird, gegen-

iiber dem anderen Kohlenstoffatom schon betrachtlich geschwacht.

Es wurde zwar der Ubergansgzustand 36 mit einer imaginiren Fre-
quenz von 40.9i cm™ charakterisiert, dieser ist allerdings so produkt-
ahnlich, daB die Aktivierungsbarriere lediglich bei 0.01 kcal/mol
liegt, weswegen die Energien in Abbildung 36 ausnahmsweise mit
zwei Nachkommastellen angegeben werden. Die niedrige Aktivie-
rungsenergie deckt sich allerdings mit den Erkenntnissen von
Musaev, der fiir einen dhnlichen Ubergangszustand der Umlagerung
eines Ethylens eine Aktivierungsbarriere von 0.5 kcal/mol berech-

net.'s3

Insgesamt ist die Reaktionsenergie der Kohlenstoff-Kohlenstoffreak-
tion im Fall von Ethylen als Olefinkomponente um —10.8 kcal/mol

exotherm (Abbildung 35).
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Abbildung 37 Butenyl-Komplexe] Pd(Br)(C4H-)(PHs)] 37a (links) und 37b.

Die Strukturen von zwei Butenyl-Isomeren 37 sind in Abbildung 37
wiedergegeben. Auffillig an beiden Strukturen ist, daB die Koordina-
tionsliicke in beiden Komplexen zwischen dem Bromo- und dem
Phosphanliganden liegt, so daB vom sterischen Standpunkt aus ein
eintretender Ligand trans-stindig zum Kohlenstoffliganden koordi-
nieren sollte, und damit wiederum eine cis-Konfiguration zwischen
dem Halogenatom und dem Kohlenstoffliganden auftritt. Es konnte
jedoch kein dreifach koordinierter Komplex als Minimum optimiert
werden, bei dem der Kohlenstoffligand und das Bromatom trans-
Positionen zueinander einnehmen. Startstrukturen dieser Anordnung

relaxierten jeweils zu den in Abbildung 37 dargestellten Minima.
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H11

AE* = 11.4 kcal/mol

Abbildung 38 Ubergangszustand der C-C-Verkniipfung 38

Es wurden mehrere Konformere berechnet, um zu iiberpriifen, ob
fiir die folgende B-Hydrideliminierung eine Vorzugskonformation
existiert. Wie man sieht, ist 377b in Abbildung 37 energetisch lediglich
0.2 kcal/mol giinstiger als 37a, weshalb aufgrund der mangelnden
Methodengenauigkeit keine Aussage iiber die bevorzugte Konforma-

tion getroffen werden kann.

Der Ubergangszustand der eigentlichen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Ver-
kniipfung 38 ist in Abbildung 38 dargestellt. Der Ubergangszustand
ist naherungsweise quadratisch planar. Die Diederwinkel um das
Zentralatom betragen ca. 174-175°. Die wesentliche Anderung in

bezug auf den in-plane-Grundzustand 35 (Abbildung 36) ist der
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Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen Ci5 und C7, der sich um
0.747 A auf 2.004 A verringert. Gegeniiber dem Produkt ist die Bin-
dung allerdings noch 0.499 A linger. AuBerdem werden die Palla-
dium-Kohlenstoff-Bindungen zwischen dem Metallatom und C7 bzw.

C12 erheblich gedehnt bzw. gestaucht.

Der Abstand zwischen dem Palladiumatom und Ci2 verringert sich
gegeniiber dem in-plane-Grundzustand um 0.233 A auf 2.104 A und
liegt damit nur wenig iiber dem Wert, den man fiir eine Palladium-
Kohlenstoff-Bindung erwartet. Die Kohlenstoff-Doppelbindung zwi-
schen C12 und Ci5 wird gleichzeitig um 0.060 A verlingert und
befindet sich damit ziemlich genau zwischen einer Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Einfach- und einer Doppelbindung. Der Cis-Palladium-
Abstand wird dabei allerdings nur geringfiigig um 0.015 A aufgewei-
tet.

Im Gegensatz dazu wird die Pd-C7-Bindung um 0.087 A erkennbar
aufgeweitet und ist mit 2.131 A etwas linger als eine Kohlenstoff-Pal-
ladium-Einfachbindung. Gleichzeitig findet eine Ausrichtung des im
Edukt sp2-hybridisierten Kohlenstoffatoms in Richtung der neuen
Bindung statt.

Die Aktivierungsenergie der Reaktion betragt 11.4 kcal/mol. Dies ent-
spricht derselben GroBenordnung wie die Aktivierungsbarriere der
oxidativen Addition. Daraus folgt, da3 sich selbst bei einer geringen
Veranderung des Systems der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
von einer Teilreaktion zur anderen verschieben kann. Der errechnete
Wert fiir die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfung stimmt gut mit
den von Albrecht® und Musaev'>® errechneten Werten {iberein.
Albrecht berechnet eine Aktivierungsbarriere von 11.0 kcal/mol fiir
die neutrale Reaktionsfiihrung und von 8.2 kcal/mol fiir den kationi-
schen Komplex. Musaev erhalt fast identische Werte, allerdings han-
delt es sich bei der betrachteten Reaktion um die Insertion des Ole-

fins in eine Palladium-Methylbindung; das Kohlenstoffatom ist also
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Abbildung 39 Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verknupfungsreaktion zu den Pentenylkomplexen
sp3-hybridisiert. Die Aktivierungsenergie fiir die Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Verkniipfung der Reaktion wird mit 11.3-11.7 kcal/mol voraus-
gesagt.
Die zusatzliche Methylgruppe im Propen verringert die Reaktions-
energie um 3.6-3.8 kcal/mol (Abbildung 39). Wie man sieht, ist die
Bildung des verzweigten Produkts um 0.2 kcal/mol begiinstigt, was
den experimentellen Befunden widerspricht, da in der ,klassischen®
Heck-Reaktion - im Gegensatz zu der ionischen Reaktionsfiithrung -
das lineare Produkt bevorzugt gebildet wird.*** Aufgrund des gerin-
gen Energieunterschiedes ist aber auch hier wieder keine genaue Aus-
sage moglich. Es bleibt allerdings festzuhalten, daB die Bildung des
verzweigten Produktes auch auf diesem Reaktionsweg thermodyna-
misch nicht benachteiligt ist. Eine Praferenz der Stereoselektivitiat
muB also durch die energetische Lage des Ubergangszustands ent-
schieden werden.
In Abbildung 40 und Abbildung 41 sind die Geometrien einiger der
denkbaren Pentenylkomplexe 40 dargestellt. Die relativen Energien
beziehen sich auf das giinstigste verzweigte Isomer 40c¢ (Abbildung

41 unten). Die linearen Komplexe in Abbildung 40 wurden deswegen
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Abbildung 40 Lineare Pentenylkomplexe] Pd(Br)(CsHg)(PHs)2] 40a (unten) und 40b.

ausgewahlt, weil durch eine b-Hydrideliminierung aus dem oberen
Komplex das cis-standige Pentadien entsteht, wahrend aus dem unte-
ren das trans-standige Produkt abgespalten wird. Auffallig in dem
gegeniiber 40b um 0.7 kcal/mol giinstigeren Isomer 40a ist, daB
eine klare Wechselwirkung zwischen der C-H-Bindung der Methyl-
gruppe und dem Palladiumatom zu beobachten ist. Die C-H-Bindung

ist mit 1.16 A deutlich aufgeweitet.

Seite 135



Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

W@ &

2207 P3 15

AE, = 6.4 kcal/mol H19
>32 1, 512
\ % Cn
% 1.337
QP ()
%% 70
2.429
Q leQ @ l
1.336

@c 12 1.508 2.052
C
O
1 548 B H]7

Abbildung 41 Verzwei gte Pentenylkomplexe [ Pd(Br)(C5H9)(PH3)2] 40c (unten) und 40d.
Die Koordination der Methylgruppe hat zwei gegenlaufige Effekte zur
Folge:
1. Durch die Fixierung der Methylgruppe ist die transoide Konforma-
tion die einzig mogliche. Die Eliminierung eines beliebigen Was-
serstoffatoms an Cg fiihrt zum trans-Produkt.
2. Als Konkurrenzreaktion ist die Eliminierung von H19 denkbar, die
entweder zu dem nicht konjugierten Penta-1,4-dien oder zu einer
Doppelbindungsisomerisierung fiihren wiirde.
Musaev et al. berechnen fiir die b-Hydrideliminierung in einem dhn-

lichen Komplex lediglich eine Aktivierungsbarriere von 5.2-5.9
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kcal/mol und eine Gesamtenergie der Reaktion von 5.0 kcal/mol. Die
Abspaltung des Produkts aus dem betrachteten Komplex erfordert
jedoch mit 36.5-38.9 kcal/mol einen sehr hohen Energieaufwand,
weswegen die Autoren den Schritt als unwesentlich erachten und
stattdessen eine Doppelbindungsisomerisierung fiir wahrscheinlicher
halten." Da die Bindungsenergie fiir ein p-gebundenes Olefin in dem
hier betrachteten System deutlich geringer ist (vgl. 3.3.3.4) und eine
Doppelbindungsisomerisierung eine Sechsring-Anordnung erfordern
wiirde, ist die Bildung eines Nebenproduktes durchaus in Erwagung
zu ziehen.

Von den verzweigten Pentenylkomplexen (Abbildung 41) bietet nur
das untere Konformer die Moglichkeit einer 3-Hydrideliminierung.
Die Bildung des oberen Isomer konnte man dementsprechend als
Inaktivierung des Katalysators auffassen. Von den hier untersuchten
Isomeren ist das betreffende allerdings mit 6.4 kcal/mol das energie-
reichste, so daf3 die Bildung gegeniiber dem giinstigeren verzweigten

Konformer deutlich benachteiligt sein sollte.

Die Anordnung der Phosphangruppe und des Bromatoms ist bei den
Isomeren 40b und 40c¢ (Abbildung 40 und Abbildung 41) analog zu
den Butenylkomplexen in Abbildung 37. Die freie Koordinationsstelle
liegt auch hier trans-standig zum Kohlenstoffliganden. Demgegen-
iiber hat das Isomer 40d die Koordinationstelle cis-standig zum Koh-
lenstoffrest. Eine Sonderstellung nimmt das Isomer 40a ein, weil
hier der Kohlenstoffligand zwei Koordinationsstellen besetzt.

Fiir die Reaktion mit Propen konnte im Gegensatz zu den Ethyleniso-
meren kein ,,in plane“-Komplex als stabiler Grundzustand optimiert
werden. Dies ist jedoch kein Beweis dafiir, daB ein solcher Komplex
nicht existiert. Im Gegensatz zu der Ethylenverbindung war es jedoch
moglich, einen direkten Ubergangszustand zwischen dem Edukt und
dem Produkt 39 zu optimieren. Die Aktivierungsbarriere ist mit 18.8

kcal/mol jedoch 7.4 kcal/mol hoher als in der oben dargestellten
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Abbildung 42 Direkter Ubergangszustand fiir die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfung
[Pd(Br)(C2H3)(C3H6)(PH3)]* 39

Reaktionsfiihrung. Zieht man allerdings zusatzlich in Betracht, daB
die Drehung der Ethylenliganden auch noch 3.6 kcal/mol bean-
sprucht, dann betragt die Differenz zwischen dem zweistufigen
Mechanismus (s. 0.) und dem direkten Ubergangszustand nur noch
3.8 kcal/mol.

