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1. Bevezetés

Az atmenetifémekre alapulé6 homogén katalizis hihetetlen fejlédésen ment ke-
resztiil az elmilt néhany évtized soran. Az Otto Roelen altal leirt oxo-szintézis
(hidroformilezés) volt az els6 ipari jelent&séggel bird homogénkatalitikus reak-
ci6,1!l de az alkének polimerizaciojara alkalmazott Ziegler-Natta katalizis, 22 az
ecetsav elGallitasra alkalmas Monsanto/Cativa eljaras,!°! tovabba az olefinek
és dienek katalitikus reakcioja hidrogén-cianiddall®” is a nagy jelentGségi ipari
alkalmazéasok kozé sorolhatok. 8 12l

A hidroformilezésnek a nagy volumentd eljarasok mellett finomkémiai alkal-

18] A palladiumkatalizalt karbonilativ kapcsolési reakciok,

mazasal is ismeretesek.
koztiik a farmakologiai fontossagi amidok szintézisét lehetévé tevé aminokarbo-
nilezés, szintén nagy szintetikus potenciallal rendelkeznek. A diazokarbonilezési
reakcio potencialis jelentGsége elsGsorban abban rejlik, hogy alkalmas S-laktamok
elgallitasara, raadasul egyreakcivedényes eljarassal, dominé reakcioban. A nagy
szelektivitasi reakciok kitlintetett jelent&ségiiek, mert a céltermékek enantiome-
rikusan tiszta, és/vagy szerkezeti izomerektsl mentes formaban torténd elGalli-
tasa ma is a szintetikus kémiaval foglalkozo kutatok legnagyobb kihivasai kozé

sorolhatok.

Az elméleti kémia alapjai mar a mult szazad elsé felében lefektetésre keriiltek.
Az akkori szamitastechnikai eszkozokkel azonban a szélesebb kort gyakorlati al-
kalmazhatosag még évtizedekig nem volt lehetséges. Ennek ellenére talalhatunk
olyan problémakat, melyek tisztazésa az elméleti kémia segitségével valosult meg.
Egy ilyen, némileg onkényesen kiragadott példa a d orbitalok szerepe a fém-foszfin
komplexek viszontkoordinacidjaban. A '80-as évekig viszonylag elterjedt volt az
az elképzelés, miszerint a foszfor d palyai at tudnak fedni az atmenetifém d pa-
lyaival, kiilonosen, ha a foszfin elektronszivo szubsztituenseket tartalmaz.!'* Mai
szemmel nézve igen alacsony szinti szamitasokkal is sikeriilt igazolni azonban,
hogy a foszfinok atmenetifémekkel torténd kolesonhatasaban a foszfor 3d orbi-

taljai nem vesznek részt. (19161

A szamitasos kémia az elméleti kémia eqy gyorsan fejlddd alteriilete, melynek
az alapvetd célja kémiai problémdk megolddsa.' Az egyik leggyakoribb ilyen
probléma annak tudhato be, hogy szamos kémiai reakciéo pontos miikodése nem
értheté meg kizarolag kisérleti és mtiszeres technikdk alkalmazaséval. A pontos
reakciomechanizmushoz gyakran csak kozvetett bizonyitékok allnak rendelkezé-
siinkre; a reakcioképes intermedierek és atmeneti allapotok szerkezete és energia-
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ja kisérleti modszerekkel nem, vagy csak nagyon korlatozott mértékben ismerhe-
t6 meg. Napjainkban a szamitasos kémia a szoftverek és elsGsorban a hardverek
fejlédésének koszonhetGen olyan fejlettségi szintre jutott el, mely maéar lehetGvé
teszi a reakciok mechanizmusénak valosaght vizsgélatat olyan nagymeéretd mo-
lekulak esetében is, melyek kvantumkémiai eszkozokkel torténd tanulményozasa
még akar 10 évvel ezel6tt is komoly korlatokba iitkozott.

2. Célkittizés

Munkam tavlati célja — elsGsorban szamitésos alapokra épitve — olyan kataliza-
torrendszerek tervezése, melyek a célzott termékek szelektiv elGallitasara képesek
minél nagyobb aktivitassal, azaz kisebb energiafelhasznaléssal. Ehhez elsGsorban
a szamitasos kémia segitségét vessziik igénybe, hogy alaposabb megértést nyer-
jink azokhoz a folyamatokhoz, melyek felelGsek a katalitikus aktivitas, valamint
a kemo-, regio- és enantioszelektivitas novekedésért. A szisztematikus kataliza-
tortervezés soran olyan ismeretanyag létrehozasa a cél, mely példaul az elméleti
alapokon nyugvo szerkezet—aktivitas, valamint szerkezet—szelektivitas Osszefiig-
gések alaposabb megismerésével elvezethet az értékes termékek (példaul optika-
ilag tiszta farmakologiai alapanyagok, vagy esetleg az illatszeriparban hasznalt
Osszetevik) minél kevesebb melléktermék képzdésével jaro célzott elGallitasahoz.

