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1 Bevezetés

Az atmenetifém katalizalt homogén katalizis mind kisérleti mind elméleti
kémiai szempontbo6l igen érdekes és fontos kutatasi teriilet. A H-H, illetve C—
H kotések aktivalasara képes komplexeket ma mar nem csak hidrogénezési
vagy kapcsolasi reakciokban alkalmazzak, hanem a hidrogéntarolasra irdnyulo
kutatasok elétérbe keriilésével Gjra ,,felfedezik™ és tovabbfejlesztik ezeket mint
katalizatorokat. Ennek is koszonhetden az évek sordn az alkalmazott
komplexek, illetve az irodalomban megjelend reakciokoriilmények sokasaga
mar-mar atlathatatlan mennyiségli informaciot jelent. Az elméleti modellezés
nem csak e folyamatok megértéséhez jelent segitséget, hanem 1j katalizatorok
kidolgozasanak racionalizalasdban is elengedhetetlennek tiinik. Kiilonb6zd
rendszerek Osszehasonlitdsara, illetve még elé nem allitott komplexek
tulajdonsagainak becslésére a stiriségfunkcional-elmélet (DFT — Density
Functional Theory) a legaltalanosabban hasznalt eszk6z, melynek alkalmazasa
napjainkban kiilonallé kutatasi teriiletet jelent a kémiaban.

Nemesfém-foszfin komplexek kutatdsa a Fizikai Kémiai Tanszéken, illetve az
ott miikodé Homogén Katalizis kutatocsoportban mar komoly multra tekint
vissza. Altalanos célkitiizés vizoldhato katalizatorok fejlesztése, melyek széles
kort szelektivitassal és kinetikai tulajdonsagokkal rendelkeznek. Példaul, ha
egy o,p-telitetlen karbonil vegyiiletet szeretnénk hatékonyan és szelektiven
hidrogénezni, a megfelelé katalizator rendszer kivalasztasa nem trividlis.
Tovabba, az oldoszer is fontos szerepet jatszik, mivel a viz nemcsak ,,z61ddé”
teszi a reakciot, hanem explicit médon részt vehet annak mechanizmuséaban U
reakcidutak megnyitasdval. A munkam soran tehat mar nagy mennyiségi
kisérleti eredmény allt rendelkezésre, melyek elméleti értelmezése

mechanizmusok  kidolgozasanak segitségével, illetve azokbol vald



kovetkeztetések levonasa volt az elsédleges célom. Az értekezésben
bemutatok az altalam végzett DFT szamitadsokon tul uj mérési eredményeket
is, azonban a kisérleteket nem én végeztem igy targyalasuk soran tobbes szam
elsé személyt hasznalok, és nem térek ki részletesen az alkalmazott modszer,
illetve a késziilékek ismertetésére. Fontos még megjegyezni, hogy az uj
kisérletek mindegyikét a szdmolasok altal felvetett kérdések hatdsara, illetve

magyarazatara végeztiik, igy szerves részét képezik a munkamnak.



2 lrodalmi attekintés

2.1 Az altalam vizsgalt komplexek
ligandumai

Komplexkémidban a ligandumokat csoportosithatjuk aszerint, hogy azok
kozvetleniil részt vesznek-e a komplex reakcidiban vagy nem. A legtobb
ligandum az utobbi csoportba tartozik, és nevezhetjiik Oket megtigyeld
(spectator) ligandumnak. Elsddleges céljuk, hogy stabilizaljak példaul
hidrolizissel vagy fémmé torténd redukcioval szemben a kozponti iont. A mai
felfogas szerint viszont igenis célszerli olyan ligandumokat tervezni, melyek
képesek segiteni az egyébként a fémes centrumon megvaldsuld
kotésaktivaciot. Sok esetben extra kotohelyet biztositanak a szubsztrat
szamara, vagy atmenetileg képesek kis molekuldk (pl. COz), illetve proton
megkotésére. Ezeket altaldnosan hivhatjuk aktiv (actor) ligandumoknak.'?
A két kategoéridba azonban sok esetben nem egyszerli a besorolds, hiszen
ugyanaz a ligandum mindkét viselkedést mutathatja a reakciokoriilményektol
fliggden, mint ahogy azt az eredmények szekcidban bemutatasra keriild6 NHC-
komplex esetén tapasztaltam. Léteznek tovabba redox-aktiv (non-innocent)
ligandumok, ahol maga a reaktivitas a fémes centrum helyett a ligandumra is
tevédhet.> Kevésbé drasztikus esetben a fém megmarad aktiv helyként,
viszont a ligandum a fém oxidacidjaval/redukciojaval megvaltoztatja annak
Lewis savassagat, és viselkedhet dtmeneti elektron taroloként (rezervoar).
Ezek a folyamatok tiptikusan tulmutatnak az induktiv effektuson, és jarhatnak