Besonders interessant ist die annahernd tetraedrische Konformation
des Komplexes (Abbildung 42). Der Winkel zwischen den Ebenen C7-
Pd1-P3 und Pdi1-P3-Br2 betragt ungefahr 121°. Der Propylenligand
richtet sich auf den zweiten Kohlenstoffliganden aus, und der

Abstand zwischen C12 und C7 betrigt nur 2.197 A.
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Abbildung 43 Addition eines Phosphanliganden
Die Absiattigung der freien Koordinationsstelle ist ein stark endother-
mer Schritt; ein eintretender Phosphanligand wird mit 15.2 kcal/mol
trans- 42 bzw. mit 11.9 kcal/mol cis-standig 41 gebunden (Abbildung
43). Damit liefert die Koordination des zweiten Phosphanliganden
einen genauso grofen Beitrag zur Reaktion wie die eigentliche Bin-

dungskniipfung.

Die in Abbildung 44 dargestellten Geometrien zeigen, da3 der Was-
serstoff-Palladium-Abstand mit 3.218 A in 42 bzw. 3.384 A in 41
durchaus erheblich ist. Um die anschlieBende B-Hydrideliminierung
durchfiihren zu konnen, muB3 also nicht nur das Hy-Wasserstoffatom
in eine Ebene mit dem Palladiumatom gebracht werden, sondern es

muB auch eine starke Stauchung des Kohlenstoffgeriists stattfinden.

Da die B-Hydrideliminierung in diese Arbeit nur noch zur Vervoll-
standigung des Katalysezyklus aufgenommen wurde, sind hier nur
die Grundzustinde wiedergegeben (Abbildung 44 und Abbildung 45).
Der resultierende Hydridokomplex 43 ist quadratisch planar. Die

Phosphan- und die Brom-Palladium-Bindungslangen weisen keiner-
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Abbildung 44 Bisphosphan-Butenyl palladium(I1)-Komplexe trans-[ Pd(Br)(CsHs) (PHs),] 41
(unten) und cis-[ Pd(Br)(CsHg)(PHs),] 42

lei Besonderheiten auf. Die Palladium-Wasserstoffbindung hat eine
Linge von 1.557 A.

Die Reaktionsenergie ist 6.6 kcal/mol endotherm (Abbildung 46).
Dieser Wert liegt auf den ersten Blick in guter Ubereinstimmung mit
der von Albert berechneten Reaktionsenergie von 6.4 kcal/mol und
einer Aktivierungsbarriere von 9.0 kcal/mol.**® Hier ist allerdings zu
beriicksichtigen, daB die von Albert berechnete Energie nicht die Dis-
soziation des Produkts enthalt. Da es sich um einen kationischen Pal-
ladium(II)-Komplex handelt, koordiniert das verkniipfte Produkt am
Palladiumatom. Die Dissoziation des Olefins sollte gerade in einem

kationischen Komplex einen erheblichen Energieaufwand darstellen.
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dung 32. Der Nullpunkt der Darstellung ist wiederum auf die Edukte

normiert.

Die Kohlenstoff-Verkniipfung ist der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt. Der Ubergangszustand liegt zwar energetisch nicht deutlich
iiber dem der oxidativen Addition, die Aktivierungsbarriere ist aber
aufgrund  der  energetisch  tieferen Lage des trans-
[Pd(Br)(C.H;)(PH;).] 27 etwas hoher. Der Energieunterschied zwi-
schen den beiden Ubergangszustinden ist allerdings so gering, daB
sich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei anderen Reaktan-
den zur oxidativen Addition hin verlagern konnte. Dieses Ergebnis
konnte erklaren, daB die Aussagen aufgrund der experimentellen

Ergebnisse zu diesem Thema divergieren.*®

Die Gesamtenergiebilanz der hier dargestellten Reaktionen betragt
—17.1 kcal/mol. Vernachlassigt man die Dissoziationsenergien der

Phosphanliganden, um einen zu der Arbeit von Albert et al."*® ver-
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Abbildung 46 S-Hydrideliminierung

gleichbaren Wert zu erhalten, betragt die Summe der Reaktionsener-
gien —29.4 kcal/mol. Dies ist deutlich niedriger als die von Albert
berechneten —42.8 kcal/mol, was zum einen auf das unterschiedliche
Rechenniveau zuriickzufiihren ist, zum groBSten Teil jedoch mit den
unterschiedlichen Modellsystemen zusammenhangt. Im Gegensatz zu
dem hier als Vinylkomponente verwendeten Vinylbromid ist das von
Albert verwendete Brombenzol deutlich reaktiver. Hier sind auch die
groBten Differenzen in den Reaktionsenergien zu beobachten. Wah-
rend von Albert eine Reaktionsenergie von —34.1 kcal/mol fiir die
oxidative Addition berechnet wird, betragt die Gesamtenergie fiir die
oxidative Addition hier nur —17.4 kcal/mol. Die Reaktionsenergien
fiir die Kohlenstoff-Verkniipfungsreaktion sind mit —15.1 kcal/mol
(Albert) und —18.6 kcal/mol fast gleich.

Fiir ein kationisches System wird jedoch eine deutlich exothermere
Reaktion vorausgesagt, was mit den groBen Energieunterschieden fiir
die Koordination des Olefins zusammenhangt. Musaev berechnet
eine Bindungsenergie von —29.3 kcal/mol bis -33.5 kcal/mol.**” Mit
-19.5 kcal/mol ist der von Albert vorausgesagte Wert zwar wesentlich
kleiner, liegt aber dennoch deutlich iiber den hier berechneten 7.0
kcal/mol.

Fiir eine neutrale Reaktionsfithrung berechnet Albert ebenfalls eine
deutlich niedrigere Bindungsenergie, wobei diese stark von den wei-

teren Liganden am Palladiumatom abhangig ist. Fiir die deutlich
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Abbildung 47 Energieprofil der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verknupfung und der anschlieBenden S-Hydrideliminie-

rung

basischeren Stickstoff-Kokatalysatoren ist die Bindungsenergie des

Olefins noch negativ, fiir Phosphanliganden jedoch positiv.'°

3.3.4 Zusammenfassung

Das anhand des hier verwendeten Modellsystems erarbeitete Ener-
gieprofil der Heck-Reaktion liefert einige wertvolle Ergebnisse zum
Mechanismus der Heck-Reaktion.

Erstens wird der postulierte Mechanismus der oxidativen Addition
unterstiitzt. Es konnte kein direkter Reaktionsweg von den Edukten
Bisphosphanpalladium zum thermodynamisch stabilen trans-Pro-
dukt gefunden werden. Dies ist zwar kein Beweis fiir die Nichtexi-

stenz eines solchen Reaktionspfades, aber aufgrund der hier durchge-
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fiihrten Untersuchungen konnen einige Moglichkeiten ausgeschlos-
sen werden.
Fiir die cis-trans-Umlagerung im AnschluB3 an die eigentliche oxida-
tive Addition konnte gezeigt werden, daB generell zwei unterschiedli-
che Mechanismen moglich sind:
ein Dissoziations-Assoziations-Mechanismus iiber ein dreifach
koordiniertes T-formiges Zwischenprodukt.
ein Assoziations-Dissoziations-Mechanismus iiber ein fiinffach

koordiniertes, trigonal-bipyramidales 18-Elektronen-Zwischenpro-
dukt.

Beide Reaktionswege sind energetisch konkurrenzfihig, wenn auch
der letztere Weg energetisch etwas bevorzugt ist.

Fiir den ersten Mechanismus existiert eine neutrale und eine ionische
Variante. Aufgrund der verwendeten Methodik und des Modellsy-

stems ist die ionische Variante nicht konkurrenzfahig (s. u.).

Der Ligandenaustausch eines Phosphanliganden gegen das Olefin ist
mit dem hier verwendeten Modellsystem deutlich endotherm. Andere
Untersuchungen®®'® zeigen allerdings, daB bei der Verwendung von
reaktiveren Systemen - insbesondere sterisch gespannte bzw. koordi-
nativ ungesattigte Katalysatoren - die Reaktion exotherm verlauft.
Auch hier erweisen sich die fiinffach koordinierten Zwischenprodukte
als energetisch begiinstigt.

Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfung verlauft iiber einen vier-
fach koordinierten Ubergangszustand, weil aufgrund der Orbitalsym-
metrie eine Umlagerung des Olefinrestes an fiinffach koordinierten
Komplexen energetisch deutlich aufwendiger ist.’** Nichtsdestotrotz
spielen die fiinffach koordinierten Spezies bei den Umlagerungsreak-
tionen anscheinend eine wichtige Rolle und sind gemal des verwen-
deten Modellsystems die energetisch giinstigste Variante. Dies unter-

stiitzt die Ergebnisse von Armatore, der aufgrund von cyclovoltame-
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trischen und NMR-spektroskopischen Untersuchungen zu der
Erkenntnis gelangt, daB fiinffach koordinierte Palladiumkomplexe

eine wichtige Rolle bei der oxidativen Addition spielen.******

Fiir die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfung konnten ebenfalls zwei
alternative Reaktionswege bestimmt werden, die sich energetisch

nicht wesentlich unterscheiden:

eine zweistufige Reaktion, die iiber die Rotation des Olefins ver-
lauft. Durch die koplanare Anordnung der zu verkniipfenden Koh-
lenstoffatome wird die Aktivierungsbarriere der Verkniipfungsre-
aktion deutlich herabgesetzt. Dieser Reaktionspfad wurde auch
schon von Albert*® und Musaev* fiir ahnliche Reaktionen charak-
terisiert und von Thorn et al.*** bereits vor zwanzig Jahren postu-

liert.

eine direkte Reaktion iiber einen tetraedrischen Ubergangszu-
stand. Ein solcher Reaktionsweg wurde fiir die Heck-Reaktion
noch nicht in der Literatur beschrieben. Weitere Untersuchungen
zu diesem Reaktionsweg sind jedoch vonnoten. Thorn und Hoff-
mann schlieBen diesen Reaktionsweg als energetisch zu aufwendig
aus."”” Die Erkenntnisse der Autoren stiitzt sich jedoch auf ,exten-
ded-Hiickel“-Rechnungen,’* die i. d. R. keine zuverlassigen Ener-
gien liefern. Offensichtlich liegt der tetraedrische Ubergangszu-
stand niedriger als vorhergesagt.
Aus den Gesamtreaktionsenergien ist ersichtlich, daB3 die Verkniip-
fungsreaktion insgesamt weniger exotherm ist als die Absattigung des
gebildeten Komplexes mit einem zusatzlichen Phosphanliganden.
Gleichzeitig wird der verbleibende Kohlenstoffligand deutlich fester
an den Komplex gebunden und koordiniert auch nach einer -Hy-
drideliminierung noch am Metall. Musaev'>® berechnet die Energie,
die fiir die Dissoziation des Trgebundenen Liganden aufgewendet

werden muB, mit ca. 30 kecal/mol. In der untersuchten Polymerisati-
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

onsreaktion ist dieses Verhalten wichtig fiir die Reaktionsweiterfiih-
rung. In der von Albert et al. untersuchten Variante der Heck-Reak-
tion muB die Dissoziation nach der B-Hydrideliminierung erfolgen.
Dies ist jedoch aufgrund der hohen Bindungsenergie sehr unwahr-
scheinlich. Die Autoren vernachlassigen diese Tatsache jedoch vol-
lig.'s

Die B-Hydrideliminierung ist endotherm und sollte dementsprechend
langsam verlaufen. Dieses Ergebnis stimmt mit den experimentellen

Ergebnissen'” und den anderen Rechnungen'® iiberein.

