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Roviditések jegyzéke

CHIRAPHOS  2,3-bisz-(difenilfoszfino)-butan

Cp ciklopentadienil

BDPP 2,4-bisz-(difenilfoszfino)-pentan
bimep 2,2’-bisz-(dimetilfoszfino)-1,1’-bifenil
dba dibenzilidén-aceton

DIOP 2,3- O-izopropilidén-2,3-dihidroxi-1,4-bisz-(difenilfoszfino)-butan
DMF N, N-dimetil-formamid

dmpe 1,2-bisz-(dimetilfoszfino)-etan

dmpm bisz-(dimetilfoszfino)-metan

dppm bisz-(difenilfoszfino)-metan

DMSO dimetil-szulfoxid

dppb 1,4-bisz-(difenilfoszfino)-butan

dppe 1,2-bisz-(difenilfoszfino)-etéan

dppf 1,1’-bisz-(difenilfoszfino)-ferrocén
dppp 1,3-bisz-(difenilfoszfino)-propan
dppt 1,5-bisz-(difenilfoszfino)-pentan
dtbpe 1,2-bisz-(di-terc-butilfoszfino)-etan
STO Slater tipusu péalyak

THF tetrahidrofuran

xantphos 4,5-bisz-(difenilfoszfino)-9,9-dimetil-xantén
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1. Bevezetés

Az atmenetifémekre alapuldé homogén katalizis hihetetlen fejl6désen ment keresztiil az el-
mult néhany évtized soran. Az Otto Roelen altal leirt oxo-szintézis (hidroformilezés) volt az
els6 ipari jelentSséggel bird homogénkatalitikus reakeio,!!! de az alkének polimerizacidjara
alkalmazott Ziegler-Natta katalizis, >l az ecetsav elgallitasra alkalmas Monsanto/Cativa el-
jaras, %% tovabba az olefinek és diének katalitikus reakcidja hidrogén-cianiddal!® is a nagy
jelentGség ipari alkalmazésok kozé sorolhatok. 812!

A hidroformilezésnek a nagy volument eljardsok mellett finomkémiai alkalmazasai is is-
meretesek. 13 A palladium-katalizalt karbonilativ kapcsolasi reakciok, koztiik a farmakologiai
fontossagu amidok szintézisét lehetévé tevé aminokarbonilezés, szintén nagy szintetikus po-
tenciallal rendelkeznek. A diazokarbonilezési reakcio potencialis jelentGsége elsGsorban abban
rejlik, hogy alkalmas g-laktamok elGallitasara, raadésul egyreakcidedényes eljarassal, domi-
no6 reakcioban. A nagy szelektivitasi reakciok kitiintetett jelentGségtiek, mert a céltermékek
enantiomerikusan tiszta, és/vagy szerkezeti izomerektsl mentes forméban torténd elGallitasa
ma is a szintetikus kémiaval foglalkozo kutatok legnagyobb kihivasai kozé sorolhatok.

Az elméleti kémia alapjai mar a milt szazad elsG felében lefektetésre keriiltek. Az akko-
ri szamitastechnikai eszkézokkel azonban a szélesebb kort gyakorlati alkalmazhatosdg még
évtizedekig nem volt lehetséges. Ennek ellenére talalhatunk olyan probléméakat, melyek tisz-
tazasa az elméleti kémia segitségével valosult meg. Egy ilyen, némileg 6nkényesen kiragadott
példa a d orbitélok 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 at-
menetifém d palyaival, kiilonosen ha, a foszfin elektronszivo szubsztituenseket tartalmaz. '
Mai szemmel nézve igen alacsony szintd szamitasokkal is sikeriilt igazolni azonban, hogy
a foszfinok atmenetifémekkel torténé kolesénhatasaban a foszfor 3d orbitaljai nem vesznek

részt. [15:16]

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 szdmos kémiai reakcié pontos miikédése nem értheté meg kizarolag kisérleti és mii-
szeres technikdk alkalmazéasaval. A pontos reakciomechanizmushoz gyakran csak kozvetett
bizonyitékok &allnak rendelkezésiinkre; a reakcioképes intermedierek és atmeneti allapotok
szerkezete és energiaja kisérleti modszerekkel nem, vagy csak nagyon korlatozott mértékben
vizsgalhato. Napjainkban a szamitasos kémia a szoftverek és elsGsorban a hardverek fejls-
désének koszonhetGen olyan fejlettségi szintre jutott el, mely mér lehetévé teszi a reakciok
mechanizmusanak valosaght vizsgalatat olyan nagyméretd molekulédk esetében is, melyek
kvantumkémiai eszkozokkel torténd tanulmanyozasa még akir 10 évvel ezel6tt is komoly
korlatokba titkozott.

1.1. Célkittizés

Munkam tavlati célja elsGsorban szamitasos alapokra épitve olyan katalizatorrendszerek ter-
vezése, melyek a célzott termékek szelektiv elallitasara képesek minél nagyobb aktivitassal,
azaz kisebb energiafelhasznélassal. Ehhez elsGsorban a szamitasos kémia segitségét vessziik
igénybe, hogy alaposabb megértést nyerjiink azokhoz a folyamatokhoz, melyek felelGsek a
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katalitikus aktivitas, valamint a kemo-, regio- és enantioszelektivitas novekedésért. A szisz-
tematikus katalizatortervezés soran olyan ismeretanyag létrehozasa a cél, mely példaul az
elméleti alapokon nyugvo szerkezet—aktivitas, valamint szerkezet—szelektivitas osszefiiggések
alaposabb megismerésével elvezethet az értékes termékek (példaul optikailag tiszta farma-
kologiai alapanyagok, vagy esetleg az illatszeriparban hasznélt Gsszetevék) minél kevesebb
melléktermék képzddésével jaro célzott elGallitasahoz. Amennyiben a szelektivitas mellett a
katalitikus aktivitast is sikeriil névelni, tgy csokkené energiafelhasznélas mellett egyszertibb
technologiak alkalmazésa is lehetévé vélna.

Eddigi munkdm soran homogénkatalitikus karbonilezési reakciokat, valamint a reakciok
kulcsfontossagu kozti termékeit és dtmeneti dllapotait tanulményoztam elméleti kémiai és
kisérleti modszerekkel. Az irodalombol, valamint sajat kutatasainkbol ismert, hogy az atme-
netifém komplexek szelektivitasat a ligandumok alapvetGen befolyasoljak. Néhany szelektiv
homogénkatalitikus reakcié mechanizmusédnak még a finom részletei is jol ismertek. Bar a
hidroformilezés elemi lépéseit tébben tanulmanyoztak mér, a regio- és sztereoszelektivitast
meghatéarozd lépés vizsgalata kevésbé kutatott teriilet. Az aminokarbonilezési reakcié me-
chanizmusat illetGen csupan feltételezések talalhatok az irodalomban. A diazokarbonilezés
mechanizmusaval kapcsolatban korabban elenyészé mennyiségt tanulmany késziilt. Az érte-
kezés alapjaul szolgédlé munka célja mindvégig az volt, hogy az altalunk célkeresztbe vett
katalitikus karbonilezési reakciok alapvetd miikodését illetGen minél kevesebb fehér folt ma-
radjon.

Szintén a kitizott célok kozott szerepelt olyan ligandumok és fémkomplexeik elektronszer-
kezetének vizsgéalata, melyek noha régota ismertek, a pontos kotésviszonyok feltérképezése
mostanaig varatott magara. Igy vizsgalataim targyat képezték d'° atmenetifémek komp-
lexei kumulalt kettds kotést tartalmazo ligandumokkal (szén-dioxid, karbonil-szulfid, szén-
diszulfid, ketén, allén, diazometan), melyek koordinacios sajatsagairol, valamint a fémrél a
ligandumra végbemend viszontkoordinaciorol inkabb csak egyszertibb, kvalitativ elképzelé-
sek léteztek. Tovabbi tisztazando kérdésként jelent meg a triklorosztannat ligandum szerepe
platina komplexekben. Mind a viszontkoordinaci6 mechanizmusa, mind a donor és akcep-
tor kolcsonhatas erGssége a szakirodalomban évtizedekkel kordbbi spekulaciokra épiilt, mely
spekulaciok ellent mondtak a mindennapi tapasztalatainknak.

1.2. Altalanos megfontolasok

A disszertacié anyagat mintegy 15 év kutatomunkajabol éllitottam ossze. Az eredmények
prezentilasa mutat némi id6rendtiséget, mivel a legrégebbiek szerepelnek a dolgozat elején
és néhany a legfrissebbek koziil a dolgozat végén. A tagolas mégis inkabb témakorok szerinti:
a dizokarbonilezés a nyité fejezet, melyet a kumulalt kettds kotést tartalmazo ligandumok
elméleti koordinacios kémidja kovet. Ezutan a platinakatalizalt hidroformilezés kovetkezik
kiilon kitérve az on-klorid szerepére, majd a jodaromésok oxidativ addicidja palladium(0)
katalizatorokra. Utolso fejezetként a P-donor ligandumok vizsgalata keriil targyalasra.

A dolgozatban a vegyiiletek szamozasat — a konnyebb kezelhetség és konnyebb olvasha-
tosag végett — témakoronként ujrainditottam. Mivel a szamitasos kémidban az SI mérték-
egységek hasznélata (kJ/mol az energia jellegi mennyiségekre, pm a kétéstavolsagokra) csak
korlatozottan terjedt el, igy én is inkdbb az altaldnosabban alkalmazott mértékegységeket
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(keal /mol, A, néhany esetben atomi mértékegységek) hasznalom.

A kiilonféle DFT funkcionalok elnevezését illetGen a szakirodalomban és a kvantumkémiai
szoftverekben meglehetds sokszintiséggel talalkozhatunk. Az egyértelmi eseteket (B3LYP,
MO06, M06-L, TPSS, B97-D3) leszamitva a hibrid funkcionalok koziil a gyakoribb PBEQ
elnevezést részesitettem elényben a PBEIPBE (Gaussian szoftverben alkalmazott) jeloléssel

;;;;;;

rész is szabadon kombinalhato, ott a teljes megnevezést alkalmaztam (PBEPBE, BP86).

1.3. Koszonetnyilvanitas

Kellemes kotelességemnek teszek eleget, amikor koszonetet mondok mindazoknak, akik koz-
vetlen, vagy kozvetett modon segitették munkamat a hosszu évek sordn. ElsGként minden-
képpen Dr. Kollar Laszlo, akadémikus, egyetemi tandrnak tartozom halaval, aki mentorom,
témavezetém volt egyetemi hallgato, majd doktorandusz koromban, majd lehetGséget bizto-
sitott arra, hogy Pécsett tudjam folytatni a Veszprémben megkezdett munkamat.

Ko6szonetemet fejezem ki Dr. Ungvary Ferenc, professor emeritusnak, aki bevezetett a
karbén- és ketén-kémia teriiletébe. Az § javaslata és tamogatasa adta meg a végss 16kést
ahhoz, hogy belemeriiljek a szdmitasos kémia vilagdba. Szintén koszonettel tartozom Dr.
Skodané Foldes Ritanak baratsagaért és a hasznos egyiittmiikodésért a veszprémi évek alatt.

Koszonetet mondok Carl D. Hoff (University of Miami) és R. Bruce King (University
of Georgia) professzoroknak a sok tanécsért, amivel ellattak a karbén-karbonil kémia finom
részleteivel kapcsolatban. Koszonet illeti Robert Ponec professzort (Institute of Chemical
Process Fundamentals ASCR, Praga) aki a doménen atlagolt Fermi-lyuk analizis alaposabb
megismeréséhez nytjtott segitséget.

Kiemelt hélaval tartozom PhD hallgatéimnak, Palinkas Noéminek és Papp Tamaranak,
akik a szakmai tevékenységiikkel, preciz munkajukkal és az ahhoz kapcsolodo tartalmas disz-
kussziokkal jelentés mértékben jarultak hozza a kozelmiltban sziiletett tudoméanyos eredmé-
nyeimhez.

Koszonetet szeretnék mondani mindazon kollégamnak, PhD, didkkords és diploméazé hall-
gatomnak, akik tarsszerzéként segitségemre voltak a disszertaciot alkotdé tudomanyos ered-
mények elkészitésében. Koziililk Ungvari Neszta, Fordés Eszter, Balogh Janos, Bedekovits
Aniko és Seres Boglarka még Veszprémben, mig Barcs Bianka, Tollar Gabor, Mahonfai Maté
és Marton Balint mar itt, Pécsett astdk bele magukat a kisérleti és elméleti karbonil-kémia
rejtelmeibe.

Végezetiil, de messze nem utolsdésorban halas koszonet illeti feleségemet, Dr. Kégl Time-
at, aki nemcsak mint kolléga és tarsszerzé miikodott kozre, de lanyommal, Kégl Csengével
egyiitt elviselt engem a dolgozat elkészitésének idGtartama alatt. Es természetesen, koszo-
nettel tartozom sziileimnek, akik nélkiil sosem jutottam volna el idaig.
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2. Alkalmazott moédszerek

A kémia egyik alapvets kérdéskore a kémiai kotés, a ragaszto, melybdl felépiil a teljes kémiai
univerzum. '8! Az atomok kozti kapcsolatot az alapvetGen hullamkeént viselkedd elektronok
biztositjak, melyeket a hullamfiiggvénnyel lehet matematikailag jellemezni. A kvantumkémiai
modszerek esetében gyakorlatilag barmilyen szamitasi feladat a tébbelektronos hullamfiigg-
vény kozelitéseken alapulé megoldasaval kezdédik. Eredményként molekulapélyakat kapunk
kiilonféle energiaszintekkel, melyek sok hasznos informéaciot hordoznak magukban, azonban
az egyes kémiai kotések leirasara és a molekuldk alakjanak szemléltetésére erdsen delokali-
zalt jellegiik miatt nem mindig alkalmasak, bar a hatarorbitalok (HOMO és LUMO) még igy
is sokszor ,beszédesek” tudnak lenni a molekulak reaktivitasaval kapcsolatban.[™! Gyakran
a kémiai szemléletiinknek jobban megfelels eredményhez juthatunk a kiilonféle lokalizacios
modszerek alkalmazasaval, vagy a természetes orbitalok bevezetésével. Masik lehetdség az
elektronstirtségre (p(r)) épiil6 modszerek hasznédlata. Az elektronstirtség haromdimenzios
térbeli fiiggvény, a harom térkoordinata mentén integralva pontosan az elektronok szamat
fogja megadni. Egy molekula elektronstiriiség-eloszlasa fizikai tartalommal bir, ennek mérésé-
re a rontgendiffrakcios modszer nyujt lehetGséget. Az altalam alkalmazott elektronszerkezeti
modszerek (némileg énkényes felosztéas alapjan) besorolhatok az orbitalokon alapulo, vagy az
elektronsiirtség, illetve annak valamely szarmaztatott mennyiségének topologiai analizisére
felépithet6 modszerekre.

2.1. Elektronszerkezeti modszerek

Az alédbbi fejezetben réviden ismertetésre keriilnek azok a modszerek, melyeket a dolgozat-
ban az atmenetifém-komplexek elektronszerkezetének felderitésére alkalmaztam. A példaként
szolgalé molekula minden esetben a PH;BH, toltésatviteli komplex lesz, mely kell6en egy-
szerdi ahhoz, hogy az egyes modszerek lényeges jellemz6it érthetd modon felvezessiik. Itt is,
és a teljes dolgozatban is az elektronszerkezetek vizsgalatat minden esetben a stirtségfunk-
korrelacios funkciondl (PBEPBE) alkalmazéasaval.?’! Erdemes megjegyezni, hogy az alabb
ismertetett modszerek mindegyikénél azt tapasztaltuk, hogy a szdmitott paraméterek csak
igen csekély mértékben fiiggenek DFT funkcionaloktol, essenek azok a ,tiszta” GGA, hibrid
GGA, meta GGA, vagy meta hibrid GGA kategoridba. Ugyanez nem mindig mondhaté el
a béziskészletekrsl: tobb esetben kisebb-nagyobb eltérés tapasztalhato a dupla-C és tripla-¢
szinten kapott eredmények kozott, ezért az elektronszerkezeti szamitasokhoz minden esetben
tripla-C baziskészletet alkalmaztunk, ionos rendszerek esetében diffiz fiiggvényekkel kiegé-
szitve.

2.1.1. Bader-analizis

A molekulakon beliili elektronstirtiség-eloszlas rengeteg informéciot rejt magaban a mole-
kulaszerkezetre és a molekuldkon beliili kémiai kotésre vontakozoan. Az 2.1. dbran (a) a
legegyszertibb molekula, a dihidrogén elektronstirtisége lathatoé oly moédon feltiintetve, hogy
az adott elektronstriiség értékhez tartozd pontokat Osszekotve burkolofeliileteket kapunk.
Az elektronstirtiséget — a megfelel6 molekulasik kivalasztasa utdn — abrazolhatjuk két (b),

4
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illetve harom dimenzioban is (c). A hidrogénmolekula esetében lathatjuk a zold pontokkal
jelzett Jhegycsicsokat”, azaz atommagokat, melyekhez az elektronstiriség lokédlis maximuma
tartozik. A két hegycsiicsot pirossal jelzett hegygerinc koti 6ssze, mely a maximalis elekt-
ronstirtiséghez tartozo utvonal (MED). Ehhez a kotéstutvonalhoz tartozik a narancssargaval
jelolt nyeregpont, a ,hagd”’, mely az tGtvonalhoz tartozé minimalis elektronstiriségli pontot
mutatja meg.

s o2 2

Az elektronstrtiség feltérképezésén alapulé modell Richard Bader és munkatarsai nevé-

s

hez ftiz6dik, akik a modszer alapjait 1971-ben raktak le.[?522 A modszer egyik legfontosabb
eleme az elektronstiriség térkoordinatak szerinti elsd derivaltjanak, azaz gradiensének kép-
zése a tér minden pontjaban. Kitiintetett pontnak szdmitanak azon pontok, melyekben az
elektronstirtiség gradiense nulla (Vp(r)), ezeket kritikus pontoknak nevezziik. A kotéskriti-
kus pontokra jellemzd, hogy az elektronstirtiségnek a tér két irdnyabol maximuma, egybdl
minimuma van, azaz az elektronstriiség Hesse-méatrixanak itt két negativ és egy pozitiv sa-
jatértéke lesz. Mivel a matrix rangja harom, a sajatértékek osszege —1, igy a kotéskritikus
pont (BCP) jeldlése (3,—1) lesz. Az 2.1.a abréan az elektronsiirtség burkolofeliiletének érté-
két a kotéskritikus pontra allitottuk be, igy itt a burkoldfeliilet egy helyen egyetlen pontba

zsugorodik Ossze.

Ha a Hesse-matrix két pozitiv és egy negativ sajatértékkel rendelkezik (3, 1), akkor a kriti-
kus pontban az elektronstirtiségnek két meréleges térirdnybol minimuma, egybdl maximuma
van. [lyenkor a kotésutvonalakkal 6sszekotott atomok egy gytirit jelolnek ki, a gytrtkritikus
pontban p(r) a gytrtre merdleges iranybol maximaélis, a gytrd sikjaban barmely iranybol

minimalis értéket vesz fel.

fon |
|
@ly e/

(@) (b) (c) (d)

s o

2.1. abra. A H, molekula elektronsiiriisége.

A kotéskritikus pontban az elektronstiriiség (ppcp) a kotéserdsséggel ardanyos, a Hesse-
matrix negativ sajatértékeibsl (A; és \g) a stirtiségeloszlas anizotropiaja fejezhetd ki. A kotés
ellipticitasat a kovetkezs egyenlet szerint definialhatjuk:

ce=——1 (21)

Ha itt a két sajatérték egyenld, akkor a kotés hengerszimmetrikus, ami az egyes és harmas
kotésekre jellemzs (¢ = 0). Ha Ay > Ao, akkor p a kotéstengelyre merdleges sikban ellipszis
alaki. Etilénre a C=C kotés ellipticitdasa € = 0,312.

Az 2.1 dbran (d), a szintvonalakon kiviil még lathatjuk a gradiens-vektortérképet is. Ha
kiindulunk a tér barmely pontjabol, a gradiens ttvonalak mindig az elektronstiriiség maxi-
malis novekedése felé mutatnak, és végss soron az atommagba, azaz egy vonzasi centrumba
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vezetnek. Ez alol kivételt képeznek a kotéskritikus pontbdl inditott és a szintvonalakra me-
r6leges gradiens tutvonalak, melyek a két atommag ,vonzaskorzetét” kiilonitik el egyméstol.
Az abran ezt a hatarol6 utvonalat vastag vonallal jeloltiik. A hdromdimenzios térben ezek a
hatarol6 utvonalak egy-egy feliiletet alkotnak, melyek az tin. atomi medencéket kiilonitik el
egymastol. A Bader-analizis tehéat egy fizikailag megalapozott modszert nyujt arra, hogy a
molekulan beliil elkiilonitsiik egymastol az egyes atomokat.

Az elektronstriiség particionalési séméjara alapozva Bader és Stephens bevezette a delo-
kalizacios index fogalméat,[?®l mely az A és B atomi medencék kozotti elektronparok delokali-
zaciojanak mértékét adja meg. A §(A, B)-vel jelolt delokalizacios index HF és DFT esetben
a kovetkezd egyenlet alapjan szamithato:

5(A, B) = /A dr, /B pw(rl,rz)dm:; /A 1 (1) % (1) /B 65(02)61 (1a)drs  (2.2)

ahol p,(ry,ry) a kicserélgdési stirtséget jeloli A és B doméneken.

A delokalizacios index szamos esetben meglehetdsen jol visszaadja a formaélis kotésrendet,
igy egyfajta kotésindexként is hasznalhato. Etanra és etilénre példaul §(C, C) = 0,99, illetve
1,89, ugyanakkor dtmenetifém-komplexeknél a delokalizacios index meghaladhatja a formalis
kotésrendet a fém — ligandum viszontkoordinacié miatt.

Noha az elektronstiriiség-eloszlas hitelesen irja le a molekulak szerkezetét, nem ad infor-
méciot p(r) lokalis maximumairo6l, amit 6sszhangba lehetne hozni az elektronparok Lewis-féle
abrazolasmodjaval. Az elektronsiirtiség valtozasait az elektronstirtség fliggvény térkoordi-
natédk szerinti masodik derivaltjaval (V2p(r)), azaz a Laplace-térrel lehet nyomon kévetni,
melynek minden pontjahoz az adott ponthoz tartozé Hesse-métrix sajatértékeinek Gsszegét
(a matrix karakterét) rendeljiik. A foszfinnal, ellentétben az elektronstirtiség abrazolasaval
(2.2 abra, a) a Laplace-eloszlas mélyedései (azaz ahol VZp(r) < 0) kiemelik a vegyérték-
héj toltéskoncentracioit (VSCC), azaz jelen esetben a foszfor-hidrogén o kotést és a foszfor
maganos parjat.

(a)

0 )

2.2. abra. A PH; elektronsiirtsége (a) és Laplace-eloszlasa (b) domborzati dbrazolasmoddal.

A Laplace-eloszlasra épiilé Lewis-modell bizonyos esetekben latvanyosan abrazolja a ké-
miai reaktivitast (2.3. abra). Ha a boran (a) és a foszfin (b) Laplace-térképét 6sszehasonlit-
juk, lathatjuk, hogy a PH; magénos pérja helyén megjelend toltéskoncentracié osszhangban
van annak Lewis-bézis karakterével. Az erés Lewis-sav BH; esetében azonban a bor kdrnye-
zetében toltésritkulas figyelhetd meg. Ha létrejon a BH;PH, toltésatviteli komplex (c), akkor

6
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7% V2p(r) > 0 ]

toltésritkulas toltéssirlisodés

(a) (b) (c)

2.3. abra. A foszfin (a) a boran (b) és a PH3;BH; komplex (c) Laplace-eloszlasa szintvonalas (fent)
és térbeli abrazolassal (lent), a burkolofeliiletet V2p(r) = 0 értékre allitva.

a toltéskoncentracid a foszfor és bor atomok koézott Osszpontosul, egy hengerszimmetrikus o
kotést alakitvan ki.

Az elektronstirtiségen kiviil az energiastirtiségek is hasznos segitséget nyujthatnak a kii-
16nféle kotéstipusok értelmezéséhez. A potencialis energiastirtiség, vagy virialtér egy elektron
atlagos potencialterét adja meg r fiiggvényében egy tébbelektronos rendszerben. A virialtér a
tér barmely pontjaban negativ, az integralja a teljes téren pedig a molekula teljes potencialis
energiajat adja meg. Egy stacionarius allapotban a virialtétel alapjan a virialtér, a kinetikus

energiastriség és a Laplace-tér kozott az alabbi Gsszefiiggés frhato fel: 2426l
h2
(R) V2p(r) = 2G(r) + V(1) (2.3)
ahol
Gy = LN / VT VU (2.4)
=5 T .

Mivel minden esetben G(r)>0 és V(r)<0, igy ha a kotéskritikus pontban VZppcp < 0 akkor a
kolesonhatéast a potencidlis energia, mig ha VZppcp > 0 akkor a kinetikus energia dominélja.

2.1.2. Elektron lokalizacios fiiggvény (ELF)

Az ELF roviditéssel jelolt elektron lokalizécios fiiggvényt (n(r)) Becke és Edgecombe vezették
be, " majd Savin és munkatarsai fejlesztették tovabb. 28 A fiiggvény az elektronparok pontos
térbeli helyhez kotottségét irja le tobbelektronos kornyezetben. Egydeterminans (Hartree-
Fock vagy Kohn-Sham) hullamfiiggvényre a kovetkezé modon definialhato:

1

ELF =9(r) = —— (2.5)
1+ (57)?
ahol . LIV (o) 5
=_ 2 _ 2 IVPY)E _ 2 (2.2\5/3 5/3
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Az ELF gradiens vektorterével (Vn(r)) a haromdimenziés Euklidészi teret attraktorokhoz
tartozo medencékre lehet felosztani, melyek az elektronparok elhelyezkedésérsl adnak felvi-
lagositast. Attdl fliggSen, hogy egy medence hany attraktorhoz tartozik, beszélhetiink mono-
szinaptikus (atomtorzsi elektronok, maganos péarok), diszinaptikus (kovalens kotések), vagy
triszinaptikus, esetleg poliszinaptikus (d&tmenetifém-komplexek donor-akceptor kotései, dibo-
ran haromcentrumos-kételektronos kétése) medencékrol.

’
u VBH)

(a) (b)

2.4. abra. BH;PH; ELF térképe 0,99, 0,97 és 0,9 (atlatszo) értékek mellett (a); a komplex lét-
rejottének pillanata: bifurkicios katasztrofa 2.663 A tavolsagban (b). Az atomtorzsi
medencék (C(P) és C(B)) az egyszertiség kedvéért nem keriiltek feltiintetésre.

Az elektronsiiriiséget az adott €2; medence térfogatéan integralva megkapjuk a medencéhez
tartozo atlagos populaciot, melynek jelolése N(€2;). A medence populaci6jahoz rendelhetd
variancia, 02(£2;), a kvantummechanikai bizonytalansiag mérdszama, vagyis egyfajta deloka-
lizacios szam, mellyel €); és az egyéb medencék kozotti delokalizaciot lehet jellemezni.

A BH,;PH, komplexben az erésen lokalizalt B-H és P-H o kétéseken kiviil (természetesen
leszamitva az atomtorzsi medencéket) mindossze egyetlen, ELF=0,944 értéknél megjelend
diszinaptikus medencét talalunk, mely a B-P kovalens kotésnek feleltethetd meg. A 0,9 feletti
érték erds lokalizaciora utal, csakigy mint az 1,05 kovariancia érték (2.4. abra, a).

A Thom-féle katasztrofaelmélet segitségével a kotések kialakulasat vagy felszakadasat egy
tjfajta latasmodon keresztiil értelmezhetjiik, amennyiben kombinaljuk valamely topol6gian
alapulé modszerrel (QTAIM vagy ELF). 9] gy példaul értelmezhetiink olyan kémiai reakcio-
kat, melyekhez a potencialenergia-feliileten nem rendelhetd hozza nyeregpont, azaz klasszikus
értelmezés szerinti dtmeneti allapot. A BH;PH; komplex kialakulésa is egy ilyen reakcio; itt
ha a borant és a foszfint kell6en nagy tavolsdgbol inditva fokozatosan kozelitjiik egymashoz,
mikézben a B-P tavolsagot leszamitva az Gsszes tobbi belss koordinatat optimaljuk (relaxélt
PES péasztazas), azt fogjuk tapasztalni, hogy a potenciélis energia szigorian monoton csok-
ken egészen addig, mig el nem érjiikk a BH;PH; egyensilyi geometriajat. A PH, fragmensben
kezdetben a P-H kotésekhez tartozd medencéken kiviil (és természetesen az atomtorzsi me-
dencén kiviil) egy medencét taldlhatunk, mely a foszfor maganos parjanak feleltetheté meg.
Azonban 2,663 A B-P tavolsagnal bifurkacios katasztrofa kévetkezik be, azaz a monoszinap-
tikus V(P) medence atalakul diszinaptikus V(P,B) medencévé, ahogy kialakul a kovalens
kotés. Ez az ,atmeneti allapot” lathato a 2.4.b abran.

8



dc_1579 18

2.1.3. Molekularis elektrosztatikus potencial (MESP)

A molekularis elektrosztatikus potencial viszonylag csekély szamitasigénye miatt régdta or-
vend népszertiségnek a kvantumkémiai elektronszerkezeti modszerek kozott. 2! Az alapokat
a 70-es években Scrocco és Tomasi fektették le. 3132 Interpretacioja a klasszikus elektroszta-
tikus elv szerint lehetséges: a molekula egy potencidlt general maga koriil, melynek pozi-
tiv és negativ régiéit egy pontszerd pozitiv toltés segitségével lehet feltérképezni. A MESP
fontos és széles korben alkalmazott mennyiség, melyet a reaktivitas értelmezésére, az elekt-
rofil /nukleofil régiok dbrazolasara, szubsztituenshatéasok vizsgéalatara alkalmaznak.[333% Az
elektrosztatikus potencial definicioja a térkoordinatak fiiggvényében a kovetkezs:

p(r')
Z |r_RA| /|r_r/|dr (2.7)

Suresh és munkatérsai igazoltak, hogy egy foszfin maganos par régidjaban az elektrosztatikus

potenciél szélsGértéke Gsszefiigg a ligandum elektronikus hatéasaival, igy a Tolman-féle elekt-
ronikus paraméterrel. ¥l Az aroméas gytird elektrosztatikus potencialjanak minimuma (Vinin)
a para-Hammett konstansokkal mutatott linearis osszefiiggést. " Chandrasekhar és munka-
tarsai elektrofil addicids reakcié sztereoszelektivitdsa és a norbornan Bader-analizissel meg-
hatéarozott gytrtkritikus pontjaban szamitott MESP kozti osszefiiggést irtak le.1®¥! Suresh
és Koga az atomi- és csoport-elektronegativitas, valamint a kotéskritikus pontban szamitott
elektrosztatikus potencial kozott talaltak linearis osszefiiggest. 12!

Az atommagban szamitott elektrosztatikus potencial (EPN) szdamos esetben kivalo mé-
részamnak bizonyult a szubsztituens-hatéssal kapcsolatos Osszefiiggések leirasara. 4043 Egy
"Y" atom magjaban szamitott elektrosztatikus potencial a kovetkezd Osszefiiggésssel irhatod

fel
Vi = r 2.8
Y= Z|RY—RA| /|Ry—r'| (28)

A#Y

Gyakori, és inkdbb kvalitativ latdsmod az elektrosztatikus potencial révetitése az elektron-
stirtiség burkolofeliiletére adott értékhatar mellett (2.5 dbra, a). Igy vizualisan kénnyen azo-
nosithatok az elektrofil és nukleofil tamadasi pontok. Az ilyen jellegli analizis persze nem
tekinthets exaktnak, mivel a tAmado agens poziciojatol fiiggden a potencial is megvaltozik.
A burkolofeliilet értékhatardnak onkényes megvalasztasa helyett Bader javasolta annak a
kotéskritikus pont elektronstirtségéhez (atlagos, vagy akéar egy bizonyos) torténd igazitasat
(2.5 &bra, b).1*l Lehet énmagaban az elektrosztatikus potencialt is vizualizalni egy adott
értékhatar beéllitasaval, illetve lehetGség van a szélsGérték megjelenitésére (2.5 abra, c). Ez
kiilondsen hasznos lehet donor part vagy parokat tartalmazoé ligandumok esetében, melyeknél
a Lewis-bazikussag igy szemléletesen, kozvetleniil is 6sszehasonlithato.

2.1.4. NBO analizis

sp_ ss

2.1.4.1. Sdridségmatrix és természetes orbitalok

Egy N-elektronos tiszta allapott rendszer leirdsara a Neumann Jénos altal bevezetett stird-
segmatrix (%’ alkalmas:

F(N) = \I[(rh ro, ..., rn)‘lj*(rlh r/2’ I'/ ) (29)

rtn

9
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pis = 0,05 °/vmin = 17,5 kcal/mol
Viso = -12,6 kcal/mol
Piso = pgep = 0,15

(a) (b) (c)

2.5. abra. PHj; elektrosztatikus potencial térképe 0,05 (a) és 0,15 (b) értékek mellett (utobbi érték
megegyezik a kotéskritikus pontban szamitott elektronstrtiséggel); az elektrosztatikus
potencial mint burkolofeliilet abrazolasa (c).

Az N-elektronos rendszer kisebb alrendszereinek mérhets tulajdonsagai a megfelels p-ed
rendd redukalt stirtiségmatrix segitségével irhatok le:

N!
F(p) == <m> /F(N)dTNdTNl...dTNp+1 (210)
Ezek koziil az elsérendt és a masodrendd strtiségmatrix (I és I'?)) tartalmazza a W
hullamfiiggvénnyel kapcsolatos Osszes, kémiai szempontbol lényeges informéciot.

Zart héju, egydeterminans hullamfiiggvényre az elsérendd redukalt stirtiségoperator atom-
orbital bazison {x,} a kovetkezé modon irhato fel:

betoltott

Dxe) =2 Y (il (8 (2.11)

i=1

ij = <Xj

ahol a molekulaorbitalok az atomorbitalok linearis kombinéciojaként irhatok fel (LCAO-
MO):
i =) ciXi (2.12)
J

Mivel a bazis ortonormalt, azaz:

(xjléi) = cij, (Pilxr) = cinx (2.13)

a strtiségoperator matrix elemei a kévetkez6 moédon adhatok meg:

betoltott

ij =2 Z CijCik* (214)
i=1

Lowdin igazolta, [ hogy a r stirtiségoperator teljes informacidtartalma kinyerheté a termé-
szetes orbitaloknak elnevezett sajatorbitéljaibol (6;) és a megfelels p; sajatértékekbdl:

ahol p; = (0;|T']6;), azaz a 0; természetes orbital betoltottsége. A természetes orbitalok teljes
ortonormalt fiiggvényrendszert alkotnak. Betoltottségiik a Pauli-elv figyelembevételével (zart
héju rendszerre) 0 és 2 kozott barmilyen értéket felvehet. Kivalasztasuknal szempont, hogy
az elektronstirtiség a lehets legkevesebb orbital kozott legyen elosztva. Ez ugy érhetd el, ha az
els6 kivalasztott probaorbitalt variaciéos médon maximalizaljuk, majd ugyanezt elvégezziik
az 0sszes tObbi orbitallal is, szem el6tt tartva, hogy mindegyik ortogonalis legyen az Osszes
tobbivel.

10
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2.1.4.2. Természetes atom- és molekulaorbitalok

Az els6ként Weinhold és munkatarsai altal definialt*”l természetes atomorbitalok (NAO)
{gp,(gA)} az "A" atom lokalizalt egycentrumos természetes orbitaljai molekularis kornyezet-
ben. Generéalasukhoz a maximalizalt betoltottségi természetes orbitalokat atomonként sorba
rendezziik:

62,65, ...,08 65, .. (2.16)

A stirtiségmatrixot ugy irjuk fel, hogy az egyes bazisfiiggvények aszerint legyenek blokkokba
rendezve, hogy mely centrumhoz (atomhoz) tartoznak:

FAA FAB

'=|14B 1BB ... (2.17)

Az "A" atom természetes orbitaljai molekularis kornyezetben igy azok lesznek, melyek a
I'AA blokkot diagonizaljak, a "B" atoméi azok, melyek I'BB blokkot, és igy tovabb. Az igy
kapott orbitalok még csak atomon beliil ortogonalisak (pre-ortogonalis NAO-k, vagy PNAO-

A A A B

Az er6sen betoltott PNAO-kat a betoltottséggel silyozott szimmetrikus ortogonalizéacios

k), azaz:

operatorral transzformaljuk, igy megkapjuk az NAO-kat, melyek mar mind intraatomosan,
mind interatomosan ortogonélisak lesznek:

<90§'A) ‘90;23)> = 0jk0ap (2.19)

Az interatomos ortogonalitas latvanyos kévetkezménye az 2.6 abran (a) figyelhets meg. Mivel
a p, NAO a BH;PH; komplexen beliil mar alkalmazkodik a molekularis kérnyezethez, igy az
alakjat tekintve mar jelentGs torzulast mutat a ,tankonyvi” p orbitalokhoz képest.

Az egyes NAO-k populacioibol és a magtoltésbdl (Z4) szamithatok az egyes atomok
parcialis toltései:

Qa=2Zs— > p" (2.20)
k

A természetes kotGorbitalok (NBO) természetes hibrid orbitalokbol (NHO) éallnak 6ssze, me-
lyek {ha} az NAO-k optimalizalt linearkombinéciojabol allithatok elé az adott centrumon:

ha=Y awpy” (2.21)
k

Az NHO-k, csakiugy mint az NAO-K, teljes ortonormalt fliggvényrendszert alkotnak. Az egy-
centrumos NBO-k koziil az atomtorzsi (CR) orbitalok jellemzden tisztan NAO karaktertek,
mig a magéanos parok (LP) egy-egy norméalt NHO-bdl allnak els. Az atomparokat a si-
riiségmatrix kétszer kettes alblokkjaival vessziik figyelembe. Ezeket diagonizéaljuk, majd a
nagy sajatértéki (vagyis nagy betoltottségii) palyakat kétcentrumos NBO-ként vessziik fi-
gyelembe, melyek a megfelel§ egymashoz rendelt ("egymas felé mutaté") NHO-k linearis
kombinaciojaval jonnek létre:

QAB = aAhA+thB (222)

11
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Az aa és ap polarizacios koefficiensekre igaz, hogy a% + a% = 1

Az ortogonalitas meg6rzése miatt mindegyik NBO-t ki kell egésziteni egy ellentétes fazisu
lazit6 NBO-val:
QZB ZCLBhA—CLAhB (223)

Az NBO-k kozotti donor-akceptor kdlesonhatasok megadasahoz vegyiik a megfelel§ egy-
elektronos Hamilton-operatort (vagyis a Fock-, vagy Kohn-Sham operatort) NBO béazison.
A diagonalis (perturbalatlan) elemek az orbitalenergidkat adjak meg:

6= (UFIY), = (UF) (2.24)

A

Az egyelektronos operator matrixreprezentaciojanak diagonalistol eltérd elemeibdl (F; =

- <QZ

FQ;>) a két orbital kozti donor-akceptor kélesonhatés energiaja szamithato:

. 2
(| Fay)
AEi*)j = —QT (2.25)
7 (3
A toltésatvitel ;161 QF-re:
Fy \’
7 (]

Az NBO analizis szerint a PH;BH; komplexben a fragmensek kozti dominans kolesénhatas a
P-B o kotés lesz, melyhez a kots elektronokat a foszfor maganos parja szolgéltatja. Lényege-
sen gyengébb, de nem elhanyagolhat6 a harom degeneralt viszontkoordinacios kélesonhatés,
melyek egy-egy B-H o kotés és a megfelels anti-helyzetd opy lazité palyak kozott alakul ki

(2.6. abra, b).

ogH NLMO ogp NLMO

AE=4.2 kcal/mol W
\

Pz
OgH — O"pH
(a) (b) (c) (d)
2.6. abra. A p, NAO a PH3;BH; komplexben (a); a viszontkoordinaciot leiré donor-akceptor kol-
csonhatas (b); a viszontkoordinécioval dsszefiiggésbe hozhato NLMO (c); és a ogp NBO-
boél szarmaztathato NLMO (d)

Ha egy Lewis-tipusi Q; NBO-t a \? _,; berturbacios koefficiensek segitségével kiegészit-
juk az Osszes lehetséges 2*; nem Lewis NBO-val, akkor eljutunk a természetes lokalizalt
molekulaorbitalokhoz (NLMO):

=\ Ais i §25 =1,2 N 2.2
j
ahol A normalasi konstans. Az igy kapott félig lokalizalt NLMO-k pontosan kétszeres be-
toltottségiiek, azaz egy-egy elektronpart reprezentalnak. Az 2.6. dbran a donor kolcsénha-
tast leir6 opg NLMO-t (d), valamint a viszontkoordinacioban résztvevs egyik oy NLMO-t

12



dc_1579 18

lathatjuk (c), melynél nem nehéz észrevenni a ,sziils” NBO-val valo sszefliggést, mely el-
s6dleges donor-akceptor kolcsonhatasként a opy; alacsony betoltottségd palyara juttat at
elektronsiriséget.

A dominél6 PH;—BH; NBO donor-akceptor kélcsonhatasok kévetkezménye, hogy ha
az NPA parciélis toltéseket fragmensekként Osszegezziik, akkor a negativ toltés a boran
fragmensre Osszpontosul, mégpedig —0,607: 0,607 aranyban.

A természetes kotéspolarizacios index (NBBP) az NHO-kbol szamithato, az energia NHO
Fock (vagy Kohn-Sham) matrix elemei szerinti méasodik derivéltjaibol. Az egyes NBO-k
kozotti NBBP indexek megmutatjak, hogy az egyik kotés perturbacioja konjugaciés vagy
hiperkonjugacios kolcsonhatésok altal milyen hatassal van a méasikra. Az NBO elmélettel
kapcsolatban megemlitendd még a természetes rezonancia elmélet (NRT), ami az NBO anali-
zis soran nyert referenciaszerkezetek (tulajdonképpen Lewis-hatarszerkezetek) valoszintiségét
adja meg.

2.2. DAFH analizis

A Ponec altal kidolgozott doménen &tlagolt Fermi-lyuk analizis kivalo6 modszer a trivilis-
tol eltérs kotésviszonyok értelmezésére. 360 Maga a DAFH a parkorrelacios fiiggvénybol
kaphatoé meg, ami a véletlenszerid eloszlashoz képest annak a valdszintisége, hogy adott ré-
szecskestrtség mellett a két részecske egymashoz képest pontosan r tavolsdgban helyezkedik
el. Ha a parkorrelacios fiiggvényt integraljuk egy megfelelen kivalasztott tértartomanyon,
vagyis doménen, megkapjuk a go doménen atlagolt Fermi-lyukat:

C(r1,m9) = 2p(r1,72) — p(r1)p(r2) (2.28)
ga(ri) = —/C(rl,rg)drg = p(rl)/p(rg)drg — Q/p(rl,rg)dfrg (2.29)

Az egyenletben a p(r1) az els6-, mig a p(ri,79) a masodrendd strtségfiiggvényt jeloli. Ha
a domén egy atom, vagy a molekulan beliil egy fragmens, akkor komplett elektronparok
azonositasara, adott fragmensek kozti megoszlasanak kvantitativ megadaséara is alkalmassa
valik a modszer, ez utobbi az egyes sajatértékek aranyabol becsiilhetd.

A Hartree-Fock, valamint a DFT modszerek esetében a (2.29) egyenlet minden betoltott
1 és j palyajara az alabbi moédon egyszertisodik:

ga(r1) = QZZ<Z'|j>QQOi(T1)SOj(T1) (2.30)

ahol
(ilj)e = /‘Pi(ﬁ)%(ﬁ)dﬁ (2.31)

Q
jeloli ; és ¢; fliggvényeknek az 2 doménen értelmezett atfedési integraljat.

A Fermi-lyukat matrix formaban (G®) felirva atomorbital bazison () lokalizacios transz-
forméaciot kovetSen a kovetkezs Osszefiiggést kapjuk:

ga(r) =Y G xu(r)xu(r) (2.32)

v
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A particionalas elvégezhets Bader-analizissel, ekkor az €2 doménen értelmezett atfedési integ-
ral az atomi atfedési matrixokbol kaphat6é meg. Ponec azonban igazolta,®! hogy az egzakt
integralas igen jo pontossiggal helyettesithets az alabbi, Mulliken-jellegii kozelitéssel:

Q
1
G;Szu = § Z DUuDUV (233)

ahol D az (ortogonalizélt) atomorbital béazison kifejezett elsérendii redukalt stirtiségmatrix,
D = S'/?ps!/? (2.34)

A fenti kozelités kiilonosen pszeudopotencidlok hasznalata esetében bizonyul hasznosnak.
Egyfeldl a teljes DAFH szamités lényegesen egyszertibbé vélik, masrészt az atomtorzsi stird-
ség integralasa a Bader-analizisre képes programok nagy részénél problémas lehet.

A vizualis megjelenitéshez az ily moédon kapott sajatvektorokat visszatranszformaljuk az
eredeti, nem ortogonalis bazisra.

Az analizis szempontjabol a nullanal na-
gyobb sajatértékeknek van jelentGségtik. Ha
egy elektronpar két fragmens kozott oszlik
meg, akkor a két fragmensre szamitott lyuk
komplementer sajatvektoraihoz tartozé sajat-

értékek Osszege hozzéavetslegesen 2 lesz. A sa-

59% : 41% v 4% - 96% jatértékek aranyaibol megbecsiilhets az elek-
(a) (b) tonpar fragmensek kozotti megoszlasa, tehat

2.7. dbra. A PH; fragmens PH,—BH,; kol Peldaul a kotés polarizaltsaga.
csonhatast leiro DAFH  sajatvektora A PH,;BH, toltésatviteli komplex DAFH
1,18 sajatértékkel (a); a BHj; fragmens analizisének legjellemz&bb sajatvektorai a 2.7.
BH;—PH; viszontkoordinaciot leir6 ha- 4bran lathatok. A o-donor kolcsonhatasnak
romszorosan degenerdlt sajatvektora 1,92 megfeleltethets elektronpar 59%: 41% arany-
sajatértékkel (b). ban oszlik meg a PH; és a BH, fragmens ko-
zOtt (a), ugyanakkor a viszontkoordinaciot le-
ir6 harom sajatvektorhoz tartozo sajatértékekbsl megallapithato, hogy azok 96% ardnyban
rendelheték a BH, fragmenshez (b), azaz meglehetSsen polarizaltak. Figyelmet érdemel,
hogy a DAFH modszerrel kapott sajatvektorok formai igen nagy hasonlésagot mutatnak az
NLMO modszerrel kapott elektronpéarokéival (2.6. abra).

2.3. Dekompoziciés médszerek

A Dapprich és Frenking altal bevezetett, alapvetGen az dtmenetifém-komplexek kotésviszo-
nyainak vizsgalatahoz alkalmazhato toltésdekompozicios analizis (CDA) lényege, hogy a ko-
téseket a fragmensek (pl. a fétmkomplex és a hozzé kapcsolodo ligandum) kanonikus molekula-
orbitaljainak kolcsonhatéasaként irja le.[%2 A kolesonhatéstipusok alapvetSen négy csoportba
sorolhatok: elektron-donor kélcsonhatas a ligandum betoltott és a fémkomplex betoltetlen
orbitalja kozott (d); elektron-akceptor kolesonhatés (viszontkoordinacio) a fémkomplex be-
toltott és a ligandum tires orbitalja kozott (b); taszito jellegii polarizacio a fragmensek betol-
tott orbitaljai kozott (r); és a maradék tag, amely a két fragmens betoltetlen orbitéljainak
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a kombinécioibol eredeztethets (A). Ez utobbinak egy ,klasszikus” donor-akceptor komp-
lex esetében 0 koriili értéket kell felvennie, méskiilonben a vegyiilet inkabb kovalens jellegi.
Igy a CDA modszer alkalmas a kétféle kotéstipus megkiilonboztetésére, valamint az egyes
fémkomplex-ligandum kombinaciok esetében a koordinacié és a viszontkoordinécid erGsségé-
nek kvantitativ jellemzésére, melyek nem csupan a toltésatvitelt, hanem az elektronstrtiség-
nek a komplexképzés soran bekiovetkezs toltésatrendez6dését is jelentik. A elektronatadas az
egyik fragmensrdl a masikra az alabbi (2.35) egyenlettel fejezhetd ki:

a= 330 3 2 () (F5) et (2.35)

Boov(<p)

ahol ¢;-k a x kanonikus molekulaorbitalok koefficiensei, m;-k pedig a hozzajuk tartozé be-
toltottségi szamok.

Noha a CDA eljaras az tjabb energiadekompoziciés modszerek megjelenésével hattérbe
szorult, azokkal szemben egy el6nyt mindenképpen fel tud mutatni: mivel kanonikus palyakra
épiil, igy az egyes CMO-k donor-akceptor kdlecsonhatéasokban betoltott szerepét karakterizal-
ni lehet. A  hivatalos” CDA 2.2 program csak Osszegzi az egyes kolecsonhatéastipusokat, nem
rangsorolja ket az elektronatvitel mértéke szerint. Az eredeti forraskodbol kiindulva ezért
készitettem egy olyan valtozatot, mely megkeresi a fragmensek kanonikus molekulaorbitaljai
kozti dominans toltésatviteli kolesonhatasokat.

A 2.8. dbran a BH;PH; komplex fragmens orbital kolcsonhatéasai koziil azok lathatok,
melyek legnagyobb mértékben kothet6k a fragmensek kozti kdlesonhatésokhoz. Ily modon,
a PH; — BH; elektronatvitel a PH; fragmens HOMO és a BH; fragmens LUMO orbitaljai
kozott megy végbe (2.8. dbra, a). Az ellentétes iranya dominéns kélesonhatas BH; fragmens
HOMO orbitaljarol indul és tart a PH, fragmens LUMO-+1 orbitaljara (2.8 abra, b).

HOMO LUMO
(a)

LUMO+1 HOMO

2.8. abra. A PH3;BH; komplex fragmens molekulaorbitaljai kozotti dominans donor-akceptor kol-
csonhatasok a PHs (a) és BH; (b) fragmensrél kiindulva.

A toltés- és energiadekompozicios eljarasok koziil az utobbi években az ETS-NOCV mod-
szer orvend a legnagyobb népszertségnek. Az ETS kiterjesztett dmeneti dllapotot jelent (FEx-
tended Transition State), az NOCV rovidités magyaros elnevezésére a természetes kémiai
vegyértékorbitdl kifejezés lenne taldn a legalkalmasabb (eredeti elnevezés: Natural Orbitals
for Chemical Valence).

Ezen eljaras az (itt A és B) fragmensek kozti kolesonhatési energiat kémiai szempontbol
kiilonféle jelentGséggel bir6 komponensekre bontja:

A-EAB = A-Eprep + A-E'elstai& + AE'P(zuli + A-E'orb = AE1p7“ep + A-Emt (236)

ahol AE,,., az a promocioés energia, mely a fragmensek egyensilyi geometriajabol a teljes
komplex egyensiilyi geometriajaba juttatasahoz sziikséges; AFE g0 @ fragmensek kozti elekt-
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rosztatikus energia a komplex egyensilyi geometridjaban; AFEp,,; a fragmensek betoltott
orbitaljai kozti taszito jellegti Pauli-kolesonhatésbol szarmazik; AFE,,., pedig az egyik frag-
mens betoltott és a masik fragmens betoltetlen orbitaljai kozotti kdlesénhatésok Osszessége,
minden lehetséges kombinacioban.

A modszer lelke a deformacios stirtiség matrix diagonizélasa:

A-Porb = Pkomplem - Z -Pz (237>

ahol P;-k a komplexet felépits ortogonalizalt fragmensek stirtiségmatrixai. Az NOCV komp-
lementer péarok (¢_g,¥r) a Apep deformécios striséget bontjak fel NOCV-osszetevikre
(Apk,) a 2.38. egyenlet szerint:

N/2 N/2
Aplgrb = Z Vk[—?ﬁ ( + wk Z Aporb (238)
k=1

ahol v;-k az NOCV sajatértékek, N pedig a bazistiiggvények szama.

Az ETS-NOCV modszer egyik elénye, hogy az NOCV-k altal kifejezett orbital kélcsonha-
tasok koziil viszonylag kevés az, amely jelentés mértékben hozzajarul a kolesonhatasi energia-
hoz, ezéltal a donor-akceptor kolcsonhatasokat illet6leg egyszertibb, és gyakran latvanyosabb
képhez jutunk, mint a kanonikus palyakra épiil6 modell esetében. A deformécids stirtiség
osszeteviket vizudlisan abrazolva a legtobb esetben nagyon jol latszik a toltésaramlas iranya
a komplex létrejottekor. Tovabbi jelentGs segitség a kolcsonhatéas tipusok értelmezéséhez az
egyes Apk , deformécios stirtiség dsszetevokhoz rendelhets AE* , orbital energia kompenen-
sek az alabbi egyenlet (2.39) szerint. (036l

N/2

AEpy = ZAEorb = Z vi[—FT _ + FLY (2.39)

ahol FT_, és FY diagonalis Kohn-Sham matrix elemek az ,Atmeneti allapot” 1_j és 1)y
NOCV-in vannak definialva.

A teljes deformacios stirtiség tehat kifejezhets a komplementer ¢, és ¢, NOCV-k Gssze-
gébdl, melyek azonos nagysagiak, de ellentétes eljeltiek. 1 A komplementer NOCV parok
azt a csatornat jelolik ki, ahol az elektronatmenet végbemegy a molekula fragmensek k6zott.
A 2.39. egyenletben szerepls vy, sajatértékek az elektronsiirtiség egyes kolcsénhatasokban
résztvevs hanyadainak feleltethetok meg, elektronszamban kifejezve (Apk, = 1), A teljes
kémiai vegyérték (V') felirhato a sajatértékek négyzetosszegeként :

1 N
= > (2.40)
k=1

Az 2.9. dbra egyszeri példa segitségével illusztralja az ETS-NOCV modell alkalmazaséat a
PH,BH, toltésatviteli komplexre. Mind a kolcsonhatasi energia orbitélokra es6 komponen-
sébdl (AE,), mind a sajatértékekkel fémjelzett elektrondtmenetekbdl lathaté a o-donor
kolesonhatas dominans jellege. Megjegyzendd itt is, hogy a viszontkoordinéacioval kapcsola-
tos m-szimmetriaji NOCV orbitélok, illetve deformacios stirtiség komponensek kétszeresen
degeneraltak, igy lesz az ahhoz rendelhetd kolesonhatési energia 15,2 keal /mol.
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L0 ¢

-

W0 P Lo Ap,,:—on $o1)2 +0.71- ()2

Ap <0
AE?, =

orb™

805858

Apgy Apl o, =—0.28 - 24028 (¢h2)?

-81.4 keal/mol AET =76 kcal/mol
(@) (b)

2.9. abra. A PH3;BH; komplex o-donor (a) és m-akceptor (b) NOCV deformacios stirtiség kompo-
nensei és a megfelels NOCV orbitalok.

Az ETS-NOCV eljarast (legjobb tudoméasom szerint) egyediili szoftverként implementé-
16 ADF lehetGséget nytjt az NOCV-k kanonikus fragmens orbitélok linearkombinaciojaban
torténd kifejezésére, igy teremtvén logikai Osszekottetést a kétféle megkozelités kozott. Azon-
ban tovabbi felbontas nélkiil is egyértelmiien latszik, hogy az (a) kolesonhatasban résztvevs
akceptor MO a boran fragmens LUMO-jara épiil, ami jelen esetben gyakorlatilag megegyezik
a p, orbitallal.

Egy dtmenetifém-komplexben a fragmensek kozott végbemend elektronatmenetek eredé-
jérdl a Hirshfeld-féle toltések fragmensekkénti 0sszegei adnak hasznos informaciot.

Egy ,,A” atom Hirshfeld-toltését g4 az alabbi moédon definialjuk:
qa = Za — /WA(I')P(I')dT (2.41)

ahol Wy az ,,A” helyen ,kiharapott” atomi stirliség, azaz az atomi gémbszeri stirtiségeloszlas:

na(ra)

> nx(rx)

ahol 7(r) az egzakt atomi stirtségeket jelenti.

Walr) = (2.42)

A PH;BH, komplex esetében is a BH; fragmens hordozza a negativ toltést, azonban a
kiilonbség itt joval kisebb, mint az NPA analizis esetében: a toltéseloszlas a molekularészlet
ko6zott mindossze -0,085: 0,085.

Ez a példa is kittin6en demonstrélja, hogy ,.egy modszer nem modszer”, azaz a kétésviszo-
nyok kimeritd értelmezését még viszonylag egyszert molekulék esetében is érdemes tébbféle
elektronszerkezeti modszer bevetésével elvégezni.

2.4. Reakcidomechanizmusok szamitasa

A kvantumkémiai szamitasok donté tobbségénél a vizsgalt molekula egyensilyi geometria-
janak kiszamitésa alapvets 1épésnek szamit. Alapallapott rendszereknél gyakorlatilag min-
den esetben érvényesnek tekinthetjiikk a Born-Oppenheimer-tételt, igy az elektronok és az
azoknal 3-5 nagysagrenddel nehezebb atommagok mozgasai szétvalaszthatok. A magmozgas
Schrodinger-egyenletébdl igy megkaphatjuk a 3N-6 valtozos (linearis esetben 3N-5) potenci-
alis energia fliggvényt. A mechanizmusban részt vevs dsszes molekula (kiindulasi molekulak,
termékek, intermedierek, &tmeneti allapotok) szerkezetét a kvazi-Newton geometriaoptimalo
algoritmusokkal szamitottuk ki (Gaussian 03/09 esetén A Berny/GEDIIS algoritmus[67). A
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kapott egyensilyi geometrian (ahol is az energia 6sszes atom mindharom koordinéta szerin-
ti parcialis derivaltja a nullahoz elfogadhatoan kozel van) minden esetben a Hesse-métrix
(energia térkoordinéaték szerinti masodik derivéltja, ebben az esetben) sajatértékeibsl meg-
kaptuk a rezgési frekvencidkat és a termokémiai OsszetevGket. A Hesse-métrix sajatértékei-
b&l megallapithato, hogy a kapott szerkezet lokalis minimum-e (ilyenkor minden sajatérték
pozitiv — pozitiv definit méatrix), vagy atmeneti allapot, ilyenkor egy negativ sajatértéket
kapunk. Az ebbdl meghatarozott imaginarius frekvencidhoz tartozoé rezgésbdl tébbnyire vi-
zualisan ellendrizhetd, hogy a kapott atmeneti allapot valoban a kivant folyamathoz tartozik.
Ha mégsem, akkor a belss reakciokoordinata (IRC)%® végigszamolasaval egyértelmsithetd,
hogy az atmeneti allapot mely intermediereket koti Gssze. A vibréacios allapotosszegekbdl
meghatarozhatok a termokémiai Osszetevok, azokbol pedig a nullponti energia-, entalpia-,
és entropia-korrekcio. Az egyensilyi geometridn elvégzett oldoszerkorrekcios szamitasokbol
megkaphato6 a szolvatacios szabadentelpia-korrekcid, igy a kapott molekula szabadentalpidja
a kovetkezd Osszefliggésbdl szamolhato ki:

AG = AE + AGop + AGopy (2.43)

Szolvatacios modszerként a korabbi munkaknal a vezetSképességen alapulé CPCM modellt
alkalmaztuk, %! a késébbiekben attértiink az elektronsiirtiségbdl szamitott SMD modszer-
rel™ mely probalja figyelembe venni az oldoszer és az oldott anyag kozotti diszperzios
kolecsonhatast is.