egy vagy két elektron atadéasaval, azaz lehetnek gyokos vagy ionos jellegliek.



2.1.1 Alizarinvoros S (ARS)

Az 1. abran lathaté ARS az alizarin alapvegyiilet vizoldhat6 analogja, amely
szulfonalassal szdrmaztathat6. Mindketté sokféle alkalmazéssal rendelkezik
onmagaban is, tobbek kozott hasznaljak €16 €s é€lettelen szovetek festésére,
optikai eszkdzokben, illetve pH indikatorként.>° Az ARS hasznalhato szulfat
csapadékos titralasnal adszorpcids indikéatorként, s mivel fémek megkotésére
is alkalmas, igy nyomelemek kimutatisara, de kiilondsen kalcium
meghatarozasra hasznaljak.!*!? A tanszéken egy hosszli multra visszatekinté
munkaba folytam bele, ahol a palladium(II) ARS-sel (Alizarin Red S) képzett
komplexét (Pd(ARS),, korabban mint Pd(QS). volt ismert, ahol QS = ,,kinon
szulfonat™) vizsgaltam.'®> Ebben az ARS kinon jellege miatt feltehetéen redox
aktiv, igy a rendszer tanulmanyozasa bonyolulttd valik, ahogy azt az

eredmények részben ismertetem.
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Alizarinvérés S (ARS)

1. abra. Redox aktiv alizarin ligandumok ¢s az ARS palladium bisz-komplexének egy

lehetséges szerkezete.



2.1.2 Foszfinok

Az atmenetifémek foszfin komplexeit mar az 1870-es évek ota ismerjiik.'*!

Az els6 ilyen vegyiilet, a [PtClx(PEt3)2] felfedezése utan rajottek, hogy a
foszfin ligandumok szubsztituenseinek valtoztatasdval mind a szabad, mind a
kotott ligandumok tulajdonséagai befolyasolhatok. Leghiresebb képviseldjiik a

Wilkinson-katalizator, mely olefinek hidrogénezésének kutatdsaban és ipari

megvalositasaban is forduldépontot hozott.!6!7
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2. abra. A torténelmi jelent0ségii foszfin komplexek. Balrol jobbra haladva a trans-

¢s cis-[PtCly(PEt3),], illetve a Wilkinson-katalizator, [RhCI(PPhs)3] lathato.

Ezen eredmények a fémorganikus kémia alapjainak lefektetéséhez kiemelt
jelentéséglinek bizonyultak 1973-ban Nobel-dijat eredményezve a katalizator
névadojanak. Innentdl természetesen a foszfin komplexek kutatisa még
felkapottabba valt. Az 1970-es évek el6tt példaul minden fém-foszfin
kolcsonhatast elektronikus effektusokkal magyaraztak, de azota rajottek, hogy
a sztérikus hatasok legaldbb olyan fontosak.'® Az eldbbit a Tolman-féle
elektronikus paraméterrel jellemzik, és elsésorban Ni(CO);L (L = foszfin)
tipusu komplexek karbonil v(CO) vegyértékrezgéseinek vizsgalatabol
szarmaztathat6. A v(CO) eltolodasa a m viszontkoordindciéval magyarazhato,
ami soran a fém d palyai atfednek az tires karbonil n* lazitoé palyakkal, ami a