Ein weiteres wichtiges Ergebnis ist, daB die Aktivierungsbarrieren fiir
die oxidative Addition und die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfung
annahernd gleich hoch sind. Damit wird der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt der Reaktion vom Katalysator und den verwendeten

Reaktanden abhangig.

Um weitere Erkenntnisse zum Mechanismus der Heck-Reaktion zu
erhalten, miissen der Katalysator einerseits und die verwendete
Vinyl- bzw. Arylkomponente andererseits variiert werden. Das darge-
stellte Modellsystem kann eigentlich nur noch punktuell verbessert
werden. Vor allem eine Uberpriifung der Reaktionsenergien auf
einem hoheren Niveau steht noch aus. Weiterhin wire eine Untersu-
chung des von Herrmann et al. vorgeschlagenen palladazyklischen

115

Katalysatorsystems® und der von Reetz und Mitarbeitern durchge-

fiihrten alternativen Reaktionsfiihrung*® von groBem Interesse.

Bei der Variation der Reaktionspartner ergeben sich mehrere Schwie-
rigkeiten. Um einen kationischen Mechanismus'*#° zu diskutieren,
miissen genaue Energien fiir die Palladium-Halogen-Bindungsdisso-
ziation berechnet werden. Dies ist allerdings mit den hier verwende-
ten Methoden nicht ohne weiteres moglich. Die Verwendung eines
geeigneten Losungsmittelmodells™ % 6% 162 kgnnte wahrscheinlich
einen groBen Teil der Solvatationsenergie wiedergeben. Bei der Sol-

vatation von Ionen tritt allerdings oft eine direkte Koordination des
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Ergebnisse

Losungsmittels auf, so daB fiir eine eindeutige Berechnung explizit
Losungsmittelmolekiile in die Optimierung mit aufgenommen wer-
den miiBiten. Ein solches Verfahren wiirde die SystemgroBe allerdings

deutlich erhohen.

Um die Rolle von fiinffach koordinierten Komplexen im Heck-Kataly-
sezyklus weitergehend zu untersuchen, wire die Verwendung von
yrealistischen“ Cokatalysatoren notwendig. Diese sind allerdings
deutlich zu groB, um auf dem hier prasentierten Niveau durchgingig
behandelt zu werden. Neuere Entwicklungen (s. Abschnitt Zusam-
menfassung und Ausblick) riicken allerdings die Berechenbarkeit sol-
cher Systeme in erreichbare Nahe.

Als letzter Punkt bleiben noch die Entropiebeitrage offen, die bei den
betrachteten Reaktionen in der Regel nur wenige kcal/mol ausma-
chen. Allerdings ist das berechnete Reaktionsprofil recht flach und
gerade im Punkt der cis-trans-Umlagerung konnen wenige kcal/mol

dariiber entscheiden, welcher Reaktionspfad eingeschlagen wird.

Seite 147



Zusammenfassung und Ausblick

4 Zusammenfassung und
Ausblick

Die erarbeiteten Ergebnisse zeigen, dafl die theoretische Chemie
wichtige Beitrage zum Verstandnis sowohl von Molekiil- und Elektro-
nenstrukturen als auch von Reaktionsablaufen liefern kann. Die
Berechnung von Molekiileigenschaften ist hierbei ein wichtiges Hilfs-
mittel. Stehen keine zuverlassigen Rontgenstrukturanalysen zur Ver-
fligung, sind NMR-chemische Verschiebungen oder Schwingungs-
spektren oft die einzigen verfiigbaren experimentellen Daten, die
einen RiickschluB auf die Struktur zulassen, und damit die einzigen
Werte, die einen Abgleich mit dem Experiment erlauben. Fiir die
Analyse der elektronischen Struktur ist die Berechnung von elektro-
nischen Eigenschaften wichtig, weil sie die unphysikalische Betrach-
tung von Molekiilorbitalen, die so wichtig fiir das Verstandnis von
chemischen Eigenschaften und Modellen ist, mit Observablen ver-

kntipft.
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

Das Projekt zu den Molybdan- und Wolfram-Phosphidokomplexen
zeigt eindrucksvoll die Genauigkeit, die bei der Berechnung von

NMR-chemischen Verschiebungen von schweren Kernen erzielt wird.

Die Berechnung von Reaktionsprofilen ist eine wichtige Erganzung
zu experimentellen Untersuchungen, weil gerade die zuverlassige
Bestimmung von thermodynamischen Daten oft einen erheblich gro-
Beren Aufwand darstellt als die Simulation am Computer. Zudem
haben Simulationen den Vorteil, daB die Ubergangszustinde des
Reaktionsprofils sichtbar werden, und so ein genaueres Studium des

Reaktionsablaufs ermoglicht wird.

Das Problem der chemischen Genauigkeit - die Berechnung von Bin-
dungsenergien mit einer Zuverlassigkeit von wenigen kcal/mol - ist
in dieser Beziehung oft nur von sekundarem Interesse, weil bei der
Verwendung von Modellsystemen eine genaue Reproduktion der
experimentellen Daten eher unwichtig ist und stattdessen eine zuver-
lassige Berechnung der relativen Energien im Vordergrund steht.
Diese sind oft schon mit rechnerisch deutlich geringerem Aufwand
zuganglich als genaue Berechnungen von Bindungsenergien, die

hochkorrelierte Methoden mit groen Basissiatzen erfordern.

Anhand der Untersuchungen zum Mechanismus der Heck-Reaktion
werden auch die Probleme von quantenchemischen Berechnungen
solcher Reaktionsmechanismen deutlich. Zum einen besteht bei den
hier eingesetzten Methoden immer das Problem, daf3 die Rechnung
ein unendlich verdiinntes Gas am absoluten Nullpunkt simuliert,
wahrend die Reaktion bei endlicher Temperatur i. d. R. in einem
Losungsmittel durchgefiihrt wird. Beide Effekte sind mit Hilfe von
quantenchemischen Verfahren schwer erfafSbar. Eine Berechnung
von Losungsmittel- und Entropieeffekten ist eigentlich nur mit Hilfe
der Molekiildynamik eines ausreichend groBen Ensembles moglich.
Dieser Ansatz ist jedoch mit Hilfe der hier eingesetzten Methoden

technisch nicht realisierbar.
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Zusammenfassung und Ausblick

Zum anderen fiihrt die Reduzierung der realen Vebindungen ,auf das
Wesentliche® oft zu erheblichen Naherungen. Als Beispiel hierfiir sei
die Verwendung von PH,- anstelle von P(C;Hs);-Gruppen bei der

Untersuchung des Heck-Reaktionsmechanismus angefiihrt.

Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der Computerchemie sowie
der rasante Fortschritt in der Leistungsfahigkeit von modernen Com-
putern ermoglichen allerdings die Betrachtung deutlich groBerer
Systeme. Eine Entwicklung, die auch anhand dieser Arbeit nachvoll-
ziehbar ist, ist die Verwendung von DFT-Methoden. Obwohl der
Ansatz schon vor mehr als dreiBig Jahren vorgestellt wurde, hat die
Dichtefunktionaltheorie bis zum Beginn dieses Jahrzehnts in der
klassischen Quantenchemie - im Gegensatz zu der Festkorperphysik -
eher ein Schattendasein gefithrt. Wie man sieht, wurden die ersten
beiden Projekte noch im wesentlichen mit Hilfe der MP2-Storungs-
theorie berechnet. Im zweiten Projekt steht die DFT-Methode schon
gleichberechtigt neben den MO-Ansatzen, wahrend das Hauptprojekt
dieser Arbeit ausschlieBlich mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie

bearbeitet wurde.

Der Grund, daB heutzutage ein groBer Teil der publizierten compu-
terchemischen Arbeiten auf DFT-Basis entsteht, ist die erhebliche
Leistungsfahigkeit bei geringeren Kosten als z. B. fiir den storungs-
theoretischen Ansatz. Inzwischen hat sich herausgestellt, daB die mit
der DFT-Methode berechneten Geometrien den MP2-Geometrien
zumindest ebenbiirtig und oft sogar iiberlegen sind (vgl. 3.2). Es
konnte ebenfalls gezeigt werden, daB die berechneten relativen DFT-
Energien durchaus mit hochkorrelierten Methoden konkurrieren
konnen. Die Zuverlassigkeit ist hier allerdings nicht so hoch wie fiir

optimierte Strukturen.

Hier offenbart sich auch die grote Schwiche des DFT-Ansatzes: auf-
grund der numerischen Naherung des Austauschkorrelationspotenti-

als ist eine systematische Verbesserung der Ergebnisse nicht moglich.
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

Aus diesem Grund haben ,klassische“ ab-initio-Methoden durchaus
nichts an Bedeutung eingebiiBt, sondern bieten hier mit ihrer Syste-

matik eine deutlich zuverlassigere Vorgehensweise.

Wihrend die klassischen DFT-Methoden noch mit einem Aufwand
von N* beziiglich der SystemgrofBe skalieren, sind in den letzten Jah-
ren Verfahren publiziert worden, die bei annahernd gleicher Genau-
igkeit formal mit N3 bzw. N ' gskalieren. Durch Integral-Screening-
Methoden'* 148t sich der Aufwand sogar auf ein lineares Verhalten

reduzieren.'®s

Andere Entwicklungen zielen auf die Kombination verschiedener
Methoden™®'” - insbesondere von Molekiilmechanik und ab-initio
Methoden - hin. Damit findet zwar auch eine Einteilung des Molekiils
in ,wichtige“ und ,unwichtige® Teile statt, der sterische Anspruch
voluminoser Liganden 1aBt sich mit Hilfe dieser Methode allerdings
gut simulieren. SchlieBlich hat es innerhalb der letzten Jahre auch
Weiterentwicklungen auf dem Bereich der semi-empirischen Metho-
den gegeben, die es erméglichen, auch Ubergangsmetallkomplexe zu
berechnen.’*®** Die Genauigkeit dieser Verfahren ist allerdings
begrenzt und die Frage, ob diese Methoden dazu verwendet werden
konnen, um Reaktionsprofile zu berechnen, ist noch weitestgehend

unbeantwortet.