H
kat. *
PhCH=CH, + CO + Hy——— PhCH,CH,CHO + H3C/k"’CHO + Ph/K"’CHO
Ph CHy
(S) (R)

1. Abra. Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése.

Az irodalombdl, valamint sajat kutatasainkbol ismert, hogy az atmenetifém
komplexek szelektivitasat a ligandumok alapvetéen befolyéasoljak. Néhany sze-
lektiv homogénkatalitikus reakcié mechanizmusdnak még a finom részletei is jol
ismertek. Bar a hidroformilezés elemi lépéseit tobben tanulményoztak mér, a
regio- és sztereoszelektivitdst meghatarozo lépés vizsgéalata kevésbé kutatott te-
riilet. Ezért célul tiztem ki, hogy a platinakatalizalt hidroformilezés esetében a,
kulcsfontossdgi kozti termékek és atmeneti allapotok szerkezetének és szabad-
entalpidjanak meghatarozéasaval felvazoljam annak mechanizmuséat, és az aszim-
metrikus (1. dbra) reakciora meghatarozzam a szamitott enantioszelektivitést.
Az aminokarbonilezési reakcid6 mechanizmusat illetGen csupén feltételezések ta-
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lalhatok az irodalomban. Célként itt a Pd(0)/trifenilfoszfin /szén-monoxid rend-
szerek vizsgalatat tlztem ki, beleértve azok jodaromésokkal valod reakcidjat is,
kiegészitve a szubsztituenshatas vizsgalataval.

EtO,CCHN,

m Et%
Co,(CO)g =— Co,(C )7(CHCOEL) Co,(CO)g(CHCOLEL) C0(CO)g(CHCO,E),
+CO ) }%
O=C=CHCO,Et
Et?V \FﬂCH:NF@

EtO,CCH,CO»Et EtOOC\ R1

7 N
O/ \R2

2. abra. Az etil-diazoacetat etanol vagy aldimin jelenlétében megvalositott kobalt-katalizalt
karbonilezésének egyszertsitett mechanizmusa.

A diazokarbonilezés (2. 4bra) mechanizmusaval kapcsolatban nem &lltak ren-
delkezésiinkre elGzetes ismeretek. Szamitésos és kisérleti modszerekkel arra ke-
restiik a valaszt, hogy mi a reakcié sebességmeghatarozé lépése, mik az elemi
lépések és miként valtozik a mechanizmus kiilonbo6z§ fémek alkalmazasaval. Az
értekezés alapjaul szolgaldo munka célja mindvégig az volt, hogy az altalunk célke-
resztbe vett katalitikus karbonilezési reakciok alapveté miikodését illetGen minél
kevesebb fehér folt maradjon.

Szintén a kitiizott célok kozott szerepelt olyan ligandumok és fémkomplexeik
elektronszerkezetének vizsgélata, melyek noha régota ismertek, a pontos kotés-
viszonyok feltérképezése mostanaig varatott magara. lgy vizsgalataim targyat
képezték d'° atmenetifémek komplexei kumulalt kettds kotést tartalmazo ligan-
dumokkal, illetve a platina-triklorosztannat komplexek.
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3. Tézispontok

1. A kobalt-katalizalt diazokarbonilezés kozti termékeit, az egy, illetve két
hidhelyzeti karbén ligandumot tartalmazo komplexet elGallitottuk, vala-
mint spektroszkopiai modszerekkel (IR és *C NMR) karakterizaltuk. St A
kiilonb6z6 hémeérsékleten kapott C NMR spektrumok mindkét komplex-
nél fluxionalis viselkedésre utaltak. A fluxionalitas mechanizmusat vizsgal-
va megallapitottuk, hogy mind a dikobalt-oktakarbonilnal, mind az egy-
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¢és kéthidas karbén komplexeknél a terminalis karbonil ligandumok relativ
pozicidjanak megvaltozasa haromlab-rotacioval torténik. Az egyhidas kar-
bén és a Coy(CO)g esetében a hidhelyzeti és a terminalis CO ligandumok
is helyet tudnak cserélni a haromlab-rotacional gyorsabb intramolekularis
reakcioban. 152 Dikobalt-oktakarbonilra az altalunk szamolt CO disszocici-
6s szabadentalpia megfelel§ egyezést adott az irodalombol ismert kisérleti
értékkel. 931 Ehhez viszonyitva a karbonil ligandum kilépése az egyhidas
karbén komplexnél konnyebben, mig a kéthidas esetében nehezebben megy
végbe, Osszhangban a kisérleti tapasztalatokkal.

