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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden moderne Dichtefunktional methoden eingesetzt, um
den Mechanismus der Olefinepoxidierung mit dem kurzlich von der BASF patentierten Ka-
talysator des Mimoun-Typs [MoO@R(OPRy)] aufzuklaren und den Katalysator zu optimie-
ren. Die Arbeit ist in vier Projekte gegliedert.

Projekt 1 enthalt eine systematische Studie Uber Molybd&nperoxokomplexe des Typs
[MoOn(O5)3,+LL] mit und ohne Liganden L und L‘. Dabei gelang es, die Stabilitat der Diper-
oxoverbindungen zu untermauern und die thermodynamischen Eckpfeiler fir die Reaktion zu
errichten. Interessanterweise kann ein Olefin an [MaR(OPRs)] koordinieren; fur die
analoge Methyloxodiperoxorhenium(VIl)-Verbindung war die Bildung von Ethylenkomple-

xen kirzlich ausgeschlossen worden.

In Projekt 2 wurde die Jahrzehnte lange Kontroverse um den Mechanismus der Olefi-
nepoxidierung mit Molybdandiperoxoverbindungen [Mo@(CDPR:)] beendet. Die Reakti-
on verlauft konzertiert tiber einen Ubergangszustahdvie 1972 von Sharpless vorgeschla-
gen. Der 1970 von Mimoun postulierte, mehrstufige Mechanismus kann ausgeschlossen wer-
den: Die Koordination des Olefins fihrt in eine Sackgakde—® L?2); eine Folgereaktion
zum Metalla-2,3-dioxolan(2 - L 3) gibt es nicht. Die direkte Bildung des Metallacyclus aus
den Eduktenl(1 - L3) ware energetisch unglnstig. D&lou der mechanistischen Studie
liegt beim letzten SchrittL(3 = L4) des von Mimoun postulierten Mechanismugenn der
Metallacyclus als Intermediat gebildet wirde, dann lieferte dessen Zerfall nicht das Oxiran,
sondern die Carbonylverbindung.
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In Projekt 3 wurde der Katalysator durch eine systematische Variation von sieben
Freiheitsgraden optimiert. Das wichtigste Ergebnis dieser Untersuchungen ist die Absenkung
der Aktivierungsenergie fur die Olefinepoxidierung durch Protonierung an einem Peroxoli-

ganden von 17 auf 1 kcal/mol.

In Projekt 4 wurde eine Charge-Decomposition-Analysis (CDA) von Ubergangszu-
standen fur die Olefinepoxidierung mit Diperoxokomplexen, Dioxiranen und organischen
Persauren durchgefuhrt. Die CDA wurde erfolgreich als quantenchemische Sonde fur den
elektronischen Charakter von Sauerstofitransferreaktionen eingesetzt; sie identifiziert die Di-

peroxokomplexe als die bei weitem elektrophilsten Oxidantien.



Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist erstens die Aufklarung des Reaktionsmechanismus der Epoxidie-
rung von Olefinen mit Diperoxokomplexen des Mimoun-Typs [Mggl(@PR;)] als Kataly-
satoren. Zweitens sollen Moglichkeiten zur Katalysator-optimierung aufgezeigt werden.

Etwa die Halfte der vier Millionen Tonnen Propylenoxid, die die Chemische Industrie
jahrlich produziert, wird immer noch nach dem Chlorhydrin-Prozess gewonnen, trotz der ho-
hen Kosten und der geringen Umweltvertraglichkeit dieses Verfahfgimsimmenser For-
schungsaufwand konzentriert sich deshalb auf die Entwicklung neuer Methoden zur Epoxidie-
rung von Olefinerf. Das etablierte Verfahren fiir die Ethylenoxidation an Silberoberflachen ist
auf alkylsubstituierte Alkene nicht anwendbar, weil die allylischen C-H-Bindungen bevorzugt
oxidiert werder?. Fiir eine Lésung dieses Chemoselektivitatsproblems ist der Einsatz von
Ubergangsmetallverbindungen in der homogenen Katalyse pradestiniert. Mit der Entwicklung
des Halcon-Arco-Verfahrefgiickten Diperoxokomplexe der 56.%" und 7° Gruppe als
Oxidantien fur Olefine in den Mittelpunkt der Forschung.

Eine erfolgreiche Strategie zur Epoxidierung von Olefinen wurde kurzlich von der
BASF patentierf: Diperoxokomplexe des Molybdans [MoOfgLL] (z.B.: L = OPRs, R =
n-CizHas, L = H20), abgeleitet von Mimouns Pionierarbeit (L = hmpa, L s00'° wurden
von Sundermeyer und Wahfiir die Katalyse in einem Zweiphasensystem maRgeschneidert.
Diese Arbeit’ und die Patente der BASEmfassen auch die analogen Wolframkomplexe
und veschiedene tensidartige Amin-, Phoshan- und Arsanoxide als Liganden. In Schema Z-1
ist das Modell fur den katalytischen Prozess der Olefinepoxidierung veranschaulicht. In der
wassrigen Phase erfolgt die Perhydrolyse der Molybdantrioxidverbindung. Beim Ubertritt in
die Chloroformphase erfolgt die Koordination des amphiphilen Phosphanoxidliganden an das
Metallzentrum. Hier kommt der aktive Katalysator [MoQUOPR:)]*> mit dem Olefin in
Kontakt, doch der weitere Verlauf der Reaktion ist im Detail unklar. Die Aufklarung des Me-
chanismus ist aul3erst wichtig fir die Katalysatorenforschung, weil man bei Kenntnis der ein-
zelnen Reaktionsschritte diese optimieren kann und weil die Entwicklung neuer Katalysatoren

rationalisiert und beschleunigt wird.
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Schema Z-1. Modell fir den Prozess der [MoOfQ(OERs)]-katalysierten Olefinepoxidie-
rung im Zweiphasensystem.

Um den Mechanismus der Epoxidierung mit Molybdéndiperoxokomplexen gibt es ei-
ne Jahrzehnte lange Kontrovet3ém Anfang standen zwei Veréffentlichundgét? tber die
stochiometrische Epoxidierung von Olefinen durch [Mo@{@mpa)] (Schema Z-2): 1970
interpretierte Mimoul{ seine kinetischen Untersuchungen zugunsten eines mehrstufigen Me-
chanismus. Als ersten Schritt schlug er eine Koordination des Olefins an das Metallzentrum
vor (L2). Danach erfolge eine Cycloinsertion des koordinierten Olefins in eine Metall-
Sauerstoff-Bindung des Peroxoliganden, wobei ein Metalla-2,3-dioxolan ens@hdiese

Metallacyclen konnten fiir spate Ubergangsmetalle isoliert wéfdEs. schlieRe sich als



letzter Schritt des Mechanismus eine Cycloextrusion des Oxirans aus dem Metalladioxolan an

(L4). Zwei Jahre spéater schlug Sharpleseinen konzertierten Mechanismus vor
(L1>L5->L4). Fur die Bildung eines intermediaren Olefinkomplex@nach dem Mimoun-
Mechanismus ist sowohl eirfubstitution des Phoshanoxidliganden durch das Olefin, als
auch eineAddition des Olefins denkbar. Diese wichtige Unterscheidung wurde in bisherigen
Diskussionen oft nicht vorgenommen, was Verwirrung in der Literatur stiftete. Mimoun favo-
risiert die Substitution! wogegen Arakawa an die Addition gladbfTrotz weiterer theoreti-
schet® und experimentellét Arbeiten dauert die Kontroverse bis heute an. Kirzlich wurde
der Mechanismus der katalytischen Olefinepoxidierung mit [MoR(OL")] (L-L* = 3-
Pyrazolylpyridin-N,N*-Liganden) in wéssriger Phase durch THigtinetische Untersuchun-

gen beleuchtet. Da die Reaktion in GegenwarttearButylhydroperoxid erfolgt, das an das
Metallzentrum koordinieren kann, sind die Ergebnisse weder auf die stochiometrische Epoxi-
dierung® noch auf die Epoxidierung im Zweiphasensystelmrch Verbindungen des Typs
[MoO(O,)2(OPRy)] tibertragbar. Réséhund Wi untersuchten kirzlich den Mechanismus
der Epoxidierung durch Methyltrioxorhenium(VIl)- (MTO)-Verbindung&rmithilfe zuver-
lassiger Dichtefunktionalmethoden. Diese Areitnd Espensof kinetische Studien stiit-

zen einen konzertierten Sharpless-Mechanismus fur das MTO-System. Eine aktuelle DFT-
Studie von Résch befasst sich mit der Epoxidierung von Olefinen mfitPeroxo- sowie Al-

kyl- und Hydroperoxotitan(lV)-Verbindungen. In einer neuen experimentellen und theoreti-
schen Arbeit von Kithn und R6$éwurde der Einfluss von N-Liganden auf die Reaktivitat
von Methyldiperoxooxorhenium(VII)-Verbindungen bei der Olefinepoxidierung untersucht.
Trotz der grol3en Bedeutung des neuen molybdankatalysierten Verfahrens der BASF fur die
Chemische Industrie ist der Mechanismus der Epoxidierung durch Diperoxokomplexe des
Typs [MoO(Q).(OPRs)] noch nicht gekléart.
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Schema Z-2. Von Mimoun (oberer Weg, via L2 und L3) und Sharpless (via Ubergangszu-
stand L5) postulierte Reaktionsmechanismen fir die Epoxidierung von Olefinen mit
[MoO(O2)2(OPRy)].

Die Aufklarung von Reaktionsmechanismen zé&hlt zu den Starken der Theoretischen
Chemie. Diegeometrische Sruktur von Ubergangszustanden, die experimentell nur schwer
oder Uberhaupt nicht zuganglich ist, kann mithilfe moderner quantenchemischer Methoden
berechnet werden. Das erste Ziel dieser Arbeit ist deshalb die Aufklarung des Reaktionsme-
chanismus der Olefinepoxidierung durch Molybdandiperoxokomplexe [Mgei(TPR)]
des Mimoun-Typs. Zweitens soll die Untersuchung @ektronischen Struktur des Uber-
gangszustands fur den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt mit einer geeigneten Analyse-
methode neue Erkenntnisse fur die Steuerung der Reaktivitat und die Optimierung des Kata-

lysators liefern.

Die Arbeit ist wie folgt strukturiert. Die eingesetzten Methoden werden im nachfol-
genden TeiMethoden erlautert und im TeiVerwendete Methoden zusammengefasst. Im sich
anschlielBenden Tdirojekte werden die Ergebnisse in vier Kapiteln diskutiert. Projekt 1 be-
steht aus einer systematischen Studie der Strukturen und Energien von Molybdanperoxover-
bindungen des Typs [MafD2)s.nLm]. Dort sollen schon erste Schlisse auf die Eigenschaften

des Katalysators und auf die Mdglichkeit einer Koordination von Olefinen an die Peroxover-



bindungen gezogen werden. In Projekt 2 werden die Zwischenstufen und Ubergangszustande
fur die von Mimoun und Sharpless postulierten Mechanismen berechnet. Au3erdem wird die
elektronische Struktur des Ubergangszustands fir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
analysiert. Aus dieser Analyse wird dann in Projekt 3 auf Moglichkeiten der Steuerung der
Reaktivitat durch das Metallzentrum, Liganden und Substituenten am Olefin geschlossen. Im
abschlieRenden Projekt 4 wird auf der Basis aktueller theoretischer Arbeiten tber Epoxidie-
rungen eine quantenchemische Sonde fir den elektronischen Charakter von Sauerstofftrans-
ferreagentien vorgeschlagen. Die vier Kapitel des Projekiteils sind in folgende Abschnitte
gegliedert: Zusammenfassung, Zielsetzung, Diskussion der Ergebnisse, ergdnzendes Material

und Literatur.
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M ethoden

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick tiber die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten
guantenchemischen Methoden. Der Schwerpunkt liegt dabei nicht auf mathematischen
Herleitungen, sondern auf einer zusammenfassenden Darstellung. Fur eine detaillerte
Beschreibung der Grundlagen wie Postulate der Quantenmechanik, Born-Oppenheimer-
Néaherung, Hartree-Fock-Verfahren und SCF-Techniken sei auf die Lehrbleokewiesen.

Das Kapitel ist in drei Teile gegliedert: Im ersten Teil werden ausgewahlte
Dichtefunktionalmethoden von den Anfangen der Theorie bis hin zu modernen Funktionalen
beschrieben, die insbesondere im letzten Jahrzehnt in der Theoretischen Chemie eine
herausragende Bedeutung erlangt haben. Der zweiteAfdiérung der Kernkoordinaten
befasst sich mit Verfahren zur Geometrieoptioney von Molekilen und
Ubergangszustanden, mit der Berechnung der Schwingungsfrequenzen und
Nullpunktsschwingungsenergien (ZPE) sowie mit der Methode der intrinsischen
Reaktionskoordinate (IRC). Im dritten Teil werden die in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Methoden zuknalyse der elektronischen Struktur vorgestellt, die Natural-
Bond-Orbital-Methode (NBO) und die Charge-Decomposition-Analysis (CDA).

Dichtefunktionalmethoden

Grundlagen und Klassfizierung. Die Grundidee der Dichtefunktionaltheorie
(DFT)E"8 ist die Berechnung der elektronischen Eneggi@und anderer Eigenschaften) von
Molekulen als Funktional der Elektronendichd). Dieser Ansatz ist aufgrund des ersten
Hohenberg-Kohn-Theorer%s(1964) gerechtfertigt: Die Elektronendichte bestimmt das
externe Potential eindeutig und damit den Hamilton-Operator, der wiederum die
Wellenfunktion und somit alle Molekuleigenschaften als Erwartungswerte entsprechender
Operatoren bestimmt. Das erste Hohenberg-Kohn-Theorem kann entweder mithilfe des

Variationsprinzip$ oder mithilfe dercusp condition™ fir den sphéarischen Durchschnittswert

p(ry) im Abstandr, = 0 vom Kerra bewiesen werden:

olnp
org

(r, =0)=-2Z,
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Dabei bestimmt p den Durchschnittswert o, die Kernladungszahl Z, den Ortsvektor R, des

jeweiligen Kernes und damit den vollstdndigen Hamilton-Operator des Systems, die
Wellenfunktion und die Molekiileigenschaften. Das zweite Hohenberg-Kohn-THeorem
erlaubt die Anwendung des Variationsprinzips auf Dichtefunktionale, beschrankt aber die
Theorie auf den jeweils niedrigsten elektronischen Zustand einer gegebenen Symmetrie,
obwohl diecusp condition auch allgemein fir elektronisch angeregte Zusténde gilt.

Das FunktionaE fur die elektronische Energie setzt sich wie folgt zusammen:

E[,o(r)]:ET +E, +E; +Ex +E¢

Die einzelnen Beitrage sind: kinetische Energie der Elektr&neKern-Elektron-Anziehung
Ev, Elektron-Elektron-Abstol3ung JE Austauschenergie Ex als Folge des
Antisymmetrieprinzips fir Fermionen und KorrelationseneEgeals Differenz zwischen der
exakten Energie und der Hartree-Fock-Enetdise Werte der finf Beitrage zwbsoluten
Energie eines Ne-Atoms betragen 129, -312, 66, -12 bezw. -6.4 au.

Ev undE; sind die klassischen Coulomb-Funktionale:

p(r)
ZZ I|r =y dr

J-J- Io(rl) Io(rZ) dr dr

=12

Als Dichtefunktionalmethoden in einer weiteren Interpretation werden auch solche
Methoden bezeichnet, in dené&h, Ex und / oderEc Orbitalfunktionale E[{)(i (x)}]sind

{ x (¥} sind Spinorbitale als Funktionen von Raum- und Spinkoordirat®amit ist auch

die Hartree-Fock-Methocjjlé12 im Formalismus der Dichtefunktionaltheorie beschreibbar:

Er =EF % =-25 [X (9 0% X () o
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1 Xi (1) X (%) x; 00) Xi (X2)

Ex =Ex” =523 J]

i ‘rl_rZ‘

EC:O

XmdXZ

Nach der erweiterten Definition der DFT-Methoden lassen sich diese in folgende vier
Gruppen einteilen® (i) HF-  und Post-HF-Methoden, wie beispielsweise

Konfigurationswechselwirkung (Cl),' Mgller-Plesset-Stérungstheorie (I\/I]ls),CoupIed-

Cluster-Verfahren (CCJ)4. ET:ETHZ8, Ex :E§30, Ec ist gegf. ebenfalls ein

Orbitalfunktional. (i) Dichtefunktional-Hartree-Fock-Hybridmethoddsy: = ETH %8 Exund

Ec sind Linearkombinationen aus Orbitalfunktionalen und reinen Dichtefunktionalen. (iii)

Kohn-Sham-MethodenE = ETH 8 Ex und Ec sind reine Dichtefunktionale. (iv) Reine

DFT-MethodenEr, Ex undEc sind reine Dichtefunktionale.

Dichtefunktionalrechnungen werden in der Praxis mithilfe von Kohn-Sham-Orbitalen
durchgeﬁjhrtl,5 die als Linearkombination atomzentrierter Basisfunktionen (LCAO)
ausgedruckt und in Analogie zum bei der Hartree-Fock-Methode eingesetzten Self-
Consistant-Field-Verfahren (SCF) iterativ bestimmt werdebie Berlicksichtigung voikc
gleichzeitig mit den anderen Funktionalen ist der Hauptgrund fiir die Rechenzeiteffizienz der
DFT-Methoden. Der wesentliche Nachteil der Dichtefunktionalmethoden besteht darin, dass
keine eindeutige Vorschrift fir die analytische Form vBf Ex und Ec oder zur
systematischen Verbesserung dieser Funktionale existiert. Im folgenden werden drei Ansatze
zur Entwicklung bezw. Kombination von Funktionalen kurz vorgestailitens die aus dem
homogenen Elektronengas abgeleiteten Funktionategitens gradientenkorrigierte
Dichtefunktionale undlrittens die bereits erwahnten Hybridfunktionale.

Das homogene Elektronengas. Das homogene Elektronengaist ein unendlich
grof3er, mit unendlich vielen Elektronen gefiliter Raum. Die Elektronendichte ist konstant,
und das System ist aufgrund einer zusatzlichen homogenen, positiven Ladungsverteilung
elektroneutral. 1927, kurz nach Veroffentlichung der Schrb’dinger-GIeicﬂm@wickelten
Thomas und Fermimithilfe des Modelles des Teilchens im Kasten ein Funktional fiir die
kinetische Energie der Elektronen im homogenen Elektronengas:
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5
EfF %7 = const[ p(r)* dr

Das Funktional besticht durch die asthetische Herleitung und seine einfache Form, erweist

sich jedoch fur Molekilberechnungen als unbrauchbar. Birderechnete 1930 ein

entsprechendes Austauschfunktional:

4
EQ¥ = - const[ p(r)® dr

Die Korrelationsenergie fur das homogene Elektronengas wurde von Ceperley und Alder

mithilfe von Quanten-Monte-Carlo-Verfahren bestimmt. Vosko, Wilk und Nshiachten

diese Ergebnisse auf eine analytische FoEréV(NSO).

Gradientenkorrigierte Funktionale. Die Erfahrung hat gezeigt, dass die auf dem
homogenen Elektronengas basierenden Funktionale allein nicht zur genauen Berechnung von
Molekuleigenschaften geeignet sind. Inhomogenitaten der Elektronendichte werden haufig

durch Einbeziehung des Dichtegradientép(r) in den IntegrandeR bertcksichtigt:

E=[F(p(r), Up(r)) dr

Einige gradientenkorrigierte Funktionale sind: Von WeizsaékeRunktional E¥V35,
aufbauend auE1TF 21 perdews KorrelationsfunktionaIEg%, aufbauend auEXWN8O, und

das AustauschfunktioncsiE)S(K7l von Sham und Kleinmah, aufbauend auE>[()30. Becké"

entwickelte eine ModifikationEE’88 von E>S(K71, die fur kleine Dichtegradienten gegen

E>S(K71 konvergiert und fur grol3e Dichtegradienten das korrekte asymptotische Verhalten des

Austauschpotentials fir weite Abstande vom Kern \E§30 zeigt. E>'%88 enthalt einen

Parameter, der durch Reproduktion vEri30 der Edelgasatome (He-Rn) bestimmt wurde.

Beckes Austauschfunktional wird beispielsweise in Kombinatior‘l:‘q'ﬁ\t28 und Eg% in der

BP86-Methode sehr erfolgreich eingesetzt. Besonders bewéhrt hat sich auch das
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Korrelationsfunktional EéYP88 von Lee, Yang und Parr,25 beispielsweise in der

Hybridmethode B3LYP (siehe unten). Dieses Funktional basiert auf einem Ausdruck von
Colle und Salvetti®® fiir die Korrela‘rionsenergieE'(3YID88 enthalt vier Parameter, die durch

Reproduktion von Daten des Heliumatoms erhalten wurden.

Dichtefunktional-Hartree-Fock-Hybridmethoden. In den Hybridmethoden wirtx
und Ec, zusammengefasst #k + Ec, als Linearkombination aus Orbitalfunktionalen und
reinen Dichtefunktionalen ausgedriickt. Diesem Ansatz liegt das Konzept der adiabatischen

Verknlipfung zugrunde, bei der ein Parametem IntegranderF die Elektron-Elektron-

Wechselwirkung einschaltét:

1
Ex +Ec = [F(A)di
A =0

Dabei bedeutet bedeutdt= 0 keine undd = 1 eine vollstandige Wechselwirkung. In die
LinearkombinationEx + Ec verschiedener Funktionale geht au&§30 ein. Ein sehr

erfolgreicher Ansatz ist die B3LYP-Methode mit einem 3-Parameter-Hybridfunktzigonal:
(Ey + EC)B3LYP - (1—a)E>[()30 + aE>'z30 + bEE’Bs + (1_C)E\C/WN80 + CEIC_YP88

Die Parametera, b und ¢ wurden durch Reproduktion von Atomisierungsenergien,
lonisationspotentialen, Protonenaffinitdten und absoluten Energien von Molekilen aus

Atomen der ersten und zweiten langen Periode bestimmt. Als Funktional fir die kinetische

Energie wird in den Hybridmethodd:'ﬂ}4 28 verwendet.

Basissatze und Pseudopotential&Vie die Molekulorbitale beab initio Methoden

konnen Kohn-Sham-Orbitale in einem atomzentrierten Basissafzefitwickelt werden.

Auch bei den Dichtefunktionalmethoden werden meistens GauB-Funktiqn?éTrQ

eingesetzt:
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2
g°T° =const Y, (6, 4) e

Y (6, @) sind Kugelflachenfunktioner§, ¢ undr sind raumliche Polarkoordinaten

beziglich des entsprechenden Atomkernsind m sind die Bahndrehimpulsquantenzahl
bezw. die magnetische Bahndrehimpulsquantenzahl{usidder Exponent. Der Vorteil der
Gaul3-Funktionen liegt in der effizienten Berechnung der 3- und 4-Zentrenintegrale, da ein
Produkt zweier Gaul3-Funktionen wieder eine Gauf3-Funktion ist.