Nichtsdestotrotz wird in naher Zukunft die Berechnung von erheblich

groBeren ,Modellsystemen“ moglich sein.
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Datenanhang

5 Datenanhang

1: [ ReGy( CHs) ]

Atom X Y z
Re 0. 000000 0.000000 0.064308
C 0. 000000 0.000000 -2.027926
@) 0. 000000 1.664154 0.606355
@) -1.441200 -0.832077 0.606355
@) 1.441200 -0.832077 0.606355
H 0.891583 0.514755 -2.402699
H 0. 000000 -1.029511 -2.402699
H -0.891583 0.514755 -2.402699
E(MP2) = -343.604071 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

2: [ReGy( CH:) (H:O) ]

Atom X Y z
Re . 000000 . 127831 . 000000
O 1.748137 -.011614 . 000000
C -.262738 2.205057 . 000000
O . 244915 -2.438638 . 000000
O -.805423 -.344317 1.493163
O -.805423 -.344317 -1.493163
H -1.330949 2.448804 . 000000
H .200760 2.642117 -.891306
H . 200760 2.642117 . 891306
H -.275894 -2.719800 . 775434
H -.275894 -2.719800 -.775434

E(MP2) = -419.815640 Hartree

3:[ReG( Q) (CH) ]

Atom X Y z
Re . 054274 -.123188 . 000001
@) . 731513 -.830277 -1.437155
C 1.133350 1.686908 -.000272
H 2.205833 1.465143 . 000145
H . 869545 2.261139 -.892976
H . 868915 2.261443 . 892072
@] -1.469412 1.131687 -.000248
@) -1.845385 ~-.330737 . 000100
@) . 731414 -.829429 1.437595

m

(MP2) = -418.53027 Hartree
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4:[ReG( G) (CHs) (HO ]

Atom X Y z
Re 0.238809 0.012554 -0.090287
O 1.884962 0.518841 0.118010
@) 0.169056 -1.307858 1.551309
O 0.341889 -0.750255 2.476343
H -0.810701 -1.789787 1.578309
H 0.952256 -2.064912 1.427532
H -0.965069 1.185424 1.043729
O -0.745417 1.631210 -0.381408
O 0. 225451 -1.063502 -1.470204
@) -2.197244 -0.758538 -0.213543
H -2.494417 0.006206 0.322618
H -2.535498 -0.603157 -1.113782

E(MP2) = -494.74426 Hartree

5:[ReQ( Q) 2( CHg) ]

Atom X Y z
Re 0. 000001 -0.023098 0.078686
@) 0. 000014 0.145349 1.784028
C -0. 000026 2.032976 -0.442929
H 0.898646 2.517425 -0.049450
H -0.001585 2.104790 -1.535482
H -0.897136 2.518335 -0.047324
@) 1.798846 0.134971 -0.599304
@) 1.373116 -1.307992 -0.393462
@) -1.798860 0.134932 -0.599272
@) -1.373095 -1.308022 -0.393438

m

(MP2) = -493. 466324 Hartree
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6: [ ReO( Q) 2( CHs) (KO ]

Atom X Y z
Re 0. 000644 -0.200701 -0.073966
@) 0.005854 -1.849925 -0.569433
C 0. 000330 -0.542317 2.019650
H 0.899706 -1.099534 2.302096
H -0.003699 0.428520 2.520895
H -0.892887 -1.108508 2.303525
O 1.876092 0.207812 0.241874
O 1.423333 0.612315 -1.143393
O -1.877595 0.196670 0.239493
O -1.425488 0.603859 -1.145201
O -0.004669 2.123558 0.627783
H 0.763196 2.472205 0.131848
H -0.796806 2.459484 0.162170

E(MP2) = -569.685750 Hartree

7: [ ReOy( GsH) ]

Atom X Y z
Re . 424725 . 022407 . 010571
@) . 465948 -.367369 1.719577
@) . 225084 1.740480 -.270038
@) 1.874868 -.556194 -.782202
C -1.243263 -.953441 -.810918
H -1.406922 -.580679 -1.830841
H -1. 064953 -2.034598 -.857691
C -2.372582 -.597894 . 110337
H -2.537408 -1.271416 . 950792
C -3.129667 . 506093 -.010957
H -2.974511 1.217511 -.818748
H -3.924707 . 724785 . 694165

E(MP2) = -420.731651 Hartree
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8: [ ReOy( GiHy) ]

Atom X Y z
Re -.600615 -.010587 -.020549
O -.259770 -1.126071 -1.331504
@) -.832232 1.633176 -.583416
O -2.008127 -.543718 . 875873
C 1.071862 -.023902 1.245900
H . 990077 . 811948 1.953328
H 1.120659 -.960606 1.815882
C 2.236848 . 132984 . 300769
C 2.605583 1.346964 -.154164
H 3.434408 1.462963 -.846178
H 2.089111 2.252748 . 154306
C 2.913123 -1.135863 -.138806
H 2.192713 -1.814556 -.610518
H 3.709874 -.929644 -.857727
H 3.345828 -1.657043 . 722247

m
3

\'\’,
I

-459, 904526 Hartree
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9: [ ReOy( CH,COOCH,CHs) |

Atom X Yy z
Re -.881254 -.073399 . 013369
O -.761254 -1.237480 -1.292016
@) -2.555183 . 426184 . 143902
O -.395241 -.774599 1.547163
C . 181594 1.727499 -.396727
H -. 149605 2.599001 . 175437
H . 056425 1.943567 -1.467644
C 1.624219 1.413465 -.113201
O 2.506342 2.137788 . 301610
@) 1.783207 .070692 -.368284
C 3.058552 -.531046 -.013408
H 3.785773 -.256857 -.782483
H 3.383141 -.106871 . 939617
C 2.820196 -2.021977 . 061160
H 2.453180 -2.401291 -.895314
H 3.753891 -2.535690 . 307626
H 2.080930 -2.245277 . 834128

E(MP2) = -610.013886 Hartree
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10: [ ReGy( Gsh) (NH:) |

Atom X Yy z
Re . 222298 . 012065 . 000001
C -1.853421 . 115986 . 000004
C -2.496731 1.304031 . 000001
H -1.959937 2.248972 -.000020
C -2.608060 -1.188928 -.000001
H -2.343892 -1.785172 -.881689
H -3.692035 -1.026085 . 000069
H -2.343794 -1.785249 . 881606
H -3.586389 1.359880 . 000006
@) . 554287 1.750301 -.000041
@) . 423333 -.898782 1.505503
O .423317 -.898856 -1.505459
N 2.671686 -.088028 -.000006
H 3.011728 -.580130 . 826814
H 3.070192 . 851546 -.000078
H 3.011728 -.580256 -.826751

E(MP2) = -477.117899 Hartree

11a: [ Mo(P) (NH;) 5]

>
-
=]
3

X y z
. 000000 0.000000 -0.217362
. 000000 0.000000 1.833191
. 375168 -1.311266 -0.723321
. 448005 1.846565 -0.723321
. 823174 -0.535300 -0.723321
. 961290 -1.868511 -0.139697
. 637533 2.632783 -0.139697
. 598824 -0.764272 -0.139697
1.5645300 -1.499575 -1.690108
-2.080935 -0.605135 -1.690108
0.516405 2.104710 -1.690108

E(HF) = -240.032102 Hartree

N O B O O O

IIIIIIZZZ’J;
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11b: [ Mo(P) (NH;) 5]

>
-
=]
3

X y z
. 000000 0.000000 -0.257827
. 000000 0.000000 1.954045
. 371533 -1.329431 -0.725991
. 465555 1.852498 -0.725991
. 837087 -0.523067 -0.725991
. 888437 -1.907761 -0.069751
. 707951 2.589315 -0.069751
. 596388 -0.681556 -0.069751
. 715492 -1.454714 -1.677007
.117565 -0.758302 -1.677007
. 402073 2.213016 -1.677007

E(MP2) = -241.026692 Hartree

IIIIIIZZZ’Jg
O N FEP N O RFP PP OPFPr OO

11c: [Mo(P) (NH;) 4]

Atom X Yy z
Mo 0. 000000 0. 000000 0.196989
P 0. 000000 0. 000000 -1.909780
N 0. 000000 1.900650 0.713101
H 0. 000000 2.712703 0.107990
H 0. 000000 2.181059 1.691353
N -1. 646011 -0.950325 0.713101
H -2.349270 -1.356352 0.107990
H -1.888853 -1.090530 1.691353
N 1.646011 -0.950325 0.713101
H 2.349270 -1.356352 0.107990
H 1.888853 -1.090530 1.691353

E(B3LYP) = -241.994122 Hartree
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12a: [ WP) (NH) ]

>
-
=]
3

E

I T Z2I I zZ2II2ZTTEsES

(HF)

X

. 000000
. 000002
. 881536
. 689897
. 147998
. 940769
. 344954
. 074003
. 940769
. 344954
. 074003

[

S e i R

y

. 132845
. 950752

677183
092309
644349
677181
092305
644346

-2.

N P O O O O O

z

. 000000
. 000000
. 000000
. 000000
. 000000
. 629458
. 329515
1

.677181 -1.
. 092305
. 644346 -1.

860221
629458
329515
860221

= -240. 3741644 Hartree

12b: [ W P) ( NH) 5]

>
=
(=]
3

m

I T ZIITZ2IIZZT1T=s

(MP2)

1
P N R P NP OOO O O

X

. 000000
. 000000
. 000000
. 000000
. 000000
. 653464
. 332121
. 935438
. 653464
. 332121
. 935438

y

. 000000
. 000000

909256

. 692901
. 234851
. 954628
. 346451
. 117426
. 954628
. 346451
. 117426

P O O R OOR OON O

z

. 169206
. 026914
. 626652
. 018093
. 592344
. 626652
. 018093
. 592344
. 626652
. 018093
. 592344

-241. 292158 Hartree

Datenanhang
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12¢: [WP) (NH;) 5]

Atom X Yy z
W 0. 000000 0.000000 0.1243790
P 0. 000000 0.000000 -1.982221
N 0. 000000 1.890216 0.665994
H 0. 000000 2.700561 0.058981
H 0. 000000 2.174840 1.643338
N -1.636976 -0.945108 0.665994
H -2.338754 -1.350281 0.058981
H -1.883467 -1.087420 1.643338
N 1.636976 -0.945108 0.665994
H 2.338754 -1.350281 0.058981
H 1.883467 -1.087420 1.643338

E(B3LYP) = -242.314464 Hartree

13a: [ (M) (P) ( NHy) s( NHs) ]

Atom X Yy z
Mo . 000000 . 000000 . 084375
P . 000000 . 000000 2.152663
N . 000000 1.945789 -.294368
N -1.685103 -.972895 -.294368
N 1.685103 -.972895 -.294368
H . 000005 2.703547 . 353106
H -2.341343 -1.351769 . 353106
H 2.341338 -1.351778 . 353106
H . 000036 2.290697 -1.233230
H -1.983820 -1.145317 -1.233230
H 1.983784 -1.145380 -1.233230
N . 000000 .000000 -2.591113
H . 809227 .467194 -2.957930
H -.809216 .467214 -2.957930
H -. 000012 -.934408 -2.957930

E(HF) = -296.2301463 Hartree
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13b: [ (M) (P) ( NH) 5( NHs) ]

>
-
=]
3

IIIZIIIIIIZZZ’Jg
NN

X

. 000000

. 000000

. 000000
1. 684547
1. 684547
. 000477
. 316292
2. 316769
. 004439
. 020691
. 025130
. 000000
. 811505
. 828844
. 017339

E(MP2) =

y

. 000000
. 000000

2
-1.
-1.

2
-1.
-1.

. 945147
. 972574
. 972574

674899
337863
337036
335856
171772
164084

. 000000
. 488544
. 458512
-.947056 -3.

z

. 051028

. 264914
. 296045
. 296045
. 296045

. 409118
. 409118
. 409118

-1.
-1.
-1.
-2.
- 3.
- 3.