. Trimetilszilil-diazometanbol Co,(CO)g jelenlétében igen enyhe reakcioko-

rilmények mellett (10 °C, atmoszferikus CO nyomas) trimetilszilil-ketént
allitottunk el6. A reakcio sebessége elsérendd a trimetilszilil-diazometanra

¢és a dikobalt-oktakarbonilra, ugyanakkor negativ elsérendd a szén-monox-
idra. 54

. Megallapitottam, hogy az etil-diazoacetat karbonilezésének aktiv kataliza-

tora a dikobalt-oktakarbonilbol egy CO disszociaciojaval energiagat nél-
kiil keletkezé Co,(CO),. Ezen koordinative telitetlen komplex gyors reak-
cibban aktivalja az etil-diazoacetatot, majd a dinitrogén-kihasadast kove-
téen keletkez6 terminalis karbenoid egy igen gyors és exoterm lépésben

53] Az egy karbén hidat tartalmazo

alakul at hidas karbén komplexszé.
Coy(CO);(CHCO,Et) komplex karbonil szénatomja egy szintén gyors 1é-
péshben Osszekapcsolodik egy terminalis karbonil ligandummal, majd az igy
létrejové koordinative telitetlen ketén komplex egy lassu lépésben szén-
monoxidot vesz fel a kiilsé gaztérbsl. A telitett p*-n* komplexbdl ezutan
az etoxikarbonil-ketén gyors atrendezddéseket kovetGen disszocial a kobalt-

rol, a folyamat végén tjra Co,(CO), komplexet eredményezve. 5

Elgallitottuk és spektroszkopiai tton jellemeztiik a Co,(CO)4(dppm), va-
lamint a karbén hidas Co,(CO);(CHCO,Et)(dppm) komplexeket. Megal-
lapitottuk, hogy a karbonil-komplexekhez hasonléan fluxionélis viselkedést
mutatnak, azonban az izomerizacios 1épések még nagyobb sebességgel me-
hetnek végbe. A CO csere mechanizmusa egy atrendezddést kovetd CO
disszociacioval, majd szén-monoxid koordinacioval jatszodik le. S9!

. Megallapitottam, hogy az egy hidhelyzetd karbén ligandumot tartalmazo

komplexek trifenilfoszfin anal6gjai szintén fluxionalisak, ami megmagya-
razza a CO egyideji beépiilését mind a terminalis, mind a hidhelyzett
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pozicioba. A Coy(CO);(CHCO,Et)(PPh,), komplex esetében kénnyebben
megy végbe a trifenilfoszfin, mint a karbonil ligandum disszociacioja. 57!
A dikobalt-oktakarbonil viszont PPh, jelenlétében, CO kilépéssel at tud
alakulni |[Co(CO)4(PPhy),] "[Co(CO),| ionparrd, mely spektroszkopiailag
ugyan nyomon kovethetd, a katalitikus hatas viszont az analég gyokpéarhoz
rendelhetd hozza. Noha a katalitikus ciklusban mind a [Co(CO),] ", mind a
|-Co(CO),| hasonlo aktivitast mutat, az anionos [Co(CO)4|  gyakorlatilag
nem johet létre a tetrakarbonil kobaltat ion inertsége miatt. A tetrakarbo-
nil kobalt gyok viszont igen gyorsan cserélhet CO-t mind disszociativ tton,

mind Sy2 mechanizmuson keresztiil. [S®!