Haufig verwendet wird der von Pople entwickelte Standardbasissatz 6-§iG(d).
Dieser Basissatz ist kontrahiert, d.h. er besteht aus starren Linearkombinationen mehrerer
primitiver GauB-Funktionen zu jeweils einer Slater-Funktion (Exponentialtegf).
Dadurch wird insbesondere die cusp condition fir die Elektronendichte an den Kernen
berticksichtigt. Die Flexibilitdt des Basissatzes 6-31G(d) fur die Berechnung von Molekilen
wird durch je zwei kontrahierte Gauf3-Funktionen fir die s- und p-Orbitale im Valenzbereich
(valence double zeta, split valence) und durch die Augmentierung mit einem Satz d-
Polarisationsfunktionen ((d) oder *) an den Nicht-H-Atomen erreicht. Aul3erdem kodnnen
diffuse Funktionen (+35) hinzu gefigt werden, um die Ergebnisse flr anionische
Verbindungen zu verbessern und den Basissatzsuperpositionsfehler zu verringern. Zur
Berechnung bestimmter Molekuileigenschaften und bei Verwendung spezieller Methoden sind

besondere Basissatze erforderfich.

Weil die zahlreichen Rumpfelektronen in schweren Atomen die chemische Bindung
kaum beeinflussen, ist fir diese Atome der Einsatz von Pseudopotentialen besonders
rechenzeitokonomisch. Ein Pseudopotential ist ein effektives Kernpotesitattiye core
potential, ECP), das alle Rumpfelektronen reprasentiert, wahrend die Valenzelektronen in den
Basissatz einbezogen werden. Pseudopotentiale bieten auch eine elegante Mdglichkeit zur
Berucksichtigung relativistischer Effekte. Die Einteilung der Elektronen in Core- und
Valenzelektronen ist willkiirlich; fir Ubergangsmetallverbindungen habenssiah core
Pseudopotentiale bewaRTtFir Molybdan beispielsweise werden die 4s- und 4p-Orbitale

ebenfalls dem Valenzbereich zugeordnet.

Zwei der am haufigsten verwendeten ECP sind die Pseudopotentiale von Hay und
Wadt~ sowie von Stoll und Preu$Die Generierung der ECP nach Hay und Wadt erfolgt in
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folgenden Schritten: (i) Fur das jeweilige Atom wird eine numerische Hartree-Fock- bezw. in
der 5. und 6. Periode eine skalarrelativistische Hartree-Fock-Rechnung durchgefuhrt. (ii) Die
Valenzorbitale werden durch knotenlose Pseudoorbitale ersetzt, die in der Valenzregion des
Atoms moglichst gut mit den numerischen Orbitalen Ubereinstimmen. (iii) Die
Coreelektronen werden durch ein numerisches Pseudopotential ersetzt, mit dem die
Pseudoorbitale moglichst gut reproduziert werden. (iv) Die numerischen Pseudopotentiale
werden an Gaul3-Funktionen gefittet. (v) Die numerischen Pseudoorbitale werden an Gaul3-
Funktionen gefittet. Die ECP von Stoll und Preuss unterscheiden sich von den Hay-Wadt-
Potentialen in Schritt (ii) der Prozedur: Bei jenen wird die Prioritat nicht auf die Form der
Pseudoorbitale, sondern auf die Reproduktion atomarer Anregungsenergien gesetzt.
Pseudopotentiale versagen insbesondere dann, wenn aul3er den skalarrelativistischen Effekten
andere relativistische Effekte eine bedeutende Rolle spielen und wenn eine genaue
Beschreibung der Wellenfunktion in Kernnéhe erforderlich ist.

Anderung der Kernkoordinaten

Geometrieoptimierung. Die elektronische Energie eines A-atomigen Molekils mit je
drei Translations- und Rotationsfreiheitsgraden ist im Rahmen der Born-Oppenheimer-
Néherun§4 eine Funktion von &6 Koordinaten. Weil die elektronische Energie als
potentielle Energie in die Schrodinger-Gleichung fur die Kerne eingeht, wird sie als
Potentialflache bezeichnet. Interessant sind insbesondere die sogenannten stationdren Punkte
der Potentialflache, fur die der Gradient verschwindet: Das globale Minimum und gegf. lokale
Minima der Potentialflache entsprechen den Gleichgewichtsgeometrien der Molekiile,
wogegen Sattelpunkte erster Ordnung Ubergangszustande chemischer Reaktionen sind. Die
Starken der Theoretischen Chemie liegen in der Berechnung dieser Punkte mithilfe von
Gradientenoptimieriungstechniken in einem iterativen Verfahren, d.h. ausgehend von einer
Startgeometrie in mehreren Optimierungszyklen. Das Verfahren ist beendet, sobald die
Optimierung konvergiert ist: Mogliche Konvergenzkriterien sind die Anderung der Energie
oder Geometrie zwischen zwei Zyklen sowie der Betrag des Gradienten. Fur in der
vorliegenden Arbeit nicht tangierte, kompliziertere Systeme aus mehreren Moldkstletie
Berechnung des globalen Minimums mithilfe der Gradientenverfahren nicht mehr

rechenzeitokonomisch, und es bedarf alternativer Optimierungsstrategien.
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Die Gradientenoptimierungsverfahren lassen sich in zwei Hauptklassen einteilen:®
Methoden erster Ordnung verwenden die Gradienten des aktuellen Optimierungszyklus und
friherer Zyklen. Der Einsatz dieser Verfahren erweist sich oft als ineffizient, und
Ubergangszustande kénnen nur durch Interpolation berechnet werden. Fiir Bereiche auf der
Potentialflache in der Nahe eines stationaren Punktes haben sich MetivedenOrdnung
bewahrt. Die elektronische Energie wird in der harmonischen N&éherung in einer Taylor-Reihe
zweiter Ordnung entwickelt (Newton-Raphson-Ansatz, NR):

E(X) = E(Xg) + OE(Xo)" AX +%AXT 00T E(Xq) AX

mit AX =X - Xy, dem GradientenUE(X) und der Hesse-MatrixDDTE(X).37
Richtungsableitung nack ergibt:

OE(X) = OE(X,) + 00" E(Xq) AX

Die Berechnung der Kernkoordinatenanderdx)§ = X — X, in einem Optimierungszyklus

erfolgt aufgrund der optimistischen Annahme, dass der der stationare Punkt in diesem Schritt
erreicht wird (JE(X) =0):

AX = - (00TE(Xo)) T DE(X,)

Fur eine diagonalisierte Hesse-Matrix gilt eine analoge Formel. Die Struktur und die
Berechnung der Hesse-Matrix kdnnen sich bei den NR-Verfahren als schwierig erweisen: Ist
ein Eigenwert der Hesse-Matrix Null, so wird der Optimierungsschritt unendlich grof3. Ein
falsches Krimmungsverhalten der Potentialflache kann zur Optimierung eines stationaren
Punktes fuhren, der nicht von Interesse ist. Dieses Problem kann durch den Einseig von
shifted Verfahren entscharft werdéma die Berechnung der Hesse-Matrix fiir groRe Systeme
aufwandig ist, wird diese oft nicht oder nicht in jedem Optimierungszyklus berechnet,
sondern mithilfe der erhaltenen Informationen Uber die Struktur der Potentialflache
angenéhert bezw. aufgefrischt (Pseudo-Newton-Raphson-Verfahren). Ausgekipdating

schemes wurden entwickelff3
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Frequenzrechnungen. Schwingungsfrequenzen werden insbesondere im Anschluss
an eine Geometrieoptimierung berechnet, um den stationdren Punkt der Potentialfliche als
Minimum (i = 0), Ubergangszustand € 1) oder Punkt hoherer Ordnung ¥ 1) zu
charakterisieren, wobéidie Zahl der imaginaren Frequenzen ist. Bei Ubergangszustanden
gibt der zur imaginaren Frequenz gehdrige Eigenvektor die Richtung der Reaktionskoordinate
an. Frequenzrechnungen werden auch bei der Geometrieoptimierung, zur Identifizierung von
Molekulen durch Vergleich der berechneten und experimentellen Schwingungsspektren sowie
zur Korrektur der berechneten Energien beziiglich der Nullpunktsschwingung eingesetzt.

Ausgangspunkt fur eine Frequenzrechnung ist die Schrodinger-Gleichung fur die
Kerne, welche als potentielle Energie das quadratische Glied einer Taylor-Entwicklung der
elektronischen Energie um den stationaren Punkt enthalt (harmonische Naherung):

He 1 02 1, .. 7.7
Y+ X 00" AX =Wy
H G2m oxj 2 0

Diese Gleichung kann in A3 Schrodinger-Gleichungen fir einen harmonischen
Oszillator transformiert werden. Fur den Vergleich mit experimentellen Schwingungsspektren
mussen die auf diese Weise berechneten Frequenzen aufgrund des Dissoziationsproblems in
der harmonischen Naherung und beispielsweise beim RHF-Verfahren mit einem Faktor
kleiner 1 skaliert werdeh. Die Berechnung der Nullpunktsschwingungsenergeeo(point
energy, ZPE) erfolgt mithilfe der Zustandssumme fiir die Oszillatoren mit realen Frequenzen
bei T =0.

hy,

ZPE=N, S
. 2

Intrinsische Reaktionskoordinate (IRC). Die von Fukui’ entwickelte IRC-Methode
wird nach der Geometrieoptimierung eines Ubergangszustands eingesetzt, um dessen
Verknipfung mit zwei Minima auf der Potentialflache Gber eivenimal Energy Path zu
beweisen. AulRerdem ermoglicht die IRC einen detaillierten Einblick in den Ablauf
asynchroner Reaktionen.
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Mathematisch wird die Methode durch die IRC-Gleichung beschrieben:

man%l =-U,E

Der Impuls maFSgl wird damit an den negativen Gradienten gekoppelt, wogegen bei den

Molekuldynamikmethoden (MD) di&raft ma@ mit dem negativen Gradienten gleich

gesetzt wird. Die Berechnung der intrinsischen Reaktionskoordinate erfolgt durch
Diskretisierung der IRC-Gleichung, beginnend mit dem Ubergangszustand, entlang beider
Richungen der Reaktionskoordinate. Eine Mdoglichkeit hierfiir ist die Gonzales-Schlegel-
Methode‘f1 bei der die neue Bewegungsrichtung jeweils aufgrund einer Optimierung auf einer

Potentialsphéare berechnet wird.

Analyse der elektronischen Struktur

Natural-Bond-Orbital-M ethode (NBO). Zwei zentrale Ziele der NBO-Methode von

Weinhold und Reéd sind die Berechnung wenig basissatzabhangiger atomarer
Partialladungen und die Bestimmung der Lewis-Struktur eines Molekils aus der

Wellenfunktion.

Ausgangspunkt der Analyse ist die reduzierte Dichtemdrigrster Ordnung.Die
Durchfihrung erfolgt in mehreren Stufen. (i) Die EinzentrenblodBgn werden
diagonalisiert, was zu den nichtorthogonafee-NAOs fuhrt. (i) Die stark besetzteore-

NAOs werden untereinander so orthogonalisiert, dass die stark besetzten Orbitale mdglichst
erhalten bleiben (besetzungsgewichtete, symmetrische Orthogonalisierung, OWSO). (iii) Die
schwach besetzten Orbitale der einzelnen Zentren werden zu den stark besetzten Orbitalen
orthogonalisiert (Schmidt-Orthogonalisierung). (iv) Die schwach besetzten Orbitale werden
untereinander orthogonalisiert. Die so erhaltenen Orbitale werden als naturliche Atomorbitale
(NAOs) bezeichnet. Die Summation Uber die Orbitalbeitrage, die zu einem Atom gehdren,

ergeben die Partialladungen.

Die Bestimmung der natirlichen Bindungsorbitale (NBOs) erfolgt ebenfalls in
mehreren Schritten: (v) NAOs in den Einzentrenblécken mit Besetzungszahlen grof3er 1.999
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werden als Rumpforbitale identifiziert und entfernt. (vi) NAOs in den Einzentrenblocken mit
Besetzungszahlen grof3er 1.900 werden als freie Elektronenpaare identifiziert und entfernt.
(vi) Die Zweizentrenblocke Dag werden diagonalisiert. NBOs werden durch hohe
Besetzungszahlen identifiziert. Gegebenenfalls kann auch nach Dreizentrenbindungen gesucht
werden. (viii) Die NBOs werden als Linearkombination der NAOs berechnet.

Problematisch bei der Methode ist die Berechnung der NAOs auprdmhAOs,43
weil stark besetztpre-NAOs anders beriicksichtigt werden als schwach besatatd AOS.
Die Methode ist damit ungeeignet, zu entscheiden, ob d-Orbitale in hypervalenten

Hauptgruppenverbindungen bezw. p-Orbitale in Ubergangsmetallverbindungen echte

Valenzorbitale oder Polarisationsfunktionen sAi‘hd.

Charge-Decomposition-Analyss (CDA). Die CDA wurde von Dapprich und
Frenkin(j15 als quantenchemische Interpretation des Dewar-Chatt-Duncanson-Modells
entwickelt und hauptsachlich auf Ubergangsmetallkomplexe angeWatndijUngster Zeit
wurde das Potenzial der CDA fir die Analyse metallaanaloger pericyclischer Reaktionen

erkannt, insbesondere der Addition von Ubergangsmetalloxiden an C:C-Doppelbin‘cl?ungen.

Die CDA ist auf kanonische, natirliche und Kohn-Sham-MOs anwendbar. Fir ein
Molekiil bezw. einen Ubergangszustand (DA) werden zwei Fragnigabter (D) und
Akzeptor (A) definiert. Die MOs von DA werden als Linearkombination der MOs der beiden
Fragmente (FOs) in der Geometrie von DA berechnet. Wir definieren (i) als Donédiag
Wechselwirkung zwischen besetzten Orbitalen des Donors und unbesetzten Orbitalen des
Akzeptors, (ii) als Ruckdonierung (fur back donation) die Wechselwirkung zwischen
unbesetzten Orbitalen des Donors und besetzten Orbitalen des Akzeptors, (iii) als repulsive
Polarisationr die Wechselwirkung zwischen besetzten Orbitalen beider Fragmente und (iv)
als Resttermd die Wechselwirkung zwischen unbesetzten Orbitalen beider Fragmente. Fur

die Donierungd gilt beispielsweise:

MOs(DA) MOs(DA) occ.FOs(D) vac.FOs(A)

d= izdi: > > > MCiCri <YWy Yy >

i k n

M-11



Dabei sind ¢ und ¢, die Fragmentorbitale (FOs), m die Besetzungszahlen und ¢ und ¢, die
Entwicklungskoeffizienten. Summiert wird Uber die besetzten kQkes Donors D, die
unbesetzten FOsdes Akzeptors A sowie die MOgsles Molekiils bezw. Ubergangszustands

DA. Fur b, r und 4 gelten analoge Formeln. DgrWert gibt an, ob das System gut durch
Donor-Akzeptor-Eigenschaften beschrieben wird. Pericyclische Reaktionen kdonnen damit
aufgrund einer CDA der Ubergangszustande als symmetrieerlaubt oder -verboten eingestuft
werden®® Ein Pluspunkt der CDA ist auRerdem ein moglicher Einblick in die Beitrage der

einzelnen Orbitale zu den Wechselwirkungen.
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Verwendete M ethoden

Zur Geometrieoptimierung wurde die gradientenkorrigierte Dichtefunktionalmethode
B3LYP eingesetzt, d. h. Beckes Drei-Parameter-Hybrid-Funktional (B3)* in Verbindung mit
dem Korrelationsfunktional von Lee, Yang und Parr (LYP).2 An den Metallatomen wurden
(fir Mo, W und Re relativistischeymall core Pseudopotentiale (ECP) von Hay und Wault
Kombination mit einem Valenzbasissatz {441/2111/N1} (N = 4 far Cr, N = 3 fur Mo, N = 2
fiir W und Re) verwendet. An den anderen Atomen wurde der Basissatz 6-31G(d) vefwendet.
Diese Kombination wird als Basissatz |l bezeichneffrequenzen und unskalierte
Energiebeitrdge der Nullpunktsschwingung (ZPE) wurden ebenfalls auf B3LYP/II-Niveau
berechnet. Stationdre Punkte der Potentialflache wurden durch die Zahl der imaginaren
Frequenzen charakterisiert, wobei Minima keine und Ubergangszustiande genau eine
imaginare Frequenz aufweisen. Die Stabilitat der Wellenfunktion fiir die Ubergangszustande
wurde Uberpruft. Die Ubergangszustande wurden mithilfe der Methode der intrinsischen
Reaktionskoordinate (IR€)untersucht.Sngle point Energien wurden auf B3LYP-Niveau
unter Verwendung derselben ECP berechnet. Dabei wurde an den Metallatomen ein
Valenzbasissatz eingesetzt, der dem vollstéandig dekontrahierten und mit einem spharischen
Satz f-Funktionehmit den Exponented = 1.941 fir Cr, 1.043 fir Mo, 0.823 fir W und
0.869 fur Re augmentierten Basissatz Il entspricht. An den anderen Atomen wurde der
Basissatz 6-31+G(d) verwendeDiese Kombination wird als Basissatz I+ bezeicHflet.
Soweit nichts anderes vermerkt, beziehen sich alle Geometrien auf das Niveau B3LYP/Il und
alle Energien auf das Niveau B3LYP/III+//B3LYP/Il. Die hier verwendeten Methoden
wurden bereits zur Aufklarung der Mechanismen anderer Oxidationsreaktionen erfolgreich
eingesetzt® Dabei konnten experimentelle Aktivierungsenergien und Molekiilgeometrien aus
Kristallstrukturen gut reproduziert werd®hDie Berechnung der relativen Energien mit der
Coupled-Cluster-Singles-Doubles-Methode und einer storungstheoretischen Naherung fir die
Dreifachanregungen (CCSD(T)) filhrte dabei praktisch zu den gleichen Ergebfitsssite
quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaussiand998°
durchgefiihrt. Die elektronische Struktur ausgewahlter Molekille und Ubergangszustiande
wurde mithilfe der Natural-Bond-Orbital-Methode (NBOyon Weinhold und Reed analy-
siert. Zur Untersuchung von Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen wurde die Charge-
Decomposition-Analysis (CDAJ von Dapprich und Frenking eingesetzt. Die CDA-
Rechnungen wurde mithilfe des Programms CDA®Xuirchgefiihrt.
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Projekt 1: Strukturen und Energien von Molybdanperoxover-
bindungen des Typs [MOGQ(O2)s.nL ]

Zusammenfassung

Die Strukturen der Oxo- und Peroxoverbindungen MoOy,(02)3.n, [M0OOn(O2)snL] (L =
OPH3) und [M0O(02)3nLL] (L = OPHs3, L' = H20) (n = 0 - 3) sowie der Ethylenkomplexe
[M0O(02)3:n(C2H4)] und [MoO\(O2)3.n(OPHs)(CoH4)] (n = 1, 2) wurden optimiert und im
Detail untersucht. Die Berechnung der Dissoziationsenergien zeigt, dass der
Phosphanoxidligand in [Mof02)3+(OPH)] viel starker an das Metallzentrum gebunden ist
als der Ethylenligand in [Mof0O,)s.n(C2H4)]. Eine Substitution des ORHLiganden als erster
Schritt eines Mechanismus der Mo-katalysierten Epoxidierung ist deshalb sehr
unwahrscheinlich. Uberraschenderweise konnte fiir [Mo(OPHs)(C2H,)] ebenfalls eine
Struktur als Minimum auf der Energieflache identifiziert werden; die Dissoziation des
Ethylenliganden aus diesem Komplex verlauft leicht exotherm. Sowohl die
Monoperoxoverbindung [Mof0O,)(OPHs)] als auch analoge Methyltrioxorhenium(VIl)-
Verbindungen sind dagegen nicht in der Lage, Ethylen am Metallzentrum zu koordinieren.
Eine CDA-Analyse der Ethylenkomplexe zeigt, dass die Metall-Ethylen-Bindung fast
ausschlieBlich auf einer Ladungsdonierung vom Liganden zum Metall beruht. Die
berechneten Reaktionsenergien fur die Perhydrolyse der Trioxokomplexe mit
Wasserstoffperoxid erklaren die bemerkenswerte Stabilitdt der Diperoxokomplexe
[M0O(O,)2(OPHs)(H20)]: Die  Perhydrolyse der ersten Peroxofunktion  von
[MoO3(OPH;)(H20)] ist weniger exotherm als die der zweiten, wahrend die Perhydrolyse der

dritten Peroxofunktion endotherm verlauft.



Zielsetzung

Molybdanperoxokomplexe des Typs [MoQJedOPR)(H20)] (R = n-dodecyl)
wurden als Katalysatoren fir die Epoxidierung von Olefinen patehtidie, Rolle der
verschiedenen Peroxoverbindungen im katalytischen Prozess ist jedoch bislang kaum
verstanden. Die Perhydrolyse einer Molybdantrioxidverbindung [Me[okonnte prinzipiell
zu drei Peroxiden [Mog0O;)snLm] (n = 0 - 2) fihren. Besonders stabil scheinen nur die
Diperoxokomplexe [MoO(@:LL] zu sein, fiir die Kristallstrukturanalysen vorliegén.
Analoge Mono- und Triperoxokomplexe dieser Art sind bisher nicht isoliert und strukturell
charakterisiert wordehUm der ratselhaften Stabilitat der Diperoxokomplexe auf die Spur zu
kommen, wurde eine systematische Studie der Strukturen und Energien von Oxo- und
Peroxoverbindungen des Typs [MgO2)snLm] (n = 0 - 3) durchgefuhrt. Weil das Molekul
[M0oO(0O,)2(OPRs)(H20)] nicht selbst katalytisch aktiv ist, sondern seine dehydratisierte
Spezies [MoO(Q2(OPRy)],** wurde auch der Einfluss der Liganden L = QRRd L‘ = H,0
auf die thermodynamische Stabilitat der Komplexe untersucht.

Unklar ist auRerdem, ob Olefine alMetallzentren koordinieren und Komplexe des
Typs [MoQy(02)3n(CoHa)] und [M0Q,(02)3n(OPRs)(CoH4)] gebildet werden kdnnen. Nach
dem Dewar-Chatt-Duncanson-Modell (DCDYibt es in solchen Komplexen keine
Ruckdonierung vom Metallzentrum zum Olefin. Dieser Komponente wird jedoch
ublicherweise ein wichtiger, wenn nicht dominierender Anteil der Metall-Olefin-Bindung
zugeschrieben. Eine Koordination des Olefins an [Mof(OPR)] wird als Zwischenstufe
bei der Epoxidierung diskutiett,wobei oft nicht klar herausgestellt wurde, ob der
Phosphanoxidligand dabei dissoziieSulgstitution)’ oder am Metallzentrum koordiinert
bleibt (Addition).® Réscl schloss fiir die analogen Methyltrioxorhenium(VI1)-Verbindungen
eine Koordination von Ethylen an das Metallzentrum aus. Deshalb stehen Untersuchungen zur
Stabilitat der Olefinkomplexe [MofO2)3-n(CoHa)] und [M0QO,(02)3n(OPHs)(CzH4)] (n = 1,
2) im Mittelpunkt dieser Studi®. Die Analyse der elektronischen Struktur der
Ethylenkomplexe erfolgt mithilfe der Charge-Decomposition-Analysis (CBAginer
guantenchemischen Interpretation des DCD-Modells.