A szamitasokhoz az esetek dontd részében DFT modszereket hasznaltunk. Kobalt- és pla-
tinatartalmi rendszereknél, valamint a szerves mechanizmusoknal is alkalmaztuk a harompa-
raméteres hibrid B3LYP funkcionalt!™ a nikkel-katalizalt diazokarbonilezésnél az empirikus
paraméter nélkiili PBEO funkcionalt, ™ mig a krom- és kobalttartalmu (utobbinal leszamitva
a gyokos rendszereket) rendszereknél a BP86 funkcionalt. ™7 A trifenilfoszfin ligandumokat
is tartalmazo6 palladiumos rendszereknél a diszperzio-korrekciot tartalmazo B97-D3 funkcio-
nallal™ szamitottuk a geometridkat és az energiakat a hibrid-meta-GGA MO06 funkcionallal
pontositottuk. !

Az energidk meghatérozasahoz, geometriaoptiméalashoz, belss reakciokoordinatak (IRC681)
kiszamitaséhoz a GAMESS US kodon!™ alapulo Firefly,[™! az Orca 3.0.3,[" valamint a
Gaussian 03 és Gaussian 098 programcsomagokat alkalmaztuk. Az ETS-NOCV szamita-
sokhoz az adott egyensulyi geometrian szamoltuk tjra hullamfiiggvényt az ADF2012 prog-
ramcsomaggal, 31l mely STO bazisokat hasznal. A nehézatomokat itt a nulladrendd relati-
visztikus kozelitéssel (ZORA),!82 befagyasztott atomtdrzssel szamitottuk, mig a tobbi eset-
ben effektiv torzspotencial (ECP) alkalmazasaval vettiik figyelembe. Az elektronszerkezeti
szamitasokat illetGen a toltésdekompozicios modszerhez a CDA programot alkalmaztuk, 2
melyet médositottam, hogy azonosithatok legyenek az egyes donor-akceptor kdlesonhatésok
is. A Bader-analizishez az AIM2000183 és AIMAIL B4 az NBO szamitasokhoz a GENNBO
programot [®® a DAFH szamitasokhoz a WinFermi!®! szoftvert, az ELF analizishez a Top-
Mod®7 az NCI szamitésokhoz az NCIPlot [*®l programot vettiik igénybe.

2.5. Kisérleti modszerek

A kvantumkémiai szamitasokhoz képest a dolgozat jelentGsen kisebb hanyada alapul kisérleti
eredményeken. A terjedelmi okok itt nem teszik lehetévé a kérdéses vegyiiletek elGallitésa-
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nak és karakterizaldsanak részletes leirdsat, mindezen adatok és ismeretek megtalalhatok a
disszertacio alapjaul szolgalé koézleményekben. Mindazonaltal 1ényegesnek tartom a jelzett
szén-monoxiddal torténd kinetikai mérések, és a nagynyomaésu kisérletek altalanos bemuta-
tasat. Kiilonosen az el6bbi eljaras nem tekinthetd széles korben elterjedt modszernek, de az
autoklavos kisérleteknél is érvényesiil néha az ,ahany haz, annyi szokas” elv, igy taldn nem
haszontalan az altalam alkalmazott modszer révid ismertetése.

2.5.1. Kobalt komplexek kinetikai vizsgalata **CO jelenlétében

A CO alkalmazasaval végzett kinetikai méréseket a 2.10. abran lathaté berendezés segitsé-
gével végeztik el.

A 10 vagy 25 °C-ra termosztalt kettds fala

Segédmanométer iivegreaktort teflon kapillarissal egy T-csapon ke-

\ /z |
H——" Hamilton
66

?

resztiil csatlakoztatjuk a 0,0765 mm rétegvastag-
Gazblretta .. .
sagu CakF, kiivettdhoz, majd a levakuumozést
kovetGen a gazbiirettabol feltoltjiik *CO-val.

Fecskend6bdl beadagoljuk a vizsgalandd komp-

8CO palack

lex diklér-metanos oldatat, majd a higanyzarral
rendelkezé gazbiiretta és a manométer segitsé-

fecskendé | gével kompenzaljuk a CH,Cl, géznyomasat. A

cor,  I-csapra szerelt Hamilton-fecskenddvel a reak-

kivetta  cidelegyet folyamatosan cirkulaltatjuk a kalcium-

fluorid kiivettan keresztil. A reakciéo sebessé-

gétsl fiiggen bizonyos id6kozonként (jellemzd-

@ Termosztat en percenként) IR spektrumot készitiink és a

Vakuumszivattyd jellemzG elnyelések alapjan hatarozzuk meg a

koncentracio-valtozast.

A Co,(CO)g *CO-csere sebességének 10 °C-
on torténd meghatarozasahoz a 35 cm?® belss

2.10. abra. A '3CO kinetikai mérésekhez
hasznalt berendezés.

térfogati reaktor belsé atmoszférajat lecseréljiik
13C0-ra, majd 4,5 cm® diklér-metant adagolunk be. Tiz perc kevertetés utan a reakciot 2,5
inditjuk el. A koncentracidkat percenként rogzitett IR spektrumokbol kapjuk meg, a spekt-
rumok felvételét addig folytatjuk, amig elérjiik az egyensulyi, 65%-os *CO dusulast. A *CO
csere sebességi allandojat (ky = (6,0 + 1,2 x 1073 s7') a Coy(CO)g 1847 cm ™ *-nél mért sav-
janak (ep; = 938 cm?/mmol) kezdeti intenzitas-valtozasabol, illetve a '*CO-ban feldtsult
dikobalt-oktakarbonil 1807 cm '-nél mért savjabol (ep; = 902 cm? /mmol) hatarozzuk meg a
kezdeti Co,(CO)g koncentracidjaval torténd osztéassal. Az igy kapott sebességi allando kitting
egybeesést mutat az irodalmi adatokbol 10 °C-ra extrapolalt értekkel (ky = (6,14+2,0 x 1073

s 1. 189-91)
2.5.2. Nagynyomasu kisérletek

Valamennyi nagynyomasu kisérlet 20 cm?® belsé térfogat ,kémess” autoklavban tortént.
Egy tipikus kisérletnél a klavtesthez tartozo iiveg betétcsovet, benne magneses keverébottal,
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szilikon csovekkel egy szeptumos T-csapon keresztiil rakotjiik az inert rendszerre és a bel-
s6 atmoszférat lecseréljitk szén-monoxidra. Hamilton-fecskenddvel betdltiink 2,6 cm® 0,025
mmol /cm® koncentracioji Co,(CO)g oldatot, 263 pl etil-diazoacetatot, és 146 yl etil-alkoholt.
Az autoklavot lezarjuk, 10 bar CO nyomas ala helyezziik 25 °C-on, és méagneses keverén
kevertetjiik. Harom ora elteltével leeresztjiik a szén-monoxidot és a infravords spektrumot

c stz
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3. Diazoalkanok atalakitasa keténekké

3.1. Altalanos megfontolasok a diazokarbonilezéssel kapcsolatban

A diazoalkanok diazocsoportja formalisan kicserélhet az izoelektronos szén-monoxidra. A
reakcié soran létrejové ketének sokoldalu, altaldban erdsen reaktiv intermedierek a szer-
ves szintézisekben. 9298 Diazometan karbonilezését elsGként Staudinger és Kupfer publikél-
tak. [ A ketén elsallitasdhoz diazometan 1%-os éteres oldatan szén-monoxidot buborékol-
tattak at, keletkez6 gbz/gaz elegyet 400 °C feletti hémérsékletre hevitett kvarc csévon ve-
zették keresztiil (3.1. egyenlet). A kiléps gaz anilin éteres oldataval reagéltatva acetanilidet
eredményezett, ami a ketén képzddést kozvetett modon bizonyitotta (3.2. egyenlet). Szilard
difenil-diazometéan és CO reakciojadban azonban mar nem sikeriilt a difenil-ketén keletkezését
kimutatni. 1]

CH,N, + CO % CH,=C=0 (3.1)
CH,=C=0 ™, pLNHC(=0)CH, (3.2)

A keténeket altalaban a megfelel§ karbonsavbol, vagy karbonsavszarmazékokbodl szoktak

eléallitani. A szubsztitualatlan ketén ipari elGallitasa az ecetsav pirolizisével torténik : 101

CH,COOH === H,C=C=0 + H,0 (3.3)

Fotokémiai aktivalassal valtozatos szerkezetd ketének elgallitdsat irtak le kiilonb6z6 szerzsk
diazoalkanokbol, 1921031 diazoketonokbol, 194191 valamint diazirinekbsl. %71 Az N-heterociklusos
karbének (NHC) ugyanakkor altalaban nehezebben, vagy egyéltalan nem reagalnak szén-
monoxiddal. Arduengo és munkatarsai azt tapasztaltak, hogy a klasszikus ’Arduengo-karbén’
(1,3-di-1-adamantil-imidazol-2-ilidén) nem képez ketént még nagyobb CO nyomason sem. [108]
Bertrand ezzel szemben néhany aciklusos N-alkil-amino karbénbél vagy N-aril NHC-bdl szén-
monoxid jelenlétében megkapta a megfelels keténeket. 199

A diazoalkanok és atmenetifém-komplexek (elsGsorban karbonilok) reakcidja szintén al-
kalmas ketének elGéllitasara. A téméaban megjelend legelsé kozlemény 1960-ra datalodik, ek-
kor Riichard és Schrauzer nikkel-tetrakarbonil és difenil-diazometan, etil-diazoacetét, diazof-
luorenon, vagy bisz-(4-metoxifenil)-diazometéan reakciojaval etanol jelenlétében észtereket al-
litottak el6. A reakcioban nikkel-karbonil-karbén és nikkel ketén intermedierek képz&dését
feltételeztek. 191

Kiilonféle atmenetifém-karbenoidok és szén-monoxid keténekhez vezets reakcidjara sza-
mos példa talalhatd a szakirodalomban. Ezek felsorolasa tulmutat ezen dolgozat kerete-
in, azonban néhany tanulmanyt érdemes nagyon roviden kiemelni. Dorrer és Fischer izo-
lalt krom-pentakarbonil-karbén komplexekbdsl 150 bar nyomason kréom-hexakarbonil mel-
lett olyan szerves termékeket allitottak el, melyek krom-ketén komplex intermediereken ke-
resztiil keletkezhettek. ! Dotz és munkatarsai (CO);Cr=C(OMe)Ph és bisz-(trimetilszilil)-
acetilén reakcidjaban vinil-ketén keletkezését irtak le disszocialt, valamint a kromkomplex
formajaban.''27114 Fischer difenil-ketént izolalt a (CO);Cr=CPh, karbenoid atmoszferikus
szén-monoxiddal torténd reakciojaban. Megallapitotta, hogy a (CO);W=CHAr wolfram-

karbén komplexek gyors reakciéban reagalnak CO-val. [
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Herrmann (Cp*)Mn(CO),(THF) ciklopentadienil-mangén-karbonil komplexet alkalma-
zott diazoalkédnok dediazotalasahoz, igy a reakcidé soran stabilis Mn-karbonil-karbén komple-
xek keletkeztek. 116117 Tgen nagy (650 bar) CO nyomason CpMn(CO),(CPh,) karbenoidbol
CpMn(CO),(O=C=CPh,) difenil-ketén komplexet allitott els.[1®19 Az egymagvi atme-
netifém komplexek koziil megemlitend6 még a (PPh,),CI(NO)Os=CH, ozmium-metilidén
komplex, mely szén-monoxiddal reagaltatva a megfelelé ketén komplexet szolgaltatja. 12!
Werner és munkatarsai rodium-difenil-karbén komplexek karbonilezésével difenil-ketént &alli-

tottak elg. [121,122]

Grotjahn és munkatarsai foszfintartalmu rédium- és iridium-ketén komplexeket szinteti-
zaltak, melyek kozott mind a n*-(C,C), mind a *-(C,0) szarmazék megfigyelhetd volt. 1231 A
metandifosz ligandumot tartalmazo n*-(C,C) komplexekbdl a koordinalt ketén dekarbonilezé-
sével karbonil-karbén komplexek keletkeztek. "4 A szerzék DFT szamitasokkal vizsgaltak a
reakci6 mechanizmusat és megallapitottak, hogy Ir kozponti atom esetén a karbonil-karbén

komplex, viszont a Rh-analdgnal a 772—(C,C) ketén komplex a termodinamikailag stabili-
sabb. [125]

A dikobalt-oktakarbonil és diazoalkanok reakciojat illetGleg Stone és munkatarsai bi-
zonyultak tttérének, amikor bisz-(trifluormetil)-diazometan és Co,(CO)g reakciojaval -
bisz-(trifluormetil)-metilén-dikobalt-heptakarbonil komplexet allitottak els. 26127 Diazome-
tanbol kiindulva azonban nem sikeriilt az analég hidas karbén komplexet elGallitani. Etil-
diazoacetatot alkalmazva a szakirodalomban fellelheté negativ eredmények utén Tuba és
Ungvary allitottak els etoxikarbonil-karbén hidas karbonil-kobalt komplexeket (3.1. abra). 128l

EtO,C O
5 2 thd o EtO,C CO,Et
. c P 'K\ c 0 C}kHC o
5-25°C,1b -25 °
Coy(CO)g + EtO,CHN, 0 = 28 v;czo/ —ed. BmCtbar C\Coy/ égc
-CO.-N, oY >COCO + EtO,CHN, 54 >Co
0 1 -CO, - N, iy 5 %

3.1. abra. Etoxikarbonil-karbén hidas kobalt-karbonil komplexek elallitasa.

A reakcio alkalmas arra, hogy megfelel6 BH nukleofilok jelenlétében a keletkezd ketének
dominoé reakcioban torténd tovabb alakitasaval értékes termékeket (példaul vegyes malonész-
tereket, vagy f-laktamokat) allitsunk el6 (3.2. abra).

3.2. Kobalt-katalizalt diazokarbonilezés foszfinmentes rendszerekkel

Dikobalt oktakarbonil jelenlétében reagaltattunk trimetilszilil-diazometant 10 °C-on, n-hep-
tan oldoszerben atmoszferikus szén-monoxid jelenlétében. A reakcié 4 ora elteltével teljesnek
bizonyult, gazkromatografias vizsgalat alapjan 100 % hozammal kaptunk trimetilszilil ketént.
A reakciot megismételve 50 bar nyomason a ketén mellett két masik termék is megjelent,
ezeket IR spektroszkopiaval azonositottuk. Az 1799 és 1742 em ™! v(CO) savok azt igazoltak,
hogy a két melléktermék a Me;SICH=C=0 és a kiindulasi trimetilszilil-diazometan reakcio-
javal keletkez6 2,3-bisz-trimetilszilil ciklopropanon és a 2,3,4-trisz-trimetilszilil-ciklobutanon.

A Me,SiCH=C=0 koncentraciojat IR spektroszkopiaval 2 perces id6kozonként nyomon
kovetve azt talaltuk, hogy a reakci6é trimetilszilil-diazometanra és dikobalt-oktakarbonilra
nézve elsérendd, mig CO-ra nézve negativ elsérendd. A folyamat még kiils6 CO nélkiil is
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EtO,CCHN, N2 EtO,CCHN;

% <o %
C0(CO)s oo Co(CO)7 , HCO,E) C02(CO)6(CHCOLEY)  Con(CO)s(CHCOEN,
: }% 2

O=C=CHCOEt

EtO/ ycmNR?

EtO,CCH,COEt EtO0C

)ug

3.2. Abra. Az etil-diazoacetat etanol vagy imin jelenlétében megvalésitott kobalt-katalizalt karbo-

CO

nilezésének feltételezett mechanizmusa.

végbe tud menni, ha van jelen annyi Co,(CO)g, hogy azoknak a karbonil ligandumjai CO
forrasként be tudnak épiilni a termékbe. A folyamat soran viszont nem taléltunk IR spekt-
roszkopiaval sem intermediereket, tehat a minden bizonnyal itt is keletkez6 hidas karbének
gyorsan tovabbreagalnak egy CO-karbén intramolekuléris kapcsolassal. Sebességmeghatarozo
lépésnek a kobalt komplex Me;SiCHN, szubsztratummal val6 reakciojat talaltuk. A hepta-
karbonilbdl a telitett komplexszé torténd visszaalakulas 11,7x gyorsabb, mint a Co,(CO)g
reakcioja a trimetilszilil-diazometénnal.

Elgallitottuk a monohidas (1) és kéthidas (2) komplexeket és azt talaltuk, hogy a hi-
das karbonil vegyértékrezgés az elébbinél 1853 cm ™ '-nél jelentkezik, *CO atmoszféraban
azonban ez gyorsan atadja a helyét egy 1810 cm '-es savnak, azaz a "*CO nem csak a ter-
minalis, de a hidas pozicioba is be tud épiilni, ami a komplex fluxionalis jellegére utal. A
2112 cm '-nél jelentkezd totalszimmetrikus karbonil rezgést felvaltja fokozatosan négy ma-
sik (2107, 2101, 2096 és 2090 cm '-nél), melyek a négy beépiils *CO hatasara alakulnak
ki. A 2 komplexben ugyanakkor nem figyelhets meg a *CO beépiilése sem 10, sem 25 °C
hémérsékleten. Mindkét komplex etanol jelenlétében dietil-malonétta alakul at, mellette az
1-es komplexnél Co,(CO)g, mig a 2-esnél az 1 keletkezik.

Mivel a CO csere gyorsabb, mint a keténképzsdés, igy a kozvetleniil nem lehetett megal-
lapitani, hogy a karbonil komplexbdl, vagy a kiils6 gaztérbsl épiil-e be a CO a keténbe (majd
kés6bb az észterbe). A reakciot azonban argonban elvégezve szintén ugyanigy keletkezik a
EtOH jelenlétében a dietil-malonat (Co,(CO),, képzidése mellett), ami arra utal, hogy a
keténképzsdés egy koordinalt CO felhasznalédsaval megy végbe.

DFT szamitasokkal tanulmanyoztuk a koordinative telitett és telitetlen kobalt-karbonil-
karbén komplexek szerkezetét, valamint a fluxionalis viselkedésiikkel Osszefiiggésbe hozhatd
intramolekularis CO cserék mechanizmusat. A szamitasok az eredeti kozlemények elkésziil-
tekor B3LYP/6-31G(d,p) szinten torténtek, azonban néhany esetében tjraszamoltam a geo-
metridkat, illetve a reakciok energetikdjat magasabb szinten is (BP86, PBEPBE és B97-D3
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funkcionalok, teljes tripla-¢ def2-TZVP bazissal), az eltérések tobbnyire 2 kcal /mol hatéron
beliil voltak.

3.3. abra. Az egy- (Coy(CO),(CHCO4Et)) és kéthidas (Coy(CO)s(CHCO4EL)y) kobalt-karbonil-
karbén komplexek szamitott szerkezete B3LYP /6-31G(d,p) szinten.

Az egy- és a kéthidas karbén komplex szerkezete a 3.3. dbran lathato. Megvizsgéltuk
azokat az eseteket is, amikor az etoxikarbonil karbén csoportok nem a hidas, hanem a ter-
minalis poziciot foglaljak el. Az 1-es komplexhez képest mind a két C=O hidat tartalmazo
monokarbén, mind a kozvetlen Co-Co kétést tartalmazo (nemhidas) komplex relativ energi-
aja is meghaladta a 30 kcal /mol-t. A 2-es komplexhez képest az egy hidas és egy terminéalis
etoxikarbonil ligandumot tartalmaz6 komplexnél a relativ energia ugyanebbe a nagysagrend-
be esett (30,3 kcal/mol), mig a két termindalis karbén ligandumnal az energiakiilonbség mar
majdnem kétszeres volt (57,2 kcal/mol). A dikobalt-oktakarbonilbol az 1-es komplexhez ve-
zetd reakcio energiaja —17,1 keal/mol, az 1—2-es lépéshez tartozo reakcidenergia pedig AE
= —15,8 keal/mol.

Ismert, hogy a Co,(CO)g komplexnek 3 stabilis izomerje van, a kéthidas C,,, valamint a
nemhidas D, és D, szerkezetek, 2% tovabba hogy az ezek kézotti atalakulds igen kis aktiva-
lasi energiaval megy végbe. 39! Hanson szilard fazisu *C mérések alapjan feltételezte, hogy
a terminélis-hidas CO csere a kéthidas szerkezeten beliil is végbemehet. 31 A tetrakobalt
dodekakarbonilban ismert ,kérhinta mechanizmus”'3? alapjan feltételeztiik, hogy a karbo-
nil ligandumok poziciovaltasa lezajlodhat egy un. haromlab rotacioval, amikor a Co,(CO)g
egyik kobalt kozponti atomjat, valamint négy ekvatoridlis és egy axialis helyzetd karbonil
ligandumjat tartalmazo Co(CO); egység a Co—CO,, tengely koriil elfordul.

A haromlab rotécié a kiindulasi dikobalt-oktakarbonillal, az &tmeneti allapottal és a reak-
ciokoordinatarol (IRC) kivalasztott néhany szerkezettel a 3.4. dbran lathato. A 11,3 keal /mol
aktivalasi szabadentalpia jo egyezést mutat a Hanson és munkatarsai altal publikalt értékkel
(11,7 £ 0,6 kcal/mol). Ugyanilyen modon a karbonil ligandumok helyet tudnak cserélni a
mono és dikarbén komplexekben is, rendre 12,5, illetve 10,3 kcal/mol aktivalasi szabaden-
talpiaval. A gyorsabb reakcié véleménytlink szerint annak tudhat6 be, hogy a hidas karbén
ligandumoknak van némi toltéskiegyenlit szerepe a rotacié folyaméan; a karbén szénatomok
elsGsorban a rotacioban nem résztvevd mésodik kobaltrol vesznek at elektronstirtséget.

A koordinative telitett monokarbén komplexben lehet&ség van még a terminélis és hid-
helyzetd CO ligandumok cseréjére egy olyan alternalé mechanizmuson keresztiil, ahol az
egyik oldalrol érkezé CO a hidas poziciobol az ellentétes oldalon terminalis pozicioba kény-
szeriti a mésik karbonil ligandumot. Az 3.5. abran bemutatott 1alTS atmeneti allapoton
keresztiil igy keletkez$ l1a izomerben az etoxikarbonil csoport térallasa megvaltozik, igy a
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3.4. abra. A terminélis axiélis és ekvatoridlis karbonil ligandumok cseréje a haromlab rotéciot
bemutaté fél-IRC-rél] kivalasztott néhény szerkezeten bemutatva.

monokarbén komplex relativ szabadentalpiaja 2,2 kcal/mol-lal nagyobb a globalis minimu-
ménél, a csere aktivalasi szabadentalpiaja 7,4 keal /mol.

1.793 1 1.777
1.792

1aTS

3.5. abra. A Coy(CO),(CHCO,Et) komplex CO-cseréjével kapcsolatos dtmeneti allapotok és in-
termedierek, valamint a ng — ng, donor-akceptor kolcsonhatés az 1b komplexben.

A kiils6 gaztérbsl induld szén-monoxid cserének nyilvanvaléan disszociativ mechaniz-
mussal kell lejatszodnia, az egyik terminalis CO kilépésével. A disszociacio reakciészabaden-
talpidgja 6,9 kcal/mol az 1-es és 9,4 kcal/mol a 2-es komplexre. A koordinative telitetlen
komplexek (példaul az 1b) viszonylagos stabilitasat az okozza, hogy az etoxikarbonil cso-
port karbonil oxigénjének magénos parja egy stabilizal6 donor-akceptor kolecsonhatést képes
létesiteni a telitetlen kobalt iires palydjaval; ez az NBO szamitasok eredményén kiviil jol
nyomon kovethets a geometriai torzulassal is (3.5. abra). A CO vesztéssel jaro aktivalasi
szabadentalpia 15,7 kcal/mol az 1-es és 23,4 kcal/mol a 2-es komplexbdl kiindulva. A két
AGH értek és a koztiik levé jelentékeny kiilonbség magyarazatot ad arra, miért tapasztalunk
az 1-es komplexnél gyors CO cserét, mig a 2-esnél nem.

A telitetlen monokarbén komplexen keresztiil van még egy tovabbi lehetGség a CO cserére.
Az egyik, telitett kobaltrol az egyik ekvatorialis karbonil ligandum atkeriil a telitetlen ko-
baltra egy haromhidas dtmeneti allapoton keresztiil (1bTS). A telitetlen karbén komplexhez
viszonyitva az aktivalasi szabadentalpia itt 7,8 kecal /mol, ha az 1-es komplexbdl kiindulva fel-
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tételezlink egy kétlépéses CO cserét, akkor az dtmeneti allapot relativ szabadentalpiaja 14,7

-----

a tobbi terminalis ligandum gyorsan cserélédik az elérhets koordinacios helyek kozott.

Az oktakarbonil-dikobaltbél kiindul6é diazokarbonilezés mechanizmusat 1épésrél 1épésre
megvizsgaltuk. A Co,(CO)g reakcidjat etil-diazoacetattal a hidas CO vegyértékrezgés (1847
cm ') intenzitasan keresztiil kévettiik nyomon 10 °C-on. A tapasztalt kinetika megfelelt a
vald reakcidjanak. Ha a dikobalt-heptakarbonilra steady-state koncentraciot feltételeziink,
akkor a reakciosebesség az alabbi modon irhato fel (3.5. egyenlet):

k1k2[Co,(CO),][EtO,CCHN
r = ky[Co,(CO).][EtO,CCHN,] = Zikﬂﬁ+%§%ﬂ%éCHNj] (3.4)

[Coy(CO)g) ks [COJ 1
r Tk [E10,CCHN, I (3:5)

A koncentracio6 idéfiiggése alapjan diklormetanban igy ki-re (6,041,2) x 1073 s értéket
kaptunk, mig a k_;/ky ardny 7,6 £ 0,2-nek adodott.
Noha a dikobalt-heptakarbonil kon-

e ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ centraciojat nem lehetett kozvetleniil
or mérni, feltételeztiik, hogy jelen eset-
®r 1 ben nem az irodalomban ismert nem-
E‘E: 20 f 1 hidas szerkezetrdl, 33 hanem a koor-
% 15 1 dinative telitetlen kéthidas izomerrdl
10 1 van sz6. Hogy pontosabb képet kapjunk

51 1 a Coy(CO)4 ligandumdisszociaciojarol,
0l L ; L L L - - ., vizsgaltuk a potencidlenergia-feliiletet a
R(Co-0) Co-C tavolsag fokozatos novelésével és

3.6. abra. A Co,(CO)y — Co,y(CO); + CO disszo- az 0sszes tobbi belsé koordinata teljes
ciaci6 energiaprofilja. optimalasaval. A szamitashoz (és a re-

akcio elemi lépéseinek vizsgalatdhoz) a
BP86 funkcionalt alkalmaztuk (3.6. dbra).

A Coy(CO)g —Co4y(CO), + CO reakcio disszociacios energiaja 31,9 kcal/mol volt (29,5
kcal /mol nullponti energiakorrekcioval). A CO kilépéshez tartozo AG=17,4 kcal /mol (10 °C-
on) némileg alacsonyabb, mint a kisérleti k; sebességi allandobol visszaszémolt disszocidcios
szabadentalpia (19,4 kcal /mol).

A koordinative telitetlen dikobalt-heptakarbonilhoz koordinalodik az etil-diazoacetat, igy
egy n'-C addukt keletkezik (3), melynek szabadentalpiaja 2,4 kcal/mol-lal haladja meg a
disszocialt allapotét (Co,(CO),+EDA). A dinitrogén kihasadasa és igy a terminalis karben-
oid (5) keletkezése a 4TS atmeneti allapoton keresztiil megy végbe irreverzibilis 1épésben
(AG = —10,2 kecal /mol), AG#=13,4 keal /mol aktivalasi szabadentalpiaval. Az 5 komplex ezt
kovetSen egy igen gyors (AG*=2,1 kcal /mol) és erésen exergonikus (AG = —26,3 kcal /mol)
reakcioban az 1-es komplexet eredményezi a 6TTS atmeneti allapoton keresztiil (3.7. abra).

Az 1-es komplex a hidhelyzetii karbén és az axiélis karbonil ligandum 0Osszekapcsoloda-
saval a koordinative telitetlen 8-as komplexszé alakul, melynek p2-n? geometridja nagyon
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3.7. abra. A Coy(CO), altal katalizalt etil-diazoacetat aktivalas mechanizmusa.
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3.8. abra. Az etoxikarbonil-ketén Coy(CO)-(CHCO,Et) komplexbdl torténs kialakuldsdnak me-
chanizmusa.

kozel van a felé vezets 7TS atmeneti allapotéhoz (3.8. dbra). A részlépés gyors és endergo-
nikus AG=8,5 és AG*=8,9 és kcal /mol paraméterekkel. A telitetlen ketén komplex alkalmas
arra, hogy egy szén-monoxidot koordinéljon a kiils§ géztérbsl. A CO addici6 a 9TS atme-
neti allapoton &t jatszodik le 12,0 kcal/mol szabadentalpiagattal és a szintén p?-n%, de mér
koordinative telitett 10 komplexet eredményezi 7,6 kcal/mol szabadentalpianyereséggel. A
kovetkezd, igen gyors (AG#=2,5 kcal /mol) és exergonikus (AG = —2,6 kcal /mol) lépésben a
11TS atmeneti dllapoton keresztiil az imméaron p'-n* 12 ketén komplex keletkezik, mikozben
a ketént tartalmazo kobaltrol az egyik terminalis CO ligandum hidhelyzetivé alakul at. A
ciklus zaro lépésében a 13TS atmeneti allapoton at, 6,6 kcal/mol aktivalasi szabadentalpi-
aval disszocial az etoxikarbonil-ketén (AG = —4,9 kcal/mol) és visszakapjuk a katalitikusan
aktiv Co,(CO), komplexet.

A 12 komplexet megvizsgaltuk a toltésdekompozicios analizis (CDA), illetve az ETS-
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NOCV energiadekompozicios modszerek segitségével (3.9. abra). Elgbbi modszer szerint a
keténrdl a Co,(CO), fragmensre torténd donor kélesénhatasbol leginkabb a HOMO-1 kano-
nikus pélya veszi ki a részét, a viszontkoordinaciéért viszont legnagyobb részben a HOMO-2
orbital felelgs (3.9. abra a) és b)). Az NOCV szamitasok alapjan a donor kolesonhatashoz
tartoz6 NOCV orbitalok sajatértéke —0,71 és 0,71, az orbitalkolcsonhatas donor része 32,2
kcal/mol. A viszontkoordinaciohoz —0,65 és 0,65 sajatértéki NOCV orbitalok tartoznak,
a megfelels AE", érteke 27,2 keal/mol. Az NOCV deformécios stirtiségek a 3.9. dbra c)
és d) részén lathatok. Mind a ketén fragmensrdl kiindulé donor, mind az oda visszaérkezs
viszontkoordinacios koélcsonhatasokrol elmondhato, hogy a mindkét kobalt atom részt vesz
azokban.

HOMO-1 HOMO 2 mh A/)ml)
a)

3.9. abra. A donor kélesonhatésért (a, ¢) és a viszontkoordinéacioért (b, d) felelés kanonikus mole-
kulaorbitalok (a, b) és deformécios stirtiség komponensek (c, d).

3.3. Diazokarbonilezésbdl kiindulé dominé reakcidok vizsgalata

A laktamok gytirtis monopeptidek, a laktonok nitrogéntartalma analogjai. Altalaban a csok-
keng gytirtifesziiltség miatt a -, 0-, és e-laktamok stabilisabbak, mint a négytaga gytrtit
és egy sp> szénatomot tartalmazo S-laktamok. '3 Az elsg B-laktamot Hermann Staudinger
allitotta el 1907-ben, N-benzilidén-anilin és difenil-ketén reakciojaval. '35 A Staudinger re-
akci6, mely altalanosan iminek és ketének [2-+2| cikloaddicios reakcidja, azota is az egyik
legszélesebb korben alkalmazott modszere a S-laktamok elsallitasanak. 13671381

Az altalanosan elfogadott mechanizmus szerint a kon-
certikus [2+2]| cikloaddicié helyett a reakcié egy ikerio-

07671 nos intermedieren keresztiil jatszodik le. 1391411 A reakeio

P masodik lépésében a laktam konrotécios gytrtizarodéassal
keletkezik. 121431 A 3.10. abran lathato, hogy az ikerion

képz&dés hajtoereje egy elektrosztatikus jellegii koleson-

0,657

-0,409+

-

3.10. abra. Ketén és g-laktam ko-
zotti elektrosztatikus kolcson-

0,562 hatas, melynek soran a nitrogén maganos parja, orientalo-

dik a nagy parcialis pozitiv toltéssel bir6 ketén szénatom
felé. Ismeriink olyan eseteket, amikor az organokataliza-
hatés sematikus Abrazolasa.  torként mikods tercier amin a ketén re enantiooldalanak
blokkolasaval sztereoszelektivvé tette a reakciot, ugyanis
az imin gy csak a si oldalrol tudott tamadni. "4 Az alap-
reakciot (ketén és metanimin) vizsgaltdk korabban szamitasos tton, csakigy, mint néhény

szubsztitualt esetet. [145-150]

A 3.2. abran bemutatott reakcio egyik valtozataként nukleofilként N-terc-butil-benzaldi-
mint (BTB) alkalmaztunk. Etildiazoacetatbol kiindulva, dikobalt oktakarbonil jelenlétében
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igy a keletkezs etoxikarbonil-ketén az iminnel N-terc-butil-transz-a-etoxikarbonil-/3-fenil- (-
laktamot (TBL1) eredményez 95%-0s hozammal. A reakci6 enyhe koriilmények kozott ment
végbe: 10 °C hémérsékleten, 50 bar nyomason 3 ora alatt 2,4-52,1 % konverziot kaptunk a
reaktansok és a katalizator koncentraciojatol fliggéen.

TBL2
TBL1

3.11. abra. A TBL1 és TBL2 §-laktamok szamitott szerkezete, valamint a TBL1 dominans NBO
donor-akceptor kélcsonhatéasai .

A reakcié mechanizmusat kijelols lehetséges intermediereket és atmeneti allapotokat
B3LYP/6-31G(d,p) szinten szamoltuk ki. A TBL1 2,5 kcal/mol-lal stabilisabb, mint a
TBL2-vel jelolt N-terc-butil-cisz-a-etoxikarbonil-S-fenil-8-laktam izomer. A két termék szé-
mitott szerkezete a 3.11. dbran lathatdé a TBL1-re jellemz6 fontosabb donor akceptor kol-
csonhatésokkal egyiitt. A viszonylag révid N1-C1 kotés 6sszhangban van a nitrogén maganos
parja és a karbonil csoport 7* palyaja kozotti (nn1 — 7 01-c1) 45,3 keal /mol erésségii kol-
csonhatéssal (3.11. abra, a), melynek kévetkeztében a ny; NBO populacioja az elvi maximum
2-r6l 1,65-re csokkent, ugyankkor a 7%g1_c; NBO-é nullarél 0,31-re nétt. A novekvs kotés-
rendre és kettGs kotés jellegre utal a QTAIM analizis segitségével szamitott kotés ellipticitas
is, mely 0,178-nak adodott az N1-C1 kotésre. A molekula stabilitdsat noveli, ugyanakkor
az N1-C1 kotés erdsségét csokkenti az Ol atom maganos parjardl kiindulo 22,1 keal /mol
erdsségl hiperkonjugacios kolesonhatas a o*ni_c1 lazito palyara (b). Szintén talalunk egy
hiperkonjugacios kolesonhatast (AE = 23,6 kcal/mol) az ng; maganos par és a o*c1_c2
kozott ().

A ketén és az imin kozotti reakcid a 3.10. abran felvazolt moédon a nitrogén és a kar-
bonil szén kozotti kolesonhatassal indul, ennek kovetkeztében gyors reakcioban formalisan
ikerionos intermedierekhez jutunk. A reaktansok kétféle orientécidja miatt vagy TS1 atme-
neti allapoton keresztiil INT1-hez, vagy TS2-en 4t INT2-h6z jutunk (3.12. abra). Mindkét
esetben endergonikus a lépés, 9,6, illetve 13,9 kcal/mol reakcioszabadentalpiakkal. A két
aktivalasi szabadentalpia viszont majdnem megegyezik (14,0, illetve 14,1 kcal/mol). Meg-
jegyzendd, hogy az ikerionos jelzd némi fenntartéssal kezelendd, ugyanis INT1 és INT2
inkabb kovalens karakteri —0,286 parciélis toltéssel a N1 és —0,599 NPA toltéssel az O1
atom esetében. A TBL1 termékben a megfelels toltések —0,462 és —0,566, ami arra utal,
hogy a toltés csak az N1 atomnal lesz negativabb a gytirtizarédas hatasara, az Ol nem
valtozik szamottevs mértékben.
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3.12. abra. A TBL1 és TBL2 -laktamok képzddésének mechanizmusa a megfelels keténbdl és
aldiminbdl.

A reakcio kovetkezd 1épésében konrotacios gytrtizarodassal jon létre a négytagi gytrd.
A reakci6 a Curtin-Hammett kinetika szerint megy végbe, tehat az elGegyensilyt a sebes-
ségmeghatarozo lépés koveti, igy a keletkezett termékarany (jelen esetben az enantioszelek-
tivitas) a masodik lépés atmeneti allapotainak (T'S3 és T'S4) szabadentalpia kiilonbségébsl
(AAGH) hatarozhaté meg (3.6. egyenlet).

TBL1 ko K —AGY/RT ,—AG°/RT
[ ] 2 (& 2 e ~ GAAGI/RT (36)

[TBL2] = K —AGL/RT

Az igy kiszamitott enantioszelektivitas 80% volt, mely kissé alatta van a kisérleti titon
kapott 95% termékaranynak.

Alternativ reakcioutvonalként elviekben szoba johet a koncertikus reakcid, azaz a ,yalodi”
[2-+2] cikloaddici6. Kinetikai okok miatt azonban ez a mechanizmus kizarhato, ugyanis a TS5
atmeneti allapot szabadentalpiaja 10,9 kcal /mol értékkel haladja meg a TS4-re szamitottat.

A ferrocenil szubsztituens [-laktamokba torténd bevitelét a ferrocén szamos kecsegtets
tulajdonsaga indokolta. A nagy stabilitds, a nem benzol alapt aromas szerkezet, az alacsony
toxicitas mind kedvezd§ a gyogyszertervezés szempontjabol. Ismertek olyan esetek is, ami-
kor a ferrocenil csoport megnovelte az eredeti biologiai aktivitast,'®! vagy a S-laktaméaz
tamadassal szembeni ellenallast,['%? igy szamos ferrocéntartalma antibiotikumot allitottak

ol@. [153-158]

Ferrocénszubsztitualt iminek etoxikarbonil-keténnel térténd domind reakcidjéban ferro-
cén funkcios csoportot tartalmazé [-laktamot kiséreltiink meg elGallitani, &m a reakcioban
f6termékként, az N-szubsztituenstdl fiiggéen kiillonb6z6 aranyban, 1-(1-ferrocenil-metilidén)-
malonsav szarmazékok keletkeztek (3.13. abra). Az m-butil csoportot tartalmazo szérma-
zékoknal B3LYP /6-31G(d,p) szamitasok segitségével megallapitottuk, hogy az E-izomerek
koziil az s-transz 2,6 kcal /mol-lal stabilisabb, mint az s-cisz, a Z-izomerek esetében ez a kii-
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3.13. abra. Etil-diazoacetat dominé reakcioja ferrocenil-iminekkel szén-monoxid és Coy(CO)g je-
lenlétében.

16nbség mindossze AE=0,5 kcal /mol. Az s-transz E és Z termékek kozott az energiakiilonb-
ség 2,3 kcal/mol volt az elébbi javara. Az E-s-transz-2-(1-ferrocenil-metilidén)-malonsav-n-
butilamid elektronszerkezetét az NBO analizis keretein beliil, a természetes, kotések kozotti
polarizacios index (NBBP) nyomon kovetésével vizsgaltuk meg (3.14. dbra). Azt tapasztal-
tuk, hogy az olefines C=C kotés NBBP indexe meglehetdsen magas értéket mutat (0,369)
a ferrocén vasatomjanak egy egycentrumos NBO-javal (azaz maganos parjaval), mely el-
sédlegesen a Fe d,, palydjin alapul. Az eredménybdl arra lehet kovetkeztetni, hogy ezen
malonsav amidon beliil kiterjedt elektrondelokalizaciés rendszer van, melyben még a ferro-
cén vas atomja is részt vesz.

A reakcidkoriilmények gondos megvalasztasa-
val azonban részben elkeriilhets a négytagna gyi-
ri kinyilasa. Alacsony CO nyoméson, feleslegben
alkalmazott etil-diazoacetattal a transz-N-(terc-
butil)-3-etoxikarbonil-4-ferrocenil-g-laktam ter-
mék izolalhatova valt 55%-os kipreparalt hozam-
mal. Az E- és Z-N-ciklohexil S-laktam szarmazé-
kok, melyek B3LYP szinten szamitott szerkezete
a 3.15. abran lathato, 21% aranyban keletkeztek,
3.14. abra. A A szén-szén 7m-kotés és a vas  az oszlopkromatografia sordn viszont elbomlot-

dyy palyaja kozotti delokalizacios kol-  tak.

csonhatés. A p-laktamok bomlasénak egyik oka azok ter-

modinamikai instabilitasa a gytrtnyilassal kép-
z6d06 telitetlen amidokhoz képest. Az E és a Z N-ciklohexil szarmazékok (CBL1 és CBL2)
relativ energidja 13,1, illetve 17,8 kcal /mol a megfelels s-transz amidhoz (CUA1 és CUA2)
viszonyitva. Az Osszes szubsztituensre az E stabilisabb volt a Z izomerhez képest; ez vo-
natkozik mind a telitetlen amidokra, mind a g-laktdmokra. Az amidoknal az E nagyobb
relativ stabilitasat okozhatjak intramolekularis stabilizdld kolcsonhatasok is. A 3.15. abra a
ciklohexil szarmazékok szerkezetén kiviil bemutatja a CUA1 amidban a QTAIM analizis
segitségével kapott kotéstutvonalakat is, melyekbdl jol lathatd, hogy a peptidkotés oxigén
atomja gyenge hidrogénkotést alakit ki a ferrocenil csoport egy-egy hidrogénjével mind-
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CBL2

3.15. abra. Ferrocenilvazas telitetlen amidok és p-laktamok szamitott szerkezete.

s o

két ciklopentadienil gytrtirsl. A S-laktamok és a telitetlen amidok stabilitasdban mutatko-
z6 kiilonbséget az intramolekularis hidrogénkotéseken kiviil okozhatjék még a utébbiban a
kiterjedt (bar egyenként gyenge) delokalizacios kolesonhatasok, illetve el6bbiben a laktam
gytirtiben felléps gytrtifesziiltség.

R B R ] CO,Et
H \ + o Hu.‘ O
N ‘N 74 +, Cli
i = C/NHR

. l
< COEt — | T CoEt| T Fe Moo
Fe Fe @ s-transz
: ~ }

3.16. abra. A protonkatalizalt gytrifelnyilas feltételezett mechanizmusa.

A protonkatalizalt gytrtinyilas mechanizmuséanak értelmezéséhez, az oldészerhatas figye-
lembe vételével (PCM, ecp,c1,=8,93) vizsgaltuk mind a gytird felnyilasat, mind a telitetlen
aminoknal az E-Z izoméria felé vezets lépést az N-ciklohexil és az N-tolil esetben (3.16. ab-
ra). A gytirinyilds a protonalt laktambol mindkét esetben gyors (AG#=9,3 és 6,4 kcal /mol)
és exergonikus lépésben (AG=-17,9 és —17,7 kcal /mol) megy végbe. A keletkezs protonalt
s-transz amid egy gyors intramolekularis rotaciot kovetGen at tud alakulni a megfelels s-cisz
izomerré. A lépés endergonikus (AG=2,1 kcal /mol) az N-ciklohexil és exergonikus az N-tolil
(AG=-5,1 kcal /mol) szarmazék esetén, és feltételezésiink szerint ez a termodinamikai kont-
roll szabja meg, hogy protonvesztés utan el6bbi esetben az E, utobbi esetben a Z telitetlen
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amid keletkezik kipreparalhatdé mennyiségben. A ferrocén-szubsztitualt N-aril-g-laktamok
Z-propénamidokat eredményezd protonkatalizalt gytrtinyilasa 6sszhangban van a Bonini és
munkatarsai altal publikalt tapasztalatokkal. '8l

3.4. Kobalt-katalizalt diazokarbonilezés dppm és trifenilfoszfin tar-
talmi rendszerekkel

Dikobalt oktakarbonilt bisz-difenilfoszfino-metannal (dppm) reagéltatva benzolos vagy di-
klérmetéanos oldatban a foszfinszubsztitualt Co,(CO)s(dppm) szarmazékot (P1) kapjuk, 159161
melyben a difoszfin hidat képez a két kobalt kozott (3.7. egyenlet).

Coy(CO)g + dppm > Coy(CO)g(dppm) +2CO (3.7)

CgHg vagy CH,Cl,

Etil-diazoacetat jelenlétében az egyik hidas karbonil ligandum etoxikarbonil karbénre cseré-
16dik ki, igy Co,(CO);(CHCO,Et)(dppm) (P2) keletkezik (3.8. egyenlet):

Co,(CO)4(dppm) + EtO,CCHN, ﬁ Co,(CO);(CHCO,Et)(dppm) + CO + N, (3.8)
Logikusnak tiint a hidas karbén komplex elGéllitéasa az 1-es komplexbdl (3.9. egyenlet):
C0,(CO).(CHCO,Et) + dppm 25 Co,(CO),(CHCO,Et)(dppm) + 2 CO (3.9)

azonban ilyenkor Co,(CO)4(dppm) és Coy(CO),(CHCO,Et)(dppm) 1:3 aranyu elegye ke-
letkezik. Val6szind, hogy ilyenkor az 1-es komplex negyede ligandumcsere helyett karbén-
karbonil kapcsolas révén etoxikarbonil-ketént eredményez.

3.17. abra. A Coy(CO)4(dppm) (P1) és Coy(CO)s(CHCO,Et)(dppm) (P2) komplexek szerkezete
ONIOM (B3LYP/6-31G(d):LSDA/LANL2MB) szinten szamitva. Az aromas gytirtk hidro-
génatomjai nem keriiltek feltiintetésre.

A Coy(CO)4(dppm) és Coy(CO);(CHCO,Et)(dppm) komplexek szerkezetét kétrétegi
ONIOM (B3LYP/6-31G(d):LSDA/LANL2MB) moédszerrel szamitottuk, ahol a kiils réte-
get kizarolag a difenilfoszfino csoport feniljei alkottak. Kiils§ rétegként erGteres modszert
valasztva (UFF) a Co,(CO)4(dppm) szerkezete pontos volt, azonban az etoxikarbonil karbén
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3.18. abra. A Coy(CO)g(dppm) (P1) komplex izomerizaciéjanak szabadentalpiaprofilja.

térallasa meglehetdsen eltért a rontgenkrisztallografiai modszerrel kapott szerkezettdl, am a
gyakorlatilag legegyszeriibb (és leggyorsabb) DFT modszer is szamottevs javulast eredmé-

nyezett.
A Co,(CO)4(dppm) komplexben a CO csere végbemehet valamelyik terminalis CO disszo-

gyors reakcioban keletkezik a két karbonilhidas szerkezetbdl (3.18. dbra). A disszociacios sza-
badentalpia ilyenkor (a P1 komplexhez képest) 4,6 + 14,9 = 19,5 kcal /mol.

3.19. abra. A Coy(CO)5;(CHCO,Et)(dppm) (P2) komplexben disszociativ aton végbemens CO
csere mechanizmusa. A szabadentalpia értékek kcal/mol-ban vannak megadva

A Co,(CO);(CHCO,Et)(dppm) komplexeknél a stabilis, rontgenszerkezettel Gsszevet-
het6 izomerbdl kiindulo CO disszociacié szabadentalpiaja meglehetésen nagy (AG=30,1
kcal/mol), igy ez az utvonal kizdrhato a lehetséges CO-cserés mechanizmusok koziil. Ha
viszont elsé kérben izomerizacié megy végbe az 1 —1alTS —1a mechanizmussal analog
merbdl kiindulva (az 1-es komplexhez képest) AG = 5,6 + 12,2 = 17,8 keal/mol (3.19.
abra).

Sok hasonlosagot talalunk a komplexek szerkezetében és reaktivitasaban, ha difoszfin
helyett trifenilfoszfint alkalmazunk. Az 1-es komplexhez trifenilfoszfint adva szén-monoxid
felszabadulas mellett a monoszubsztitualt hidas Co,(CO)s(CHCO,Et)(PPh,) karbén komp-
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lex (P3) keletkezik (3.10. egyenlet):
Co,(CO);(CHCO,E) + PPhy —-"s Co,(CO),(CHCO,EL) (PPhy) + CO (3.10)

Tovabbi PPhy jelenlétében a Co,(CO);(CHCO,Et)(PPh,), komplex (P4) jon létre, melynél
a 13C és *'P NMR, valamint IR adatok alapjan megallapitottuk, hogy a két trifenilfoszfin egy-
méshoz képest cisz helyzetben talalhato. Trifenilfoszfin és '3C jelenlétében azt tapasztaltuk,
hogy a mono- és diszubsztitualt trifenilfoszfin-karbonil-karbén komplexek kozott egyensily

allt be (3.11. egyenlet). Az egyensulyi allandéra 10 °C-on, diklérmetanban 1,0340,03 értéket
kaptunk.

10°C

Clo,(CO), (CHCO,Et)(PPhy), + CO

Co,(CO)s(CHCO,Et)(PPh,) + PPh,  (3.11)

212

3.20. abra. A Coy(CO)g(CHCO,Et)(PPhy) izomerek, valamint az intramolekularis CO cseréhez
tartozo dtmeneti allapot szamitott szerkezete. Az aromés gytrtk hidrogénatomjai nem keril-
tek feltiintetésre.

3.21. abra. A Co,(CO)5(CHCO4Et)(PPhg), izomerek, valamint az intramolekularis CO cseréhez
tartozo dtmeneti allapot szamitott szerkezete. Az aromés gytrtk hidrogénatomjai nem keril-
tek feltiintetésre.

A PPh,-at tartalmazoé rendszerek szerkezetét és fluxionalis viselkedését szintén ONIOM
szinten vizsgaltuk, azonban itt a kiils6 réteg az UFF er6tér volt. A kiilss réteget kizarolag a
trifenilfoszfin fenil csoportjai alkotték, melyek (a dppm komplexekkel ellentétben) itt kellGen
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tavol helyezkedtek el a hidas etoxikarbonil és a kilépé karbonil ligandumoktol. A foszfin-
mentes és a dppm-tartalma hidas karbén komplexekhez hasonléan a trifenilfoszfin tartalmi
P3-as komplexben is gyorsan végbemegy a hidas és terminalis CO cseréje. A 3.20. abran
a Coy(CO)4(CHCO,EL)(PPhy) komplex izomerek (P3 és P3a) lathatok, valamint az Sket
Osszekots P3aTS atmeneti allapot. A P3a szabadentalpidja 1,7 kcal/mol-lal haladja meg a
P3 komplexét, az intramolekularis CO csere aktivalasi szabadentalpiaja 13,4 kcal /mol.

ool
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B [T g
ol L P5abTS - o
Hﬁ\%} o
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P5a -CO
-CO -~ _
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~
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3.22. abra. A Co,y(CO)4(CHCO4Et)(PPhy) (P3) komplex disszociacios utvonalai és a koordina-
tive telitetlen komplexeken keresztil végbemend CO csere mechanizmusa. A szabadentalpia

értékek kcal/mol-ban vannak megadva. Az aromas gytriik hidrogénatomjai nem keriiltek fel-
tuntetésre.

A 3.21. abra a P4 és P4a komplex izomerek és a P3aTS-hez nagyon hasonl6 P4aTS
szerkezetét mutatja be. Az intramolekuléris ligandumcsere szabadentalpiaja itt 4,9 kcal /mol,
az aktivalasi szabadentalpia pedig 9,2 kcal /mol.

A monofoszfin tartalmi rendszerek kiilsé gaztérrel vald szén-monoxid cseréje végbemehet
a P3 komplexbdl kiindulva valamelyik terminélis karbonil ligandum kilépésével. A 3.22. abra
a két kinetikailag leginkabb kedvezd CO disszociacids, valamint a trifenilfoszfin kilépésével
jaro utvonalakat mutatja be. Lathato, hogy a kilépésre leginkabb a 2-es (a hidas ligandumo-
kon kiviil csak terminélis karbonilt tartalmazo) kobaltrdl, az etoxikarbonil karbénhez képest
cisz helyzetd karbonil ligandum hajlamos. Ilyenkor a koordinative telitetlen P5a komplex
keletkezik a P5aT$S atmeneti allapoton keresztiil, a reakcié szabadentalpia 9,3, az aktivaléasi
szabadentalpia 16,7 kcal /mol.

Noha a foszfinhoz képest cisz helyzetii karbonil disszociacioja kinetikailag nem kedvezmé-
nyezett, az igy keletkez6 koordinative telitetlen P5b komplex termodinamikailag stabilisabb,
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mint P5a és a P5a —|P5abTS|* —P5b intramolekularis CO csere mindéssze 6,0 kcal /mol

aktivalasi szabadentalpiaval megy végbe.

P5d

-CO

AG =117

3.23. abra. A P3a komplex disszociacios utvonalai. A szabadentalpia értékek kcal /mol-ban vannak
megadva. Az aromés gytiriik hidrogénatomjai nem Keriiltek feltiintetésre.

A kobaltok kozti terminalis CO ligandumok cseréjével kialakulé P3a ligandumdisszo-
ciacids utvonalait a 3.23. abra foglalja 6ssze. Mindegyik esetben a CO kilépés atmeneti
allapot nélkiil megy végbe, errdl a potencialis energia lépésenkénti (Co—C,, 1, tavolsag)
pasztazasaval gy6zddtiink meg. Ezek koziil a legkedvezébb az az eset, amikor a 2-es kobalt
etoxikarbonil karbénhez kozelebbi CO tavozik, ilyenkor a disszociacié szabadentalpidja 11,6
kcal /mol. A kiils6 gaztérbdl torténd szén-monoxid csere altalunk javasolt utvonala igy a
kovetkezs: P3 —|P3aTS|t —P3a —Pba + CO —P3a —[P3aTS|} —P3

A 4-es komplex esetében a kozvetlen CO disszociacio 19,4 kcal/mol aktivalasi szabad-
entalpiaval megy végbe (AG = 7,9 kcal/mol) Az izomerizacion keresztiil torténd karbonil
kilépés szabadentalpidaja 4,9 + 14,7 = 19,6 kcal/mol, igy az itt nem kedvez&bb, mint a
kozvetlen mechanizmussal végbemend ligandumcsere. A PPh, ligandum kilépéséhez tartozo
szabadentalpia 5,9 kcal /mol, ez 2,0 kcal /mol kiilonbséget jelent a CO disszociaciohoz képest.
Az ehhez a AG-hez tartozo egyensilyi allandé 34,99 lenne, ami némileg eltér a kisérleti
értéktol.

Erdekes, hogy a 3.11 egyenlet szabadentalpidjat magasabb szinten tjraszamolva (B97-
D3/def2-TZVP) ugyantgy 2,0 kcal /mol értéket kaptunk. Ezzel szemben a B3LYP funkcionéal
ugyancsak teljes def2-TZVP béazissal kombinélva rendkiviil rossz eredményhez vezetett (-20,8
lekularis P3 —[P3aTS|' —P3a karbonilcserére szamitott AG* = 12,7 kcal /mol aktivalasi
szabadentalpia értékek is a B97-D3 szamitasok alapjan viszonylag jo egyezést adnak az
ONIOM modszerrel kapott eredményekkel. Mindebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a trife-
nilfoszfin disszociacidjanal a m — 7w kolesonhatésok jatszanak dominéns szerepet, melyekre a

van der Waals kolesénhatasok jobb kezelése miatt az UFF erétér is jobb eredményt ad, mint
a B3LYP funkcionél.

Infravoros spektroszkopiaval nyomon kévethets, hogy a dikobalt-oktakarbonil két ekvi-
valens trifenilfoszfin jelenlétében ionpérra alakull'621631 (3.12. egyenlet):

Coy(CO)g + 2 PPh, — [Co(CO),(PPh,),][Co(CO),] + CO (3.12)
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Jelzett *CO atmoszféraban a CO ligandumok gyors cseréje volt lathato, azonban az 6tos
koordinacios [Co(CO),(PPhy),| " kationhoz rendelhets 2010 em ™ '-nél talalhaté v(CO) sav in-
tenzitésa gyakorlatilag valtozatlan maradt a reakci6 teljes idGtartama alatt. A tetrakarbonil-
kobaltat anion (14) 1889 cm '-es savja viszont gyors csokkenésnek indult, atadva a helyét
az alacsonyabb hullamszamnal talalhato savoknak (3.24. abra).

1600
Wavenumbers (cm-1)

3.24. abra. A [Co(CO)3(PPhs),|[Co(CO),| komplex + EDA elegy IR spektrumanak 2200-1500
em ! kozotti tartomanya CH,Cly oldatban, atmoszférikus nyomasa *CO alatt, 10 °C-on,
0,0218 cm rétegvastagsagu CalFy kiivettaban. A kék vonal 5; a halvanylila 30; a sotétkék
60; a zold 120; a sotétlila 180; a vords 240 perc reakcididét jelol. Kezdeti koncentraciok:
[EDA],=0,0186 mol /dm?