. Az etil-diazoacetat dikobalt-oktakarbonil altal katalizalt karbonilezését do-

miné reakcioként végrehajtva, iminek jelenlétében (S-laktamokat kaptunk.
A formalisan [2+2] cikloaddiciéban az els6 1épésben keletkezs két, formé-
lisan ikerionos intermedier egy-egy konrotacios gytrtizarodason keresztiil
eredményezi a megfelel6 S-laktam diasztereomereket. A diasztereoszelekti-
vitast tehat kinetikai kontroll iranyitja, a koncertikus reakcié nem kedvez-
ményezett a kétlépéseshez képest. 3 Ferrocénvéazas imineket alkalmazva
a keletkezé (-laktamok nem maradnak stabilisak; gytriifelnyilassal 2-(1-
ferrocenil-metilidén)-malonsav szarmazékokat kapunk. 5101 A protonkatali-
zalt gytrifelnyilads a szamitasok szerint igen gyorsan megy végbe, majd a
termodinamikailag stabilisabb protonélt amidbol keletkezik protonvesztés-
sel az E-izomer. 5!

A Ni(CO), altal katalizalt diazokarbonilezés mechanizmusat a kobalt-tartal-
mu rendszerekével 0sszehasonlitva azt allapitottuk meg, hogy az egymagvu
kobalt-karbonilok esetében tapasztaltakhoz hasonléan a sebességmeghaté-
roz6 dinitrogén-kihasadast az intramolekularis karbonil-karbén 6sszekap-
csolodas koveti, majd a kiils6 gaztérbdl érkezé CO koordinaciojat kove-
téen bekovetkezik a ketén disszociacidja. Monofoszfin esetében csokken a
sebességmeghatarozo 1épéshez rendelhets aktivalasi szabadentalpia, azon-
ban bazikus kelatképzd foszfinok jelenlétében joval kisebb reakciosebesség
varhato. 1512l

. Trimetilszilil-diazometén a -Cr(CO)4(C;R5) (R=H, CH;) gytkos komple-

xek jelenlétében koordinalt trimetilszilil-keténné alakul at. Szamitasaink
igazoltak, hogy a diazoalkin koordinacioja n'-N modon megy végbe. A
szén-monoxiddal torténd reakcié vagy a terminalis szénatomon jatszodik
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10.

11.

le egy koncertikus lépésben, vagy pedig egy kétmagvi dimer intermedie-
ren keresztiil, melyben két -Cr(CO),(C:R;) egységet egy diazoalkan kot
Ossze, majd a C-N kotés elhasadasaval létrejon egy ketén és egy dinitro-
gén komplex. A koordinalt ketén tautomerek koziil a n*-(0,C) komplex
a stabilisabb. 313 Katalizator tavollétében, a diazometan és szén-monoxid
reakciojaban szintén a koncertikus mechanizmus dominal, a hémérséklet
emelésével azonban versenyképessé valik a disszociativ mechanizmus is.

. A szén-dioxid koordinaciojat a Ni(PH,),(n?-CO,) modellvegyiileten tanul-

manyozva megallapitottuk, hogy az alapvetGen m-donor—m-akceptor tipusu
koordinaciot kiegésziti még egy joval gyengébb o-donor koordinacio, a vi-
szontkoordinacié kisebb részben viszont az egyik foszfin ligandum és koz-
vetleniil a CO, szénatomja kozott megy végbe. A nikkel és a koordinalodo
oxigén kozelében a nagy kinetikus energiastiriiség meggatolja a kotésutvo-
nal kialakulasat. 514

Vizsgalatainkat kiterjesztve a szén-dioxid, szén-diszulfid és karbonil-szulfid
ligandumokat tartalmazo Ni(0)-n kiviil Pd(0)-ra és Pt(0)-ra is, megallapi-
tottuk, hogy a fém és ligandum kozti kolecsonhatast a viszontkoordinécié do-
minélja. A karbonil-szulfid ligandum esetében a n*(S,C) koordinacio joval
stabilisabb komplexet eredményez a 772—(O,C) koordinaciohoz képest. (519!
Ketén, allén és diazometan elektronszerkezetét, valamint Ni(PHg)o(L) mo-
dellvegyiilethez val6é koordinaciojat vizsgalva megallapitottam, hogy az al-
lén kivételével a [-helyzetd atomok medencéi kozott viszonylag jelentds
kicserélgdés figyelheté meg. A ketén esetében a nz—(C,C) koordinaci6 a
1n°-(0, C)-koordinaciohoz képest stabilisabb komplexet eredményez, mely-
nek okaként az oxigén kornyezetében felléps jelentés kinetikus energiastirt-
ség tehetd felelGssé. A Ni(0)-diazometéan komplexeket Gsszehasonlitva meg-
allapithato, hogy a preferalt koordinécio a 772—(N, N); a n*-N addukt kevés-
bé stabilis a gyengébb viszontkoordinacié miatt.