235339
235339
235339
628957
006189
006189
006189

-297.392341 Hartree

13c: [ (M) (P) (NH) 5( NHs) ]

>
-~
=]
3

IIIZIIIIIIZZZ’Jg

E( B3LYP)

X

. 000000
. 000000
. 005434
1. 680960
1. 686394
. 010960
. 339685
2. 350644
. 015203
. 982036
. 997240
. 000000
. 803254
. 834738
. 031484

y

. 000000
. 000000

2
-1.
-1.

2
-1.
-1.

. 944142
. 976778
. 967365

707963
363473
344490
297436
161884
135552

. 000000
. 500114
. 445582

945695

z

. 082524

. 203904
. 309291
. 309291
. 309291

. 354468
. 354468
. 355468

-1.
-1.
-1.
-2.
-2.
-2.
-2.

261507
261507
261507
617110
996190
996190
996190

= -298.553568 Hartree

Datenanhang
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

14a: [ WP) (NH;) 5( NH;) |

2
°
3

X y z
.061591 0.001519 -0.000823
.160304 -0.012107 0.005511
. 357043 -0.077722 1.928989
2
2

1 1
N O

. 298221 -0.111415 . 679020
. 292095 -0.083061 . 283227
. 336859 1.717922 -0.895756
. 326207 2.376355 -1.241968
. 268206 2.038987 -1.067064
. 358152 -1.627683 -1.037752
. 296654 -2.265260 -1.434966
. 293456 -1.925228 -1.228828
. 558628 -0.000219 -0.000375
. 868402 -0.846301 O0.442074
. 943104 0.024100 -0.927286
. 943357 0.774909 0.508286

E(HF) = -296.575304 Hartree

1 1
= O O

I I T zIITzZIIZITIZZTEs=s
N NDDNMN DN PR O O B O O

14b: [ WP) (NH;) 5( NH;) |

2
°
3

X y z
0. 031262 0.002178 -0.000279
2.244967 -0.015298 0.001936

-0.330175 -1.167882 -1.551932
0. 369767 -1.615568 -2.132992

-1.266934 -1.405286 -1.868693

-0.306991 1.934816 -0.240701
0.401674 2.654140 -0.332018

-1.238954 2.338095 -0.295715

-0.330235 -0.751998 1.790767
0.369709 -1.040274 2.465265

-1.266941 -0.895720 2.159742

-2.548397 -0.001262 0.000149

-2.860146 -0.963884 0.123392

-2.942733 0.554947 0.757875

-2.942725 0.346112 -0.873267

E(MP2) = - 297.671501 Hartree

I I T zIITzZIIZITIZZTEs=s
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Datenanhang

14c: [WP) (NH;) 5( NHs) |

>
-
=]
3

X y z
-0. 056375 -0.000283 0.000624
-2.196889 0.002595 -0.002712
0.343447 -0.883373 1.722776
-0.330209 -1.226799 2.394780
1.290195 -1.051264 2.049923
. 348630 1.932218 -0.096523
. 324605 2.686274 -0.133651
. 295611 2.298794 -0.113589
0. 344809 -1.051850 -1.624072
-0.327330 -1.460511 -2.259951
1.292759 -1.250254 -1.930224
2.583823 0.000237 -0.002019
2.965008 -0.944920 0.023841
2.953334 0.450524 -0.838647
2.965326 0.499578 0.800907

E(B3LYP) = -298.876518 Hartree

I T rTzIITzZ2IIZII2ZTEsEs
= O O

15a: [ Mo( PS) ( NH,) 5]

>
-
=]
3

X y z
0. 000000 0.000000 -0.827424
0. 000000 0.000000 1.259979
1.933485 0.028758 -1.234993
-0.991648 1.660068 -1.234993
-0.941837 -1.688826 -1.234993
. 724141 0.045837 -0.626630
-1.401766 2.336257 -0.626630
-1.322375 -2.382094 -0.626630
2.243571 0.013027 -2.189906
-1.110504 -1.949503 -2.189906
-1.133067 1.936476 -2.189906
0. 000000 0.000000 3.142721

E(HF) = -250.032387 Hartree

U)IIIIIIZZZUg
N
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

15b: [ Mo(PS) (NH) 5]

Atom X Yy z
Mo . 843960 . 000101 . 000083
P -1. 313511 . 000045 -.001242
N 1.332568 -1.115166 -1.532098
H 2.166219 -.868797 -2.069217
H . 722704 -1.721578 -2.074846
N 1.331079 1.885145 -.198561
H 2.164544 2.228133 . 282900
H . 720407 2.657546 -.452908
N 1.330453 -.770153 1.732128
H 2.163436 -1.359335 1.788140
H . 719526 -.936457 2.527969
S -3.272451 -.000202 . 000176

E(MP2) = -251.112559 Hartree

15c¢: [ Mo( PS) ( NH) 5]

Atom X Yy z
Mo . 835273 . 000131 -.000118
P -1.289780 -.000094 -.000738
N 1.301344 -1.561799 -1.112634
H 2.171839 -1.546448 -1.642933
H . 694116 -2.292629 -1.467393
N 1.302153 1.744976 -.794671
H 2.179668 2.188942 -.526132
H . 692677 2.425564 -1.235202
N 1.301583 -.183862 1.908343
H 2.175796 -.644485 2.158890
H . 693071 -.134971 2.718301
S -3.229843 . 000295 . 000202
E(B3LYP) =252. 201107 Hartree
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Datenanhang

16a: [ WPS) (NH,) 5]

2
°
3

X y z
-0.611743 0.000000 0.000000
1.477787 0.000006 0.000008
-1.109042 -0.733765 1.753784
-0.519842 -1.038974 2.499024
-2.072418 -0.854779 2.010466
-1.109043 1.885704 -0.241440
-0.519844 2.683711 -0.349703
-2.072421 2.168497 -0.265027
-1.109026 -1.151946 -1.512353
-0.519817 -1.644722 -2.149296
-2.072400 -1.313765 -1.745482
3. 385544 -0.000001 -0.000002

HF) = -250.360978 Hartree

WI I ZIIZIIZTES=s

m
~

16b: [WPS) (NH;) 5]

Atom X Yy z
w -.634420 . 000014 -.000021
P 1.531765 . 000216 . 000112
N -1.143318 -1.353889 -1.320429
H -.558785 -2.077508 -1.729639
H -2.018088 -1.265417 -1.839394
N -1.143012 -.466675 1.832701
H -.558139 -.460062 2.663748
H -2.017348 -.961187 2.015403
N -1.143240 1.820505 -.512039
H -.558536 2.536756 -.933782
H -2.018047 2.225569 -.175855
S 3.481657 -.000126 -.000140
E(MP2) = -251.382386 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

16¢: [ WPS) (NH,) 5]

Atom X Yy z
. 623502 . 000132 -.000098
-1.506698 -.000806 . 000095

1.141988 -.438336 1.842456
. 562580 -.804613 2.589784
2.039361 -.130964 2.214859
1. 300634

. 562327 -1.840983 -1.991380
2.038314 -1.854613 -1.219013
1. 141575 1.815135 -.541676

.561650 2.645014 -.599161
2.039821 1.984540 -.992075

W
P
N
H
H
N 1.141872 -1.376950 -
H
H
N
H
H
S - 3. 457550 . 000314 . 000113

E(B3LYP) = -252.512249 Hartree

17a: [ Mo( PS) ( NH) 5( NHy) ]

Atom X Yy z
Mo 0. 000000 0. 000000 0.565109
P 0. 000000 0. 000000 -1.540461
S 0. 000000 0. 000000 -3.427502
N 0.011218 1.974568 0.856083
N 1.704417 -0.996999 0.856083
N -1.715635 -0.977569 0.856083
H 0.016195 2.701390 0.172838
H 2.331375 -1.364720 0.172838
H -2.347569 -1.336670 0.172838
H 0.013778 2.381399 1.770706
H 2. 055463 -1.202632 1.770706
H -2.069241 -1.178767 1.770706
N 0. 000000 0.000000 2.931560
H -0.807671 0.474014 3.294354
H 0.814344 0.462456 3.294354
H -0. 006673 -0.936471 3.294354

E(HF) = -306. 251188 Hartree
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Datenanhang

17b: [ Mo( PS) ( NHy) 5( NHs) ]

Atom X Yy z
Mo 0. 000000 0.000000 0.608006
P 0. 000000 0.000000 -1.596251
S 0. 000000 0.000000 -3.553391
N 0.009936 1.953692 0.903837
N 1.686979 -0.985451 0.903837
N -1.696915 -0.968241 0.903837
H 0.013365 2.655193 0.170978
H 2.292782 -1.339171 0.170978
H -2.306147 -1.316022 0.170978
H 0.016554 2.392461 1.822807
H 2.063655 -1.210567 1.822807
H -2.080209 -1.181894 1.822807
N 0. 000000 0.000000 2.919970
H -0.819218 0.486171 3.286682
H 0.830645 0.466378 3.286682
H -0.011427 -0.952549 3.286682

E(MP2) = -307.5170931 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

17c: [ Mo( PS) ( NHy) 3( NHs) ]

Atom X Yy z
Mo 0. 000000 0.000000 0.587917
P 0. 000000 0.000000 -1.565688
S 0. 000000 0.000000 -3.505515
N 1.970287 -0.005551 0.883698
N -0.989951 -1.703543 0.883698
N -0.980336 1.709094 0.883698
H 2.694959 -0.009512 0.176379
H -1.355718 -2.329147 0.176379
H -1.339242 2.338660 0.176379
H 2.395945 -0.014405 1.807566
H -1.210447 -2.067746 1.807566
H -1.185497 2.082151 1.807566
N 0. 000000 0.000000 2.927214
H 0.507663 0.805309 3.293689
H 0.443587 -0.842304 3.293689
H -0.951250 0.036995 3.293689

E(B3LYP) = -308. 785228 Hartree
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Datenanhang

18a: [ W PS) ( NH) s( NHy) ]

Atom X Y z
W 0. 000000 0.000000 0.431314
P 0. 000000 0.000000 -1.675033
S 0. 000000 0.000000 -3.584780
N 0.011102 1.957478 0.773571
N 1.689675 -0.988354 0.773571
N -1.700777 -0.969125 0.773571
H 0.016732 2.683419 0.090137
H 2.315543 -1.356200 0.090137
H -2.332275 -1.327219 0.090137
H 0.013541 2.362162 1.688958
H 2.038922 -1.192807 1.688958
H -2.052463 -1.169355 1.688958
N 0. 000000 0.000000 2.788898
H -0.808149 0.472984 3.153389
H 0.813690 0.463385 3.153389
H -0. 005542 -0.936369 3.153389

E(HF) = -306. 583584 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

18b: [ W PS) ( NH) s( NHy) ]

Atom X Yy z
W 0. 000000 0.000000 0.467087
P 0. 000000 0.000000 -1.737286
S 0. 000000 0.000000 -3.684664
N 0.011353 1.956377 0.779600
N 1.688596 -0.988021 0.779600
N -1.699949 -0.968356 0.779600
H 0.014746 2.666930 0.055765
H 2.302256 -1.346236 0.055765
H -2.317002 -1.320695 0.055765
H 0.015008 2.394773 1.698661
H 2.066430 -1.210384 1.698661
H -2.081438 -1.184389 1.698661
N 0. 000000 0.000000 2.771071
H -0. 820527 0.483622 3.139024
H 0.829092 0.468786 3.139024
H -0. 008566 -0.952408 3.139024