A jelenség értelmezéséhez, valamint az etil-diazoacetat foszfintartalmu katalizator jelen-
létében torténd karbonilezésének mechanizmusahoz DFT szamitasokat hivtunk segitségiil.
Mivel Barkholtz és Bursten munkéja alapjan a tetrakarbonil-kobalt gyok szamitésa korabban
problematikusnak bizonyult,['*! igy a szamitasokhoz az UB3LYP funkcionalt alkalmaztuk,
kobalton a tripla-¢ SBKJC, mig a tobbi atomon a 6-31G(d,p) bazissal. Az oldészerhatést
a PCM modellel vettiik figyelembe. A disszociativ mechanizmus szerint a kiils§ géztérrel
valé szén-monoxid csere a koordinative telitetlen [Co(CO)4]™ (15) anionon keresztiil torté-
nik (3.25. abra). A disszociécios szabadentalpia (AG) azonban itt 32,0 kecal /mol volt (35,0
kcal /mol gézfazisban), ami szobahémérsékleten kizéarja a disszociacio bekovetkeztét. Beller
és munkatarsai nagyon hasonlé értéket kozoltek (AE,; = 42,4 keal/mol) diffuz figgvényeket
is tartalmazoé tripla-¢ bazissal.

1.151

3.25. abra. A homoleptikus anionos és gyokos egymagvu kobalt karbonilok, valamint a ligandum-
csere Sy2 mechanizmusahoz tartozé dtmeneti allapotok szerkezete.

A szén-monoxid cseréjének masik kézenfekvé modja az asszociativ mechanizmus, ami je-
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len esetben az Sy2 mechanizmust jelenti, a reakciokoordinatan a 16 TS atmeneti allapottal.
A vart Ds, szimmetria helyett 16 TS szimmetridja Cy volt. A CO csere aktivalasi szabad-
entalpidja 43,6 kcal/mol (40,8 kcal/mol gazfazisban), igy az Sy2 mechanizmus is kizarhato
a lehetséges ttvonalak koziil. Egy korabbi megfigyelés szerint a [Co(CO),]” *CO-dal térté-
né cseréjéhez Co,(CO)g vagy Co,(CO),, katalitikus mennyiségt jelenléte sziikséges, 1% ez
azt sugallja, hogy a ligandumcsere gyckos mechanizmussal megy végbe az alabbi egyenletek
alapjan (3.13-3.15.):

Co,(CO)g == 2 - Co(CO), (3.13)
- Co(CO), + BCO == - Co(CO),(*CO) + CO (3.14)
- Co(CO),("*CO) + [Co(CO,)]™ == [Co(CO,)("*CO)]™ + - Co(CO), (3.15)

Az anionos 14 és a gyokos 14r szerkezetét 6sszehasonlitva feltting, hogy a Co-C kétéstavolsag
az elébbiben (mely Ty szimmetriajia) 1,769 A, mig az utobbiban (Cj,) 1,840 A. Ez mar
onmagaban elérevetiti a CO ligandumok gyengébb koordinédcidjat, ami be is bizonyosodott
a -Co(CO); (15r) + CO reakciora szamitott 14,5 kcal/mol szabadentalpiaval (gazfazisban
AG4 = 15,2 keal /mol).

Az Sy2 mechanizmus a gyokds esetben a Ds, szimmetriaju 16rTS atmeneti allapoton
keresztiil zajlik le. Az aktivalasi szabadentalpia itt 7,7 kcal/mol (gazfazisban AG* = 74
kcal /mol), igy megéllapithato, hogy a tetrakarbonil-kobalt gy6kon keresztiili CO csere asszo-
ciativ mechanizmussal megy végbe.
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3.26. abra. A -Co(CO); gyokos karbonil komplex altal katalizalt, etoxikarbonil-keténhez vezetd
diazokarbonilezés szabadentalpiaprofilja. A zardjeles értékek a gazfazisu szabadentalpidkat
jelzik.

Az etil-diazoacetat aktivalasaban igy feltehetGen a gyokos 15r trikarbonil komplexnek
van elsGsorban szerepe, mivel itt nem taldltunk olyan atmeneti allapotot, mely lehetévé
tenné az Sy2 mechanizmust. Az EDA igy els6 lépésben egy gyokos adduktot képez (17r),
melynek az olddszerhatast is figyelembe véve a szabadentalpidja 6,7 kcal /mol-lal magasabb,
mint a -Co(CO); + EDA disszocialt allapoté. Az adduktbol a 18rTS atmeneti allapoton
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keresztiil kilép a N, és a 19r karbenoid keletkezik, mely lépés exergonikus (AG = —20,0
kcal /mol) és gyorsnak tekinthets (AG* = 16,4 kcal /mol).

A karbenoid karbén szénatomja ezt kévetGen Gsszekapcsolodik az egyik karbonil ligan-
dum szénatomjaval, igy a 20rTS atmeneti allapoton at a 21r koordinative telitetlen ketén
komplex képzadik. Ez a 1épés is exergonikus (AG = —7,0 kcal/mol), az aktivalasi szabaden-
talpia 15,0 kcal /mol. A ketén komplex képzddésének mechanizmusa alapvetd eltérést mutat
a kétmagvi esettdl, ugyanis itt a kiils§ gaztérbsl torténé CO koordinacié atmeneti allapot
nélkiil torténik rendkiviil gyors és exergonikus (AG = —12,9 keal /mol) reakcioban, melynek
soran a telitett 22r ketén komplex keletkezik. A 22r komplexbdl aztan a 23rTS atmeneti
allapoton keresztiil gyors (AG* = 5,1 keal/mol) és exergonikus (AG = 3,2 kcal/mol) 1¢-
pésben tavozik az etoxikarbonil-ketén és visszakapjuk a telitetlen 15r komplexet. A gyokos
mechanizmus szabadentalpiaprofilja a 3.26. abran lathato.
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3.27. abra. A [Co(CO)s]™ anionos karbonil komplex &ltal katalizalt, etoxikarbonil-keténhez vezets
diazokarbonilezés szabadentalpiaprofilja. A zardjeles értékek a gazfazisu szabadentalpidkat

jelzik.

A reakci6 nagyon hasonlé mechaniz-
mussal elvileg kiindulhat a [Co(COj)|
komplexbdl is, azonban ennek a 3.27. &b-
ran lathaté formaban nagyon kicsi a valo-
szintisége a 15 komplex nagyon kis kon-
centracioja miatt. Erdekessége ennck az

utvonalnak, hogy a 17-as diazo addukt itt
3.28. abra. Az anionos 7°-(C,N) diazo ad- nem 7'-C, hanem 7*-(C, N) koordinaci6val
dukt (17), valamint a koordinative telitett kotédik a kobalt kézponti atomhoz (3.28.
etoxikarbonil-ketén komplex (22) szamitott 4bra). A diazoalkanok ilyen jellegti koordi-
szerkezete. naciojaval kapcsolatban csak feltételezések
vannak a szakirodalomban, 169 kisérletileg

igazolt szerkezetrdl nincsen tudomasunk. Jol lathatod, hogy a folyamat sebességmeghatéro-
76 1épése a dinitrogén kihasadésa a Co-EDA komplexbdl, noha az aktivalasi szabadentalpia
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kicsivel nagyobb (AG* = 17,9 kcal /mol) a gyokds mechanizmusnél szamitotthoz képest.

Az anionos potencialenergia feliileten viszont lényeges kiilonbség, hogy a koordinative
telitett ketén komplex (22, 3.28. abra) stabilisnak tekinthets, ugyanis a ketén kilépése itt
endergonikus (AG = +11,3 keal/mol) lépés. A termékelegy IR spektruméban meg is ta-
laltuk az anionos ketén komplexhez tartozo szerves v(CO) séavot 1637 cm ™' hullamszamnal.
Feltételezhetd, hogy nemcsak a kiindulasi [Co(CO,)| és -Co(CO), vannak egyenstlyban egy-
méssal, hanem a reakci6 elérehaladtéval az egyes intermedierek szintén, beleértve a telitett
ketén komplexeket is (3.16. egyenlet).

-Co(CO)4(OCCHCO,Et)+[Co(CO),]~ = [Co(CO)s(OCCHCO,Et)]"+-Co(CO), (3.16)

Az etil-diazoacetat etanol és CO jelenlétében torténd katalitikus atalakitasat végrehajtot-
tuk a trifenilfoszfin polisztirol hordozéhoz kétott analogjaval is (polisztirol-difenilfoszfin —
PSDP). Az immobilizalt katalizatorral a legjobb eredményt 40 °C hémérsékleten, 11 bar CO
nyomason kaptuk. Teljes konverziot értiink el a katalizator aktivitdsanak megérzésével. A ka-
talizator harmadik recirkulaltatasakor kezdtiink tapasztalni aktivitas csokkenést, az 6todik
ciklus utan a kobalt veszteség 4,2 % volt.

3.5. Diazokarbonilezés nikkel komplexekkel

Mivel a katalitikus diazokarbonilezési reakciok koziil a nikkel-katalizalt volt a legelss, 11!
ezért megvizsgaltuk a mechanizmust ebben az esetben is. A Ni(CO), rendkiviil mérgezs
mivolta miatt ugyan nem orvend népszertiségnek az utobbi idében, alternativ modszerekkel ki
lehet kertilni, hogy kdézvetleniil nikkel tetrakarbonillal kelljen dolgozni. Moret6 és munkatéarsai
a nikkel katalizalt ciklokarbonilezéshez Ni(COD), prekurzort alkalmaztak, melybdl szén-
monoxid atmoszféra alatt alakult ki a Ni(CO),. 167168

A mechanizmus szamitasahoz tébb funkcional koziil a hibrid PBEO funkcionalra esett a
valasztasunk, az Ahlrichs-féle TZVP baziskészlettel kombinalva. Ezzel a modellel a nikkel
tetrakarbonil kétésdisszociacios entalpidjara 24,9 kcal /mol-t kaptunk, mely kivalo egyezésnek
szamit a Lineberger és munkatarsai altal kozolt kisérleti 25 + 2 kcal/mol értékkel. 169 A
szolvatacié hatasat a CPCM modell segitségével teszteltiik a dinitrogén kihasadésos lépésen
n-hexan oldoszerrel (¢ = 1,882) és azt tapasztaltuk, hogy a gazfazisa 22,4 kcal /mol aktivalasi
szabadentalpidhoz képest az oldoszerhatéassal szamolt ebben az esetben nagyon kis eltérést
adott (AG* = 22,2 kcal /mol), igy a tobbi elemi lépéshez tartozo kozti termékeket és Atmeneti
allapotokat mar csak gazfazisban szamoltuk ki. A terc-butil-etandifosz tartalmua (dtbpe: 1,2-
bisz(di-terc-butilfoszfino)-etan) rendszereknél kétrétegti ONIOM szamitasokat alkalmaztunk,
a kiils6 réteghez kizarolag a terc-butil csoportok tartoztak, ezeket PBEPBE/3-21G* szinten
vettiik figyelembe.

A reakciomechanizmust kétféle szubsztratumbol kiindulva (etil-diazoacetét és diazome-
tan) szamoltuk végig. Katalizatorként a Ni(CO),; (1) komplexen kiviil megvizsgaltuk azt
az esetet, amikor az egyik karbonilt foszfinra, illetéleg amikor két karbonil ligandumot di-
foszfinra cseréliink. Monofoszfinként a PHs-at, difoszfinként a béazikus dtbpe ligandumot al-
kalmaztuk. A reakci6 altalanos egyenletét a megfelels karbén komplex (4) kulcsintermedier
szerepeltetésével a 3.29. abra mutatja be.

Els6 lépésben tanulméanyoztuk a diazoalkdnok koordinative telitetlen Ni(CO); (1) komp-
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oML, +CO 4a R =H; ML, = Ni(GO)s
H N ML, H 4b R = COOEt; ML, = Ni(CO)3
2 0-cC’ 4c R = H; ML, = Ni(CO)»(PH3)
"R 4d R = COOEt; ML, = Ni(CO)x(PH3)

4e R = H; ML, = (dtbpe)Ni(CO)
4f R = COOEt; ML, = (dtope)Ni(CO)

[ LnM=CHRI
4

3.29. abra. Diazometén és etil-diazoacetat nikkel katalizalt karbonilezése.
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z6dését a 3.30. abra alapjan, mely altalanosan szerepelteti a szakirodalomban ismert koor-
dinacios modokat. 1961 A katalitikus 1épést megelézGen ki kell alakulnia a 1 komplexeknek a

Ni(CO), telitett komplexbdl, mely lépésre az altalunk szamitott disszociacios szabadentalpia
12,8 kecal /mol volt.

A diazo ligandum két- vagy négyelektronos donorként tud funkcionélni, egyes, kettes,
vagy harmas kotést kialakitva a fémmel, 7'-N komplex formajaban (Ila-c tipusok). A III-
as (n*-(C,N)) és IV-es (n°-(N,N)) tipushoz nem talaltunk lokilis minimumot. Az V-8shoz
viszont létezik a 2aCINN szerkezet, melynek azonban 37,6 kcal/mol a relativ szabadental-
piaja a disszocialt (1 + diazometan) allapothoz képest. A n'-C (2a) és n'-N (2b) addukt
relativ szabadentalpiaja majdnem azonos (0,8, illetve 0,9 kcal/mol), ezzel szemben az EDA
adduktoknal a n'-C komplex kevésbé stabilis a n'-N komplexszel 6sszahasonlitva (5,7, illetve
1,1 keal/mol a 1 és az EDA szabadentalpidjanak osszegéhez viszonyitva). Létezik még egy
3,7 keal /mol relativ szabadentalpiaju EDA addukt is, ahol a karbonil csoport oxigén atomja
létesit kolesonhatast a nikkellel, n'-O koordinécioval.

A teljesség kedvéért megvizsgaltuk a diazoalkin komplexek keletkezésének asszociativ
mechanizmusat is. Ilyenkor az érkez6 diazometan vagy EDA kiszorit egy CO ligandumot
a Ni(CO), komplexrdl. Mindkét esetben sikeriilt beazonositani az Sy, mechanizmust leird
atmeneti allapotot, azonban az aktivalasi szabadentalpia 26,0, illetve 26,4 kcal /mol-nak ado-
dott, mely lényegesen nagyobb, mint a disszociativ mechanizmusra jellemz6 12,8457 = 18,5
kcal /mol, mely a diazometan esetén még kevesebb (13,6 kcal /mol).

A diazoalkanokbol keletkezé fém-karbenoidok altalaban a megfelels n'-N komplexbdl ke-
letkeznek N, kilépéssel, bar egy olyan eset ismert, Rh-PCP és Rh-PCN ,harapofogé” komp-
lexek esetén, amikor a kulcsintermedier a n*-(C,N) diazo komplex. '™ A mi esetiinkben a
dinitrogén kihasadas a 3aT$S és 3bTS atmeneti allapotokon keresztiil zajlik le 16,9, illetve
224 kcal /mol aktivalasi szabadentalpiagattal. Lényegi eltérés a kobalttartalmt rendszerek-
hez képest a karbenoid képzGdés enyhén endergonikus jellege (0,3 kcal/mol a metilidén és
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3.31. abra. Diazometan és EDA nikkel-trikarbonillal képezett komplexei. A kitéstavolsagok A-ben,
a szabadentalpidk (kcal/mol) a Ni(CO); + diazoalkan allapothoz képest vannak megadva.

1,5 kecal/mol az etoxikarbonil karbén komplexre).

Megvizsgaltuk karbenoid képzddés asszociativ mechanizmusat is, mely egy Ni(CO), és
a 1'-C 2a komplex kozott megy végbe (3.32. dbra). A két nikkelt diazometannal Gsszekotd
addukt keletkezése (3aD) endergonikus (AG = 2,7 kcal/mol), majd ennek felhasadasa soran
keletkezik a 4a karbenoid és a Ni(CO)4(N=N) dinitrogén komplex egy egyensilyi lépésben
(AG = 0,1 kcal/mol). Ehhez az utvonalhoz azonban a disszociativ mechanizmushoz képest
nagyobb szabadentalpiagat tartozik (AG* = 19,7 kcal/mol) igy ez tekinthets a kevésbé

preferaltnak.
co oc
OCNI\ o oy NI—N=N
A= 27 remtiy o N/,L{ AG! =19.7 kcalimol ~ OC
=Z. cal/mo
+ ——  ocY C,N OCCO  AG = 0.1 kcal/mol +
N 1. i_ 0
oc N Ay > 4
oo\ / oc H /
"Ni—C wNi=C
. oc
B 3aD / \H
oc 4a
2a

3.32. abra. A 4a karbenoid keletkezése asszociativ mechanizmussal a 3aD dimer komplexen ke-
resztiil.

A karbén-karbonil kapcsolodas, ezaltal a ketén komplex kialakulésa viszont erdsen ex-
ergonikus lépés (—36,0, illetve —33,4 kcal/mol). A folyamat hajtoereje a jelentds toltésat-
rendezidéssel jaro stabilizacio, mely folyamatot a 3.33. abra mutatja be a karbenoid (4a),
a keténhez vezet6 atmeneti allapot (5aTS) és a ketén komplex (6a) NPA toltéseivel. Az
elemi 1épés soran mind a nikkel, mind a ketén ligandum metilidén szene negativabba valik.
Az elektronstrtiséget ehhez részben a karbonil ligandumokrol, részben a metilidén csoport
hidrogénjeitsl vonjék el.

A koordinative telitetlen ketén komplex (6) a kiils6 gaztérbdl szén-monoxidot képes koor-
dinalni, igy a telitett (7) ketén komplex keletkezik. Az egymagvi kobaltos mechanizmusoktol
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5aTS

3.33. dbra. A 4a karbenoid, 5aTS atmeneti allapot és a 6a ketén komplex szerkezete és NPA

toltései. A kotéstavolsagok A-ben vannak megadva.

eltérGen itt a CO koordinacié egy dtmeneti allapoton keresztiil megy végbe, azonban ez a 1é-
pés itt is gyors (AG = 6,6 és 5,6 keal /mol a ketén, illetve az etoxikarbonil-ketén komplexekre)
és exergonikus (AG*=10,4, illetve 9,0 kcal /mol).

= oc H
S co+ \N_ C- R
£ L e Ni— — =
39 co co 9/ N CO+N R=H
S + ocC 2
=, 30 + + — R =COOEt
s 30 oc H N  CO+N oc H
© AR WP SRV
L Ni ocv, MK oc o NI\
20 OC/1 ~co OC/ I\{\ S % \N'_C/H OC/ R
N7 224 2 0CU/NH
10 - + 2 7/ 459 OC R 5TS N,
N=N=CHR o4 9.0 +
0r e 8.2
0 5.7 15
0.8
-10 -
-20
-30
40 +
50 +
reakciokoordinata

3.34. abra. A Ni(CO)5 komplex altal katalizalt diazokarbonilezés mechanizmusa diazometan (fe-

kete) és etil-diazoacetat (szlirke) szubsztratumokkal.

0=

Fe - 4
+ AG' = 35,3 kcal/mol f/
10

J_

AG = -48,6 kcal/mol ¢

]

3.36. abra. A Ni(CO)4(H,C=NN=CH,) azin
komplex keletkezése a 4a karbenoid és
diazometan reakcidjaban.

komplex. Az 6sszekapcsolddas nagyon exergoni

A katalitikus ciklust a ketén Kkilépése
és a Ni(CO); komplex visszanyerése zér-
ja. A folyamat exergonikus (4,4, illetve 2,5
kcal /mol), tehat nem varhato, hogy a ketént
koordinal6 intermediereket spektroszkopiai-
lag ki lehessen mutatni.

Megvizsgaltuk azt a lehetséges mellékre-
akciot, amikor a karbenoid reagal egy tjabb
molekula diazometdnnal. Ebben az esetben
a terminalis nitrogén koordinalodik a diazo-
vegylilethez, majd kapcsolodik Gssze a me-
tilidén szénnel, igy a reakci6 eredményeként
keletkezik a Ni(CO),(H,C=NN=CH,) azin

kus (AG = —48,6 kcal/mol), azonban a meg-
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3.35. abra. A Ni(CO),(PH;) komplex altal katalizalt diazokarbonilezés mechanizmusa diazometan
(fekete) és etil-diazoacetat (szilirke) szubsztratumokkal.

lehetGsen nagy, 35,3 kecal/mol aktivalasi szabadentalpia mégis kizéarja a lehetséges mellék-
reakciok koziil. Ez Osszhangban van a kisérleti eredményekkel, mely szerint szintén nem
tapasztaltak azin képzédést diazometan nikkel karbonilekkel torténd reakcidjaban. 10

Ha a nikkel tetrakarbonil egyik CO ligandumjét foszfinra cseréljiik, szintén potenciali-
san alkalmas katalizatorokat kaphatunk. A dinitrogén kihasadas mechanizmusa a diazoalkan
adduktokat és az dtmeneti allapotokat tekintve hasonl6 a foszfinmentes esetben tapasztalt-
hoz, ugyanakkor az aktivalasi szabadentalpia kisebb mind diazometéan (15,7 kcal /mol), mind
etil-diazoacetat (20,5 kcal/mol) esetén. Ugyanakkor a foszfin o donor hatasanak készon-
hetSen a Ni-Cy, .. kotések erésodnek, igy a koordinative telitetlen katalizatorhoz vezetd
Ni(CO)4(PH;) —Ni(CO),(PH;) + CO egyenlethez tartozo disszociacios szabadentalpia is
nagyobb (AGy = 17,5 kcal/mol). Szintén eltér a homoleptikus karbonil komplexszel tapasz-
talttol a karbenoidhoz (4c) vezets 1épés exergonikus jellege (—5,8, illetve —8,1 kcal /mol).

2 & TS

,(0=C=CH,) ),(0=C=CH,)

)(0=C=CH,) ,)(0=C=CH,)
6a 8a

60 8c

3.37. abra. A 6a, Ta, 6¢ és Tc ketén komplexek p = 0,05 elektronsiiriiségre vetitett elektrosztatikus
potencialja.

A karbén-karbonil 6sszekapcsolodas igen exergonikus ebben az esetében is (—33,6, illetve
—32,4 kcal/mol), viszont kisebb aktivalasi szabadentalpiaval jatszodik le, mint a foszfinmen-
tes esetben (7,0, illetve 3,4 kcal/mol). A kiils6 gaztérbdl torténd szén-monoxid felvétel, a
koordinative telitett ketén kialakulasa és a ketén disszociacidja terén ugyanakkor minimaélis
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eltérés mutatkozik csak. Ez valoszintileg a komplexeken beliili toltéseloszlassal is Osszefiiggés-
ben van: 6sszehasonlitvan a karbonil és a foszfin-karbonil koordinative telitetlen és telitett
ketén komplexek konstans elektronstirtiség burkolofeliiletére vetitett elektrosztatikus poten-
cialt (3.38. abra), azt lathatjuk, hogy a foszfin jelenléte minimalis hatassal van a toltéselosz-
lasra, viszont a nikkel kozponti atom kornyezete joval negativabb a telitett komplexekben.

Yo lo 18 =

3.38. abra. A 4a és a 4c komplexek NLMO orbitalja (a és d), annak sziils6 NBO-ja (b és e), és a
m-kotést kialakité dominans egycentrumos NHO-k (c és f).

d)

A 4a és 4c karbenoidok elektronszerkezetét az NBO modszer keretein beliil megvizsgalva
azt tapasztaljuk, hogy el6bbiben a Ni és a C kozott egyszeres kotés van (a Wiberg-féle
kotésindex 0,768), de az m-karakterd. A kétcentrumos NBO-t 78%-ban a Ni dy, d,2_,2 és
d,» természetes atomorbitaljaibol képezett egycentrumos hibrid, valamint 22 %-ban a szén
2p, atomorbitéalja alakitja ki.

A foszfintartalmt 4c karbenoidban a Ni-C kotés Wiberg kotésindexe 0,841, ezzel Ossz-
hangban itt mar talalunk egy o és egy m kotést is a nikkel és a metilidén szénatomja kozott.
A Ni-C 7 kotés polarizacioja hasonlo a foszfinmentes esetben kapotthoz (75%-25%), azon-
ban itt a nikkel részérél a d,., mig a szén részérdl a p, atomorbital jarul hozza legnagyobb
mértékben a kotést kialakito egycentrumos hibridekhez (NHO).

Hillhouse és munkatarsai szamos dtbpe ligandumot tartalmazo Ni(0) komplexet allitottak
el6. 17171 Difenil diazometannal példaul stabilis n*-(N, N komplexet, preparaltak ki, melyet
a megfelel karbén komplexszé alakitottak at.['"l Szintetizaltak a Ni(dtbpe)(O=C=CPh,)
ketén komplexet is, és CO segitségével leszoritotték a difenilketén ligandumot a fémrsl. 177
Mivel valamilyen formaban a diazokarbonilezés elemi lépéseihez tartoz6 valamennyi inter-
mediert elGallitottak, ezért érdemesnek tartottuk a reakcié mechanizmusat megvizsgalni a
dtbpe tartalmu rendszerre is.

Az er6sebb Lewis-bézis ligandum némileg tovabb emelte a koordinative telitetlen karbonil
komplexhez vezetd CO disszociacio szabadentalpiajat (AG, = 18,0 kcal/mol). A diazoalkan
addukt és az aktivilasi szabadentalpia érezhetéen nagyobb, mint a PH, szubsztitualt esetben
(AG*=24,3, illetve 28,1 kcal /mol), csakiigy, mint a karbén-karbonil dsszekapcsolodas szabad-
entalpidja (—41,1, illetve —38,8 kcal/mol). A CO koordinalas, és a ketén eliminacio lefutasa
hasonld, mint amiket a nem szubsztitualt, illetve egyszeresen szubsztitualt eseteknél tapasz-
taltunk, bar a koordinaci6 szabadentalpidja ebben a sorrendben csokken (diklormetanra:
—-10,4 —-—-9,0 —-—7.4 kcal/mol).

3.6. Diazokarbonilezés gyokos krom-komplexekkel

A korai adtmenetifémek koziil a krom csoport kiilonféle karboniljai szintén alkalmas kata-
lizatornak ttinnek diazoalkédnok aktivalasara. Messerle és Curtis Cpy,Mo,(CO), és difenil-
diazometan reakci6jabol Cp,Mo,(CO),(N,CPh,) komplexet allitottak el (Cp=n°-ciklopen-
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tadienil), mely melegitéssel dinitrogén vesztésen keresztiil Cp,Mo,(CO),(CPh,) u-difenil-
karbén komplexszé alakult at. Enyhe reakciokoriillmények mellett, 3 bar CO nyomason difenil
ketén és Cp,Mo,(CO); keletkezett. '™ A termikus dekarbonilezéssel keletkezs Cp, Mo, (CO),
komplexben a rovid (2,448 A) tavolsag alapjan molibdén-molibdén harmas kotést feltételez-
nek. [179)

A fentivel analog (a szemléletesség kedvéért a dimer formaval jelolt) [Cr(CO)4(CsMes)],
komplex hajlamosabb homolitikus kotésfelhasadasra; ilyenkor 17 elektronos dublett allapoti
komplexek keletkeznek, 180183 melyeknek ismeretesek a wolfram analog komplexei is.[184 A
kromtartalmu rendszerek masik 1ényeges eltérése a dikobalt-oktakarbonilhoz képest, hogy a
stabilis, koordinative telitetlen (C;Me;)(CO),Cr=Cr(CO),(C;Me;) komplex CO disszocia-
cioval elGallithato.

A 17e” krom-pentametil-ciklopentadienil-trikarbonil komplex trimetilszilil-diazometannal
és BCO vald reakcioit egyiittmiikodés keretében vizsgaltuk. A kisérleteket Carl D. Hoff és
kutatocsoportja (University of Miami) végezte el, R. Bruce King (University of Georgia) a
kétmagvia komplexek szamitasos szerkezetét, Joshua Telser (Roosevelt University, Chicago)
a komplexek ESR spektruméat vizsgalta, mig én a mechanizmus szamitasos feltérképezésével
foglalkoztam.

Megallapitast nyert, hogy a -Cr(CO)4(C;Me;) komplex reagél trimetilszilil-diazometannal
Ar és CO atmoszféraban is. Szén-monoxid nyomaés alatt a -Cr(CO),(O=C=CHSiMe, ) (C;Me;)
ketén komplex keletkezik, melyet ESR is IR spektrumok alapjan sikeriilt egyértelmiien azo-
nositani. A szamitasokhoz a C;Me; ligandumot ciklopentadienil gytrtvel helyettesitettiik,
a szubsztratum diazometan volt. A szamitéasokhoz az UBP86 funkcionalt alkalmaztuk, a
kromon SDD, a t6bbi atomon 6-311G(d,p) baziskészlettel.

A -Cr(CO),4(C5H;) komplex egyik karbonil ligandumanak diazometanra torténd cseréjé-
vel diazometan adduktokhoz jutunk, melyek koziil a 7'-N szerkezet kialakulashoz tartozo
reakcio szabadentalpia 3,6 kcal /mol. A kés6i atmenetifémekhez képest jelentds kiillonbségnek
szamit, hogy a n'-C komplex relativ szabadentalpiaja a n'-N komplexhez képest lényegesen
nagyobb (AG = 19,1 kcal /mol). Ez magyarazhato a 6-os mellékcsoportba tartozo krom tébb
iires d orbitaljaval, melyek jo akceptorok a nitrogén magéanos parja szamara, igy stabilisabb
komplexek johetnek létre, mint az alapvetSen kovalens jellegti Cr-C kotést tartalmazo n'-C
komplex esetében.

f)‘\r A" -‘/;\
7. s )

nLC nZ_(N,N) (% i\ 711‘N Cr(CO)3(C5H5)

[
AG = 19.1 kcal/mol AG = 11.7 kcal/mol AG =0

3.39. abra. A -Cr(CO)4(CsH;)(NNCH,) komplexek szerkezete és relativ szabadentalpiai, valamint
a -Cr(CO)4(C5Hs)(n'-N-NNCH,) és -Cr(CO);(C5H;s) komplexek SOMO orbitalja. A szabad-
entalpia értékek a n'-N komplexhez képest vannak megadva.

A harmadik lehetséges addukt a 7]2—(N, N) komplex, melynek relativ szabadentalpiaja 11,7
kcal/mol a n'-N szerkezethez képest. A 3.39. abran abrazolasra keriilt a -Cr(CO),(CsHj) és
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-Cr(CO),(CsH;)(n*-N-NNCH,) komplexek SOMO orbitalja, mely arrél tantiskodik, hogy a
kiindulasi komplexnél a spinstrtség alapvetGen a krom kozponti atomra, mig a diazometan

komplexnél a terminalis nitrogénre szoritkozik.

A keténképzddés egyik lehetséges mechanizmusa egy kétmagvi intermedieren keresz-
tiil jétszédik le mely egy -Cr(CO)4(Cy H 5) komplex Cr(CO) (CsHy)(n'- N—NNCH 5) diazo

c st

us frekvenciaja alapjan ilyenkor szmkron modon torténik a N-C kotés felhasadéasa és az ]
szén-szén kotés kialakulasa, majd a 21,3 kcal/mol aktivalasi szabadentalpiaval végbemend
exergonikus (AG = —9,3 kcal/mol) reakcié végén egy -Cr(CO),(C5H;)(n*(C, C) - OCCH,)
és egy dinitrogén komplex alakul ki (3.40. abra).

o
AGt= 21.3 kcal/mol
b AG =-9.3 kcal/mol
Aco * /C\’“co -
oc” N oc” Mg
! E
CH, Q :‘P ;

CrTs1

3.40. abra. A -Cr(CO)y(C5sH;)(n*-(C,C)~OCCH,) és -Cr(CO)4(C5Hs)(Ny) komplexekhez vezets
reakciout a (C5Hy)(CO),Cr—N=N-Cr(CO),(CsH;) intermedieren keresztiil.

A n'-N-NNCH,) komplexbdl létrejohet az egyik karbonil ligandum és a diazometan
szénatomjanak Osszekapcsolodasabol egy -Cr(CO)(N,)(C;H;)(n*-(C, C)~OCCH,) komplex
johet létre a CrTS2 atmeneti allapoton keresztiil, azonban ez az intramolekularis reakcio
kizdrhat6 a nagy szabadentalpiagat miatt (AG*=33,6 kcal/mol).

Ennél joval kedvezdbb ttvonal kinetikailag a n*-N diazo komplex reakcioja a kiils6 gaztér-
bél szérmazo szén-monoxiddal, a CrTS3 atmeneti allapoton at. A reakci6 szabadentalpidja
—30,4 keal/mol, az aktivalasi szabadentalpia 16,8 kcal /mol.

-

Q:o CrTS3

3.41. abra. Az intra- (CrTS1) és intermolekularis (CrTS2) diazo-CO 6sszekapcesolodas (balra),
valamint a -Cr(CO),(CsH;)(n% (0, C)~OCCH,) és -Cr(CO)y(C5sHy)(n?-(C, C)~OCCH,) ke-
tén komplexek szamitott szerkezete (jobbra).

A 3.40. dbran lathato, termékként megjelens 7°-(C, C) ketén komplex gyors reakcioban
4t tud alakulni a 0,8 kcal/mol-lal stabilisabb n*-(O,C) tautomerré. A ketén ligandumhoz

1

tartozo szamitott v(CO) vegyértékrezgés az el6bbi komplexnél 1939 cm *, mig utébbinal

a lényegesen kisebb eréallandoju C=0 kotés miatt 1752 cm ' Mivel az IR spektroszkopia
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segitségével kisérletileg detektalt ketén komplex v(CO) vegyértékrezgése 1670 cm ™' volt, igy
megallapithat6, hogy abban a koordinéci6 jellege 7°-(O, C). A kisérleti és szamitott hullam-
szam kozti kiilonbség lehetséges oka a trimetilszilil kozvetleniil és a nagyobb elektronstriiségii
pentametil-ciklopentadienil csoport kréom koézponti atomon keresztiil kdzvetetten érvényesils
nyabb hullamszamok felé tolja el a karbonil rezgés hullaimszamét. Mindkét ketén komplexnél
felting kiilonbség a ketén ligandum orientacioja a nikkel és a kobalt tartalmi komplexekhez
képest, mely itt parhuzamos a Cp gytirt kozepe és a krom atom altal kijelolt tengellyel.

3.7. Diazokarbonilezés katalizAtor nélkiil

A 17¢” krom 7'-N komplex szénmonoxiddal térténd koncertikus reakcidja alapjan felve-
t6dott benniink, hogy a koordinalatlan diazoalkdnok nem képesek-e hasonlé reakciora CO
atmoszféra alatt. A szakirodalomban a diazometan karbonilezése kizarolag az 3.1. egyenlet
alapjan jatszodik le, alternativ mechanizmusok nem ismeretesek. A disszociacié soran N,
és szingulett karbén keletkezik, mely szén-monoxiddal reagélva exoterm reakciéban ketént
eredményez.

Noha a reakci6 entalpidjara nem taladlunk kozvetlen (példaul kalorimetrias uton nyert)
értéket, azonban az egyes reaktansok és termékek képz&déshjébdl becsiilhets egy |, kisérleti”
entalpia, mely a NIIST kémiai adatbazisa alapjan kortilbelil —46 kcal/mol. A B3LYP /6-
311++G(d,p) szamitasi szinten viszonylag kozeli, —48,0 kcal/mol értéket kaptunk, igy a
tovabbi szamitédsok ezen a szinten torténtek. Megjegyzendd, hogy ez a munka jelenleg is
folyamatban van, a reakcidentalpidhoz és a mechanizmushoz teszteljiik a nagyobb pontossagi
ab initio (MP4(SDTQ), SCS-MP3 és (D)LPNO-CCSD(T)) modszereket, tovabba az egyéb
diazoalkanok (etil-diazoacetat, diazoetan) altali szubsztituenshatast is.

\
|| []1.163

-0.486
0.452

|
N3)-0.006
N3 10.033

nciTS nc2TS

3.42. abra. Hatéarorbital kolcsonhatasok a diazometan HOMO-ja és a szén-monoxid LUMO-ja ko-
zOtt, valamint az atmeneti allapotok és a kétlépéses intermedier szerkezete.

A diazometan elektrondisabb szénatomja és a szén-monoxid kozotti kolesonhatést kva-
litativ modon jellemezhetjiik hatarorbital kolesénhatésokkal a N=N=CH, HOMO és a CO
LUMO orbitalja kozott. A kétféle orientéciot és a megfelels atmeneti allapotokat a 3.42.
abra mutatja be. Az a) orientaci6 esetén a diazometan koncertikus reakcioban reagal a
szén-monoxiddal a nc1TS atmeneti allapoton keresztiil. Az aktivalasi szabadentalpia 298 K
hémérsékleten 30,3 keal/mol, ami kisebb, mint a diazometan termikus bomléséhoz vezetd
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szabadentalpia (AG4 = 35,2 kcal/mol), mely ebben az esetben megegyezik az aktivalasi sza-
badentalpiaval, mivel a bomléas atmeneti allapot nélkiil zajlik le. Az entropia névekedés miatt
azonban =~ 369 K (azaz 96 °C) hémérséklet az a pont, ahol a két utvonal aktivalasi szabad-
entalpidja kiegyenlitédik, ennél magasabb hémérsékleten mar a disszociativ mechanizmus
dominal.

A belsé reakcidokoordinata mentén (IRC) megvizsgalva az elektron lokalizécios fiiggvényt
(ELF) azt tapasztaljuk, hogy még joval az atmeneti allapot elstt (3.43. abra a) talédlunk a
diazometan szénatomjanal egy monoszinaptikus medencét, ami az atmeneti allapotnal (c)
mar diszinaptikus. A (b) eset egy bifurkacios katasztrofat abrazol, amikor a C-N kotéshez
tartozo diszinaptikus medencébdl lesz egy monoszinaptikus (mely késébb megfelel a N, ma-
ganos parjanak) és egy diszinaptikus, mely az atmeneti allapotban még megvan, de késgbb
elttinik, ahogy a ketén tavolodik a dinitrogéntdl (d). A ketén karbonil szénatomjanal taléalha-
t6 monoszinaptikus medence a ketén kialakulasa soran egybeolvad a fokozatosan létrejovd,
C=C kotéshez tartozo diszinaptikus medencével.

a)

3.43. abra. Elektron lokalizacios fliggvény a koncertikus mechanizmus reakcidkoordinatéja néhany
kivalasztott pontjan, n = 0,84 ELF érték mellet. A kék feliiletek a monoszinaptikus, a pirosak
a diszinaptikus, a sargék a C-H kétés diszinaptikus medencéit jeldlik. A jobb lathatdsédg miatt
az atomtorzsi medencék el lettek tavolitva. Szén-szén tavolsdgok: a: 2,765 A:b: 2012 4; c:
1,787 A; d: 1,319 A.

f)

3.44. abra. A diazometan kozvetlen karbonilezésnek koncertikus és kétlépéses atmeneti allapotahoz
tartoz6 NLMO (a-b), HOMO (c-d) és Laplace-eloszlas (e-f).

A 3.42. abran a jobboldali (b) hatarorbital kolesonhatasnak szintén megfeleltethetd egy
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atmeneti allapot (nc2TS), amely azonban egy négytagu gytirtvel rendelkezs intermedierhez
(ncINT) vezet. Itt AG*=38,9 kcal/mol, tehat a kétlépéses titvonal kinetikailag minden-
képpen kevésbé kedvezményezett a koncertikus, illetve a disszociativ ttvonalakhoz képest.
A 1épés soran keletkezd ncINT intermedier (AG,; = 23,9 kcal/mol) egy mésodik 1épésben
(AG*=15,8kcal /mol) bomlik fel keténné és dinitrogénné.

Az atmeneti allapotok kotéstutvonalait és Laplace-eloszlasat megvizsgalva (3.44. abra, e és
f) 1athato, hogy mindkét atmeneti allapot gytirts jelleg, mivel megtalalhato az O-N, illetve
C-N kotésutvonal, és ebbdl kifolydlag a gytrtkritikus pont is. Mindkét atmeneti allapotban
a szén-monoxid elektronstiriség-eloszlasa jelentds torzulason megy keresztiil, és a kialakuld
1j C-C kotés kritikus pontjanal a VZp(r) < 0 érték kovalens jellegre utal. Mind nclTS,
mind nc2TS esetén taldlunk olyan természetes lokalizalt molekula orbitalt (NLMO), azaz
egy elektronpart, ami a kialakulo O-N; illetve C-N kotésekkel hozhato Gsszefiiggésbe (3.44.
dbra, a-d). Erdekes modon ezek az NLMO-k viszonylag jelentés hasonlésagot mutatnak a
HOMO-val mindkét esetben.

Mivel a disszociativ mechanizmus

3.1. tablazat. Trimetilszilil diazometan karbonilezése szerint a reakcidsebesség nulladrendd
katalizator nélkiil. [Me;SiCHN,],=0,025mol/dm® a CO koncentraciora nézve, a koncer-
tikus mechanizmus esetén viszont els6-

Peo |bar] T [°C] R.id6 [h] Konverzio |%)]

rendd, ezért nagynyomasu kisérleteket

188 6233 g 1;)76 végeztiink, hogy megallapitsuk a CO
100 0 ] 373 nyomas koncentracioval valo Osszefiig-
80 30 24 0,8 gését (3.1. tablazat). A hémeérsékletet
100 30 24 2,1 szandékosan minél alacsonyabbnak va-
120 30 24 6,4 lasztottuk meg, hogy a csokkentsiik a

disszociativ utvonal valészintiségét. A
nyomést 80 bar-rol 120 bar-ra novelve a konverziéo meghaladta a 6 %-ot, mig 100 bar nyo-
masnal 2 % volt. A kisérleti adatok igy megerdsitik azon sejtésiinket, hogy alacsony hémeér-
sékletnél a koncertikus mechanizmus dominal.
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4. Kumulalt kettés kotéseket tartalmazéd ligandumok at-
menetifémkomplexeinek vizsgalata

A szén-dioxid komplexek atmenetifémekkel torténd reakcioi kiemelt figyelmet érdemelnek,
ugyanis a CO, kimerithetetlen nyersanyagforrasnak tekinthets, és mint C1 épitGelem szé-
mos szerves vegyiilet elgéallitasdhoz (hangyasav, metanol, gytirts karbonatok) alkalmazha-
t6. 11851871 A szén-dioxid fémekhez torténd koordinacidjanak megismerésével értékes infor-
maciokhoz juthatunk, melyek segitségével hatékonyabb katalitikus rendszerek fejlesztheték
ki'[188]

A szén-dioxid szubsztratumra épiilé katalitikus reakciok koziil kiemelends a hidrogéne-
zés, 1891901 melynek soran hangyasav keletkezik. Magat a reakciot Farlow és Adkins fedezte
fel 1935-ben, katalizatorként Raney-nikkelt hasznaltak.'"1 Az elsé homogénkatalitikus al-
kalmazast Inoue és munkatarsai publikaltak 1976-ban.[%2 Megfelels katalizatorokkal, pél-
daul Pd-dppm komplexszel a redukcié a metan keletkezéséig elvihets. 193194 A szén-dioxid
rodium- 11929 ¢s ruténium-katalizalt 1992012021 hidrogénezésének mechanizmuséval szamos
elméleti munka foglalkozott. Az egyéb, CO, aktivalasara épiils homogénkatalitikus reakciok

5203

koziil kiemelend6 a réodium-katalizalt hidroszililezé 205 valamint a kapcsolasi reakciok

alkénekkel [206-208] &g alkinekkel. [209]

A CO, ugyanakkor termodinamikailag

0 //0 P stabilis és viszonylag inert, ami kihivast je-
M*C\(\ M—ﬁ M C M—o=c—o0 lent a szén-dioxidot szerves szintézisekhez
S 0o felhasznalni 6hajto katalitikus kémikus sza-
n'-c n?«(C,0) n?-(0,0) n'-0 mara. A szén-dioxid katalitikus aktivalasa-

4.1. dbra. A CO, altalanosan feltételezett koor- hoz altalaban sziikséges annak valamilyen

dincios modjai atmenetifémekhez. fémkomplexhez torténd koordinacioja. A ko-

ordinéacié leggyakoribb esetei a 4.1. abran

lathatok. Az els6, rontgenkrisztallografias
szerkezettel is alatamasztott szén-dioxid komplexben a CO, n*-(C,0) moédon koordinalo-
dott az nikkel kdzponti atomhoz.?1% A '-C koordinaciot CO, komplexek esetében elssként
a Rh(diars),Cl komplexnél irtak le, ahol a Rh-As vaz a koordinéci6 hatésara csak minimélis
geometriai valtozason ment keresztiil. 121!

A CO, koordinaciés kémiaja mar a 80-as évek elején felkeltette az elméleti kémikusok
érdeklsdését is. Morokuma és munkatarsai az Aresta-féle nikkel komplexet és a CO, megkoteé-
sére szintén hajlamos réz(I)-foszfin komplexeket modellezték a Ni’(PH;), és a [Cu'(PH,),| "
modellvegyiiletekkel, Hartree-Fock szinten.[?'2l Utobbi esetében az ,end-on” n'-O koordi-
naciot talaltdk kedvezébbnek, mig ezt és a n'-C koordinacios modot kizartdk az el6bbi
komplexnél. Mivel azonban a N iO(PHg)2 komplexnek megvan a megfelel§ bazicitasa, igy a
hangsilyosabb viszontkoordinacié méar lehetévé teszi a ,side-on” koordinaciot is. A késébbi
vizsgalataik soran multireferencids SD-CI szamitasokkal is arra a kovetkeztetésre jutottak,
hogy a elektronkorreléci6 figyelembe vétele csokkenti a CO,, kotési energiajat, ugyanakkor a
Ni-C tavolsagot néveli 0,07 A-mel.

A szén-dioxid koordinécidjat anionos kobalt [Co(alen),(CO,)|~ komplexben HF szamité-
sokkal Sakaki és Dedieu tanulmanyozta (alen=HNCHCHCHO~).12!3]. Megallapitottak, hogy
a n'-C koordiniciés mod stabilisabb jellege a Co d,2 és a CO, 7* pélydinak nagy mértékd
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atfedésébdl szarmaztathato. Ugyanez nem tud végbemenni a 7%-(C,0) moéd esetében, mivel
ott az oxigén d, palyaja elletétes fazisban van. Megfelel§ atfedés tud kialakulni viszont a
kobalt d,2_

A szén-dioxid és az egyediilallo nikkel atom

y2 s a CO, m* palyai kozott.
kolcsonhatasat méatrix izolacids spektroszkopi-
aval, CO, matrixban, valamint DFT szami-
tasokkal tanulméanyoztak.?'¥l BP86 szinten a
Ni—CO, komplex ,side-on” koordinécioval jel-
lemezhets, a fragmensek kozotti kotési energia
pedig 17,5 kcal/mol. Erdekes médon a koor- €, =-3,04 eVa) €, =-2,36eVa
dinacidés ovezet egy N, ligandummal torténd (A) 11-C méd (B) 12-(C.0) "side on" méd
kiegészitése a Ni(N,)(CO,) komplexben a ko-
tési energiat 32,2 kcal/mol-ra emeli, azonban

4.2. dbra. A CO, kobalt centrumhoz térténd
koordinacioja Sakaki szerint (A). Orbital
energia a [Co(alcn)y(CO,)|” komplexben

(B).

egy tovabbi dinitrogén ligandum hozziadasé-
ra a Ni(N,),(CO,) komplexben a koordinéacio
energiaja mar csak 3,5 kcal/mol.

Egyediilallo rézatom esetében UHF és CI
szinteken is a 7'-O komplex bizonyult stabilisabbnak a két fragmens kozott 6 keal/mol
kolcsonhatasi energiaval. 'l A féem-ligandum kétés lényegesen erésebb a Pd(CO,) komp-
lexben (20 kcal /mol) 216l valamivel gyengébb a Sc(CO,) komplexben (17 kcal /mol), 2!l mig
a Ti(CO,) 8 &5 a Cr(CO,) ¥ komplexekben a CO, koordinacidja rendkiviil gyenge.

A titan?? és a vanadium!??! atom szén-dioxiddal végbemend reakciojat Papai és mun-
katarsai vizsgaltak BP86, illetve BSLYP funkcionalokkal. A szén-oxigén kotés felhasadéasa
mindkét esetben rendkiviil gyorsan megy végbe. Nikkel atom esetében azonban a reakcid
igen lassan zajlik le. Mebel és Hwang a sebességmeghatérozo 1épésre 53 kcal /mol energiaga-
tat adtak meg CCSD(T)/B3LYP szinten szamolva. 2?2

Erdekes megemliteni még, hogy oxofil atmenetifémnél, mint amilyen a wolfram, a szén-
dioxid koordinéacidja hogyan fligg a kézponti atomhoz koordinaldédo egyéb ligandumoktol.
Pidun és Frenking HF és MP2 szamitasok alapjan megéllapitotta, hogy W(CO);(CO,) komp-
lexnél a n'-O, mig a WC1,(CO,) komplex esetében a n*-(C,0) koordinaci6 a kedvezménye-
zett. 2231 A koordinacio modja fiigghet a kozponti atmenetifémtsl még azonos csoporton beliil
is. Mind az IR meérések, mind a B3LYP/SDD-6-311G** szamitasok azt igazoltak, hogy az
M(Cp)(CO),(CO,) komplexekben M=Mn esetben a n'-O, mig M=Re esetben a 7*-(C,0)
komplex a stabilisabb. 224

Ezen fejezet elscként a CO, elektronszerkezetét targyalja, ezt koveti a koordinalt szén-
dioxid vizsgalata Ni(0)-foszfin komplexekben, majd az egyéb kumulalt kettGs kotést tartal-
maz6 kismolekulak (karbonil-szulfid, szén-diszulfid, ketén, allén, diazometan) keriilnek sorra
onallo vegyiiletként, illetve d*° atmenetifémekhez koordinalt komplex formajaban.

4.1. A szén-dioxid elektronszerkezete

A CO, molekulat egyszertien abrazolva kumulalt kett&s kotésekkel jellemezhetjiik, melyben
a szénatom sp hibridallapotban van. Az alapallapoti szén-dioxidban az 17, orbital a dege-
neralt HOMO, mely az oxigénen centralt p orbitalok antiszimmetrikus linearis kombinacija
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(4.3. abra), mig a LUMO (2m,) nagyobb mértékben a szénatomon helyezkedik el. A ha-
tarorbitalok elég jo kvalitativ lefrast adnak a CO, szdmos fémhez torténd koordinaciojéra,
melyben az oxigén maganos parja vesz részt, mint donor ligandum, mig a viszontkoordinaci-
0s kolesonhatas a szénatomra iranyul. A kumulalt abrazolasmoddal (melyben a m-orbitalok
szimmetriasikja egymasra mergleges) azonban szoges ellentétben, a CO, Dy, szimmetriat

8(C,0)=1,36
8(0,0') =0,39
€ =0
Pace = 0,466

v2p(r) R0 =0 MESP/p(r) = 0

kévet, azaz hengerszimmetrikus. 22l

O / N
[11.171 ~ )
0910 C 8
& it
04550 Zj
HOMO @ /
V2

LUMO

4.3. abra. A szén-dioxid szerkezete és NPA toltései PBEPBE/def2-TZVP szinten szamolva; HO-
MO és LUMO palyai; Laplace-eloszlasa a molekula sikjaban, valamint a V2p(r) = 0 burkoléfe-
lillettel; a MESP és az elektronstiriiség a kotéskritikuspont értékével, valamint a delokalizacios
indexek és a kotés ellipticités.

Az elektronsiiriiség eloszlasa szemléletesen dbrazolhat6 annak térkoordinaték szerinti ma-
sodik derivéltja, azaz a Laplace-tér (V?p(r)) segitségével. A 4.3. abran a sikbeli 4brazolasmod
szaggatott vonalakkal jelzi a ritkabb elektronsiirtiséggel jellemezhets régiokat. Ilyennek te-
kinthetd példaul a szénatom kozvetlen kornyezete is, ahol a molekula Lewis-sav karaktert. A
folytonos vonallal korbehatarolt teriilet az elektronstirtisodésekre, azaz a Lewis-bazis jellegre
utal. Az dbran lathatdé még egy-egy nulla gradiensti vonal is, melyek az atomi medencéket,
azaz az atommagok vonzaskorzeteit hataroljak el egymastol. A nulla Laplace-értéki feliilet
szintén az elektronstrtisodéseket és a Lewis-sav karakterd régiokat vélasztja el egyméstol.
Emlitésre érdemes, hogy noha nem szomszédosak egymassal a két oxigénatom medencéje
kozotti kicserélddés (azaz a §(0,0)-vel jelolt, és a kétésrenddel valamennyire Osszefliggés-
be hozhato delokalizécios index) meglepGen nagy: 0,39. Bader és munkatéarsai ugyanerre a
delokalizacios indexre HF szinten 0,38, mig CISD szinten 0,31 értéket kaptak. 226l

A kovetkez6 1épésben a doménen atlagolt Fermi-lyuk analizis segitségével megvizsgaljuk,
hogy miként néznek ki azok a vegyérték elektronpéarok, melyek végiil a hengerszimmetrikus
elektronstirtiség eloszlast eredményezik. Vizsgalatainkhoz az egyik oxigénatomot tekintjiik
doménnek (fragmensnek), és az ezen integralt Fermi-lyuk sajatvektorait dbréazoljuk a 4.4.
abran. Egy-egy sajatvektor egy-egy elektronpéarnak felel meg, a hozzajuk tartozo sajatérté-
kek pedig azt mutatjék, hogy az adott par milyen aranyban rendelhet hozza az adott frag-
menshez. A o-kétés majdnem egyenletesen oszlik meg a szén és az oxigén kozott (54% :46%),
azonban érdekes, hogy az oxigén o-szimmetriaju maganos parja kb. 20% aranyban a masik,
CO fragmensen helyezkedik el. A mco kotés méar lényegesen polarizaltabb: 66,5% aranyban
rendelhet$ hozzéa az oxigén fragmenshez. Viszont mindjart kettét is taldlunk belSle, melyek
degeneraltak, és egymaésra természetesen merdlegesek.

Ha megnézziik az elektronparok fragmensek kozotti megoszlasat, akkor mindjart érthe-
téve valik a nem szomszédos oxigén atomok medenceéi kozotti jelentds kicserélédés (6=0,39).
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4.4. abra. A CO, O fragmensének DAFH sajatvektorai, melyek egy-egy elektronparnak felelnek
meg, valamint a hozzajuk tartozo6 sajatértékek.

Lathato, hogy a mco pélya ha kis mértékben is, de athizodik a masodik oxigén atomra.
Ezen feliil, a CO fragmensen elhelyezkeds 7 kotések is 4%-os aranyban athtazédnak az O
fragmensre, de a moo palya, s6t az ng o-szimmetridju maganos par is megjelenik ezen az
altalunk vizsgalt doménen 5,5%, illetve 1% aranyban.

A sajatvektorokat megfigyelve felttinhet, hogy a kumulativ abrézolassal ellentétben, az
oxigén atomokon csak egy-egy o-szimmetridju magénos part, ugyanakkor m-kotésbdl két tel-
jesen egyforméat (melyek egymasra merdlegesek) talalunk. Logikusnak tiinik tehat a feltétele-
zés, mely szerint az ,eltting” m-szimmetridji maganos parok a forrésai az ,ij” w-kotéseknek.
Ennek igazolasara a természetes lokalizalt molekulaorbitdlokat (NLMO) hivjuk segitségiil,
melyek szintén alkalmasak egy-egy elektronpar vizualizdlasdra. Az NLMO-t annak sziils
NBO orbitaljabol szarmaztathatjuk, melynek a ketténél kisebb betoltottségét a molekulan
beliili donor-akceptor kolesonhatasok segitségével egészithetjiik ki kettére. A CO, oxigénen
centralt m-szimmetridji maganos parjanak 1,62-es betoltottsége elsGsorban a szomszédos
CO fragmens 7* lazitd orbitaljanak atadott jelentds elektronstiriiségnek a kovetkezménye,
mely a 4.5. dbran figyelhet6 meg. A jelentds kolesonhatéasi energiaval (135,7 keal /mol) jelle-
mezhetd dtmenet eredményeképpen kialakulé NLMO mar egy erésen polarizalt m-orbitalnak
latszik, hasonlésdgot mutatva a megfelel6 DAFH sajatvektorral, bar az elektronpar forméja
nem teljesen azonos a tisztan m NBO-bol szarmaztatott paréval (o). Szintén fedezhetd fel
hasonlosag a o-szimmetriaju maganos par NLMO-ja (fip) és DAFH sajatvektora kozott.

3c/4e: O01: C—02 - 01—C :02 NLMO:
50 % 50 % ‘3 ’—c’-u
8‘_< »S‘ >_'3 & n(o
% 383

AE" L =1357 Kol

4.5. abra. A szén-dioxid 3-centrumos 4-elektronos m-elektronrendszere (balra); a természetes loka-
lizalt orbitaljai (NLMO), és a masodik m-kotésként funkcionalo NLMO esetében a dominans
donor-akceptor NBO kolcsonhatas.

A CO, m-elektronrendszere ugyanakkor az NBO modszer segitségével leirhatd, mint 3-
centrumos, 4-elektronos kotés. A két oxigénen és a szénatomon talalhato p, palyakon alapuld
egycentrumos hibrid orbitalok kombinéaci6jabol két rezonancia allapotot lehet kihozni, me-
lyek egyenértékiiek egymassal és egyforma a valoszintiségiik.

01:C—0201—C:02 (50% : 50%) (4.1)
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Mindkét allapot tartalmaz egy m-szimmetriaji maganos part az oxigénen és egy szén-oxigén
7 kotést. A két hatarszerkezetet kiatlagolva azonban egy olyan 3c/4e kotéshez (w-kotés) is
eljuthatunk, melyben a négy 7 elektron delokalizalt a CO, harom atomjéan.

Osszefoglalasképpen megallapithaté tehat, hogy a Bader-analizis, az NBO modszer és a
DAFH-analizis segitségével értelmezhets a CO, hengerszimmetrikus szerkezete, ugyanakkor
feloldhato a szénhez hozzarendelt két-két m kotés megjelenésében rejls ellentmondés is.

4.2. Ni(0)-foszfin-szén-dioxid komplex elektronszerkezete

A szén-dioxid koordinacié vizsgalatat egy egyszert modell komplexen végeztiik el, mely egy-
szeriisitett valtozata az Aresta-féle Ni(PCy,),(CO,) komplexnek. A Ni(PR;),(CO,) tipust
komplexeket altalaban a homoleptikus Ni(PR;),; komplexekbdl allitjak el CO, jelenlété-
ben, vagy NiBr,(PR;), komplexekbél redukciéval, szintén szén-dioxid atmoszféraban. 210 A
Ni(PH;),(CO,) (1a), valamint a kiindulasi Ni(PH,), és CO, a 4.6 abran keriil bemutatésra.