A platinakatalizalt hidroformilezés teljes katalitikus ciklusat megvizsgaltuk
mind monofoszfin, mind kiralis difoszfin alkalmazasaval. Mindkét esetben
sebességmeghatarozo 1épésnek az olefin beékelgdését talaltuk. Propén Pt-
monofoszfin rendszer altal katalizalt hidroformilezése soran, a lehetséges
reakcidcsatornak sebességi allandoi alapjan, oldoszerhatéas figyelembevéte-
lével szamolt linearis regioszelektivitas (83%) igen jo egyezést mutatott a
kisérleti értékkel (85%). Az olefin inzercié reakciokoordinatéjanak vizsgala-
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12.

13.

14.

taval megallapitottuk, hogy a monofoszfin ligandumok az atmeneti allapot
kornyékén elektronsirtséget vesznek at a tobbi ligandumtol, igy stabilizal-
van az atmeneti allapotot.3161 A merevebb szerkezeti kelatképzé foszfin
esetében ez a stabilizalé hatas joval kisebb mértékd. Az elagazd regiosz-
elektivitasra elfogadhatd egyezést kaptunk a katalitikus értékkel, azonban
az (R)-2-fenilpropanalra vonatkozo 47%-os enantioszelektivitéas igen jol re-
produkalta a katalitikus kisérletek soran kapott adatot (45%).13'"1 Az ered-
mények alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az aszimmetrikus
indukcioért a kiralis difoszfin vaz felelGs.

A mechanizmus feltérképezését megcélzo szamitasaink mind a monofosz-
fin, 511 mind a kiralis difoszfin/>'" tartalma rendszerekre azt igazolték,
hogy az SnCl,; ligandumnak a reakcié Osszes elemi lépése soran kulcssze-
saval. Megallapitast nyert, hogy az SnCl; ligandum a ciano ligandumhoz
képest valamivel gyengébb transz hatéassal rendelkezik, melynek erGssége
a jelenlevs foszfin ligandumoktol is fiigg. A transz hatasért elsGsorban az
n — op,_y donor-akceptor kolecsonhatés felel6s. A vizsgalt ligandumok
transz hatasara az alabbi sorrendet allitottuk fel: H- > CN~ > SnCl; >
PMe, > PPh; > PH; > PF,. 518

A Pt-Sn kotés jellegérdl elmondhato, hogy elsGsorban ,zarthéju” donor-
akceptor kolesonhatasrol és nem | klasszikus” kovalens kotésrsl van szd. A
korabbi feltételezésekkel ellentétben az 6n 5d orbitaljai semmilyen szerepet
nem jatszanak a viszontkoordinacioban, mivel azt szinte teljes mértékben
a platina d pélyéirol induld npy — 0, kolesonhatés iranyitja. A szak-
irodalomban korabban szerepld allitasokkal ellentétben a triklorosztannat
ligandum erés o-donor és gyenge m-akceptor karakterd. A ciano ligandum
o-donor ereje a triklorosztannat liganduméhoz hasonld, azonban a viszont-
koordinacié az el6bbiben erdsebb az atmenetifém d palyaival joval erGsebb
donor-akceptor kolecsonhatast kialakitani képes m¢_y orbitalok miatt. (518

Katalitikus kisérletek segitségével megallapitottuk, hogy a Pt/Sn/(28S,4S)-
BDPP aszimmetrikus hidroformilezé rendszer esetében tapasztalt abszo-
lut konfiguracio valtozasanak hémeérséklete fiige a 4-szubsztitualt sztirol
szubsztituensének Hammett konstans (o,) értékétél. DFT szamitasok iga-
zoltdk, hogy a 4-szubsztituens o, értéke lineéaris korrelaciot mutat mind a
platina kozponti atom, mind a Pt koordinacios 6vezetében talalhatd Osszes
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15.

16.

17.