Geometrien und Dissoziationsenergien



Abbildung 1-1 zeigt die berechneten Geometrien fur die Verbindungen Ma@3)s-» (1
- 4), [MoOy(0O2)3:n(OPH)] (5 - 8), [MOO(O2)3.n(OPHs)(H20)] (9 - 12) mit n = 0 - 3 und
[MOOn(0O2)3n(CoHa)] (13 - 14) [MoOn(O2)3n(OPH)(CoH4)] (15 mit n = 1, 2. Alle
dargestellten Strukturen sind Minima auf der Potentialflache. In Tabelle 1-1 sind die
berechneten Energien aufgefuhrt. Tabelle 1-2 enthalt die Bindungsdissoziationsenergien
(BDE) fur die Liganden OP%H,O, and GH,.
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Abbildung 1-1. Optimierte Molekilgeometrien (B3LYP/II).

Tabelle 1-1. Berechnete Gesamtenergigg(ll) (B3LYP/II) und Ew(111+)
(B3LYP/II+//B3LYP/II) [au], relative Energiet,«(l11+) [kcal/mol], Nullpunktsenergien
ZPE (B3LYP/II) [kcal/mol] und Zahi der imaginaren Frequenzen der optimierten Strukturen.

Molekul Nr. Sym. = () Ewot(111+) Ea(lll+) ZPE i
MoOs; 1  Ca -293.21568  -293.25703 5.5
MoO,(0y) 2 Cyu -368.37261  -368.41651 7.1
MoO(O,), 3 G -443.52628  -443.56833 9.5
Mo(O5)s 4 G -518.63464  -518.67881 10.9
[MoO3(OPH)] 5 Cs -711.65545  -711.70490 26.9
[M0O2(0,)(OPHs)] 6 C -786.80163  -786.85112 28.8
[MoO(0,)2(OPH)] 7 G -861.94379  -861.99294 30.8
[Mo(O2)3(OPH)] 8 C1 -937.04962  -937.09972 32.3
[MoO3(OPH)(H20)] 9a G -788.09182  -788.14730 0.0 429
[MoO3(OPH;)(H20)] 9 G -788.08601  -788.14139 37 428
[M0O2(O2)(OPH)(H20)]  10a C; -863.22646  -863.28224 0.0 447
[M0O2(O2)(OPH)(H20)]  10b Cy -863.23367  -863.28901 -4.2  45.0
[M0O(O2)2(OPH)(H0)]  1la C; -938.38047  -938.43613 0.0 47.0
[M0O(O2)2(OPH)(H20)]  11b C; -938.37192  -938.42761 53  46.9
[M0o(O2)3(OPHs)(H20)] 12a C; -1013.47931  -1013.53438 0.0 487
[M0o(O2)3(OPHs)(H20)] 120 C -1013.48291  -1013.53597 1.0 492
[MoO2(O2)(CaHa)] 13 G -447.00450 -447.04900 41.6
[MoO(O)2(C2Ha)] l4a C; -522.14730  -522.19157 0.0 436
[M0O(05)2(C2Ha)] 14b C; -522.14668  -522.19053 0.7 436
[MOO(O2)2(OPH)(CoHs)] 15 G -940.52822  -940.57915 64.7
OPH; Cay -418.35367  -418.36350 19.6
H.0 Coy -76.40702 -76.42114 13.3
H20; Co -151.52976  -151.54515 16.5
CoHa Dan -78.58582 -78.59165 32.1
CoH40 Coy -153.78333  -153.79281 36.2
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Tabelle 1-2. Berechnete Stabilisierungsenergien (B3LY F/I11+//B3LY P/11) [kcal/mol]. ZPE-
korrigierte Werte (B3LY P/I) in Klammern.

Reaktion Energie
MoOs (1) +OPHz = [MoOs(OPH3)] (5) -53.0 (-51.1)
MoO,(0Oy) (2) + OPH; > [M0Oy(0O,)(OPH3)] (6) -44.6 (-42.5)
MoO(0,): (3) + OPHz = [MoO(O,)2(OPH3)] (7) -38.3(-36.7)
Mo(Oy)s (4) + OPHz > [M00O(0,)2(OPH3)] (8) -36.0 (-34.2)
[M0oO3(OPH3)] (5) +H,0 > [MoO3(OPH3)(H20)] (9a) -13.3(-10.6)
[M0Ox(0,)(OPH3)] (6) +H0 > [MoOx(0,)(OPHs)(H20)] (10b) -10.5( -7.6)
[M0O(0O2)2(0OPH3)] (7) +HO = [M0oO(O,)2(OPH3)(H.0)] (11a) -13.8(-10.8)
[Mo(O2)3(OPH3)] (8) +H,O > [Mo(Oy)3(OPHs)(H20)] (12b) -9.5( -5.8)
MoO,(Oy) (2) +CHy > [M0oOy(02)(CzHy)] (13) -25.6 (-23.3)
MOO(Oz)z (3) + C,H4 -> [MOO(Oz)z(C2H4)] (148.) -19.8 (-17.9)
[M0O,(O2)(OPH3)] (6) + CoHs > [M0Ox(02)(CoHa)] (13) +OPH; 19.0(19.2)
[M0O(O2)2(0OPH3)] (7) +CaHs > [M0oO(O2)2(CoHa)] (14a) +OPH; 18.5(18.8)
[M0O(02)2(OPH3)] (7) +CoHs > [M0O(O,)2(OPH3)(CoH4)] (15) 34( 5.2

Ob das isolierte MoOs-Molekil eine planarelds,) oder pyramidale Geometri€y)
aufweist, wurde erst kiirzlich wieder diskuti€rDie Rechnungen zeigen, dass die pyramidale
Struktur mit einem O-Mo-O-Winkel von 110.0° ein Minimum auf der Potentialflache ist; die
planare Struktur ist ein Ubergangszustand mit einer relativen Energie von 7.3 kcal/mol. Die
Mo=0-Bindung wird bei der Perhydrolyse des isolierten MdDlekiils von1l (1.727 A)
uber2 (1.712 A) zu3 (1.690 A, Abbildung 1-1) deutlich kiirzer. Die O-O-Abstande zeigen
keinen einheitlichen Trend bei einer Erhéhung der Zahl der Peroxogruppen. Auffallend ist,
dass die O-O-Bindungsabstdnde im Diperoxid Mof{O(3) kirzer sind als in
Wasserstoffperoxid, wogegen das MonoperdXidhngere O-O-Bidungen als, 8, hat. Die
O-O-Bindungslangen im Triperoxidl entsprechen dem O-O-Abstand in Wasserstoffperoxid.
Die Peroxoliganden i8 und insbesonderé haben zwei signifikant unterschiedliche Mo-O-
Bindungslangen. Die Peroxoliganden in @eisymmetrischen DiperoxoverbinduBgsind in
einer charakteristischen Schmetterlingsstruktur angeordnet.zjrgymmetrische Struktur
mit symmetrischen Peroxoliganden ist kein Minimum auf der Energieflache und besitzt auf
dem B3LYP/II-Niveau eine um 18.0 kcal/mol (B3LYP/Il) hohere Energi&als

Die Geometrien der MogO,)s..-Fragmente in [MoG(O2)3n(OPH;)] (5 - 8) werden
durch Koordination des Phosphanoxidliganden im Vergleich z4 nur leicht verandert. Die
Bindung des OP#HiLiganden in5 - 8 flihrt meist zu langeren Mo-O-Abstéanden alslin 4.
Bemerkenswert ist der anomere Effékn den Phosphanoxidkomplexen, insbesonder® in

und 8. In 5 tritt das freieo-Elektronenpaar des Sauerstoffatoms im @PRigandenvia
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negativer Hyperkonjugation mit den antibindenden o*- und Tt*-Orbitalen der Metall-
O(ox0)-Bindungen in Wechselwirkung, die in einer anti-Konformation zum freien
Elektronenpaar stehen. Dies ist in Abbildung 1-2 schematisch gezeigt. In analoger Weise ist
eine Wechselwirkung des freien 1-Elektronenpaares mit 1*-Orbitalen der Mo-O(0oxo)-
Bindungen denkbar. Durch den anomeren Effekt wird die Mo-O3-Bindung in 5 im Vergleich
zu den Mo-O1 und Mo-O2-Bindungen aufgeweitet (Abbildung 1-1). Auch in der Geometrie
von 8 spiegelt sich die negative Hyperkonjugation besonders markant wider: Hier sind die
Mo-O5- und Mo-O6-Bindungen zum Peroxoliganden signifikant verlangert (Abbildung 1-1).

3

Q/PR

I L
.S

Abbildung 1-2. Schematische Darstellung der negativen Hyperkonjugation (anomerer Effekt)

zwischen denw lone pair des Sauerstoffatoms der OP®ruppe und einers” - bezw. Tt

Orbital der Mo-X-Bindung iranti-Konformation zumone pair.

Die Komplexe 5 - 8 weisen hohe Mo-OPH Bindungsenergien auf, die mit
zunehmender Zahl der Peroxoliganden von [M@PHs)] (5) (Do = 51.1 kcal/mol) Gbe6
(Do = 42.5 kcal/mol) und (Do = 36.7 kcal/mol) z8 (Do = 34.2 kcal/mol) geringer werden.
Folglich sinkt die Lewis-Aciditat der Molybdanoxide und -peroxide in der Reihenfolg@
> 3 > 4. Die Bindung eines weiteren Aqualiganden in den Komplexen [NOJx
n(OPHs)(H20)] (9 - 12) flhrt lediglich zu einer Stabilisierung zwischen 9.5 und 13.8 kcal/mol
(Tabelle 1-1). Bemerkenswert ist die etwas starkere Lewis-Acrdigt Stabilisierung durch
einen Aqualiganden vonim Vergleich zub, die in Einklang mit experimentellen Messungen
der Bronsted-Aciditdt von Rheniumkomplexen steht: [Ref(OHs)(H20)] ist acider als
[ReOs(CHs)(H20)].** Die Schlussfolgerung ,Ein Oxoligand ist ein starkeseund r=Donor
als ein Peroxoligand® ist jedoch aufgrund der berechneten Stabilisierungsenergien (Tabelle
1-2) nicht allgemein gultig, da der Grad der koordinativen Absattigung am Metallzentrum die
o- undteDonorstarke der Oxo- und Peroxoliganden ebenfalls beeinflusst. Fir jeden Komplex

9 - 12 wurden zwei Isomere gefunde®, 10 und 12 haben je ein Isomer mit einers-
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Konfiguration der H,O- und OPH3-Liganden (a) und eines mit einer trans-Konfiguration (b).

Fiar Komplex11 wurden zwei Formefla und 11b optimiert, beide mit einetis-Anordnung

von HO und OPH. Im stabileren Isometla steht der Aqualiganttans zu Mo=0, wahrend

sich in11b der OPH-Ligand intrans-Position zu Mo=0 befindet. Interessanterweise ist das
cis-lIsomer9a stabiler al®9b, wogegen furl0 und 12 die trans-Formenl10b und 12b stabiler

sind. Die Energieunterschiede der Konfigurationsisomere sind gering, sie liegen zwischen 1.0
kcal/mol fir12 und 5.3 kcal/mol fud.1.

Die theoretische Vorhersage der gréReren Stabilitat Manim Vergleich zullb
stimmt mit einer Kristallstrukturanalyse von [MoQ{giOP(NMe)s)(H20)] Uberein. Auch
hier wurde einecis-Anordnung fur die hmpa- und ,B-Liganden gefunden, wobei der
Agqualigand die Positiorirans zur Mo=0-Bindung einnimmt. Abbildung 1-3 zeigt einen
Vergleich der berechneten Strukturen auf dem B3LYP-Niveau unter Verwendung der
Basissatze Il und Ill+ mit der experimentellen Geometrie. Die Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment ist sehr gut, von zwei Ausnahmen abgesehen. Erstens ist der
berechnete Mo-O(g-Abstand wesentlich langer als der experimentelle Wert. Zumindest
teilweise ist dies auf Packungseffekte zurtckzufuhren: Es wurde gezeigt, dass Donor-
Akzeptor-Bindungen im Festkdrper immer kurzer sind als in der Gasphase und dass diese
Verkiirzung bei schwachen Bindungen besonders deutlich ausgeprigDistMo-OH-
Bindung in1la ist relativ schwach (P= 10.8 kcal/mol, Tabelle 1-2). Sie sollte deshalb im
Festkorper erheblich kirzer sein. Der zweite signifikante Unterschied zwischen der
theoretischen und experimentellen Struktur ist der Mo-O-P-Bindungswinkel. Die
Berechnungen ergeben 123.9° und 126.2° auf den beiden Niveaus, wéhrend der hmpa-Ligand
in der Kristallstruktur fast linear koordiniert (173.9°). Dies wird wahrscheinlich durch den
elektronischen Effekt der Aminogruppen des hmpa-Liganden und durch die sterischen Effekte
der sperrigen NMeGruppen verursacht. Eine noch bessere Ubereinstimmung der
berechneten und experimentellen Geometrien wird bei Verwendung des grof3eren Basissatzes
I+ fur einige, aber nicht alle Strukturparameter erzielt. Die auf B3LYP/IlI+-Niveau
berechneten Energien fir die im Basissatz IllI+ bezw. Il optimierten Strukturen unterscheiden
sich um lediglich 0.7 kcal/mol.
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Abbildung 1-3. Vergleich der experimentellen und berechneten Geometrien von
[M0O(O,)2(OPR3)(H20)]. Experimentelle Werte (fett, R = N(CHs)) aus. Le Carpentier, J.-
M.; Schlupp, R.; Weiss, R. Acta Cryst. 1972, B28, 1278. Berechnete Geometrien (R = H, 11a)
wurden auf B3LY P/I1-Niveau (normaler Text) und B3LY P/I11+-Niveau (kursiv) optimiert.

Die Geometrien fur die Komplexe [MaD-)sn(CzH4)] (n = 1, 2), in denen Ethylen
direkt ans Metallzentrum gebunden ist, wurden ebenfalls optitfigBrei Strukturen
[M0O2(02)(CzH4)] (13) und [MoO(Q)2(CzH4)] (14a und 14b) wurden gefunden (Abbildung
1-1). Die Koordination des Ethylen &ndert die Geometrie des M®BR.,-Gerists im
Vergleich zu2 und 3 praktisch nicht. Die Komplex&4 haben eine fast identische Energie
und unterscheiden sich durch die Orientierung des Ethylenliganden bezlglich des
Oxoliganden. Dieses Ergebnis weicht signifikant von einer Studie der Energieflaclid von
auf dem Extended-Hiickel-Niveau &Dort wurde fiir zwei Rotamere beziiglich der Metall-
Ethylen-Bindung eine Energiedifferenz von etwa 15 kcal/mol berechnet, wobei der Metall-
Ethylen-Abstand konstant gehalten wurde. Die hier mithilfe gradientenkorrigierter DFT-
Methoden berechnete Quasientartung der beiden Konforrbémeund 14b ist keine
Uberraschung: Die Orientierung des Ethylenliganden sollte insbesondere durch
Bindungsanteile beeinflusst werden, die in den hier untersuchten Ethylenkomplexen praktisch
nicht vorhanden sind (siehe unterMetall-Ethylen-Bindung in 13 - 15). Die
Dissoziationsenergie fur den Ethylenliganderi®n- 14b ist nur etwa halb so grol3 wie die
BDE fur den OPHLiganden in6 und 7 (Tabelle 1-2). Deshalb ist diBubstitution des
Phosphanoxids durch Ethylen ein stark endothermer Prozess.
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Weil neben der Substitution auch eine Addition des Ethylenliganden an das
Metallzentrum als erster Schritt der Epoxidierung diskutiert wird, wurde geprift, ob
Komplexe des Typs [Mof0O2)s.n(CH4)(OPH)] (n = 1, 2) existieren kdnnen. Dies ist
besonders interesant, weil es die analogen Rhenium(VII)-Komplexg(B2(CzH4)(Me)]

(n = 1, 2) nicht gibf. Uberraschenderweise konnte fiir [MoQC;H.)(OPHs)] (15) eine

Struktur optimiert werden, die ein Minimum auf der Potentialflache ist. Die
Monoperoxoverbindung [Mof00,)(C.H.)(OPHs)] existiert dagegemicht. 15 weist eine
trigonalbipyramidale Struktur auf, in der die Peroxoliganden und das Ethylen die dquatorialen
Positionen besetzen. Der Oxoligand und der @Hgand stehentrans zueinander, im
Gegensatz zum Komplex [MoOfXOPHs)] (7). Obwohl15 in Bezug auf die Dissoziation

des Ethylen instabil ist (3= 5.2 kcal/mol, Tabelle 1-2), bleibt die Addition des Olefins als
erster Schritt eines Epoxidierungsmechanismus aufgrund der berechneten thermodynamischen
Daten mdoglich. Ein solcher Reaktionspfad wurde fur die Methyltrioxorhenium(VII)-
verbindungen ausgeschlossen.

Energien der Perhydrolyse- und Epoxidierungsreaktionen

Um Einblicke in die ratselhafte Stabilitdt der Diperoxokomplexe zu bekommen,
wurden die Reaktionsenergien”Efir die Perhydrolyse der Molybd&noxide mit und ohne
Liganden OPHund HO durch Wasserstoffperoxid berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle
1-3 aufgefiihrt. Die Perhydrolyse von Me(Q), die zum Monoperoxid Mo£00O,) (2) fuhrt,
ist exotherm mit & = -23.9 kcal/mol. Der zweite Perhydrolyseschritt ist ebenfalls
thermodynamisch begiinstigt, wenn auch etwas weniger stark @#8.2 kcal/mol). Ein
dritter Perhydrolyseschritt von MoO£} (3), die das Triperoxid Mo(&)s (4) ergibt, verlauft

jedoch deutlich endotherm mip E +6.6 kcal/mol.

Tabelle 1-3. Berechnete Perhydrolyse- und Peroxoligandenaustauschenergien
(B3LYP/lI+//B3LYP/II) [kcal/mol]. ZPE-korrigierte Werte (B3LYP/II) in Klammern.

Reaktion Energie
MoO; (1) + H,O, > MOOz(Oz) (2) + H,O -22.3 (-239)
MoO»(0y) (2) +H,0, > MoO(Dy): (3) +HO0  -17.4(-18.2)
MoO(O,)2 (3) + H,O, 2 Mo(Oy)s3 (4) + H,O 8.5( 6.6)
[MoO3(OPH) (5) + Hy,0; > [MoO(O,)(OPH;)] (6) +HO0  -13.9(-15.2)
[M0O2(O2)(OPH)] (6) +H0, > [MoO(O,):(OPHy)] (7) FHO  -11.2 (-12.4)
[M0O(0,)2(OPH)] (7) +H,0;, > [MoO(O,),(OPH)] (8) +HO0  10.8( 9.1)
[MoOs(OPH;)(H,0)] (&) + H0, > [MoO(O)(OPH)(H:0)] (10b) +H,0  -11.1 (-12.2)
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[M0O,(0,)(OPH3)(H20)] (10b) + H,O, = [M0O(O,)2(OPH3)(H:0)] (11a) +H,O  -14.5(-15.6)
[M0O(O,)2(OPH3)(H20)] (118) + H,02 > [M0O(02)2(0OPH3)(H.0)] (12b) +H,O  15.2(14.1)

2+72 > 1+3 48( 5.7)
6+6 2> 5+7 28 ( 2.8)
10b +10b - 9a+1la -34( -3.3)

Die Perhydrolyse der Phosphanoxidkomplexe [MoOn(O2)3.n(OPH3)] durch H,O, weist
ein etwas anderes Energieprofil auf als die Perhydrolyse von MoOy(O)sn. Die Werte in
Tabelle 1-3 zeigen, dass die Perhydrolyse des Trioxids [MoO3;(OPH3)] (5) und des Dioxids
[M0O,(0,)(OPH3)] (6) wiederum thermodynamisch begiinstigt sind; die Reaktionsenergien
sind jedoch recht &hnlich. Aufgrund der Anwesenheit des 2Ridnden verlauft die
Perhydrolyse des Trioxidsim Vergleich zul weniger exotherm (&= -15.2 kcal/mol). Dies
trifft auch fur die Folgereaktion 6>7 zu (B =
-12.4 kcal/mol). Die Perhydrolyse vof die das Triperoxid [Mo(&s(OPHs)] (8) ergibt,
bleibt endotherm mit einer Reaktionsenergie von +9.1 kcal/mol.

Die berechneten Reaktionsenergien fir die Perhydrolyse der Komplexe,(®0O
n(OPH:)(H20)] (9 - 11), die zu den Verbindungel® - 12 fuhrt, erklaren den experimentellen
Befund, dass bislang nur fir Analoga des DiperoAitiKristallstrukturen erhalten werden
konnten. Die Thermodynamik der Perhydrolyse des TrioXidsd des Dioxid40 ist ahnlich
wie fur 5 und 6 (Tabelle 1-3). Die Perhydrolyse vod0O, die das Diperoxid
[M0O(0O,)2(OPHs)(H20)] (11) ergibt, ist jedoch exothermer {E -15.6 kcal/mol) als die
Perhydrolyse von9 (E; = -12.2 kcal/mol). Das thermodynamisch beglnstigte
Perhydrolyseprodukt ist folglich in Anwesenheit der Phosphanoxid- und Aqualiganden der
Diperoxokomplexll. Eine weitere Perhydrolyse vdi sollte wieder endotherm verlaufen,
mit Ep = 14.1 kcal/mol. Tabelle 1-3 zeigt, dass die ,Dismutation” zweier Molekileu je
einem Molekiul 9 und 11 mit E; = -3.3 kcal/mol exotherm verlauft, wogegen die

Dismutationen vor2 bzw. 6 jeweils endotherme Reaktionen sind.