Erdekes megfigyelni, hogy a
PH, tartalmi komplex esetében
a geometriai paraméterek mutat-
nak némi eltérést a kisérletileg is
elgallitott és rontgenkrisztallografi-
as mérések alapjan ismert szerke-
zetd PCy; ligandumot tartalmazo
komplex szerkezetétsl. A révidebb
Ni—C kotéstavolsag (1,84 A és a

4.6. abra. A Ni(PHy)y, a CO, és a Ni(PHz),(CO,) (1a) Lkisebb OCO kotésszog (133°) egy-
PBEPBE/SDD szinten szamitott szerkezete.

arant arra engednek kovetkeztet-
ni, hogy a bazikusabb triciklohexil-
foszfin erGsebb donor karaktere erdsebb CO, koordinaciét eredményez. Figyelemre mélto
szintén, hogy a koordinacié soran a kezdetben jelentds parcialis negativ toltéssel bird Ni
kézponti atom jelentGs mennyiségi toltést ad at, elsGsorban az erésen pozitiv szénatomnak,
masodsorban a két oxigénnek.

A Ni(PH,),(CO,) komplex ELF burkolofeliileteit a 4.7. abra mutatja be. Az alacsony
értékhez tartozo feliilet jol szemlélteti, hogy a Ni és O1 atomok kozott gyakorlatilag elha-
nyagolhato valoszintiséggel talalunk lokalizalhato elektronpart, ami megfelel az ezen régioban
szamitott nagy kinetikus energiastirtiségnek.

A Ni-P1 régioban egy diszinaptikus medencét talalunk, mely a foszforhoz lényegesen ko-
zelebb helyezkedik el, mint a nikkelhez. A Ni-P2 kdlesonhatast azonban két, n=0,881 értéknél
elkiiléniils medence jellemzi, melyek alacsonyabb variancia értéke (o%(€2;)=0,93) erésebb de-
lokalizaciora utal az egyéb medencékkel. A fém-ligandum kolcsonhatassal els§ ranézésre a
Ni—C medence hozhato Osszefiiggésbe, mely érdekes modon viszonylag tavol helyezkedik
el a Ni—C tengelytsl, ami a kotés hajlitott jellegére utal, melyet a Bader-analizissel ka-
pott kotésutvonal is megerdsit. A C—O kotés esetében a vart diszinaptikus medence helyett
egy, haromcentrumos kotésre utalo triszinaptikus V(Ni,C,01) medencét kaptunk, mely a
kontribtucios analizis sordn azt mutatta, hogy a V(Ni,C) medence 13%-kal jarul hozza a
0?(V(Ni,C,01)) varianciahoz.
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V(01) Q n o NQ) Q)

V(Ni,C,01) V(Ni,P1) 0,900 247 1,21
V(NiP2) 0,881 127 0,93
V(Ni,P2) 0881 128 0,93
V(Ni,C) 0836 165 1,14
V(Ni,C,01) 0,853 1,90 1,12
V(C,02) 0848 232 1,30

V(C,02)

V(Ni,P2)

4.7. abra. A Ni(PH;),(CO,) komplex vegyértékhéj medencéi n=0,15 (atlatszo) és n=0,81 értékek
mellett.

A V(Ni,C) medence populécidja viszonylag alacsony (N=1,65), mely a viszonylag gyenge
fém-ligandum kolcsonhatast sugallja. A két oxigén monoszinaptikus medencéi elég jelentGs
populacioval birnak (5,49, illetve a két O2 medence Gsszegeként 5,25) a szénatom rovasara
megnovelt erGsen negativ parcilis toltéssel Osszefiiggésben. A V(O1) medence erésen delo-
kalizalt a V(Ni,C,01) (45%), valamint a V(Ni,C) (10%) medencék irdnyaba.

Csakugy mint a kiilonallo CO, ligandum esetében, a vizsgalt szén-dioxid komplexen be-
liili nemtrivialis kotésviszonyok leirasahoz is a doménen atlagolt Fermi-lyuk analizist hivtuk
segitségiil. A Ni(PHj;), fragmensre a DAFH szamités 28 nemzéro sajatértéket eredményezett,
melyekbdl hisznak a sajatértéke kett6hoz nagyon kozeli, jelezvén, hogy a hozzajuk tartozo
sajatvektorokkal jellemezhets elektronparok tisztan a fémtartalmu fragmenshez tartoznak. A
fém és a szén-dioxid ligandum kozotti kolesonhatas felderitéséhez tobb informaciot nyajtanak
azok, melyeknek ketténél kisebb a sajatértékiik, ezeket a 4.8. abran gytjtottem Ossze.

A sajatvektorok koziil négy (a-d) a nikkel vegyértékhéjainak betoltott d-orbitéaljaira épiilé
elektronparokat jelenitenek meg. Az e sajatvektor (1,97-es sajatértékkel) a Ni-P1 kolesonha-
tast irja le. A Ni-P2 kotéshez (f sajatvektor) viszont mar csak 1,92-es sajatérték tartozik, ami
annak tudhat6 be, hogy ez az elektronpar mar kis mértékben delokalizalt a CO, fragmens
irdnyaba, egészen pontosan annak szénatomjahoz.

A fém-ligandum kélcsonhatést elsGsorban a g és a h sajatvektorok jellemzik. El6bbinek {6
komponense a Ni d,2_,» orbitalja. Az 1,56-os sajatérték alapjan a két fragmens kozott a par
78%:22% aranyban oszlik meg. Az utobbi sajatvektor (0,31 sajatértékkel) a viszontkoordi-
néciot irja le, azonban a pontos interpretaciohoz érdemesebb az egynél nagyobb sajatértékii,
masik fragmenshez tartozé komplementer sajatvektort figyelembe venni.

A CO, fragmens DAFH analizise sordn 12 nullatol kiilonboz6 sajatvektort talaltunk,
melybdl 9 a 4.8. dbran, az alsd sorban lathato. A C—02 régioba esd, kett6hoz kozeli sa-
jatértékd sajatvektorok gyakorlatilag alig mutatnak eltérést a koordinélatlan szén-dioxid
megfelels sajatvektoraitol. A két w-kotést leird sajatvektor degenerédcidja itt természetesen
felbomlik ; a molekula sikjaba es6 sajatértéke 1,94, mig az arra merélegesé 1,98 lesz. Szintén
1,98 a o-szimmetridji maganos par sajatvektorahoz tartozo sajatérték, mig a C—02 o-kotésé
1,95.

A koordinacioért elsGsorban felelgs sajatvektor sajatértéke 1,76. A donor par els rané-
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S
. ~ e

v Y O @ o
a) 1.99 b) 1.99 c) 1.98 Y g) 1.97 f) 1.92 g) 1.56 h) 0.31

a) 1.94

¢) 1.98 d) 1.95

4.8. abra. A Ni(PH3),(CO,) komplex Ni(PHg), (fent) és CO, (lent) fragmenseinek DAFH sajat-
vektorai a megfelel§ sajatértékekkel.

zésre egy kissé torzult m-kotést reprezentald elektronparnak ttinik. A tovabbi, két fragmens
kozott megosztott parok kozott talalhatd a molekula sikjara mergleges m-kotés (1,90 sajat-
értékkel), a o-szimmetriaju magénos par az Ol atomon (1,88) és a C—0O1 o-kotés (1,88).
Utobbi meglepetést okozott, mivel a o-kotések donor kolesonhatasban torténd részvétele nem
jellemzs. A CO, fragmens DAFH sajatvektorai kozott megtalaljuk még a viszontkoordina-
ciés kolesonhatas komplementer sajatvektorat. Csaktugy mint a donor kolesénhatés esetében
a komplementer sajatértékek osszege kett6hoz viszonylag kozel van, azt kissé meghaladja.

~,

3% ;

NLS 3cl4e

+
nO1 TEC-OZ

4.9. abra. A Ni(PH;3),(CO,) komplex természetes Lewis-szerkezete (NLS), valamint a szén-dioxid
ligandum m-elektronrendszerének 3-centrumos, 4-elektronos értelmezése, a valoszintibb (58%)
hatarszerkezet bemutatasaval.

A Ni(PH;),(CO,) komplex kotésviszonyait gorcsé ala vettitk az NBO modszer alkal-
mazéaséaval is. A 7 elektronrendszer itt is értelmezhets 3-centrumos 4-elektronos kotésként,
azonban itt a 4.1 egyenlettsl eltéréen a két allapot valoszintisége 58%:42% a O1 : C — O2
szerkezet javara (4.9. dbra).

A Ni(PH,),(CO,) komplex természetes lokalizalt molekula orbitaljai (NLMO) kozil a
féem-ligandum kolesonhatasért felelsoket a 4.10. dbran mutatjuk be. Az NLMO-k igen jelen-
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97 % 84 %

4.10. abra. A Ni(PH;),(CO,) komplex donor-akceptor kélesonhatéasait leird természetes lokalizalt
molekulaorbitalok (NLMO) (felsd sor); azok sziils NBO pélyaja (kozépsé sor); és a dominans
donor-akeceptor kolesonhatéasok (also sor).

t6s hasonlésdgot mutatnak a szintén egy-egy elektronpart reprezentalo DAFH sajatvekto-
rokkal. Mivel egy NLMO levezethets a ,sziil6” NBO-bol és annak donor-akceptor kélesonha-
tasaibol (tgy, hogy a kezdeti 2-nél kisebb betoltottség kiegésziiljon kettdre), igy az segithet
egy nemtrivialis kotés értelmezésében akkor is, ha a DAFH sajatvektor nem ad egyértel-
mi eligazitast. Itt a donor kolcsonhatés elsé ranézésre m-donornak tiinik, azonban a sziil
NBO mégsem egy m-orbital, hanem 80%-os ardnyban a m-szimmetridji magéanos par az Ol
atomon. A kiegészitG delokalizacios koles6hatasokhoz (eredeti terminologiaval 'delocalizati-
on tails’) {6 akceptor a o*ni_c palya, 22,2 kecal/mol kolesonhatési energiaval, ezt koveti a
leginkabb 4s természetes atomi orbitalra épiils ny; (15,8 keal/mol).

A G6c.01 NLMO csaknem teljesen a megfelels sziil6 NBO-ra épiil (98%), a kis torzulas
f6képp a oc.01 — ny; kolesonhatasnak tudhato be (10,4 keal/mol). A {6 viszontkoordinécios
kolesonhatést reprezentalo NLMO szintén csaknem teljesen (97% arényban) a sziil§ onic
NBO-ra alapul, azt kis mértékben modositja a o*ni_c NBO-val torténd kolecsonhatas. A
méasodlagos jelentGségl viszontkoordinécios kolesonhatés a P2 atom maganos parjara (np)
éptl. Itt a legerdsebb kolcsonhatéas természetesen fragmensen beliil az alacsony betoltottségi
ny; NBO felé torténik 296,4 kcal/mol kélesonhatési energiaval. A CO, fragmens felé a 34,1
kcal /mol energiaval jellemezhets np — o*Ni_c elektronatmenetet talaljuk, mely voltaképp
egy olyan viszontkoordinacios kolecsonhatasra utal, ahol az elektronstriiség a kdzponti fém
megkertilésével jut a koordinalodé ligandumra.

4.3. Tovabbi, kumulalt kettés kotést tartalmazoé kismolekulak elekt-
ronszerkezete

Vizsgalatainkat a karbonil-szulfiddal és szén-diszulfiddal folytatjuk, illetve Osszehasonlitjuk
mindezeket a keténnel, diazometannal és allénnel. A szén-dioxid oxigénjeinek kénre torténd
cseréje jelentds valtozast okoz a molekula elektronstirtiség-eloszlasdban. Karbonil-szulfidnal
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molekula szimmetridja értelemszertien D ,-16] C,-re valtozik. A szénatom parcialis toltése
itt mar kevésbé pozitiv, mint a szén-dioxid esetében, azonban a szén-diszulfidnal a kotések
polaritasanak iranya megfordul, ugyanis itt mar a szén toltésének elGjele negativ és a kén-
atomok pozitivak. A ketén, diazometan és allén esetében a metilén szén parcialis negativ
toltést hordoz, kiilonésen hangstlyos ez a ketén terminélis szénatomjanal.

3(C,0)=1,36 ]
o,ossﬁ1 . ‘ §(0,0’) = 0,39 ﬁ €o=0
025 ~ -0.458 =0,454
Il 1.160 80=0 ﬁ1.562 e
0385 J 02298 £cs=0
Pece = 0,466 Pece = 0,239

5(C,5) = 2,02
5(C,0)=1,56
5(0,5) = 0,41

239

y Q. © H H
H ,H ; 0 486‘:C, £ =0,377
-0, 7e7c &0 =0,754 0.457C &y =0,81 110 0,345
|| 1316 Pgcp = 0,323 I 1300 0.086 C Pece =
“1 i ooagrle1 o Pacp = 0,302 |
-0.409 5 €0 =0,03 / \
o o -0.036 N I H H 3(C,C)=1,88
BCP = NN T Y 3(C,C’) =0,08
Pgcp = 0,576

5(C,C) = 1,66 3(C,N)=1,35
5(C,0) = 1,53 S(N,N') = 2,43
5(C’0) =0,26 3(C,N') =0,37

B B

()

(e)

(d)

4.11. abra. A karbonil-szulfid (a), a szén-diszulfid (b), a ketén (c), a diazometén (d) és az allén
(e) NPA toltéseloszlasa, HOMO (balra) és LUMO (jobbra) orbitaljai, Laplace-eloszlasa a
V2p(r) = 0 burkolofeliilettel; a MESP és az elektronstirtiség a kotéskritikuspont értékével,
valamint a delokalizacios indexekek és a kotés ellipticitésok.

A terminalis metiléncsoportot magéaba foglalo C=C és C=N kotések mar valodi kettds
kotésként miikodnek, mivel nem &ll rendelkezésre olyan magénos par, mely forrésa lehetne
egy masodik kettds kotésnek. A kotés ellipticitasa az allén esetében a legkisebb (egc =
= 0,377), ezt koveti a ketén (ecc = 0,754), majd a diazometén (ecy = 0,810). A ketén
CO és a diazometan CN fragmenseiben az elektronstiriiség-eloszlas méar nagyon kozel van a
hengerszimmetrikushoz. A diazometannal kapcsolatban megemlitendd még, hogy Ponec és
Cooper DAFH szamitésai alapjan a CH, és az N, fragmensek kozott egy poléaris ocn és egy
kevésbé polaris men kotés talalhato. [227]

Az 6sszes vizsgalt kumulalt kett&skotést tar-

Ho @ o H O @ H_ N talmazd molekula esetén mind a HOMO, mind a

JC=N=ND ——  CN=N S NEND LUMO palyak meglehetSs hasonlosagot mutat-

H H : nak. Az allén kivételével a kumulélt rendszer-
NRT: 44% 32% 18% , ” p -

ben résztvevé nem szomszédos atomok kozott

4.12. abra. A diazometan  rezonancia- meglehetGsen nagy a delokalizacios index (0,26—

hatarszerkezetei és a hozzajuk rendel-

—0,41), az allénnél viszont §(C,C’)=0,08, tehat

het6 NRT-valoszintiségek. ott nem alakul ki a tobbi molekulara tobbé-

kevésbé jellemz6 haromcentrumos 7 elektron-
rendszer, mely amigy az NBO modszert segitségiil hivva egy szomszédos m—7* donor-
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akceptor kolcsonhatas kévetkezményeként is jellemezhetd.

A diazometan esetében az NRT (természetes rezonancia elmélet) segitségével megvizsgal-
tam az egyes hatéarszerkezetekhez rendelhets valoszintliségeket. Noha az internalis nitrogén-
atomon pozitiv t6ltést hordozé Lewis-hatarszerkezet a legvaldszintibb, az elvarasnak megfe-
lelGen (44%), meglepd moédon a szén és a terminéalis nitrogén atom kozotti kotést kimutato
szerkezethez is 18% valoszintiség rendelhetd hozza.

4.4. Kumulalt kettés kotéseket tartalmazéd ligandumok fémkomple-
xeinek elektronszerkezete

A szén-dioxidhoz képest a karbonil-szulfid és szén-diszulfid koordinacios kémiaja lényegesen
kevésbé kutatott teriiletnek szamit,[?28 bar szintetikus felhasznalési teriileteik ismeretesek.
A szén-diszulfid idealis C1 monomer lehet kéntartalmi polimerek elGallitasahoz. A szén-
dioxid kopolimerizacios reakcidjahoz analog moédon lehet elGallitani politiokarbonatokat szén-
diszulfid és tobbnyire epoxidok, vagy alkilén-szulfidok felhasznalaséaval. 229234

Kipreparalt atmenetifém-COS komplexre aranylag kevés példa létezik a szakirodalomban.
Altalanosan a karbonil-szulfid a megfelels prekurzorokkal reagéltatva n%-(C,S) komplexeket
eredményez. 12352421 Ni(0)(n?-COS) komplexet allitottak els Ni(S,C,0,)(dppe) prekurzor-
bol, 1243 vagy nikkel-szulfid komplexbdl, CO jelenlétében. 1244

Mind a CO,, mind a COS, mind a CS, M(0)(PH,), komplexei (ahol M=Ni, Pd, Pt)
planéris, Cs-hez kozeli szerkezettiek. A f6bb geometriai jellemzdket, valamint az M(PHj;),
+ CE'E?* =M(PH,),(CE'E?) reakci6 szabadentalpiajat a 4.1. tablazat foglalja ossze. Ha az
M—C és az M—E! kétéstavolsagokat dsszehasonlitjuk, fiiggsleges trendet allapithatunk meg,
mely szerint a hasonlé kétések a nikkel komplexekben (la-4a) a legrévidebbek, ezt kove-
tik a platina (1c-4c), majd a palladium (1b-4b) komplexek. A koordinalt ligandum CE'E?
kotésszoge egy viszonylag sziik tartoméanyon (142°—150°) beliil marad. A nagyobb kotés-
sz0gek a palladium-komplexekhez tartoznak, 6sszhangban a CE'E? ligandumok gyengébb
koordinaciojaval.

A komplexképz6dések szabadentalpiait Osszehasonlitva a leginkabb felting a karbonil-
szulfid komplexeknél felléps jelentss kiilonbség a n*-(0,C) és n*-(S,C) koordinaci6 kozott.
A szamitasok alapjan 7%-(0O,C) komplexek csak nikkel kozponti atommal vérhatok, Pd és
Pt esetében a koordinaci6 ergsen endergonikus folyamat. A 7?-(S,C) koordinci6 nikkelnél
kiilondsen erds koordinaciot eredményez, azonban a mésik két atmenetifémnél is stabilis
termékek varhatok. Megallapithato, hogy a karbonil-szulfid minden esetben a kén-szén kotés
felsl fog koordinalodni a d'° atmenetifémekhez. Némileg megleps modon a fém-szén tévolsag
ezekben a komplexekben révidebb, mint a negativabb AG-vel jellemezhetd szén-diszulfid
komplexekben.

Az 1-4 komplexek természetes populacidanalizis segitségével szamitott 1ényegesebb par-
cialis toltései (NPA) a 4.2. tablazatban lathatok. Altalanossdgban a nikkelt mint kézponti
atomot tartalmazo komplexek esetében a leginkdbb pozitiv a fém parcidlis toltése, az analog
palladium és platina tartalma komplexek kozott nehezebb egyértelmi trendet felallitani. a
CE'E? ligandumok toltéseloszlasat tekintve valamennyire érvényes a kiilonallo ligandumok
esetében megfigyelt tendencia, miszerint a szénatomok erésen pozitivak a szén-dioxidnal, ne-
gativak a szén-diszulfidnal, a karbonil-szulfid szénatomjanak parcialis toltése pedig nagyjabol
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4.1. tablazat. A M(PH;),(CE'E?) komplexek (1-4) geometriai paraméterei (kbtéstavolsagok és
QE,CE, KOtésszOg) és fragmensekbdl torténd kialakulasuk szabadentalpiai. (M=Ni, Pd, Pt; E!,

E?=0, S)
HPY @
M
wpr G r(M-C) r(C-E') 1(C-E?) r(M-E!) AG o
3 EZ ca. o
Al Al Al Al Il [
Ni(PH,),(CO,) (E'=E2-0) (1a) 1920 1256 1202 1957 2,7 1453
PH;),

0CS) (E'=0; E2=S) (2a) 1,914 1,245 1,620 1,952 -2,5  146,6
SCO) (E'=S; E?=0) (3a) 1,897 1,698 1,200 2,186  -21,1 145,88
) 1,910 1,665 1,615 2,172 =247 1476

Pd(PH;),(CO,) (E'=E?=0) (1b) 2,158 1,230 1,197 2277 134 1494

Pd(PH;),(OCS) (E'=0; E?=S) (2b) 2,123 1,224 1,619 2,255 134 1483

Pd(PH;),(SCO) (E'=S; E?=0) (3b) 2,066 1,687 1,195 2,371 -3,9 1471
(

Pd(PH;),(CS,) (E'=E2=S ) (4b) 2,077 1,656 1,611 2,356  -6,0 1486
Pt(PH;),(CO,) (E'=E2=0) (1c) 2,081 1,265 1,202 2203 17,3 143,0
Pt(PH;), E'=0; E?=9) (2¢) 2,078 1,250 1,627 2,221 19,2 1435

(
E'=S; E?=0) (3c) 2,040 1,732 1,198 2,365  -6,3 1427
) 2,051 1,689 1,617 2,355  -8,0 144,88

a két szélsérték kozott helyezkedik el. A szén-dioxid és szén-diszulfid komplexeket Gsszeha-
sonlitva érdekes kiilonbségnek tekinthets, hogy a el6bbinél a m-donor m-akceptor kolcson-
hatasban részt vevs oxigénatom parcialis toltése kevésbé negativ a fémhez nem kapcsolodd
oxigénhez képest, ugyanakkor a szén-diszulfid komplexek esetében a két kénatom parciélis
toltése kozott nem mutathato ki lényegi kiilonbség. Osszességében véve a ligandumok harom
atomjanak egyiittes parcialis t6ltése minden esetében a negativ iranyba novekszik, sugallvan
ezzel a viszontkoordinaci6 dominans jellegét.

Az EDA-NOCV dekompoziciés modszerrel szamitott adatokat a 4.3. tablazatban gytij-
tottem Ossze. Nagy altalanossédgban a sztérikus komponens (mely az elektrosztatikus és a
Pauli energiakomponensek sszege) meghaladja az orbitalenergia 50%-at, kivéve a 3a és 4a
komplexekkel, ahol AFE,,, dominél, 6sszhangban azok jelents termodinamikai stabilitésa-
val. A sztérikus komponens szintén névekszik kissé a 1—+2—3—4 sorrendben a ligandumok
enyhén novekvs sztérikus igényének megfelelen. A kolesonhatasi energia AFE;,; a palladium
komplexeknél a legkisebb.

Az orbitalenergia 0sszetevs tovabb bonthatd komponensekre a deformécios stirtiség 6ssze-
tevék alapjan. A donor és a viszontkoordinaciés kolesonhatast leir6 dominans NOCV defor-
macios stirtség komponenseket a Pd(PH;),(CS,) komplex (4b) esetén a 4.13. dbra mutatja
be. Az deformécios strtiségek vizualisan nagyon hasonléak az 6sszes tobbi komplexnél, ezért
azokra az orbitélenergia komponenseket csak a 4.3. tdblazatban mutatjuk be.

Az elsédleges viszontkoordinacios kolcsonhatés adja a teljes orbitalenergia komponens
donté hanyadat. Egyediil a Pt(PH;),(SCO) komplexnél (3c) esik 70% ala a AEjq részesedé-
se, minden més esetben ezt meghaladja. A maximum értéket a 2a komplexnél tapasztaltuk
(78%). A m-donor erdsség minden esetben a 1?-(S,C) karbonil-szulfid komplexeknél a legerd-
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4.2. tablazat. Az M(PH;),(CE'E?) komplexek természetes populacivanalizise (NPA)
PBEPBE/def2-TZVP szinten.

atom Q atom Q atom Q atom Q
Ni(PH;3)4(CO,) (1a) Ni 0,252 C 0,633 | O1 -0,513| O2 -0,575
Ni(PH;3),(OCS) (2a) Ni 0,294 C 0,051 O -0,516 S -0,067
Ni(PH;3)4(SCO) (3a) Ni 0,203 C 0,141 O -0478 S -0,124
Ni(PH;3)4(CS;) (4a) Ni 0,243 C -0,624 | S1 0,047 S2 0,045
Pd(PH;3),(COy) (1b) | Pd 0,101 C 0,714 | O1 -0,501 | O2 -0,542
Pd(PH;3),(OCS) (2b) | Pd 0,156 C 0,128 O -0,483 S -0,061
Pd(PH;3)4(SCO) (3b) | Pd 0,110 C 0,176 O  -0467 S -0,098
Pd(PH;3)4(CS,) (4b) Pd 0,149 C -0,595 | S1 0,075 S2 0,060
Pt(PH;)4(CO,) (1c) Pt 0,133 C 0,621 O1 -0,517 | O2 -0,568
Pt(PH;),(OCS) (2¢) Pt 0,173 C 0,049 O  -0,507 S -0,088
Pt(PH3),(SCO) (3c¢) Pt 0,106 C 0,146 O -0478 S -0,131
Pt(PH3)5(CS,) (4c) Pt 0,150 C -0,624 | S1 0,044 S2 0,035

sebb, bar a szén-diszulfid komplexekhez képest a kiilonbség kevesebb mint 1 kcal/mol. Ha
a komplexekben meglévd m-donor kolecsonhatés erésségét atmenetifémek szerint hasonlitjuk
Ossze, akkor minden esetben a platina komplexek allnak az élen; a kolcsonhatési energia
mind a négy esetben csaknem kétszerese a palladium komplexek esetében szamitottaknak. A
kolcsonhatasokban résztvevd elektronhanyaddal valamennyire aranyos sajatértékek alapjan
is kiugré a m-donor kolesonhatas erdssége a platina-n?-(S,C) komplexekben, mely 0,49 a 3c
és 0,48 a 4c komplexek esetében.

A deformacios stirtiség abrak kijelolik az elektronatmenet irdnyat egy ligandum méasik
fragmenshez torténd koordinacidja soran. A 4.13. abran a deformacios strtségeken kiviil
lathatok az azokhoz hozzarendelheté komplementer NOCV orbitalok is, melyek segitségével
kénnyebben értelmezhetdk a donor-akceptor kélecsonhatast lehetévé tevs elektronédtmenetek.
A 4b komplexnél a m-donor koordinécié az NOCV 1 _; orbitélrél indul, melynek {6 alkotdele-
me a mg—c kotés. Az akceptor orbital () pedig elsédlegesen a palladium tires 5s orbitaljara
épiil.

A viszontkoordinaciot jellemz§ Ap? . deformécios strdségkomponenshez tartozé sajat-
vektorok koziil a 1_o NOCV orbital {6 dsszetevSje a Pd d,2_,2 orbitalja. Az akceptor orbital
itt a CS, fragmens molekula sikjaba esg lazité 7 orbitdljainak kombinécioja.

A 4.3. tablazat 6sszefoglalja a koordinalodé ligandumok eredd Hirshfeld toltését. Az Gsszes
esetben a ligandumtoltés ((Qy) negativ, ami egyenes kovetkezménye a fémtartalmu fragmens-
r6l a ligandumra torténd viszontkoordinacids kolcsonhatas dominans jellegének. A toltések
valamennyire ardnyosak a donor és az akceptor kolesénhatasokat leir6 NOCV sajatértékek
kiilonbségével.

A donor és a viszontkoordinacios kolcsonhatasokat els6dlegesen leird kolesonhatéasok sa-
jatvektorok sajatértékeit a 4.4. tablazat foglalja 6ssze. Formajukat tekintve ezek nem mu-
tatnak lényeges kiilonbséget a Ni(PH,),(CO,) komplex esetében szamitottakhoz képest. A
Pd(PH,),(CE'E?) komplex esetében az elsédleges és masodlagos donor-akeeptor kdlesénha-
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4.3. tablazat. Ziegler-Rauk ETS-NOCV energia dekompozicié (kcal/mol) eredménye a sztérikus,
az orbitél, és a kolcsonhatasi energia komponensekkel, valamint az orbital energia dominans
donor és viszontkoordinaciés kolcsonhatasra jutdé hdnyadaval és az utébbi szazalékos ardnyéaval.
A Hirshfeld toltések (Qz) a CE'E? fragmens egyiittes toltésére vonatkoznak.

Komplex AEY, AE,, AEjy;: AFE, AFEp Qn

la 49,1 -101,0 -51,9 -10,5(0,30) -77,0 [76%] (0,95) -0,337
2a 54,8 -104,8 -499 -99 (0,29) -81,1 [78%] (1,01) -0,375
3a 57,3  -1273 -69,9 -12,9 (0,35) -91,9 [74%] (0,99) -0,375
4a 59,7 -128)5 -68,8 -12,5(0,34) -94,3 [76%] (1,05) -0,409
1b 37,3 -62,4  -25,1  -8,0(0,28)  -46,1 [74%]| (0,78) -0,222
2b 43,8 -72,5 -26,7  -8,3(0,28)  -53,9 [76%]| (0,88) -0,269
3b 55,7 -106,8 -51,1 -12,9 (0,37) -73,7 [71%] (0,92) -0,286
4b 58,0 -105,9 -47,9 -12,1 (0,35) -75,8 [74%] (0,98) -0,323
1c 61,4 -109,0 -476 -17,6 (0,42) -76,5[70%] (0,97) -0,289
2c 66,6 -108,6 -47,6 -15,9 (0,40) -77,8 [72%] (1,02) -0,323
3c 76,3 -150,5 -74,3 -24,1 (0,49) -99,3 [68%] (1,05) -0,310
4c 79,3 -1489 -69,6 -23,0 (0,48) -100,0 [70%] (1,10) -0,344

* Teljes sztérikus kolesonhatas: AFEgy, = AFEejektrosstatikus + AF pauli

tasok a 4.14. dbran lathatok.

Mind a w-donor, mind a m-akceptor kolcson-

4.4. tablazat. A donor (D) és a viszont- hatast tekintve megéllapithato, hogy a sajatérte-
koordin4ciés (BD) kolcsonhatasok- kek 1—+2—3—4 irdnyban csokkennek, azaz a szén-

hoz tartoz6 DAFH sajatvektorok sa- diszulfid ligandumnél a legnagyobb mértékd az

jatérteékei elektronparok megoszlasa a két fragmens kozott, a
szén-dioxidnal a legkisebb, a karbonil-szulfidnal pe-
Komplex D BD dig a ketts kozé esik és a vartnak megfelelGen jobban
Ni(PH),(CO,) (1a) 1,76 1,56 megosztott a n-(S,C) esetben.
Ni(PH3),(OCS) (2a) 1,78 1,50 A o-donor kolesonhatéasokat leird sajatvektorok-
Ni(PH;3),(SCO) (3a) 1,76 1,48 nak megfelel§ elektronparok jellemz&en 4-5% arany-
(

Ni(PH;),(CS,) (4a) 1,61 1,46 ban rendelheték a Pd(PHj), fragmenshez, kivéve

Pd(PH;)5(CO,) (1b) 1,87 1,67 a n?-(S,C) 3b komplex esetében, ahol a par meg-
Pd(PH;),(OCS) (2b) 1,80 1,61 osztottsaga meglepden nagy meértékd 9.5%. A fé-
Pd(PH3),(SCO) (8b) 1,72 1,53 met megkeriild, foszfin magénos parjarol kiindulé vi-
Pd(PH3),(CS,y) (4b) 1,64 1,50 szontkoordinacios kolesonhatast leiré elektronparok
Pt(PH;)5(COy) (1¢) 1,81 1,50 megosztottsaga sziikebb kérben mozog, legnagyobb
Pt(PH,;),(OCS) (2¢) 1,80 1,48 meértékid az 1b komplexnél (8%) és legkisebb a 3b
Pt(PH;5)5(SCO) (3¢c) 1,64 1,38 esétében (5,5%).

Pt(PH;)o(CSy) (4c) 1,57 1,36 Az 1-4 komplexek elektronstiriiségének topologi-

al analizisét vizualisan a Laplace-tér mutatja be a
4.15. abran a kotésutvonalakkal és kritikus pontok-
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mAp>0

Ap <0
Ap:)rrb wl
AET ,=-12,1 keal /mol Apr, =—0.35- (¢_1)? +0.35- (1)?

1y
Apgrb
AET ,=-75.8 kcal /mol Apgy = —0.98- (Y-2)* + 0,98 - (¢2)?

4.13. abra. A Pd(PH;),(CS,) komplex 4b m-donor (fent) és m-akceptor (lent) NOCV deformécios
stirtiségei (balra) és a megfelel6 komplementer NOCV orbitalok (jobbra).

kal egyiitt. A n-(C,0) komplexekben a szén és a kozponti fématom kozott megtalalhato a
kotésutvonal a kotéskritikus ponttal, ugyanakkor a fém és oxigén kézott egyik komplex eseté-
ben sem. Az 1 és 10 komplexek esetében megfigyelhetd, hogy a koordinalt oxigén kozelében
az elektrosztatikus potencial mindeniitt negativ értéket vesz fel. Igy feltételezhets, hogy a
nagy kinetikus energiastirtiség miatt nem tudnak kialakulni kotésutvonalak. Ugyanakkor a
3 ¢és 4 komplexeknél a kénatom régidja lényegesen pozitivabb, ami kisebb energiastiriiséghez
és a kotésutvonalak kialakulasahoz vezetnek. Igy ezen esetekben a n? koordinacié miatt gyt-
ritkritikus pontok is kialakulnak. Elvben a ¢ = 0 kozeli érték egyes kotésre is utalhat, &m a
nagy Wiberg-kétésindexek (1,355 és 1,802 kozott) ezt kizarjak.

A fém, a foszfor és a CE'E? ligandum atomjait tartalmazo kinetikus energiastiriiség térkeé-
pek a nikkel komplexek (1a, 2a, 3a és 4a) esetében a 4.16. abran lathatok. A kétésutvonalak
egylitteseként kialakuldé molekulagrafokhoz hasonléan a kinetikus energiastirtiség-utvonalak
is megkaphatok oly modon, ha az atomokat a maximalis kinetikus energiastirtségti pontok
mentén kotjitk Ossze. Nyeregpontok, azaz (3,—1) tipusa kritikus pontok jelennek meg ott,
ahol a kinetikus energianak maximuma van. A n?-(0,C) komplexek esetében a kinetikus
energia ttvonalak a nikkel és az oxigén atomokat kotik dssze, mig n?-(S,C) komplexeknél az
utvonalak a kozponti atom és a szénatom kozott jelennek meg. A kinetikus energiastirtség
térképek tehat a kissé kvalitativabb jellegl elektrosztatikus potencialtérképeket kiegészitve
kielégits magyarazatot adnak a kotéstutvonalak hianyara a n%-(0,C) komplexekben.

Az izolalt ligandumokkal ellentétben a koordinacié hataséara torzul az eredetileg henger-
szimmetrikus elektronszerkezet, igy a ligandumok O—C, illetve S—C kd&téseire az ellipticitas
megnovekszik, de a valodi kettéskotés jelleget csak a 3b komplexnél kozeliti meg (¢ =0,101).
A masik, kitésben direkt moédon nem résztvevs C—E? kotés ellipticitasat ha megnézziik,
azt figyelhetjiilk meg, hogy ha nem is jelentés mértékben, de az ebben az esetben is eltér

65



dc_1579 18

L-Pd(PHs), Pd(PH;),-L
L=CO,
L=0CS
L=SCO
L=CS,
] -

(@)
> 1.64 ‘//\S 1.89

4.14. abra. Az 1b-4b komplexek donor (L —Pd(PHjy),) és viszontkoordinacios (Pd(PHg), —L)
kolesonhatésait leird6 DAFH sajatvektorok a hozzajuk tartozo sajatértékekkel.

o 1.88

nullatol, azaz kis mértékben, de részt vesz a ligandum-fém kolcsonhatéasban. Az alacsony,
jellemzden 0,5 alatti Wiberg kotésindex ellenére a fém-szén kotéseknek szintén van némi ket-
tGskotés jellegiik, kiilonosen a nikkel és valamivel kisebb mértékben a palladium komplexek
esetében. A n?-(S,C) komplexekben a fém-kotés kritikus pontjaban extrém magas értékek is
eléfordulnak, mint pl. 1,459 a 4b komplexnél.

A kotéskritikus pontban szamitott potencialis és kinetikus energia arénya tovabbi in-
forméciot nyijt az adott kémiai kotés karakterizalasahoz. Ha 1<|V(r)|/G(r)<2, az donor-
akceptor jellegdi kotésre utal. Az egynél kisebb érték ionos kolcsonhatast jelez, ellenben a
|V(r)|/G(r)>2 értek klasszikus kovelens kolesonhatést valoszintsit, tehat amikor a kotést
alkoto fragmensek egy-egy elektronnal jarulnak hozza a kotéshez.

A M—C koétések kotéskritikus pontjait Osszehasonlitva a |V(r)|/G(r) ardany a platina
komplexeknél a legnagyobb, ezt kivetik a nikkel, majd a palladium komplexek. Az arény
azonban valamennyi esetben ketts alatt marad, jelezvén, hogy a koélcsonhatéas donor-akceptor
jellegii. A legalacsonyabb értéket a palladium-szén-dioxid komplexnél (1b, 1,401), a legma-
gasabbat a platina-n*-(S,C)-karbonil-szulfid komplexnél (3c, 1,401) talaljuk.

A platina-szén-dioxid komplex és a palladium komplexek ELF burkoléfeliiletei a 4.17. ab-
ran lathatok tobbféle ELF érték mellett. Ha n > 0,75, akkor az medencéket harom csoportba
tudjuk osztani. Kett6 ezek koziil az atomtorzsekhez és a foszforok maganos parjaihoz tarto-
zik. A fragmensek kozti kélcsthatasokhoz egy-egy V(fém,C) medence tartozik, mig a CE'E?
fragmensnél taldlunk egy-egy V(C,E?) medencét. Az E'-C kotéshez néhany esetben triszi-
naptikus V(M,C,E') medence tartozik (1b, 2b és 4b), més komplexeknél (1c, 3b) egy-egy
diszinaptikus V(C,E') medencét E'-C kotés mentén és két-két szintén diszinaptikus V(M,E')
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Pd(PH;),(CO,) Pd(PH5),(0CS) Pd(PH),(SCO) Pd(PHs),(CS,)

4.15. abra. Az 1b-4b komplexek, valamint a CO,, a COS és a CS, Laplace-eloszlasanak (V2p(r))
konturvonalas térképe a kotésutvonalakkal, kotéskritikus pontokkal (zold) és gytrtkritikus
pontokkal (piros); tovabbéa 1b-4b elektrosztatikus potencialtérképe az elektronsiirtiség burko-
lofeliiletére vetitve (p=0,05).

Ni(PH;),(SCO) Ni(PH;),(CS;)

4.16. abra. A Ni(PH;),(CE,) komplexek kinetikus energiastirtiség-térképe (G(r)) gradienstutvona-
lakkal és kritikus pontokkal.

medencét talalunk a maganos par régidoban.

A Ni(PH;), fragmenst tartalmazo ketén és allén komplexek kétéstutvonalait, Laplace-
eloszlasat és kinetikus energiastirtiség térképét a 4.18. abran lathatjuk. A ketén esetében (a
kevéssé stabilis 7'-O koordinacion kiviil) kétféle n? koordinacios modot tudunk elképzelni.
A kettd koziil a n%-(C,C) koordinacié bizonyult stabilisabbnak, a szabadentalpia kiilénbség
PBEPBE/def2-TZVP szinten 5,1 kcal/mol. Megallapithato, hogy a kétféle ketén komplex
koziil elektronstirtiség-eloszlast tekintve a n*-(0,C) komplex a hasonlo Ni(PH;),(CO,) (1a)
szén-dioxid komplexre, mig a n?-(C,C) szerkezet (6a) a Ni(PHj;),(H,CCCH,) allén komplexre
(7a) hasonlit inkabb. Ugyantgy, mint az analog szén-dioxid komplexben, a kotésiatvonal
hidanya a 7-(0,C) tautomernél (5a) nagy kinetikus energiastirtiségre utal a Ni-O régioban,
amit a G(r) eloszlason szadmitott kinetikus energiastiriiség-titvonal is megerdsit. A n*-(C,C)
komplexeknél ugyanakkor a kozponti fématom és mindkét koordinalodé szénatom kozott
kialakul kétéstutvonal, és a kinetikus energiastiriiség maximuma a fémtél a ligandum kozépsd
atomjaig vezet.

A diazometan komplexek koziil kettd bizonyult stabilisnak; a ,side-on” n?-(N,N) koordi-
nacioval keletkezd 8a és a n'-C koordinacioju 9a. A szabadentalpidban mutatkozo differencia
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4.5. tablazat. Az 1-4 komplexek Wiberg kitésindexei és a kotéskritikus pontban szamitott QTAIM

paraméterei

Kotés  p(r) € ’? WBI | Kétés  p(r) € WBI
Ni(PH;3),(CO,) (1a) Ni-C 0,113 0,199 1,493 0,456

C-01 0,376 0,051 1,513 | C-02 0,423 0,023 1,764
Ni(PH3),(OCS) (2a) Ni-C 0,113 0,242 1,481 0,432

C-O0 0,382 0,073 1,577 | C-S 0,229 0,085 1,753
Ni(PH3),(SCO) (3a) Ni-C 0,126 0,090 1,547 0,458 | Ni-S 0,090 1,120 0,398

C-S 0,207 0,019 1,474 | C-O 0,424 0,010 1,794
Ni(PH;3)4(CSy) (4a) Ni-C 0,121 0,156 1,520 0,428 | Ni-S1 0,092 1,429 0,384

C-S1 0,222 0,004 1,660 | C-S2 0,237 0,064 1,767
Pd(PH;3),(CO,) (1b) Pd-C 0,089 0,129 1,401 0,329

C-01 0,399 0,002 1,802 | C-O2 0,428 0,029 1,635
Pd(PH;3),(OCS) (2b) Pd-C 0,095 0,127 1,413 0,359

C-O 0,402 0,018 1,671 | C-S 0,228 0,08 1,758
Pd(PH;4),(SCO) (3b) Pd-C 0,114 0,073 1,475 0,430 | Pd-S 0,081 1,101 0,371

C-S 0,211 0,101 1,508 | C-O 0,428 0,014 1,817
Pd(PH;3),(CSy) (4b) Pd-C 0,111 0,135 1,452 0,398 | Pd-S1 0,083 1,459 0,356

C-S1 0,226 0,078 1,594 | C-S2 0,237 0,062 1,788
Pt(PH3)45(CO,) (1c) Pt-C 0,123 0,041 1,663 0,456

C-01 0,371 0,016 1,780 | C-O2 0,424 0,045 1,476
Pt(PH3),(OCS) (2¢) Pt-C 0,122 0,051 1,650 0,454

C-O 0,380 0,034 1,651 | C-S 0,227 0,090 1,734
Pt(PH3),(SCO) (3¢c) Pt-C 0,139 0,018 1,700 0,527 | Pt-S 0,095 0,405 0,456

C-S 0,198 0,059 1,355 | C-O 0,427 0,025 1,811
Pt(PH3)4(CS,) (4c) Pt-C 0,135 0,065 1,679 0,488 | Pt-S1 0,096 0,668 0,429

C-S1 0,216 0,053 1,460 | C-S2 0,236 0,066 1,778

itt 8,4 kcal/mol az el6bbi komplex javéra.

A Ni(PH,), fragmens ketén, allén és diazometan komplexeinek szamitott szerkezete a
4.19. abran lathato, mig a Bader-paramétereit és néhany fontosabb kotés Wiberg kotésinde-
xét a 4.6. tablazat foglalja 6ssze. A kotéskritikus pontban szamitott elektronstirtiség és a WBI
alapjan a nikkel és az internélis szénatom kozti kolesonhatas erssége a ketén komplexekben
hasonl6 a szén-dioxid komplex esetében szamitottakhoz, mig az allén komplex esetében an-
nal gyengébb. A 7%-(N,N) diazometan komplexnél a pgcp alapjan alig van kiilonbség a két
nitrogén és a fém kozti kolesonhatés kozott, azonban a Wiberg kétésindexek szerint a nikkel
és a terminalis nitrogén kozotti kotés az erésebb. A n'-C komplexnél lényegesen gyengébb a
ligandum és a fém kozti kolesonhatas eréssége, ezzel 6sszhangban van a fém és a koordinalodo
szénatom kozotti nagyobb tavolsag is a n%-(N,N) komplexben taldlhaté nikkel-nitrogén tavol-
sdgokhoz képest. Erdekes modon, a kevésbé kedvezményezett ligandumkoordinacié ellenére
az 5a komplexben révidebb a fém-szén tavolsédg, mint a 6a komplexben.

A koteések ellipticitdsa valamivel meghaladja a szén-dioxid komplex Ni-C kotésére szé-
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Pd(PH,),(OCS) Pd(PH,),(CS,) Pd(PH,),(SCO)

4.17. abra. A Pt(PH3),(CO,) és Pd(PH;),(CE,) komplexek ELF térképei

Ni(PH,),(OCCH,) Ni(PH,),(H,CCO) Ni(PH;),(H,CCCH,) H,CCCH,

4.18. abra. A Ni(PH;),(ketén) és Ni(PHj),(allén) komplexek Laplace (fent) és kinetikus energia-

stirtiség (lent) térképei.

mitott € értéket. A n?-(C,C) komplexeknél megfigyelhets a kozponti atom és a terminalis

szénatom kozotti kotés extrém meértékd lapitottsaga. A 7?-(N,N) diazometéan komplexnél

a két nitrogén és a nikkel kozti kolcsohatasok ellipticitdsa kozott szintén van kiilonbség,

azonban itt a terminalis nitrogént érintd kotés sem mutat annyira kiugré e értéket.

A Ni(PH,), fragmens diazometan komplexeinek dominans donor és viszontkoordinécios

69



dc_1579 18

4.19. abra. A Ni(PHj)y(ketén), Ni(PHj)y(allén) és  Ni(PHj)y(diazometan) — komplexek
PBEPBE/def2-TZVP szinten szamitott szerkezetei.

4.6. tablazat. A Ni-PH; ketén, allén és diazometan komplexek Wiberg kétésindexei és a kotéskri-
tikus pontban szamitott QTAIM paraméterei.

Kotés  p(r) € |g| WBI | Kotés  p(r) € WBI

Ni(PH;),(OCCH,)  Ni-C1 0,119 0274 1518 0465 | C1-O 0,363 0,073 1,496
C1-C2 0,328 0,389 1,784
Ni(PH;),(H,CCO)  Ni-C2 0,119 0,257 1474 0442 | C1-C2 0,294 0,222 1,381

Ni-C1 0,103 1,543 1,369 0,332 | C2-O 0,423 0,008 1,891
Ni(PH;),(H,CCCH,) Ni-C2 0,118 0,344 1474 0,386 | C1-C2 0,303 0,225 1,481

Ni-C1 0,101 8,533 1,318 0,353 | C2-C3 0,342 0,302 1,946
Ni(PH,),(NNCH,)  Ni-N2 0,112 0,663 1,226 0,315 | NI-N2 0,472 0,063 1,730

Ni-N1 0,116 02332 1,304 0,525 | N2-C 0,323 0,567 1,456
Ni(PH),(H,CNN) Ni-C 0,097 0,043 1,376 0,264 | C-N1 0,270 0,452 1,228
N1-N2 0,596 0,025 2,421

kolesonhatasait a 4.20. abra mutatja be. Az ETS-NOCV modszer alapjan mindkét esetben
a viszontkoordinécié jellemezhets nagyobb kolcsonhatési energiaval, azonban a n'-C komp-
lexnél ez az energiaérték lényegesen kisebb (-17,6 kcal/mol) a n%-(N,N) komplexben szami-
totthoz (-99,3 kcal/mol) képest. Ez a jelent6s kiilonbség az NOCV sajatvektorok alapjan
jol értelmezhets. Mig a 11a komplexnél az elektronatmenet jelentds részben a nikkel dj2_,»
orbitaljarol indul és javarészt a diazometéan 7 szimmetriaju LUMO péalyajara érkezik, addig
a 9a komplex esetében az elektronatmenet elsddleges forrasa a Ni atom d,2 orbitalja, mely
a H,CNN fragmens LUMO-javal joval gyengébb atfedésre ad lehet&séget.

A donor kolcsonhatas elsGdleges forrasa ugyanakkor mindkét diazometan komplexnél a
diazometan HOMO palyaja, mig az elektronatmenet célallomasat jelképezé NOCV sajatvek-
tor f6 komponense a nikkel 4s orbitalja. A ketén és az allén komplexeknél a kdlesonhatésok
jellege, tehat a deformacios stirtiségek és az NOCV orbitalok alakja nem tér el jelentésen a
Ni(PH;),(Hy,CNN) esetében szamitottakétol, igy azok nem keriiltek kiilon feltiintetésre.

A teljes kolcsonhatési energia az 6sszes n? komplexnél nagyon hasonld, valamivel nagyobb
mint 60 kcal/mol. Kivételt itt a szén-dioxid komplex képez (4.3. tablazat), ahol AE;,;=51,9
kcal/mol. A n*-(N,N) komplexnél szdmitott kiugroan magas orbitalenergia értéket (—123
kcal/mol, legalabb 10 kcal/mollal nagyobb, mint az Gsszes tobbi esetben) kompenzélja az
ugyancsak kiemelkedd sztérikus kolesonhatési energia (59,6 kcal/mol), mely az elektroszta-
tikus és a Pauli kolcsonhatas Osszegeként irhato fel.
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3

Apr,=—1,05-(1p-1)2 + 1,05 -

AE? ,=—17,6 kecal/mol

orb™

AET =—99,3 kcal/mol

o Jo

ApTy, =—0,31 (_2)* + 0,31 - (1h2)*

Aphy = —0,37- (¥-2) +0,37 - (¢2)°

AEZ)rrbf

—14,2 keal/mol AET,=-12,1 kcal /mol

orb™

4.20. abra. A Ni(PH3),(NNCH,) komplex 4b m-donor (fent) és m-akceptor (lent) NOCV deforma-
cios stirtségei (balra) és a megfelels komplementer NOCV orbitalok (jobbra).

4.7. tablazat. A Ni(PH;),(OCCH,) (5a), Ni(PHj),(H,CCO) (6a), Ni(PH;),(Hy,CCCH,) (7a),
Ni(PH;)o(NNCH,) (8a) és Ni(PHy)y(n'-H,CNN) (9a) komplexek Ziegler-Rauk ETS-NOCV
analizise orbitél energia dekompozicioval és a ligandumok Hirshfeld toltéseivel (Qg). Az NOCV
sajatértékek zardjelben szerepelnek. A dominans viszontkoordinacids kolcsonhatés aranya szog-
letes zarojelben, az energia értékek kcal /mol mértékegységben vannak megadva.

Komplex AFEY, AFEy,, AFEipg AFEy AEy Qpn

Ni(PH,),(OCCH,) 50,3 113,01 -62,8 -11,1 (0,31) -90,7 [%] (0,99)  -0,362
Ni(PH;),(H,CCO) 41,1  -105,2 -64,2 -15,1 (0,40) -67,2 [%] (0,80)  -0,320
Ni(PH;),(H,CCCH,) 33,2 -96,7 -63,5 -15,1 (0,37) -67,8 [%] (0,82)  -0,283
Ni(PH;),(NNCH,) 59,6 -123,0 -63,4 -12,1 (0,31) -99,3 [77%]| (1,05) -0,365
Ni(PH;),(H,CNN) 12,2 -39,2  -27,1  -14,2 (0,37) -17,6 [58%] (0,52) -0,038

* Teljes sztérikus kolcsonhatas: AFEg, = AE jckirosstatikus + AEPauli

Ha nem is olyan jelentés mértékben, mint a 8a komplexnél, de valamennyi n? esetben a
viszontkoordinacié joval erésebb, mint a donor kolcsénhatas. A fragmensek Hirshfeld ana-
lizise szintén ezt erdsiti meg, ugyanis a ligandum fragmensre jutd toltés az allén komplex
Ta esetén a legkevésbé negativ (—0,283), a tobbi komplexnél a —0,3 értéket meghaladja.
Ezzel szemben a n'-C diazometdn komplexnél (9a) a két fragmens kozott alig van toltés-
kiillonbség. A diazometén fragmensre juté miniméalis negativ toltés (—0,038) Gsszhangban
van a koordinécités és viszontkoordinacios kolesonhatési energidk kozott szamitott csekély
kiilonbséggel.
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5. A platina-katalizalt hidroformilezés mechanizmusa

A hidroformilezést, vagy masik, kevésbé elterjedt nevén, oxo reakciot Otto Roelen fedezte
fel 1938-ban.!l A reakci6 formalisan szén-monoxid és hidrogén olefinekre torténd addicioja,
mely valamilyen atmenetifém katalizator jelenlétében megy végbe. A szén-szén kettds kotés
funkcionalizalasara épiils eljarasok koziil az egyik legsokoldaliibb, és leghatékonyabb szinte-
tikus modszernek tekinthets. A reakcio hészinezetét tekintve exoterm, és termékként aldehid
izomerek elegye keletkezik (5.1. dbra). Ha a kettds kotést formazo sp? szénatomok egyenér-
tékiek, tgy csak egy aldehid képzsdik (a). Egyszeresen szubsztitualt prokiralis olefinekbol
kiindulva a linearis aldehidek mellett kiralis eldgazé aldehidek johetnek létre, amennyiben
a katalizator is optikailag aktiv ligandumot tartalmaz (b). A lehetséges keletkez6 izomerek
szama megnd, ha a reakci6 alkén izomerizacioval kombinalodva megy végbe (c).

kat.

H,C=CH, +CO+H, ——— CH3CH,CHO a)
H H
kat* * *
ArCH=CH, +CO+H, —— ArCH,CH,CHO + H3C/k"’CHO * Ar/k"'CHO b)
Ar CHj3
(S) (R)

kat.
RCH=CHCHj; + CO + H, ——— = RCH,CH,CH,CHO + RCH2C|:HCH3+ RCHCH,CH; c)
I
CHO CHO

5.1. abra. A hidroformilezés alaptipusai néhény olefin szubsztratumbol kiindulva.

Katalizatorként szamos atmenetifém-komplex johet szoba kobalt, 24! rodium, [46-249] pla-
tina, %! és iridium [?°Y kézponti fématomokkal.

A homogénkatalitikus eljarasok koziil a hidroformilezés a legnagyobb volument, éven-
ként t6bb mint 10 millié tonna oxo termék elsallitasaval. 2! Ennek mennyiségét tekintve
a legnagyobb része az aldol dimerizacioval 2-etil-hexanolld alakithaté butiraldehid, mely a
miianyaglagyitoként népszeri dioktil-ftaldt egyik alapanyaga. Az aldehidek 6nmagukban is
értékes termékek lehetnek, azonban (gyakran tandem, vagy dominé reakcioban %) tovabb-
alakithatok alkoholokka, karbonsavakké, vagy aminokka. A kiralis aldehideket eredménye-
76 aszimmetrikus hidroformilezés az enantiomerikusan tiszta termékek irant egyre nagyobb
igénnyel felléps gyodgyszer- és novényvéddsszer ipar szamara valik jelentGssé.

A hidroformilezéssel kapcsolatos eredményeket az utobbi idészakban is szamos Gsszefog-
lalé tanulmény dolgozta fel, [2°4267] 4 sziikebb részteriiletekre koncentralo miivek koziil csak
az alternativ fémeket, 2%l az iparilag jelent6s alkalmazasokat, 2% és a hidroformilezéssel kap-
csolatos elméleti szamitasokat 270 Gsszegytijté munkakat emelném itt ki.

A hidroformilezés altalanos mechanizmusat tekintve viszonylagos konszenzus alakult ki
az elmilt két évtizedben. A f&bb elemi 1épések megegyeznek, fliggetleniil attol, hogy a kata-
lizator kobalt, 271273 rodium, 2™ vagy platinal?™! kizponti atomra épiil (5.2. abra).

A tulajdonképpeni katalizator a prekurzor komplex hidrogénezése soran alakul ki, 27l

majd a katalitikus reakcié ennek atmenetifém-hidrido komplexre térténd olefin koordinacio-
jéval indul.
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A hidrogénezés Co,(CO)g pre- }_(
kurzor esetében a H, addiciojat | 20ehid reduktiv °
kovetGen két monomer komplex
kialakulasahoz vezet, kloro ligan- LM H
H
dumot tartalmazé komplexeknél / LM " LM—

R

acetilaceton tavozik. A reakcio az / @il
R Inzercio

alkén fém-hidrogén kotésbe torté- in—

HCI eliminacié megy végbe, mig — datlv

a Rh(acac)(CO), komplexbdl az MO/< %
né formalis beékelGdésével folyta-

todik (olefin inzercid), mely valo-

e co "
jaban inkabb a hidrido ligandum LM __
valamelyik (eredetileg alkén) szén- m ‘( C: 2 Koortha%e
LM

atomra torténd vandorlasat jelenti.
Ha az olefin az etilénnél nagyobb 5.2. dbra. A hidroformilezés altalanos mechanizmusa.
szénatomszamu, akkor itt elagazik

a reakciémechanizmus, ugyanis at-

tol fiiggden, hogy a hidrid melyik szénatomra keriil at, alakul ki eldgazo, vagy linearis
atmenetifém-alkil komplex. Ha az alkén prokiralis, akkor az elagazo alkil komplexek kozott
mar megjelenik a két optikai izomer is. A koordinative telitetlen komplexre altalaban exoterm
reakcioban koordinalodik egy szén-monoxid a kiils6 gaztérbsl, majd ez karbonil ligandumként
beékelddik a fém-alkil szén kotésbe, ily modon koordinative telitetlen acil-komplex izomerek
alakulnak ki. A dihidrogén molekula oxidativ addicidja ezen acil-komplexekre torténik meg,
majd az igy létrejové dihidrido-komplexek egyik hidrogénje atkeriil az acil szénre a reduk-
tiv eliminécios lépés soran. A korfolyamat végeztével megkapjuk az aldehid termékeket, és
visszakapjuk a hidrido-komplex katalizatort.

Noha a Pt/Sn rendszereken kiviil kisérleti uton vizsgaltam rédium tartalma katalizatorok
hidroformilezd aktivitasat és szelektivitasat is?77 281 ezen eredmények a jelen disszertacio-
ban nem keriilnek targyalasra. Erdemes azonban réviden kitérni kobalt- és rodium-tartalmu
rendszereknek néhéany, a szakirodalomban talalhato szamitasos vonatkozéasi eredményeire.

