Исследование реакции межлигандного обмена в системе Cp2ZrCl2 – AlR3 (R= Me, Et) квантовохимическими методами
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Система L2ZrCl2-AlR3 ранее была исследована методом ДЯМР разными группами авторов [1-3] . Было показано, что в системе Cp2ZrCl2-AlEt3 на первой стадии происходит межмолекулярный обмен атома хлора на алкильную группу с образованием комплекса Cp2ZrEtCl-AlEt3. Процесс носит равновесный характер, а константа равновесия зависит как от типа лиганда, так и от природы алюминийорганического соединения (АОС). Для определения детального механизма процесса мы выполнили серию DFT-расчётов возможных направлений реакций Cp2ZrCl2 с AlMe3 и AlEt3 (приближения PBE/3z и RI-MP2/L2//PBE/L2, программа ПРИРОДА-06, T= 298 K). Рассмотрены пути подхода АОС с внешней и внутренней стороны атома хлора Cp2ZrCl2  до стадии полной замены атомов хлора (приведённые энергии рассчитаны PBE/3z, в скобках указаны значения для AlEt3). 
а. Cp2ZrCl2 + AlR3 → Cp2ZrCl2•AlR3;

ΔH° = ‑6.7 (‑6.4) ккал/моль
б. Cp2ZrCl2•AlR3 → Cp2ZrRCl + ClAlR2;

ΔH° = 11.2 (10.0) ккал/моль
в. Cp2ZrRCl + AlR3 → Cp2ZrRCl•AlR3;

ΔH° = ‑7.0 (‑6.8) ккал/моль
г. Cp2ZrRCl•AlR3 → Cp2ZrR2 + ClAlR2;

ΔH° = 15.9 (14.9) ккал/моль
Локализован набор стационарных точек на поверхности потенциальной энергии реакции (а-г). Установлено, что образование Cp2ZrRCl•AlR3 термодинамически выгодно, реакция же замены второго атома хлора эндотермична. Реакции (б) и (г) протекают в две элементарные стадии. Активационный барьер (б) при подходе АОС с внутренней стороны атома хлора Cp2ZrCl2 составляет 13.4, (16.1) ккал/моль, с внешней 18.4 (20.0) ккал/моль.
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