Die Reaktionsenergien fur die Epoxidierung von Ethylen durch verschiedene
Peroxokomplexe wurden ebenfalls berechnet (Tabelle 1-4). Diese Werte folgen direkt aus den
Perhydrolyseenergien (Tabelle 1-3) und der Reaktionsenergie fur die Ethylen-epoxidierung
durch Wasserstoffperoxid {E -47.5 kcal/mol). Die Epoxidierung verlauft fur alle in Tabelle
1-4 aufgefiihrten Oxidantien deutlich exotherm. [Rechnungen zeigen, dass fir die
Oxidantien MoOn(Oz)sn (2 - 4) der Betrag der Reaktionsenergie mit der Zahl der
Peroxogruppen zunimmt. Ein analoger Trend wird fir [M@9)s«(OPH)] (6 - 8) gefunden,
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wobei der OPH3-Ligand den Betrag der Epoxidierungsenergien weiter erhéht. Bemerkenswert
sind die Reaktionsenergien fur die Komplexe [M@D)s:.n(OPHs)(H20)] (10 - 12): Die
Koordination eines Aqualiganden @& und 8 erhdht die Reaktionsenergie betragsmaliig,
wogegen die Epoxidierung mit thermodynamisch etwas gtinstiger ist als die Ihit Die
Ursache, warum der Diperoxokomplex [MoQJf0OPR;)(H-O)] (11), nicht aber das
Monoperoxid 10 oder das Triperoxidl2 als Oxidantien eingesetzt werden, liegt in der
thermodynamischen Stabilitat vdrl. Die Oxidation von9 fuhrt aus thermodynamischen
Grunden nur zd1. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass [Mo(OPRs)] (7) das aktive
Sauerstofftransferreagenz itwelches durch Dissoziation von [MoOg{OPR)(H20)] (11)
gebildet wird*®> Die Monoperoxoverbindung [Mof)0,)(OPR)] (6) spielt dagegen keine
Rolle als Oxidan&? im Gegensatz zu den entsprechenden Wolframmonoperoxokomflexen.

Die Inaktivitat der Molybddnmonoperoxokomplexe kann nicht durch die Thermodynamik der

Epoxidierung begrindet werden; mdgliche Ursachen werden in den Projekten 2 und 3

diskutiert.

Tabelle 1-4. Berechnete Epoxidierungsenergien (B3LYP/III+//B3LYP/II) [kcal/mol]. ZPE-

korrigierte Werte (B3LYP/II) in Klammern.

Reaktion Enex

MoO,(0Oy) (2) +CGHs 2> MoG; (1) + GH,O  -26.1 (-23.
MoO(O,)2 (3) +CGHs 2> MoGy(0Oy) (2) + GH,O  -31.0 (-29.
Mo(O,)s (4) +CGHs 2> MoO(O): (3) + GH,O  -56.9 (-54.
[MoO2(O2)(OPH)] (6) +CHs - [MoOx(OPHy)] (5) + GHO -34.5(-32.
[M0O(0,)2(OPH)] (7) +CHs > [MoO40,)(OPH)] (6) + CHO  -37.2(-35.
[Mo(O2)s(OPH)] (8) +CHs > [MoO(0)(OPHy)] (7) +CHO  -59.2 (-56.
[M0O»(0,)(OPH;)(H,0)] (10b) + CHs > [MoOs(OPHy)(H,0)] (98) + GHO -37.3(-35.
[M0O(O,)2(OPH)(H20)] (11a) + CGHs = [MoO(O,)(OPHs)(H,0)] (10b) + CH,O  -33.9 (-32.
[Mo(O2)((OPH)(H20)] (12b)  + CHs > [MoO(0y)2(OPHy)(H.0)] (11a) + CH4O  -63.6 (-61.
H->O» + CH4 -> H,O + GH.O -48.4 (-47.

M etall-Ethylen-Bindungin 13 - 15

Die Metall-Olefin-Bindung in Olefinkomplexen kann durch zwei Grenzstrukturen

beschrieben werden, entweder als Metallacyclopropan oder auf Basis von Donor-Akzeptor-

Wechselwirkungen, bei denen HOMO und LUMO die wichtigsten Orbitale des Olefins sind

(Dewar-Chatt-Duncanson-(DCD-) Modell)Das Metallacyclopropanmodell kommt fiir die

Komplexe13 - 15 nicht infrage, da die Bindungsdissoziationsenergien nicht sehr hoch liegen

(Tabelle 1-2), die C=C-Bindungen im Vergleich zum freien Ethylen kaum aufgeweitet sind
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und sich die H-Atome nur leicht aus der Ebene des Olefins wolben (Abbildung 1-1). Donor-
Akzeptor-Wechselwirkungen id3 - 15 sollten jedoch nur in der Richtung,k—>[Mo]
auftreten, weil Molybdan in der formalen Oxidationsstufe VI keine d-Elektronen flrreine
Ruckbindung [MoP C;H4 zur Verfligung stellt.

Die Mo-Ethylen-Bindung in13 - 15 wurde deshalb mithilfe der Charge-
Decomposition-Analysis (CDA) untersucht, die eine quantenchemische Interpretation des
DCD-Modells darstellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1-5 aufgefuhrt. Die Werte fir den
ResttermA, der die Wechselwirkung zwischen den unbesetzten Orbitalen der beiden
Fragmente beschreibt, sind praktisch ndB. - 15 sollten deshalb als Donor-Akzeptor-
Komplexe interpretiert werden und nicht als Metallacyclopropaise Analyse zeigt, dass
eine signifikante o-Donierung (GH;~>[Mo]) von besetzten Orbitalen des Ethylen in
unbesetzte Orbitale des Metallperoxids zu beobachten ist, wogegen es es praktisoh keine
Ruckdonierung ([Mop C;H,) gibt.

Tabelle 1-5. CDA-Ergebnisse fur die EthylenkomplexeHz - Metallfragment ([M])
Donierungd, C;H4<[M] Rickdonierungd, C;H, « [M] repulsive Polarisation und Restterm
A. Hauptbeitrage in Klammern.

d b d/b r A
Molekul C2H49[M] C2H4€[M] CoHy - [M]
13 0.358 (0.26%) 0.068 (0.043) 5.26 -0.161 -0.017
14a 0.345 (0.214) 0.052 (0.019) 6.63 -0.164 -0.014
14b 0.345 (0.207)  0.049 (0.027 7.04 -0.164 -0.013
15 0.341 (0.160) 0.061 (0.024) 5.59 -0.179 -0.017

2 HOMO~>LUMO. P LUMO€HOMO-6.¢ LUMO€<HOMO-3.Y LUMO€<HOMO-5
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Frenking, G.J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 4937). Weil [MoQ(C;H,)] fur die
Epoxidierung keine Rolle spielt, wird diese Verbindung hier nicht weiter diskutiert.
Die Strukturen und Stabilitaten von Ubergangsmetalloxidkomplexen — mit
Ethylenliganden sind Gegenstand unserer aktuellen Forschung.

Jargensen, K. A.; Hoffmann, Rcta Chem. Scand. B 1986, 40, 411.

Die im Text angegebenen Dissoziationsenergienrid Reaktionsenergiery urden
beziglich der Nullpunktsschwingung korrigiert.

Referenz 5 enthalt theoretische und experimentelle Hinweise darauf, dass ein
(M2,n*:n%-0y)-verbriicktes Dimer [MoO()(OPR)]. ebenfalls als aktives Oxidans
eine Rolle spielen kann.

Amato, G.; Arcoria, A.; Ballistreri, F. P.; Tomaselli, G. A.Mol. Catal. 1986, 37,
165.

(a) Frenking, G.; Pidun, W. Chem. Soc., Dalton Trans. 1997, 1653. (b) Pidun, U.;

Frenking, G.J. Organomet. Chem. 1996, 525, 269. (c) Pidun, U.; Frenking, G.
Organometallics 1995, 14, 5325.
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Projekt 2: Mechanismus der Epoxidierung von Ethylen mit
[M0oO(O2)2(OPR3)]

Zusammenfassung

Der Mechanismus der Epoxidierung von Ethylen mit Diperoxokomplexen des Mi-
moun-Typs [M00O(0,)2(OPR3)] wurde durch Dichtefunktionalrechnungen aufgeklart. Dabel
wurden neben den von Mimoun und Sharpless postulierten Mechanismen auch alternative
Reaktionspfade berucksichtigt. Die Rechnungen zeigen, dass ein mehrstufiger Mechanismus
via Metalla-2,3-dioxolan ausgeschlossen werden kann, da der Zerfall des Metallacyclus nicht
zum Oxiran, sondern zur Carbonylverbindung fihrt. Zwei Reaktionen laufen ab: Erstens die
endotherme, reversible Koordination des Olefins an 8adetiallzentrum. Zweitens die irre-
versible Epoxidierung nach dem konzertierten Sharpless-Mechanismus. Dabei wird ein zum
Phosphanoxidligandenrans-standiges Sauerstoffatom (ibertragen. Im Ubergangszustand
weist das zu Ubertragende Sauerstoffatom gpgh®-Umgebung auf; die Epoxidierung kann
topologisch als metallaanaloge [2+1+2]-eingeschniirte Reaktion beschrieben werden. Die
Charge-Decomposition-Analysis (CDA) zeigt, dass das Olefin durch das Oxidans elektrophil

angegriffen wird.



Zielsetzung

In Projekt 1 wurde die Stabilitdt von Molybdanperoxokomplexen des Typs
[MoO(0,)snLm] untersucht. Dabei wurde gezeigt, dass die Diperoxoverbindungen gegentber
den Mono- und Triperoxospezies thermodynamisch stark begtnstigt sind. Dieses Resultat
stutzt die experimentellen Hinweise, dass der Diperoxokomplex [M9&(IPRs)] im Zwei-
phasensystem der BASHie katalytisch aktive Spezies fiir die Olefinepoxidierung Bas
Highlight der bisherigen Untersuchungen ist die optimierte  Struktur fur
[M0O(0O,)2(OPRs)(C2Ha4)]: Im Gegensatz zu den isoelektronischen Methyloxodiperoxorheni-
um(VI)-Verbindunged  bildet die Molybdanspezies einen ungewohnlicherf- d
Olefinkomplex, der von Mimotfhund Arakawa als Intermediat bei der Epoxidierung vorge-
schlagen wurde. Aber kann der Olefinkomplex zum Metallacyclus und zum Oxiran weiter
reagieren? Bisher sind nur die thermodynamischen Eckpfeiler bekannt, welche in dieser Stu-
die durch ein kinetisches Energieprofil erganzt werden sollen.

Schema 2-1 zeigt die mdglichen Reaktionspfade. Von den Edukten (Diperoxokomplex
(1) + Olefin) filhrt der von Sharpléspostulierte, konzertierte Mechanismus tiberI08 di-
rekt zu den Produkten (Monoperoxokompley ¢ Oxiran). Der erste Schritt des von Mi-
mourf vorgeschlagenen, dreistufigen Mechanismus ist die Bildung des Olefinkomp®xes (
via TS5. Es schlie3e sich die Cycloinsertion des koordinierten Olefins Ub&rarS bei der
ein Metalla-2,3-dioxolan3) entsteht. Als letzte Stufe erfolge die Cycloextrusion des Oxirans
aus dem Metallacycluga TS 9. Neben dem Sharpless- und dem Mimoun-Mechanismus ha-
ben wir zwei alternative Reaktionspfade beriicksichtigt: Erstens kénnte ein Sauerstoff auf das
koordinierte Olefin Ubertragen werden (T&g. Zweitens konnte der Metallacyclds ekt aus
den Edukten gebildet werden (B% Fur jedes Intermediat und jeden Ubergangszustand sol-
len alle Isomere bertcksichtigt werden, die im Folgendenarhigekennzeichnet sind. Als
Modell fir den amphiphilen Phosphanoxidliganden werden Qiid OP(CH)3; eingesetzt.
Wie bisher verwenden wir Ethylen als Modell fur das Olefin.
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Schema 2-1. Mdogliche Reaktionsmechanismen fiir die Epoxidierung von Ethylen mit
[M0O(O,)2(OPRy)].



Der erste Teil dieser Studie enthalt eine kurze Zusammenfassung des thermodynami-
schen Reaktionsprofils. In Projekt 1 wurden einige dieser Ergebnisse bereits diskutiert. Neben
den Strukturen]( - 4) werden die analogen Verbindungeime den Phosphanoxidliganden
(1* - 4*) untersucht, weil fir dastéchiometrisch-einphasiggystem von Mimoun’ auch die
Dissoziation des Phosphanoxidliganden wahrend der Epoxidierung postuliert WuBe.
Dissoziation des OPRLiganden hat jedoch keine Relevanz fir die Reaktiokatalytisch-
2weiphasigen System der BASEda der amphiphile Phosphanoxidligand wéhrend der Epoxi-
dierung am Metallzentrum koordiniert bleibt, um den Katalysator in der organischen Phase zu
halten? In katalytisch-einphasigen Systemeh*! zur Mo-katalysierten Epoxidierung von Ole-
finen mit Alkylhydroperoxiden als Oxidantien sind andere Reaktionspfade wahrscheinlich. Im
zweiten Teil der Studie wird das kinetische Reaktionsprofil mit allen Ubergangszustanden
(TS5 - TS10) bestimmt. Im dritten Teil wird der elektronische Charakter der Epoxidierung
durch eine Charge-Decomposition-Analysis (CEAJes relevanten Ubergangszustands un-
tersucht: Die Frage, ob das Olefin durch das Oxidans elektrophil oder nucleophil angegriffen
wird, soll Moglichkeiten zur Steuerung der Reaktivitat aufzeigen.

Thermodynamisches Reaktionspr ofil

Die optimierten Strukturen der Edukte, mogliche Zwischenstufen und Praddkig
die Epoxidierung von Ethylen mit [MoO@(OPH)] sind in Abbildung 2-1 dargestellt. Ta-
belle 2-1 enthalt die berechneten relativen Energien. Die Gesamtredktidh \(erlauft mit -
35.2 kcal/mol exotherm. Das thermodynamische Reaktionsprofil fir den dreistufigen Mi-
moun-Mechanismusli 2 3-4) ist in Abbildung 2-2 gezeigt. Das Energieprofil verlauft
glatt; es enthalt weder thermodynamische Ldcher, noch hochenergetische Zwischenstufen.
Fur den Ethylenkomplex existiert genau eine StruRtamit einer relativen Energie von 5.2
kcal/mol. Der Phosphanoxidligand Imimmt die Positiortis zum Oxoliganden ein, wéahrend
er im Ethylenkomplex die trans-Position besetzt (Abbildung 2-1pie Konfiguration vor2
steht im Widerspruch zum Prinzip des thermodynamistfaes-Einfluss: Es ware zu erwar-
ten, dass der schwéchere Ethylenligan im trans-Stellung zum Oxoliganden steht. Ein
solches Konfigurationsisomer existiert jedoch aufgrund von sterischen Effekten nicht. Beide
Isomere des Metallacyclu® zeigen die charakteristische Schmetterlingsstruktur des Diper-
oxokomplex1 (Abbildung 2-1). In1 sind die Mo-O(peroxo)-Bindungeas zum Phos-
phanoxid etwas kurzer als dians-standigen. Weil die Mo-O-Bindung im Metallacycl® (
aufgrund des HSAB-Konzepfsstarker ist als die Mo-C-Bindung, sollte jene diStellung
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zum OPRs-Liganden bevorzugen. Dies ist tatsachlich der Fall; im stabileren |SRa{&y =
-2.5 kcal/mol) befindet sich die Mo-O-Bindung des Metallacycisszum OPH-Liganden.
Das andere Isoméb ist etwa 10 kcal/mol instabiler.

Tabelle 2-1. Berechnete relative Energi&my (B3LYP/II+//B3LYP/11) [kcal/mol] fur die
Edukte, mdgliche Intermediate und Produkte der Ethylenepoxidierung mit
[M0O(O2)2(OPHs)] (1) und MoO(Q), (1*). ZPE-korrigierte Werte (B3LYP/II) in Klammern.

Molekul Era
[M0O(O,)2(OPHs)] + CoHy 1+ GHq 0.0( 0.0
[MoO(O2)2(OPHs)(CzHa)] 2 3.4( 5.2
MoO(G,)(OPHs)-2,3-dioxolan 3a -6.7 ( -2.5)
3b 4.8 ( 8.3)
[MoO2(0,)(OPH)] + CH40O 4+ GH40 -37.2 (-35.2)
MOO(Oz)z + GH4 + OPH; 1* + GHs+ OPH; 38.3 ( 36.7)
[M0O(O2)2(CzHyg)] + OPH; 2a* + OPH; 18.5 (/18.8)
2b* + OPH; 19.0 (19.2)
MoO(Oy)-2,3-dioxolan + OPEl 3a* + OPH; 21.6 (23.7)
3b* + OPH; 34.1 ( 35.6)
[M0O2(0,)] + C:H4O + OPH 4* + GH4O + OPH 7.4( 7.3)

1+ CoHy




3a




3b

1.4338

é 1.97a5

4+ C,H,0

Abbildung 2-1. Optimierte Strukturen fur die Molekule- 4 (B3LYP/II).




3b* + OPH,
34.1 (35.6)

1*+CH, +OPH, 2b*+OPH,  35+. 0pg,
383 (36.7) 19.0(19.2) 21.6(23.7)
2a* +OPH,
18.5(18.8)

4% + C,H,0 + OPH,
74(73)

2
1+ GH, 3.4(5.2) 3b
0.0 (0.0) 48(83)
Ja
i 6.7(2.3)
4+ CHO
37.2(35.2)

Abbildung 2-2. Berechnetes thermodynamisches Reaktionsprofil (B3LYF/I11+// B3LYF/II)
fur die Epoxidierung von Ethylen mit [MoO(OPH;)] (1) und [MoO(Q),] (1*). Alle
Energien in kcal/mol, relativ zd ¢+ Ethylen). ZPE-korrigierte Werte in Klammern.

Tabelle 2-1 enthalt auch die relativen Energien fir die analogen Struktud&rohne
den OPH-Liganden. Diese Molekiule wurden untersucht, weil auch die Dissoziation des
OPR:-Liganden wahrend der Epoxidierung vorgeschlagen whiidas Reaktionsprofil in
Abbildung 2-2 zeigt klar1*-4* liegen energetisch so hoch, dass sie als Zwischenstufen nicht
infrage kommen. Die Kinetik der Reaktion ohne den @BBanden wird im Folgenden
nicht beriicksichtigt; fur das Zweiphasensystem der BASiFsie ohnehin bedeutungslos, da
das koordinierende, amphiphile Phosphanoxid den Katalysator wéhrend der Epoxidierung in
der organischen Phase Hlh anderen Mo-katalysierten Systemen mit Alkylhydroperoxiden
als Oxidantien sind jedoch andere Mechanismen wahrscheiftich.

Kinetisches Reaktionsprofil



Weil die thermodynamischen Eckpfeiler 1-4 fir die Epoxidierung von Ethylen mit

[M0O(0O,)2(OPHs)] noch keinen der in Schema 2-1 gezeigten Mechanismen ausschliessen,

erarbeiten wir hier das kinetische Reaktionsprofil. In Abbildung 2-3 ist fur die untersuchten

Ubergangszustande TBTS 10 die optimierte Geometrie des jeweils stabilsten Isomers ge-

zeigt. Tabelle 2-2 enthalt die relativen Energien aller Isomere.

Tabelle 2-2. Berechnete relative Energi&my (B3LYP/II+//B3LYP/11) [kcal/mol] fur die
Ethylenepoxidierung mit Diperoxokomplexen des Mimoun-Typs [Mog{OPR;)] (R = H:
1, R = CH: IMe). ZPE-korrigierte Werte (B3LYP/II) in Klammern.

Molekul/ Ubergangszustand R=H R =CFh
[MOO(Oz)z(OPRg)] + CH4 1+ GH4 0.0 ( OO) IMe+ GH,
[M0O(O2)2(OPRs)(CzHa)] 2 34( 5.2 2Me
MoO(Oy)-2,3-dioxolan 3a -6.7 ( -2.5) 3aMe
3b 48 ( 8.3)
[MOOz(Oz)(OPRg)] + CH/.O 4+ CH4.O -37.2 (-35.2) 4Me + CH,O
TS GHs-Addition TS5 56 ( 6.9) TSMe
TS anschlieRende Oxiranbildung BS a
TS anschlieBende Cycloinsertion TS a
TS direkte Cycloinsertion T8a 23.7 (25.7)
TS8b 29.6 (32.1)
TS8c 21.5(23.7) TS8cMe
TS8d 23.0 (24.9)
TS8e 32.3(34.4)
TS 8&f 35.9 (38.0)
TS Cycloextrusion des Oxiran S a
TS direkte Oxiranbildung T30a 14.2 (15.2) TS 0aMe
TS 10b 23.8 (24.7)
TS Aldehydbildung TS1la 16.3 (16.9) TS1laMe
TS11b 35.1(35.8)
[MoO»(0,)(OPRy)] + CH;CHO 4 + CHsCHO -65.1 (-64.2) 4Me + CHCHO

% Kein TS gefunden.
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Abbildung 2-3. Optimierte Strukturen firr das jeweils stabilste Isomer der Ubergangszustéande
TS5-10 (B3LYP/I).
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Der erste Schritt des Mimoun-Mechanismus ist die Koordination des Olefins an das
d°-Metallzentrum (1 TS 5- 2). Obwohl der OPHs-Ligand wéhrend der Olefin-Koordination
von der Positiorcis zum Oxoliganden in di¢rans-Stellung wechselt, liegt die berechnete
Aktivierungsenergie (6.9 kcal/mol) nur leicht Uber der Reaktions-energie fur diesen Schritt
(5.2 kcal/mol). Damit koordiniert das Olefin reversibel al¥Metallzentrum. Aber kann aus
dem Ethylenkomplex2) das Epoxid gebildet werden? Trotz intensiver Versuche konnten
keine Ubergangszustande B%ind TS7 fiir eine Folgereaktion zum Epoxid bezw. zum Me-
tallacyclus optimiert werden. Angesichts der heute verfuigbaren Methoden zur Geometrieop-
timierung von Ubergangszustanden kénnen wir davon ausgehen, dass diese nicht existieren.
Die reversible Bildung des Ethylenkomple® @us den Edukteri) fihrt damit in eine Sack-
gasse; eine Folgereaktion gibt es nicht.

Der Metallacyclus3) kdnnte jedoch in einer [2+2]-Insertion des Ethylens in eine Mo-
O(peroxo)-Bindungvia TS 8 auch direkt aus den Edukten gebildet werden. Die mdglichen
Angriffe des Olefins auf die Mo-O(peroxo)-Bindungen sind in Schema 2-2 gezeaurid
b erfolgt der Angriff des Ethyletrans zum Oxoliganden. Es existieren jedoch vier weitere
Isomere TSBc-f fur einen Angriff des Olefinsis zum Oxoliganden, weil hier eine Peroxo-
funktion aus der Aquatorialebene heraus gedreht werden muss.idiSlas energetisch giin-
stigste Isomer; die Aktivierungsenergie betragt 23.7 kcal/mol. Die Anwendung der Methode
der intrinsischen Reaktionskoordinate (IECleigt, dass keiner der Ubergangszustande TS
8a-f aus dem EthylenkompleX entsteht. Die Ubergangszustande 8i8d fiihren zum Me-

tallacyclus3a, die anderen z8b.

o
;\\_M“‘“ Mo — OPR;

1]
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Schema 2-2. Angriffsmdglichkeiten des Ethylen bei einer direkten Cycloinsertion in eine Mo-
O(peroxo)-Bindung (T$).