fém-szén kotés erdsodésében, ¢€s ezzel egyiitt a szén-oxigén kotés



gyengiilésében nyilvanul meg. A lazabb kotés pedig alacsonyabb frekvencian
rezeg. Az egyéb elektronkiildé ligandumok a fém m donacids képességét
erdsitik, ami a v(CO) tovabbi csokkenését eredményezi. Ugyanez
elektronszivo ligandumokkal visszafel¢ is €érvényes, vagyis ekkor a v(CO) néni
fog. A PMes, P(OPh)3;, PPhs, PCy;3 és P(t-Bu)s ligandumok ilyen sorrendben
csokkend kotési képességére viszont az elmélet nem ad magyarazatot. Erre
alkalmas a sztérikus effektusok leirdsara alkalmazhato, ugyancsak Tolman
nevéhez kothetd kupszog (Tolman cone angle). Ezek a foszfin ligandumok
méretét jellemzik, amit eredetileg kalottamodellek (CPK modell) segitségével
hataroztak meg. A paraméter értéke egy olyan kip nyilasszoge, melynek
csticsa a foszfortol 2.28 A-re helyezkedik el ugy, hogy a kuppaldst éppen érinti
a modell legkiilsé atomjainak van der Waals sugarat. Ha létezik bels6 rotacio
pl. egy P—C kotés mentén, akkor a CPK modellt ugy kell hajlitani, hogy az a
lehetd legkisebb Tolman-szdget adja.!” A ilyen és ehhez hasonld sztérikus
hatasok leirdsa az elméleti szamitasok sordn az elektronkorrelacio
figyelembevételét jelenti, melynek egy részét tartalmazza minden DFT
funkcional. Korrekciéra szorul viszont a diszperzios tag, melyet rutinszertien
a funkcinalok mellett, vagy implicit moédon beépitve a funkcionélba csak az
utobbi évtizedben kezdték el hasznalni, de mara legalabb annyira alapvetd
fontossagu, mint az oldészer modellezése. A modszer rovid ismertetésére a

2.3.3 fejezetben térek ki.

2.1.3 N-heterociklusos karbének

Az N-heterociklusos karbének (NHC) definicid szerint olyan vegyiiletek,
melyek ugyanazon gyliriiben tartalmaznak nitrogén-, illetve karbén-tipusu
szénatomot. Ez utobbi egy divalens, hat vegyértékelektronnal rendelkezé

részecske, ami mar a 19. szdzad kozepe felé felkeltette a kémikusok



érdeklodését. Az elektron oktett hidnya miatt azonban a karbének annyira
reaktivnak bizonyultak, hogy egészen az 1980-as évek végeig kellet varni az
elsd, ilyen tipusu izolalt vegyiiletre. Innentdl kezdve viszont robbanészeriien
fejlédott a teriilet.2%2! Mar par éven beliil, Wanzlick és Ofele kutatasai nyoman
rajottek, hogy nitrogén atomok beépitésével viszonylag egyszerlien
eléallithatok a rendkiviili stabilitassal bir6 NHC-k, melyek els6é képviseldje a

3. 4bran lathat6 1,3-bisz(adamantil)imidazol-2-ilidén.????

oyt e

3. abra. Az 1,3-bisz(adamantil)imidazol-2-ilidén ¢és fémkomplexének szerkezete.

Azota az NHC-k széles korben elterjedtek. Onmagukban alkalmazhatok
organokatalizisre, illetve igen sokoldaluak az atmenetifémekkel és p-mezdbeli
elemekkel alkotott komplexeik.?*?® Az utobbiak nem tartoznak a jelen
értekezés témajahoz, igy csak annyit jegyeznék meg, hogy az atmenetifém-
komplexekhez hasonlo jellegli dativ kotés alakul ki, ahol is a karbén o-donor
szerepet jatszik. A legelterjedtebb NHC vegyiiletek atmenetifém-komplexek,
melyeket a homogén katalizisen tul alkalmazzdk a koordinaciods polimerek,
fotoaktiv anyagok és gyogyszerek fejlesztésében.?’ Altalanos esetben a
karbén-fém kotés fo Osszetevéje a mar emlitett o-dondcio, de fontos a =«
(viszont-)koordinacié is a karbén szén p palyaival.?® Az NHC-k esetében
viszont legtobszor nem alakul ki kettds kotés, amit a kotés mentén
megfigyelhetd  rotacioval  bizonyitanak. = Ennek  megfeleléen a
molekulaszerkezeti abrakon egyszeres kotés jelenik meg a fém ¢€s a szénatom
kozott. A karbén szén iires p. palyajaval ekkor a szomszédos nitrogén atomok