A kobalt-katalizalt hidroformilezés katalizatoraként 1953-ban Wender és munkatérsai
a HCo(CO), hidrido-karbonil komplexet jelslték meg, 2" melynek szerkezetét McNeill és
Scholer hatarozta meg. 2 A reakcio teljes mechanizmusat Heck és Breslow irta le.[?%3 Egy
évtizeddel kés6bb Wermer és munkatarsai matrixizolacios spektroszkopiaval azonositottak a
HCo(CO), komplexet is. ! Bizonyitasra keriilt az is, hogy a Co,(CO)g hidrogénezése asszo-
Ciativ mechanizmussal t('jrténik tetrakarbonil kobalt gyok intermedieren keresztiil [285,286] A
szinten, és az altaluk szamitott disszociacios entalpia jelentés mértékben meghaladta (29,9
kcal/mol) a Klingler és Rathke altal mért értéket (19 & 2 kcal /mol). 12872881

Az egymagvi hidrido-kobalt-karbonil komplexek szerkezetét Ziegler és munkatérsai BP86
szinten, %) mig Beller és munkatarsai BSLYP funkcionallal®®! szamoltak. A koordinative
telitetlen HCo(CO)4 szamitott szerkezete érdekes fiiggést mutat az alkalmazott funkcionaltol:
B3LYP szinten a C,,, mig BP86 szinten a C, szimmetriaji szerkezet bizonyult globalis
minimumnak.
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Az etilén kobalt-hidrogén kotésbe torténd beékel6dését mar a DFT-modszerek elterjedé-
se elstt kiszamoltak HF szinten!?" késébb Goh és Marynick a karbonil csoport Co-C
kotésbe valo inzercidjat tanulmanyoztak a B3LYP funkcional segitségével. 221 Beller és mun-
katarsai a teljes kobalt-karbonilokra épiil6 katalitikus ciklust vizsgéaltak a B3LYP /TZ kombi-
nacioval propén, 273 acetilén, 92 butadién?®®, majd allén és propin[?*¥ szubsztratumokra.

metil

A propén hidroformilezését magasabb elméleti szinten Harvey és munkatarsai vizsgal-
tak.12%! Csatolt klaszter (CCSD(T)-F12) szamitasok segitségével komplex kinetikai modellt
allitottak fel. Emellett meghatéaroztak a propén hidroformilezésének entalpiajat, igen jo egye-
zést kapvan a kisérleti értékkel.

Az egyszert, halogeno és foszfin ligandumokat tartalmazo platinakomplexek ritkdn mutat-
nak katalitikus aktivitast a hidroformilezés soran. On(II)-halogenidek jelenlétében azonban
hatékony katalizatorok alakulhatnak ki. A szakirodalomban elgszér Hsu és Orchin 1975-ben
egy r6vid, %! majd Schwager és Knifton 1976-ban!®" egy részletesebb kézleményben sza-
molt be Pt/Sn-tartalmua aktiv hidroformilezé rendszerekrdl.

A Pt-foszfin-6n-klorid rendszereket mind in situ PtCl,(P,) + SnCl,, mind ’kipreparalt’
PtCl(SnCl;)(P,) (ahol P, két monofoszfint, vagy egy difoszfint jelol) szoktak alkalmazni. Bar
a platinatartalmi katalizatorok aktivitasa elmarad a rodiumtartalmt rendszerekétdl, jelen-
tGségiik mégsem elhanyagolhaté, elsGsorban az aszimmetrikus hidroformilezés teriiletén, a jo
kemoszelektivitas, azaz a hidrogénezett termékek csekély ardnya, valamint szamos esetben a
jO enantioszelektivitas miatt.

Kokatalizdtorként az on(II)-fluorid sikeres alkalmazasara is talalunk példat.[?*®l Az in
situ [PtCl,(P,)] + SnF,, rendszerek az o6n-kloridos rendszerekhez képest kisebb katalitikus
aktivitdssal, ugyanakkor lényegesen jobb termikus stabilitdssal jellemezhetSk. A rendszer
mésik elényos tulajdonsaga az alacsony hémérsékleten elérheté nagyobb optikai hozam volt.

A Pt/Sn-katalizalt hidroformilezési reakci6é aktiv katalizdtorahoz vezets lépés a pre-
kurzor PtCl(SnCl,)(P,) komplex reakcioja dihidrogénnel, mely HCI felszabadulasahoz és a
PtH(SnCly)(P,) hidrido komplex kialakulasdhoz vezet. A PtCl(SnCl,)(P,) komplex viszont
akar in situ, akar kipreparélva keriil felhasznalasra, a megfelel§ dikloro komplexbdl keletke-
zik az 6n-halogenidnek a Pt-Cl kotésbe torténs beékel6désével. A beékel6dés mechanizmusat
Rocha és Almeida szamolta MP2/HF szinten és azt allapitottdk meg, hogy a triklorosztannat
ligandum kialakulasa igen kis aktivalasi energiagattal megy végbe. %! Késébb Wasserscheid
és munkatarsai DFT modszerrel, a BSLYP funkcional alkalmazasaval pontositottak a me-
chanizmust és megéllapitottak, hogy az SnCl, inzerciot megelézi egy addukt képzédése a
Pt-komplex kloro ligandumjéan keresztiil. 300l

Minden hidroformilezé rendszer esetén a reakcid szelektivitasa, és persze az aktivitésa
alapvetd modon szabja meg, hogy az adott katalizator az igéretes, a kozépszert, vagy a re-
ménytelen kategoridba tartozik. Az alacsony kemoszelektivitas, azaz amikor a hidrogénezett
termékek jelent6s mennyiségben vannak jelen az Osszes keletkezett termékhez viszonyitva,
jelenti talan a legkisebb probléméat, mivel a termékek ebben az esetben viszonylag konnyen
elvalaszthatok egymastol. A regioizomerek fizikai tulajdonségai viszont méar tobbnyire elég
kozel vannak egymashoz, igy példaul a desztillacioval torténd elvalasztés a legtobb esetben
nem johet széba. A minél nagyobb regioszelektivitas természetesen az ipari rendszereknél is
nagyon fontos, ott tobbnyire a linearis aldehid a kivanatos termék. Kiralis katalizis eseté-
ben viszont az elagazé aldehidek minél nagyobb aranya a cél, természetesen a megcélzott
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sztereoizomer minél szelektivebb elgallitasa mellett.

Maéar a 90-es években megjelentek olyan

torekvések, melyek arra irdnyultak, hogy a OO
keletkez6 aldehid izomerek aranyat elére le- zpphz
hessen jelezni a szamitasos kémia segitségé- Os
vel. A rédium-katalizalt hidroformilezés ide- OO

)
0
alis alanynak bizonyult a modellezésre, mi- CQ
vel az esetek jelentds részében az olefinin- BINAPHOS

zercio irreverzibilis és sebességmeghatarozo
lépés, igy az Osszes elemi lépés vizsgalata FPheP(  PPhz PhoP PPh, Xoﬁpph2
o)

helyett le lehetett sziikiteni a szamitasokat PPh,

: DIPHOS
egyetlen lépésre. Uttorének szamitott Herr- CHIRAPHOS DIOP

mann és munkatarsai kdzleménye ahol a Rh-

BINAPHOS-hidrid rendszer sztirollal torté- OO O PPh, OO PPh,
n6 reakci6jat modellezték QM /MM modsze- EEE
rekkel, és a rendszer kivalo tulajdonsagait OO O PPh: OO PPh2

a kedvezd koordinaciot lehetévé tevd szté-
BINAP BISBI NAPHOS

rikus és elektronikus hatésokkal, az egynél
tobb axialis kiralitassal biré fragmenssel és -3 &bra. A BINAPHOS és néhany C, szimmet-
Py ridju ligandum.

val magyaraztak. !l A C, szimmetriaju lig-

andumokat tartalmaz6 komplexek kapcsdn megéllapitottak, hogy a kirélis indukcié a kelat-
gytirt méretétsl és annak merevségétdl fiigg. 292 A BINAPHOS és néhany C, szimmetriaja
ligandum a 5.3. abran lathato. Egyszertsitett QM /MM modszerrel (a reakcié centrumot be-
fagyasztottak) vizsgaltak a regioszelektivitasért felelds, linearis és elagazo alkil komplexekhez
vezetd irreverzibilis reakcidcsatornakat. 393 Mivel igy a termékeloszlast kinetikai kontroll ha-
tarozza meg, a normal/izo arédny az alabbi Osszefliggés alapjan szamithato (5.1. egyenlet):

ACTVin,i Ein,i
Skni > € RT S e Rr
Szn/iso - 1, == = ~ (51)
Riso > Kisoy AGtiso, Etisoj

; Ee* RT Ze* RT
J J

ahol Sz, ;s a kinetikailag kontrollalt regioszelektivitas, R a reakciésebesség, k a sebességi
allando, AG* az aktivalasi szabadentalpia, E* pedig az atmeneti allapotnak egy tetszéleges
referenciaponthoz viszonyitott energiaja.

Alagona és munkatérsai a ,modositatlan” HRh(CO), katalizator hidroformilezésben mu-
tatott szelektivitasat vizsgaltdk meg a legkiilonfélébb szubsztratumokkal. Arra a kdvetkez-
tetésre jutottak, hogy viszonylag alacsony elméleti szint (B3P86 vagy B3LYP funkcional

dupla-¢ béazissal kombinalva) is megleps pontosséggal reprodukalja a kisérleti eredménye-
ket [304-309]

Noha a Rh-alkil komplexek ardnyat sztérikus hatasok is befolyasoljak, altalanos sza-
balyként elmondhato, hogy a rodium koézponti atomhoz viszonyitott a helyzetd szénatom
parcilis toltésének kitiintetett szerepe van. 310
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CHs . X Elektronszivo csoportok (EWG), vagy m-akceptor
5- 5/—// jellegti ligandumok, mint példaul az alkoxi és aril
Spr XX x=Ewe  *Rrh szubsztituensek, kedvez&bb toltéseloszlast képesek

kivaltani elagazo alkil komplexek esetében. Elekt-
5 CH3 < 5- //X ronkiildé csoportok esetén ugyanakkor a linearis al-
. -\X X=EDG o+ kil intermedierek tiinnek kedvezményezettnek (5.4.

Rh
abra).
A regioszelektivitds szamitasos tton torténd ér-
telmezéséhez a deuteroformilezéses kisérletek is ér-

5.4. dbra. Az olefinen talalhatd szubsz-
tituens regioszelektivitasra gyakorolt

1 szerlsitett elektronikus hatasa. . .
COBYSZETUSILELL CIERLIONIRUS Hatasa. 4 akes segitséget nyujthatnak, igy ugyanis megéalla-

pithato, hogy az olefininzercios 1épés reverzibilis-e
vagy sem. 3117314 Erdekes viselkedést mutatott az 1,1-difeniletilén szubsztratum, itt ugyan-
is a linearis és eldgazo tutvonalak jelentGsen kiilonboztek. ElGbbi terméknél az olefininzercid
irreverzibilis volt, utobbinél azonban a CO inzerci6 lassabbnak bizonyult, mint az alkil komp-
lex [-hidrogén eliminacidja, igy az tjra kialakul6 olefinbdl hosszabb reakcidids alatt egyre
nagyobb arédnyban keletkezik az egyeneslancu termék.

Carbo és munkatarsai rodium-difoszfin rendszereket vizsgaltak QM /MM szamitasok se-
gitségével. Megallapitottak, hogy a xantphos tartalmu komplexeknél is az olefininzerci6 a
regioszelektivitast meghatarozo lépés, és a nagy linearis szelektivitdsért a nagy kelatszogon
kiviil a difenilfoszfino csoportok megfelels elhelyezkedése is felelss. 31! A szerzok vizsgaltak
a teljes mechanizmust is, és megéllapitottak, hogy a reakciosebesség szempontjabol a xantp-
hos ligandum axialis-ekvatorialis koordinacidja a kedvezébb.[31l Szintén rédium-xantphos
rendszereket vizsgalt Landis és Uddin és propén hidroformilezésére az altaluk meghatéarozott
regioszelektivitas jo egyezést mutatott a kisérleti normaél /izo arannyal. 317

A jo elagazo regioszelektivitast és kitiing enantiszelektivitast produkalé Rh-(S,S,9)-Bis-
Diazaphos rendszer szelektivitasanak értelmezésére Watson és Landis egy, mar a nyolcvanas
éveke elején bevezetett kvalitativ modellt alkalmazott, mely a koordinacios évezetet kvad-
ransokra osztja. 38 Maga az abrazolasmod Consiglio és Pino sszefoglalo munkéjaban jelent
meg elGszor, 319 de t6liikk valoszinileg fiiggetleniil Knowles is alkalmazta ezt a kvalitativ
modellt a kiralis diszkriminaci6 szemléltetéséhez. 3201

A modellnél feltételezziik, hogy

H H H az olefininzerciés atmeneti allapot-

|in.I ” lin. |in.I ”.Iin. |in.I ” lin. ban a C=C kbtés nagyjabol parhu-
““IB ® P s ® o Prs) G P zamos a fém-hidrogén k9téssel. H‘a
mo | v . V. m. | v (pl. sztirol esetén) a fenil szubszti-

P P ¢ tuens az I. vagy a II. kvadransok-
axialis-ekvatorialis diekvatorialis ban helyezkedik el, tigy linearis, ha

5.5. abra. Az olefininzerciés atmeneti allapotok csoporto- a IlI-ban akkor az elagazo 5, mig

sitasa aszerint, hogy az alkénen taldlhaté szubsztituens ha a IV-ben, tgy az elagaz6 R al-
melyik kvadransban helyezkedik el. kil komplex keletkezik. Természete-

sen a lehetséges atmeneti allapotok

sokszorozodhatnak, hiszen pl. HRh(CO)(difoszfin) jellegii komplexeknél a foszforok térallasa

alapjan kétféle axialis-ekvatorialis és egy diekvatorialis &tmeneti allapottal kell szamolni.
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A platinakatalizalt hidroformilezés PR — o )\
mechanizmusat els6ként a monofosz- X +CO+H, ———————— + CHO

fin tartalma d k izsgaltuk
t ATttt TEHASnereRe ViZsgattt 5.6. abra. Propén hidroformilezése PtCly(PPhs), +

meg egy egyszerisitett, PH; ligandu- SnCl, katalizatorral. 1297

mokat tartalmaz6é modellen keresztiil.

Szubsztratumként a propént vélasztot-

tuk, igy a reakci6 soran normal és izobutanal keletkezésével kell szamolni (5.6. abra). Az
egyes reakcidcsatornak feltérképezésén tal célunk az volt, hogy vizsgaljuk és modellezziik
a regioszelektivitast meghatarozo 1épést. Tampontként Schwager és Knifton tttérének szé-
mito kisérleti munkaja szolgalt, ahol tobbek kozott vizsgéltak a propén hidroformilezését
is PtCl,(PPhy), + SnCl, rendszer jelenlétében. " A szamitasokhoz a B3LYP funkcionalt
hasznaltuk, a platinan és az énon az effektiv torzspotencialt (ECP) tartalmazo SBKJC ba-
zissal (platinan ’small core’ és tripla-(, az 6énon ’large core’ és dupla-(), mig a hidrogénhez,
szénhez és oxigénhez a 6-31G(d,p) bazist alkalmaztuk.

A mechanizmus feltarasara iranyul6 részletesebb vizsgalatok el6tt meghataroztuk a pro-
pén hidroformilezésének netto entalpiajat. A reakcio exoterm, a reakcidentalpia 30,4 kcal /mol
a linearis és 31,5 kcal/mol az elagazo aldehidre nézve, tehat utobbi 1,1 keal /mol-lal stabili-
sabb.

A katalitikus ciklus aktiv komplexei a cisz- és transz-PtH(PH;),(SnCl;) komplexek, me-
lyeknél a termodinamikai stabilitasbeli kiilonbség 0,9 kcal/mol az el6bbi javara. Az olefin
koordinaciojat kovetGen formalisan trigonalis bipiramis szerkezetti adduktok jonnek létre, a
reakci6 minden esetben exergonikus. Az olefininzercié soran az axialis helyzeti hidrid lig-
andum atvandorol valamelyik sp? szénre, igy a bels6 szénatom esetén linearis, a terminalis
szénatom esetén elagazd alkil komplexek jonnek létre. A reakcié meglehetés komplexitasa
abban rejlik, hogy foszfin ligandumok és a triklorosztannat pozicivjatol fiiggéen eleve hat
addukt keletkezhet, és ezekbdl elvben Gsszesen 11 atmeneti allapoton keresztiil mehet véghbe
az alkil komplexek kialakuldsa. A legalacsonyabb és a legmagasabb aktivalasi szabadentalpia
kozott 4,9 keal /mol kiilonbség volt, ezek mindegyikét figyelembe vettiik a regioszelektivitas
5.1. egyenlet alapjan torténd kiszamitasahoz. Az egyes reakcidécsatornakhoz tartozé legala-
csonyabb szabadentalpiaji atmeneti allapotok az 5.7. abran lathatok.

AGH= 21,1 19,8 18,6 17,8
(kcal/mol)

5.7. abra. A propén inzerciohoz rendelhets atmeneti allapotok az ekvatorialis-axialis elagazo (eab),

ekvatorialis-axialis linearis (eal), diekvatorialis elagazo (eeb) és diekvatorialis lineéaris (eel)
reakcioutvonalakra.

A reakci6 soran négy alkil komplex keletkezik, két linearis és két elagazo, egy-egynél a
foszfin ligandumok egymashoz képest cisz, a masiknal transz pozicioban vannak. A linearis
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komplexeknél szamolni kell még az alkil csoport gyors rotacioja
mikailag legstabilisabb alkil komplexek jonnek létre.

A kovetkezs 1épésben a kiilsG gaztérbdl egy szén-monoxid koordinalddik a koordinati-
ve telitetlen platina komplexhez igy kiilonféle sztereoizomer Pt(SnCl,)(CO)(PH;),(C3H,)
trigonalis bipiramis komplexek alakulnak ki. A koordinacié6 minden esetben enyhén ender-
gonikus, igy a CO beépiilés relativ sebessége nem értelmezheté onmagaban a CO inzercid
aktivalasi szabadentalpidja segitségével. A karbonil beékel6dés azon szerkezeteknél megy vég-
be kisebb aktivalasi szabadentalpiaval, ahol mind a CO, mind az SnCl; ligandum ekvatorialis
pozicioban van. A kinetikai szempontboél legkedvezébb lineéris és elagazd reakcidcsatornak
esetében (5.8. abra) a részlépés aktivalasi szabadentalpidja rendre 22,7 és 19,2 kcal/mol. Az
alkil komplex S-hidrogén eliminéaci6ja ezzel szemben 23,1, illetve 20,4 kcal/mol a két ttvo-
nalnal, igy megallapithato, hogy mind kinetikai, mind termodinamikai szempontbol az acil
komplex keletkezése a kedvezményezett az olefin iranyaba torténd visszaalakulassal szemben.

Erdekes sajatsaga a CO inzerciénak a konfiguracié véltas, azaz minden esetben a cisz alkil
komplexbdl transz, a transzbol cisz acil komplex lesz.

H
= _JCH, ¥ I
H---C
H3P,,,‘. I 1w ClySn.,,, P
‘Pt—\' — Pt +
H3P/| H AP 0 e H.. ¥ HyP, T S
" .
H SnCl PH st Cl,Sn—Pt——C
AP | ) ’ clsn—pi—c—"" REYAY
= /F’t;'./]\CH3 [ — — g PH,
g Wl 1T chsn.,, 74 PH, -
= T SnCly . y.p—Pt—C=0 \ L1470
,
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reakciokoordinata

5.8. abra. Propilén platinakatalizalt hidroformilezésének kinetikailag preferalt, linearis (fent), il-
letve elagazo (lent) butanal keletkezéséhez vezets ttvonalak.

A hidroformilezés kovetkezd elemi 1épése a molekuléaris dihidrogén reakcidja a platina-

Pt(IV) dihidrid komplex keletkezik. A reakcié minden esetben endergonikus; a lépés reak-

cibszabadentalpiaja a 8 reakcidcsatorna koziil csak kettd esetében kisebb, mint 10 kcal /mol
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(a legalacsonyabb érték 6,2 kcal/mol) két esetben viszont a 20 kcal/mol-t is meghaladja (a
maximalis szabadentalpia 23,2 kcal /mol). Mindez, tehat hogy a Pt(IV)-dihidridek nagy ener-
giaju koztitermékek, 6sszhangban van azzal, hogy kisérleti uton ilyen jellegi intermediereket
még nem sikeriilt detektalni. Az oktaéderes komplexek termodinamikai stabilitdsa jelentGs
mértékben fiigg a ligandumok pozicidjatol; a két stabilis komplexben a hidrido ligandu-
mokhoz képest transz helyzetben a két foszfin van, a termodinamikai stabilitasi sorrendben
kovetkezd két komplexnél a foszfin és a triklorosztannat, ezt koveti az a kettd, ahol a foszfin
és az acil, végiil a két nagyenergidju intermediernél az acil és a triklorosztannat ligandumok
foglaljak el a transz poziciot.

A reakci6 zarolépése az aldehid reduktiv eliminécioja, melynek soran visszakapjuk a kiin-
dulési siknégyzetes Pt(II)-hidrido komplexeket. Mind a lineéris, mind az elagazo kinetikailag
preferalt reakcidcsatornaban a foszfinhoz képest transz helyzeti ekvatorialis hidrid reagal
az acil szénnel, ez azonban annak tudhaté be, hogy itt a kiindulasi komplexek joval sta-
bilisabbak a tobbi dihidridhez képest. Maga az eliminacios lépés akkor a leggyorsabb, ha
a triklorosztannathoz képest transz pozicioban levé hidrid reagal az acil karbonil szénnel,
azonban a teljes, hidrogenolizisre vonatkoz6 aktivalasi szabadentalpidk meghaladjak a 5.8.
abran lathato értékeket.

Erdemes megjegyezni, hogy mind a preferalt linearis és elagazo utvonalnal a hidrogéne-
zés transz acil komplexbdl indul ki, végeredményként is a transz hidrido komplexet kapjuk
vissza, és az olefin inzerci6 is a transz hidrido komplexekbdl kiindulva megy végbe. A reakcid
lefutasat megfigyelve figyelemre mélté még az acil komplexek jelentés termodinamikai sta-
bilitdsa a tobbi kozti termékhez képest. Noha hidrogén jelenlétében a reakcid irreverzibilis
és nem tul magas energiagattal jellemezhets, a szdmitasok szerint hidrogén tavollétében a
kipreparalt acil komplex stabilisnak mondhato, ami egybevég a kisérleti tapasztalatokkal. 321!

A regioszelektivitds meghatérozasdhoz els6ként tisztazando a reakcié sebességmeghaté-
rozo és a szelektivitasért felelGs lépése. Valamennyi reakcidutvonalnél az olefininzercié bizo-
nyult sebességmeghatarozo 1épésnek, és megallapithato, hogy az acil komplexbdl az oxidativ
addicio /reduktiv eliminacio kinetikailag preferalt a dekarbonilezédéssel és az azt kdvets [5-
eliminécioval szemben. A normal/izo ardnyt az 5.1. egyenlet alapjan hataroztuk meg vala-
mennyi olefininzerciés atmeneti allapot figyelembevételével. A szamitott érték igy 83%-nak
adodott (gazfazisban 81%), mely kitting egyezést jelent a Schwager és Knifton altal publikalt
85%-o0s szelektivitassal. 2]

A hidroformilezés néhény elemi 1épését kozelebbrdl is megvizsgaltuk kilonféle elektron-
szerkezeti modszerekkel, hogy mélyebb betekintést nyerjiink a reakcié kimenetelét befolya-
solo tényezdkkel kapcsolatban. Az dtmeneti allapotok mindegyikén belsé reakcidkoordinata
(IRC) szamitasokat végeztiink, els6dlegesen azért, hogy megbizonyosodjunk arrol, hogy azok
a megfelel intermedierek kozti atmenetet irjak le. Ezen felil a linearis alkil komplex felé
vezetS diekvatorialis olefininzercios atmeneti allapotnal (eel) kiszamitottuk az NPA toltések
eloszlasat is a reakciokoordinata mentén (5.9. abra).

A platina kézponti atom parciélis toltése lassan csokken, ahogy az elektronstrtiséget vesz
at a hidrid ligandumtoél. A hidridé viszont nem valtozik az &tmeneti allapotig, onnantol
viszont hirtelen novekedésnek indul, ahogy kezd kialakulni a szén-hidrogén kotés. Ennek
megfelelGen, a hidrogénrdl az elektronsiirtség elsddlegesen a metin (C1) szénatomra keriil
at. A masik sp® szén (C2) minimélisan pozitiv az atmeneti allapot el6tt, majd negativva
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5.9. abra. A propén Pt-H kétésbe torténs beékel6désének belsd reakcidokoordinataja (IRC) az eel
atmeneti allapoton keresztiil (fent) és az atomi parcialis toltések (NPA) valtozasa a reakcioko-

ordinata mentén (lent).

valik az alkilkomplex felé vezets ut soran. Az 6natom egy kevés elektronsiirtiséget veszit az
atmeneti allapot kornyezetében, egyébként a parcidlis toltése nem nagyon véltozik.

A legérdekesebb a foszforatomok viselkedése az olefininzerci6é soran. A két lokalis mini-
mum kozelében nincs jelentGs valtozas a parcialis téltésekben, azonban az atmeneti allapot
kozelében a P1 atomon csokken, a P2-n né az elektronstriség. Igy megallapithato, hogy a
foszfin ligandumoknak toltéskiegyensulyozo szerepiik van a reakcioban, ami végeredményben
a stabilizacio révén az aktivalasi energia csokkenéséhez vezethet.

A QTAIM analizis segitségével vizsgaltuk az olefin adduktokban felléps platina-szén-
szén haromcentrumos kolesonhatést. A gytrtkritikus pontok (RCP) és a Laplace-eloszlassal
(V2p(r)) nyomon kovethets elektronsiiriiség koncentraciok alapjan lathato, hogy az SnCl,
ligandum pozicidja észrevehets torzitdé hatassal van az elektronstirtiségre is, ha a ligandum

ekvatorialis helyzetben van.
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A torzulés kihat a kotéstavolsagra
is; a platina-metin szén kotés 0,019 A-
mel nyulik meg a triklorosztannat lig-
andumot axialis helyzetben tartalmazoé
komplexhez képest. A torzulas hatasa-
ra a gydrtkritikus pont is nem elhanya-
golhato mértékben elmozdul a platina-

metin szén kotés felé. Erdekes ugyanak-
kor, hogy az olefines szén-szén kotésté- (ekv.) (ax.)

volsagban elhanyagolhat6 a kiilonbség a g 10 abra. PtH (PHy)y(SuCly)(C5Hy) adduktok

két komplexnél, ugyanakkor a kotésel- Laplace-térképe  (V2p(r)) az  olefin-platina

lipticitast megvizsgalva a kettGs kotés m-donor m-akceptor kotésének sikjaban a tri-
jelleg észrevehets csokkenése (07215 a klorosztannat ligandum ekvatoridlis és axialis
0,225 helyett) figyelhet6 meg az ekva- elrendezédése mellett.

torialis SnCl; esetében.

Ugyszintén érdekes a SnCl, tobbi li-
gandumhoz viszonyitott helyzete az ok-
taéderes Pt(IV) hidrid komplexek ese-
tében (5.11. abra). A Pt-C kotéstavol-
sag kisebb, ha a triklorosztannat el-
rendez6dése transz az acil ligandum-

hoz képest, ugyanakkor itt a karbo- (transz) (c,-;z) b

nil szénatom parcialis toltése jelentGsen
5.11. abra. Oktaéderes Pt-dihidrido-acil komplexek

nagyobb a cisz komplexben taldlhato o R )
szamitott szerkezete. A kotéstavolsagok A mér-

szénatoménsl. Ebben a mésik két ek- tékegységben vannak megadva. Az NBO mod-

vatoridlis poziciot a hidrid ligandumok szerrel szamitott parcialis toltések délt betiikkel

foglaljak el, melyek parcialis toltése jo-
val negativabb, az Sn és a foszfor ato-

vannak jelolve.

moké pozitivabb az ekvatorialis komplexhez viszonyitva. Mindezekbdl azt a kovetkeztetést
lehet levonni, hogy ha az SnCl; és az acil ligandumok elhelyezkedése egymashoz képest transz,
akkor az egyenletesebb toltéseloszlas jelentGs termodinamikai stabilitas novekedést okozhat;
az 5.11. abran lathato komplexneknél ez az energiakiilonbség 13,9 kcal /mol.

A platinakatalizalt hidroformilezés mechanizmusa mélyebb megismerésének kovetkezs 1é-
pése a sztirol aszimmetrikus hidroformilezése volt. Kiralis foszfinként a chiraphosH-t vélasz-
tottuk, mely a chiraphos ((25,35)-2,3-bisz(difenilfoszfino)butan) ligandumbol szarmaztatha-
t6 a foszforon talalhato fenil szubsztituensek hidrogénekre torténd cseréjével. A nagyszamu
lehetséges reakcioutvonal, intermedier és &tmeneti allapot miatt tiszta GGA funkcionalt vé-
lasztottunk (PBEPBE). Baziskészletként a platinan tovabbra is tripla-¢ Stuttgart-Dresden
,SDD” béazis szolgalt a megfelel6 'small-core’ pszeudopotenciallal, az énon ugyancsak SDD
bazis, mely itt dupla-( és 'large-core’, az Osszes t6bbi atomon pedig 6-31G(d,p) bazis. Az
oldoszerhatast a CPCM modellel vettiik figyelembe, benzol oldoszerrel (€=2,2706).

Csakiigy, mint a monofoszfin tartalmi rendszernél, a katalitikusan aktiv komplex ebben
az esetben is a hidrido-triklorosztannato komplex (1). Ennek, valamint a koordinélatlan
sztirolnak a szamitott szerkezete az 5.12. abran lathato.
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A sztirol koordinacidja sordn trigonalis-
bipiramis olefin adduktok alakulnak ki. Elvileg
jelentGs szamu addukt johet létre, ezek koziil leg-
fontosabb a 2IS, mely mind a kinetikailag pre-
feralt linearis, mind az S alkil komplexhez, va-
lamint a 2R, mely az R alkil komplexhez veze-

t6 1épés kiindulasi allapota (5.13. abra). A koor-
5.12. abra. A PtH(chiraphosH)(SnCl3)  dinéci6 kovetkeztében a Pt-H kotés megrovidiil,
komplex és a sztirol szamitott szerkeze- mig a sztirol olefines C-C kdtése megnylik (kb.
te PBEPBE szinten. A kbtéstavolsigok (08 A-mel) a csokkend kotésrenddel Gsszhang-
A-ben vannak megadva. ban. A sztirol komplex képzédése endergonikus,

a reakcio szabadentalpiaja 8,7 kcal/mol a 21S és 9,4 kcal/mol a 2R adduktra.

5.13. abra. Az olefin beékel6déshez tartozé intermedierek és Atmeneti allapotok szamitott szerke-

zetei. A kotéstavolsagok A-ben, az atmeneti allapotok karakterisztikus imaginarius frekvenciai
cm '-ben vannak megadva.

A kinetikailag preferalt reakci6csatornédkon a 41 linearis, valamint a 4S és 4R elagazd
kiralis platina-alkil komplexekhez jutunk a 3TSl, 3TSS és 3TSR &atmeneti allapotokon
keresztiil. Az aktivilasi szabadentalpia ebben a harom esetben rendre 21,0, 20,5 és 19,7
kcal/mol, a 41, 4S és 4R alkil komplexek keletkezéséhez rendelhets reakcidentalpia alap-
jan (3,0, 4,3 és 4,0 kecal/mol) ez a lépés enyhén endergonikus. Ennek alapjan arra lehet
kovetkeztetni, hogy amennyiben nincs jelen H, vagy CO, melyekkel az alkil komplexek to-
vabb tudnanak reagélni, ugy azok [-eliminacioval visszaalakulnak a hidrid komplexszé (1) a
sztirol disszociacidja mellett. Ez egybevag azzal a kisérleti tapasztalattal, hogy S-hidrogént
tartalmazo platina-difoszfin komplexeket még nem sikeriilt ezidaig elGallitani, ugyanakkor a
trifenilfoszfin tartalmu alkil komplexek ismertek a szakirodalomban. 32!l

Szén-monoxid jelenlétében az alkil komplexek 6tds koordinécioja alkil-karbonil komple-
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5.14. abra. Az R utvonalon a szén-monoxid beékel6déshez tartozé intermedierek és dtmeneti élla-
potok szamitott szerkezetei. A kitéstavolsagok A-ben, az atmeneti allapotok karakterisztikus
imaginarius frekvenciai cm ™ !-ben vannak megadva.

xekké alakulnak (51, 5S és 5R), és ez a lépés mar mind a lineéris, mind az R, mind az S
reakcioesatornaban exergonikus —4,3, —3,5 és —5,0 kcal /mol reakciészabadentalpiaval.

Az 5-06s szamu karbonil komplexek int-
ramolekularis beékel6dési rekcioban acil
komplexekké 7 alakulnak. A folyamat va- )
l6jaban az alkilcsoport vandorlaséaval megy
végbe, melynek soran a platina-szén kotés
felhasad és szén-szén kotés jon létre a harom-
centrumos 6TS Aatmeneti allapotokon ke-
resztiil. A linearis esetben az aktivélasi sza-
badentalpia 20,4 kcal/mol, az elagazoknal
ennél alacsonyabb: 16,3 kcal/mol az S és
mindossze 13,2 kcal/mol az R acil komple-
xekhez vezetd utvonalakon. A 1épés minden
esetben exergonikus, a 71, 7S és TR komp-
lexek kialakulasahoz rendelheté AG rendre
—7,7, =5,8 és —4,4 kcal/mol. Ha a CO in-
zerciot az alkilkomplex kialakulésaval egytit-
tesen vessziik figyelembe, gy a két egymaést

kovets részlépés mar jelentdsen exergonikus-
nak tekintheté —9,3 és —12,0 kcal/mol ko-
zOtti reakcioszabadentalpidval. A lineéris 71
acil komplex tehat t6bb mint 2 kcal/mol-
lal stabilisabb az elagazé komplexeknél. Az

5.15. dbra. A hidrogenolizis lehetséges tutvona-

lai az R acil komplexbdl (7R) kiindulva.

A szabadentalpia értékek kcal /mol-ban van-

. o k dva. Zolddel feralt ut 1

5.14. 4bra a szén-monoxid koordinaciohoz és na n.aega va. foladel a preteralt utvona

o o . . van kiemelve
beékel6déshez tartozéd dtmeneti allapot és az

intermedierek szerkezetét mutatja be az R reakciocsatorna esetében.

A platina/6n-klorid rendszer altal katalizalt hidroformilezés kovetkezs 1épése a siknégy-
zetes acil komplex reakci6ja molekularis dihidrogénnel. Elvben a beérkezé H, orientacidja
a 7 komplex Pt-C, ; kétéséhez viszonyitva kétféle lehet, kétféle Pt(IV) oktaéderes dihidrid
komplexszel, melyekben vagy az SnCl,, vagy az acil csoport kertil axialis pozicioba (5.15. ab-
ra). Valamennyi esetben a dihidrogén Pt-C kotésre merdleges orientéacioja a kedvezményezett
mind kinetikailag, mind termodinamikailag.
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Az oxidativ addici6 minden esetben endergonikus; a lépéshez tartozé6 AG 2,6 és 2.9
kcal/mol az S és R elagazd komplexeknél és 4,3 kcal /mol a linearis komplexnél. A szabaden-
talpiagat mindharom esetben viszonylag alacsony (15,6, 14,6 és 15,2 kcal /mol). Az oktaéderes
9 komplexekbdl a reduktiv eliminédcié végbemehet az axialis és az ekvatorialis hidrido ligan-
dum és a karbonil szén 6sszekapcsolodasabol. Az elbbihez tartozoé aktivalasi szabadentalpia
13,6, 14,4 és 13,1, mig az utébbinal 24,5, 26,7 és 26,2 kcal/mol az S és R és a linearis reakcio-
utvonalaknal. Lathato, hogy a dihidrid komplexekben a két hidrido ligandum koziil az SnCl,
ligandumhoz képest transz helyzeti lesz lényegesen reaktivabb. A 3-fenilpropanalt az (R)-2-
fenilpropanalt, valamint az utébbihoz vezetd dtmeneti allapotok és a 9R komplex szerkezete
az 5.16 abran lathatok. Az acil komplex hidrogénnel térténd reakcioja tehat irreverzibilis és
a hidrogenolizis két 1épése koziil a reduktiv eliminacio a lassabb.

Mind a lineéris, mind az elagaz6 itvonalnal megallapithato, hogy a sebességmeghatarozo
lépés az olefin beékel6dése a Pt-H kotésbe. Noha ez a 1épés enyhén endergonikus, az ezt
kovets gyorsabb CO koordinacios és CO inzercios lépések egyiittesen mar irreverzibilisnek
tekinthetdk.

5.16. abra. Az R utvonalon a hidrogén oxidativ addici6jahoz és az aldehid reduktiv eliminaci6éjahoz
tartozo intermedier és atmeneti allapotok, valamint a 3-fenilpropanal és az ( R)-2-fenilpropanal
szamitott szerkezetei. A kotéstavolsagok A-ben, az atmeneti allapotok karakterisztikus ima-
ginérius frekvenciai cm '-ben vannak megadva.

Hidrogén jelenlétében az acil komplex hidrogenolizise hatarozottan gyorsabb, mint a de-
karbonilezddés és az azt kovet§ [-eliminacié. Az R dtvonalnal példaul az aldehidhez és a
kiindulési hidrid komplexhez vezetd 1épés szabadentalpiagatja 17,3 kcal /mol, mig a dekarbo-
nilezésé 19,1 kcal /mol. A regioszelektivitast és az enantioszelektivitast tehat az alkil komplex
kialakulédsanak kinetikaja fogja meghatarozni. A kinetikailag legkedvez&bb linearis, valamint
az S és R elagazo reakcioesatornék szabadentalpiaprofiljat az 5.17. abra foglalja Ossze.
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Reaction coordinate

5.17. abra. A 3-fenilpropanal (fent), az (5)-2-fenilpropanal (kozépen) és az (R)-2-fenilpropanal
(lent) 1-es komplex 4altal katalizalt reakcidjanak szabadentalpiaprofilja.
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A szelektivitasnak az altalunk alkalmazott modell segitségével torténé meghatarozasahoz
elégséges tehat az olefininzercids 1épést, annak kinetikajat kozelebbrél megvizsgalni. A di-
foszfin (chiraphosH) és a triklorosztannat ligandumok 6sszes lehetséges orientacioja elvben 8
olefin addukthoz vezet, ezekbdl 16 atmeneti allapot szarmaztathato le attol fiiggen, hogy a
sztirol fenil csoportja melyik kvadransba esik. Az atmeneti allapotok kozott azonban volt 6t
olyan, melyek ugyanazon folyamatot irtdk le, mint mar valamelyik meglevs d&tmeneti allapot.
A maradék 11 atmeneti allapot szerkezetét és relativ szabadentalpiajat kiszamitottuk és az
eredmények sematikusan az 5.18. abran keriiltek feltiintetésre.

A triklorosztannat ligandum helyzete alapjén az atmeneti allapotok két csoportba so-
rolhatok. Ha az SnCl; axialis helyzetben van, azaz elrendezédése a hidridhez képest transz
(ezek a 3TSI3, a 3TSI4, a 3TSI5, a 3TSS3 és a 3TSR3), akkor az aktivalasi szabadentalpia
(azaz itt az 1 komplexet és sztirolt tartalmazé disszocialt allapothoz viszonyitott szabad-
entalpia) minden esetben nagyobb, mint 24,5 kcal /mol. Kéziiliik a legstabilisabb a 3 TSR3
(24,6 kcal /mol) ahol a fenil csoport a jobb alsé kvadransban talalhato. Az ekvatorialis hely-
zetld SnCl; ligandumot tartalmazé atmeneti allapotoknal az aktivalasi szabadentalpia 24,3
kcal/mol (3TSS2-nél) vagy ennél alacsonyabb (3TSR2-nél és 3TS12-nél is 22,0 kcal /mol).

AGF=21,0 (Pn) AG* = 20,5 AG* =197
23,7 ? 22,3 21,4
U (P
10,8% 21,1% 62,2%
2,9% O 19,7% 62,7%
3TSI 3TSS
? @)
\ o
1.;'§p' oo
3TSI2 3TSI3 3TSI4 3TSI5 3TSS2 3TSS3 3TSR2 3TSR3
AG*: 22,0 27,0 27,6 27,8 24,3 25,2 22,0 24,6
25,2 26,1 26,9 26,5 23,6 23,7 23,0 24,3

2,8% 0,1% 2,8%
0,4% 3.2% 7,0%

5.18. abra. Az olefininzercios atmeneti allapotok egyszertsitett, a kvadrans modellen alapul6 abré-
zolasmodja. Az aktivalasi szabadentalpia értékek kcal/mol-ban vannak megadva. A PBEPBE
funkcionallal kapott eredmények feketével, mig az MP4(SDQ) modszerrel korrigalt szabaden-
talpiadk sziirkével vannak abrazolva.

Noha a 24,0 kcal /mol feletti relativ szabadentapiaja &tmeneti allapotok szinte elhanyagol-
hato mértékben szolnak bele az aldehid izomerek Osszetételébe, a teljesség kedvéért a szelekti-
vitds meghatarozésahoz az 6sszes atmeneti allapotot figyelembe vettiik. A regioszelektivitast
az 5.1. egyenlettel, az enantioszelektivitast az annak analogjaként felirhaté 5.2. egyenlettel
hataroztuk meg.
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AGH R
SZR/S =—=2 =2 (5.2)
R ko AGis,j
s zJ: 55 Se R

J

Enantioszelektivitasra igy ee = 51%-ot kaptunk, mely j6 egyezésnek tekinthets a Consiglio
és munkatarsai altal kapott kisérleti adattal (ee = 45%).1322 A regioszelektivitas azonban
nagyobb eltérést mutatott a 62%-os irodalmi értékhez képest. Az altalunk szamitott 86%
elagazo regioszelektivitas kevésbé pontos, mint a propilén hidroformilezésének modellezésére
kapott eredményiink.

Hogy a regio- és enantioszelektivitasra DFT szinten kapott becslésiinket ellendrizziik,
az atmeneti allapotokon djra szamoltuk magasabb szinten is az energidkat. Irodalmi el6z-
mésodik és harmadik sor atmenetifém komplexek relativ energidira adott pontossag tekinte-
tében j6 kompromisszumnak ttint. 323 A legtobb esetben az aktivéalasi szabadentalpia (azaz
MP4(SDQ) energia szolvatéacios korrekcioval, és PBEPBE szinten szamolt termikus korrek-
ciok) nagyobb volt a tisztan DFT szinten kapott értékeknél, az eltérés 0,9 és 3,2 kcal /mol
kozott mozgott. A regioszelektivitas igy azonban még nagyobb eltérést mutatott (96%) a
kisérleti adathoz képest. Enantioszelektivitasra azonban 47%-ot kaptunk, ami kiting egye-
zésnek szamit.

Az enantioszelektivitds terén kapott nagy és a regioszelektivitas terén kapott mérsékelt
pontossag feltételezésiink szerint annak tudhato be, hogy a modelliinkh6z hasznélt chirap-
hosH ligandum nem tartalmaz aromas gytrtiket igy azok -7 kolcsonhatast sem tudnak ki-
alakitani a sztirol aromas gytrtjével. [lyen kolcsonhatasra elsGsorban akkor van lehet&ség, ha
a sztirol fenil szubsztituense a fels§ két kvadransban tartozkodik, amik a linearis alkil komp-
lexek felé vezets atmeneti allapotoknal fordulnak els. A két alsé kvadréansnal kisebb szerepe
lehet a szubsztratum és a foszfin ligandumok aromas gytirti kézotti gyenge kolcsonhatasok-
nak, illetve azok nagyjabol hasonlé nagysaguak a két enantiomer alkil komplexhez vezetd
atmeneti allapot esetében. Abbol, hogy az egyszertisitett modellel is az enantiomertébbletre
pontos eredményt kaptunk, arra lehet kovetkeztetni, hogy a kiralis indukciéért elsésorban a
foszfin kiralis vaza felelGs, nem pedig a difenilfoszfino csoportok kiralis elrendezédése.

A munka folytatasaként szamoljuk az olefininzercié mechanizmusit imméron a teljes
rendszerre, azaz az egyszertsités nélkiili chiraphos ligandumra. Itt jelentGs nehézségként 1ép
fel a masodlagos, m-7 kolcsonhatasok viszonylag Osszetett halozata, melynek kezelésére a ha-
gyomanyos DF'T modszerek nem alkalmasak, diszperzié korrigélt valtozataik pedig jelentGsen
tulbecsiilik azokat.
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6. Szubsztituenshatas a platinakatalizalt hidroformilezés-
ben

A platinakatalizalt hidroformilezéshez kothets egyik érdekes jelenség az enantioszelektivitéas
hémérsékletfiiggése, mely bizonyos esetekben a keletkezd kirdlis aldehid abszolat konfigu-

s sz

irtak le elGszor, tolulolban elvégzett kisérletek alapjan. 324

A jelenséget sikeriilt reprodukalni kloroform

S g0 oldoszerben, és akkor is, ha kokatalizatorként
ee e
(%] SnCl, helyett SnF, szolgalt.[??sl A rendszer spe-

1 cialitdsa volt még az igen jelentds termikus sta-

w0 . bilitas; a katalizator még 220 °C hémérsékleten

is aktiv maradt ellentétben az 6n-klorid tartalmi
201 katalizatorral, mely 150 °C-on mar semmilyen ka-

]

talitikus aktivitast nem mutatott.
O_

Casey és munkatarsai sztirol deuteroformile-

ee
[;] 207 ° zésével a PtCl(SnCl,)[(25,45)-BDPP| prekurzor
4 60 80 100 Tlff(:] 140 160 180 200 gltal katalizalt reakciot vizsgaltdk meg részlete-

sen. 3% Megallapitottak, hogy a sztirol beékeld-
6.1. abra. Az optikai hozam hémérséklet-  qese o Pt-H kétésbe irreverzibilis alacsony (40

fiiggese az on(ll)-fluoriddal modosttott °C), de reverzibilis magasabb (100 °C) hémérsék-

BDPP tartalmu katalizatorrendszer ese- . . o . .
leten; feltételezésiik szerint ez magyarizza meg

tében az optikai hozam reakciohémérséklettsl valo fiig-
geését.

A szerkezet-hatés katalitikus reakciokban tor-
ténd Osszefliggések feltérképezéséhez leggyakrabban az alkalmazott P-donor ligandum ka-
talitikus aktivitasra és szelektivitasra gyakorolt hatasat szokték vizsgalni. Emellett fontos
lehet azonban a szubsztratum elektronszerkezetének hatasat is figyelembe venni; ily médon
az adott katalizatorrendszer szubsztituens toleranciajat lehet elére jelezni. Mi a jol ismert
Pt/SnCl;/BDPP rendszer esetében vizsgaltuk meg a sztirol para szubsztituensének hatéasat

(6.2. abra).
Altalanos trendként megfigyelhetd,

Z cHo CHO a x=H hogy a kemoszelektivitds a hémérsék-
CO/H. b X=CF. . . . 2
’ + + x—C|3 let emelésével csokken (6.3. &bra, balra
PtCL[(S,S)-BDPP] + SnCl, ¢ i ; B K evals . )
1 1 1 d X=F ent). Ennek egy kvalitativ magyaraza-
2a-g 3a-g 4a-g

X
e X=CH,

1a-g ta lehet a konkurrens l1épésnél, azaz az

f X=0CH, . . Lo Lo
o x-oac  alkil komplexre torténs CO addicio és

. ) ) . hidrogénezés kozotti versengésnél fellé-
6.2. Abra. 4-Szubsztituélt sztirolok hidroformilezése

5 kiilonbsé tropia viltozasban. A
PtCI(SnCly)BDPP + SnCl, katalizétorral. PO SWONDSLE az ERLTopla va tozasban

szén-monoxid beépiilése a Pt-C,p; ko-
tésbe nagyobb entropiacsckkenéssel jar,
mint a H, addici6ja, igy a —TAAS entropiatagok kiilonbségével fémjelzett ,0ll6” a hémér-
séklet emelésével nyilik egyre jobban. Joval nagyobb mértékid a regioszelektivitas hémérsék-
letfiiggése is (6.3. abra, jobbra fent). A 40 °C-on 35-50 %-os elagazo6 regioszelektivitas 120
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°C-on 23-32 °C-ra csokken.

Az enantioszelektivitas fliggése a hGmérséklettsl hasonlo jellegti valamennyi szubsztituens
esetében (6.3. abra, balra lent). Az (S5)-2-arilpropanalok keletkezése alacsony hémérsékleten
kedvezményezett volt, mig a hémérséklet emelésével egyre nagyobb ardnyban keletkezett az
R enantiomer. Az 6.3. abran (jobbra lent) az a hémérséklet lathato, ahol az abszolut kon-
figuracié éppen elGjelet valt. Megfigyelhets, hogy az elektronszivd szubsztituenseknél ez a
konfiguraciovaltas hatarozottan nagyobb hémérsékleten megy végbe (pl. a CF, szubsztitu-
ensnél 107 °C-on), mig az elektronkiilds funkcios csoportoknal és a hidrogénnél mindez 100 °C
alatt kovetkezik be. Noha altalanossdgban se lehet egy Hammmett-konstanssal korrelaltatott
lineéris Osszefiiggést felirni, az irodalmi Hammett-konstans alapjan az acetoxi szubsztituens
kiilonosen erételjes eltérést mutat a tobbitél.
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6.3. abra. A homérséklet hatasa a kemo- (balra fent) és regioszelektivitasra (jobbra fent) és az
optikai hozamra (balra lent). Jobbra lent (kékkel kiemelve) a keletkez§ kiralis aldehid abszolut
konfiguracidjanak megvaltozasahoz tartozé hémérsékletek lathatok.

Az egyszert, trifenilfoszfin helyett PH, ligandumot tartalmazé modellrendszeren meg-
vizsgaltuk az olefin koordinécié és inzercid energiaprofiljanak a fiiggését a sztirol para-
szubsztituensétsl. A szubsztituensek kivalasztésat az motivalata, hogy a viszonylag teljes
para Hammett skala minél jobban lefedésre keriiljon, igy a szubsztituens sorozat némi elté-
rést mutatott a kisérletes eredményekben alkalmazottol, ahol azok kivalasztasat az szabta
meg, hogy mely 4-szubsztitualt sztirolokat lehet a kereskedelembdl beszerezni. A vizsgélt
részlépés az 6.4. dbran lathato.

A kisméretii foszfinok kivalasztasa a sztérikus és elektronikus hatéasok szétvalasztésat is
szolgaljak, ugyanis a PH, esetén a 4-szubsztituensek sztérikus hatasaban mutatkozo kiilonb-
ségek elhanyagolhatok, szoval igy a vizsgalt Osszefiiggések tisztan az elektronikus hatasoktol
fiiggenek.

Az elektronkiild§ csoportok az olefines kettés kotésen is novelik az elektronstirtiséget,
ilyenkor a ligandum donor ereje is ng, ami abszolat értékben nagyobb kotési energiat ered-
ményez a platinaval. Elektronszivd csoportoknél ezzel ellentétes hatés érvényesiil. A hatés
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X = NMe,, NH,, OH, OMe, Me, Ph, H, F, Cl, COOMe, Ac, CF,, CN, NO,

6.4. abra. Az olefininzercios elemi lépés 4-szubsztitualt sztirolbdl és cisz-PtH(SnCl;(PH;), modell
komplexbdl kiindulva.

225
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20,5
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AGF [kcal/mol]

6.5. abra. A 4-szubsztitualt sztirolok kotési energidjanak (balra) és az olefininzercios elemi lépés
aktivalasi szabadentalpidjanak fiiggése a szubsztituens para Hammett-konstansatol.

linearisan valtozik a szubsztituens konstanssal; a kotési energia és a o, kozotti korrelacios
koefficiens figyelemre méltéan magas (r? = 0,970).

Ha a vinil csoporton néveljiik az elektronstriiséget, az az olefin beékel§désének sebessé-
gére is jotékony hatassal van. Az inzerci6 aktivalasi szabadentalpidja 18 kcal/mol alatt van
a dimetilamino szubsztituensnél, ugyanakkor a skala masik végén talalhatoé nitro csoport-
ra AGH = 22,1 kcal/mol. Az aktivalasi szabadentalpia és a o, kozotti Osszefiiggés a kotési
energidhoz képest valamivel kevésbé linearis (r* = 0,934).

A koordinacio soran a szabad sztirolban szamitott olefines szénatomok kozti tavolsag
(1,348 A) jelentésen megnd a koordinaci hatasara (1,433 A). A Wiberg-féle kétésindex ez-
zel 6sszhangban 1,885-r61 1,358-ra csokken. A para-szubsztituélt sztirolok terminalis olefines
szénatomjan az atommagban szamitott elektrosztatikus potencial (Vi) nagyon jo linearis
korrelaciét mutat a o, szubsztituens konstanssal. A linearitéas kielégits az olefin komplexek-
ben is (r? = 0,961), de valamivel jobb a koordinélatlan sztirolnél (r* = 0,978). Maguk a po-
tencial értékek negativabbak a koordinalt esetben, ami annak a kovetkezménye, hogy a koor-
dinalodo C=C kettds kotés elektronstiriiséget ad at a platina kézponti atomnak (rcc — n*py
kolesonhatés).

A koordinécids 6vezetben a tobbi atom atommagjaban mért elektrosztatikus potencial is
hasonloan j6 korrelaciot mutat a Hammett-konstanssal. A korrelaciés koefficiens valamennyi
esetben eléri vagy meghaladja a 0,95-0s értéket. A Pt kozponti atomnal a Vpy diagramot
az 6.7. dbra (balra) mutatja be. Ugyanazon abra jobb oldala a triklorosztannat 6n atom-
magjaban szamolt elektrosztatikus potencialt abrazolja a o, fliggvényében. Erdekes modon
a korrelaciés tényezd ebben az esetben még nagyobb, mint a platinanél (r* = 0,972), pe-
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6.6. Abra. A Hammett para szubsztituens konstans és a terminélis olefines szén elektrosztatikus
potencialja kozotti Osszefiiggés a koordinalatlan esetben és a PtH(SnCls)(PHjy)y(olefin) komp-
lexben.

dig maga az Sn atom az aromas gytlrd para pozicidéjatol viszonylag tavol helyezkedik el.
Az eredmények alapjan megallapithato, hogy a 4-szubsztituensek valtoztatasa altal kifejtett
elektronikus hatas a komplexen beliil gyakorlatilag mindenhol érvényesiil, nem szoritkozik
csupan az olefin ligandumra és a kozponti fématomra.
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6.7. &bra. A Hammett para szubsztituens-konstans és a platina (balra), valamint az 6n (jobbra)
elektrosztatikus potencialja kozotti Gsszefiiggés a PtH(SnCly)(PHj),(olefin) komplexben.

Az atommagban szdmolt elektrosztatikus potencial o), fiiggését megvizsgaltuk a kisérleti
szempontbol érdekesebb PtH(SnCly)(PPhy),(olefin) komplexre is, hogy meg tudjuk becsiilni
a sztérikus hatast, pontosabban azt, hogy a sztérikus effektusok milyen mértékben képesek
befolyéasolni az elektronikus hatésokat. A komplex belsejében, a Pt atomra, ahol a sztéri-
kus hatéasok legkevésbé érvényesiilnek, ott még kismértékben nétt is a korrelacios tényezd
(r* = 0,972) az 6n atomra mar csokkent (r? = 0,916). A hidridnél, ahol kézvetleniil érveé-
nyesiil a trifenilfoszfin ligandumok sztérikus hatasa, mar elég jelentés mértékben csokken a
linearitds (r* = 0,569).

Mind az elektrosztatikus potencial diagramoknél, mind az abszolut konfiguricié meg-
valtozasanak homérsékletfiiggésénél lathato, hogy az acetoxi szubsztituens az irodalmi o,
alapjan®2% meglehetdsen tavol esik a trendvonalaktol. Korabban a 6-szubsztitualt nafto-
kinonok és a transz-1-metoxi-3-metil-1,3-butadién Diels-Alder reakcidéjaban mutatott reak-
tivitas alapjan!®?”l az OAc csoportot szintén az enyhén elektronkiilds kategoriaba kellett
volna sorolni, mely ellentétben van a ra megadott o, = 0,31 értékkel326:3283291  ygyvanakkor
osszhangban van a Swain és Lupton altal kozolt erds mezomer hatassal. [33)

Magéat a Hammett para szubsztituens-konstanst (o,) a para-szubsztitualt benzoesavak
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1 [331,332] (

ionizécids potencialjabol szamitja 6.1. egyenlet):

o, = 1gK, — 1gKy = pKyg — pK, (6.1)

ahol Ky a benzoesav, Kp pedig a megfelel para-szubsztitualt benzoesav disszociacios egyen-
salyi alland6ja vizben, 25 °C-on.

A szamitasok célja az volt, hogy meghatarozzuk az acetoxi szubsztituens o, konstan-
sat korrigdlvan az irodalmi értéket. Ehhez els6ként olyan kvantumkémiai deszkriptorokat
alkalmaztunk, melyek minél szorosabb kapcsolatban vannak a Hammett-konstansok eredeti
definicidjaval, azaz a szubsztitualt benzoesavak relativ savassagaval. Két deszkriptor a kar-
boxil csoport hidrogénje koriili elektronsiirtiséget irja le, mig a masik ketts a hidroxil csoport
kotéserdsségével hozhato Osszefiiggésbe.