18.

atom elektronstirtiségével. A platinan szamolt elektrosztatikus potenciél ér-
téke szintén jol korrelalt a koordinalodo olefin kotési energiajaval. 519 Ezen
munka soran rajottiink, hogy az acetoxi szubsztituensre megadott irodal-
mi para-Hammett konstans hibéas; ennek korrekcidjara egy, kvantumkémiai
paramétereket és explicit-implicit szolvataciot alkalmazd modellt dolgoz-
tunk ki, és a 0, konstansra 0j értéket (—0,02+£0,05) allapitottunk meg. [520]

Szamitasos tton feltérképeztiik a trifenilfoszfint és/vagy karbonil ligan-
dumot tartalmazo Pd(0)-komplexek kozotti ligandumeserék egyenstlyat.
A Pd(PPh,), komplexbdl kiindulva a ligandumok disszociacioja és cseré-
je rendkiviil gyorsan végbemehet szamos, nagyon hasonlé termodinamikai
stabilitassal biré intermedier komplexet eredményezve. A koordinative te-
litett, valamint a 16e, 14e és 12e telitetlen komplexek kozos jellemzdie,
hogy valamennyinél az egy PPh, ligandumot tartalmazé vegyiilet a leg-
stabilisabb. 521 Nem elhanyagolhato az olddszerhatas sem: az elérejelzett
stabilitasi sorrend valtozik attol fiiggGen, hogy toluolban, vagy DMF-ben
jatszodik le a reakcio.

Megéllapitottuk, hogy a jodbenzol oxidativ addici6ja tobb trifenilfoszfin
és/vagy karbonil ligandumot tartalmazo Pd(0) komplexen is végbemehet.
Kinetikailag a Pd(PPh;)(CO) komplexen keresztiil lejatszodo reakeio ttvo-
nal a legvaloszintibb, azonban alacsony CO nyomés esetében a [Pd(PPhy),|
komplex szerepe is felértékel6dhet. Noha kisebb sebességgel, a reakcié lejat-
szodhat foszfinmentes kérnyezetben is, a Pd(CO), komplexen keresztiil. [52!]

Katalitikus kisérletekkel megéllapitottuk, hogy a 4-helyzetben helyettesi-
tett jodbenzol aminokarbonilezésének sebessége elektronkiildé szubsztitu-
ensek esetében kisebb, a pozitiv Hammett konstanssal (o) jellemezhetd
szubsztituensek esetében nagyobb. 522l A szamitasok ramutattak arra, hogy
a para-szubsztituens hatéasa linearisan érvényesiil a kozponti fématomon,
és az annak koordinéaciés Ovezetében levé Osszes atomon. Ugyanakkor, a
kisérleti tapasztalatokhoz hasonloan a szamitasok csak a reakcidsebesség
novekedését erdsitik meg a névekvé Hammett konstans fiiggvényében, line-
aris korreléacio csak a kevésbé kedvezményezett Pd(PPhs),(CO) katalizator
esetében all fenn. 52!

Szamitassorozattal sikeriilt igazolni, hogy a PBPPBE funkcionél viszony-
lag kisebb baziskészlettel kombinélva (6-31G(d,p) és csak a nikkel ato-
mon tripla-¢ ECP bézis) megbizhatoan képes reprodukalni a [Ni(CO);L]
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19.

20.

komplex v(CO) kisérleti értékeit. Szulfonalt foszfinok esetében jo egyezést
kaptunk mind a Tolman-féle kupszogekkel, mind a Tolman-féle elektroni-
kus paraméterekkel (TEP).3%3 Ay elektronikus paraméterek és a kiilonféle
elektronszerkezeti modszerekkel kapott mérészamok kozott valtozoé meére-
tl Osszefiiggés mutathato ki. Legjobb korrelaciot a Bader-féle delokalizé-
cios indexszel és o-donor kolcsonhatashoz rendelhetd kolcsonhatési ener-
giaval kaptunk, melyet az EDA-NOCV energiadekompoziciés modszerrel
szamitottunk. 1524 Elfogadhato linearis korrelaciot szamoltunk a TEP és a
V(C,0) ELF medencék populacioi kozott. [52°)

A nagy kelatszogi foszfinok (mint példaul a xantphos) elektronikus ha-
tasat a siknégyzetes HCo(CO)PP rendszeren vizsgaltuk, a két monofosz-
fin altal meghatarozott kelatszog valtoztatasaval. 5?0l Megallapitast nyert,
hogy a kelatszog novelése noveli a H-Co kotés, de ecsokkenti a karbonil C-O
kotés erdsségét. Izonitrilek beékelGdésével jarod kapcsolési reakcioban a ka-
talitikus aktivitas erésen fiiggott az alkalmazott foszfin szerkezetétsl. DFT
szamitasok alapjan megallapitottuk, hogy a merev szerkezett ligandumok-
tol varhato aktivabb katalizator, melyek egyuttal nagyobb parcialis toltést
eredményeznek a palladium kozponti atomon. [527]