E(MP2) = -307. 791463 Hartree
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Datenanhang

18c: [ W PS) ( NH) s( NHy) ]

Atom X Y z
W 0. 000000 0.000000 0.000000
P 0. 000000 0.000000 2.154909
S 0. 003521 0.000000 4.103990
N 1.960277 0.068735 -0.321256
N -1.042072 1.660672 -0.323695
N -0.922374 -1.730003 -0.323819
H 2.684266 0.093831 0.385792
H -1.426282 2.276067 0.382253
H -1.262583 -2.370940 0.381987
H 2.387716 0.083578 -1.244426
H -1.266093 2.023002 -1.247659
H -1.121138 -2.106645 -1.247843
N 0.007420 0.000077 -2.331894
H 0.513764 -0.806723 -2.696947
H 0. 457656 0.839259 -2.697460
H -0.939838 -0.032342 -2.709039

E(B3LYP) = -309. 099749 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

19a: [ Mo( P) (nzn) ]

Atom X Yy z
. 000000 . 821266 . 000000
. 049017 2.906490 . 000000

Mo

P

N 1. 947604 . 437442 . 000000
H 2.626322 1.168643 . 000000
C 2.602546 -.851870 . 000000
H 3. 252260 -.940370 . 870085
H 3. 252260 -.940370 -.870085
C 1. 616166 -2.044198 . 000000
H 1.810255 -2.667372 -.862411
H 1.810255 -2.667372 . 862411
N - 1. 054948 . 303070 1.593408
H -1.553124 . 941943 2.174707
C -1.559498 -1.053872 1.698031
H -2.477868 -1.189520 1.130024
H -1.803904 -1.293319 2.731255
C -.489156 -2.042084 1.246968
H . 261109 -2.058938 2.023796
H -.903048 -3.046390 1.160833
N -1. 054948 .303070 -1.593408
H -1.553124 .941943 -2.174707
C -1.559498 -1.053872 -1.698031
H -1.803904 -1.293319 -2.731255
H -2.477868 -1.189520 -1.130024
C -.489156 -2.042084 -1.246968
H -.903048 -3.046390 -1.160833
H . 261109 -2.058938 -2.023796
N

. 192170 -1.646917 . 000000

m

HF) = -526.904389 Hartree
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Datenanhang

19c: [ Mo( P) (n3n) ]

Atom X Y z
. 000000 . 837947 . 000000
. 028791 2.973784 . 000000

Mo

P

N 1. 943094 . 412054 . 000000
H 2.625422 1.162107 . 000000
C 2.610196 -.879520 . 000000
H 3.269572 -.964413 . 879669
H 3.269572 -.964413 -.879669
C 1. 624053 -2.083842 . 000000
H 1.822356 -2.712739 -.873131
H 1.822356 -2.712739 . 873131
N -1. 056023 . 300438 1.591771
H -1.552031 . 955384 2.184841
C -1.566218 -1.063540 1.705339
H -2.493953 -1.196626 1.127397
H -1.820693 -1.301027 2.749523
C -.502778 -2.072538 1.254748
H . 258287 -2.105073 2.037828
H -.944626 -3.079417 1.170476
N -1.056023 .300438 -1.591771
H -1.552031 .955384 -2.184841
C -1.566218 -1.063540 -1.705339
H -1. 820693 -1.301027 -2.749523
H -2.493953 -1.196626 -1.127397
C -.502778 -2.072538 -1.254748
H -.944626 -3.079417 -1.170476
H . 258287 -2.105073 -2.037828
N

. 190534 -1.690320 . 000000
E

—~

B3LYP) = -530. 777669 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

20a: [WP) (nsn) ]

Atom X Yy z
. 000000 . 669418 . 000000
. 065925 2.781312 . 000000

W

P

N 1. 938111 . 270372 . 000000
H 2.606382 1.010874 . 000000
C 2.604630 -1.012663 . 000000
H 3. 253269 -1.095724 . 870298
H 3. 253269 -1.095724 -.870298
C 1.619437 -2.203328 . 000000
H 1.809491 -2.826764 -.862433
H 1.809491 -2. 826764 . 862433
N -1. 051346 . 128486 1.581648
H -1.532199 . 773888 2.169621
C -1.555129 -1.227848 1.702838
H -2.477315 -1.366111 1.142630
H -1.789493 -1.458773 2.739346
C -.483094 -2.209622 1.247498
H . 268849 -2.225976 2.022372
H -.887701 -3.215818 1.151874
N -1.051346 .128486 -1.581648
H -1.532199 .773888 -2.169621
C -1.555129 -1.227848 -1.702838
H -1.789493 -1.458773 -2.739346
H -2.477315 -1.366111 -1.142630
C -.483094 -2.209622 -1.247498
H -.887701 -3.215818 -1.151874
H . 268849 -2.225976 -2.022372
N

. 194147 -1. 797537 . 000000

m

HF) = -527.251227 Hartree
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Datenanhang

20c: [WP) (nsn) ]

Atom X Y z
. 000000 . 674279 . 000000
. 043489 2.826831 . 000000

. 264048 -2.264936 -2.037075
. 191463 -1.835296 .000000

wW

P

N 1. 937736 . 256124 . 000000
H 2.615252 1.009873 . 000000
C 2.612767 -1.033390 . 000000
H 3.271104 -1.115257 . 879587
H 3.271104 -1.115257 -.879587
C 1.627400 -2.236371 . 000000
H 1.822308 -2.865482 -.873111
H 1.822308 -2.865482 . 873111
N -1. 052258 . 136863 1.584611
H -1.534648 . 795382 2.183727
C -1.563277 -1.228216 1.710654
H -2.494518 -1.363134 1.139837
H -1.808776 -1.459184 2.757520
C -.499255 -2.232237 1.256458
H . 264048 -2.264936 2.037075
H -.932681 -3.240801 1.163107
N -1.052258 . 136863 -1.584611
H -1.534648 .795382 -2.183727
C -1.563277 -1.228216 -1.710654
H -1.808776 -1.459184 -2.757520
H -2.494518 -1.363134 -1.139837
C -.499255 -2.232237 -1.256458
H -.932681 -3.240801 -1.163107
H

N

E

—~

B3LYP) = -531.099484 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

21: [ PA(PH) 4]

Atom X Yy z
Pd 0. 000000 0.000000 0.000000
-1.378053 -1.378053 1.378053

1.378053 1.378053 1.378053
-1.378053 1.378053 -1.378053
. 378053 -1.378053 -1.378053
. 843749 -2.315784 2.315784
. 843749 2.315784 2.315784
. 843749 2.315784 -2.315784
. 843749 -2.315784 -2.315784
. 315784 -0.843749 2.315784
. 315784 0.843749 -2.315784
. 315784 -0.843749 -2.315784
. 315784 0.843749 2.315784
. 315784 2.315784 0.843749
. 315784 -2.315784 -0.843749
. 315784 -2.315784 0.843749
. 315784 2.315784 -0.843749

E(B3LYP) = -1500.226427 Hartree
ZPE=65. 82
22: [ Pd( PHs) 5]

I T r I r I T T T T I U U U T

1
N NN N DNDNDNMDNO O O O -

I

Atom X Yy z
Pd . 000000 . 016309 . 000000
P -2.348367 ~-.130669 . 000000
H -3.183491 . 369358 1.046284
H -2.932702 -1.432596 . 000000
H -3.183491 .369358 -1.046284
P 1.173841 . 059295 2.038959
P 1.173841 .059295 -2.038959
H 2. 463370 . 650543 2.211656
H . 648822 .601520 -3.252360
H 2.463370 .650543 -2.211656
H . 648822 . 601520 3.252360
H 1.542789 -1.189651 2.622449
H 1.542789 -1.189651 -2.622449

E(B3LYP) = -1157.164747 Hartree
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Datenanhang

23: [ Pd( PH,) 2]

Atom X Yy z
Pd . 000000 . 000000 -.002150
P . 000000 2.292359 . 002303
H . 000000 3.020198 1.226248
H 1.057740 3.026899 -.605674
H -1.057740 3.026899 -.605674
P . 000000 -2.292359 . 002303
H . 000000 -3.020198 1.226248
H -1.057740 -3.026899 -.605674

H 1.057740 -3.026899 -.605674
E(B3LYP) = -814.095399 Hartree

24: ci s-[ Pd(Br) ( GHs) ( PHs) 2]

Atom X Y z
Pd -. 344866 .110274 -.055392
Br 2.021954 -.687544 -.044971
. 666045 2.309649 . 202802
1.584254 2.690957 -.805990
-. 028755 3.552810 . 311380
1.510061 2.461834 1.329840
-2.586487 . 547737 -.133630
-3.294686 .127113 -1.286732

3.397603 -.065950 . 853182
-3.101160 1.872339 -.047682

. 940561 -1.819692 -.283055
-. 631313 -2.234415 -1.251391
-1.572860 -2.582371 . 612311
-1.876562 -2.221170 1.601576
-1.781634 -3.640478 . 404714

p
H
H
H
P
H
H -
H
C
H
C
H
H

E(B3LYP) = -3465.920151 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

25: ci s-[ Pd(Br) ( GHs) (PH) 2]

Atom X Yy z
Pd -.466942 . 001977 . 104132
C 1.079939 -1.315878 . 611259
P -2.006724 -1.681351 -.622881
P -1.602427 2.124266 . 291701
Br 2.032814 . 342710 -.537551
H 1.198051 -2.216508 . 002951
C 1.233585 -1.289207 1.951420
H 1.323954 -2.228526 2.509257
H 1.281233 -.356924 2.519609
H -2.945980 -2.240292 . 292520
H -2.952299 -1.465789 -1.668158
H -1.539126 -2.937967 -1.111884
H -2.029171 2.611710 1.561007
H -.927805 3.313095 -.106400
H -2.821903 2.422188 -.383109

E(B3LYP) = -3465.879664 Hartree
26: [ Pd( PHs) »( C:HsBr ) ]

Atom X Yy z
Pd . 766167 -.083595 . 196179
P . 866263 2.284098 . 092583
P 2.837858 -.954480 -.541418
H -.139199 3.098398 . 689315
H 1.969881 3.034147 . 596033
H . 830716 2.928572 -1.177528
H 4.080033 -.254337 -.482643
H 3.353174 -2.175410 -.017606
H 2.960222 -1.328221 -1.911014
C -1.208125 -.572109 . 880348
C -.506531 -1.772426 . 722946
Br -2.610483 -.071694 -.369896
H -1.414720 -.141466 1.862685
H -. 689914 -2.420317 -.138511
H -.100866 -2.263740 1.614171

E(B3LYP) = -3465.9134625 Hartree
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Datenanhang

27:trans- [ Pd(Br) ( GHs) ( PHs) 2]

