Стереоспецифичность межлигандного обмена в системе Cp′CpZrCl2 – AlEt3: исследование методом DFT
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Хемоселективность реакции алюминийорганических соединений (АОС) с олефинами может определяться размером π-лиганда в составе циркониевого катализатора. Например, применение катализаторов с объемными заместителями позволяет направлять процесс по пути карбометаллирования [1]. Более того, наличие оптически активного заместителя в лиганде способствует энантиоселективному протеканию процесса. С целью изучения механизма этого явления на первом этапе нами изучен межлигандный обмен в системе Cp′CpZrCl2 – AlEt3 (Cp′= 1-неоментил-4,5,6,7-тетрагидроинденил).
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Для определения детального механизма данного процесса мы провели сканирование ППЭ реакции с учётом четырёх возможных путей подхода АОС (приближение PBE/3z, ПРИРОДА-06, T= 298 К). В результате найден набор стационарных точек на поверхности ППЭ реакции для изучаемых маршрутов. При сравнении активационных барьеров различных путей оказалось, что наименьшее значение Eакт имеют пути подхода АОС с внутренней стороны атома хлора, разница между ними незначительна (1.3 ккал/моль). Таким образом,  введение объёмного заместителя в лигандное окружение циркония не создаёт стерических препятствий, приводящих к созданию хирального центра на атоме циркония. Это подтверждается экспериментальными данными: выход стереоизомеров в реакции одинаков.
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