nemkotd elektronjai fednek at egy delokalizalt m rendszert eredményezve,
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ahogy azt a 3. abra mutatja. A fémmel kialakitott kotés az NHC ¢és a foszfn
komplexek kozott tehat alapvetden hasonld, de koszonhetéen a valamivel
erdsebb ¢ donacionak, az NHC analogokkal nagyobb stabilitdsu komplexek
allithatok el6. Mindkét esetben lehet a szubsztituensek segiségével a sztérikus
faktorok megvaltoztatasan keresztiil ,,hangolni” a liganumokat a megfeleld
katalitikus hatas elérése érdekében. Egy erds o-donor ligandum példaul
elosegiti egy elektronban gazdag fémcentrum kialakuldsat, ami oxidativ
addiciés reakciolépések felé még reaktivabb lesz. A nagyobb sztérikus
zsufoltsag pedig kedvez a reduktiv elimindcionak. Az idealis ligandum
szintézis it mar ismert és alkalmazhatd.?’ N-szubsztituensekkel vagy a szénvaz
modositasaval kiilon lehet a sztérikus és elektronikus tulajdonsagokat
befolyasolni ellentétben a foszfinokkal, ahol ez a kettd sok esetben nem
vélaszthat6d szét (pl. PMes, PEts, PPr3, ...). Tovabbi kiilonbség a liganumok
geometridja, vagyis az, hogy a legtobb NHC alapvéaza lapos. A sztérikus
hatasaik igy anizotrépak, tehat nem mindegy, hogy a tobbi ligandumhoz képest
milyen iranyban all, illetve ez visszafelé¢ is igaz, tehat a nagy térkitoltési
ligandumok hatasara elfordul6 NHC masféleképpen tud hatni a kdzponti
fémionra. Az eredetileg foszfinokra kitalalt Tolman-féle kipszdg helyett ennek
megfelelden egy altalanosabb modellt dolgoztak ki, ami a ligandum altal kizart

térfogatot hasznalja.’!

2.2 Kismolekulak aktivalasanak szerepe a
hidrogéntarolasban

A szén-dioxid kémiai atalakitasan alapuld hidrogéntarolas potencidlis szerepet
jatszhat az olaj és foldgaz alapt iizemanyagok levaltisaban.’'* Mivel a
hidrogén ¢és szén-dioxid kozotti reakciok nagy aktivaldsi energiat igényelnek,
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az ilyen tipust folyamatok katalizise stratégiai jelentoségii kutatasi teriiletnek
szamit. Ennek megfeleléen a DE Fizikai Kémia Tanszékén folyd homogén
kozegti katalizis kutatasok egyik {6 iranyat is ez jelenti.

Ismert, hogy a tipikusan heterogén, szilard hordozon kotott katalizatorral
megvalositott gazfazisu Hy + CO; reakcio egyszeriien vizes oldatba vihetd a

formiat-bikarbonat oldategyensuly (2.1) hasznalataval.>

HCO; + H,0 = HCO3 + H, (2.1)

Ennek eldnye a vizes kozeg alkalmazasan tul, hogy szabadentalpia valtozasa
kozel nulla, vagyis az egyensuly eltolhatdo akar kisebb hdémérséklet
valtoztatassal is.’3® A megkotott hidrogénsiiriiség szempontjabol eldnydsebb,
hidrogénbdl és széndioxidbol torténd metanol képzddés esetén ezzel szemben
maga a folyamat termodinamikailag kedvezdtlen, ami megneheziti a metanol
alapt hidrogéntarolas ipari mértéki kivitelezését.