Atom X Y z
Pd . 369925 . 055414 -.109945
Br -2.138127 -.295636 . 127754
P -.063202 2.344207 -.060020
H -.564696 2.840083 1.167553
H . 951843 3.310357 -.294604
H -1.063102 2.833416 -.933789
P . 830861 -2.214254 -.088458
H 1.590762 -2.702119 1.004762
H -.248779 -3.130748 -.068359
H 1.600338 -2.766186 -1.144309
C 2.371492 . 363076 -.301528
H 2.696400 .580753 -1.331360
C 3.287675 . 339237 . 672914
H 3. 037246 . 130933 1.719809
H 4.348002 . 538537 . 465204

E(B3LYP) = -3465.926749 Hartree

28: [Pd(Br) (CHs) (PHy) |

Atom X Y z
Pd -0.363249 -0.433771 0.006951
Br 2.039144 -0.182349 -0.028931

P -2.627134 -0.861425 -0.026413
C -0.802319 1.427109 0.510006
H -3.380423 -0.637494 1.154253
H -3.428484 -0.117619 -0.929517
H -3.098501 -2.166454 -0.334491
H -0.611594 1.584306 1.578822
C -1.220184 2.378469 -0.319555
H -1.377980 2.222031 -1.390663
H -1.392547 3.393250 0.062550

E(B3LYP) = -3122.8390654 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

29: [ Pd( GHs) (PH) 2] *

Atom X Yy z
Pd 0.109376 -0.440282 -0.181526
P 2.563462 -0.307510 0.099128
P -0.830336 1.604993 0.035968
C -1.810626 -0.894569 -0.480695
H -2.038263 -0.976141 -1.554126
C -2.608537 -1.311801 0.502071
H -3.509416 -1.895376 0.267488
H -2.410300 -1.133440 1.564768
H 3.372184 -0.746706 -0.978372
H 3.167604 0.950774 0.340383
H 3.151302 -1.049776 1.153210
H -1.584879 2.113555 -1.044352
H -1.709907 1.795719 1.124433
H 0.110989 2.642428 0.239327

E(B3LYP) = -891.767674 Hartree
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Datenanhang

30: [ Pd( Br) ( GHs) ( PHs) 5]

Atom X Yy z
Pd -.378475 -.000772 . 237618
P 1.276523 -.009277 1.995864
C -1.529240 .006417 -1.445906
Br 1.951229 .002083 -1.173416

-1.115878 -2.254168 . 442664

-1.107045 2.254684 . 457267
2.194971 1.066663 2.007480
-2.861180 .009399 -1.541749
-.882775 .007897 -2.332404
-.903239 -3.064439 -.701235
-.592712 -3.156247 1.413367
.491128 -2.558772 . 636136
. 968081 -.014533 3.393743
2.193292 -1.086682 1.998968
-.891934 3.071146 -.681739
-2.480826 2.564078 . 653808
-.579281 3.148510 1.433113
- 3. 525697 . 008042 -.669628
-3.353393 .013470 -2.523453

E(B3LYP) = -3808.968498 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

31: [ Pd(Br) (GHs) (PHs) 5] #

Atom X Yy z
Pd 0.669730 -0.000130 0.183684
Br -1.915797 0.000952 -0.952629
P -0.961738 -0.008973 2.226100
H -0.697886 -0.013147 3.637357
H -1.901175 1.053007 2.240608
H -1.897834 -1.073978 2.233772
C 2.487234 0.006281 -0.759663
H 2.414789 0.008213 -1.857396
C 3.691026 0.008181 -0.179877
H 4.608708 0.011666 -0.784934
H 3.829598 0.006438 0.906724
P 0.728489 -2.297244 -0.098313
H 1.764653 -3.101302 0.449797
H -0.397496 -3.047079 0.321818
H 0.809740 -2.725183 -1.444536
P 0.717352 2.298543 -0.087666
H 1.750842 3.105010 O0.462074
H 0.794074 2.732664 -1.432138
H -0.411364 3.041040 0.338005

E(B3LYP) = -3808.962576 Hartree
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Datenanhang

32: [ Pd(Br) (GHs) (CH,) (PH) ]

Atom X Yy z
Pd -.408188 -.068389 -.105349

Br 2.142127 -.129074 . 132336
C -.549872 -2.267979 -.771337
C -.590022 -2.250252 . 596108
C -2.412764 . 114928 -.307666
C -3.313792 . 139613 . 678800
H -2.752754 179783 -1.353639
H -4.389456 . 210482 . 466994
H -3.038159 . 089305 1.738763
P -.159641 2.231781 -.085196
H . 735924 2.776659 -1.033758
H -1.264803 3.107115 -.255647
H . 386520 2.766636 1.104542
H -1.466988 -2.335576 -1.362425
H .399991 -2.383391 -1.300026
H -1.542331 -2.290598 1.131230
H .327581 -2.351498 1.180761

E(B3LYP) = -3201. 391632 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

33a: [ Pd( Br) ( GHs) ( CsHs) ( PHs) ]

Atom X Yy z
Pd -.429508 -.071352 . 011823
Br 2.121781 -.186346 -.286751
P -.242793 -2.314878 . 516925
H . 711910 -2.679436 1.493718
H -1.357872 -3.073737 . 963501
H .179158 -3.132020 -.557702
C -2.439165 -.182030 . 223235
H -2.801972 -.125724 1.261686
C -3.321731 -.305078 -.773184
H -3.024908 -.379711 -1.825973
H -4,.402346 -.338027 -.577676
C -.488980 1.948294 -1.049267
H -1.342217 1.796133 -1.715224
H . 503305 2.016628 -1.501643
C -.689765 2.279640 . 266756
H -1.725008 2.347335 . 619772
C . 361887 2.800065 1.202576
H 1.376525 2.582084 . 843063
H . 240315 3.894350 1.302693
H . 246525 2.374267 2.211647

E(B3LYP) = -3240.682596 Hartree
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33b: [ Pd( Br) ( GHs) ( CsHs) ( PHs) ]

P

H

H

H 1.
c -2,
H -2,
C -2,
H -2,
H -3,
C -1,
H -
H -2,
C -1,
H -
C -2,
H -3,
H -2,
H -2,

E( B3LYP)

X

. 278904
. 150627
. 648649
. 576194
. 155210

435609
136128
568137
851017
474719
867132
096648

. 232745

043457
046244

. 097912

228684
127644
017026
447582

= -3240.

y
. 186698

. 636805
. 245271
. 304306
. 374921
. 791708
. 976914
. 924783
1.520822
1.610473
1.901685
-1.656022
-1.802871
-1. 364660
-2.057326
-2.466826
-2.197727
-1.710198

N W N DN

S

z

. 014884
. 120622
. 446769
. 512362
. 753658
. 593838
. 115976
. 128098
. 873711
. 899558
. 701773
. 108368
. 761102
. 571102
. 201466
. 567593
1
. 711323
-1.790378 -2.
-3.271907 -1.

682329 Hartree

113507

114840
251171

Datenanhang
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

33c: [ Pd(Br) ( GHs) (CsHs) ( PHs) ]

Atom X Yy z
Pd .413223 -.067967 -.197433
Br -2.147029 -.208907 -.003669
P . 343465 -2.311334 . 308849
H -.302406 -3.133078 -.644435
H 1.533278 -3.060525 . 507383
H -.375624 -2.673264 1.470963
C 2.420606 -.144862 -.437392
H 2.720667 -.034945 -1.492363
C 3.367519 -.272035 . 497467
H 3.140896 -.386874 1.564014
H 4.434034 -.257775 . 234461
C . 244648 2.009707 -1.164805
H . 956345 1.915536 -1.989403
H -. 815957 2.070254 -1.421842
C . 680189 2.286501 . 105689
H 1.760705 2.349579 . 273267
C -.190274 2.738349 1.241155
H -1.250339 2.514009 1.062400
H . 115060 2.269955 2.189843
H -.067036 3.829407 1.370638

E(B3LYP) = -3240.682230 Hartree
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Datenanhang

33d: [ Pd( Br) ( GHs) ( CHs) ( PHg) ]

Atom X Y z
Pd . 263807 . 192157 . 203587
Br -2.149937 -.620806 -.137699
P -.601624 2.281987 -.207136
H -1.580013 2.733207 . 709301
H . 229824 3.431253 -.262673
H -1.312948 2.434968 -1.419564
C 2.100459 . 986161 . 496514
H 2.371599 1.079636 1.560424
C 2.978332 1.370873 -.434898
H 2.770951 1.313932 -1.510022
H 3.969458 1.757238 -.160017
C . 997487 -1.757742 1.184219
H . 095774 -1.929871 1.777611
H 1.925308 -1.546753 1.723269
C 1.012030 -2.053827 -.153631
H .074031 -2.399326 -.602069
C 2.236636 -2.150166 -1.011295
H 3.122553 -1.716114 -.528823
H 2.435508 -3.215420 -1.227617
H 2.085334 -1.655354 -1.983769

E(B3LYP) = -3240.682183 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

34: [ PA(Br) ( GHs) ( CoHs) ( PHs) 2]

Atom X Yy z
Pd -. 444994 . 047825 . 044093
Br 2.097617 -.431190 -.409366
P . 254851 -.049853 2.413474
H 1. 274950 . 845861 2.827277
H -.611371 . 134622 3.534653
H . 874092 -1.244410 2.864686
C -2.410710 . 286034 . 468237
H -2.594945 . 715104 1.463088
C - 3. 449538 . 006869 -.322364
H -3.344068 -.415412 -1.327784
H -4.478200 . 192047 . 014516
C -.438483 2.270124 -.639569
H -1.351085 2.668034 -.181026
H -.598949 1.430671 -1.731104
C . 253706 1.183681 -2.369600
H -1.595159 1.236549 -2.133324
C . 835341 2.991263 -.290600
H 1.722588 2.451776 -.649784
H . 821041 3.997246 -.749424
H . 934711 3.138664 . 796310
P -.680124 -2.286591 -.680455
H -1.932218 -2.962676 -.776901
H -.182181 -2.625394 -1.965281
H . 014388 -3.287106 .049218

E(B3LYP) = -3583. 736893 Hartree
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Datenanhang

35: [ Pd(Br) (GHs) (CHs) ( PH) ]

Atom X Yy z
Pd 0.518026 0.171016 -0.130748
Br -2.046185 0.067764 0.11256
P 0.25997 -2.10088 -0.160041
H 1.369083 -2.958431 -0.387437
H -0.237866 -2.662653 1. 038415
H -0.664501 -2.622526 -1.09281
C 2.526241 -0.160962 -0.318353
H 2.879837 -0.154499 -1.360755
C 3. 391567 -0.406004 0.669246
H 3.100005 -0.427273 1. 725729
H 4. 45415 -0.5908 0.460637
C 0.073295 2.463302 -0.018134
C 1.422583 2.355847 -0.19176
H -0.369276 2.563217 0.975587
H - 0. 606543 2.60228 -0.861402
H 1.874645 2.423458 -1.184551
H 2.110811 2.377312 0.655059

E(B3LYP) = -3201.386257 Hartree
36: [ Pd(Br) (CGHe) (CH:) (PH:) ] *

Atom X Yy z
Pd 0.514362 0.175649 -0.12592
Br -2.050551 0.058125 0.106189
P 0.26897 -2.098488 -0.121953
H 1.394117 -2.952951 -0.264915
H -0.309134 -2.645204 1.047
H -0.587651 -2.639878 -1.107993
C 2.518601 -0.123688 -0.376147
H 2.83335 -0.0259 -1.426861
C 3.42406 -0.432521 0.555743
H 3.173518 -0.545198 1.616797
H 4.480264 -0.581358 0.293533
C 0.076086 2.477031 -0.205829
C 1.400695 2.358349 0.097394
H -0.685442 2.576468 0.569154
H -0.262288 2.622586 -1.235414
H 2.171032 2.436175 -0.671606
H 1.751802 2.361472 1.132559