Az Osszefiiggések feléllitasahoz 18 para-
szubsztitualt benzoesav szerkezetét szamoltuk
ki PBEPBE/6-31G(d,p) szinten, mely a ren-
delkezésre &llo kisérleti adatok esetében kel-
16 pontossaggal reprodukalta kotéstavolsago-
kat. Az elektronszerkezeti szamitasokhoz szin-
tén a PBEPBE funkcionalt hasznaltuk a def2-
TZVP béziskészlettel kombinalva. Erdekesség,
hogy a funkcional valtoztatésa eleve nagyon

nO - TC*CC no - G*CC
AE;, = 20,1 kcal/mol AE_, = 6,9 kcal/mol

kis mértékben valtoztatja meg a szamitott pa-
ramétereket, a korrelacios tényezSkben viszont
6.8. abra. Az acetoxi oxigén maganos parja- mar elhanyagolhato eltérés mutatkozik.
it leir6 természetes lokalizalt molekulaor- Az acetoxi csoport elektronikus hatésat jol
bitalok (fent) és a megfelels6 NBO donor-
akceptor kolcsonhatésok.

lehet szemléltetni az NBO modszer segitsé-
gével. A viszonylag nagy rezonancia konstans
alapjan[®3 okkal lehetett feltételezni, hogy az
acetoxi oxigénnek mind a o-, mind 7-szimmetriaji maganos parja részt vesz az aromas
gytirtivel torténs donor-akceptor kolecsonhatésban. Az 6.8. dbran az ezekhez rendelhetd,
egy-egy elektronpart reprezentélo természetes lokalizalt molekula orbitalok (NLMO-k) lat-
hatok. Mindkét NLMO-nal megfigyelhetd, hogy forméajukat tekintve a megfelel§ o- és m-
szimmetriaji egycentrumos NBO-kbol (az sp” oxigén maganos parjai) szarmaznak és delo-
kalizalodnak a szerves karbonil csoport és az aromés gytri ipso szénatomja felé. A domi-
nans donor-akceptor kolecsonhatasok alapjan megallapithat6, hogy az no — m( kolcsonhatés
majdnem haromszor olyan erds, mint az no — o (20,1, illetve 6,9 kcal/mol).

A savas hidrogénatom természetes parcialis toltése (NPA) a Qg =0,4844 (NMe, csoport)
és Qu =0,4929 a.u. (NO, csoport) kozotti tartomanyba esik, a linearis korrelacio a Ham-
mett para konstanssal r? = 0,966 (6.9. &bra, balra). A para-OAc benzoesavnal a hidrogén
Qu =0,4883 a.u., mely majdnem megegyezik a szubsztitudlatlan benzoesavra kapott érték-
kel (Qu =0,4884 a.u.). Az egyenes alapjan az acetoxi csoportra szamitott Hammett-konstans
értéke o, = —0,04.

Az 6.10. dbra a Vg deszkriptort hasonlitja 6ssze a 4-OMe, 4-OAc és 4-Ac benzoesavak-
ban, tovabba szemlélteti az elektrosztatikus potencialtérképet konstans a p = 0,1 konstans
elektronstirtségre vetitve. A pirosabb részek a negativabb, mig a zoldek a pozitivabb régidkat
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6.9. abra. A Hammett o, konstans és az NPA t6ltés (balra) valamint az para-szubsztitualt benzoe-
savak karboxil hidrogénjében szamitott elektrosztatikus potencial (jobbra) kozotti Osszefiiggés.
Az acetoxi szubsztituens az irodalmi o)-vel sziirkével van jelélve.

V, =-0.9639 a.u.

op = -0,27

6.10. abra. A para-OMe, para-OAc és para-Ac benzoesav elektrosztatikus potenciél térképe p =
= 0,1 strtségre vetitve, valamint a hidroxilcsoport protonjaban szamitott elektrosztatikus
potencidl. Az acetoxi-benzoesavnal az irodalmi Hammett o, konstans piros, a Vg alapjan
szamitott z0ld szinnel van feltiintetve.

emelik ki.

A savas hidrogénben szamolt elektrosztatikus potencial (Vi) értéke —0,9741 és —0,9373
a.u. kozé esik, a linearis korrelacio a o,-vel r* =0,970 (6.9. abra, jobbra). Az acetoxi csoportnél
Vi = —0,9571 a.u., ami a para-fenil benzoesavra kapott o,-hez all legkozelebb (—0,9581
a.u.). Az elektrosztatikus potencidlra meghatarozott egyenes alapjan az acetoxi csoportra
szamitott érték o, = —0,04.

A savas hidroxilcsoport kotéserdsségét elGszor a természetes atomorbital bazison szamolt
Wiberg-féle kotésindexszel (WBI) becsiiltiik meg. Nem meglepd modon a WBI az erésen
elektronszivo nitro csoportnal volt a legkisebb (0,7337) és a dimetilamino csoportnal a legna-
gyobb (0,7410). A linearis korrelacio itt r* = 0,970 volt (6.11. abra, balra), az OAc csoportra
kapott kotésindex pedig 0,7376, ami a SiMe, és a H szubsztituensekre kapott értékekhez allt
legkozelebb. A Wiberg kétésindex alapjan a szubsztituens konstansra igy o, = —0,02 értéket
hataroztunk meg.

A benzoesavakon a Bader-analizist is lefuttattuk, meghatarozvan a karboxilcsoport OH
atomok kozotti kotésttvonalakat és rajta a kotéskritikus pontokat. Noha a kotéskritikus
pontban szamitott elektronstrtség (ppcp) eléggé sziik tartoményban mozog, (0,34273 a nitro
és 0,34407 a dimetilamino csoportra) a linearis koefficiens mégis kielégité ebben az esetben
is (12 = 0,967, 6.11. 4bra, jobbra). Az OAc csoportra kapott pgcp = 0,34345 stirtiség a 4-fenil
benzoesavéhoz van legkozelebb, a ppcp alapjan a o, varhaté értékére —0,08 adodott.
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6.11. Abra. A Hammett o, konstans és a para-szubsztitualt benzoesavak karboxil OH koétésében
szamitott Wiberg kotésindex (balra) és a kotéskritikus pontban szamitott elektronsiirtiség
(jobbra) kozotti osszefiiggés. Az acetoxi szubsztituens az irodalmi op-vel sziirkével van jeldlve.

12 T T T T T
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kus potencialt a para szén magjaban. Az
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e 1 acetoxi szubsztituensre szamitott potencial

v 1475 RYED gvEe 14,78 Tae . Vo = —14,7666 a.u.volt, mely a bifeniléhez
e volt a legkozelebb. Az igy kapott lineéris

6.12. dbra. A para szénben szamitott elektro- Gsszefiiggés segitségével az acetoxi szubszti-
sztatikus potencidl (V¢) és a Hammett o) tuens para Hammett konstansara o,=—0,02
kozotti Osszefiiggés 4-szubsztitualt benzo-  artaket kaptunk, mely igen jo egyezést adott
lokban. a benzoesavakra kiilonféle deszkriptorokbol

kapott értékekkel.

A kovetkezd 1épésben a Hammett szubsztituens konstansok eredeti definicioja alapjan
kiséreltiitk meg meghatarozni az acetoxi szubsztituenshez rendelheté o, értéket. A termodi-
namikai korfolyamaton alapulé pK, definicié két ionos fragmens keletkezésével jar, ami a
szolvatacios energia szamitasabol fakadod bizonytalansag miatt igen jelentds hibat eredmé-
nyezhet. Igy inkabb azt az utat valasztottuk, ahol a benzoesavhoz képest kapott relativ pK,
kiszamitasa a cél, az 6.13. abran lathato izodezmikus reakcioé segitségével.

Az elektronszerkezeti szamitasokhoz képest a

X X vizsgalt szubsztituensek szamat csokkentettiik. Ki-
. © - © . © hagytuk azokat a funkcios csoportokat, melyek aktiv
hidrogént tartalmaznak (NH,, OH és COOH), ezal-

CooH  coo elele} cooH tal a tovabbi hidrogénkotésekbdl szarmazo energia-

tagokkal befolyasolnak a tiszta protonatviteli sza-
badentalpiat. A maradék szubsztituensek esetében

6.13. abra. Protoncsere a szubsztitualt

és a szubsztitualatlan benzoesavak
kézott. arra szamitottunk, hogy az elméleti moédszerben rej-

16 hibak azonos moédon jelentkeznek, igy nagyrészt
kioltjak egyméast. A szamitasokat MO06-L/6-31+G(d,p) szinten végeztiik el, az SMD szol-
vatacios modszer alkalmazéasaval, vizes kozeget modellezve (¢ = 78,3553), egy explicit viz
hozzéadasaval. Noha a tisztan implicit modell &ltal biztositott pontossag is elfogadhaté volt,
a klaszter kontinuum modell érezheté mértékben névelte a lineéris korrelacios tényezét. Az
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explicit viz szerepét latvanyosan szemlélteti az 6.14. abra, ahol a karboxil-hidroxil csoport de-
lokalizacios indexét hasonlitjuk 0ssze a benzoesav, a 4-hidroxi benzoesav és a benzoesav-viz
komplex esetén.

¢ " . — 0
/ SREPPSE TELLY . o
{ —Q .,4)
‘X’—‘x 3(0,H)=0,438 f 8(0,H)=0,551 \ 3(0,H)=0,554
« )

e J

6.14. abra. A §(O,H) delokalizacios index a benzoesav-viz komplex, a benzoesav és a 4-hidroxi-
benzoesav esetében.

Ha a helyettesitetlen és a 4-OAc benzoesav geometridjat osszehasonlitjuk, a kotéstavol-
sagok csak kis mértékii valtozasat figyelhetjiik meg (6.15. dbra). Figyelemre mélto viszont az
O-H kotés megnytlasa a benzoat-viz komplexekben; a benzoesavban példaul a vizben sza-
mitott egyik 0,965 A kotéstavolsag a benzoatban, a karboxilat csoporttal valo kolesonhatés
kovetkeztében 0,989 A-re né. Szintén emlitésre érdemes, hogy a benzoesav-viz komplexben
a H-kétés hossza (1,686 A) révidebb, mint a viz dimerben (1,848 A), ugyanolyan elméleti
szinten szamitva.

0.966 0.965

6.15. abra. A AcO-C4H,-COOH, a CgH5-COO™, a AcO-CgH,-COO™ és a CgH5 -~ COOH szer-
kezete MO6-L szinten. A kotéstavolsagok A-ben vannak megadva.

Az 6.16. 4bran a Hammett-konstans protoncseréjének a szabadentalpidjatol valo fiiggését
abrazolom a kivalasztott 15 4-szubsztitualt-benzoesav és a benzoat anion kozott. J6 lineéris
korrelaciot kaptunk a o, AG-t61 valo fiiggésére (r* =0,980). Az egyenes meredeksége —0,378,
a metszéspont +0,05915. Az acetoxi csoportra o, = —0,02 Hammett konstanst kaptunk,
melyhez AG = 0,20 kcal /mol protonatadasi szabadentalpia tartozik.

A AG skala két végpontjan 2,19 és —1,99 kcal/mol szerepel a dimetilamino, illetve a
nitro csoportokra, igy az egyenes meredeksége csak fele a kisérletileg varhato —1-nek. A
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6.1. tablazat. A para-szubsztitualt benzoesavak és a benzoét anion k6zotti protoncsere szabaden-

talpidja (kcal/mol-ban) vizes fazisban.

Szubsztituens o, AGso, | Szubsztituens o, AG o
NMe, -0.83 2.19 4-CcH,F 0.06 -0.05
OMe -0.27 1.04 Cl 0.23 -0.45
tBu -0.20 0.56 COOMe 0.45 -1.23
CH, -0.17 0.82 Ac 0.50 -0.79
SiMe, -0.07 0.37 CF, 0.54 -1.26
Ph -0.01 0.07 CN 0.66 -1.57
F 0.06 0.04 NO, 0.78 -1.99

tobbi reakciészabadentalpia a 6.1. tablazatban lathato.

AG (kcal/mol)

6.16. Abra. A para Hammett-konstans és a protonét-

adas szabadentalpidja kozotti Osszefiiggés.

Ehhez hasonl6 médon Kelly és mun-
katarsai 0,87/RT In(10) meredekséget
kaptak amikor 57 karbonsav disszociaci-
6s szabadentalpiajat vizsgéaltak az SM6

1.3l Chipman a

szolvatacidos modelle
savak disszocidcios szabadentalpidjara
implicit modellel 0,87/RT In(10) me-
redekséget allapitott meg. 34 Kici¢ és
munkatarsai 121 sav alapjan 0,53/RT
In(10) értéket kaptak. Klamt és mun-
katarsai a COSMO-RS modszer segitsé-
gével 64 szerves és szervetlen sav pK,-
jat allapitottak meg és kaptak 0,58 /RT
In(10) meredekséget. 3351 Tébb szerzo is

arra hivta fel a figyelmet, hogy az egynél kisebb meredekség nem a szamitasi modszer hia-

nyossagat jelzi, hanem annak a jelenségnek tudhato be, hogy a kisérleti pK, skala mashogy

fiigg a disszociacios szabadentalpiatol az altalanosan feltételezetthez képest. 3353361 A kisér-

leti pK, értékek ugyanis nem a savak végteleniil hig vizes oldatdban kapott disszociacids

szabadentalpiara vonatkoznak, ellentétben a szamitasos tton nyert pK, eredményekkel.

Végeredményben a szubsztitudlt benzoesavak protoncsere reakcidinak szabadentalpiaja

és a kvantumkémiai deszkriptorok alapjan, azokat atlagolva, az acetoxi szubsztituens para
Hammett konstansara az altalunk javasolt érték —0,05 + 0,03. A metoxi csoporthoz képest

pozitivabb o,, véleménytink szerint, az OMe csoport nagyobb csoportelektronegativitasanak

tudhato be. 337
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7. A triklorosztannat ligandum elektronszerkezeti sajat-
sagal

Az on(II)-halogenidek hidroformilezésben betdltott szerepe régota szamos kézlemény tar-
gyat képezi. Egyszerd katalitikus modellreakciok alapjan bizonyitast nyert, hogy az SnCl,
messze a legjobb kokatalizator a Lewis savak koziil.!®3® Az on-klorid hidroformilezésben
betoltott szerepérdl szamos analitikai és koordinacids kémiai kisérletes munka latott napvi-
lagot. 1250:339-344] Naoynyoméasa NMR vizsgalatokkal igazoltuk korabban azt is, hogy a tri-
klorosztannat ligandum mint jo tavozd csoport konnyen képes anionné disszocialni. Az igy

keletkezs komplexek ionpéar jellege konnyen igazolhato a Pt-Sn csatolasok hidnyaval. [345:346]

Pt-foszfin komplexek vizsgélatarol szolo korai ta-
nulményaikban Chatt and Wilkins megallapitotték, PR3

hogy a cisz-[PtCl,(PEt,),| szabadentalpiat tekintve 1,5 @B

kcal /mol-lal stabilisabb, mint a transz izomer.*l A sta- Pt

bilitasbeli kiilonbséget akkor még azzal magyaraztak, @
hogy a cisz komplex esetén a platina és a foszfor d orbital-

jai konnyebben at tudnak fedni egymassal egy m-jellegi PR3

kolcsonhatasban. 7.1. Abra. A siknégyzetes transz-
Parshall F NMR vizsgalatok alapjan arra a kovet- [Pt(Ph)(SnCly)(PR3),]  komp-

keztetésre jutott, hogy a SnCl; ligandum nagyon gyenge lexekben a Pt és az Sn d or-

bitéljai kdzott feltételezett kol-
csonhatéas Parshall szerinti véz-

o-donor és erds m-akceptor. Ezen kiviil még azt is felté-
telezték, hogy a viszontkoordinacidért az 6n 5d orbitaljai
« . . e e ) latos abrazolasa.
felelsek, melyek szintén m-tipusi kolesonhatést alkotnak

a platinaval.[®*8! (7.1. &bra).

A f8csoportbeli elemek esetében, mint foszfor, 1216349 vagy kéenl®50:351 megdslt a d or-
bitalok, mint viszontkoordinacioban résztvevs palyak elmélete, ugyanez az SnCl; ligandum
esetében sokaig tartotta magat.[?*2 Mivel sem ezt, sem a ligandum donor-akceptor besoro-
lasat nem éreztiik megalapozottnak, igy célul tiztiik ki a Pt-Sn kotés vizsgalatat kiilonféle
elektronszerkezeti modszerek alkalmazasaval. Ezen felill még megvizsgaltuk a foszfin ligan-
dum bazicitasa és a triklorosztannat koordinécios sajatsaga kozotti Osszefiiggést is. A leg-
egyszeriibb esetében (PH; foszfinnal) az SnCl; ligandumot dsszehasonlitottuk a sok esetben
analognak tekintett!®*® ciano ligandummal a cisz- és transz-|PtH(PH;)(CN)| (1) komple-
xeken keresztiil. A szamitasokhoz a PBEPBE funkcionalt!?”! hasznaltunk, a geometria op-
timalizalashoz vegyes baziskészlettel (Ahlrichs-féle®! def2-TZVP a fémeken, def2-SVP az
Osszes tobbi atomon). Az elektronszerkezeti szamitdsoknal minden atomra tripla-(-+difftz
fiiggvényeket alkalmaztunk (def2-TZVPDB).

Valamennyi PtHL,(SnCl,) tipusa komplex (L=PH, (2); L=PMe,; (3); L=PPh, (4);
L=PF, (5);) siknégyzeteshez kozeli geometriaval irhato le, ahol a kitésszogeket elsésorban
a koordinalddo foszfin ligandumok hatarozzék meg. A Pt—H és a Pt—Sn kotéstavolsagokat
a foszfinok elektronikus sajatsagai befolyéasoljak, csakiigy mint a Pt—H kotés vegyértékrez-
gésének frekvenciajat, elsGsorban a hidridhez képest transz helyzetben. Ilyenkor a névekvd
transz-hatéssal v(Pt-H) csokken.

A komplexek lényegesnek tekinthets kotéstavolsagait és a v(Pt-H) frekvencidkat a 7.1.
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7.1. tablazat. A PtHP,(L) tipust komplexekben (L=CN, SnCl;) szamitott Pt-H, Pt-Sn és Pt-P
ktéstavolsagok (A-ben) és v(Pt-H) frekvencidk (cm ™ '-ben). Zarojelben a toluolban szamitott
értékek szerepelnek.

Komplex  r(Pt—H) r(Pt—Sn) r(Pt-P,,) r(Pt-P,..) v(Pt-H)

cisz-1 1,608 (1,604) na. 2,336 (2,362) 2,264 (2,294) 2085 (2102)
transz-1 1,629 (1,631) n.a. 2,264 (2,286) n.a. 2030 (2026)
cisz-2 1,611 (1,610) 2,601 (2,604) 2,353 (2,350) 2,289 (2,290) 2082 (2096)
transz-2 1,601 (1,605) 2,665 (2,671) 2,302 (2,294) n.a. 2070 (2068)
cisz-3 1,618 (1,622) 2,612 (2,613) 2,375 (2,367) 2,300 (2,208) 2029 (2025)
transz-3 1,599 (1,602) 2,670 (2,675) 2,335 (2,328) n.a. 2068 (2057)
cisz-4 1,607 (1,607) 2,619 (2,620) 2,386 (2,382) 2,312 (2,314) 2071 (2074)
transz-4 1,579 (1,583) 2,705 (2,700) 2,337 (2,334) n.a. 2196 (2175)
cisz-5 1,616 (1,619) 2,608 (2,614) 2,270 (2,266) 2,231 (2,238) 2080 (2079)
transz-5 1,615 (1,617) 2,673 (2,675) 2,233 (2,232) n.a. 2021 (2040)

téablazat foglalja 6ssze. A Pt-Sn kotéstavolsagok a foszfinok inkabb sztérikus, mintsem elekt-
ronikus sajatsagaitol fiiggenek. Igy példaul mind a cisz, mind a transz PF; és PMe, komp-
lexekben a platina-6n tavolsagok csaknem megegyeznek. Minden esetben viszont a Pt-Sn
kotéshossz nagyobb a transz, mint a megfelel6 cisz komplexekben, aminek oka a hidrid
ligandum erGsebb transz-hatésa a foszfinéhoz képest. A foszfin ligandum a Pt-H kotés tavol-
sdgara viszonylag csekély hatéssal van, a hatés ugyanakkor a Pt-H kotés vegyértékrezgésére
joval erésebb. A PMe, tartalmu transz komplexekben a rezgési hullamszam 128 cm™! érték-

kel kisebb a PPh; komplexhez képest. A cisz komplexeknél ez az érték 42 cm™!

, mely arra
enged kovetkeztetni, hogy az np—o*pi.g donor-akceptor kdlesonhatés erésebb a foszfin és a

hidrid cisz elrendezGdése esetén.

A foszfin ligandumok transz-hataséat a transz-2—-5 komplexek Pt-P kotéstavolsagai alap-
jan becsiiltiik meg. A legkisebb kitéshosszt a transz-5-ben szamoltuk (2,233 A), ezt kovette
a PH; ligandumot tartalmazo transz-2 (2,264 A). A transz-3 és transz-4 komplexekben a
Pt-P tavolsag csaknem megegyezik (2,335 és 2,337 A), azonban itt mindenképpen figyelem-
be kell venni a trifenilfoszfin jéval nagyobb sztérikus gatlasat. Mindezek alapjan a foszfinok
transz-hatasara a kovetkezd sorrendet allapitottuk meg: PMe; =2 PPhy > PH, > PF,.

A SnCly és az CN ligandumok transz-hatéasat a transz-|PtH(PHy),(CN)| és a transz-
[PtH(PH;),(SnCl,)| komplexek platina-hidrogén kétéstavolsagain és rezgési frekvenciain ke-
resztiil vizsgaltuk meg. A Pt-H kotés némileg hosszabb (0,028 A) transz-1-ben, és itt a
v(Pt—H) nem kevesebb, mint 40 cm '-rel kisebb. A hidrid és a ciano ligandumok transz-
hatasédnak kiilonbségéhez Gsszehasonlitottuk a Pt-P tavolsagokat a cisz-|Pt(PH;)y(CN),|
komplexben és cisz-1-ben. Erre az elébbiben 2,311 A, utébbiban 2,336 A tavolsagot kap-
tunk. Mindezek alapjan az anionos ligandumok transz-hatasara a kovetkezd sorrendet lehet
felallitani: SnCl, < CN™ < H .

Az oldoészerhatas figyelembe vételéhez az SMD implicit modellt!™ valasztottuk toluol
oldoszerrel (¢ = 2,37). Mind a Pt-Sn (ciano komplex esetén Pt-C), mind a Pt-H, mind a
Pt-P kotéstavolsagok toluolban csekély mértékben valtoztak. A Pt-H kotés vegyértékrezgése
viszont néhany esetben nagyobb valtozast mutatott. A cisz PH; komplexekben, valamint a
transz PF, komplexben a rezgés hullamszama felfelé, ugyanakkor a transz PMe; és PPh,
komplexekben lefelé tolodott el.
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A kiil6nallo ligandumok elektronszerkezetét megvizsgalva (7.2. abra) megallapithato,
hogy a két anionos ligandum HOMO palyaja mutat némi hasonlésagot, mindkettd megfelel
egy Lewis-bazis karaktertd o-donor ligandum HOMO-janak, ahol az orbital {6 komponense a
donoratom maganos pérja.

% @

Viso = -31,4 kcal/mol

r
| . 9 )
Viso = -18,2 kcal/mol
a)

b) c) d)

7.2. abra. HOMO (a), az elektrosztatikus potencial konstans elektronstirség mellett (b), az elekt-
rosztatikus potencial burkoléfeliilete adott érték mellett (c), a Laplace-eloszlas (V2p(r)) (d) a
SnCl; (fent) és a CN™ (lent) ligandumok esetében.

Az elektronstiriiség-eloszlas azonban méar kihangsulyozza a két ligandum kozotti kiilonb-
séget. A molekularis elektrosztatikus potencial mind konstans elektronstirtiség mellett (7.2.
abra (b)), mind burkolofeliiletes abrazolasmodban (c) igazolja, hogy a CN ligandumban a
molekula tengelye mentén, a szénatomnal, de attol viszonylag tavol van a molekula legne-
gativabb pontja. A Laplace-eloszlas (V2p(r), d) is a szénatom magéanos parjahoz rendeli a
maximaélis elektronstirtséget. A triklorosztannat ligandum legnegativabb pontjai ezzel szem-
ben a klératomok kozelében vannak, az 6n maganos parjanak korenyezetében nem nagyon
talalhato toltéssiirisodés, ami egyébként a o-donor ligandumok mindegyikénél (P-donor és
N-donor ligandumok, szén-monoxid) megfigyelhetd.

Emlitést érdemel még, hogy a CN ™ izoelektronos a CO-val, de attdl eltérGen nemcsak a
szén, hanem a nitrogén atom koérnyezetében is taldlhatod toltésstirtisédés. Ennek elektronst-

riiség eloszlédsa ugyanakkor kompaktabb, mint a karbonil ligandumé, kevéshé hangstlyos a
[355]

o-donor sajatsagért felelGs toltéskoncentracio.

7.3. abra. A cisz-1 és transz-1 (balra), valamint a cisz-2 és transz-2 (jobbra) komplexek Laplace-
eloszlasa. A szaggatott vonallal jeldlt teriiletek toltésstirtisddést (V2p(r) < 0), a folyamatos
vonalak toltésritkulasos régiokat (V2p(r) > 0) jeldlnek.
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A platina-triklorosztannat komplexek esetében elvileg nem zarhaté ki, hogy a kdzponti
atom és a ligandum 6n atomja kozott a kdlesonhatés nem donor-akceptor, hanem ,klasszikus”
kovalens kotés jellegl, azaz a kotést alkoto elektronpéar nem a ligandumtoél szarmazik, hanem
a kotésben résztvevs atomok a kotéshez egy-egy elektronnal jarulnak hozza. A Bader-analizis
keretén beliil tobb lehet&ség is rendelkezésre all a kétféle kotéstipus azonositasahoz.

7.2. tablazat. A Pt-C és Pt-Sn kotés kotéskritikus (BCP) pontjaiban szamitott QTAIM adatok.

Komplex Vip(r) 6(Pt,B)* V(r) G(r) |V(r)|/G(r)
cisz-|PtH(PH, ),(CN)] 0230 1,047 -0214 0136 1,574
transz-[PtH(PH,),(CN))] 0263 0981 -0,192 0,129 1488
cisz-[PtH(PH, ), (SnCL,)] 0,055 0,840 -0,063 0039 1,615
transz-|PtH(PH;),(SnCly)] 0,051 0,778  -0,054 0,034 1,588

cisz-[PtH(PMe,),(SnCly)] 0,068 0816  -0,062 0,039 1,589
transz-|PtH(PMey),(SnCly)] 0,070 0,768  -0,053 0,035 1,514
cisz-|[PtH(PPhy),(SnCl)] 0,061 0,794 -0,061 0,039 1,564
transz-[PtH(PPhy),(SnCl,)] 0,064 0,726  -0,048 0,032 1,500
cisz-|[PtH(PFy),(SnCl, )] 0,074 0801 -0,062 0037 1,676
transz-[PtH(PF,),(SnCl,)] 0,065 0,771  -0,052 0,032 1,625

Az elektronstrtiség masodik derivaltja a kotéskritikus pontban, azaz a Laplace-érték tol-
tésstrtisodeés esetben negativ értéket vesz fel, igy a ,klasszikus” (’shared shell’) kovalens kété-
sek kotéskritikus pontjaban (BCP) is negativ érték varhato. Donor-akeeptor kotéseknél (clos-
ed shell’) viszont a BCP kérnyezete az elektronritkulasos régiohoz tartozik (VZp(r) > 0). A
PtH(PH,),(CN) és PtH(PH;),(SnCl;) komplexek Laplace-térképeit megvizsgélva (7.3. abra)
megallapithato, hogy a Pt-H kotéseknél a kotéskritikus pontban a V2p(r) < 0 (7.3. tablazat),
ugyanakkor a Pt-P kotéseknél VZp(r) > 0. A CN~ és az SnCl; ligandumrdl is elmondhato,
hogy az elektronstirtiség eloszlasuk a platinahoz koordinalodva szinte elhanyagolhaté mérték-
ben valtozik. Megemlitendd, hogy noha a ciano ligandumban V?p(r) a kotéskritikus ponthoz
kozel valt elGjelet, értéke mégis pozitivabb, mint az 6sszes triklorosztannat-tartalmi rendszer
esetében. A Laplace-eloszlas alapjan tehat a platina-hidrid kotések polarizalt kovalens ko-
tésként értelmezhetdk, a platina és a tobbi atom kozotti kolesonhatas pedig donor-akceptor
jellegti kotésnek.

7.3. tablazat. A Pt-H kotésre vonatkozd QTAIM adatok a kotéskritikus pontban

Komplex Vip(r) o6(Pt,H) V(r) G(r) |V(r)|/G(r)
frans2-[PtH(PH,),(CN)] 20,008 0934 0,185 0,091 2,033
transz-[PtH(PH,),(SnCl,)]  -0,019 0,929 -0,193 0,090 2,144
transz-|[PtH(PMe,),(SnCL)| 0,053 0,934  -0,194 0,090 2,156
transz-|[PtH(PPh,),(SnCL)| 0,071 0,901  -0,206 0,094 2,191
transz-[PtH(PF,),(SnCL)]  -0,058 0,867 -0,184 0,085 2,165

A kétféle anionos ligandum kozott szintén észrevehetd kiilonbséget jelent a nagyobb delo-
kalizacios index (§(Pt, C) > §(Pt, Sn), minden esetben.). Szintén altalanos tendencia, hogy ¢
alapjan a ligandum és a fém kozotti kolesonhatas erésebb a cisz, mint a transz komplexekben.

A lokalis kinetikus (G(r)) és potencialis (V(r)) energiastirtség abszolit értékben na-
gyobb a ciano, mint a triklorosztannat komplexekben, a ketté hanyadosa azonban a platina-
ligandum kotésre 1,5 koriil alakul, ami a donor-akceptor karakterre utal. A Pt-H kotésekre
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azonban |V (r)|/G(r) > 2, igy azok az energiastirtiségek alapjan is klasszikus kovalens kotés-
ként karakterizalhatok.

A Dapprich és Frenking altal kidolgozott téltésdekompozicios analizis (CDA)!? alapjan
mind a cisz-, mind a transz-|PtH(PH;),(SnCly)| komplexben a triklorosztannat ligandum
erGs o-donor karaktert mutat, mely még hangsilyosabb, amennyiben a diklérmetan oldészert
toluolra cseréljiik. A dominans donor kdlesonhatéasért az SnCl; HOMO-ja és [HPt(PH;),|"
fragmens LUMO-ja a felel6s leginkabb. (7.4. d4bra) Ezen fragmens orbitalok a f§ alkotoelemei
a cisz-2 komplex HOMO-1 orbitaljanak.

LUMO+2

LUMO+1

0,2376_ HOMO

7.4. abra. A legnagyobb elektronatmenettel jaré donor (balra) és akceptor (jobbra) orbital kol-
csonhatéasok a cisz-[PtH(PH;)9(SnCly)| (cisz-2) komplexben.

A platinatartalmi fragmensrél kiindul6 viszontkoordinéacioé ezzel szemben joval gyengébb
és gyakorlatilag nem mutat oldoszerhatéast. Az elektronok a HOMO-2 és HOMO-3 orbita-
lokrol indulnak ki és az SnCl; LUMO+-2, illetve LUMO+1 (mely a LUMO-val degeneralt)
orbitaljaira érkeznek. Mindkét virtualis orbitélrol megallapithato, hogy jelentds részben az
Sn-Cl ¢* palyakbol épiilnek fel.

Az ETS-NOCV modszerrel megvizsgalva a CN™ és SnCl; -tartalmt komplexeket megal-
lapithato, hogy a kolcsonhatési energia a cisz-1 komplexben 16 kcal /mol-lal nagyobb, mint
transz-1-ben. Osszehasonlitva a Loschen és Frenking ltal vizsgalt Fe(CO),(CN), komple-
xekkel 3%l megallapithato, hogy azokban az elektrosztatikus komponens (A Egat) valamivel
kisebb, a kolcsonhatasi energia valamivel nagyobb. A cisz- és transz-|Fe(CO),(CN),| komp-
lexekben az energiakomponensek kozott alig van kiilonbség nem dgy, mint a platina-ciano
komplexekben, ahol abszolut értékben mindhéarom komponens cisz-1-ben nagyobb (7.4. tab-
lazat).

Az 7.4. tablazat és a 7.5 4dbra alapjan megfigyelhets, hogy az orbitélenergia dénto ha-
nyada a o-donor kolecsonhatasbol szarmazik, 68%-ban a cisz és 69,4%-ban a transz komplex
esetében. A deformacios stirtiség és a negativ sajatértékkel biro NOCV orbital is azt erésiti
meg, hogy az elektron dtmenet a koordinacié soran a ciano csoport szénatomjan talalhato
magénos parrél indul ki. Az atmenet célpontjaul szolgal6 1y NOCV orbital f6 komponensei
pedig a Pt 6s palyaja, valamint a o*p;_y orbital. A hangsulyos elektron transzfer ésszhang-
ban van a ciano ligandum erds transz-hatasaval, ami igy a 7.5 dbra szerint is értelmezhetd.

A viszontkoordinaciot a Cg szimmetriaji komplexben két deformacios stirtiség komponens
irja le, ezek egymésra merdlegesek és kozel azonos, kb. 7 kcal/mol kélecsonhatési energia
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¢
AE? ,=—60,9 kcal/mol

o

Apgrb = _0567 : (¢71)2 + 0567 : (7/)1)2

(O Yo
AEgrb:_7?4 kcal/mol Apgrb =—-0,24- (¢—2)2 +0,24 - (¢2)2

Apg’r’b

I Apgrb
AET ,=—6,8 kcal/mol ApT = —0,22 - (1h_3)% +0,22 - (13)?

7.5. abra. A transz—|[PtH(PH;),(CN)| (transz-1) komplex NOCV deformacios striiségei (balra) és
a megfelels komplementer NOCV orbitaljai (jobbra).

rendelhets hozzajuk. Az NOCV orbitdlokat megvizsgalva belathato, hogy a kdlesonhatasok
féleg a Pt d palyairol indulnak ki a C=N ligandum 7* palyai felé. A két viszontkoordinacios
kolecsonhatas egytittesen 16% aranyt jelent a teljes kolesonhatési energiabol, ami igen kozel
van a transz-|Fe(CO),(CN),| komplexre szamitott értékhez. 136l

A kolcsonhatéasi energia a triklorosztannat komplexekre alacsonyabb a ciano komplexekre
szamitottakhoz képest, ugyanakkor nagyobb a cisz, mint a transz komplexekben. Ugyanez
érvényes az orbital energia komponensre (AE,;,) és ellentétes AFEpyy; €8 a AFegiar kompo-
nensekre.

Ha a hidrido-triklorosztannat komplexekben a Pt-Sn tavolsagokat 6sszevetjiik a sztérikus
energia komponenssel (mely a Pauli és az elektrosztatikus komponensek 6sszege: A Fggeric =
= AFEpaui + AFestar) akkor ugyanazt a tendenciat kapjuk. A A Egieric Osszeteve értéke a cisz-
2, cisz-3 és cisz-4 komplexekre rendre —49,9, —38,6 és —24,2 kcal/mol volt, azaz abszolut
értékben csokkent a foszfin ligandum térkitoltésének novekedésével.

A deformacios stirtiség osszetevket és a hozzajuk tartoz6 NOCV orbitélokat a 7.6. abra
mutatja be. Mivel a viszontkoordinaciot tekintve a cisz és a transz komplex kozott vizualisan
szinte elhanyagolhat6 kiilonbség van, ezért a cisz-2 komplexhez csak a donor kdlesonhatés
szerepel az abran. Ennél az elektronatmenet forrasaul szolgalo 1v_; NOCV orbital meglehetés
hasonlésagot mutat az SnCl; ligandum HOMO-javal (7.2. abra). Az akceptor NOCV-t te-
kintve viszont a cisz és transz 1; formajaban lathatoé némi eltérés. Lényegét tekintve viszont
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7.4. tablazat. Orbital energia dekompoziciok, melyek a lényeges donor-akceptor kolcsonhatasokat
jellemzik. Az NOCV sajatértékek zarojelben lathatok. A Hirshfeld toltések (qp) a CN™ vagy
SnCly ligandumokra vonatkoznak. Az energia értékek kcal/mol-ban vannak megadva.

Komplex AE?, AL AET% du

cisz-1 -68,2 (0,73) -8,2(0,25) -8,2(0,23) -0,748
transz-1 ~ -60,9 (0,67) -7,4 (0,24) -6,8 (0,22) -0,775
cisz-2 -69,6 (0,92) -3,6 (0,18) -3,2 (0,17) -0,603
transz-2  -58,1 (0,85) -3,1 (0,18) -3,3 (0,16) -0,658
cisz-3 -55,5 (0,84) -4,5 (0,20) -3,3 (0,18) -0,671
transz-3  -42,6 (0,71) -3,8 (0,19) -3,2 (0,19) -0,750
cisz-4 -59,0 (0,91) -4,9 (0,21) -2,8 (0,18) -0,614
transz-4  -43,8 (0,74) -3,0 (0,18) -2,6 (0,17) -0,717
cisz-5 -92,8 (1,04) -4,0 (0,18) -3,6 (0,16) -0,488
transz-5 -73,5 (0,94) -3,5 (0,17) -3,1 (0,15) -0,564

mindkét szerkezeti izomernél az dtmenet elsGdlegesen az ng, — o*piy kolesonhatason alapul
ez azonban valamivel (11,5 kcal/mol) erésebb a cisz pozicioban taldlhaté hidrid ligandum
esetén, feltehetGen azért, mert itt a triklorosztannathoz képes transz helyzeti foszfin is részt
vesz a kolecsonhatésban.

A transz CN~ és SnCl; komplexeket Osszehasonlitva lathato, hogy a o-donor kolesonha-
tashoz rendelhetd energia kisebb az utobbinal, azonban a sajatértékekbdl becsiilt elektronét-
menet erdssége a triklorosztannat komplexben a nagyobb. Mindkét komplexnél mind a CDA,
mind az NOCV szamitasok arra engednek kovetkeztetni, hogy a dominans molekulaorbital
kolesonhatas is az ionos fragmens HOMO-ja és a [Pt(PH;),|" fragmens LUMO-ja kozott
megy végbe. Mig az utébbi fragmens orbital energiaja azonos a két komplexben (-10,750
eV), a HOMO energiija a ciano komplexben magasabb (0,729 e€V), mint a triklorosztannat
komplexben (-2,751 eV) igy a hatarorbital kolcsonhatas a transz-1 komplexnél jelent&sebb
energianyereséggel jarhat egyiitt, 6sszhangban a CN ™ ligandum erésebb transz-hatasaval.

A o-donor koélcsonhatashoz rendelhetd toltésatmenet rendre 0,92 és 0,85 a cisz-2 és
transz-2 komplexnél, ami a triklorosztannat ligandum erésebb o-donor hatésat mutatja a
ciano ligandumhoz képest. A trimetilfoszfin tartalma komplexekben (cisz- és transz-3) a
Ap? , komponenssel tarsitott, és az elektrondtmenettel aranyos sajatértékek csckkenést mu-
tatnak a megfelel6 PH, komplexekhez képest. A trifenilfoszfint tartalmazoé rendszerek koziil
a transz-4 komplexnél a sajatérték novekszik, ugyanakkor a cisz-4 komplex esetében nincs
lényegi valtozas a PH, komplexekhez viszonyitva.

A viszontkoordinéaciés kolcsonhatasoknél a toltésatmenet forrasai féleg a platina d,, és
dg,y orbitalok, melyet cisz-2-nél a Pt-H kotés, mig ahol az atmenet a molekula sikjaba esik,
ott a foszfor maganos parjai egésziti ki. A toltésatmenet célallomasa mp;_g, kotésre emlékez-
tet, azonban az 6n d palyai nélkiil. A deformécios strtiséget szimmetria-adaptalt fragmens
orbitalokra (SFO) felbontva azt talaltuk, hogy a Apl , £6 6sszetevsi a LUMO+1 és LUMO+-2
orbitalok. Igy az ETS-NOCV modszer is ugyanahhoz a konkluziohoz vezet, mint a CDA de-
kompozicios eljaras, vagyis az Pt-Sn kotés viszontkoordinédcidért felelGs orbitaljai elsGsorban
a 0*gy_c) palyak kombinacidjaként irhatok le.

Az orbital kélesonhatési energia (AFEq,) legnagyobb részben a o-donor kélesénhatésbol
szarmazik (—69,6 és —58,1 kcal/mol), ez rendre 83% és 81% aranyt jelent a cisz-2 és transz-
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AET ,=—3,3 kcal/mol ApT = —0,16 - (¢_3)2 + 0,16 - (¢3)?

orb—

7.6. abra. A cisz—[PtH(PH;3)4(SnCly)|  (cisz-2) komplex o-donor (legfelsé sor)

transz—|PtH(PH;)9(SnCly)| (transz-2) o-donor és m-akceptor NOCV deformécios stird-

ség komponensei (balra) és a megfelels NOCV orbitéljai (jobbra).

2 komplexek esetén. Ez az arany a tobbi foszfin jelenlétében is nagyjabol 80% koriil van, a
legalacsonyabb a trimetilfoszfinnal (76%, illetve 71%), ami arra utalhat, hogy a béazikusabb
foszfin erésebb o-donor karaktere a viszontkoordinéciét erdsiti a donor kolecsonhatas rovasara.

A Hirshfeld toltésanalizis segitségével lathato a fragmensek kozotti Osszesitett toltésdram-

las irdnya az anionos ligandumok feldl a platinatartalmu fragmens felé. A formélisan —1-es

toltéshez képest a negativ értékben mutatott csokkenés szintén megerdsiti, hogy a Pt-Sn (és
a Pt-C) kotést a o-donor kolesonhatas dominalja. A teljes toltésatmenet a ciano komplexek-

nél kisebb, mint a triklorosztannat komplexeknél, és altalanossagban véve korrelél a donor
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és akceptor kolecsonhatasokra szamitott NOCV sajatértékek aranyaival.

A transz-hatés eredetét Ziegler és munkatéarsai korabban NiCl,(NH;)L komplexeken beliil
vizsgaltak az ETS dekompozicios séma segitségével. 37l Azt talaltak, hogy a AE,,, kompo-
nens megfelel6 moédon irja le kvantitative a transz-hatast, és jo korrelaciot mutat a Ni-N
kotési energiaval. Ennek alapjan a Osszehasonlitva a transz-2-5 komplexeket azt tapasztal-
hatjuk, hogy AFE,,, értéke szerint (—77,5, —78,6, —85,1, —88,2) a transz-hatas sorrendje
foszfinoknél a PMe;, PH;, PPhy, PF4 sorrendben csokken.

L

v
uw
\G

S 125

=

-—

P

A 1,32
J

v

v
|
J")&S 1,27 v o 1,95

v 1,93

7.7. abra. A fontosabb DAFH sajatvektorok a megfelels sajatértékekkel a transz-|[PtH(PHz)o(CN)]
(transz-1) (fent); transz-[PtH(PH3)4(SnCly)| (transz-2) (kozépen); és cisz-|PtH(PHz)o(SnCly)]
(cisz-2) (lent) komplexekre. A A sajatvektor felilletek 0,03-as értékkel késziiltek. A beagyazott
abra a 7 viszontkoordinacionak megfeleltethetd sajatvektort abrazolja 0,03, 0,01 és 0,005 bur-
kolofeliilet értékekkel a transz-2 kompex esetében.

A 7.7. abra bal oszlopaban a CN™ és a SnCl; fragmenseken atlagolt Fermi-lyukak sajat-
vektorai lathatok. Ezek minden esetben a maganos parokbol kiindulé o-donor koélesonhata-
soknak feleltetheték meg. A sajatvektorokhoz rendelhetd 1,25, 1,32 és 1,27 sajatértékek arra
utalnak, hogy az elektronparok a platinatartalmu fragmensek iranyaba rendre 37,5%, 34%
és 36,5% aranyban polarizaltak. A sajatvektorok alakjan nyomon lehet kovetni a méasodla-
gos donor-akceptor kolcsonhatasok okozta torzulasokat. Ilyen példaul a cisz-komplexnél a
Ngn—0p, g kOlcsonhatas mely kinyulik a hidrid ligandum irdnyaba. A transz-SnCly komp-
lexnél ugyanakkor egy ellentétes fazistu lebeny jelenik meg a hidrid kortl.

A viszontkoordinaciot megjelenits sajatvektorok (elektronpéarok) meglehetds hasonlosé-
got mutatnak a platina vegyérték d orbitaljaival. Ha a burkolofeliilethez tartozé hatarértéket
csokkentjiik, akkor lathatova valik, hogy a viszontkoordinacioéban a g, orbitalok vesznek
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részt. Az on felé torténd torzulas hianyabol és a kett6hoz igen kozeli sajatértékekbdl arra
lehet kovetkeztetni, hogy a viszontkoordinacioért felelGs elektronparok igen erdsen a plati-
natartalmu fragmens felé polarizéltak. Ez az eredmény, 6sszhangban az NOCV szamitésok
alapjan megfigyeltekkel, az SnCl; és CN™ fragmensek gyenge m-akceptor jellegét tamasztja
ala.

Az NBO modszer egyik elénye abban rejlik, hogy a perturbécios elmélet segitségével az
egyes fragmensek kozott a viszonylag gyenge donor-akceptor kolecsénhatasok is szadmszertisit-
hetsk. A 7.8. abran a cisz- és transz-|[PtH(PH;),(SnCl,)] komplexekben létrejove jellemzd
viszontkoordinécios kdlesonhatésok lathatok. Az akceptor NBO-k a 0§, orbitalok, ahol is
a donor NBO-k a platina d,. és d,, természetes atomorbitaljaibél indulnak ki, rendre 1,1 és
1,2 kcal/mol kolesonhatési energiaval. A tisztan d palyakrol kiinduloé kélesonhatason kiviil
létezik egy valamivel erésebb, 3,4 kcal/mol energiaju kolcsonhatas is a opi—p és a 0§, ¢
orbitalok kozott.

A transz-|PtH(PH;),(SnCly)| komplexnél szintén létezik egy 1,9 kcal/mol energiaval jel-
lemezhetS npy — 0§, ¢ elektrondtmenet, melynek f6 komponense a platina részérél a d,,
palya (7.8. abra, balra lent). A dominéans kdlcsonhatas azonban a op_g — 0§, ¢ dtmenet,
9,4 kcal/mol stabilizacios energiaval.

*
O sn-cli

*
Npy —> O’ snc OptH

7.8. dbra. Az NBO-k kozotti legfontosabb viszontkoordinéciot leiré donor-akceptor kélesonhatasok
a cisz-|PtH(PHg)o(SnCly)] (cis-2, fent) és transz-|PtH(PHg)o(SnCly)| (transz-2, lent) komple-
xekben.

A CN és SnCl; ligandumokrol kiindulé leglényegesebb donor kolesonhatasok a ligan-
dum maganos parja és a platinatartalmi fragmens o*piy orbitalja kozott talalhatok meg.
A ng — o*piy, illetve ng, — o*pig donor-akceptor stabilizacios energiak Osszevetésével igy
NBO alapon is 6ssze lehet hasonlitani a ligandumok transz-hatasét. A kolesonhatasokhoz
rendelheté AFE a transz-1 komplexnél 301,6, a transz-2-nél 202,9 kcal/mol. Ez a geometriai
paraméterekkel és az NOCV eredményekkel 6sszhangban azt igazolja, hogy a CN™ ligandum
transz-hatéasa erésebb a SnCl; liganduménal.

A transz triklorosztannato komplexeken beliil a foszfinok transz-hatasat szintén sorrend-
be lehet allitani a ng, — o*pgy donor-akceptor kolcsonhatasok ismeretében. Ha az ng, —
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opy kolesonhatasokhoz tartozo A E-ket Gsszehasonlitjuk, azt figyelhetjiik meg, hogy az 538,1
kcal /mol a bazikus PMe, foszfin jelenlétében, és 586,6 kcal /mol-ig n6 az erdsen elektronszivo
PF, ligandumnél. A trimetilfoszfinhoz képest kevésbé béazikus, ugyanakkor lényegesen na-
gyobb térkitoltésd trifenilfoszfin esetében viszont 120,2 kcal /mol-ig csokken a kolesonhatasi
energia.

A transz-hatas NBO modszeren valo értelmezése Weinhold és Landis nevéhez flizédik. 3581
Itt a 3-centrumos/4-elektronos kolesonhatasok (w-kotések) egyfajta delokalizaciot eredmé-
nyeznek az egymashoz képest transz-helyzetd ligandumok kozoétt, melynek kotésmegnytlas a
kovetkezménye. A ciano és triklorosztannat ligandumok esetében azonban azt talaltuk, hogy
a H:~ M"-L hatérszerkezetnek til kicsi a valészintisége a H-M: L hatarszerkezethez képest.

Régota ismert spektroszkopiai megfigyelések alapjan, hogy az on-fém kotésnek jelentds
s-karaktere van. Ezt tamasztja ala a transz-|PtCl(SnCly)(PPh,),| komplexekben mért nagy
LJ(Pt—Sn) csatolasi allando®*! vagy az izomereltolodas hatérozott novekedése a siknégy-
zetes [PtC1(SnCly)(difoszfin)| komplexek Mossbauer spektruméaban. % Az NBO szamitéasok
segitségével meghatarozhatd a Pt-Sn kotés karaktere a kolesdonhatésért felels 6n magénos
part (egycentrumos NBO) alkotd s/p/d természetes atomi orbitélok szazalékos Gsszetétele
alapjan. A transz-4 komplex esetében az s-karakter értékére 90%-ot kaptunk, mely érték
Osszhangban van a kisérleti tapasztalatokkal.

Az eredményeket Osszefoglalva megéllapithatjuk, hogy a transz-hatas a ciano ligandum
esetében erdsebb a triklorosztannato ligandumhoz viszonyitva. A szamitésok soran vizsgalt
kiilonféle ligandumokra az alabbi sorrendet lehet felallitani: H™ > CN~ > SnCl; > PMe; >
PPh; > PH, > PH,

A |V(r)]/G(r) és V?p(r) QTAIM paraméterek arra engednek kovetkeztetni, hogy a Pt-
Sn kotés 'closed-shell” donor-akceptor jellegi és nem klasszikus (azaz ’shared-shell’) kovalens
kotés. A triklorosztannato ligandum erds o-donor és gyenge m-akceptor jellegid. Az SnCly
fragmens akceptor palyai a 0§, , orbitélok, az 6n 5d orbitaljainak semmi szerepiik nincs a
viszontkoordinécidoban. A viszontkoordinacid erdssége névelhets a béazikusabb foszfin ligan-
dumok (jelen esetben trimetilfoszfin) alkalmazasaval. A ciano ligandum szintén erds o-donor,
viszont a triklorosztannatnal erésebb m-akceptor a m¢_y orbitalok jobb akceptor karaktere
miatt.
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8. Palladiumkatalizalt karbonilezési reakciok

A palladiumkatalizalt keresztkapcsolasi reakciok akar kiilonb6z6 hibridallapoti szénatomok,
vagy szén- és heteroatomok kozti kotések kialakitaséra is alkalmasak. A reakciok a benniik
rejlé hatalmas szintetikus kémiai potencial miatt hihetetlen népszertiségre tettek szert az
elmilt néhany évtizedben. B30l A gzén-szén kotés kialakitasa mindig is a szerves kémia
alapvetd kérdései kozé tartozott, az atmenetifémek segitségével végbemens homogénkatali-
tikus reakciok terén elért fejlédés paradigmavaltast jelentett. Az attorést a Mizoroki altal
elsékeént leirt1*67 és Richard F. Heck és munkatarsai altal tovabbfejlesztett 268371 kapcsolasi
reakci6 hozta el. Altalanos értelmezés szerint a Heck-reakcio alkenil- vagy alkil-halogenidek
(vagy triflatok) olefinekhez palladium-katalizator jelenlétében torténd kapcesolasa, melynek
eredményeképpen formalisan az alkén egyik hidrogénatomjanak szubsztitucidjaval létrejo-
v6 helyettesitett alkénhez jutunk. A Stille-reakcioban az elektrofil agens szerves 6nvegytile-
tekkel reagal, tobbnyire diaril vegyiileteket eredményezve.*? Hasonlé termékekhez vezet a
gyakorta csak Suzuki-reakcioként emlegetett Suzuki-Miyaura reakcio, 373374 melynél a szer-
ves halogenid boronsav-szarmazékkal reagal szintén Pd(0) katalizator jelenlétében. Alkinek
funkcionalizalasara alkalmas a Sonogashira reakeio, ™! mely tobbnyire tgyszintén Pd kata-
lizatort hasznal, azonban itt sziikkség van réztartalmu (altalaban réz(I)-jodid) kokatalizatorra
is. Cinkorganikus vegyiilet és aril, alkenil, allil, alkinil, vagy propargil halogenid, vagy triflat
reakciojaval valtozatos kapcsolt termékek allithatok els Negishi-reakcioban. 376 Palladium-
komplexek mellett ennél a reakcional idénként a nikkel-katalizdtorok is hatasosnak bizonyul-
nak.

c s

épiléssel jarnak. Az 8.1. dbra néhany olyan figyelemremélté példat vonultat fel, melyek
kellGen szelektivek, emellett szintetikus szempontbol jelentGsek. A karbonilativ Suzuki reak-
ci6 diaromés ketonok elGallitasara alkalmas, véaltozatos szerkezeti aril-halogenidekbdl (vagy
triflitokbol) és boronsavakbol kiindulva (a). 37 Beller és munkatérsai jodaromés vegyiiletek-
b6l és sztirol szarmazékokbol aroméas enonokat szintetizaltak (b).17l Mori és munkatarsai
«a, f-alkinil ketonokat allitottak els fenilacetilén és jodaromésok reakciojaban réz(I)-jodid,
szénmonoxid és ammonia jelenlétében (c). ™! Szintén a Beller-féle kutatocsoport nevéhez
fliz6dik a karbonilativ Negishi-reakcié egy szelektiv alkalmazésa, melynek segitségével 1,2-
diaril-etanonokat preparéltak helyettesitett jodaromasokbol és benzil-kloridokbol kiindulva
(d).[3801

A fenti példékon tul, ahol szén-karbonil szén-szén kapcsoléas torténik, emlitésre érdeme-
sek azon reakciok, ahol szén-karbonil szén-heteroatom kotések keriilnek kialakitasra. Erre a
kategoridra egy jellemz6 példa az alkoxikarbonilezés, mely alkoholokbol kiindulva észterek
szintézisére nyujt lehetGséget. A 8.1 abran (e) egy olyan példat lathatunk, melynél kataliza-
torként magnetit hordozora felvitt palladium nanorészecskék szolgaltak katalizatorként. 381

A fenti példék jol illusztraljak a karbonilativ kapcsolasi reakciokban rejlé hatalmas szin-
tetikus lehetdségeket. Kutatocsoportunkban azonban elsGsorban a jodaromasok, vagy jodal-
kének N-nukleofilekkel, idénként O-nukleofilekkel, CO jelenlétében torténd reakcioi keriil-
tek alkalmazésra, igen valtozatos formaban.[82-3%! Elgbbit tobbnyire aminokarbonilezés,
utobbit alkoxikarbonilezés néven emlegetik a szakirodalomban. A 80-as évek 6ta, elsGsorban
Yamamoto és munkatarsai altal ismeretes, hogy aminok, mint N-nukleofilok esetében két
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8.1. Abra. Néhany példa palladium-katalizalt karbonilativ kapcsolési reakcidkra: karbonilativ Su-
zukil¥77 (), Heck 378! (b), Sonogashiral3™! (c) és Negishil*®! (d) reakeciok, valamint jodaroma-

sok alkoxikarbonilezése P81 (e).

molekula szénmonoxid is be tud épiilni, igy a reakci6é vegyesen eredményez karboxamid és
2-ketokarboxamid termékeket. [391:3921

Mind az elméleti, mind a kisérleti munkak célja részben arra iranyult, hogy Osszefiiggést
keressen a jodaroméson talalhaté para-szubsztituens és a katalitikus rendszer reaktivitasa
kozott. A disszertacio irdsanak idépontjaban a reaktivitést és a mechanizmust az oxidativ ad-
diciés elemi 1épés esetében mar tisztaztuk, de jelenleg is folyamatban van a teljes katalitikus
ciklus felderitése.

8.1. 4-Szubsztitualt jodbenzolok aminokarbonilezése

Az &ltalanosan elfogadott mechanizmus szerint a jodaromésok aktivalasahoz palladium(0)
komplex sziikséges. [382:393,394]

A katalitikusan aktiv komplex kialakulhat tetrakisz(trifenilfoszfin)palladium(0) komp-
lexbdl két trifenilfoszfin disszociaciojaval, 3939 Pd,dba, komplexbdl, 397391 de létrejohet
Pd(II)-acetatbol is, ebben az esetben redukalé agensként a feleslegben levd és foszfin-oxidda
alakulo PPh, szolgal. [400-402l
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A véartnak megfelelGen, a 4-szubsztitualt jodbenzolok aminokarbonilezése soran (8.2. ab-
ra) a megfelel§ amidok és 2-ketoamidok elegye keletkezett a legtobb esetben. N-Nukleofilként
terc-butilamint alkalmazva a katalizator aktivitasa viszonylag sziik savon beliil maradt (2,7
< TOF < 4,9), kivéve a 4-OH-jodbenzolt, ahol 4 6ra alatt teljes konverziot értiink el. Szamos
4-szubsztitualt karboxamid és ketokarboxamid (pl. a 4-hidroxi és 4-amino szarmazékok) ana-
litikailag tiszta formaban is kinyerheté volt hagyomanyos oszlopkromatografia segitségével.

R = tBu, nBu 'T' H\N/R
0 N 0 X = H, NH,, OH,
R O tBu, CH,, iPr,
CO, RNH, Ph, F, Cl, Br,
- " + COOCH;, C(0)CHs
Pd(OAc), / PPh, CF3, CN, NO,
-HI
X X X

8.2. abra. 4-Szubsztitualt jddbenzolok aminokarbonilezése terc-butilaminnal és n-butilaminnal.

Az aktivitashoz képest erdteljesebb szubsztituens-fiiggést talaltunk a kemoszelektivitast
illetGen. Altalanossagban kijelenthetd, hogy az alkil-, aril-csoportokat, vagy halogenideket pa-
ra-helyzetben tartalmaz6 jodbenzolok a ketoamidok keletkezéséhez vezetnek nagyobb arany-
ban. Az elektronszivo csoportok jelenléte 4-helyzetben viszont a karboxamidok iranyaba tolja
el a termékaranyt. A nitro szubsztituens esetében a kemoszelektivitas mar 100% volt. Meg-
emlitend6 még, hogy a hosszabb reakci6ids elSsegitheti a NO, csoport redukcidjat, amit a
4-amino-szarmazékok termékelegyben torténd felbukkanéasa (5% aranyban) igazolt.

Ha a reakciot autoklavban, 40 bar CO nyomas alkalmazasaval végezziik el, akkor min-
den esetben a ketokarboxamidok keletkezése kedvezményezett. A 4-nitro-jodbenzol ebben
az esetben is hajlamos redukciéra, azonban itt mar a 4-amino-ketokarboxamid bizonyult
foterméknek. A negativ Hammett-konstanssal jellemzett 4-szubsztituensek a jodbenzolhoz
viszonyitva ebben az esetben is csokkentik a reaktivitast; a 4 o6ra reakci6idd alatt elért maxi-
malis konverzié terc-butilaminnal 56% volt (a 4-izopropil-jodbenzol esetében). Noha linearis
korrelaciot nem sikeriilt feléllitani, altaldnos szabélyként annyit lehet megallapitani, hogy
a ketokarboxamidokra vonatkozo regioszelektivitas a Hammett-konstans abszolat értékével
csokken.