Der dritte und letzte Schritt des Mimoun-Mechanismus ist die Cycloextrusion des Oxi-
ran aus dem Metallacycl@via TS 9 (Schema 2-1). Ein passender Ubergangszustand fiir den
Zerfall des Metallacyclus mit einer vergleichsweise niedrigen relativen Energie (16.9
kcal/mol) konnte optimiert werden. Die IRC-Rechnung ergab aber eine Uberraschung: Die
Reaktion fuhrt nicht zum Oxiran. Abbildung 2-4 und Schema 2-3 zeigen den gefundenen
Ubergangszustand (THa). An die Cycloreversion ist eine sigmatrope Verschiebung gekop-
pelt: Ein H-Atom wird von der 4- in die 5-Position des Metalla-2,3-dioxolan verschoben; syn-
chron I8st sich der Acetaldehyd vom Monoperoxokomplex ab. Weil weder der Aldehyd, noch
dessen Folgeoxidationsprodukte fir das Mo-katalysierte System experimentell als Nebenpro-
dukte nachgewiesen wurden, schliessen wir, dass der Metallac$tloglft gebildet wird.

Wie bereits erwahnt, konnten Metalla-2,3-dioxolane fiir spate Ubergangsmetalle isoliert wer-
den®® Der thermische Zerfall dieser Metallacyclen kann interessanterweise nicht nur zur
,sigmatropen Cycloreversiort?, sondern auch zur C-C-Spaltdtiyfithren, je nach Metall-

zentrum, Liganden und Substituenten in 4- und 5-Position.

+
+
o© o© o©
o Al o’ o\
™Mo — OPR Mo —OPR; Mo — OPR;
— 3 — 07 H —_— ,_,f//’
\ Py © o+
0 Qs o
-H
H Bf
H
3 TS 11 4+ CH5C

Schema 2-3. Der unerwartete Reaktionspfad fur den Zerfall des Metallacyclus.
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Abbildung 2-4. Optimierte Struktur von TS 11a und CH3;CHO (B3LY F/II).

Fur die Bildung des Epoxids bleibt nur eine Alternative: Der konzertierte Sharpless-
Mechanismus - TS 10-4). Die berechnete Aktivierungsenergie fir TG betragt 15.2
kcal/mol; das sind 8.5 kcal/mol weniger als fur die Bildung des Metallacyclus Ubge. Tis
TS 10a weist das zu Ubertragende Sauerstoffatom (,Transfersauerstoff*) spine-
Umgebung auf (Abbildung 2-2). Die beiden Flachen (C1-C2-O3) und (Mo-0O2-OB)ain
stehen dabei senkrecht aufeinander. §ieo-Struktur ist keine Uberraschung, da die Mo-
katalysierte Epoxidierung topologisch als [2+1+2]-eingeschnirte Reaktion klassifiziert wer-
den kanr? metallaanalog zur Olefinepoxidierung mit Dioxirart&ff. Interessanterweise
wird das zum OPRLigandentrans-standige Sauerstoffatom regiospezifisch angegriffen und
ubertragen; die Aktivierungsenergie fur den Angriff des Olefins auf O2(bpliegt um 9.5
kcal/hther als T30a. Auch in TS10b hat der Transfersauerstoff eiggro-Umgebung. Die
synperiplanare Konformation des Phosphanoxidliganden zum O2-O3-Peroxoliganden in TS
10a ist kein Zufall, weil der anomere Efféktdie Spaltung der Mo-O3-Bindung unterstiitzt
(siehe Projekt 1).

Abbildung 2-5 zeigt zusammenfassend das berechnete Energieprofil fur die bislang
diskutierten Mechanismen der Ethylenepoxidierung mit [Mo{OPH)] (1). Vom Mi-
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moun-Mechanismus bleibt der erste Schritt tbrig, die ungewohnliche Koordination des Ole-
fins an das YMetallzentrum vori.. Die Bildung des Olefinkomplex) fiihrt jedoch in eine
Sackgasse, da Folgereaktionen zum Metalla-2,3-diox@goder zum Oxiran unterbleiben.

Die direkte Bildung des Metallacyclu8)(Uber TS8 ist energetisch ungunstig. Der Zerfall
von 3 fuhrte nicht zum Epoxid, sondern Uber TS zum Aldehyd. Die Epoxidierung erfolgt

konzertiert nach dem Sharpless-Mechaniswad S 10a.

TS 8

o Do .

4+C,HO

-

4 + CH,CHO
Abbildung 2-5. Berechnetes kinetisches Reaktionsprofil fir die Epoxidierung von Ethylen
mit [MoO(0O,)2(OPH)] (1).

Im Zweiphasensystem der BASF werden amphiphile Phosphanoxide des Typs OP(
dodecyl} als Liganden eingesetzt. Wir missen uns die Frage stellen, wie gut das einfache
OPHs-Modell die Reaktivitat des wirklichen Katalysators beschreiben kann. Deshalb haben
wir fur 1 bis TS11 auch das verbesserte Modell OPgEHUr den Phosphanoxidliganden
eingesetzt; aus rechenzeitbkonomischen Grinden konnte jeweils nur das stabilste Isomer be-
rucksichtigt werden. Die relativen Energien dieser Struktlikée - TS 11aM e sind ebenfalls
in Tabelle 2-2 aufgefuhrt. Wahrend die Thermodynamik der Gesamtreaktion praktisch gleich
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bleibt, wird die Kinetik durch die Methylsubstituenten erheblich beeinflusst: Alle relativen
Energien der Ubergangszustande und Zwischenstufen werden erhoht. Die mit +5.5 kcal/mol
groRte Anderung ist fur die relative Energie des Ethylenkompl&xesi (beobachten. Dies ist

nicht verwunderlich, da die Ethylen-Molybdan-Bindungipraktisch keine Ruckbindungs-
anteile im Sinne des Dewar-Chatt-Duncanson-Motfeisifweist (Projekt 1). Die Methyl-
gruppen in2Me erhéhen die Elektronendichte am Metallzentrum und schwachen damit die
Donierung vom Ethylen-HOMO in die leeren d-Orbitale des Metallatoms. Die Aktivierungs-
barriere fur die konzertierte Epoxidierunig TS 10a wird durch das verbesserte Modell um

2.3 kcal/mol erhohtHg fur TS10aMe: 17.5 kcal/mol). Qualitativ andert sich durch den Ein-
satz des OP(C4-Modells an den Schlussfolgerungen fir den Mechanismus der Epoxidie-

rung nichts.

Bei der Epoxidierung des Olefins mit der Diperoxoverbindungeftsteht das Oxiran
und die Monoperoxospezies [Me@.)(OPH;)] (4). Warum sollte nicht auch diese Verbin-
dung4 als aktives Oxidans eine Rolle spielen? Um dies zu uberprifen, haben wir alle ent-
sprechenden UbergangszustandelZ34 optimiert (Schema 2-4). T® entfillt, da Ethylen
nicht an4 koordiniert (Projekt 1). Drei Isomere TiSa-c wurden fir eine direkte Bildung des
Metallacyclus optmiert; das gulnstigste Isomer I3 hat eine relative Energie von 26.3
kcal/mol. Der Sharpless-Mechanismus ist jedoch wieder bevorzugt: Die Aktivierungsenergien
sind fiir beide regioisomeren UbergangszustandelZa® etwa gleich (17.8 bzw. 18.0
kcal/mol). Diese Aktivierungsbarrieren sind jedoch signifikant hoher alslJeSfur die
Epoxidierung mit dem Diperoxokomplex. Der Monoperoxokomplex wird méglicherweise
schneller wieder perhydrolysiert als dass er das Olefin epoxidieren kann.
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Schema 2-4. Mdogliche Reaktionsmechanismen fiir die Epoxidierung von Ethylen mit
[MoO2(O,)(OPRy)].

Tabelle 2-3. Berechnete relative Energi&my (B3LYP/II+//B3LYP/11) [kcal/mol] fur die
Ubergangszustande der Ethylenepoxidierung mit dem Monoperoxokomplex
[M0oO,(02)(OPH)] (4). ZPE-korrigierte Werte (B3LYP/II) in Klammern.

Molekul/ Ubergangszustand =
[M0O,(0;)(OPHs)] + CoHy 4+ CHy 0.0( 0.0
TS GHs-Addition TS12 a
TS direkte Cycloinsertion T$3a 24.1 (26.3)
TS13b 25.6 (27.4)
TS13c 27.0 (29.2)
TS direkte Oxiranbildung T®a 17.0 (17.8)
TS14b 17.0 (18.0)

% Kein TS gefunden.

Elektronische Struktur von TS 10a
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Mit dem Mechanismus einer Sauerstofftransferreaktion ist die Frage nach ihrem elek-
tronischen Charakter eng verknipft: Es geht dabei darum, ob ein Substrat durch das Oxidans
elektrophil oder nucleophil angegriffen wiftiDaraus kann die fiir ein rationales Katalysa-
tordesign wichtige Erkenntnis abgeleitet werden, ob eine Erhohung der Elektronendichte am
Reaktionszentrum die Reaktion beschleunigt oder verlangsamt. Experimentelle Sonden wie
Werte aus Hammett-Stud@rund die chemoselektive Oxidation von Thianthren-5-oxid nach
Adanf® ermdglichen Zugang zu diesen Informationen; die erhaltenen Parameter sind jedoch
stark l6sungsmittel- und temperaturabhéangig. Unsere Sonde fur den elektronischen Charakter
der Olefinepoxidierung ist eine quantenchemische: die Charge-Decomposition-Analysis
(CDA).*

Der fiir die Epoxidierung von Olefinen durch [MoQJ€OPRy)] relevante Uber-
gangszustand T8a wurde mithilfe der CDA untersucht. Ethylen wurde als Donor, das Oxi-
dans als Akzeptor definiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2-4 aufgefiihrt; die wichtigsten
Orbitalbeitrage sind in Abbildung 2-6 dargestellt. Der geringe Restiebestatigt, dass die
elektronische Struktur von THa gut durch Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen beschrieben
wird. Dies war aufgrund des Hammond-Postdfats erwarten, da stark exotherme Reaktio-
nen in der Regel tber friihe Ubergangszustande verlaufen. Wie die Analyse zeigt, ist die Do-
nierungd hauptsachlich eine Wechselwirkung zwischen dem Ethylen-HOMO mit dem LU-
MO+1 des Oxidans (Abbildung 2-6). Letzteres Orbital entspricht d&m@rbital O-O-
Bindung, die wahrend der Reaktion gespalten wird. Den Hauptbeitrag zur Rickdotierung
liefert die Wechselwirkung des Oxidans-HOMO, einem freien Elektronenpaar des Transfer-
sauerstoffatoms, mit dem Ethylen-LUMO. Entscheidend fur den elektronischen Charakter der
Reaktion ist das Verhaltndb der Donierung zur Ruckdonierung. Das Ergebnis ist eindeutig:
Die Donierung spielt im Ubergangszustand die groRte Rille<{1.92), d. h. das Olefin wird
durch das Oxidans elektrophil angegriffen. Die Wechselwirkung eines Nucleophils mit dem
o*-Orbital einer O-O-Bindung und die Parallelen zu klassischghF&aktionen wurden be-
reits diskutierf’ Das CDA-Ergebnis steht in Einklang mit der leichten Erhéhung der Aktivie-
rungsenergie beim Ubergang vom QPHum OP(CH)s-Modell, da die Methylgruppen die
Elektronendichte am Reaktionszentrum vergréf3ern. Erst kurzlich wurde die Epoxidierung mit
Molybdanheteropolyoxoperoxokomplexen experimentell und mithilfe von Extended-Huckel-
Rechnungen untersucfitDie Autoren schlieRen, dasin C-Atom vom Transfersauerstoff
nucleophil angegriffen wird. Aufgrund der bisherigen Erfahrungen in dieser Arbeit (Projekt 1)
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sind Extended-Huckel-Studien zur Aufklarung der Reaktionsmechanismen von Ubergangs-
metallkatalysierten Epoxidierungen jedoch ungeeignet und die theoretischen Ergebnisse der
Studié® zweifelhaft.

Tabelle 2-4. CDA-Ergebnisse fur T30a. C;Hs = Metallfragment ([M]) Donierungl,
C,H4<[M] Rickdonierungb, C;H4 « [M] repulsive Polarisatiom und Restterndl. Hauptbei-
trage in Klammern.

d b d/b r A
CoHa— [M] CoHa < [M] CoHa o [M]
0.223(0.187 0.116 (0.063) 1.92 -0.275 -0.005

2 HOMO - LUMO+1. ° LUMO — HOMO.

LUMO HOMO

Abbildung 2-6. Dominierende Orbitalwechselwirkungen bei Donierwhgind Riickdonie-
rungb in der CDA von TSl0a.
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Das CDA-Ergebnis liefert eine einfache Erklarung, warum weitere Liganden L am
Metallzentrum den Sauerstofftransfer inhibiefevimour hatte als Ursache vorgeschlagen,
dass eine freie Koordinationsstelle fir das Ethylen durch einen zusétzlichen Donorliganden
blockiert wird. Der tatsachliche Grund fur die Inaktivitat der Diperoxokomplexe des Typs
[MoO(O,)2(OPR)L] ist eine Erhdhung der Elektronendichte am Reaktionszentrum durch den
weiteren Liganden, wodurch die Elektrophilie der Sauerstoffatome an den Peroxoliganden
abgesenkt wird.

Aus den hier gewonnenen Erkenntnissen leiten sich zwei Folgeprojekte ab. In Projekt
3 werden sieben Freiheitsgrade des Katalysators systematisch variiert, um Méglichkeiten zur
Steuerung der Reaktivitat der ubergangsmetallkatalysierten Epoxidierung aufzuzeigen. Beim
Streifzug durch die Literatur fallt auBerdem auf, dass die Ubergangszustidnde von Epoxidie-
rungen mit anderen Sauerstofftransferreagentien wie Dioxitaflamd organische Perséu-
rert”*! sehr ahnliche Strukturen haben. In Projekt 4 wird deshalb die CDA als quantenchemi-

sche Sonde eingesetzt, um den elektronischen Charakter dieser Reaktionen zu bestimmen.

Erganzendes Material

Tabelle 2-5 enthélt die berechneten absoluten Energien fur alle optimierten Strukturen.

Tabelle 2-5. Berechnete Gesamtenergigg (1) (B3LYP/II) und Ew(I11+)
(B3LYP/II+//B3LYP/II) [au], Nullpunktsenergien ZPE (B3LYP/II) [kcal/mol] und Zalder
imaginaren Frequenzen der optimierten Strukturen.

Molekiil/ TS Nr. Sym.  E(ll) E(I11+) ZPE i
MoO(Oy)2 1* Cs -443.52628  -443.56833 9.5
[MoO(O5)2(C2Ha)] 2a* C1 -522.14730  -522.19157  43.6
2b* C1 -522.14668  -522.19053  43.6
MoO(Oy)-2,3-dioxolan 3a* Ci -522.14504 -522.18672  45.5
3b* C1 -522.12532  -522.16682  44.9
MoO,(05) 4* Cov -368.37261  -368.41651 7.1
[MoO(O,)2(OPH)] 1 C1 -861.94379  -861.99294  30.8
[M0O(02)2(OPH)(C2Ha)] 2 C1 -940.52822  -940.57915  64.7
MoO(Q,)(OPHy)-2,3-dioxolan  3a C1 -940.54720  -940.59505  67.0
3b C1 -940.52940  -940.57689  66.4
[MoO2(O2)(OPH)] 4 C1 -786.80163  -786.85112  28.8
TS GHs-Addition TS5 C1 -940.52542  -940.57560  64.2
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TS direkte Cycloinsertion

TS direkte Oxiranbildung
TS Aldehydbildung

TS direkte Cycloinsertion

TS direkte Oxiranbildung

[M0O(O,)2(OP(CHa)s3)]
[M0O(O5)2(OP(CHs)3)(CoHa)]
Mo-2,3-dioxolan
[MOOz(Oz)(OPHg)]

TS C;H4-Addition

TS direkte Cycloinsertion
TS direkte Oxiranbildung
TS Aldehydbildung
OPH3

CoHy

C:H4O

CHsCHO

TS8a
TS8b
TS8c
TS8d
TS8e
TS 8f

TS 10a
TS 10b
TS1la
TS11b
TS 13a
TS 13b
TS 13c
TS 14a
TS 14b
IMe
2Me
3aMe
AMe
TS5Me
TS8cMe
TS 10aMe
TS1llaMe

Cs
C1
Cs
C:
Cs
C3v
D2n
C2v
Cs

-940.49691
-940.48906
-940.50034
-940.49680
-940.48465
-940.47870
-940.50766
-940.49141
-940.50458
-940.47537
-865.35476
-865.35215
-865.34999
-865.36076
-865.36016
-979.95041
1058.52698
1058.54741
-904.81064
1058.52336
1058.49893
1058.51032
1058.50696
-418.35367

-78.58582
-153.78333
-153.82719

-940.54675
-940.53743
-940.55030
-940.54789
-940.53311
-940.52744
-940.56203
-940.54660
-940.55868
-940.52869
-865.40433
-865.40184
-865.39965
-865.41563
-865.41558
-980.00142
-1058.57853
-1058.59690
-904.86087
-1058.57573
-1058.55043
-1058.56656
-1058.56291
-418.36350
-78.59165
-153.79281
-153.83721

64.9
65.4
65.1
64.8
65.0
65.0
63.9
63.8
63.5
63.6
63.1
62.7
62.7
61.6
61.9
85.1
118.7
120.9
83.0
118.1
118.9
118.0
117.6
19.6
32.1
36.2
35.0

OO0OO0OORRPRRRFPROOOORRRRRERRREPRREPRRERRERER
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Projekt 3: Optimierung des Katalysators flr die Olefinepoxidie-

rung

Zusammenfassung

Die Steuerung der Reaktivitdt der Epoxidierung von OlefinenpsHzR® mit Peroxo-
komplexen des Typs [MOL(OOX)(OER.'] wurde durch Variation der sieben Freiheitsgra-
de M = {Cr, Mo, W}, L ={0O,, O}, E ={N, P, As}, R = {H, CH, GHs}, R* = {H, CH3, CFK;,
CH=CH,, CeHs}, L' = { O, H,0, H,0,, OH, OOH} und X = {0, H", Siks"} systematisch
untersucht. Dabei wurde angenommen, dass die Epoxidierung mit diesen Peroxoverbindun-
gen wie bei [MoO(Q)2(OP(CH)s)] nach einem konzertierten Mechanismus mit einem me-
tallaanalogen eingeschniirten Ubergangszustand ablauft und dass das zgHnig@den
trans-standige Sauerstoffatom regiospezifisch Gbertragen wird. Die Ergebnisse wurden fir die
drei in der Praxis eingesetzten Systestéchiometrisch-einphasidgatalytisch-zweiphasig
(BASF) und katalytisch-einphasignterpretiert. Die Resultate dieser Studie stehen in Einklang
mit einem elektrophilen Angriff des Metallperoxids auf das Olefin. Hinweise auf eine
dinucleare, (H2,n*:n%0,)-verbriickte Verbindung [MoO( :(OPRy)]. als eine der katalytisch
aktiven Spezies konnten bestétigt werden. Das interessanteste Ergebnis ist die Aktivierung
von [MoO(G)2(OPRs)] durch Protonierung an einer Peroxofunktion, die die Aktivierungse-
nergie von 18 kcal/mol auf 1 kcal/mol absenkt. Die Rechnungen enthillen auch, dass in An-
wesenheit von Wasserstoffperoxid in der Oxidationszone nach dessen Koordination am Me-
tallzentrum und einem anschlieenden inter- oder intramolekularen Protonentransfer weitere

Spezies gebildet werden, die ebenfalls als aktive Katalysatoren infrage kommen.



Zielsetzung

In Projekt 2 wurde gezeigt, dass die Epoxidierung von Ethylen mit Molybdandiper-
oxokomplexen des Typs [MoOg)OPRs)] nach einem konzertierten Mechanismus ablauft,
wie er von Sharpless postuliert wurdBas Transfersauerstoffatom zeigt im Ubergangszu-
stand einespiro-Umgebung; dieser kann als metallaanaloger eingeschniirter Ubergangszu-
stand beschrieben werden. Das zum Phosphanoxidligandes-standige Sauerstoffatom
wird regiospezifisch angegriffen und Ubertragen. Die Charge-Decomposition-Analysis
(CDA)? ergab, dass eine Ladungsdonierung vom Ethylen-HOMO iroti&@rbital der zu
spaltenden O-O-Bindung des Oxidans die dominierende Wechselwirkung im Ubergangszu-
stand ist, d. h. das Olefin wird durch das Oxidans elektrophil angegriffen. Die berechnete Ak-
tivierungsenergie betragt 17.5 kcal/mol (R =sLHlie Reduzierung dieser Energiebarriere
durch eine Optimierung des Katalysators ist wiinschenswert. Deshalb sind die bisherigen Er-
kenntnisse Ausgangspunkt einer systematischen Studie zur Steuerung der Reaktivitét.

Die Reaktivitdt des Katalysators fur die Epoxidierung wird durch folgende sieben
Faktoren bestimmt (Schema 3-1): (i) Metallzentrum M, (ii) Oxo- und Peroxoliganden L, (iii)
Pnictogen E, (iv) Substituenten R am Pnictogen, (v) Substituenten R* am Olefin, (vi) weitere
Liganden L' am Metallzentrum und (vii) Aktivierung der Peroxofunktion durch Bronsted-
und Lewis-Sauren X. In diesem Kapitel werden die Aktivierungsenergien der Olefinepoxidie-
rung nach dem konzertierten Sharpless-Mechanismus fir ausgewéhlte Kombinationen (i-vii)
berechnet und diskutiert. Die Resultate sind insbesondere fir die in der Praxis eingesetzten
Systeme zur Mo-katalysierten Epoxidierung von Bedeutstighiometrisch-einphasfbka-
talytisch-zweiphasi¢BASF)>° und katalytisch-einphasig



(i) M=Cr, Mo, W

(i) L=050

(i) E=N,P,As

(iv) R =H, CHs, CsHs

(v) R'=H, CHg, CF3, CH=CHy, C¢Hs

(vi) L'=0, Hs0, OH, Hy0;, OOH- } dimer
(i) X = O, H*, SiHz*

Schema 3-1. Mdglichkeiten (i-vii) fur die Steuerung der Reaktivitat der Ubergangsmetallka-
talysierten Epoxidierung von Olefinen.
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Diskussion der Ergebnisse

Die berechneten Aktivierungsenergien fur insgesamt 28 systematisch ausgewahlte
Kombinationen (i-vii) sind in den Tabellen 3-1 bis 3-7 aufgefuihrt. In den Abbildungen wer-
den Edukte miR und Ubergangszustéande i bezeichnet. Fiir eine Koordination weiterer
Liganden L* am Metallzentrum (vi) und flir eine Aktivierung der Peroxofunktion durch Le-
wis- und Bronsted-Sauren X (vii) wurde auf3erdem die Stabilisierungsenergie durch L bezw.
X berechnet. Diese stabilisierten Komplexe werdenGriitezeichnet. Die Aktivierungsener-
gien in Tabelle 3-7 beziehen sich auf die stabilisierten Komylexe

(i) Einfluss des Metallzentrums M. Mit der Entwicklung des Halcon-Arco-
Verfahrené riickten Diperoxoverbindungen der’%®, % und 7*2 Gruppe als Katalysatoren
fur die Olefinepoxidierung in den Mittelpunkt der Forschung. Methyloxodiperoxorheni-
um(VIl)-Verbindungen des Herrmann-Tyfswurden bereits von Résthmittels Dichte-
funktionalmethoden untersucht. Weil die Patente der BA®®en den Molybdan- auch die
Wolframdiperoxokomplexe des Mimoun-Typsumfassen, erweitern wir hier unsere Studie

auf die gesamte 6. Gruppe.