Megallapitottuk, hogy a Pd”L,(CO) és HRhWL,(CO) komplexek jo li-
nearis korrelaciot adnak a kisérleti Tolman-féle elektronikus paraméterek-
kel, ugyanakkor szerkezeti sajatsaguknél fogva alkalmasak kelatképzd li-
gandumok elektronikus sajatsagainak becslésére is. A kiilonféle foszfinok
Rh-komplexekben tapasztalt transz-hatasa nem mutatott jelentés eltérést,
ugyanakkor a H-Rh-P kotésszog csokkenése a transz-hatas csokkenését

okozza. 1529l

Sajat kozlemények

[S1]

[52]

[S3]

Fordss, E.; Ungvari, N.; Kégl, T.; Ungvary, F. Reactions of CO with
Ethoxycarbonylcarbene-Bridged Dicobalt Carbonyl Complexes: |[u,-Ethoxycarbonyl
(methylene)-p,-(carbonyl) bis (tricarbonylcobalt)(Co—Co)| and [Di-p,-ethoxycarbonyl
(methylene) bis (tricarbonylcobalt)(Co—Co)|. Eur. J. Inorg. Chem 2006, 1875-1880.
Kégl, T.; Ungvary, F. Internal carbon monoxide exchange and CO dissociation in cobalt
carbonyl carbene complexes. A density functional study. J. Organomet. Chem. 2007,
692, 1825-1833.

Kégl, T.; Ungvary, F. The cobalt-catalyzed ketene formation from diazoalkanes. Lett.
Org. Chem. 2010, 7, 634—644.

10



dc_1579 18

[S4]

[S3]

[S6]

[S7]

[S8]

[S9]

[S10]

[S11]

[S12]

S13]

S14]

915]

S16]

517]

Ungvari, N.; Kégl, T.; Ungvary, F. Octacarbonyl dicobalt-catalyzed selective carbony-
lation of (trimethylsilyl)diazomethane to obtain (trimethylsilyl)ketene. J. Mol. Catal.
A: Chem. 2004, 219, 7-11.

Ungvari, N.; Fordés, E.; Kégl, T.; Ungvary, F. Mechanism of the cobalt-catalyzed
carbonylation of ethyl diazoacetate. Inorg. Chim. Acta 2010, 363, 2016-2028.

Fordss, E.; Ungvari, N.; Kégl, T.; Parkanyi, L.; Szalontai, G.; Ungvary, F. Structu-
re of Coy(CO)4(dppm) and Co,(CO);(CHCO,Et)(dppm) (dppm=Ph,PCH,PPh,) and
exchange reaction with *CO: An experimental and computational study. Inorg. Chim.
Acta 2008, 361, 1832-1842.

Ungvari, N.; Fordss, E.; Kégl, T.; Ungvary, F. Reactions of triphenylphosphane-
substituted ethoxycarbonylcarbene-bridged dicobalt carbonyl complexes with carbon
monoxide or *CO: An experimental and theoretical study. Inorg. Chim. Acta 2009,
362, 1333-1342.

Ungvari, N.; Fordés, E.; Balogh, J.; Kégl, T.; Parkanyi, L.; Ungvary, F.
Triphenylphosphane-modified cobalt catalysts for the selective carbonylation of ethyl
diazoacetate. Organometallics 2010, 29, 3837-3851.

Fordss, E.; Tuba, R.; Parkanyi, L.; Kégl, T.; Ungvary, F. Application of the
Octacarbonyldicobalt-Catalyzed Carbonylation of Ethyl Diazoacetate for the One-
Pot Synthesis of N-tert-Butyl-trans-a-ethoxycarbonyl-5-phenyl-S-lactam. Fur. J. Org.
Chem. 2009, 2009, 1994-2002.

Balogh, J.; Kégl, T.; Ungvary, F.; Skoda-Féldes, R. Co,(CO)g-induced domino reactions
of ethyl diazoacetate, carbon monoxide and ferrocenylimines leading to 2-(1-ferrocenyl-
methylidene)-malonic acid derivatives. Tetrahedron Lett. 2009, 50, 4727-4730.

Balogh, J.; Kégl, T.; Parkanyi, L.; Kollar, L.; Ungvary, F.; Skoda-Féldes, R. Synthesis
of (E)-2-(1-ferrocenylmethylidene) malonic acid derivatives by a cobalt-catalyzed domi-
no reaction of ethyl diazoacetate, carbon monoxide and ferrocenylimines. J. Organomet.
Chem. 2011, 696, 1394-1403.