Amennyiben N-nukleofilként terc-butil-amin helyett n-butil-amint hasznéalunk, tgy at-
moszférikus nyomason minden esetben novekedett a reakcidsebesség, az elektronkiilds 4-
szubsztituensek esetében jelentds mértékben. A kemoszelektivitas is nétt mindharom eset-
ben, az elektronszivd 4-CH, szubsztituensnél tovibbra is az amid, mig a 4-trifluormetil-
jodbenzolbdl kiindulva a ketoamid volt a f6termék. Ha a nyomast 40 bar-ra emeltiik, ak-
kor viszont jodbenzolnél és -4-metil-jodbenzolnél csokkent a kemoszelektivitas, ugyanakkor
4-trifluormetil-jodbenzolnal a terc-butilaminhoz képest abszolut értékben ugyanakkora ke-
moszelektivitdst mértiink, am ellentétes elGjellel, azaz itt a karboxamid volt a kedvezménye-
zett termék.
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8.1. tablazat. 4-Szubsztitudlt jodbenzolok aminokarbonilezése atmoszférikus CO nyomason,
Pd(OAc),/2 PPhs ’in situ’ katalizator, valamint tBuNH, vagy nBuNH,, mint N-nukleofil

jelenlétében.
Szubsztituens o, Amin Konv. [%] TOF [%] Amid: ketoamid arany [%]
H 0 iBuNH, 35 3,9 22 78
H 0 nBuNH, >98 >98 19 81
NH, 0,66 {BuNH, 27 2,7 60 40
OH —0,37 tBuNH, >98 >98 80 20
tBu —0,20 {BuNH, 35 3,5 27 73
CH, —0,17 ¢BuNH, 46 4,6 30 73
CH, —0,17 nBuNH, >98 >08 19 81
1Pr —0,15 {BuNH, 39 3,9 26 74
Ph —0,01 ¢BuNH, 43 4,3 36 64
F 0,06 tBuNH, 40 4,0 20 80
Cl 0,23  tBuNH, 42 4,2 25 1)
Br 0,23  tBulNH, 47 4,7 24 76
COOCH; 0,45 tBulNH, 39 3,9 o1 49
C(O)CH, 0,50 {BuNH, 45 45 53 47
CF, 0,54 (BuNH, 46 4,6 51 49
CF, 0,54 nBuNH, >98 >98 91 9
CN 0,66 tBuNH, 46 4,6 60 40
NO, 0,78 (BuNH, 49 1,9 100 0

8.2. Az elméleti modszer kivalasztasa

Mig a kisebb térkitoltést ligandumok esetében a homogénkatalitikus reakciok energiaprofilja
viszonylag csekély fiiggést mutat az alkalmazott DFT funkcionaloktol (néha még a bézis-
készletektdl is), addig a sztérikusan gatolt ligandumoknal komoly problémaként jelentkezik
a gyenge kolesonhatésok tobbé-kevésbé problémas kezelése. Norrby és munkatarsail*®3! tébb
funkcional esetében is megvizsgaltak a Pd(PPh,), — Pd(PPh;); + PPh, reakcié szabad-
entalpiajat és arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a szterikus gatlas miatt a diszperzios
energia nem megfelel§ kezelése jelentés hibat eredményezhet.

Els6 korben mi is a Pd(PPhy), komplex trifenilfoszfin disszociaciojat valasztottuk viszo-
nyitési pontnak, ugyanis errdl a reakciorol, noha pontos AG vagy egyensiilyi allandé nem all
rendelkezésre, 'P NMR spektroszkopiai adatok segitségével elég pontosan megbecsiilhets a
disszociacié szabadentalpidja. Toluolban feloldva ugyanis a komplexet Pd(PPh;), és PPh,
keletkezik csaknem 100%-ban, azonban nagy foszfin felesleggel az egyensiuly visszatolhato a
koordinative telitett komplex iranyaba. 4% A disszociacio szabadentalpiajat az NMR adatok
alapjan igy —1 kcal/mol-ra becsiiltiik.

A maésodik hasonlo referencia reakcionk a Ni(PPh,Me), = Ni(PPh,Me); + PPh,Me
reakci6 volt, melyre Tolman is munkatarsai P NMR mérések alapjan +1,8 kcal /mol disszo-
ciacios szabadentalpiat allapitottak meg. A szamitasok soréan az olddszerhatast a Truhlar-féle
SMD modszerrel vettiik figyelembe a Ni-komplexeknél benzol, mig a Pd-komplexeknél to-

.....
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8.2. tablazat. 4-Szubsztitualt jodbenzolok aminokarbonilezése 40 bar CO nyomason, Pd(OAc),/2
PPhs ’in situ’ katalizator, valamint tBuNH, vagy nBuNH,, mint N-nukleofil jelenlétében.

Szubsztituens o, Amin Konv. (%] TOF [%| Amid: ketoamid arany [%]
H 0 tBuNH, 23 9,3 7 93
H 0 nBuNH, 67 6,7 19 81
NH, 0,66 {BuNH, 0 0 : i
OH —0,37 tBulNH, 27 2,7 20 80
{Bu ~0,20 {BuNH, 39 3.9 9 91
CH, —0,17 tBulNH, 20 5,0 7 93
CH, —0,17 nBuNH, 72 7,2 10 90
iPr 0,15 {BuNH, 56 5.6 13 87
Ph —0,01 ¢BulNH, 81 8,1 8 92
F 0,06  tBuNH, 62 6,2 7 93
Cl 0,23  tBuNH, 90 9,0 9 91
Br 0,23  tBuNH, 83 8,3 8 92
COOCH;, 0,45  tBuNH, >98 >9.8 15 85
C(0)CH, 0,50 (BuNH,  >98 ~9.8 15 85
CF, 0,54  tBuNH, >08 >9,8 15 85
CF, 0,54 nBuNH, 88 8,8 85 15
ON 0,66 (BuNH,  >98 ~98 20 80
NO, 0,78  tBuNH, >98 >9,8 35; 5° 60

@A 4-nitro csoport redukcidja miatt 5% 4-amino-karboxamid és 60% 4-amino-ketokarboxamid keletkezik.

esetében régota ismeretes. 4081 A fémeken def2-TZVP, mig a tbbi atomon def2-SVP bazist
alkalmaztunk. 353l

A modszerek keresése soran elsé korben kizartuk a hibrid DFT funkcionélokat azok lénye-
gesen nagyobb szamitasigénye miatt, ami a kés6bbi mechanizmus szamitasok soran elfogad-
hatatlanul nagy futasidéket jelentett volna. A | tiszta” GGA funkcionélok diszperzid-korrigalt
valtozatait teszteltiik els6ként, azonban meglepetésiinkre ezek a kisérleti adatoktol eltérGen a
endergonikus volt. A palladium tartalmu rendszerre a PBEPBE-D3 funkcional esetében volt
a legkisebb disszociacios szabadentalpia (8,3 kcal /mol), azonban még ez is jelentGs mértékben
eltér az irodalmi értéktsl. A Ni(0) komplexek disszocidciojanal a B97-D3 funkcional ered-
ményezte a legkisebb hibat (12,0) a diszperziokorrigalt modszerek koziil. Ebben az esetben
is a reakcidszabadentalpia lényegesen nagyobb volt az elvarhatonal. Feltételezésiink szerint
a hiba oka abban keresendd, hogy amig az egy-egy aromas gytrd kozott létrejové gyenge
kolesonhatast az empirikus diszperziokorrekcidos modszerek pontosan képesek kezelni, addig
a kumulalodo eseteknél tulhangsilyozzék az aromas m — 7 kdlesonhatésok erdsségét. Hasonld
jelenséget figyeltiink meg mélyitett kavitandok karok kozotti intramolekularis kélesonhaté-
sainal is. 409

A diszperzidkorrekcié nélkiilli GGA funkcionélok szintén jelentés hibat eredményeznek,
azonban ellentétes elGjellel, ami visszavezetheté a DFT modszerek gyenge kolcsonhatésok
szamitasanak pontossaga terén mutatott fogyatékossagara. Meglepetésnek szamitott viszont
a TPSSM meta-GGA funkcional igen gyenge szereplése. Szintén meglepd, dsszességében
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8.3. tablazat. Fém-foszfor kotéstavolsag a koordinative telitett komplexekben (A), valamint a
Ni(PPhy,Me), és Pd(PPhy), komplexek foszfin disszociacios szabadentalpidja (kcal/mol) kii-
l6nféle DF'T szinteken szamolva

Moédszer AG r(Ni-P) AG r(Pd-P)
[kcal /mol| [A] [kcal /mol| [A]
TPSS 13,5 2,231 -30,4 2,472
PBEPBE -9,7 2,232 -24.6 2,476
PBEPBE-D3 15,7 2,204 8,3 2,413
BP86 -18,0 2,235 -33,7 2,485
BP8&86-D3 24,3 2,188 25,3 2,382
B97-D3 12,0 2,216 14,9 2,421
B3LYP-D3//B97-D3 10,2 2,216 8,03 2,421
PBEO0//B97-D3 -9.,8 2,216 -27,6 2,421
PBE(0-D3//B97-D3 10,7 2,216 5,3 2,421
wB97X//B97-D3 15 2,216 10,8 2,421
wBI7X-D3//B97-D3 7.5 2,216 4,6 2,421
M11//B97-D3 4,9 2,216 1,25 2,421
MN12SX//B97-D3 3,9 2,216 -5,8 2,421
MO06//B97-D3 2,1 2,216 -0,9 2,421
exp. 1,81404 2,199140%] ~-1,01406] 2,4431407]

véve, hogy sztérikusan zstufolt Pd(PPh,), fémkomplexnél a diszperzids energia igen jelentds,
32,9 a PBEPBE és 59,0 kcal /mol a BP86 funkcionalnal. Ugyanez természetesen kisebb (25,4,
illetve 42,3 kcal /mol) a kevésbé zsufolt Ni(PPh,Me), komplexnél.

Geometriai paraméterként a fém-foszfor kdtéstavolsagokat vettiik figyelembe, mivel mind-
két referencia komplexnél rendelkezésre allnak rontgendiffrakcios mérésekbdl szérmazod ko-
téstavolsagok. Ahogy erre szamitani lehetett, a ,tiszta” GGA modszerek tilbecsiilték a Pd-P
tavolsidgot, mig a diszperzidkorrigalt funkcionaloknal tul rovid kotéseket kaptunk. A kisérleti
értékhez a B97-D3 funkcional adta a legjobb egyezést. A B97-D3 geometria ugyanakkor jo
egyezést adott a transz-PdI(PPh,),(Ph) komplex rontgenkrisztallografiaval kapott kotésta-
volsagaival is.[*1 A Pd-P kétés esetén példaul mindossze 0,001 A volt az eltéreés.

Kovetkezd 1épésként megvizsgaltuk, hogyan valtozik a reakciészabadentalpia, ha a B97-
D3 geometrian néhany hibrid és hibrid meta GGA funkcionéllal szamitjuk az energiakom-
ponenst. Az M06[7 funkcional igen jo egyezést adott mindkét tesztreakciora. Megleps mo-
don ennél gyengébb eredményt kaptunk a késébbi Minnesota funkcionalokra (MN111412l ¢s
MN12SX 43 Az ismert hibrid funkcionalok esetében hasonl6 jelenséggel taldlkoztunk, mint
a GGA funkcionéloknal, vagyis az irodalmi disszocidcios szabadentalpia értékekhez képest a
korrekcio nélkiili PBE0™ funkcional alul, a PBE0-D3 és a B3LYP-D3 funkcionalok pedig
talbecstilik az intramolekularis 7 — 7 kdlesonhatésok erdsségét.

A Pd-komplexeket érinté szamitasokhoz kivalasztott M06//B97-D3(SMD) modellt még
egy rendelkezésre allo irodalmi kisérleti érték reprodukalasval teszteltiik. Fauvarque és mun-
katarsai a jodbenzol és a Pd(PPh,) komplex reakci6janak kinetikajat vizsgaltak,*'4l és azt
talaltak, hogy THF-ben 300K-en az aktivalasi szabadentalpia értéke 17,7 kcal /mol. Ez elfo-
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gadhato egyezést jelent a mi DMF-ben kapott AG* értékiinkkel (19,8 kcal /mol).

8.3. CO és trifenilfoszfin ligandumok cserereakcioi Pd(0) komplexek
koordinaciés ovezetében

A Pd-trifenilfoszfin rendszer altal katalizalt ,hagyoményos” keresztkapcsolasi reakcioknal vi-
szonylag kevés komplex johet szoba aktiv katalizatorként. A 16 elektronos Pd(PPh,), az erds
sztérikus gatlas miatt méar nem képes a jodaromas, vagy jodalkén szubsztratum aktivalésa-
ra, legtobben a Pd(PPh,),, "% néhanyan a Pd(PPhs) komplexet 6! javasoljak katalitikusan
aktiv komplexként. Noha a katalizatort gyakran kényelmesebb palladium(II)-acetatbol 'in si-
tu’ elsallitani foszfin felesleg jelenlétében (mikdzben foszfin-oxid keletkezik),!40% katalizator
prekurzorként a Pd(PPhy),7 vagy Pd,(dba);P%! Pd(0) komplexek is szoba johetnek. A
karbonilativ koriilmények kozott el6forduld komplexek vizsgélatahoz viszont a konnyebb at-
tekinthet&ség és a korabbi kisérleti adatokkal valo jobb Osszevethetéség miatt a Pd(PPhjy),
komplexet (1) valasztottuk referenciapontnak.

(-0,9)
39
Pd(PPhj;), e Pd(PPhj),
1 -PPh; 6 -PPhs
-PPh. | (0.4) 48 (0,2)
. 3 3’3 -PPh3 ( ) 4,2 Pd(PPh3)2
co wco | 33
(-6,0) €0_~50) (47) 10 1o 73~LFPhs
27 , -5,0
Pd(PPh;3);(CO) ——— Pd(PPh;),(CO) 20,7 Pd(PPhj)
) -PPhy 7 -PPh; | PPhs 13
8 +CO -CO _7(24,3) (1,0)
(0,3)
-PPhs | (-3,2) pph. | ¢1.0) 25 25,8 0,4
+CO | 12 3 Pd(PPh;)(CO) -PPh
.y *CO |00 -PPh; 3
(-1,5) _%3) (5,0) 1 (25,4) +CO
Pd(PPh,),(CO), ————= Pd(PPh,)(CO), ' 4,2 21 ™ pg(co)
3 -PPhs 8 PPh;  |-PPhs 14
-PPh (6,3) +CO -CO (20,4)
+co3 (-3.9) (1,0 6,7 21,9
2,8 -PPhs| 503 Pd(CO),
(10) 0 0~ 12
13 '
PA(PPh;)(CO)s —° . py(cO), o
4 -PPh, o
-PPh,
+CO

Pd(CO),
5

8.3. abra. CO és PPhj ligandumok cseréjének és disszociaciojanak szabadentalpidja (kcal/mol)

Pd(0) komplexekben, M06//B97-D3 szinten szamolva az SMD szolvatacios modszer alkalma-
zéséval. A zardjeles szabadentalpia értékek toluol oldészerre vonatkoznak.

A koordinative telitett (18 elektronos) komplexeket dsszehasonlitva azt tapasztalhatjuk,
hogy a trifenilfoszfin karbonil ligandumra térténd cseréje exergonikus mind a Pd(PPh,)4(CO)
(2), mind a Pd(PPh;),(CO), (3), mind a Pd(PPh,)(CO), (4) komplexekhez vezetd 1épések-
ben, toluolban és DMF-ben egyarant. A logikailag utols6, Pd(CO), komplexet (5) eredmé-
nyez6 ligandumecsere viszont mar endergonikus, azonban a reakcié szabadentalpia meglepGen
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alacsony, mindossze 1,3 kcal/mol DMF-ben. A telitett 5 komplexbdl a CO vesztés viszont
exergonikus, ami magyaréazatot ad arra, hogy a Pd(CO), (és a Pt(CO),) a Ni(CO), komp-
lexszel szemben miért nem stabilis.

0.198
1.979
1.150

Pd(CO); (9)

-0.027

o]

Pd(PPh,)(CO), (8) ././w

Pd(CO), (12)

1.833

‘ 1.157

0.160
Pd(CO) (14)

\ > o
Pd(PPh;), (10) ° Pd(PPh,)(CO) (11) Pd(PPh;) (13)

8.4. dbra. Harom-, ketts- és egyligandumos Pd(0) komplexek szerkezete trifenilfoszfin és karbonil
ligandumokkal. A kotéstavolsagok A meértékegységben vannak megadva, az NPA toltéscket
sziirkével jeloltem.

A koordinative telitetlen 16 elektronos komplexek kialakulédsa a megfelels telitett komp-
lexekbdl torténik az egyik ligandum disszociaciojaval. A Pd(PPh,), (6) komplex keletkezése
kisérletileg is igazolt. *'P NMR spektroszkopia segitségével, toluol oldatban Pd(PPhy), és
szabad PPh, jelenlétét mutattak ki, ugyanakkor a trifenilfoszfint nagy feleslegben alkalmaz-
va az egyensily visszatolhato a 1 komplex iranyaba. [ A kisérleti tapasztalattal teljesen
egyezéen a disszociacio szabadentalpiajara —0.9 kcal/mol értéket szémoltunk, toluolban.
DMF-ben, ugyanakkor, a folyamat endoterm, a hozza kéthets szabadentalpia 3.9 keal /mol.

A 16 elektronos komplexek termodinamikai stabilitasa meglep&en kozel van egyméshoz. A
Pd(PPh,),(CO) difoszfin-monokarbonil komplex (7) keletkezése exoterm, oldoszertdl fiigget-
leniil. A koévetkez§ trifenilfoszfin karbonil ligandumra torténd cseréje, igy a Pd(PPh,)(CO),
komplex (8) képzddése szintén kedvezményezett a szabadentalpia profil alapjan. Még a pal-
ladium trikarbonil komplexhez (9) vezetd ligandumecseréhez is meglep&en kicsi (1 kcal /mol)
reakcidszabadentelpia rendelheté hozza toluolban, ugyanakkor DMF-ben a folyamat teljesen
egyensulyi.

Fauvarque és Pflliger elektrokémiai és kinetikai vizsgalatai egyértelmiivé tették, hogy ol-
datfazisban a koordinative erésen telitetlen, 14 elektronos bisz-trifenilfoszfin palladium(0)
komplexszel (10) is szamolni kell, s6t, elsGsorban ezt a komplexet tekintették aktiv kata-
badentalpiat illetGen itt is némi kiillonbség mutathato ki az oldészerhatas miatt; toluolban a
trifenilfoszfin disszociaciojahoz rendelheté AG mindéssze +0,2 keal /mol, mig ugyanez DMF
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oldoszerre szamolva +4,2 kcal /mol. A 10 komplex viszonylagos stabilitasat Norrby és mun-
katarsai a 3 centrumos 4 elektronos kotés altali stabilizacioval magyarazzak. 4031

Az egyik trifenilfoszfin ligandum karbonilra térténé cseréje energetikailag kedvezménye-
zett folyamat (—5,0 kcal/mol DMF-ben), itt az oldoszerhatés nem jatszik jelentSs szerepet.
Ha az igy keletkezd 11 komplexbdl a méasodik trifenilfoszfint is karbonil ligandumra cseréljiik,
ugy a képzddd dikarbonil komplex (12) majdnem azonos szabadentalpia nivon helyezkedik
el, mint a 10 komplex. Hogy a meglep&en nagy relativ stabilitasa tri- és dikarbonil komp-
lexeket mégsem lehet hagyoményos spektroszkopiai moédszerekkel kimutatni, az valoszintileg
a palladium karbonilok klaszterképz&désre vald hajlamanak koszonhetd.

A ligandum disszociacios sor utols6 1épései mér energetikailag kedvezétlen folyamatok,
+20 kecal /mol feletti reakci6 szabadentelpiaval. A szakirodalom alapjan azonban nem zarhato
ki a 12 elektronos komplexek jelenléte és katalitikus szerepe sem, ezért ezen komplexeket sem
zartuk ki az aktiv katalizatorok korébol. Némileg meglepd, hogy a palladium (0)-trifenilfoszfin
(13) és a palladium(0)-monokarbonil komplex (14) komplex relativ stabilitasa kozott mind-
ossze 0,4 kcal/mol a kiilonbség DMF-ben, az el¢bbi javéra.

Energia (eV)

34 L
&‘“’1 @y, T ———— s sn, ope

4 -

5] L

‘~ | 709'0'
102,(-5,9) \
" *31)1 Eegi E—————ea o0 1% ‘ .
‘6, 8a; (6.3

Mabz 69)
7 L
o®0¢ 2 73 — | 7.2 30, 3GRE o@D

8.
1540 CPdC szbg 180°
Ca D.,

e)

8.5. abra. A 10 és 11 komplexek NCI burkolofeliiletei (a-b) és Laplace-térképei (c-d), valamint a
12 komplex Walsh diagramja a C,, szimmetriaji valédi minimummal és a Dy, szimmetriaji

masoderendii nyeregponttal.

A trifenilfoszfin karbonilra torténé cseréje mind a Pd-C, mind a Pd-P kotés esetében
a kotéstavolsag novekedéséhez vezet, ami a karbonil ligandum nagyobb m-akceptor sajatsa-
gaval fligg Ossze. Tobb karbonil ligandum a pallddium-karbonil szén tavolsag névekedését
hozza maga utan, mivel a tobb karbonil ligandum az elektronok iranti versengést fokozza,
igy csokkenti az egy ligandumra jutoé viszontkoordinacidt. A foszfinok névekvs szama vi-
szont nem meglepd moédon a karbonil ligandum CO kétésének gyengiiléséhez (igy v(CO)
csOkkenéséhez) vezet az er6sods viszontkoordinacié miatt. A szamitott kotéstavolsag a kar-
bonil ligandumokban viszont érdekes médon nem mutatott jelentés kiilonbséget a 8 és a 11
komplexek kozott.

A 14 elektronos két ligandumos komplexek esetében 180 fokos kotésszoget varnank el a 3
centrumos 4 elektronos (w) kotések valoszint kialakuldsa miatt, azonban a harom komplex
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koziil csak a foszfin-karbonil komplex (11) linearis. A minimum korili potencidlenergia-
felillet azonban rendkiviil lapos mindkét homoleptikus komplex esetében. Ha a kotésszoget
180 fokban rogzitjiik, az igy kapott szerkezetnél mindéssze 0.2 kcal /mol-lal stabilisabb a 10
és 0.8 kecal /mol-lal a 12, melyek P-Pd-P, illetve C-Pd-P kotésszogei rendre 159° és 154°. A ho-
moleptikus 14 elektronos 10 komplexben a kotésszog csokkenésért az aromas gytirtik kozotti
-1 kolcsonhatéasok felelGsek, melyeket a 8.5. abra illusztral. A nemkovalens kolesonhatasokat
(NCI) abrazolo burkolofeliilet (a) és a Bader-analizis segitségével eldallitott Laplace-térkép
(V2p(r), c) alapjan a geometriai torzulasért a két trifenilfoszfin egy-egy fenil csoportja kozott
létrejovs kolesonhatés a felelds, mely jellemezhetd kotéstutvonallal és kotéskritikus ponttal is.

A 12 dikarbonil komplexnél a lineéristol eltérs szerkezetnek elektronikai okai vannak (8.5.
abra, e). A linearis Do, szerkezettel ellentétben a C,, komplexnél a palladium két egymasra
merdleges d orbitalja részt tud venni a karbonil ligandumok felé iranyul6 viszontkoordiné-
ciéban, amennyiben a kotésszog kisebb, mint 180°. Ugyanakkor a lineéaris szerkezetnél a d,,,
és dg2_,2 orbitalok inertek maradnak, azaz semmilyen orbital kolcsonhatédsban nem vesznek
részt. A Do, pontesoport kévetkezménye, hogy a linearis dikarbonil komplex masodrendi
nyeregpont, mivel két degeneralt imaginarius frekvencidjanak kell lennie (51i cm ™).

8.4. Az oxidativ addici6 mechanizmusa szénmonoxid jelenlétében

egyligandumos palladium komplexek jelenlétében a 8.4. tablazat foglalja 6ssze. Mindegyik
esetben a reakcié koncertikus mechanizmussal megy végbe, a megfelel6 Pd(II)-jodo-fenil
komplexeket eredményezve. Az addicié egy koordinacios lépéssel kezdddik, melynek soran
exergonikus folyamatban Pd(0)-jodbenzol adduktok keletkeznek, a katalizator komplextol
fiiggGen valtozatos geometriaval. Ha a haromligandumos 7, 8, vagy 9 szerkezetbdl indulunk
ki, trigondlis bipiramis szerkezetii Pd(II)-benzoil komplexhez jutunk, mely feltehetdleg sik-
négyzetes Pd(Il) komplexszé alakul at a kovetkezd lépésben. Sztérikus zstfoltsdg miatt a 6
komplextél nem varhaté katalitikus aktivitas, igy annak a jodbenzollal torténd reakciovjat
nem vettiik figyelembe.

R

(a) (b)

8.6. abra. A Pd(PPhs)(PhI) (a) Pd(PPhy),(PhI) (b) és Pd(PMes),(Phl) (c) adduktok Laplace-
térképe. A kotéstavolsagok (A) fekete, a delokalizacios indexek (§(Pd,C)) kék, a kotéskritikus
pontban szamitott elektronstriiségek (ppcp(Pd-C)) piros szinnel vannak jelolve.

Az addicié indul6 1épése a jodbenzol koordinacidja a palladium kdzponti atomra. Az igy
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keletkezé Phl adduktok szabadentalpiai 9,0 és 16,1 kcal /mol kozotti értékkel haladjak meg
a kiindulasi allapotot, leszamitva az egyligandumos komplexeket, ahol a jédbenzol komp-
lexek keletkezése exergonikus. A jodbenzol ligandumfiiggé koordinacioja jol megfigyelhetd
a megfelel6 komplexek Laplace-térképe segitségével (8.6. abra). A koordinécid erGsségében
mutatkozo kiilonbségek jol nyomon koévetheték mind a Pd-C tavolsag, mind a kotéskriti-
kus pontban szamitott elektronsiirtiség, mind a Pd-C delokalizéciés index alapjan. Alapvetd
kiilonbség, hogy a Pd-monofoszfin komplexre a n', mig a két trifenilfoszfint tartalmazo ad-
duktra a n?-(C,C) koordinaci6 jellemzs. Elsbbi esetben megfigyelhets a jodbenzol geometri-
ajanak torzulasa; a gytri sikja és a Pd-1 kotés altal kijellt szog 166°-ra csokken. Erdemes
megemliteni, hogy ha a trifenilfoszfinokat a bazikusabb trimetilfoszfinokra cseréljiik, akkor a
koordinécio szintén exergonikussé valik, rdadasul a geometriai torzulas még erdsebb is (151°)
a Pd(PPh,)(Phl) adduktnal szdmitotthoz képest. 17l

[Pd(CO),PhIJ* (9aTs)

[Pd(PPh;)(CO),PhlJ# (8aTs)

2717 \ 2517

TN

[Pd(CO),PhlI}* (12aTs)

"\\2.601
2,666} & ! o
"2.022 ©

//0

[PA(CO)PhIJ* (14aTs)

Phi [Pd(PPh,)PhI]* (13aTs)

8.7. abra. Az oxidativ addiciot leiré harom-, két- és egyligandumos atmeneti allapotok szamitott
szerkezete trifenilfoszfin és karbonil ligandumokkal. A kétéstavolsagok A mértékegységben van-
nak megadva.

A koncertikus mechanizmust kovets reakcio egy-egy haromcentrumos atmeneti allapoton
keresztiil megy végbe. Ezek szerkezetei a 8.7. 4bran lathatok, a reakcio- és aktivalasi szabad-
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entalpidkat pedig a 8.4. tablazatban foglaltam Ossze. A haromligandumos (16 elektronos)
komplexek mindegyikénél a jodbenzol addiciéja endergonikus és a szamitasok alapjan kis
reakcidsebességgel megy végbe. A 7 komplex esetében a szabadentalpia gat éppen megha-
ladja a 30 kcal /mol-t, a 9 és 8 komplexeknél a AG mar kozeliti, illetve meg is haladja a 40
kcal /mol értéket.

8.4. tablazat. Jodbenzol oxidativ addiciojanak szabadentalpiai (AG,) és aktivalasi szabadental-
piai (AGH) kiilonféle katalizatorok esetében (kcal/mol) a kiindulasi 1 komplexhez és a jodben-
zolhoz viszonyitva. Zar6jelben vannak megadva a jédbenzolhoz és a megfelel§ prekurzorokhoz
viszonyitott relativ értékek. A AG; értékek a Pd(PPhsy), (1) komplexhez viszonyitott szabad-
entalpidk, mig AGy a jodbenzol adduktok (szintén 1-hez viszonyitott) relativ szabadentalpiai.

Komplex AGy AGsy AGH AG,

Pd(PPh,),(CO) (7) 0,6 112 (10,6) 30,8 (30,2) 17,0 (16,4)
Pd(PPL,)(CO), (8) 0,6 6 (9,0) 42,7 (42,1) 17,0 (16,4)
Pd(CO), (9) 0,6 10 7 (10,1) 39,5 (38,9) 28,4 (27,8)
Pd(PPhy), (10) 8,1 20,3 (12,2) 23,7 (15,6) 2,2 (-5.,9)
Pd(PPh,)(CO) (11) 3,1 18,9 (15,8) 23,2 (20,1) 8,7 (5,6)
Pd(CO), (12) 7.3 23,4 (16,1) 29,7 (22,4) 12,9 (5,6)
Pd(PPh,) (13) 27,8 92,3 (-5,5) 24,6 (-3,2) 23,2 (-4,6)
Pd(CO) (14) 28,2 15.3 (-12,9) 24,6 (-3,6) 23,9 (-4,3)

A korabbi feltételezésekkel 6sszhangban 19! mi is azt talaltuk, hogy az addicié a kétligan-
dumos palladium(0) komplexekre megy végbe a leggyorsabban. A nem karbonilativ esetekhez
képest viszont itt a koordinalodé CO miatt tobb lehetséges reakcidtutvonalat kell megvizsgal-
ni. Viszonylag kisebb reakcidsebesség varhatd a homoleptikus 12 karbonil komplex esetében
(29,7 kecal /mol), noha ezen komplex termodinamikai stabilitasa még kicsit meg is haladja a
homoleptikus 14 elektronos trifenilfoszfin komplexét. Azonban ez a szerkezet konnyen szoba
johet, mint aktiv katalizator, a foszfin mentes rendszerek esetében, mint példaul az ionos
folyadék hordozoban immobilizalt Pd,(dba), komplex. 37

Trifenilfoszfin jelenlétében mind a homoleptikus 10, mind a 11 keletkezésével szamolni
kell, ezek koziil a vegyes ligandumos rendszer stabilisabb termodinamikailag. Igy, noha a
netto aktivalasi szabadentalpia nagyobb, az effektiv (azaz a 1 referenciaponthoz viszonyitott)
AG* mindéssze 0,5 kecal /mol-lal kisebb (23,2 kcal /mol), mint a 10 komplex (23,7 kcal /mol)
esetében.

Az egyligandumos komplexek szabadentalpia profiljai a telitettebb komplexekhez ké-
pest lényeges kiilonbséget mutatnak. A Phl addukt képzd&dése erésen exergonikus a Pd-
monokarbonil (14) komplexbdl kiindulva (—12.9 kcal /mol) és mérsékelten exergonikus (—5.5
kcal/mol) a trifenilfoszfin komplex (13) esetében. Maga az inzerciés lépés endergonikus
ugyan, am a teljes oxidativ addiciés 1épés még igy is exergonikus marad. Mivel a 13aTS
és 14aTS atmeneti allapotok relativ szabadentalpidja még igy is a 12 elektronos 13 és 14
komplexek szabadentalpiéi alatt marad, igy az addicié sebességét az ezen komplexek kelet-
kezéséhez vezets ligandumdisszocidcios 1épés sebessége fogja meghatarozni.
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8.5. Szubsztituenshatas vizsgalata

Ismeretes, hogy a helyettesitett jodbenzolok Pd(0) komplexekre térténd addicioja soran a
reakciosebesség nagymeértékben valtozhat a 4-helyzetd szubsztituens fiiggvényében. 418! Az
elektronszivo csoportokkal szubsztituédlt aromas gytri nagyobb reakcidésebességét a csokkend
Cipso 1 kitéserdsséggel szoktak magyarédzni. [414419421] Ehhez hasonlo tendenciat figyeltiink
meg mi is katalitikus kisérleteink soran (8.1. fejezet). Szamitasaink célja annak kideritése volt,
hogy pusztan az oxidativ addiciés lépés sebessége és a reakcid szabadentalpidja mennyire
mutat linearis korrelaciot a para Hammett konstanssal. A részlépést a szamitasok soran
figyelembe vett szubsztituensekkel a 8.8. séma mutatja be.

|
I 1 I

;Pd(PPh3)m(CO)n — X=H (a), NH; (b), OH (c),

CH; (d), F (e), CI (f),
CF5(g), CN (h), NO; (i)

Pd(PPh,).(CO), + \Pd(PPha)m(CO)n

m,n=1,2 X X

8.8. abra. 4-Szubsztitualt jodbenzolok oxidativ addiciéja Pd(0) komplexekre.
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8.9.

talpia kozotti korrelacié a 10, a 11 és a 7 katalizatorok esetében.

Az aktivéalasi és reakcioszabadentalpidk o, konstanstol valo fiiggését a 8.9. abra jeleniti
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meg harom katalizator, nevezetesen a 10, a 11 és a 7 esetében. Figyelemre mélto, hogy
a reakcioszabadentalpidkat illetGen nem figyelhetiink meg kiilonosebb lineéris korreléciot,
azonban &ltalanos tendenciaként megallapithatd, hogy az elektronszivé szubsztituensek 4-
helyzetben a AG, csokkenéséhez vezetnek. Az aktivélasi szabadentalpia is csékken minden
esetben a o, fliggvényében, azonban az amugy kevéssé aktiv Pd(PPh,),(CO) komplexbdl
kiindulva meglep6en erés (r*=0,971) korrelacios Gsszefiiggés tapasztalhato, ami arra enged
kovetkeztetni, hogy nagyobb sztérikus zsufoltsag esetében jobban érvényesiilhet a helyette-
sitett jodbenzolon valtoztatott elektronikus hatas.

16,26 |- : : :
[Pd(PPh;)Arl}* NSz R [Pd(PPh,)(CO)ArlJ* NO,

-16,27 |- SCN---- —

-16,31

-16,32 |-

16,28 - : : : : : : .
-16,33

F
16,29 |- ¢ ; ‘m i CFy : |

Vpg [a.u]
Vpg [a.u]

-16,34 |-

[ ]
-16,3 |- H i H i H H i .

16,35 |- i f
" : NH, : CH,
n 1

-16,31 -

-16,36 |- 20,953

-0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 08 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 04 0,6 0,8

8.10. Abra. A Hammett para-konstans, valamint a Pd atmmagban szamitott elektrosztatikus po-
tencialja kozotti korrelacio a [Pd(PPh),PhI]* és a [Pd(PPh)(CO)PhI|* atmeneti allapotok
esetében.

Az atommagban szamitott elektrosztatikus potencial tobb atom esetében is jo linearis
korrelaciot mutatott a Hammett para konstansokkal. A legjobb linearitds a monofoszfin-
monokarbonil komplexre adédott (0,953), mig a legrosszabb (0,851) a bisz-monofoszfin tar-
talmu rendszerekre. A vartnak megfelelGen a negativabb értékeket az elektrondonor szubsz-
tituensekre kaptuk a Pd kornyezetében megnévelt elektronstirtiséggel ossszefiiggésben.

Megvizsgaltuk a kétligandumos katalizdtorok parcialis toltéseloszlasat az oxidativ addicio
reakciokoordinatéja mentén. Mivel a trifenilfoszfin PH, ligandumra torténd cseréje a netto
(tehat a kétligandumos katalizatorhoz viszonyitott) oxidativ addicios lépés aktivalasi sza-
badentalpiajat csak nagyon kis mértékben befolyasolja (kevesebb, mint 0,5 kcal /mol), ezért
az IRC szamitasoknal a Pd(CO), (12) komplex mellett az egyszertsitett modellt hasznéaltuk
a Pd(PH;), (15) és a Pd(PH;)(CO) (16) katalizatorokkal.

Minden esetben a palladium oxidécios szama nullarol +2-re valtozik, igy a parcialis tol-
tésének pozitiv franyba varhato az elmozdulésa. A jodid ligandumnak viszont —1 a formalis
parcialis toltése, igy a jod koriili elektronstirtiségnek névekednie kell, amig a jodbenzolbol
eljutunk a termék PdI(Ph)L, komplexekig. Ezekben a Pd(II) komplexekben a jodo ligan-
dum parcialis toltése a bisz-foszfin komplex esetében a legnagyobb (—0,545), ez csokken ha
az egyik (—0,493) illetve ha mindkét (—0,439) foszfin ligandumot karbonilra cseréljiik. A
jod irdnyéaba a toltésatvitel konnyebben elképzelhets egy negativabb parcidlis toltéssel bird
palladium kdézponti atomtol, melyhez elényos, ha a kapcsolodo ligandumok erésebb donor és
gyengébb akceptor sajatsaggal birnak. Igy két PH; ligandumot tartalmazé jodbenzol addukt
esetében a palladium parcialis toltése —0,257, mig a foszfin-karbonil adduktnal —0,011, a
dikarbonil anal6gnal pedig 0,089.

A reakcié hészinezete szintén Osszefliggést mutat a ligandumok donor sajatsdgéaval. Ha a
15 komplex egyik foszfinjat karbonilra cseréljiik, ugy a jodbenzollal torténd reakcié exoterm
jellege csokken, a 12 komplex esetében pedig mar endotermmé valtozik. Ezek az eredmények
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8.11. abra. Az oxidativ addicio belss reakcidkoordinata diagramjai és a fém, valamint a ligandumok
NPA toltései a PA(CO), (lent) , valamint az egyszertsitett Pd(PH3)(CO) (16, kozépen) és
Pd(PH;), (15, fent) katalizatorok jelenlétében.

osszhangban vannak Fazaeli és munkatarsai megfigyelésével, miszerint Pd-komplexek eseté-
ben a foszfin elektrondonor sajatsaganak novelése az oxidativ addicios lépés exotermicitasat
noveli. 422!

Az IRC szamitasokban szereplé hdrom atmeneti allapot esetében megvizsgaltam az ad-
dicionalo jodbenzol és a Pd(0) komplex kozotti donor-akceptor kolesonhatésokat az ETS-
NOCYV és az NBO modszerek segitségével (8.12. abra). Itt a donacio a jodbenzol fragmensrol
a palladium tartalmi fragmensre torténé elektronatmenetet jelenti, mig a viszontkoordinacio
ennek a forditottjat. Megvizsgalva az elektrondtmenetekhez rendelhets kolesonhatasi ener-
giat, minden esetben megéllapithato, hogy a 15TS, 16TS és a 12TS atmeneti allapotok
esetében a viszontkoordinacié a dominans. A kiilonbség koriilbeliil négyszeres, mind a kol-
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R

ch—)nPd Uc]—)npd nI%nPd

AEd (kcal mol-1): -9,1 -11,2

-13,1
vy 0,27 0,30 0,34

% W
W/
AE® (kcal mol-t): -44,7 46,9 npa o The | npa = 06y 489

Vy! 0,78 0,84 0,86

8.12. abra. A NOCV deformacios siirtiség burkolofeliiletek (0.001 a.u), valamint a dominans NBO
donor-akceptor kélesonhatasok.

csOnhatasi energiakomponensek, mind a toltésatmenettel 6sszefiiggésbe hozhato sajatértékek
szempontjabol.

A dominéans deformacios strtiségeket kozelebbrsl megvizsgalva kézenfekvének tiint azok
hozzéavet6leges felbontasa NBO donor-akceptor komponensekre. A ligandumrol palladiumra
irdnyul6 donor kdlcsonhatasok mindegyikénél a Pd alacsony betoltottségt, f6leg az 5s termé-
szetes atomi orbitalra (NAQO) épiils egycentrumos pélyéja az akceptor, mig a donor orbitalok
kozil a jod maganos pérja, a szén-jod o és az aroméas gytri egyik 7 kotése emelends ki. A
dominans viszontkoordinaciés kolecsénhatasok mindegyike a Pd 4d,» NAO-ra épiil6 maganos
parja valamint a 7 és a ¢ NBO-k kozott megy végbe.

A jodbenzolok szén-monoxid jelenlétében végbemend palladiumkatalizalt oxidativ addici-
6jarol tanulsagként elmondhato, hogy a reakci6 katalizatoraként szamos komplex felels lehet
ezek viszonylag kicsi relativ stabilitasbeli kiilonbsége miatt. A lehetséges aktiv katalizéto-
rok szama maér lesziikiil, de igy is megemlitendd, hogy a 14-elektronos bisz-trifenilfoszfin és
trifenilfoszfin-monokarbonil komplexeken keresztiil véghemend reakcidtitvonalakhoz varha-
toan kozel azonos aktivalasi szabadentalpia rendelheté hozza. Karbonilezési reakciokra 6ssz-
pontositva azonban az els§ ttvonal zsdkutcanak bizonyul, mivel a soron kovetkezd karbonil
inzercios 1épés csak asszociativ iton, 6t0s koordinacioju intermedieren keresztiil kdvetkezhet
be, ami az entropiandvekedésre alapozott el6zetes becsléseink, és a mar végrehajtott szamita-
saink szerint sem kedvezményezett. Az aminokarbonilezés mechanizmusanak feltérképezése
kutatocsoportunkban jelenleg is zajlik.
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9. P-donor ligandumok elektronikus és sztérikus hatasai

A foszfinok, foszfitok és egyéb P-donor ligandumok kulcsszerepet téltenek be a kiilonféle
dtmenetifémek (TM) altal katalizalt homogénkatalitikus reakciokban. 4234261 A ligandumok
helyes megvélasztasaval, azok valtoztatasaval az dtmenetifém komplexek katalitikus tulaj-
donségai jelentés mértékben befolyasolhatok. Ilyen jellemzd példaul a fémkomplex katalizis
soran mutatott aktivitdsa, melyet alapvetGen hataroznak meg a fémhez koordinalt ligandu-
mok sztérikus és elektronikus tulajdonsagai. 231 A ligandumokon keresztiil az aktivitason
tal a kemo-, regio-, és enantioszelektivitas novelésére is szamos példat talalunk. 324411 Reg-
Ota ismert, hogy a ligandumon taldlhaté szubsztituenseken keresztiil a ligandumokon kiviil
azok fémekhez valo koordinécids sajatsagai is valtoztathatok. A komplexeken beliil ezért a
fém-foszfor kolesonhatas karakterizélasa kulcsfontossagi a katalitikus hatas megértése és a
katalizatortervezés szempontjabol, ezért a ligandumok kvantitativ és kvalitativ kategoriza-
lasanak igénye mér igen kordn megjelent.

9.1. Nikkel-trikarbonil-monofoszfin rendszerek vizsgalata

Strohmeier és munkatarsai az 1960-as években kiilonféle ligandumtipusok (nitrilek, izonitri-
lek, szulfoxidok, foszfinok) o-donor és m-akceptor sajatsagait vizsgaltak. 42l A C;H,Mn(CO),L,
C;H;V(CO);L, Fe(CO),L és Ni(CO),L komplexek kozos vonésa, hogy karbonil ligandumokat
is tartalmaznak, igy a karbonil vegyértékrezgések véltozasan keresztiil a foszfinokat tovabbi
négy kategoriaba soroltak. A vizsgalt frekvenciatartomany a négy komplexre rendre 1927-
1996, 1946-1982, 2045-2101 és 2060-2110 cm ' volt.

Jelentés mértékben Strohmeier tanulményaira alapozva Tolman az 1970-es években a
Ni(CO);(monofoszfin) komplexekre alapozva 1) rendszert allitott fel. Hetven L=PR!'R*R?
altalanos képlettel jellemezhets foszfin elektronikus hatasat vizsgélta meg az A; karbonil
vegyértékrezgések osszehasonlitasaval. 244431 Ugy talalta, hogy a foszforon 1évés funkeios cso-
portok hatasai kiilon-kiilon értelmezheték és azok egylittes hatasa alakitja ki hatasat a CO
rezgésre. A hozzdjarulasok a y; (cm™!) jelolést kaptak, és a leginkabb bazikus ligandum, a
(tri-t-butilfoszfin), mely a leger&sebb o-donor és a leggyengébb m-akceptor, volt kijelélve a
skala egyik végpontjanak (9.1. egyenlet).

Itt érdemes megjegyezni, hogy noha az eredeti kézleményben és a szakirodalomban az azt
hivatkozo legtobb cikkben is Ay v(CO) rezgésrdl szoktak beszélni, ilyen szigorian véve csak
a PH; és PMey ligandumokat tartalmazoé Ni-karbonil komplexekben van, melyek valoban Cs,
szimmetridval rendelkeznek. Igy példaul a C; szimmetriaja Ni(CO),(PPh,) komplex esetén,
mar csak A rezgésrél lehetne beszélni.

A NiL(CO)4 komplexhez tartozo vegyértékrezgések, vagyis a TEP (Tolman-féle elektro-

nikus paraméter) jol korrelaltathato a Strohmeier-féle CpMnL(CO), rendszerrel (9.2. egyen-
let). [430.444]

v(CO)ni = 0,711 - v(CO)ppy + 692 (em™)  R= 0,970 (9.2)
A TEP skala segitségével azonban kelatképzs ligandumok, példaul difoszfinok, méar nem

értelmezhetdk. Crabtree és munkatarsai a kétmagva ligandumok leirdsara is alkalmas mo-
dellvegyiiletet javasoltak. A MoL,(CO), komplexek (Ls: egy kétfogu vagy két egyfogu foszfin
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ligandum) CO vegyértékrezgéseibdl egy univerzalisabban alkalmazhato elektronikus paramé-
tert vezettek be.** Tizenegy, a TEP skalat lefedé monofoszfinnal szintetizaltak a megfelels
molibdén-karbonil komplexeket és megallapitottak, hogy a kétféle elektronikus paraméter
skala kozott erds linearis korrelacio all fenn (9.3. egyenlet). Ebbgl, és a Strohmeier skalabol
is egyre inkdbb az a tapasztalati Osszefiiggés kezdett korvonalazodni, hogy az dtmenetifém
karbonil komplexekben kimutathato elektronikus hatasok , kompatibilisek” egymaéssal, vagyis
a hatés szinte fiiggetlen az adott karbonil-komplex tipusatol.

v(CO)xi = 0,593 - v(CO)yio +871 R— 0,996 (9.3)

Egy ezt kovets tanulméanyban Otto és a Roodt Rh-Vaska és a NiL(CO), komplexek kézott
kezdetben négyzetes Gsszefiiggést allitottak fel.[*46] A késébbiekben tébb, eltérs bazicitasu
ligandum bevonasaval finomitottak az Osszefiiggést és a teljes v(CO) tartomanyt két line-

aris szakaszra bontottak fel.[**"l A ligandumokat egy bazikusabb és egy kisebb bazicitast
csoportba osztva két kiillonboz6 meredekségii egyenest hataroztak meg.

Az elektronikus hatésokat a foszfinokéhoz hasonlé moédon vizsgéltak arzin és sztibin li-
gandumoknal is.1*"l Az arzén és az antimon foszfortol valo eltérését az 9.1. egyenlethez
képest egy tovabbi tag bevezetésével hidaltak at (Cp; L = P, Sb vagy As). (9.4. egyenlet,
C p = 0)

I/(CO)Ni = 2056,1 + EXj +C (94)

Az utobbi harom évtizedben egyre tobb elméleti tanulmany célozta meg a foszfinok és egyéb,
f6leg P-donor ligandumok karakterizalasat. Ezen elméleti munkak alapvetGen két csoportba
oszthatok. Az elsé alapvetGen csak az izolalt ligandumokkal, azok sztérikus és elektronikus
hatasaval foglalkozik. 439448 Az atmenetifém tartalmia fragmens elhanyagolasa nem feltétle-
nil jelent problémat; Suresh és Koga megallapitotta, hogy a foszfinok maganos parja helyén
szamolt elektrosztatikus potencial minimuma jol korrelal a TEP skalaval. ! Emlitésre mélto
még a ligandumhatéasok kvalitativ analizise (QALE) nevii modell, mely ismert ligandumok-
bol kisérleti iton meghatéarozott adatokra épiil. [449-455]

Az elméleti eljarasok masodik csoportja mér az egész atmenetifém komplexet helyezi
goress alé, igy a ligandumok egymas kozti kolesonhatésai is tanulmanyozhatok. 4% A szamos,
P-donor ligandumok karakterizdlasara alkalmazott elektronszerkezeti modell koziil itt csak
az ETS-NOCV eljarast[05:66:457:458] g5 o QTAIM modszert 59 emeljiik ki.

Crabtree és munkatarsai szamos semleges, anionos és kationos ligandum esetén szamitot-
tak ki a karbonil vegyértékrezgést NiL(CO); modell komplexekben. 4% Azt sltaluk szamita-
sos uton meghatéarozott elektronikus paraméterek (CEP) jo korrelaciot mutattak az eredeti
Tolman féle elektronikus paraméterekkel, s6t, néhany anionos ligandumnél még a Hammett
meta szubsztituens konstanssal is.

Noha a TEP skéla a katalizishez kothets foszfinkémiaban széles korben elfogadott, nem
art megemliteni a modszer néhany hianyossagét is. A ligandum koordinécié soran mutatott
tulajdonsagait a o-donor és m-akceptor tulajdonsagok egyiittesen hatarozzak meg, mig a
TEP, és az 6sszes ugyanazon elvre épiilé modszer csak a netté donor erét veszi figyelembe.
Néhéany esetben a karbonil vegyértékrezgéseket a téren keresztiil kialakuld gyenge kolcson-
hatasok is befolyasoljak, mint ahogy ezt Sierra és munkatérsai leirtdk mangan-félszendvics
komplexek esetében. [*0!! Linearis arany-karbonil komplexeknél a nikkel karbonil komplexek-
hez képest alapvetSen eltérd viselkedést tapasztaltak, itt ugyanis a ligandum donor eréssége
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helyett az aranyrél a ligandumra torténd viszontkoordinéacioé befolyasolta a karbonil rezgése-
ket. 14621

Az elektronikus paraméterek mellett Tolman a sztérikus hatas kategorizalédsa terén is
uttorének bizonyult. Az altala megtervezett rendszer mechanikus CPK modellen alapult; a
megépitett szerkezetekre illesztett kupszog adta meg az adott ligandum sztérikus paraméte-
reit. Azoknal a ligandumoknal ahol tobb konformerrel kell szamolni, ott a szubsztituenseket
gy allitotta be, hogy a térkitoltés minimalis legyen.*?4 A kupszog kiszamitasanak egy ké-
zenfekfé modja a ligandum rontgenszerkezete alapjan torténd meghatarozas!*%l. Ahol ez
nem lehetséges, ott jol hasznalhato a Bartik és munkatarsai altal talalt érdekes Osszefliggés.
A kérdéses ligandum transz-[PdCl,L,| komplexének *'P NMR kémiai eltolédésa ugyanis jo

korrelaciot ad a Tolman-féle kupszoggel (9.5. egyenlet). 464465

0 = 0,474 - 6(*'Prranssipacir,)) + 122,1 (9.5)

A szamitéasos munkank egyik célja olyan elektronszerkezeti szamitasokbol szarmazéd deszk-
riptorok keresése volt, melyek a Tolman féle kisérleti elektronikus paraméterekkel minél jobb
linearis korrelaciot ad. Ehhez kiilonféle NiL(CO), tipust komplexnél megvizsgaltuk a Ni-P
atom AO bézison szamitott Wiberg-féle kotésindexét, az Ni-P kotésutvonalon kapott kotés-
kritikus pont elektronstiriiségét és a nikkel és foszfor atomi medencék kozotti delokalizacios
indexet. Emellett, figyelembe vettiik még az ETS-NOCV szamitasokbol nyert foszfin és fém-
tartalmi fragmensek kozti kotési energiat, valamint az orbitalkélcsonhatasi energia o-donor
komponensét. A szamitasokhoz a PBEPBE funkcionalt hasznaltuk, a geometriaszamitasok-
hoz vegyes bazissal (a nikkelen def2-TZVP, a tobbi atomon def2-SVP), mig az elektronszer-
kezeti szamitasokhoz teljesen tripla-C (def2-TZVP) bazissal. Az ETS-NOCV szamitésokhoz
szintén tripla-¢ Slater-tipust orbitalokat alkalmaztunk.

CO (6]6) Co CcO
oc_ = oc = 0C_ & oc_
\,\‘“/CO \,\\“'/CO \,\\”_ACO \Ni-/co
R
oy P— o P R\o """" P—~—R R—que: I‘D\ R
7/ O 7 O 7 O R o] o—
/0 | o) o) —0
i L |
R R R R = Me, Ph
A B C D

9.1. abra. Foszfitok lehetséges konforméacioi a Ni(CO);L komplexekben.

A szamitasokhoz olyan egyszerii egyfogu ligandumokat vélasztottunk ki, melyek lefe-
dik a teljes TEP skalat az erGsen béazikus jellegtiektsl az elektronszivokig. A foszfinoknal
nem okozott gondot a globalis minimum kivélasztasa, a foszfit komplexek esetében azon-
ban konformacio-analizist kellett végezni, elsGsorban a P-O kotés alacsony rotaciés ener-
giagatja miatt. A lehetséges foszfit konformerek a 9.1. dbran lathatok, ezek koziil mind a
P(OMe),, mind a P(OPh), ligandumnal az A’ szerkezet volt a legkevésbé stabilis, mig a
Ni(CO)4(P(OPh);) komplexnél a 'C’, a Ni(CO)4(P(OMe);)-nal a "B’ konformer bizonyult

globélis minimumnak.

A ligandumok korét kiegészitettiik a P(o-Tol), foszfinnal, hogy meg tudjuk becsiilni a
sztérikus és elektronikus hatasok kozti Osszefliggést a P(p-Tol), foszfinnal torténs Gsszeha-
sonlitast kovetGen. Az 1,3 5-triaza-7-foszfaadamantan (PTA) pedig a sajatos jellege miatt,
miszerint egyszerre bazikus, kis térigényt és vizoldhato. [496]
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Az 9.1. tablazat alapjan lathato, hogy a Ni-P tévolsag és a TEP kozott nem lehet egy-
értelmi Osszefliggést felallitani, ennek oka, hogy a sztérikus hatésok is nagyobb mértékben
képesek befolyéasolni a kotéstavolsagot. Ugyanakkor az elektronszivo ligandum révidebb ko-
téscket eredményezhet, mint ahogy ez lathato a Ni(CO)4(P(CFy),) (2.167 A) esetében ellen-
tétbe allitva a megfelels trimetilfoszfin komplexszel (2.239 A).

9.2. abra. NPA toltések és a Laplace eloszlas Ni(CO)5(PMes) (a) and Ni(CO)5(P(CF3)3) (b) komp-
lexekben. A toltéskoncentracios régio (V2p(r) < 0) szaggatott vonallal van abrazolva.

A két komplex Laplace térképe (V2p(r)) alapjan (9.2. dbra) lathato a trifluormetil csopor-
tok hatésa a toltéskoncentracios régiora, mely egyrészt kicsivel vékonyabb és kozelebb helyez-
kedik el a foszfor atomhoz, masrészt valamennyi formai torzulast is mutat a Ni(CO)4(PMe;)
komplexben lathatohoz képest. A trifluormetil-foszfin komplexben megfigyelheté kompak-
tabb elektronsiirtség kovetkezménye a foszforatom joval kisebb parciélis toltése is. A P(CF3),
ligandum emellett elektronsiirtiséget sziv el a karbonil ligandumokrol is, ez mind a szén, mind
az oxigén parciélis toltésében jelentkezik. A karbonil ligandumokrél hianyzo elektronstirtség
érdekes modon a nikkelen jelenik meg, ugyanis a parcialis toltés ott 0,300, mig a trime-
tilfoszfin tartalmt komplexnél 0,321. A szamitott v(CO) rezgések hullamszama jo egyezést
ad a kisérleti karbonil savokéval; a modszeres hiba +6 és +12 cm ' kozé esik, kivéve a
Ni(CO),4(P(CF,);) komplexnél, ahol az eltérés minddssze +3 cm ™.

0,11 T T T T T T T 0,95 T T T T T T oF T
T e >
0’9 - b N -
0,1 e 1
0,095 |t g R = 0,85 - P(CFG)S N
E‘ —
Q0,09 [ s P e < os| B
=
0,085 _amPPh, i : 0,75 | PMesn.PM ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ; m
0,08 |- i - PCy, .~ g u PPh,
; | i i i 0,7 |-t 5 P(p=Tol) ‘ o]
- 2 | i = i : 2 — : ! : L
0,075 . P(o-Tof); 0,844 (0,817) 1By Pf’“ﬂ-p(o_m)j r? =0,946 (0,913)
0,07 1 1 1 1 1 0,65 1 3 1 1 1
2060 2070 2080 2090 2100 2110 2120 2060 2070 2080 2090 2100 2110 2120
v(CO) [em’"] V(CO) [em™]

9.3. abra. A delokalizacios index (jobbra), illetve a kotéskritikus pontban szamitott elektronsti-
riiség (balra) és a szamitott totalszimmetrikus karbonil vegyértékrezgések kozotti sszefiiggés
Ni(CO)3L komplexekben. A P(o-Tol); ligandum, és az azzal egyiitt kapott linearis korrelacios
koefficiens értéke sziirkével van abrazolva.

A nikkel-foszfor kotésre szamitott delokalizacios indexet (6(Ni,P)) a szamitott v(CO)
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9.1. tablazat. A Ni(CO);L komplexek kisérleti és szamitésos uton meghatéarozott CO vegyértékrez-

gései, a Ni-P kotéshossz, a Tolman-féle kiipszog, a Ni-P kotés kotéskritikus pontjaban szamitott

elektronstriiség, a delokaliziciés index és a Wiberg-féle kotésindex, valamint az ETS-NOCV

szamitédsokbol nyert donor energia komponens és a fragmensek kozti kotési energia.