Die Reaktivitat der Diperoxokomplexe [MOfAOPR)] in der Triade M = {Cr, Mo,
W} lasst sich einfach vorhersagen: Wie bereits erwéhnt, ist die wichtigste Wechselwirkung
im Ubergangszustand der Epoxidierung die Donierung vom Ethylen-HOMO inodas
Orbital der zu spaltenden O-O-Bindung des Oxidans, das dem LUMO+1 des freien Oxidans
entspricht (Projekt 2). Die Energie dieses Orbitals sollte die Reaktivitat signifikant beeinflus-
sen, da die Epoxidierung als stark exotherme Reaktion tiber einen frithen Ubergangszustand
verlauft’* Die Energien der Grenzorbitale der Diperoxokomplexe sind in Tabelle 3-1 aufge-
fuhrt. Wahrend die energetische Lage des HOMO von [MR(OPR)] (R = CH) fur die
drei Metalle nahezu konstant ist, steigt die Energie des LUMO+1 innerhalb der Gruppe Cr <
Mo < W deutlich an. Am reaktivsten soliten damit die Chromkomplexe sein. Diese These
wird durch NBO-Partialladungéhgestiitzt (Abbildung 3-1). Die Ladungen an den Metall-
zentren in [MO(Q)2(OPRs)] nehmen von Chrom tber Molybdéan zum Wolfram zu. Die Be-
trage der negativen Partialladungen an den Atomen der Peroxoliganden steigen in derselben
Reihenfolge, und die stark negativ geladenen Sauerstoffatome des Wolframkomplexes sollten
deutlich weniger elektrophil und damit weniger reaktiv sein (Tabelle 3-1). Auch das Ham-

34



mond-Postulat™ spricht dafiir, dass die Chromverbindung am leichtes-ten oxidieren sollte,

wie die berechneten Reaktionsenergien in Tabelle 3-1 zeigen: Die Ethylenoxidation mit der
Chromverbindung verlauft deutlich exothermer als mit den anderen beiden Metallen. Diese
Voruberlegungen kénnten zum Schluss fuhren, dass die Aktivierungsenergien fur die Olefi-

nepoxidierung in der Reihenfolge Cr < Mo < W zunehmen sollten.

-0.25 -0.32 -0.27 -1.01
-0.38 -0.42 -0.62 -1.07
-0.44 -O 45 -O /0 -1.08

e R

O————_M —0
J \ 97
/ / 2.30

-0.23  -0.32 Cr
-0.38 -0.40 Mo
-0.43 -0.46 w

Abbildung 3-1. NBO-Partialladungen fir [MO(§»(OP(CH)3)]; M = {Cr (R 2, fett), Mo (R
1, normaler Text), WR 3, kursiv)}.

Tabelle 3-1. Grenzorbitalenergien [eV] fur HOMO und LUMO+1 der Diperoxokomplexe
[MO(O,)2(OP(CH)3)]; M = {Mo (1), Cr (2), W (3)}; C(Ethylen)-O- und C-C-Abstande [A]
inden TS, Verhaltnid/b [1] in der CDA der TS, Reaktionsenergien[kcal/mol] und Akti-
vierungsenergiek, [kcal/mol] fir die Epoxidierung von Ethylen. Alle Energien auf
B3LYP/III+// B3LYP/II-Niveau; ZPE-korrigierte (B3LYP/II) Werte in Klammefn.

Nr. M HOMO LUMO+1 C1-C2 C1-O C2-O db Er Ea

1 Mo -0220  -0.034  1.362 2031 2.136 1°76 -37.2(-35.4) 16.9 (17.9)
2 Cr -0.228  -0.082  1.363 2038 2091 163 -42.5(-40.1) 21.8(23.1)
3 W  -0.225  -0.001  1.361 2.071 2.136 1986 -36.9(-35.0) 14.5 (15.4)

% Bei den Geometrieoptimierungen und Frequenzrechnungen wurde der Basissatz STO-3G an
den Methylgruppen verwendé&td = 0.237b = 0.135r = -0.312,4=-0.004°d = 0.237b =
0.145,r =-0.318,4=-0.005%d = 0.233b = 0.125r = -0.301,4 = -0.005.



Tabelle 3-2. Berechnete (B3LY F/I11+// B3LY P/II) Aktivierungsenergien E, [kcal/mol] fur die
Epoxidierung von Ethylen mit Diperoxokomplexen des Typs [M{OE(CH)3)]; M =
{Mo, W}; E = {N, P, As}. ZPE-korrigierte (B3LYP/Il) Werte in Klammern.

() () (i) (iv) (V) (vi)  (vii)

N M L E R R’ L X Ea

1 Mo O, P Chs H O O 16.9 (17.9)
2 cr o, P Ch H O O 21.8 (23.1)
3 W 0, P CH H O O 14.5 (15.4)
4 Mo O, N CHa H O O 17.8 (18.7)
5 cr O N CHa H O O 22.3 (23.3)
6 W O, N CHa H O O 15.1 (16.0)
7 Mo O, As ChHs H O O 18.6 (19.6)
8 Cr O, As Chs H O O 22.0 (22.9)
9 W O, As Chs H O O 14.4 (15.3)

% Bei den Geometrieoptimierungen und Frequenzrechnungen wurde der Basissatz STO-3G an
den Methylgruppen verwendet.

Das Gegenteil ist jedoch der Fall. Die in Tabelle 3-1 aufgefihrten berechneten Akti-
vierungsenergien der Epoxidierung von Ethylen mit [M{@PRs)] zeigen den folgenden
Trend: Cr (23.1 kcal/mol) > Mo (17.9 kcal/mol) > W (15.4 kcal/mol). Traditionelle Werkzeu-
ge der Quantenchemie wie Orbitalenergien und Partialladungen zur Vorhersage der Reaktivi-
taten scheinen hier zu versagen. Das Uberraschende Ergebnis fir die drei Metallperoxide ist
damit ein Hartetest fir unser Donor-Akzeptor-Modell, die Charge-Decomposition-Analysis
(CDA). Die Resultate der CDA sind ebenfalls in Tabelle 3-1 aufgefuhrt. Sie zeigen, dass der
d/b-Wert der CDA und somit die Elektrophilie des Peroxosauerstoffs in der Reihenfolge Cr <
Mo < W zunehmen. Weil das Olefin durch das Oxidans elektrophil angegriffen wird, korre-
liert die Elektrophilie vergleichbarer Sauerstofftransferreagentien mit deren Reaktivitat. Die
CDA spiegelt damit den Trend fur die Reaktivitat der Metallperoxide wider; dieser wird auch
durch dieSumme der Partialladungen q(M)+q(O)+q(O) an dpsamten Metalladioxolan-
gruppe M(Q) des freien Oxidans richtig vorhergesagt (Abbildung 3-1).

Die berechneten C-C- und C-O-Abstande der drei Ubergangszustande weisen darauf
hin, dass die Epoxidierung mit der Chromverbindung trotz der betragsmafdig gréf3ten Reakti-
onsenergie Uber einen spateren Ubergangszustand verlauft als der Sauerstofftransfer fur die
beiden anderen Metallperoxide. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zum Hammond-
Postulat und kann durch die grof3ere O-Elektrophilie der Wolframverbindung erklart werden:



Je elektrophiler das Oxidans ist, desto friher wird der Ubergangszustand durchlaufen. Projekt
4 enthalt Analysen weiterer Sauerstofftransferreaktionen, die diesen Trend bestéatigen werden.

(if) Reaktivitat von Monoperoxokomplexen.Die Epoxidierung von Olefinen mit ei-
nem Diperoxokomplex fuhrt zum Oxiran und zum Monoperoxokomplex. Die Monoperoxo-
verbindung des Molybdans spielt als aktives Oxidans keine Rollehl aber die des Wolf-
rams'® Weil Monoperoxoverbindungen des Typs [MO.)(OPRy)] sich bislang jedem Ver-
such, isoliert zu werden, erfolgreich entzogen, konnte bislang tGiber die Ursachen der Inaktivi-
tat der Molybdanmonoperoxospezies nur spekuliert werden. Zwei Alternativen sind denkbar:
Erstens kdnnte eine kinetische Labilitat dazu fihren, dass die Monoperoxoverbindungen
schneller zerfallen als das Olefin zu oxidieren, beispielsweise durch einen intermolekularen
Austausch der Peroxoligandedweitens konnten die Monoperoxokomplexe einfach weniger
reaktiv sein. Letztere Moglichkeit konnte mit den verfugbaren Ressourcen im Rahmen dieser
Studie untersucht werden.

Tabelle 3-3 enthalt die berechneten Aktivierungsenergien fir die Ubergangszustande
der Epoxidierung von Ethylen durch Molybdandi- und -monoperoxokomplexe und die Re-
sultate der CDA fur diese Ubergangszustande. Dabei wurden jeweils beide Regioisomere un-
tersucht, d. h. ein Angrif€is bezw.trans zum OPR-Liganden, da die Regioselektivitat bei
den Monoperoxokomplexen bisher unbekannt ist. Im GegensatzransrAngriff wird der
cis-Angriff in den Abbildungen und Tabellen zusatzlich mit einegekennzeichnet. Abbil-
dung 3-2 zeigt die optimierten Strukturen der Ubergangszustande fir die Molybdylperoxide
[M0O(O,)2(OPHs)] (TS 10 bezw.TS 10c) und [MoQy(O2)(OPHs)] (TS 12 bezw. TS 12¢).

Die Ergebnisse fur die Diperoxokomplexe belegen, dassigatindige Sauerstoffatom we-
niger elektrophil TS 10c: d/b = 1.60) und damit deutlich weniger reaktiv i§, (= 24.7
kcal/mol) als dasrans-standige TS 10: d/b = 1.92,E, = 15.2 kcal/mol). Bei den Monoper-
oxokomplexen scheint dieses einfache Modell zu versagen: Auch hier ist der Satrarstoff
zum Phosphanoxidliganden elektrophildio(= 2.00 furTS 12 gegenuber 1.68 fUFS 12a,

die Aktivierungsenergien sind jedoch fiir beide fast identisch (17.8 bezw. 18.0 kcal/mol). Der
Grund hierfir lasst sich beim Betrachten der Strukturen des Di- und Monoperoxokomplex
leicht erkennen (Abbildung 3-3): Wahrend [MoQJ$OPRs)] (R 10) etwa gleich lange Mo-
O(peroxo)-Bindungen aufweist, sind in [Mg@,)(OPRy)] (R 12) die zum OPRLiganden
cis-standigen Mo-O(peroxo)-Bindungen stark aufgeweitet. Die Spaltung der Mo-O-Bindung

in cis-Position wird bereits im Edukt vorweggenommen, was die vergleichsweise hohe Reak-
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tivitat trotz geringerer Elektrophilie erklart. Die CDA erfasst diese Effekte nattrlich nur parti-

ell, sie spiegelt hauptsachlich die elektronische Struktur der O-O-Bindung wider. Bereits bei
anderen Oxidationsreaktionen, die ebenfalls liber eingeschniirte Ubergangszustande ablaufen,
hat Bacl’ vor einer Vorhersage der Aktivierungsenergien allein aufgrund von Parametern der
zu spaltenden O-O-Bindung gewarnt.

Fiar Molybdan wird eine deutlich geringere Reaktivitdt der Monoperoxokomplexe (
12: E; = 17.8 kcal/mol) im Vergleich zu den DiperoxokomplexBnlQ: E; = 15.2 kcal/mol)
vorhergesagt. Damit ist es wahrscheinlich, dass der Monoperoxokomplex im katalytischen
Prozess schneller zur Diperoxospezies zuriick oxidiert wird als er das Olefin epoxidiert. An-
ders sieht es bei Wolfram aus: Die Daten in Tabelle 3-4 zeigen, dass die Aktivierungsenergie
fir die Monoperoxoverbindung nur um 0.8 kcal/mol Uber der fur die Diperoxoverbindung

liegt. Somit sollten beide Wolframspezies als aktive Sauerstoffiibertrager eine Rolle spielen.

TS10
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Abbildung 3-2. Optimierte Strukturen fiir die Ubergangszustaf&el0, TS 10c, TS 12 und
TS 12c (B3LYP/II).
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R 12

Abbildung 3-3. Optimierte Strukturen fur die MolekiR 10 undR 12 (B3LYP/II).

Tabelle 3-3. Berechnete Aktivierungsenergi€&a [kcal/mol] und CDA-Ergebnisse der Uber-
gangszustande fur die Ethylenepoxidierung mit dem Di- und Monoperoxokomplex
[MoOL(O2)(OPHy)]; L = {0, (R 10), O R 12)}. Hauptbeitrage in Klammern.

d b d/b r A Ea
TS CoHs—[M]O2  CoHa[M]O2 CoHs - [M]O2
TS10 0.223(0.187 0.116 (0.063) 1.92 -0.275 -0.005 14.2f1
TS 10c 0.230 (0.214) 0.144 (0.05%) 1.60 -0.332 -0.005  23.842
TS12 0.230 (0.227)  0.115 (0.065) 2.00 -0.288 -0.004 17071
TS12c 0.208 (0.192) 0.124 (0.065) 1.68 -0.283 -0.005 17.0€1

 Ubergangszustande fiir einen Angriff des Olefins auf ein zum Phosphanoxidligssaden

standiges Peroxosauerstoffatom wurden mit eiogekennzeichnet. Bei allen anderen unter-

suchten Ubergangszustanden erfolgt der Angriff des Olefins auf ein Sauerstaffateorum
OPH;-Liganden” HOMO - LUMO+1. ¢ LUMO —~ HOMO.

Tabelle 3-4. Berechnete (B3LYP/I11+// B3LYP/II) Aktivierungsenergi&g [kcal/mol] fur die
Epoxidierung von Ethylen mit Molybdan- und Wolframdi- und -monoperoxokomplexen
[MOLO,(OPH)]; M = {Mo, W}; L = {O ,, O}. ZPE-korrigierte (B3LYP/Il) Werte in Klam-
mern.

@i (i) (i) (iv) (v) (vi)  (vii)

Nb2 M L E R R’ L X Ea

10 Mo O, P H H O O 14.2 (15.2)
10c Mo O, P H H O O 23.8 (24.7)
11 W O, P H H O O 11.9 (12.7)
12 Mo O P H H O O 17.0 (17.8)
12c Mo O P H H O O 17.0 (18.0)
13 W O P H H O O 12.7 (13.5)
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13%c W O P H H O O 13.4 (14.4)

 Ubergangszustande fiir einen Angriff des Olefins auf ein zum Phosphanoxidligesaden
standiges Peroxosauerstoffatom wurden mit eiogekennzeichnet. Bei allen anderen Uber-
gangszustanden erfolgt der Angriff des Olefins auf ein Sauerstofteaogrum OPH-
Liganden.

(iii) Einfluss des Pnictogenatoms E. Die Patente der BASFumfassen neben den
Phosphanoxiden auch Amin- und Arsanoxide als tensidartige Liganden fur die metallkataly-
sierte Epoxidierung im Zweiphasensystem. Deshalb untersuchen wir hier die Reaktivitat der
Diperoxoverbindungen [MO(£,(OE(CHs)3)] mit E = {N, P, As}. Tabelle 3-2 enthalt die
berechneten Aktivierungsenergien fur die Metallzentren der Triade M = {Cr, Mo, W}. Fur
alle drei Metalle zeigt sich derselbe Trend, der bei den Molybdéanperoxokomplexen am stérk-
sten ausgepragt ist: Die Komplexe mit den Phosphanoxidliganden sind etwas reaktiver als die
analogen Amin- und Arsanoxidverbindungen. Wegen der geringeren Donorstarke der OPR
Liganden im Vergleich zu E = {N, As} ist der Phosphanoxidkomplex O-elektrophiler und
reaktiver. Dieses Resultat steht mit semikinetischen Untersuchungen, d. h. Messungen der
Olefinumsatzmenge nach einer bestimmten Reaktionszeit, in Eirfklabgrraschenderweise
kehrt sich dieser Trend im katalytischen Zweiphasensysterf hiet; sind die Amin- und
Arsanoxide die besten Liganden. Der Grund ist ein einfacher: Die Umsatzfrequenzen im ka-
talytischen Zweiphasensystem werden nicht nur durch die intrinsische Reaktivitat der Metall-
peroxide, sondern auch durch ihre Nernst-Verteilung in den beiden Phasen bestimmt. Die
Amin- und Arsanoxide kénnen als starkere Donoren das Metallperoxid nach der Perhydrolyse
besser in die organische Phase extrahieren, was den katalytischen Prozess trotz der hoheren
Aktivierungsbarriere der Epoxidierung infolge der héheren Katalysatorkonzentration in der
organischen Phase beschleunigt.

(iv) Einfluss der Substituenten R am Pnictogenoxid. In der Praxis werden amphi-
phile Pnictogenoxide mit langen AlkylketterCyHx+1 als Liganden fur die Epoxidierung im
Zweiphasensystem eingesétZbie Umsatzfrequenzen hangen stark von der Kettenlange k
ab; sie steigen zunéchst mit zunehmendem k stark an und bleiben ab k = 8 Rbmigant.
entscheidende Frage dabei ist, ob die Kettenldnge die Reaktivitdt des Peroxokomplex beein-
flusst oder nur das Nernst-Verteilungsgleichgewicht des Katalysators in den beiden Phasen.
Daher prasentieren wir hier die berechneten Aktivierungsenergien der Epoxidierung von
Ethylen mit [MoO(Q)2(OPRy)] fiir R = {H, CHs, C;Hs} (Tabelle 3-5). Beim Ubergang vom
Phoshanoxid (R = Hg, = 15.2 kcal/mol) zum Trimethylphosphanoxid (R =48, = 17.5
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kcal/mol) sinkt erwartungsgemald die Reaktivitat, da die Methylgruppen am Phosphoratom
die Elektronendichte am Reaktionszentrum erhdhen. Erfreulich ist das Ergebnis fiyHg = C

Die Aktivierungsenergie steigt lediglich um 0.4 kcal/mol. Langere Alkylketten als k = 1 be-
einflussen somit nur die Konzentration des Katalysators [MeQ(@P (n-CyHx+1)3] in den

beiden Phasen und nicht dessen Reaktivitat. Trimethylphosphanoxid ist in den hier durchge-
filhrten Rechnungen ein ausgezeichnetes Modell fiir den tensid-artigen Liganden.

Da Mimoun in seiner Pionierarbeit den hmpa-Liganden eingesetzt hat, untersuchen
wir auch die Reaktivitat fur R = N(Gh. Das Endergebnis dieser aufwandigen Rechnungen
liegt noch nicht vor; der bisherige Verlauf der Geometrieoptimierung zeigt, dass die Dime-
thylaminogruppen des koordinierten hmpa-Liganden die charakteristische Konformation auf-
weisen, die fiir Tris(dimethylamino)phosphan und Triaminophosphan gefindehmithilfe

eines anomeren Effektes erklart wufde.

Tabelle 3-5. Berechnete (B3LYP/Il1+// B3LYP/II) Aktivierungsenergi&ga [kcal/mol] fur die
Epoxidierung von Ethylen mit [MO(§»(OPRy)]; R = {H, CHs;, C;Hs}. ZPE-korrigierte
(B3LYP/II) Werte in Klammern.

() () (i) (iv) ) (vi)  (vii)
N M L E R R’ L X Ea
10 Mo O, P H H O O 14.2 (15.2)
1 Mo O, P CH? H O O 16.9 (17.9)
14 Mo O, P CHs H O O 16.6 (17.5)
15 Mo O, P GHs H O O 17.1 (17.9)

% Bei den Geometrieoptimierungen und Frequenzrechnungen wurde der Basissatz STO-3G an
den Methylgruppen verwendet.

(v) Einfluss der Substituenten R* am Olefin. Bisher wurde nur Ethylen in den
guantenchemischen Untersuchungen zur homogenkatalysierten Epoxidierung als Modell fur
das Olefin verwendet. Fir die Praxis ist das homogenkatalytische Verfahren fir die Ethylene-
poxidierung jedoch bedeutungslos. Mit der heterogenkatalytischen Epoxidierung an Silber-
oberflachen steht fiir Ethylen eine kostengiinstige Methode zur Verf&gigse ist jedoch
wegen Chemoselektivitdtsproblemen auf alkylsubstituierte Olefine nicht anwendbar, da die
allylischen C-H-Bindungen bevorzugt oxidiert werd@iir erweitern hier unsere Studie der
[MoO(0O,)(OPH)]-katalysierten Epoxidierung auf eine Reihe von OlefingHsR* mit den
Substituenten R = {H, Ck CR;, CH=CH,, GsHs}. Weil Versuche, durch den Einsatz chira-
ler Phosphanoxidliganden eine Enantiofacialselektivitat der Olefinepoxidierung zu induzie-
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ren, nicht zum Erfolg filhrteff, haben wir nur einen der vier diastereomeren Ubergangszu-
stande, die beim Angriff des zum Phosphanoxidligaridars-standigen Sauerstoff der Per-
oxofunktion moglich sind, willkirlich ausgewéhlt und fur alle Substituenten R* optimiert
(Schema 3-1). Da die dominierende Wechselwirkung im Ubergangszustand die Donierung
vom Olefin-HOMO in das LUMO+1 des Metallperoxids ist, sollten elektronenliefernde Sub-
stituenten R* am Olefin dessen HOMO-Energie erhdhen und damit die Reaktion beschleuni-
gen undvice versa. Die Prognose trifit zu: Die Aktivierungsenergie ist fur 3,3,3-
Trifluorpropen (17.2 kcal/mol) groR3er als fur Ethylen (15.2 kcal/mol), wéhrend Propylen
schneller epoxidiert wirdE = 12.9 kcal/mol). Mehrere Alkylsubstituenten an der Doppel-
bindung sollten die Reaktion starker beschleunigen. Auch-#ienjugation in Butadien und
Styren beschleunigt die Reaktion leicht. Zwar sinken die Koeffizienten der Basissatzorbitale
an den C-Atomen im Olefin-HOMO aufgrund der Konjugation, aber die Erhéhung der HO-
MO-Energie des Olefins kompensiert diesen Effékber in Abbildung 3-4 dargestelite
Ubergangszustand@S 18 fir trans-Butadien zeigt, dass die Epoxidierung von konjugierten
C=C-Doppelbindungen stark asynchron verlauft: Die C-O-Bindung am Kohlenstoffatom C1,
das zum Vinylsubstituenten j&Position steht, wird zuerst geknipft, da dieses Atom den

groReren Koeffizienten im HOMO aufwefét.