Barcs, B.; Kollar, L.; Kégl, T. Density Functional Study on the Mechanism of Nickel-
Mediated Diazo Carbonylation. Organometallics 2012, 31, 8082—-8097.

Fortman, G. C.; Kégl, T.; Li, Q.-S.; Zhang, X.; Schaefer, H. F.; Xie, Y.; King, R. B.;
Telser, J.; Hoff, C. D. Spectroscopic Detection and Theoretical Confirmation of the Role
of Cry(CO)5(CsR5), and -Cr(CO),(ketene)(C;R;) as Intermediates in Carbonylation
of NNCHSiMe; to OCCHSiMe; by -Cr(CO)4(CsR5) (R=H, CH;). J. Am. Chem. Soc.
2007, 129, 14388-14400.

Kégl, T.; Ponec, R.; Kollar, L. Theoretical Insights into the Nature of Nickel Carbon
Dioxide Interactions in Pt(PHy),(n*-CO,). J. Phys. Chem. A 2011, 115, 12463-12473.
Péalinkas, N.; Kollar, L.; Kégl, T. Nature of the Metal-Ligand Interactions in Complexes
M(PH,),(n*L)(M= Ni, Pd, Pt; L= CO,, COS, CS,): A Theoretical Study. Chemistry-
Select 2017, 2, 5740-5750.

Bedekovits, A.; Kollar, L.; Kégl, T. Mechanistic investigation of platinum-catalysed
hydroformylation of propene: A density functional study. Inorg. Chim. Acta 2010, 363,
2029-2045.

Papp, T.; Kollar, L.; Kégl, T. Mechanism of the Platinum-Tin Catalyzed Asymmetric
Hydroformylation of Styrene: A Detailed Computational Investigation on the Chiral

11



dc_1579 18

[S18]

S19]

[S20]

[S21]

[S22]

[523]

524]

[S25]

[S26]

S27]

Discrimination. Organometallics 2013, 32, 3640-3650.

Papp, T.; Kollar, L.; Kégl, T. Theoretical Insights into the Nature of Pt—Sn Bond: Ree-
valuating the Bonding/Back-Bonding Properties of Trichlorostannate with Comparison
to the Cyano Ligand. J. Comput. Chem. 2017, 38, 1712-1726.

Pongracz, P.; Papp, T.; Kollar, L.; Kégl, T. Influence of the 4-Substituents on the
Reversal of Enantioselectivity in the Asymmetric Hydroformylation of 4-Substituted
Styrenes with PtCl(SnCly)[(2S,4S)-BDPP|. Organometallics 2014, 33, 1389-1396.
Papp, T.; Kollar, L.; Kégl, T. Employment of quantum chemical descriptors for Ham-
mett constants: Revision Suggested for the acetoxy substituent. Chem. Phys. Lett. 2013,
588, 51-56.

Palinkés, N.; Kollar, L.; Kégl, T. Viable pathways for the oxidative addition of iodo-
benzene to palladium (0)-triphenylphosphine-carbonyl complexes: a theoretical study.
Dalton Trans. 2017, 46, 15789-15802.

Marosvolgyi-Hasko, D.; Kégl, T.; Kollar, L. Substituent effects in aminocarbonylation
of para-substituted iodobenzenes. Tetrahedron 2016, 72, 7509-7516.

Tukacs, J. M.; Kiraly, D.; Stradi, A.; Novodarszki, G.; Eke, Z.; Dibo, G.; Kégl, T.;
Mika, L. T. Efficient catalytic hydrogenation of levulinic acid: a key step in biomass
conversion. Green Chem. 2012, 14, 2057-2065.

Kégl, T. R.; Kollar, L.; Kégl, T. Relationship of QTAIM and NOCV Descriptors with
Tolman’s Electronic Parameter. Adv. Chem. 2016, 4109758.

Kégl, T.; Palinkas, N.; Kollar, L. ; Kégl, T. Computational Characterization of Bidentate
P-Donor Ligands: Direct Comparison to Tolman’s Electronic Parameters. Molecules
2018, 23, 3176.

Papp, T.; Kollar, L.; Kégl, T. Estimation of Bite Angle Effect on the Electronic Struc-
ture of Cobalt-Phosphine Complexes: A QTAIM Study. J. Quant. Chem. 2014, 528072.
Palinkas, N.; Kollar, L.; Tamas, K. Palladium-Catalyzed Synthesis of Amidines via
tert-Butyl isocyanide Insertion. ACS Omega 2018, 3, 16118-16126.

12