Lig. V(CO)exp V(CO)eare r(Ni-P)  ©  ppep 6(NLP) WBI Ei ... Eistes
PF, 2111 2117 2,131 104 0,102 0908 0399 -193 -30,8
PMe, 2066 2073 2,239 121 0,087 0,751 0,240 -28,7 -384
PMe,Ph 2067 2074 2,245 147 0,086 0743 0235 -281 -37,8
PPh, 2070 2077 2,259 166 0,083 0,717 0,219 -25,9 -348
P(p-Tol), 2067 2075 2,261 166 0,083 0,714 0,217 -26,5 -35,5
P(o-Tol), 2067 2073 2,301 202 0,077 0,677 0,200 -24,8 -31,0
PCy, 2060 2066 2284 169 0,081 0,702 0,211 -40,1 -30,6
P'Pr, 2062 2069 2,284 18 0,080 0,705 0,222 -29,7 -37,2
P'Bu, 2056 2064 2,321 188 0,075 0,686 0,220 -28,7 -36,9
P(CFy)5) 2107 2110 2,167 140 0,097 0,869 0,290 -19,0 -30,2
PTA 1n.a. 2079 2228 115 0,086 0,781 0,236 -27,7 -37,0
P(OMe), 2080 2088 2,186 168 0,095 0,800 0,312 -26,0 -364
P(OPh), 2087 2095 2175 185 0,095 0,821 0,319 -226 -33,6

fiiggvényében meghatérozva jo linearis korrelaciot kaptunk (r?=0,946). A linearis korrelacios

egyiitthato lényegesen rosszabb volt (r*=0,844) a kotéskritikus pontban szamitott elektronsti-

riiségre (ppcp). Kiilénosen a foszfit ligandumokkal képzett komplexek, a P‘Buy és a P(CF,),

nikkel komplexei tértek el jelentGsebben a linearistol (9.3. abra). A Wiberg-féle kitésinde-

xet a v(CO) fiiggvényében abrazolva (9.4. abra) még rosszabb lineéris korrelaciot kaptunk
(r=0,806), elsésorban a P(CF;), foszfin miatt.

7 T ———

0,35 | e

‘ P(CF,) :
0,25 |- PMes PM eeeamnnie 33 S
Pr, :

02 i

- : 220,806 (0,800) |

] ] i ] ] ] ]

2060 2070 2080 2090 2100 2110 2120
v(CO) [em™]

9.4. abra. A Wiberg-féle kotésindex és a szami-

tott totalszimmetrikus karbonil vegyértékrez-
gések kozotti Osszefiiggés Ni(CO)sL komple-
xekben. A P(o-Tol); ligandum, és az azzal
egyiitt kapott linearis korrelacios koefficiens
értéke sziirkével van abrazolva.

A P-donor ligandumok o-donor tulaj-
donsagainak leirasahoz az ETS-NOCV mod-
szert hivtuk segitségiil. A példaként kiva-
lasztott Ni(CO)4(PMe,) komplexnél a meg-
felel6 deformacios strtség (ApZ,), és annak
komplementer NOCV orbitaljai a 9.5. ab-
ran lathatok. A P-donor ligandumok és a
Ni(CO); fragmens kozti kélesonhatési ener-
giakat, valamint az orbitalenergia o-donor
kélesonhatéshoz tartozo komponensét a 9.1.
tablazat tartalmazza. A deformacios strtiség
a komplementer NOCV palyéak (¢_x és ¥y)
osszegeként foghatok fel, melyek sajatérté-
kei ellentétes elGjeltiek, de abszolat értékben
megegyeznek. A komplementer parok kijelo-
lik azt a csatornat, ahol az elektrondtmenet
megtorténik a molekulafragmensek kozott.

Az atmenet jol lathato a deformaécios stirtiséget illusztrald diagramon is; az elektronstiriiség

a foszfor maganos parjarol indul (arany szin) és a karbonil ligandumok 7*¢o orbitéljainak

kombinaciojara érkeznek (zold szin).
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Apg, = =061 (1_1)* + 0,61 (1)
AE? ,=-28,7 kcal /mol

orb™—

9.5. abra. A Ni(CO)35(PMe;) komplex donor kolesonhatéasat leir6 NOCV deformécios stirtiség
(ApS.,) és a megfelel6 komplementer NOCV orbitalok (¢—1 és ).
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9.6. abra. A fragmensek kozotti kotési energia (balra), illetve az orbitélenergia o-donor kompo-
nenséhez tartozo energia (jobbra) és a szamitott totalszimmetrikus karbonil vegyértékrezgések
kozotti Osszefiiggés Ni(CO)sL komplexekben. A P(o-Tol); ligandum, és az azzal egyiitt kapott
linearis korrelacios koefficiens értéke sziirkével van abrézolva.

A o-donor kolesonhatés energiakomponense és a szamitott v(CO) kozott jo linearis korre-
lacio irhato fel (r*=0,931). A teljes kolcsénhatasi energia és a karbonil vegyértékrezgés kozott
viszont viszonylag gyenge linearis sszefiiggést talalunk (r*=0,836), mely még rosszabb ak-
kor, ha a P(o-Tol), foszfint is bevessziik a vizsgalt ligandumok kozé (r*=0,614). Igy a ApZ,
deformacios strtiséghez tartozo6 AE?, energiakomponens jo deszkriptor lehet a Tolman-féle
elektronikus paraméter elérejelzésére, a teljes kolcsonhatas energiajabol viszont nem vonha-
td le messzebb mend kovetkeztetés a o-donor és m-akceptor, valamint a sztérikus hatésok
keveredése miatt. Hasonlo kévetkeztetésre jutottak Chen és munkatarsai is, akik a Hirshfeld
particionalasi séma segitségével allitottak fel jo linearis Osszefiiggést. 458

Egy, Mika Laszl6 Tamassal (Budapesti Miiszaki Egyetem) kozos egyiittmiikodés kere-
tében vizsgaltuk az elektronikus és sztérikus hatasait kiilonféle vizoldhat6 ligandumoknak,
melyek ruténium komplexei hatékony katalizatornak bizonyultak levulinsav v-valerolaktonna
torténd katalitikus hidrogénezésének. A PBEPBE funkcional segitségével kiszamitottuk né-
hany vizoldhato6 foszfin CEP paraméterét, valamint a Tolman-féle kiupszoget és 6sszehasonli-
tottuk a megfelels kisérleti értékekkel. A szamitasokat (a geometriaoptimalast és a frekvencia
szamitasokat is) a CPCM modszer alkalmazasaval hajtottuk végre, oldoszerként vizet feltéte-
lezve (e=78,355), 6-31G(d,p) bazis (nikkelen SBKJC) alkalmazasaval. Az eredményeket a 9.2.
tablazat tartalmazza. A kisérleti sztérikus paraméterek ebben az esetben a transz-|PdCl, L,

3P kémiai eltolodasaibol lett kizvetett tton meghatérozva. 464
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9.2. tablazat. Szulfonalt foszfinok elektronikus és sztérikus paraméterei

Szulfonalt foszfin V(CO)exp [em ™) 2(CO)eate [em ™) Oexp [] Ocale [

MeP(CgH,-m-SO;Na), 2068 2060 140 173
Me,P(CgH,-m-SO,Na) 2065 2056 127 143
PrP(C4H,-m-SO,Na), 2067 2056 151 177
Pr,P(C4H,-m-SO;Na) 2063 2052 144 137
BuP(C4H,-m-SO,Na), 2067 2055 153 177
Bu,P(CyH,-m-SO,Na) 2063 2052 133 136
iPrP(CgH,-m-SO,Na), 2066 2056 183 178
iPr,P(C4H,-m-SO,Na) 2062 2052 196 179
CpP(CgH,-m-SO,Na), 2066 2056 172 172
Cp,P(CgH,-m-SO,Na) 2062 2049 177 174
TPPTS 2070 2063 173 167

Megemlitendd, hogy a leggyakoribb vizoldhato foszfin, a trifenilfoszfin-trisz-m-szulfonat
(TPPTS) kupszogére a szakirodalomban meglehetGsen valtozatos értékeket lehet talalni (145-
183°).14631 Az altalunk a natriumsora kapott 173° mért és 167° szamitott érték jo egyezést
mutat a korabbi, szintén *'P NMR kémiai eltolédasbél kapott (166°),1469) illetve a TPPTS
guanidiumso6jabol rontgenszerkezet alapjan nyert (szintén 166°)1467 értékkel. A kisérleti és
szamitott vegyértékrezgések kozott jellemzéen 10 cm ' koriili eltérés volt. A kisérleti és
szamitott kuapszogek kozott egy esetben kaptunk nagyobb eltérést; a metil-diaril esetben a
szamitott érték 33 fokkal haladta meg a kémiai eltolodasbol nyert értéket.

9.2. Elektronikus paraméterek meghatarozasa difoszfin tartalma rend-
szerekben

A munka folytatasaként megvizsgéltuk, hogy a kés6i atmenetifémek karbonil komplexei segit-
ségével felallithatok-e olyan Osszefiiggések, melyek jol korreldlnak a kisérleti TEP skalaval,
lefraséara. A Crabtree-skdla véleményiink szerint azért szorult még kiegészitésre, mert ott a
Mo(CO),(PP) torzult oktaé¢deres komplex négy karbonil liganduma a difoszfint (eltekintve
az egészen kis térkitoltésiiektsl) a természetesnél kisebb kelatszogre kényszeriti, emellett a
nagyobb ligandumoknal a téren keresztiil 1étrejovs kdlesonhatésok sem zarhatok ki. A koordi-
native telitetlen Pd”'L,(CO) és HRh\VL,(CO) komplexek sztérikusan joval kevéshé gatoltak,
igy elvarasunk szerint a sztérikus és elektronikus hatasok kozti csatolasra kisebb mértékben
keriil sor. A tanulmany masik célja a transz-hatas és a kelatszog kozotti osszefiiggés felderitése
volt, mely a rodium komplex Rh-H k&tésén keresztiil volt nyomon koévethets. Megjegyzendd,
hogy a két modellkomplex esetében csak az elméleti szamitasokkal végrehajtott vizsgalatok
johetnek szoba, mivel ezek spektroszkopiai karakterizalasa a nagy reakcidképesség miatt nem
lehetséges.

A szamitasokhoz a baziskészlet kivalasztésa a fenti, nikkel komplexeken elvégzett szami-
tasokkal megegyezden tortént, azonban a PBEPBE funkcionélon kiviil tovabbiakat is meg-
vizsgaltunk, hogy a kisérleti TEP skéalaval valo jo lineéaris korrelaci6 mennyiben érzékeny a
DFT funkcional kivalasztasara. A teszteléshez hasznalt monofoszfinok megegyeztek a Crab-
tree és munkatarsai altal kivalasztottakkal, azaz PEt; (1), PEt,Ph (2), PMe; (3), PMe,Ph
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(4), PPh; (5), P(OMe), (6), P(OPh), (7), PCL,(OEt) (8), PCl; (9), PF, (10) és PF,(CFy)
(11) (9.4. tablazat). A teszthez kizardlag tiszta GGA funkciondlokat véalasztottunk ki, az-
az olyanokat, ahol a ,density fitting” jelentGs sebességnovekedést képes elérni, kimaradtak
igy a kiilonféle hibrid-GGA és hibrid-meta-GGA funkcionélok. A monofoszfin sorozaton a
PdVL,(CO) modell komplexen az 72 értéke a PBEPBE funkcionélra 0,968 volt, a BP86-nal
0,962, az M06-L-nél 0,971, a TPSS-nél 0,961 és a B97-D3-nél 0,971 volt. A HRh(I)LZ(CO)
komplex esetében a korrelacios egytitthato 0,949, 0,973, 0,971, 0,971 és 0,975 volt. Noha a
kiilénbség minimalis az egyes modszerek kozott, valasztasunk a B97-D3 funkcionalra esett.
Megjegyzendd, hogy a két meta-GGA funkcionél szintén kell6en pontosnak bizonyult, azon-
ban azoknél az atmenetifém komplexek szamitésakor néhany esetben konvergencia problémét
tapasztaltunk. A pallddium- és rodium-karbonil komplexek és a kisérleti TEP paraméterek
kozotti Osszefiiggésre az alabbi egyenleteket allitottuk fel (9.6. és 9.7.):

1(CO) i ep = CEPpa = 0,5144 - (CO)pyy o) + 1002,2 (9.6)

Ni,exp

Y(CO)xiexp = CEPRiy = 0,5744 - (CO)pypur, coy + 8740 (9.7)

Ni,exp

A monofoszfinok Pd és Rh komplexeire B97-D3 szinten szamitott értékeket a 9.3. tablazat
foglalja Gssze és a 9.7. dbra szemlélteti.

9.3. tablazat. A NiL(CO); komplexre vonatkozo kisérleti CO vegyértékrezgések *43 ¢és a

PdL4(CO) valamint a HRhL,(CO) komplexekre B97-D3 szinten szamitott karbonil rezgések.

1

Az IR rezgések cm™" mértékegységben vannak megadva.

Ligandum V(CO)NiL(CO)3 I/(CO)de2(co) V(CO)HRhL2(CO)

PEt, (1) 2061,7 2059,6 2065,3
PEt,Ph (2) 2063,7 2062,2 2066,5
PMe, (3) 2064, 1 2068,2 2074,7
PMe,Ph (4) 2065,3 2068,4 2074,6
PPh, (5) 2068,9 2068,9 2078,8
P(OMe), (6) 2079,5 2096,5 2107,2
P(OPh), (7) 2085,3 2100,2 2109,7
PCL,(OEt) (8) 2092,5 2127,6 2124,5
PCl, (9) 2097,0 2140,4 21345
PF, (10) 2110,8 2148,9 2152,8
P(CF,)F, (11) 2112,1 2149,0 21444

A TEP skalaval valo osszefiiggés felallitasat kovetGen keritettiink sort a kelatképzd ligan-
dumok elektronikus hatésainak feltérképezésére. A szamitéasokhoz kivéalasztott ligandumok a
9.8. dbran a fémkomplexeikkel kapott eredmények a 9.4. tablazatban lathatok. A ligandumok
kivalasztasa olyan megfontolasok alapjan tortént, hogy a kiilonféle geometriai és elektroni-
kus tényezdk hatasat kiilon-kiilon is vizsgalni lehessen. A 12-15 foszfinok a P-M-P kelatszog
befolyasat hivatottak szemléltetni (ahol M rodium vagy palladium). A 16-18 eténdifosz
szerkezeti foszfinok a foszforatomokon elhelyezett szubsztituensek elektronikus hatésat il-
lusztraljak. A 19-21 foszfinok a kiralis vaz, a 22-24 ligandumok pedig az axiélis kiralitassal
rendelkezd ligandumok szerkezetében mutatkozo valtozasok és a karbonil rezgések kozotti
Osszefliggés felderitését céloztak meg. Végezetiil, a 25 és a 26 kiilonosen nagy kelatszogiik
miatt keriilt kivalasztasra.
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9.7. abra. A PdL,(CO) és HRhL,(CO) komplexekben B97-D3 elméleti szinten szamitott karbonil
vegyértékrezgések és a kisérleti Tolman paraméter kozotti kapcesolat. Az egyes pontokhoz tartozo
frekvencia értékek a 9.3. tablazatban talédlhatok.

of(:Pth
._: B o,
N A
PhoP™ "PPhy PhoP PP pp b PPh, PhP  PPhy Ph,P  PPh, PhoP PPhy O7:\—PPh,
H
dppm dppe dppp dppb (S,S)-CHIRAPHOS (S,S)-BDPP (R,R)-DIOP
12 13 14 15 19 20 Y
. (o
Me,P  PMe, Cy,P  PCy, (F3C),P  P(CF3), o
dmpe dcpe dtfmpe PPh, PPh, PPhy
16 17 18 PPh, PPh, <0 O PPh,
OO O o
Ph,P . PPh, (S)-BINAP (S)-BIPHEP (S)-SEGPHOS
O O F@ﬂﬂPh2 2 23 24
@e/PPhZ
xantphos dppf
25 26

9.8. abra. Az elektronikus paraméterek szdmitasahoz alkalmazott kelatképzd foszfinok.

A kelatszog valtoztatéasara a Pd és Rh komplexek eltéré modon reagalnak. A dppm li-

gandumnél majdnem 10 cm™! a kiilénbség a Pd(0) rendszer javara. A kiilonbség 6 cm™!

! a dppm foszfinoknal. A héttagu kelatgytirtt kialakité dppb

a dppe, és méar csak 0,5 cm™
esetén mar a Rh komplex karbonil rezgése nagyobb 4 cm™!-rel. Tehat ha noveljiik a kel-
atszoget a dppm —dppe —dppp —dppb irdanyban, akkor v(CO) csokken a palladium és
né a rodium komplexeknél. Az etandifoszfin szarmazékoknal a szubsztituensek cserélgetése
nagyjabol a vart hatast eredményezi, azaz a dppe-hez képest jelentés hullamszém noveke-
dést az elektronszivo, trifluormetil csoportot tartalmazo 18 és viszonylag nagy hullamszam
csokkenést az elektrondonor depe ligandumoknal. Erdekes modon a dmpe esetében nétt a
v(CO) a rodium komplexben, mig a Pd komplexben kis mértékben csokkent, és ugyanez
a jelenség volt megfigyelhets, ha a metil csoportok a foszfor helyett a kirdlis vazon voltak
(dppe—chiraphos).

Az axialis kiralitassal rendelkez6 foszfinoknal a kondenzalt gytird elhagyasa gyakorla-
tilag nem eredményez valtozast az elektronikus paraméterekben. A nagy kelatszog hatésa
elssorban a héaromligandumos Pd komplexnél tud érvényesiilni. Itt a 100 °feletti P-Pd-P
kelatszogl komplexek koziil a DIOP és dppf komplexekben szinte megegyezik a v(CO), a
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Pd(xantphos)(CO) komplexben 4 cm™!-rel kisebb.

9.4. tablazat. A difoszfin tartalma PdL,(CO) és HRhLy(CO) komplexekben szamitott CO vegy-
értékrezgések, P-M-P kelatszogek (Oppgp €és Opryp, fokban) és a megfelel§ szamitott Tolman
paraméterek (CEP), melyek a 9.6. és 9.7. egyenletek alapjan lettek meghatarozva. A vegyér-
tékrezgéseket cm™!-ben adtuk meg.

Ligandum V(CO)de2(Co) CEPPd HPPdP V(CO>HRhL2(CO) CEPRh HPRhP
dppm (12) 2080,8 2072,6 69,8 2069,8 2062,9 71,0
dppe (13) 2076,1 2070,1 85,1 2071,9 2064,1 84,7
dppp (14) 2068,4 2066,2 90,5 2074,6 2065,7 88,7
dppb (15) 2064,5 2064,2 96,2 2079,0 2068,2 94,6
dmpe (16) 2073,5 2068,8 86,0 2075,1 20659 85,5
depe (17) 2058,6 2061,1 86,2 2060,6 2057,6 85,3
dtfmpe (18) 2123,1 2094,3 86,3 2125,8 2095,1 84,9
CHIRAPHOS (19) 2074,3 2069,2 85,1 2076,3 2066,6 84,6
BDPP (20) 2067,7 2065,8 89,0 2071,2 2063,7 87,7
DIOP (21) 2069,6 2066,8 101,5 20774 2067,3 95,5
BINAP (22) 2069,0 2066,5 93,7 2075,9 2066,4 92,8
BIPHEP (23) 2069,6 2066,8 96,4 2076,8 2066,9 93,8
SEGPHOS (24) 2067,5 2065,7 94,3 2073,9 2065,2 92,8
xantphos (25) 2065,0 2064,4 105,9 2070,1 2063,1 102,8
dppf (26) 2069,3 2066,6 103,6 2078,6 2067,9 97,8

9.5. tablazat. A HRhL,(CO) komplexekben szamitott Rh—H vegyértékrezgések (cm 1), Rh-H ko-
téstavolsagok (A), P-Rh-P kotésszogek (fokban), delokalizacios indexek és elektronstirtségek a
kotéskritikus pontban.

Ligandum 14 (RhH) T'RhH Qpth 0 (Rh,H) PBCP (RhH)

PEt, (1) 19208 1,618 1004 0,858 0,131
PEt,Ph (2) 19316 1,615 956 0,873 0,132
PMe, (3) 19273 1,618 1009 0,860 0,131
PMe,Ph (4) 19483 1,611 984 0,876 0,133
PPh, (5) 1964,7 1,606 102,6 0,849 0,135
P(OMe), (6) 19490 1,618 100,7 0,844 0,132
P(OPh), (7) 19845 1,607 1069 0,831 0,135
PCL(OEt) (8) 20145 1,598 964 0,366 0,139
PCl, (9) 19930 1,602 101,2 0,837 0,135
PF, (10) 1970,6 1,614 99,9 0,841 0,134
P(CF,)F, (11) 1967,5 1,617 100,2 0,829 0,133

A négyes koordinacios, torzult siknégyzetes szerkezeti HRhL,(CO) komplexekben a transz-
hatas formalisan egy np — o*rpy donor-akceptor kolesonhatéasra vezethetd vissza és elviek-
ben nyomon kévethet§ a rédium-hidrogén vegyértékrezgéssel, a Rh-H tavolsaggal és jelen
esetben két QTAIM paraméterrel (delokalizécios index és kotéskritikus pontban szamitott
elektronstriiség).

A ppcp(RhH) értékek az elektronikus hatas fiiggvényében nagyon sziik tartomanyon beliil
mozognak (9.5. tablazat). A delokalizacios indexekbdl jelenleg nem lehet egyértelmi kovet-
keztetéseket levonni. Ennek oka valészintileg abban rejlik, hogy az atomi medencék kozotti
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delokalizaciot jobban befolyésoljak a koordinécids ovezetben taldlhato egyéb atomok, mint
a hidridhez képest transz helyzeti foszfin 6nmagaban.

A v(RhH) frekvenciak viszont jobban kovetik a donor erdsség alapjan elvart elektronikai
paramétereket. A legbézikusabb ligandumnél (PEt,) kapjuk a legalacsonyabb hullamszamot,
az elektronszivo ligandumoknal azonban nem teljesen a TEP altal elvart sorrend érvényesiil,
ami arra utal, hogy a foszfin iranyaba térténé viszontkoordinacio6 itt mar jelentés mértékben
befolyésolja a t6bbi ligandummal torténd kolesonhatast.

9.9. abra. A HRh(dppm)(CO) (balra) és HRh(dppe)(CO) (jobbra) komplexekben szamitott Lap-
lace eloszlas (V2p(r)). A téltéskoncentracios régio (V2p(r) < 0) szaggatott vonallal van abra-
zolva. A néhany kivalasztott kotéstavolsag A-ben van megadva.

A transz-hatés kelatszog fiiggését a komplex geometriajaval és a Laplace eloszlassal egytitt
a 9.9. abran lathatjuk. A dppm ligandum kis kelatszoge miatti geometriai torzulas torzitja az
elektronstriiség eloszlasat is. A kisebb Rh-H kotéstavolsag a HRh(dppm)(CO) komplexben az
analog dppe komplexhez viszonyitva jol szemlélteti, hogy még ha a difenilfoszfino-csoportok
bézicitasa nagyon hasonlo is a két ligandumban, a H-Rh-P kotésszog csokkenése a transz-
hatas érezhets csokkenését eredményezheti. Megjegyzendd, hogy a dppm komplexben a dppe
komplexhez képest szamitott alacsonyabb v(RhH) visszavezethetd a foszfin maganos parja
és a CO akceptor palyadja np — 7" co kolcsonhatas szaméra kevésbe kedvezd orientécidjara.

A Ni(CO)3L komplexekkel kapcsolatban emlitésre keriilt, hogy a QTAIM paraméte-
rek koziil a delokalizacids index jo egyezést ad a Tolman féle elektronikus paraméterekkel.
A HRh(monofoszfin),(CO) komplexekre megvizsgaltuk az elektron lokalizacios fiiggvényt
(ELF), azon belill a foszfinok donor sajatsagai és a C=0 kotéssel Osszefliggésbe hozhato
diszinaptikus V(C,0) medence populécidja kozotti kapesolatot.

Az ELF medencéket a 9.10. dbra szemlélteti a HRh(PMe;),(CO) és a HRh(PF,),(CO)
komplex esetében. A V(Rh,H) medence térbeli eloszlasa hasonld a gyakorta lathaté H-C
kotések medencéihez, mivel az itt is a hidrogén kornyezetében Gsszpontosul, nem pedig a
kovalens kotés mentén. Ezzel ellentétben a V(C,0) medencék szinte pontosan a karbonil
szén és oxigén kozott féluton talalhatok.

A kisérleti TEP paraméterek és a V(C,0) medence populacioja kozott elfogadhato linearis
korrelaciét talaltunk (1*=0,915, 9.11. 4bra, balra). A N(Q) szélsértékei 2,62 (a PEt,Ph
ligandumnal) és 2,83 (PF;) talalhatok; a populacié nagysagrendje azt erdsiti meg, hogy a
karbonil ligandumban tovébbra is hdrmas kétés van, azonban ennek elektronstirtisége kisebb,
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9.10. abra. A HRh(PMey),(CO) (balra) és a HRh(PF3),(CO) (jobbra) komplexek néhany ELF
medencéje n=0,84 burkolofeliilet érték mellett abrazolva. A sarga és kék feliiletek a diszinap-
tikus V(Rh,H), illetve V(C,0) medencéket jelolik.

mint a szabad szén-monoxidnak. A Rh-H kotéshez tartozo populacio és a TEP kézott azonban
rosszabb korrelaciot talaltunk (r*=0.823). Csak &ltalanos trend figyelhet meg, miszerint a
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9.11. abra. A V(C,0) (balra) és V(Rh,H) (jobbra) ELF medencék és a Tolman féle kisérleti para-
méterek kozotti osszefiiggések. A diagramhoz tartozo konkrét frekvencia értékek a 9.3. tabla-
zatban talalhatok.

9.3. A kelatszog hatasa az elektronikus paraméterekre

Noha az egyszertiség kedvéért a sztérikus és elektronikus paramétereket kiilon szoktak ke-
zelni, a kett6 valojaban nem valaszthato el egyméastol teljes mértékben. Ez elvi szempontbol
is belathat6 egy egyszerd példan keresztiil: ha a PPh; fenil csoportjai altal bezart szoget
fokozatosan noveljiik, mondjuk mert vizsgaljuk az inverzi6 teljes reakciokoordinatijat, ugy
a foszfor természetes hibridizacioja sp-rol indulva fokozatosan csokken, a planaris atme-
neti allapotnal eléri az sp-t, mivel ilyenkor az egycentrumos hibrid maganos parbol egy
hibridizaciéban nem résztvevs p, atomorbital lesz.

A merev és nagy kelatszoggel rendelkezé ligandumok, mint a xantphos és kiilonféle varian-
sai az elmult két évtizedben rendkiviili karriert futottak be. 68469 Alkalmazasukkal példaul
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a rodium katalizalt hidroformilezés soran igen nagy linearis szelektivitast értek el, [*7! de kap-
csolasi reakciokban, példaul anilin és aril bromidok katalitikus kapcsolasaban, is kimagaslo
hatékonysagrol tettek tantbizonysagot. 47!

A kelatszog elektronikus hatasanak tovabbi értelmezéséhez megvizsgaltuk, hogy a cisz-
[HCo(PPhy),(CO)] (27) modellvegyiiletben a P-Co-P kotésszog mennyiben befolyasolja a
geometriai és bizonyos elektronszerkezeti paramétereket. A szamitasokhoz a kotésszoget 5
fokos kiilonbségekkel fixen tartottuk a 98,5°—138,5°tartomanyban, mig a toébbi belsé koor-
dindtan teljes geometriaoptimalast hajtottunk végre az egyensulyi szerkezetbdl két iranyba
elindulva (9.12. abra). Erdekes megfigyelni, hogy a 98,5°-0s szerkezet és a valodi minimum
kozott csupan 1,5 kcal/mol az energiakiilonbség — ez feltehetGen a két trifenilfoszfin fenil
gylridinek a 7m-7 kolcsonhatéasaibol szarmazo stabilizacionak tudhato be. Talalunk egy loké-
lis minimumot 113,5°-n4l is, ez mindossze 0,9 kcal /mol-lal kisebb stabilitdst, mint 27.

E (kcal/mol)

N W A OO N ©

95 100 105 110 115 120 125 130 135 140
Koétésszog (fok)

9.12. abra. A potencialis energia P-Co-P kotésszog fiiggeése a cisz-[HCo(CO)(PPhy),| komplexben.

A két minimum kozott nem hataroztuk meg pontosan az dtmeneti allapotot, de az a
potencialenergia feliileten kb. 108,5°-nal talalhato és a konformaciovéaltozas becsiilt akti-
valasi energiaja 1,2 kcal/mol. A nagyobb kelatszoggel rendelkezd minimum jol kozeliti a
cisz-[HCo(CO)(xantphos)| komplexet (28), melyben a P-Co-P szog 112,8°. (Megjegyzen-
dé, hogy a nagy kelatszog miatt a xantphos jellegti ligandumok képesek bizonyos esetben
a transz koordinaciora is.1?l) A kotésszog tovabbi emelésével a potenciélis energia mar vi-
szonylag meredekebben novekszik; a 138,5%-0s szerkezet relativ energidja mar 7,6 kcal /mol
a 27 komplexéhez képest.

A 9.6. tablazat alapjan lathato, hogy a P-Co-P sz6g novelésével csokken a kobalt-hidrogén
téavolsag, mig a karbonil ligandumban szamitott C-O kotéshossz véaltozatlan marad. A xant-
phos komplexben szamolt H-Co kotéstavolsag a bisz-PPh, szerkezetek koziil a 118,5° és
123,5° szogek kozé esik. A Bader-paraméterek koziil vizsgaltuk a kotéskritikus pontokban
szamitott elektronstriiséget és a delokalizacids indexeket, itt most csak az utébbi deszkrip-
torral kapott eredményeket emeljitk ki. A §(H,Co) nem mutat olyan egyértelmi trendet,
mint r(H-Co). A minimuma (0,755) az egyenstlyi szerkezetben van, 106,5°-nal, a maximuma
(0,796) pedig ©—123,5°-nal. Erdekes, hogy a 28 komplexben (melyben a P-Co-P kétésszog
112,8°) a H és a Co atomi medencék kozti delokalizaciés index csaknem megegyezik a 113,5°-
os bisz-PPh; szerkezete esetében kapott értékkel. Egyfajta laza Osszefliggés van tehat © és
d(H,Co) kozott, azonban feltételezésiink szerint az egyéb atomi medencékkel torténd koleson-
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hatésok miatt nem &llithato fel egy linearishoz kozeli korrelécio.

A kobalt-szén delokalizacios index érezhetGen nagyobb a xantphos komplexben, mint a
27-ben, fiiggetleniil annak P-Co-P szogétdl. A két trifenilfoszfin ligandum esetében viszont
5(Co,C) egyenletesen csokken ahogy haladunk a nagyobb © szogek fele. A §(C,0), deloka-
lizacids index, mely a foszfin elektronikus hatasaval fligg Ossze, szintén fokozatosan egyre
kisebb lesz a 98,5°-133,5°szogtartomanyban, egyediil ©=138,5°-nél né meg kis mértékben. A
28-hoz kéthetd érték (0(H,Co)=1,497) koriilbeliil a ©=130°-nak feleltethets meg.

9.6. tablazat. A HCoL,(CO) komplexekben, valamint a cisz-[HCo(CO)(PPhs),] komplexben rog-
zitett P-Co-P kotésszog mellett szamitott Co—H és C—O kotéstavolsagok (A), valamint a
kobalt-hidrid, kobalt-szén, szén-oxigén delokalizaciés indexek.

Szerkezet r(H-Co) r(C-O) §(H,Co) 6(Co,C) 4(C,0)
cisz-|[HCo(CO)(xantphos)| (28) 1,505 1,175 0,767 1,411 1,497
cisz-[HCo(CO)(PPhy),| (27) 1503 1,180 0,748 1,383 1506
27: ©=98,5 1,504 1,180 0,764 1,392 1,509
27: ©-103,5 1503 1,180 0,755 1386 1,508
27: ©=108,5 1,498 1,180 0,771 1,374 1,508
27: ©-113,5 1496 1,180 0,768 1374 1,506
27: ©=118,5 1,496 1,181 0,754 1,372 1,503
27: ©=1235 1,486 1,181 0,796 1,370 1,502
27: ©=128,5 1,485 1,181 0,790 1,371 1,499
27: ©=133,5 1,484 1,181 0,785 1,367 1,496
27: ©-1385 1481 1,180 0,789 1355 1,500

)
— N
' N /N\}/ %N z \}/
PdCl,, P-P
+ + NC ———> +
N toluol, K,CO4
X : X

9.13. abra. Jodaroméasok Pd-katalizalt imidoilezése szimpla és dupla izocianid beékel§déssel

X

A karbonilativ kapcsolasi reakciok analdgjainak tekinthetSk azok, ahol a CO helyett
izoelektronos izocianidok keriilnek beépitésre (9.13. abra). A terc-butil izocianid/jodbenzol
arany novelésével a ketimin-amidin terméket palladiumkatalizalt reakcioban 100% kemo-
szelektivitassal tudtuk elGallitani. A katalitikus aktivitas erésen fliggott az alkalmazott fosz-
fin szerkezetétsl. Azonos koriilmények kozott (105 °C hémérséklet, 72 h reakci6idd, szubszt-
ratum /katalizator arany = 20) dppe ligandummal 55%, dppp-vel 60%, dppf-fel 90%, mig
xantphos-szal gyakorlatilag teljes konverziot értiink el. A ligandumok elektronikus hatasa és
a konverzié kozotti osszefiiggésre DFT szamitasokkal kiséreltiink meg valaszokat talalni.

A Pd-P kotés kotéskritikus pontjaban szamitott elektronstiriiség a dppe —dppp —dppf
iranyban csokkend tendenciat mutat (0,0211, 0,0119, 0,0089). A Pd(xantphos) komplexnél
Pd-P koétésre vonatkozod pgep érték 0,0134, azonban itt talalhatd egy tjabb kotéstutvonal a
Pd és az oxigén kozott. Az ehhez tartozd ppcep kicsivel nagyobb, mint a Pd-P dtvonalhoz
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9.14. abra. Pd(difoszfin) komplexek szamitott szerkezete, valamint a Pd(dppe) és Pd(xantphos)
komplexek Laplace eloszlésa (V2p(r)). Az NPA téltések sziirkével, a kotésszogek kékkel vannak
jelolve.

tartalmazo érték, természetesen, itt a kotésutvonalak altal kijelolt hélozatban két gytrtkri-
tikus pont (RCP) is megjelenik (9.14. abra), ami egyértelmten Pd-O kozotti kolesonhatésra
utal, azonban a viszonylag nagy tavolsag (3,058 A) természetesen kizarja a kovalens kotés
lehetGségét.

Szintén kozvetlen Osszefiiggés allithato fel a konverzié és a palladium parcialis toltése
(NPA) kozott. A dppe, dppp, dppf és xanphos komplexekben a palladium NPA t6ltése rendre
—0,004, —0,082, —0,139 és —0,126. Lathato, hogy a nagyobb elektronstiriiség a palladiumon
kedvezs hatassal van a komplex reakciokészségére.
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10. Osszefoglalas

Doktori értekezésem az utobbi 15 év kutatomunkajanak eredményeit mutatja be, melyek a
diazokarbonilezés, a hidroformilezés, valamint aril-jodidok szén-monoxid jelenlétében torté-
szempontbol jelentGsnek tekinthets atmenetifém komplex elektronszerkezetét. Mindezen té-
makorok alapkutatéasnak tekintheték, am reményeink szerint a jelenlegi ismeretanyagra ala-
pozva, a munka folytatasaként eljuthatunk nagy szelektivitasi, ipari alkalmazasra is alkalmas
katalitikus rendszerekhez. Az eredmények, a disszertacio 6t témakore szerint csoportositva,
az aldbbiak szerint foglalhatok Gssze.

10.1. Diazokarbonilezés és annak mechanizmusa
10.1.1. Kobalt-karbonil-karbén komplexek szerkezete

A kobalt-katalizalt diazokarbonilezés kozti termékeit, az egy, illetve két hidhelyzetd karbén
ligandumot tartalmazoé komplexet elGallitottuk, valamint spektroszkopiai modszerekkel (IR
és C NMR) karakterizaltuk. ! A kiilénboz6 hémérsékleten kapott *C NMR spektrumok
mindkét komplexnél fluxionalis viselkedésre utaltak. A fluxionalitds mechanizmusat vizsgal-
va megéllapitottuk, hogy mind a dikobalt-oktakarbonilnél, mind az egy- és kéthidas karbén
komplexeknél a terminélis karbonil ligandumok relativ pozicidjanak megvaltozasa haromlab-
rotacioval torténik. Az egyhidas karbén és a Co,(CO)g esetében a hidhelyzett és a terminélis
CO ligandumok is helyet tudnak cserélni, az ehhez sziikséges aktivalasi szabadentalpia még
kisebb, mint a haromlab-rotacié esetében. 2l Dikobalt-oktakarbonilra az altalunk szamolt
CO disszociacios szabadentalpia megfelels egyezést adott az irodalombol ismert kisérleti ér-
tekkel. 1531 Ehhez viszonyitva a karbonil ligandum lehasadasa az egyhidas karbén komplexnél
kénnyebben, mig a kéthidas esetében nehezebben megy végbe, 6sszhangban a kisérleti ta-
pasztalatokkal.

10.1.2. Dikobalt-oktakarbonil altal katalizalt reakcié mechanizmusa

Trimetilszilil-diazometanbol Co,(CO)g jelenlétében igen enyhe reakciokoriilmények mellett
(10 °C, atmoszférikus CO nyomas) tudtunk elgallitani trimetilszilil-ketént, illetve dominé re-
akcioban, etanol jelenlétében dietil-malonatot. 34 A reakcio sebessége elsérendd a trimetilszilil-
diazometanra és a dikobalt-oktakarbonilra, ugyanakkor negativ elsérendi a szén-monoxidra.

~~~~~~

giagat nélkiil keletkezs Co,(CO),. Ezen koordinative telitetlen komplex gyors reakcioban
aktivalja az etil-diazoacetatot, majd a dinitrogén-kihasadéast kovetGen keletkezé terminé-
lis karbenoid egy igen gyors és exoterm lépésben alakul at hidas karbén komplexszé. 53l Az
egy karbén hidat tartalmazo Co,(CO),(CHCO,Et) komplex karbonil szénatomja egy szintén
gyors 1épésben Osszekapcsolodik egy terminalis karbonil ligandummal, majd az igy létrejove
koordinative telitetlen ketén komplex egy lassi 1épésben szén-monoxidot vesz fel a kiilsg
gaztérbol. A telitett p2-n? komplexbdl ezutan az etoxikarbonil-ketén gyors atrendezédéseket
kévetden disszocial a kobaltrol, a folyamat végén tjra Co,(CO), komplexet eredményezve. 15!
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10.1.3. Foszfintartalmi kobalt katalizatorok vizsgalata

Elsallitottuk és spektroszkopiailag karakterizaltuk a Co,(CO)4(dppm), valamint a karbén hi-
das Co,(CO);(CHCO,Et)(dppm) komplexeket. Megallapitottuk, hogy a karbonil-komplexek-
hez hasonléan fluxionélis viselkedést mutatnak, azonban az izomerizacios 1épések még ala-
csonyabb aktivalasi szabadentalpiaval mehetnek végbe. A CO csere mechanizmusa is egy
atrendezddést kovetGen megy végbe; az igy 1étrejovs, valamivel kisebb termodinamikai stabi-
litassal rendelkezd komplex ugyanis lényegesen gyorsabban képes az egyik terminélis karbonil

ligandumat disszocialni. 5

Az egyhidas karbén komplexek trifenilfoszfin analogjai szintén fluxionalisak, ami meg-
magyarazza a CO egyidejt beépiilését mind a terminalis, mind a hidhelyzett pozicioba.
A Co,(CO);(CHCO,Et)(PPhy), komplex esetében kénnyebben megy végbe a trifenilfosz-
fin, mint a karbonil ligandum disszociacidja. 5l A Co,(CO)g viszont PPh, jelenlétében, CO
kilépéssel 4t tud alakulni [Co(CO);(PPhy),|"[Co(CO),|~ ionpérra, mely spektroszkopiai-
lag ugyan nyomon kovethetd, a katalitikus hatas viszont az analog gyckparhoz rendelhetd
hozzé. Noha a katalitikus ciklusban mind a [Co(CO),| , mind a [-Co(CO),| hasonlo akti-
vitast mutat, az anionos [Co(CO),|  gyakorlatilag nem johet létre a tetrakarbonil kobaltéat
ion inertsége miatt. A tetrakarbonil kobalt gyok viszont igen gyorsan cserélhet CO-t mind
disszociativ tton, mind Sy2 mechanizmuson keresztiil. [%!

10.1.4. (g-laktamok keletkezésének és tovabbalakulasanak vizsgalata

Az etil-diazoacetat dikobalt-oktakarbonil altal katalizalt karbonilezését dominé reakcioként
végrehajtva, iminek jelenlétében S-laktamokat kaptunk. A formalisan [2+42| cikloaddicioban
az els6 1épésben keletkezs két, formélisan ikerionos intermedier egy-egy konrotacios gytiri-
zarason keresztiil eredményezi a megfelel§ S-laktam diasztereomereket. A diasztereoszelek-
tivitast tehat kinetikai kontroll irdnyitja, a szamitott érték jol kozeliti a kisérletileg kapott
szelektivitast. (5

Ferrocénvazas imineket alkalmazva a keletkezd [-laktdmok nem maradnak stabilisak;
gytirtfelnyilassal 2-(1-ferrocenil-metilidén)-malonsav szarmazékokat kapunk.% A proton-
katalizalt gytrifelnyilas a szamitasok szerint igen gyorsan megy végbe, majd a termodina-
mikailag stabilisabb protonalt amidbol keletkezik protonvesztéssel az E-izomer. 11

10.1.5. Nikkel-katalizalt diazokarbonilezés

Az els6 fémkatalizalt diazokarbonilezési reakciot Riichardt és Schrauzer irta le 1960-ban ka-
talizatorként nikkel-tetrakarbonilt alkalmazva. ™% A reakcio vizsgalataval az volt a célunk,
hogy a Ni(CO), hatékonysagat Gssze tudjuk hasonlitani a kobalt-tartalmt rendszerekével.
A mechanizmus nagyon hasonlénak bizonyult az egymagvi kobalt-karbonilok esetében ta-
pasztalttal: a sebességmeghataroz6 dinitrogén-kihasadast intramolekularis karbonil-karbén
osszekapcsolodas koveti, majd a kiils6 gaztérbdl érkezs CO koordinacidjat kovet&en bekdvet-
rendelhetd aktivalasi szabadentalpia, azonban bazikus kelatképzd foszfinok jelenlétében joval
kisebb reakcidsebesség varhato. 512
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10.1.6. Diazovegyiiletek aktivalasa kromtartalmua katalizatorokkal

Trimetilszilil-diazometéan a -Cr(CO)4(C;R;) (R=H, CH,;) gyokos komplexekkel reagalva ko-
ordinalt trimetilszilil-keténné alakulhat at. Szamitasaink igazoltak, hogy a diazoalkian ko-
ordinécidja n'-N modon megy végbe. A szén-monoxiddal torténd reakcio vagy a terminalis
szénatomon jatszodik le egy koncertikus 1épésben, vagy pedig egy kétmagvia dimer interme-
dieren keresztiil, melyben két -Cr(CO),(C5R;) egységet egy diazoalkan kot Gssze, majd a
C-N kotés elhasadéasaval létrejon egy ketén és egy dinitrogén komplex. A koordinélt ketén
tautomerek koziil a 7°-(0,C) komplex a stabilisabb. [S13]

10.1.7. Katalizator-mentes diazokarbonilezés

A tankonyvekbdl ismert Staudinger-mechanizmus szerint a diazometan CO jelenlétében ke-
ténné torténd atalakulasdnak a mechanizmusa dinitrogén kihasadassal kezdddik, majd a
keletkez6 szingulett karbén egy gyors reakcioban reagal szén-monoxiddal. Egyszert hataror-
bital kolesonhatésokkal azonban felvazolhato egy koncertikus mechanizmus is, melyet a CO
HOMO és a diazometan LUMO orbitaljanak megfelels atfedése tesz lehetéve. Szamitasaink
szerint kb. 100 °C alatti hémérsékleten a koncertikus, mig efelett a disszociativ mechaniz-
mus dominal. Trimetilszilil-diazometan CO jelenlétében torténd atalakulasat megvizsgalva
azt tapasztaltuk, hogy 50 °C-on a konverzié nyomaésfiiggést mutat, mely az asszociativ me-
chanizmus dominancidjat erdsiti meg.

10.2. Kumulalt kettés kotést tartalmazé molekuldk koordinacidja
10.2.1. Szén-dioxid koordinacids sajatsagai

A szén-dioxid koordinaciojat a Ni(PHy)y(7*-CO,) modellvegyiileten tanulményoztuk sza-
mos elektronszerkezeti modszer alkalmazéasaval, mint a toltésdekompozicios analizis (CDA),
Bader-analizis (QTAIM), elektronlokalizacios fiiggvény (ELF), doménen atlagolt Fermi-lyuk
analizis (DAFH), a természetes kétGorbital modszer (NBO), tovabbé a természetes vegyér-
tékorbitalokon végrehajtott energiadekompoziciés analizis (EDA-NOCV). Megallapitottuk,
hogy az alapvetéen m-donor—m-akceptor tipusi koordinédciot kiegésziti még egy joval gyen-
gébb o-donor koordinécid, a viszontkoordinacié kisebb részben viszont az egyik foszfin ligan-
dum és kozvetleniil a CO, szénatomja kozott megy végbe. 514

10.2.2. Egyéb kumulalt kettds kotést tartalmazo ligandumok koordinaciéja

Vizsgalatainkat kiterjesztve a szén-dioxid, szén-diszulfid és karbonil-szulfid ligandumokat
tartalmazo Ni(0)-n kiviil Pd(0)-ra és Pt(0)-ra is, megallapitottuk, hogy a fém és ligandum
kozti kolesonhatast a viszontkoordinacido dominalja. A karbonil-szulfid ligandum esetében
a n%-(S,C) koordinacié joval stabilisabb komplexet eredményez a 7°-(0,C) koordinaciohoz
képest. [519]

Ketén, allén és diazometan elektronszerkezetét, valamint Ni(PH,),(L) modellvegytilet-
hez val6é koordinaciojat vizsgalva megallapitottam, hogy az allén kivételével a [-helyzeti
atomok medencéi k6zott viszonylag jelentSs kicserélgdés figyelhetd meg. A ketén esetében a
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1°-(C, C) koordinéci6 a n*-(O, C)-koordinaciohoz képest 5,1 kcal /mol-lal stabilisabb komple-
xet eredményez, melynek okaként az oxigén kérnyezetében fellépd jelentés kinetikus energia-
stirtiség tehets felelssé. A Ni(0)-diazometan komplexeket Gsszehasonlitva megallapithato,
hogy a preferalt koordinacié a n*-(N,N); az igy kialakulo6 Ni(PH;),(N=N=CH,) komplex
és a n'-N species kozott 8,4 keal/mol a szabadentalpia-kiilonbség, mivel utébbi komplex-
ben lényegesen gyengébb viszontkoordinacié johet létre. A kumulalt ketts kotést tartal-
maz6 Ni(0)-komplexek kozos tulajdonsaga, hogy a viszontkoordinacié lényegesen erdsebb a
o-donor kolesénhatasnal.

10.3. Platina-katalizalt hidroformilezés
10.3.1. Mechanizmus és szelektivitas

A teljes katalitikus ciklust megvizsgaltuk mind monofoszfin, mind kiralis difoszfin alkal-
mazasaval. Mindkét esetben sebességmeghatarozo lépésnek az olefin beékelgdését talaltuk.
Propén Pt-monofoszfin rendszer altal katalizalt hidroformilezése sorén, a lehetséges reak-
cidesatornak sebességi allandoi alapjan, olddszerhatas figyelembe vételével szamolt linearis
regioszelektivitas (83%) igen jo egyezést mutatott a kisérleti értékkel (85%). Az olefin inzer-
ci6 reakcidkoordinatajanak vizsgéalataval megallapitottuk, hogy a monofoszfin ligandumok
az atmeneti allapot kornyékén elektronstirtiséget vesznek at a tobbi ligandumtol, igy stabili-

zalvan az atmeneti allapotot. (5161

A merevebb szerkezeti kelatképzo foszfin esetében ez a stabilizalo hatas joval kisebb mér-
tékd. Az elagazo regioszelektivitast a kombinalt, MP4(SDQ)//PBEPBE szamitasok ugyan
tulbecstilték (96% az irodalmi 62%-kal szemben), azonban az (R)-2-fenilpropanalra vonat-
koz6 47%-os enantioszelektivitas igen jol reprodukalta a katalitikus kisérletek soran kapott

adatot (45%).517]

10.3.2. Az 6n(II)-klorid szerepe

A platinatartalmu hidroformilezé katalizatorok donté tébbségénél az SnCl, kokatalizator
jelenléte elengedhetetlen, azonban a katalitikus koriilmények kozott kialakulo triklorosztan-
nat ligandum szerepe nem tisztédzott. A mechanizmus feltérképezését megcélzd szamitésaink
mind a monofoszfin, 819 mind a kiralis difoszfin!®'" tartalma rendszerekre azt igazolték,
hogy az SnCl; ligandumnak a reakci6 Osszes elemi lépése soran kulcsszerepe van, elsGsorban

“ .0,

A triklorosztannato ligandum elektronikus sajatossagait tobbféle elektronszerkezeti mod-
szerrel (QTAIM, CDA, ETS-NOCV, DAFH, NBO) vizsgaltuk. S8l Megallapitast nyert, hogy
az SnCl; ligandum a ciano ligandumhoz képest valamivel gyengébb transz hatassal rendelke-
zik, melynek erGssége a jelenlevd foszfin ligandumoktol is fiigg. A transz hatasért elsGsorban

an — op,_py donor-akceptor kolcsonhatas felelGs. A vizsgalt ligandumok transz hatasara az
alabbi sorrendet allitottuk fel: H™ > CN~ > SnCl; > PMe; > PPh; > PH; > PF,.

A Pt-Sn kotés jellegérsl elmondhatd, hogy elsGsorban | zarthéji” donor-akceptor koleson-
hatasrol és nem ,klasszikus” kovalens kotésrél van szo. A korabbi feltételezésekkel ellentétben
az 6n bd orbitaljai semmilyen szerepet nem jatszanak a viszontkoordinaciéban, mivel viszont-
koordinéciot szinte teljes mértékben a platina d palyairol induld npy — 0§, kolcsonhatés
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irdnyitja. A szakirodalomban korabban szerepld éllitasokkal ellentétben a triklorosztannéto
ligandum erds o-donor és gyenge m-akceptor karakterd. A ciano ligandum o-donor ereje a tri-
klorosztannato liganduméhoz hasonlé, azonban a viszontkoordinaci6 az el6bbiben erésebb az
atmenetifém d palyaival joval er6sebb donor-akceptor kdlesonhatast kialakitani képes mi_y
orbitalok miatt.

10.3.3. Szubsztituenshatas vizsgalata

Régota ismert, hogy a Pt/Sn rendszerek altal katalizalt aszimmetrikus hidroformilezés bizo-
nyos kiralis ligandumok esetében (mint a (25,45)-BDPP) jelentés h6mérsékletfiiggést mutat,
azaz alacsony hémérsékleten az S, mig magas hémérsékleten az R abszolut konfiguracio-
ju eldgazod aldehidek keletkeznek nagyobb mennyiségben. Katalitikus kisérletek segitségé-
vel megallapitottuk, hogy a konfiguraciovaltozas hémérséklete fiigg a 4-szubsztitualt sztirol
szubsztituensének Hammett konstans (o,) értékétsl. DFT szamitasok igazolték, hogy a 4-
szubsztituens o, értéke linearis korrelaciot mutat mind a platina kozponti atom, mind a
Pt koordinacios 6vezetében taldlhato Osszes atom elektronstirtségével. A platinan szamolt
elektrosztatikus potencial értéke szintén jol korrelalt (r?=0.933) a koordinal6dé olefin koté-
si energiajaval. 8% Ezen munka soran rajottiink, hogy az acetoxi szubsztituensre megadott
irodalmi para-Hammett konstans hibas; ennek korrekcidjara egy, kvantumkémiai paraméte-
reket és explicit-implicit szolvataciét alkalmazé modellt dolgoztunk ki, és a o, konstansra 1j
értéket (-0.02) allapitottunk meg. 52l

10.4. Palladium-katalizalt karbonilativ kapcsolasi reakciok
10.4.1. Pd(0)-trifenilfoszfin-karbonil komplexek relativ stabilitasa

Az esetek jelentGs részében a karbonilativ kapcsolasi reakciok Pd(0)-komplexek jelenlétében
jatszodnak le. Még a  hagyoményos” (azaz nem karbonilativ) keresztkapcsolasok esetében
sincs teljes konszenzus a katalitikusan aktiv komplex(ek) mibenlétét illetGen. Nem tisztazott
példaul, hogy hany foszfin jelenléte optimalis a palladium koordinaciés Gvezetében, illetve
hogy lehet-e sz6 explicit olddszer koordinaciorol. Szén-monoxid jelenlétében a helyzet még
bonyolultabbé valhat a kétféle, erésen koordinalédo ligandum miatt.

Szamitasaink azt mutatjak, hogy rendkiviil szertedgazo egyensilyi rendszer alakul ki a tri-
fenilfoszfint és/vagy karbonil ligandumot tartalmazé Pd(0)-komplexek kozott. A Pd(PPhs,),
szamos, nagyon hasonl6é termodinamikai stabilitassal bir6 intermedier komplexet eredmé-
nyezve. A koordinative telitett, valamint a 16e, 14e és 12e telitetlen komplexek kozos jellem-
z6je, hogy valamennyinél az egy PPh, ligandumot tartalmazé vegyiilet a legstabilisabb. [52!]
Nem elhanyagolhat6 az oldészerhatas sem: az elérejelzett stabilitdsi sorrend valtozik attol
fiiggen, hogy toluolban, vagy DMF-ben jatszodik le a reakcio.

10.4.2. Oxidativ addicié lejatszodasa CO jelenlétében

A jodbenzol oxidativ addicidja tobb trifenilfoszfin és/vagy karbonil ligandumot tartalmazo
Pd(0) komplexen is végbe mehet. Kinetikailag a Pd(PPh,)(CO) komplexen keresztiil lejat-

143



dc_1579 18

sz0d06 reakeio ttvonal a legvaloszintibb, azonban alacsony CO nyomas esetében a [Pd(PPhy),]
komplex szerepe is felértékel6dhet. Noha kisebb sebességgel, a reakcid lejatszodhat foszfin-
mentes kornyezetben is, a Pd(CO), komplexen keresztiil. 52!

10.4.3. Szubsztituenshatas vizsgalata

Katalitikus kisérletekkel megallapitottuk, hogy a 4-helyzetben helyettesitett jodbenzol ami-
nokarbonilezésének sebessége elektronkiildd szubsztituensek esetében kisebb, a pozitiv Ham-
mett konstanssal (0,) jellemezhets szubsztituensek esetében nagyobb. 5221 A szamitasok ra-
mutattak arra, hogy a para-szubsztituens hatéasa linedrisan érvényesiil a kézponti fémato-
mon, és az annak koordinécids ovezetében levs Gsszes atomon. Ugyanakkor, a kisérleti ta-
pasztalatokhoz hasonléan a szamitasok csak a reakcidosebesség novekedését erdsitik meg a
névekvé Hammett konstans fiiggvényében, linearis korrelacié csak a kevésbé kedvezménye-
zett Pd(PPh,),(CO) katalizétor esetében all fenn. 52!

10.5. P-donor ligandumok elektronikus hatasai
10.5.1. Egyfogu ligandumok vizsgalata

Foszfinok, foszfitok és egyéb P-donor ligandumok elektronikus sajatsagainak nyomon ko-
vetésére a Tolman-féle elektronikus paraméterek a legelterjedtebbek, melyek a [Ni(CO)4L]
komplex totalszimmetrikus karbonil savjan alapulnak. Szamitéssorozattal sikeriilt igazolni,
hogy a PBPPBE funkcional viszonylag kisebb baziskészlettel kombinalva (6-31G(d,p) és
csak a nikkel atomon tripla-¢ ECP béazis) megbizhatoan képes reprodukélni a [Ni(CO),L]
komplex v(CO) kisérleti értékeit. Szulfonalt foszfinok esetében jo egyezést kaptunk mind a
Tolman-féle kupszogekkel, mind a Tolman-féle elektronikus paraméterekkel (TEP).[5% Az
elektronikus paraméterek és a kiilonféle elektronszerkezeti modszerekkel kapott mérgszamok
kozott valtozo méretd Osszefiiggés mutathato ki. Legjobb korrelaciot a Bader-féle deloka-
lizacios indexszel és o-donor kélcsonhatéshoz rendelhetd kolesonhatéasi energiaval kaptunk,
melyet az EDA-NOCV energiadekompoziciés modszerrel szamitottunk. 5457 Elfogadhato li-
nearis korrelaciot szamoltunk a TEP és a V(C,0) ELF medencék populacioi kozstt. 52l

10.5.2. Kelatképz6 ligandumok elektronikus hatasai

A nagy kelatszog foszfinok (mint pl. a xantphos) elektronikus hatasat HCo(CO)PP rend-
szeren vizsgaltuk, a két monofoszfin altal meghatarozott kelatszog valtoztatasaval. 5261 Meg-
allapitast nyert, hogy a kelatszog névelése néveli a H-Co kotés, de csokkenti a karbonil C-O
kotés erGsségét.

[zonitrilek beékelddésével jaro kapcsolasi reakcioban a katalitikus aktivités erGsen fiiggott
az alkalmazott foszfin szerkezetétsl. DFT szamitasok alapjan megéllapitottuk, hogy a merev
szerkezeti ligandumoktol varhato aktivabb katalizator, melyek egytuttal nagyobb parciélis
toltést eredmeényeznek a palladium kozponti atomon. [527]

Megallapitottuk, hogy a Pd(O)Lz(CO) és HRh(I)LZ(CO) komplexek jo linearis korrelaciot
adnak a kisérleti Tolman-féle elektronikus paraméterekkel, ugyanakkor szerkezeti sajatsa-
guknél fogva alkalmasak kelatképzd ligandumok elektronikus sajatsagainak becslésére is. A
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kiilonféle foszfinok Rh-komplexekben tapasztalt transz-hatdsa nem mutatott jelentGs elté-
rést, ugyanakkor a H-Rh-P kotésszog csokkenése a transz-hatas csokkenését okozza.
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