Tabelle 3-6. Berechnete (B3LYP/Il1+// B3LYP/II) Aktivierungsenergi&g [kcal/mol] fur die
Epoxidierung von Olefinen CHCHR, R* = {H, Ck, CH;, CH=CH,, CsHs}, mit
[MoO(O,).(OPH)]. ZPE-korrigierte (B3LYP/II) Werte in Klammern.

() () (i) (iv) (V) (vi)  (vii)
N M L E R R’ L X Ea
10 Mo O, P H H O O 14.2 (15.2)
16 Mo O, P H CR O O 16.9 (17.2)
17 Mo O, P H CHs O O 12.4 (12.9)
18 Mo O, P H CH=CH O O 12.6 ( 7.4)
19 Mo O, P H GeHs O O 12.0 (12.5)
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Abbildung 3-4. Optimierte Struktur fir den Ubergangszustargig (B3LYP/II).

(vi) Einfluss weiterer Liganden L* am Metallzentrum. Die Epoxidierung von Ole-
finen mit Diperoxokomplexen des Typs [MoO(O,)2(OPR3)] kann in verschiedenen Systemen
erfolgen. Die Pionierarbeit von Mimoun® wurde stéchiometrisch-einphasiin organischer
Phase durchgefiihrt. Die Methode der BASHEr Epoxidierung iskatalytisch-zweiphasig,
wobei der Diperoxokomplex in der wéassrigen Phase durch Perhydrolyse gebildet wird und in
der organischen Phase das Olefin oxidiert. Alle bisher in dieser Arbeit durchgefuhrten Unter-
suchungen beziehen sich auf die Epoxidierung in der organischen Phase in Abwesenheit wei-
terer Donorliganden. Es gibt jedoch noch ein dritkesalytisch-einphasiges System’ Hier
verlauft die Epoxidierung in wassriger Phase in Gegenwart von Wasserstoffperoxid. In einem
ghnlichen Katalysatorsystem, das Tffielim Detail untersucht hat, werdenert-
Butylhydroperoxid als Oxidans und Molybdéanverbindungen des Mimoun-Typs mit 3-
Pyrazolylpyridin-N,N*-liganden als Katalysatoren eingesetzt. Auch die Olefinepoxidierung
mit Methyloxodiperoxorhenium(VIl)-Verbindungen des Herrmann-Hperfolgt kataly-
tisch-einphasig. In diesen Systemen kdnnen Wasser und Wasserstoffperoxid am Metallzen-
trum koordinieren und die Reaktivitét des Katalysators signifikant beeinflussen. Deshalb un-
tersuchen wir hier den Einfluss eines weiteren Liganden L' #0{H+0O,} auf die Stabilitat
und Reaktivitdt von Diperoxoverbindungen des Typs [MoYOPR;)L]. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3-7 zusammengestellt. Die Koordination von Wasser und Wasserstoffperoxid
an [MoO(Q)2(OP(CHp)s)] verlauft mit -8.6 bezw. -12.6 kcal/mol exotherm. Die Koordination
des neuen Liganden erhoht die Elektronendichte am Metallzentrum und an den Peroxoligan-
den, wodurch die Reaktivitat sinken sollte. Fir den Kom@e&3 mit einem zusatzlichen
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H,O,-Liganden konnte kein TS optimiert werden, denn der Olefin-Angriff auf O3 bewirkt die
Dissoziation des Wasserstoffperoxidliganden. Die Erwartung einer Absenkung der Reaktivitat

fur den AquakomplexC 22 wird jedoch bestétigt: Die Aktivierungsenergie steigt auf 24.2
kcal/mol. Die vollstandige Inhibierung des Molybdankatalysators durch Koordination eines
weiteren Liganden ab einer Donorzahl von etwa/@8us SbCk wurde schon frith erkanfi.

Als Ursache wurde damals falschlicherweise die Blockierung einer freien Koordinationsstelle
fur das Olefin angenommen und nicht eine Verminderung der Elektrophilie durch einen wei-
teren starken Donorliganden. Interessanterweise erhdht die Koordination eines Aqualiganden
an Methyloxodiperoxorhenium(VIl) die Aktivierungsenergie der Olefinepoxidierung nur
leicht® In einer aktuellen, experimentellen und theoretischen Studie von Kiihn undRésch
konnte sogar gezeigt werden, dass Pyridin- und Pyrazolliganden die Re-katalysierte Olefine-

poxidierung beschleunigen.

Tabelle 3-7. Berechnete (B3LYP/Il1+// B3LYP/II) Stabilisierungsenergkey{kcal/mol] fur
die Addition von L* = {d, H,O, H,0,, OH, OOH} bezw. X = {0, H", SiHz'} an
[MoO(0,)(0,)(OPRy)] und AktivierungsenergieR, [kcal/mol] fir die Epoxidierung von
Ethylen mit [MoO(Q-X)(02)(OPR)L‘] sowie mit dem Dimer [MoO(Q)(O,)(OPR)].. ZPE-
korrigierte (B3LYP/Il) Werte in Klammern. Die stabilisierten Komplexe werderQroe-
zeichnet, die Ubergangszustande Tt

() (i) (i) (iv) (v) (vi)  (vii) C TS
Nr. M L E R R’ L X E, E,
1 Mo O, P CH® H O O 16.9 (17.9)
20 Mo O, P CH? H O H* -211.9 (-204.8)  0.8( 1.4)
21 Mo O, P CH® H O  SiHs' -87.4( -849) 0.9( 0.7)
22 Mo O, P CH? H H,O O -11.6( -8.6) 23.8(24.2)
23 Mo O, P CH? H H.0, O -15.0 ( -12.6) -2
24 Mo O, P CH? H H.0 * -230.3(-220.5)  2.1( 2.7)
25 Mo O, P CH? H OH  H* 21( 0.3
26 Mo O, P CH? H H.O, H* -227.7 (-218.4)  4.5( 4.3)
27 Mo O, P CH? H OOH H' -3.3( -1.49
10 Mo O, P H H O O 14.2 (15.2)
28 Mo O, P H H dimer -22.9( -21.1)  20.4 (21.3)

& Bei den Geometrieoptimierungen und Frequenzrechnungen wurde der Basissatz STO-3G an
den Methylgruppen verwendétDer HO.-Ligand dissoziiert wahrend des Olefinangriffs

vom Metall. Es wurde kein Ubergangszustand gefuridEnergie relativ zu

[M0O(0,)2(OP(CH)s] + H2O. Mit dem intramolekularen Protonentrangie22 - C 25 er-

folgt eine 2> n")-haptotrope Verschiebung des protonierten Peroxoliganden. Die Epoxidie-
rung lauft wahrscheinlich nach einem anderen Mechanismd<Eaergie relativ zu
[M0oO(0O5)2(OP(CH)s] + H20,. Mit dem intramolekularen Protonentrans@®e3 - C 27

erfolgt eine §?>n%)-haptotrope Verschiebung des protonierten Peroxoliganden. Die Epoxi-
dierung lauft wahrscheinlich nach einem anderen Mechanismus ab.
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(vii) Aktivierung der Peroxofunktion durch Bronsted- und Lewis-Sauren X Weil
das Olefin durch das Metallperoxid elektrophil angegriffen wird, sollte die Protonierung eines
Peroxosauerstoffs die Orbitale des Metallperoxids absenken und dessen Reaktivitat erhéhen.
Die Protonierung kann an verschiedenen Positionen erfolgen: am Oxoliganden, an einem der
Peroxoliganden oder am Phosphanoxid. Aus rechenzeitbkonomischen Griinden untersuchen
wir hier nur die Protonierung eines PeroxosauerstoftssiPosition zum Phosphanoxidligan-
den und den Angriff des Olefins auf das zum @PRigandentrans-standige Sauerstoffatom
desselben Peroxoliganden. Die optimierten Strukturen des protonierten Komplexes
[MoO(02)(O0X)(OP(CH)3)]; X = H'; (C 20) und des UbergangszustaniS 20 fir die
Ethylenepoxidierung sind in Abbildung 3-5 gezeigt. Durch die Protonierung wird die Mo-O2-
Bindung inC 20 etwas aufgeweitet; dig?-Peroxofunktion bleibt jedoch intakt. Bemerkens-
wert sind die langen C(Ethylen)-O-Abstanderi@ 20. Der Einfluss des Protons auf die Re-
aktivitat ist spektakular (Tabelle 3-7): Die Aktivierungsenergie sinkt von 17.9 kcal/mol auf
1.4 kcal/mol. Die berechnete Protonenaffinitéat in der Gasphase (204.8 kcal/mol) kann nattr-
lich die Verhaltnisse in Losung nicht reprasentieren. Eines aber ist klar: Wenn die Peroxo-
funktion protoniert wird, steigt die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark an. Die Mdglichkeit
der Aktivierung von anderen elektrophilen Oxidantien wie Dioxiranen durch Protonierung ist
bereits bekanrft: ein Effekt in dieser GréRenordnung ist jedoch neu. Die Ergebnisse in Pro-
jekt 4 werden zeigen, dass Metallperoxide wie [MoQ4{@PRs)] deutlich elektrophiler sind
als Dioxirane. Deshalb sollten jene Oxidantien durch Protonierung viel starker aktiviert wer-
den konnen. Lewis-Sauren wie Silylkationen sollten denselben Einfluss auf die Reaktivitat
wie Protonen zeigen. Deshalb haben wir die Rechnungen auch fir X" =d@iehgefiihrt.

Ergebnis: Die berechnete Aktivierungsenergie sinkt sogar unter 1 kcal/mol (Tabelle 3-7).

C20
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TS 20

13528 7 4488

Fir das katalytische Zweiphasensystem der BA@Rde postulierf, dass neben dem
Monomer [MoO(Q)(OPRy)]» (n = 1) auch eine dinucleargix(n*:n>0.)-verbriickte Spezies
(n = 2) katalytisch aktiv ist. Aufgrund der hier gewonnenen Erkenntnisse erscheint dieser
Vorschlag diskutabel: Erstens solite das Dimer deutlich stabiler sein als das M&nomer.
Zweitens sollte das Dimer durch die Koordination des Metallatoms an der Peroxofunktion
aktiviert werden, andererseits aber durch die Koordination des Peroxoliganden am Metall-
zentrum deaktiviert werden. Abbildung 3-6 zeigt die optimierte Struktur der dinuclearen Spe-
ziesC 28 und eines Ubergangszustaid3 28 fiir R = H. Auch hier war mit den verfiigbaren
Ressourcen nur die Optimierung des plausibelsten TS mdglich, namlich der Angriff des Ole-
fins auf das zum Phosphanoxidans-standige Sauerstoffatom des durghy,f*:n0y)-
Verbriickung aktivierten Peroxoliganden. Die berechneten relativen Energien sind ebenfalls in
Tabelle 3-7 enthalten. Die Rechnungen belegen, dass die Dimerisierung mit -21.1 kcal/mol
deutlich exotherm verlauft. Die Aktivierungsenergie liegt mit 21.3 kcal/mol zwar hoher als
beim Monomer (15.2 kcal/mol fir R = H), aber deutlich unter der Aktivierungsenergie fir den
Aquakomplex. Diese Resultate stitzen die These einer mdglichen Beteiligung des dinuclearen

Komplexes am katalytischen Prozess.
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1S28

Abbildung 3-6. Optimierte Strukturen fU€ 28 undTS 28 (B3LYP/II).
Welches Geheimnis steckt aber hinter der katalytischen Aktivitdt im wassrigen Ein-
phasensystem? Wie im Abschnitt (vi) gezeigt wurde, ist die Koordination eines Aqualiganden

an [MoO(Q)2(OP(CHp)s)] deutlich exotherm. Die entstehenden hydratisierten Komplexe sind
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inaktiv, aber auch hier kdnnte eine Protonierung der Peroxofunktion die Reaktivitat drastisch
erhohen. Tatsachlich ist dies der Fall: Die berechneten Aktivierungsenergien der Ethylene-
poxidierung mit [MoO(Q)(OOH") (OP(CH)s)L‘] betragen nur 2.7 kcal/mol fur L' = D

und 4.3 kcal/mol fur L* = HO,. Kirzlich konnte gezeigt werden, dass die Reaktivitat von
Hydroperoxotitan(IV)-Verbindungen bei der Epoxidierung viel weniger empfindlich gegen-
uber einer koordinativen Abséattigung am Metallzentrum und, damit verbunden, gegentber
einer Absenkung der O-Elektrophilie ist als die Reaktivitat wghPeroxotitan(IV)-
Verbindungerf? Neben einem denkbaren intermolekularen Protonentransfer, der der Epoxi-
dierung vorausgeht, konnte auch ein intramolekularer Protonentransfer vom koordinierten
Aqua- oder Wasserstoffperoxidliganden auf die Peroxofunktion erfolgen: Die Untersuchun-
gen zeigen, dass ein solcher Protonentransfer vom Aqua- bezw. Wasserstoffperoxidliganden
auf die Peroxofunktion 8.9 kcal/moC(22 - C 25) bezw. 11.2 kcal/molG 23 - C 27)

Energie kostet (Tabelle 3-7). Interessanterweise ist der intramolekulare Protonentransfer an
eine haptotrope Verschiebung des Peroxoliganden gekoppelt: Das betroffene Metalladioxiran-
system M(Q) in C 22 bezw. C 23 wird getffnet; Spezies des Typs [MafX{O.)(n1-
OOH)(OP(CH)3)L] mit L* = OH ( C 25) bezw.n;-O.H (C 27) sind die Folge. Die optimierte
Struktur vonC 27 ist in Abbildung 3-7 gezeigt. Die Hypothese, dass die Olefinepoxidierung
mit den hier untersuchten Peroxoverbindungen nach dem Sharpless-Mechanismus ablauft, ist
fir die VerbindungerC 25 und C 27 anfechtbar, weil die Mo-O2-Bindungen wahrend der
Epoxidierung gekniupft werden muissten. Andere Reaktionsmechanismen kommen fir den
Sauerstofftransfer infrage, wie sie insbesondere von Sharpl&seldoA’ und Thief® fiir
metallkatalysierte Epoxidierungen mit Alkylhydroperoxiden vorgeschlagen wurden. Aus re-
chenzeitokonomischen Griinden kénnen wir hierzu zurzeit noch keine systematischen Unter-

suchungen durchfihren; diese sind jedoch fiur die Zukunft geplant.
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C 23

C 27

Abbildung 3-7. Optimierte Strukturen fU€ 23 undC 27 (B3LYP/II).

Erganzendes Material

Tabelle 3-8 enthélt die berechneten absoluten Energien fur alle optimierten Strukturen.

Tabelle 3-8. Berechnete Gesamtenergigg (I1) (B3LYP/II) und Ew(I11+)
(B3LYP/II+//B3LYP/II) [au], Nullpunktsenergien ZPE (B3LYP/II) [kcal/mol] und Zalder
imaginaren Frequenzen der optimierten Struktéiren.

Nr. Sym. =(l) Eo(ll+)  ZPE |

R1 C1 -978.55769 -080.00095  89.9 0

321



R2
R3

R 4
R5
R6
R7
R8
R9

R 10
R 11
R 12
R 13
R 14
R 15
Cc20
c21
C22
C23
C24
C25
C 26
c27
C 28
TS1
TS?2
TS3
TS4
TS5
TS6
TS7
TS8
TS9
TS10
TS 10c
TS11
TS12
TS12c
TS13
TS 13c
TS 14
TS15
TS 16
TS17
TS18
TS19
TS?20
TS?21
TS22
TS24
TS 26

3-22

-997.25014
-978.89839
-691.82986
-710.52321
-692.16964
2870.57266
2889.26462
2870.91367
-861.94379
-862.28119
-786.80163
-787.13843
-979.95041
1097.88628
-978.90905
-1269.64054
1054.99086
1130.11674
1055.35080
1054.97242
1130.46838
1130.09949
1723.92615
1057.11555
1075.80212
1057.46020
-770.38692
-789.07350
-770.73163
2949.12954
2967.81543
2949.47520
-940.50766
-940.49141
-940.85008
-865.36076
-865.36016
-865.70478
-865.70313
-1058.51032
-1176.44509
-1277.54048

-979.82971
-1017.91287
-1171.56655
-1057.49420
-1348.22704
-1133.53655
-1133.93464
-1209.04751

-998.68382
-980.35047
-693.28327
-711.96670
-693.63286
2872.02123
2890.70248
2872.37164
-861.99294
-862.34164
-786.85112
-787.19658
-980.00142
1097.93837
-980.33860
1271.07232
1056.44052
1131.57003
1056.78903
1056.42546
1131.90903
1131.55139
1724.02234
1058.56563
1077.24069
1058.91907
-771.84660
-790.52276
-772.20053
2950.58319
2969.25911
2950.94041
-940.56203
-940.54660
-940.91435
-865.41563
-865.41558
-865.76799
-865.76681
-1058.56656
-1176.50273
-1277.61785

-979.88483
-1017.97089
-1171.62907
-1058.92894
-1349.66259
-1134.99417
-1135.37731
-1210.49358

90.2
89.7
94.7
95.4
94.6
87.9
88.7
87.8
30.8
30.8
28.8
28.8
85.1
139.7
96.9
106.4
106.1
108.7
112.9
105.5
115.6
108.2
63.3
122.9
123.7
122.7
127.8
128.5
127.7
121.0
121.7
120.8
63.9
63.8
63.9
61.6
61.9
61.7
61.9
118.0
172.6
67.3
81.6
84.9
115.2
129.6
139.2
138.5
145.6
147.7

PRPRRPRPRRPRPRRPRPRRPRPRRPRPRPRPRPRPRPRRPRRPRPRPRPRPRPRPRPOO0OO0OO0OO0OO0O0OO00000000D0O0O0OO0OO0OO0OO0



TS28
CHZZCHZ
CH,=CH CF3

CH 2:CH CH3
trans-Butadien

Styren
CH,O
SiH3"
H.0
H20;

-1802.48299
-78.58582
-415.62167
-117.90521
-155.99800
-309.64179
-153.78333
-290.93144
-76.40702
-151.52976

-1802.58143
-78.59165
-415.65186
-117.91163
-155.99800
-309.65522
-153.79281
-290.93205
-76.42114
-151.54515

96.3
32.1
36.2
50.2
53.6
83.9
36.2
14.0
13.2
16.4

cNololNoNoloNoNoNol

dFUrR 1-9, C 20-27, TS 1-9 und TS 20-27 wurde der Basissatz STO-3G an den Methylgrup-
pen des Trimethylphosphanoxidliganden bei Optimierung und Frequenzrechnung eingesetzt.

3-23



Literatur

10

11

12

13

14

15

16

17

Sharpless, K. B.; Townsend, J. M.; Williams, D. R. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 295.

(a) Herges, R. Angew. Chem. 1994, 106, 261. (b) Herges, R. J. Chem. Inf. Compui.
ci. 1994, 34, 91.

Dapprich, S.; Frenking, G. J. Phys. Chem. 1995, 99, 9352.

Mimoun, H.; Seree de Roch, I. Sgjus, L. Bull. Soc. Chem. Fr. 1969, 1481.

(a) Schulz, M.; Teles, J. H.; Sundermeyer, J.; Wahl, G. (BASF AG) DE 195.33.331.4,
1995. (b) Schulz, M.; Teles, J. H.; Sundermeyer, J.; Wahl, G. (BASF AG) WO 10054,
1995.

Wahl, G.; Kleinhenz, D.; Schorm, A.; Sundermeyer, J.; Stowasser, R.; Rummey, C.;
Bringmann, G.; Fickert, C.; Kiefer, W. Chem. Eur. J. 1999, 5, 3237.

Tals, E. P.; Shalyaev, K. V.; Zamaraev, K. |. J. Mol. Catal. 1993, 83, 347 und darin
zit. Lit.

Koller, J. US 3.350.422 1967; US 3.351.635 1967.

(a) Butler, A.; Clague, M. J.; Meister, G. Chem. Rev. 1994, 94, 625 and references
cited therein. (b) Conte, V.; Di Furia, F.; Moro, S. J. Mol. Catal. 1997, 120, 93.

(8 Neumann, R.; Cohen, M. Angew. Chem. 1997, 109, 1810; Angew. Chem. Int. Eg.

Engl. 1997, 36, 1738. (b) Bosing, M.; NOh, A.; Loose, |.; Krebs, B. Am. Chem. Soc.

1998, 120, 7252 and references cited therein.

Dickman, M. H.; Pope, M. TChem. Rev. 1994, 94, 569.

(a) Roméo, C. C.; Kuhn, F. E.; Herrmann, WChem. Rev. 1997, 97, 3197 and refe-
rences cited therein. (b) Adam, W.; Mitchell, C. Br. J. Org. Chem. 1999, 785. (c)
Herrmann, W. A.; Marz, D.W.; Wagner, W.; Kuchler, J. G.; Weichselbaumer, G.; Fi-
scher R. W. (Hoechst A@QE 3.902.357, 1989; EP 90101439.9, 1990.

Gisdakis, P.; Antonczak, S.; Kostlmeier, S.; Herrmann, W. A.; RGsciindéw.
Chem. 1998, 110, 2333;Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1998, 37, 2211.

Hammond, G. Sl. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 334.
Reed, A. E.; Curtiss, L. A.; Weinhold, Ghem. Rev. 1988, 88, 899.

Amato, G.; Arcoria, A.; Ballistreri, F. P.; Tomaselli, G. A.Mol. Catal. 1986, 37,
165.

Bach, R. D.; Glukhovtsev, M. N.; Canepa JCAm. Chem. Soc. 1998, 120, 775.

3-24



18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

Wahl, G., Dissertation, Universitat Wirzburg, Deutschland, 1998.

Bei Verwendung des Basissatzes STO-3G anstatt 6-31G* an den Methylgruppen zur
Optimierung und Frequenzrechnung vor der anschlie3esmdgle point-Rechnung im
Basissatz Ill+ muss kaum Genauigkeit einbuf3t werden (Tabelle 3-5).

Mitzel, N. W.; Smart, B. A.; Dreihdupl, K.-H.; Rankin, D. W. H.; Schmidbaur].H.
Am. Chem. Soc. 1996, 118, 12673.

Senn, H. M.; Deubel, D. V.; Bléchl, P. E.; Togni, A.; FrenkingJGMVol. Sructure
(Theochem), Sonderheft zur WATOC 99, im Druck.

(a) Barteau, M. A.; Madix, R. Jhe Chemical Physics of Solid Surfaces and Hetero-
genious Catalysis; King, D. A.; Woodruff, D. P., Eds.; Elsevier: Amsterdam, 1982; p.
95. (b) Van Santen, R. A. Kuipers, H. P. CA#gv. Catal. 1987, 35, 265. (c) Satchler,
W. M. H.; Backx, C.; Van Santen, R. Batal. Rev. 1981, 23, 127.

Fleming, I.Frontier Orbitals and Organic Chemical Reactions, Wiley: New York,
1976.