E(B3LYP) = -3201.386157 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

37a: [ Pd( Br) ( CH,) (PH:) ]

Atom X Yy z
Pd 0.632490 0.894552 0.005302
Br 2.162880 -0.988161 -0.039619
P -0.622813 2.818805 -0.039533
H -1.831689 2.848038 -0.785170
H -1.134482 3.347797 1.175578
H -0.041657 4.010425 -0.549404
C -0.972140 -0.195028 0.684635
H -1.635588 0.479914 1.246763
H -0.492828 -0.897297 1.379855
C -1.698699 -0.901297 -0.455751
H -0.982738 -1.536187 -1.002414
C -2.817007 -1.753038 0.096814
C -4,120667 -1.544864 -0.112396
H -2.505151 -2.593072 0.730709
H -4,881574 -2.199922 0.321353
H -2.109311 -0.173943 -1.175368
H -4.477334 -0.718752 -0.737490

E(B3LYP) = -3201.411430 Hartree
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37b: [ Pd( Br) ( C;H;) (PHs) ]

Atom X
Pd 0. 246144
2.451962
-1.727677
-2.588402
-2.702813
-1.622335
-0.499281
-1.110594
0.417086
- 1. 259816
-0.657823
-2.641186
- 3. 340700
-3.074992
-4.103704
-2.418000
-1. 355160

W

I T T T OOITOITITOIIITTT

E(B3LYP) = -3201.
38: [ Pd(Br) (GHs) (CGHs) (PHs) ] *

Atom X
Pd . 398326
. 088863
. 017459
. 012736
. 681829
. 888864
. 506288
. 724536
. 347922
. 214252
. 215223
. 639143
. 168849
. 175554
. 020284
2.60489
2.575063

us]
=

NOOOM~AWWMNMNDMNOORKRL,ONDO
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]
N

-2.
-1.
- 2.
-1.

y

. 759236
. 229434
. 946433
. 857555
. 774132
. 363284
. 678359
. 157441
. 060185
. 770578
. 160896
. 402353
. 088562
. 448894
. 185472
. 762904
. 610975

z

. 023080
. 201716
. 005055
. 118893
. 022091
. 066759
. 286263
. 039389
. 751882
. 547473
. 287846
. 081850
. 869952
. 181994
. 444999
-2.000114
1.269008

B P OO 0O OFR NPFOURIEREROO O

411855 Hartree

y
. 109524

. 352062

234746
215173
752332
740801

. 075107

255991

. 552511
. 351784
. 164072
. 199969
. 549621

554603
851925
074239
983612

z

-0.098427
0. 090395
-0. 107264
- 0. 209527

1. 03215
-1.103619
- 0. 350904
-1. 411777

0. 57956
1. 648169
0. 302995
-0. 09091
-1.014829
0. 833492
-0. 089916
- 0. 98827
0.841071

E(B3LYP) = -3201. 367696 Hartree

Datenanhang
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

39: [ Pd(Br) (CHs) ( CGHs) (PHs) ] *

Atom X Y z
Pd -0.262786 -0.024082 0. 027698
Br 2.24995 -0.013197 -0.461791
P -0.444775 2.277031 0. 928504
H 0.581052 2.639196 1.839984
H -0.330163 3.422362 0. 091026
H -1.545859 2.757478 1. 699327
C -0.840904 -1.575511 1.246886
H -1.458264 -1.081883 2.008314
C -0.181581 -2.715763 1.451222
H -0. 170637 -3.164537 2.452021
H 0. 386716 -3.223277 0. 667418
C -1.837195 -1.560528 -0.711276
H -2.62378 -2.006314 -0.098419
H -1.30686 -2.252575 -1.369568
C -2.011646 -0.22611 -1.169972
H -1.469959 -7.5E-4 -2.10073
C -3.242622 0.607906 -0.942337
H -3.72254 0.388168 0. 02478
H -3.98202 0.397521 -1.736989
H -3.020483 1.684539 -0.987757

E(B3LYP) = -3240.652679 Hartree
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Datenanhang

40a: [ Pd(Br) (GHo) (PHs) ]

Atom X Yy z
-0.367118 0.696143 0.046583
-2.630091 -0.135928 -0.304482

1.560757 1.962219 0.22118
2.319625 2.258584 -0.939303
1.315134 3.300702 0.638233
2.641802 1.684932 1. 096693
0.425452 -1.119518 0.663584
0.910312 -1.034089 2.097183
0.123112 -0.65131 2.762863
1.167011 -2.05303 2.44997
1.807623 -0.411288 2.229174
-0.502506 -1.701915 0.618403

1.39963 -1.681191 -0.371834
1.494952 -2.760461 -0.118923
2.787334 -1.105774 -0.427595
0.934422 -1.653046 -1.369513
3.367977 -0.605865 -1.524166

3.36964 -1.14429 0. 502108
4.397797 -0.236862 -1.51072
2.837134 -0.559788 -2.481336

E(B3LYP) = -3240.696847 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

40b: [ Pd(Br) (GsHo) (PHs) ]

Atom X Y z

0.66847 3.189738 -1.218897
-0.300273 2.303749 -0.036396
1.912178 1.

Pd -0.230418 0.389854 -0.261571
Br -2.635768 -0.02532 0.339505
P 0.214484 -1.771328 -0.705142
H 0.436989 -2.610674 0.413126
H -0.831836 -2.483601 -1.33786
H 1.306461 -2.187738 -1.51018
C 1.594091 1.301855 -0.581322
C 0.796641 2.548813 -0.335365
C 2.705705 0.9797 0.411728
H 3.467826 1.784972 0.338012
C 3.392637 -0.334771 0.167652
H 2.320413 1.019783 1. 444816
C 3.522702 -1.319907 1. 061776
H 3.826358 -0.466315 -0.833394
H 4.053912 -2.245246 0.820701
H 3.113368 -1.232749 2.074058
H 1.137614 3.141143 0.527954
H

H

H

171565 -1.626033
E(B3LYP) = -3240.694511 Hartree
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Datenanhang

40c: [Pd(Br) (GHo) (PHs) ]

Atom X Y z
Pd 0.485783 0.917395 -0.105514
2.532642 -0.344051 0.241455
-1.274217 2.388149 -0.312131
-2.31235 2.154294 -1.25109
-0.957511 3.722209 -0.689679
-2.080986 2.684772 0.816342

-0.53532 -0.605959 -1.026105

-1.11684 -0.164044 -1.850777
-1.397465 -1.425732 -0.066022
-1.747112 -2.772144 -0.746622
-0.804541 -1.650636 0.835319
-2.662498 -0.715208 0.348389
-3.357563 -0.479127 -0.471166
-3.009002 -0.396594 1. 59959
-3.960925 0.093804 1.823957
-2.354524 -0.621636  2.448451

0.291922 -1.199183 -1.43434
-2.355586 -3.396436 -0.073797
-2.322016 -2.612933 -1.674332
-0. 834005 -3.330821 -1.003963

E(B3LYP) = -3240.697037 Hartree
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

40d: [ Pd(Br) (GHo) (PHs) ]

Atom X Y z
Pd -0.438618 0.061989 0.503969
Br -2.74434 -0.343869 -0.277183
P 0.399386 2.050514 0.037227
H 1.50954 2.597769 0.728626
H -0.523384 3.116142 0.185941
H 0.818223 2.268237 -1.296741
C 1.322273 -0.459841 1.441594
H 1.705741 0.321575 2.116637
C 2.43132 -1.030012 0. 5481
C 1.930103 -2.108745 -0.41809
C 3.238382 0.070512 -0.103021
H 3.6949 0.777273 0.603822
C 3.454601 0.255006 -1.409864
H 4,069637 1.085891 -1.767531
H 3.043046 -0.41232 -2.171914
H 0.853183 -1.25398 2.057282
H 3.131766 -1.52496 1.256755
H 2.767211 -2.590996 -0.946411
H 1.380912 -2.892216 0.127153
H 1.245381 -1.692032 -1.174372

E(B3LYP) = -3240.686440 Hartree

Seite 197



41: [ P(Br) (Gho) (PHs) 2]

Atom

1

1

NNEFPEFEPDNWNMNDNDO®W

-1.
-1.
-2.
-3.
-1.

E( B3LYP)

QIII'UIII'UIIIOOIIIIOOE

X
096473
309484

2.586177

535878
747413

3.177619

. 232402
. 968680
. 358386
. 700253
. 764402
. 628958
. 378429
. 351815
. 246998
. 895863

930424
975087
308288
192337
640702

y

. 454376

-1.

-1.
-1.

-1.

1
[

NEFE WDMNDNNDNPE!

. 697201

027938

. 165275

607085
728014

. 140306

343151

. 681236
. 527743
. 869634
. 500619
. 197881
. 238432
. 416012
. 528718
. 532699
. 882452

. 904402

1
-1.

522359
523329

R RPN

=

z

. 249024
. 300639
. 526019
. 239339
. 543717
. 154807
. 395198
. 951559
. 811289
. 992931
. 888078
. 818134
. 363968
. 396886
. 739156
. 489992
. 977135
. 446787
. 189261
. 333207
. 187061

= -3544, 488590 Hartree

Datenanhang
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Ab-initio-Rechnungen zur Struktur von Ubergangsmetallkomplexen

42: [ P(Br) (Gh) (PH) 2]

Atom X Y z
Pd -. 044182 . 235724 -.341338
C 1.800604 1.024005 -.948390
C 2.850047 1.043263 . 174120
H 1. 628003 2.047849 -1.315752
H 2.162921 . 437905 -1.809767
H 3.699038 1.674399 -.163090
H 2.449019 1.533676 1.077566
C 3.296422 -.904461 1.730861
C 3.404910 -.305714 . 540083
H 2.764282 -.430971 2.563046
H 3.738553 -1.886667 1.922561
H 3.950623 -.823617 -.261680
P -.917166 2.331980 . 152954
H -2.072431 2.712331 -.571650
H -1.401893 2.527239 1. 468461
H -.166321 3.533883 . 010645
Br -2.293262 -.718593 . 449961
P . 598371 -1.954952 -.773756
H -.301435 -2.713403 -1.561079
H . 701282 -2.806720 . 350856
H

1.814902 -2.296432 -1.425258
E(B3LYP) = -3544.494248 Hartree
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Datenanhang

43: [Pd(Br) (H) (PHs) 2]

Atom X Y z
Pd -0. 000850 -0.970619 -0.000621
Br 0.001352 1.578386 0.000010
P -2.310274 -0.985843 0.000197
H -2.934457 -0.321991 1.083796
H -2.934973 -0.309372 -1.075195
H -3.080975 -2.177120 -0.006231
P 2.308601 -0.988596 0.000037
H 3.078088 -2.180609 -0.013525
H 2.932259 -0.332921 1.088930
H 2.935049 -0.305294 -1.069954
H -0.001924 -2.528472 -0.000484

E(B3LYP) = -3388.596672 Hartree
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