Streitwieser, A.; Brauman, J. I.; Coulson, C. A., Supplemental Tables of Molecular
Orbital Calculations, Pergamon Press: Oxford, 1965.

(a) Thiel, W. R.; Priermeyer, Angew. Chem. 1995, 107, 1870; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1995, 16, 1737. (b) Thiel, W. RChem. Ber. 1996, 129, 575. (c) Thiel, W. R.
J. Mol. Catal. A 1997, 117, 449. (d) Thiel, W. R.; Eppinger, Chem. Eur. J. 1997, 3,
696.

Mimoun, H.; Seree de Roch, I.; SajusTé&trahedron 1970, 26, 37.

Kuhn, F. E.; Santos, A. M.; Roesky, P. W.; Herdtweck, E.; Scherer, S.; Gisdakis, P.;
Yudanov, I. V.; Di Valentin, C.; Résch, IChem. Eur. J. 1999, 5, 3603.

Bach, R. D.; Canepa, C.; Winter, J. E.; Blanchette, B.@g. Chem. 1997, 62, 5191.

Yudanov, I. V.; Gisdakis, P.; Di Valentin, C.; RGschBuNt. J. Inorg. Chem. 1999, 5,
3603.

(a) Sheldon, R. AApplied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds,
Cornils, B.; Hermann, W. A., Eds.; VCH: Weinheim, 1996, Band 1, S. 441. (b) Shel-
don, R. A. Recl. Trav. Chim. Pays-B&873, 253, 367.

Chong, A. O.; Sharpless, K. B.0rg. Chem. 1977, 42, 1587.

3-25



Projekt 4. Elektronischer Charakter von Sauer stofftransferreak-

tionen

Zusammenfassung

Der elektronische Charakter von Oxidantien, d. h. ob sie elektrophil oder nucleophil
das Substrat angreifen, wurde mithilfe der Charge-Decomposition-Analysis (CDA) von Uber-
gangszustanden fur die Ethylenepoxidierung aufgeklart. Die elektronische Struktur der einge-
schniirten Ubergangszustande fiir Dioxirane, organische Persauren und Metallperoxide als
Oxidantien kann gut durch Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen den Fragmenten
Ethylen und Oxidans in der Geometrie des Ubergangszustands beschrieben werden. Bei allen
hier untersuchten Epoxidierungen ist die Elektronendoniedwon besetzten Orbitalen des
Ethylen in unbesetzte Orbitale des Oxidans wichtiger als die Ruckdonienong besetzten
Orbitalen des Oxidans in leere Ethylenorbitale, d. h. das Olefin wird elektrophil angegriffen.
Die Donierung erfolgt hauptsachlich vom Ethylen-HOMO in da#sOrbital der O-O-
Bindung des Oxidans, wahrend die Ruckdonierung eine Wechselwirkung zwischen freien
Elektronenpaaren des ubertragenen Sauerstoffs und dem Ethylen-LUMO ist. Das Verhaltnis
d/b ist eine quantenchemische Sonde fur den elektronischen Charakter von Sauerstofftransfer-
reaktionen. Die Ergebnisse der CDA wurden mit experimentellen Sonden verglichen, wie
beispielsweise der chemoselektiven Oxidation von Thianthren-5-oxid.



Zielsetzung

Sauerstofftransferreaktionen erfreuen sich wegen ihrer Bedeutung in biologischen Sy-
stemen und industriellen Prozessen eines groRen Forschungsintei®@sseaders wichtig
fur eine rationale Entwicklung neuer Oxidantien ist die Kenntnis des elektronischen Charak-
ters der Sauerstofflibertrager: Zur Beantwortung der Frage, ob Substrate Su durch Oxidantien
ZO nucleophil oder elektrophil angegriffen werden (Schema 4-1), wurden zahlreiche Indika-
toren entworfed® Adant hat mit der chemoselektiven Oxidation von Thianthren-5-oxid
(SSO) eine leistungsstarke Sonde etabliert. Elektrophile Sauerstoffibertrager greifen SSO vor
allem an der Sulfidgruppe an und oxidieren es zu den 5,10-Dioxiden (SOSO), wogegen
nucleophile Oxidantien die Sulfoxidgruppe in das Sulfon S8@wandeln (Schema 4-2).
Aus den Konzentrationen im Produktgemisch laf3t sich der A§eiles nucleophilen An-
griffs auf die Sulfoxidgruppe berechnen, der die Einstufung einer breiten Palette von Oxidan-
tien von auf einer Skala von 0 (stark elektrophil) bis 1 (stark nucleophil) ermégliEnt-
blicke in den elektronischen Charakter der Ubergangszustande von Epoxidierungen liefern
insbesondere Effekte von Alk§l-und Arylsubstituente”® Einen systematischen quanten-
chemischen Ansatz zur Klassifizierung der Sauerstofftransferreaktionen gibt es bislang nicht.
Dies ist erstaunlich, da die Starken der Theorie in der Bestimmung der Geometrien von Uber-
gangszustanden und in der Analyse der elektronischen Struktur liegen. Aul3erdem kann in
einigen Experimenten eine konkurrierende Oxidation durch mehrere aktive Reagentien im
Reaktionsgemisch die Bestimmung der Nucleophilieparameter verfafclin. solches
Problem kennt die Theoretische Chemie nicht. Ziel dieses Projekts war es deshalb, eine
guantenchemischen Sonde fiir den elektronischen Charakter von Sauerstofftransferreaktionen

zu finden.



Elektrophiler = £0 * SU  Nucleophiler

AngrifI/ \f\ng riff

65— &+ H &—
Z---0---SU Z---0---Su
Z + SuO

Schema 4-1. Elektronischer Charakter von Sauerstofftransferreaktionen.

S S

O

| / \ y

: > o \sso/ > o

\—7 7

trans-S0OS0O SSO-
(cis-SOS0)

Schema 4-2. Thianthren-5-oxid (SSO) als Sonde fur den elektronischen Charakter von Sauer-

stofftransferreaktionen.
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Diskussion der Ergebnisse

Kirzlich wurde in theoretischen und experimentellen Studien, insbesondere durch
Bach und Houk, gezeigt, daR Epoxidierungen mit organischen PerdiunenDioxiranef™
liber eingeschniirte Ubergangszust&hdst spiro-Sauerstoffatom verlaufen. Neue Arbeiten
von Roscl? und unsere Untersuchungen in Projekt 2 stiitzen einen analogen Mechanismus
fir die Epoxidierung mit Methyloxodiperoxorhenium(VIl) [ReQJ&ICHs)]**** und Mi-
mounkomplexe des Typs [MoOf(OPRy)],***® wie er von Sharple$¥ postuliert wurde.
Die Strukturen der Ubergangszustande der Epoxidierungen von Ethylen durch die in Tabelle
4-1 aufgefuhrten Oxidantien haben wir mit unseren standardisierten Dichtefunktionalmetho-
den optimiert. Abbildung 4-1 zeigt die berechneten Strukturen der Ubergangszustande fiir die
Oxidantien  Dimethyldioxiran (DMDO), m-Chlorperbenzoesaure (MCPBA) und
[ReO(Q)2(CHz)] (PMTO). Die C(Ethylen)O- und CC-Abstéande in den Ubergangszustanden
sind in Tabelle 4-1 zusammengestelit.

13738 1ATTR
5 1 977A-
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Abbildung 4-1. Optimierte Strukturen (B3LYP/II) fiir die Ubergangszustande der Ethylene-
poxidierung mit Dimethyldioxiran,m-Chlorperbenzoesaure und Methyloxodiperoxorheni-
um(VII).

Tabelle 4-1. Analyse der Ubergangszustande der Epoxidierung von Ethylen. C-O- und C-C-
Abstandea [A], Summeq [e] der NPA-Ladungen der GHGruppen im Ethylenfragment,
Verhaltnisd/b [1] von Donierungd und Rickdonierung in der CDA, Energiew [au] der in

der CDA dominierenden Grenzorbitale der freien Oxidantien, Aktivierungsend&tgien
(B3LYP/II+//B3LYP/II) [kcal/mol] und Reaktionsenergidf (B3LYP/INI+//B3LYP/II)

[kcal/mol], ZPE-korrigierte Werte (B3LYP/II) [kcal/mol] in Klammern, experimentXle

Werte [1] nach Adam und experimentelle Hammett-ParangetHr

a q
Oxidans C1-O C2-0 Cl1-C2 CiH, C2H, dib




Dimethyldioxiran (DMDO) 1.977 1.977 1.373 0199 0199 132 H

Dioxiran (DO) 2.011 2011 1.370 0.190 0.190 1.50 H(
HCOzH 2.029 2.029 1.369 0.190 0.190 1.55 H(
m-Chlorperbenzoeséaure (MCPBA) 2.037 2.037 1.368 0.185 0.185 1.56 (
[M0O(O,),(OP(CH)3)] 2.078 2.186 1.360 0.160 0.129 1.76
[ReO(Q)2(CHs)] 2.051 2.164 1.363 0.191 0.164 2.07
Oxidans Ea. E, X o
Dimethyldioxiran (DMDO) 17.1 (17.9) -55.4(-54.2) 0’13 -0.90

Dioxiran (DO) 12.0 (12.8) -53.5(-53.1)

HCO:H 14.6 (15.2) -47.9 (-46.0) .
m-Chlorperbenzoeséaure (MCPBA) 15.4 (16.0) -47.5(-45.3) '0.13-1.40
[M0O(O,)2(OP(CH)3)] 16.6 (17.5) -38.0 (-36.0) 0.f0

[ReO(Q)2(CHs)] 13.7 (14.5) -51.3 (-49.3) -0.93

? Freies Ethylen: 1.331 R Dominierende Orbitale des freien Ethylen: -0.267 (HOMO), -
0.019 (LUMO). Ein Vergleich der Energieeigenwerte ist hier problematisch, da ein Pseudo-
potential verwendet wurd@In CH,Cl,, bei 25 °C® Adam, W.; Golsch, D.; Gérth, F. C.

Chem. Eur. J. 1996, 2, 255; at 0 °C' Adam, W.; Golsch, DJ. Org. Chem. 1997, 62, 115.°

Adam, W.; Golsch, D.; Sundermeyer, J.; WahlQBem. Ber. 1996, 129, 1177." Korrelation
gegenc’-Werte.' Baumstark, A. L.; Vasquez, P. €.0Org. Chem. 1988, 53, 3437; in Aceton,

bei 23 °C! Henzlik, R. P.; Shearer, G. @.Am. Chem. Soc. 1975, 97, 51; Perbenzoesaure, in
Benzen, bei 20 °C. Al-Aljouni, A. M.; Espenson, J. Hl. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 9243;

in saurem CHCN/H;O, bei 25 °C.

NBO-Partialladungel an den CHGruppen des Ethylen sind ebenfalls in Tabelle 4-1
aufgefuhrt. Die Partialladungen zeigen, daf’ bei allen hier untersuchten Oxidantien das Ethy-
len im Ubergangszustand positiv geladen ist, sie geben jedoch keinen Aufschluf? tiber die Ur-
sache der Ladungsubertragung und die Aufteilung in Orbitalbeitrdge. Hierfur ist die Charge-
Decomposition-Analysis (CDA) pradestiniert. In dieser Arbeit soll gezeigt werden, daR die
CDA auch zur Beschreibung des elektronischen Charakters der in Tabelle 4-1 aufgefuhrten
Epoxidierungen mit eingeschniirten Ubergangszust&hdeirkungsvoll eingesetzt werden
kann. Wie bereits in Projekt 2 gezeigt, ist fur den elektronischen Charakter der Sauer-
stoffiibertrager das Verhaltn@b der Donierung zur Rickdonierung im Ubergangszustand
entscheidend: Oxidantien mit hohdfb-Werten sind elektrophil; solche mit niedrigéfb-

Werten nucleophil. Tabelle 4-2 enthalt die detaillierten CDA-Ergebnisse. In Tabelle 4-1 sind
auch die Energien der in der CDA dominierenden Orbitale zusammengestellt. Daraus lassen

sich folgende Schliisse ziehen:



Tabelle 4-2. CDA-Ergebnisse fiir die Ubergangszustande. Doniedui@H, — Oxidans),
Ruckdonierung (C;H4 — Oxidans), repulsive Polarisatior{C,H, — Oxidans) und Restterm
A. Hauptbeitrage in Klammern.

d b d/b r
Oxidans CoH4 - OX. GH4 ~ OxX. GH4 « Ox
Dimethyldioxiran (DMDO) 0.231 (0.248) 0.175(0.130H) 1.32 -0.393
Dioxiran (DO) 0.223 (0.255) 0.149 (0.103 1.50 -0.353
HCO:H 0.229 (0.257 0.148 (0.106) 1.55 -0.326
m-Chlorperbenzoeséaure (MCPBA) 0.227 (0.230) 0.146 (0.09 1.56 -0.319
[M0O(O,),(OP(CHp)3)] 0.237 (0.18%) 0.135 (0.063) 1.76 -0.312
[ReO(%)2(CHs)] 0.230 (0.190) 0.111 (0.067) 2.07 -0.276

2 HOMO - LUMO. ® HOMO - LUMO+1. * HOMO - LUMO+2. ¢ LUMO — HOMO. € LU-
MO — HOMO-2.

(i) Die geringen Resttermed(= 0) belegen, dal die Ubergangszustande der unter-
suchten Epoxidierungen gut durch Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen der definierten Frag-
mente Ethylen und Oxidans beschrieben werden. Dies war aufgrund des Hammond-
Postulat® zu erwarten, da die stark exothermen Reaktionen (Tabelle 4-1) tiber friihe Uber-
gangszustande verlaufen.

(i) Die Donierungd ist in allen Fallen eine Wechselwirkung zwischen dem Ethylen-
HOMO und denmo*-Orbital der O-O-Bindung des Oxidans. Bei der Ruckdonieroipmi-
niert die Wechselwirkung zwischen den freien Elektronenpaaren am lbertragenen Sauerstoff
und dem Ethylen-LUMO. Die Hauptbeitrage der Fragmentorbital-Wechselwirkungen zu
und b sind in Abbildung 4-2 fuir DMDO, MCPBA und PMTO veranschaulicht. D&s
Orbital der O-O-Bindung entspricht nur bei den Dioxiranen dem LUMO des freien Oxidans.
Beispielsweise wird bei PMTO vom Ethylen-HOMO in das Orbital doniert, das dem LU-
MO+2 des freien PMTO entspricht (Tabelle 4-1). Erst im Ubergangszustand sinkt die Energie
dieses Orbitals durch eine Aufweitung der O-O-Bindung um etwa 0.4 A stark ab. Eine Dis-
kussion, die sich auf die Energien von HOMO und LUMOfdeen Oxidantien stutzt, statt
die dominierenden Orbitale zu bertcksichtigen, kann zu Fehlinterpretationen fiihren.



LUMO

HOMO

LUMO+2

4-8




4-9



Abbildung 4-2. Dominierende Orbitalwechselwirkungen bei Donierung d und Rickdonie-
rung b in der CDA der Ubergangszustande fir die Ethylenepoxidierung mit Dimethyldioxi-
ran,m-Chlorperbenzoeséure und Methyloxodiperoxorhenium(VIl).

(iii) Bei allen hier untersuchten Epoxidierungen ist die Doniemingm Ethylen zum
Oxidans grof3er als die Ruckdonierumgda die Donierung friher auf der Reaktionskoordi-
nate erfolgt: Das O-@*-Orbital des Oxidans hat am Ubertragenen Sauerstoffatom einen gro-
Ben Koeffizienten des p-Orbitals, das in Richtung des Ethylen zeigt. Dies fuhrt bei langen
C(Ethylen)-O-Abstanden von etwa 2.0 A im Ubergangszustand zu einem groReren Uberlap-
pungsintegral als bei der Ruckdonierung. Wahrend die Donierung fir alle untersuchten
Epoxidierungen etwa gleich ist, variieren dieNerte signifikant mit den C-O-Absténden
(Tabellen 1 und 2).

(iv) Dad/b > 1 ist, solite eine Erhéhung der Energie des Olefin-HOMO durch Alkyl-
substituenten an der Doppelbindung die Epoxidierung beschleunigen, wenn sterische Effekte
vernachlassigbar sind. Dies wird experimefitefid theoretiscfi™° bestatigt. Negative-

Werte aus Hammett-Studien belegen den Abbau von Elektronendichte der C-C-Bindung im
Ubergangszustarfd.

(v) Das Verhaltnigl/b ist eine quantenchemische Sonde fir den elektronischen Cha-
rakter der Sauerstofftransferreaktionen. Je grof3er dieser Wert ist, desto elektrophiler das Rea-
gens. Das nucleophilste der untersuchten Oxidantien ist Dimethyldiogitan (.32), dessen
Grenzorbitale eine hohere Energie besitzen als die von Dioxdfar=(1.50). Im Mittelfeld
unserer Elektrophilieskala liegen die Persauren HC0Ond MCPBA (1.55 bzw. 1.56), die
sich auch in ihren sonstigen elektronischen Eigenschaften und den TS-Geometrien kaum un-
terscheiden. Die elektrophilsten Sauerstoffibertrdger sind die beiden Metallperoxide. Die
Ruckdonierung ist hier schwach und sehr diffus, das heil3t mehrere besetzte Orbitale des Me-
tallperoxids wechselwirken mit dem Ethylen-LUMO. Noch elektrophiler als der Mimoun-
Komplex [Mo(O)(Q)2(OP(CH)s3)] (1.76) ist die Rheniumverbindung [ReQjeiCHs)]

(2.07), deren Monohydrat als Oxidans auch eine Rolle spialagegen die Koordination
eines weiteren starken Donorliganden an die Molybdanverbindung den Sauerstofftransfer
inhibiert (Projekt 3).

(vi) Der Versuch einer quantitativen Korrelation unserer Elektrophilie-Skala mit den

experimentellen Parametern ist wegen der starken AbhéangigkeXsyand p von den Reak-

tionsbedingungeh® wegen der unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften der Substrate
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Ethylen, Styren und SSO sowie mangels verfugbarer experimenteller Daten nicht sinnvoll.
Die in Tabelle 4-1 aufgefihrteXs,-Parameter zeigen jedoch denselben qualitativen Trend
wie unseral/b-Werte.

(vii) Die CDA macht Aussagen uber die Elektrophilie, nicht Uber die Reaktivitat von
Oxidantien unterschiedlichen Typs: Ein Zusammenhang zwischen Elektrophilie und Reakti-
vitat besteht nur fur Oxidantien desselben Typs, beispielsweise fur die beiden Metallperoxide:
Die Rheniumverbindung oxidiert das Olefin schneller als die Mo-Verbindung, dér&Wert
etwas niedriger liegt.

(viii) Die wichtigste Voraussetzung fur die Anwendung der CDA auf eine Sauerstoff-
transferreaktion ist die Kenntnis der Geometrie des Ubergangszustands fiir den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt.

Erganzendes Material

Tabelle 4-3 enthélt die berechneten absoluten Energien fur alle optimierten Strukturen.

Tabelle 4-3. Berechnete Gesamtenergigg (I1) (B3LYP/II) und Ew(I11+)
(B3LYP/II+//B3LYP/II) [au], Nullpunktsenergien ZPE (B3LYP/II) [kcal/mol] und Zalder

imaginaren Frequenzen der optimierten Strukturen.

Oxidans (Edukt/ TS/ Produkt) Sym. E(ll) Ewe(I11+) ZPE [

DMDO (Edukt) Cov -268.26411 -268.27595 55.6 0
DO (Edukt) Cov -189.61203 -189.62301 20.5 0
HCO;H (Edukt) Cs -264.87479 -264.89058 23.4 0
MCPBA (Edukt) Cs -955.52847 -955.55133 68.5 0
[M0O(0O,)2(OP(CH)3)] (Edukt) C -979.95041 -980.00142 85.1 0
[ReO(Q)2(CHz)] (Edukt) Cs -495.00363 -495.06182 33.2 0
DMDO (TS) Cs -346.82126 -346.84040 88.5 1
DO (TS) Cs -268.17708 -268.19561 53.4 1
HCOsH (TS) Cs -343.43818 -343.45889 56.1 1
MCPBA (TS) Cs -1034.09101 -1034.11841 101.2 1
[M0O(0O,)2(OP(CH)3)] (TS) C -1058.51032  -1058.56656 118.0 1
[ReO(%)2(CH3)] (TS) C -573.56796 -573.63166 66.2 1
DMDO (Produkt) Coy -193.15212 -193.16302 52.7 0
DO (Produkt) Coy -114.49821 -114.50703 16.8 0
HCOsH (Produkt) Cs -189.75189 -189.76568 21.2 0
MCPBA (Produkt) Cs -880.40536 -880.42582 66.6 0
[MoO(O)2(OP(CH)s)] (Produkt) Cs -904.81064 -904.86087 83.0 0
[ReO()2(CHz)] (Produkt) Cs -419.88585 -419.94243 31.3 0
CoHa Dan -78.58582 -78.59165 32.1 0
C,H4O Cov -153.78333 -153.79281 36.2 0
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Anhang

Abkurzungsverzeichnis

m| freie Koordinationsstelle

[ Basissatz |1

[+ Basissatz 111+

AO Atomorbital

B3LYP Drei-Parameter-Dichtefunktional-Hartree-Fock-Hybridfunktional

von Becke in Verbindung mit dem Korrelationsfunktional von
Lee, Yang und Parr

CDA Charge-Decomposition-Analysis

Cl Konfigurationswechselwirkungs-Methode

CC Coupled-Cluster-Methode

CCSD(T) Coupled-Cluster-Singles-Doubles-Methode mit einer
storungstheoretischen Naherung fur die Dreifachanregungen

DCD Dewar-Chatt-Duncanson-Modell

DFT Dichtefunktionaltheorie

DMDO Dimethyldioxiran

DO Dioxiran

ECP effective core potential

FO Fragmentorbital

hmpa Hexamethylphoshorsauretriamid

HOMO highest occupied molecular orbital

IRC Intrinsische Reaktionskoordinate

L Ligand

L' Ligand

L-L' Chelatligand

LCAO linear combination of atomic orbitals

LUMO lowest unoccupied molecular orbital

M1/B1 Quantenchemisches Niveau; Kombination der Methode M1 mit

dem Basissatz B1
M2/B2//M1/B1 single point Energieberechnung auf M2/B2-Niveau fur eine auf



MCPBA
MD

Me

MO
MTO
NAO
NBO
NR
OowWSO
Ph
PMTO

SCF
TS
ZPE

M1/B1-Niveau optimierte Struktur
m-Chlorperbenzoeséaure
Molekildynamik

Methyl

Molekulorbital
Methyltrioxorhenium(VII)

natural atomic orbital

natural bond orbital
Newton-Raphson-Verfahren
occupancy-weighted symmetric orthogonalization
Phenyl
Methyloxodiperoxorhenium(VII)
Alkylrest

Alkyl- oder Arylrest
self-consistant field
Ubergangszustantiansition state

Nullpunktschwingungsenergier o-point energy
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