Alapvetden viszont mindkét emlitett reakcid6 kozds pontja, hogy két
hidrogénatom, vagy egy szén- és egy hidrogénatom kozotti kotés aktivalasara
képes komplexekre van sziikség. Erre szamos egyéb célra kifejlesztett
atmenetifém alapt hidrogénezd katalizator is alkalmasnak bizonyult, melyek
fémcentrumai igen véltozatosak: lehetnek negyedik fécsoportbeli fémek
(mangan, kobalt, nikkel, vas) vagy nemesfémek (ruténium, rodium,
iridium).>*° Az igazi nehézség, hogy az idealis katalizadtor minden
paraméterének megfeleljen az adott komplex, vagyis egyszerre legyen olcso,
gyors, robusztus és szelektiv. Emellett fontos szempont, hogy ne legyen
sziikség szerves olddszerre. Ez utobbi nemcsak anyagi, de kornyezetvédelmi
szempontbol is jelentds, aminek koszonhetden a kutatasok igen fontos teriilete
a vizoldhato katalizatorok fejlesztése. A DE Fizikai Kémia Tanszékén az egyik
legink4bb alkalmazott eljards a foszfin ligandumok szulfondldsa.’>? Jelen

munkdm soran trifenilfoszfin szarmazékokat (mtppms = monoszulfonalt
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trifenilfoszfin, mtppts = triszulfonalt trifenilfoszfin) tartalmaz6 komplexeket
vizsgalok, melyekben egyik, illetve mindharom benzol gytiri meta helyzetben

tartalmaz egy szulfonat csoportot, ahogy azt a 4. abra mutatja.

mtppms O¢§
O Na* mtppts

4. abra. Az altalam vizsgalt komplexekben el6fordul6 vizoldhaté foszfin ligandumok.

Egyéb ligandumokat tekintve az utobbi idokben egyre elterjedtebb az N-
heterociklusos karbének (NHC) alkalmazésa a foszfinok helyett.>*>* Miel6tt a
figyelem kozéppontjaba keriiltek volna, az NHC ligandumokat rendkiviil
stabil, megfigyeld ligandumokként tartottdk szdmon az erds o-donacids
affinitasuk miatt. Ma mar viszont tudjuk, hogy hajlamosak reduktiv
eliminaciora, ami kiilondsen valoszinli abban az esetben, ha jelen van egy
hidrid ligandum cisz helyzetben.® Ez egy jelentds probléma, mivel az itt
targyalt katalizatorok mindegyike nagy valdszintiséggel rendelkezik egy hidrid
ligandummal a katalitikus ciklus soran. Tovabbi reakcidutak lehetnek az NHC
N-oldallancaiban megvalosuld C—H, vagy C—C aktivalasok.’”° Ezek azonban
nem minden esetben vezetnek a katalizator deaktivaldsdhoz, ugyanis az N-
oldallancok lehasadéasa helyett kialakulhatnak akar a kiindulasi komplexhez
hasonloképpen aktiv és stabil metallaciklusok.’*%* A legtdbb ilyen témaval
foglalkoz6 munkaban azonban ruténium komplexeket vizsgalnak. Egyéb
fémek esetén kevésbé ismert ilyen jellegli viselkedés, szinte kizardlag a

Cp*Ir(NHC) vegyiiletcsalad (Cp* = 1,2,3,4,5-pentametil-ciklopentadién)
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emlithetd.>6>% Ezek alapjan egyik 6 célkitizésiink volt az NHC N-
oldalldncaban megvalosuld C—H aktivacios utak lehetdségének felderitése egy,
a kutatocsoportban kifejlesztett katalizator, a Naz[Ir(emim)(n*-COD)(mtppts)]
(COD = 1,5-ciklooktadién, emim = I-etil-3-metilimidazol-2-ilidén)
esetére.®”%® Ugyan a munkdmat megelézden nem sikeriilt megfigyelni
ilyesfajta viselkedést, ez betudhatd lehet ugyanugy az alkalmazott kisérleti
koriilményeknek, mint a rendszer kémiai tulajdonsagainak. Maga a komplex
egyébként kivaloan képes katalizdlni a formiat-bikarbonat alapu
hidrogéntarolasi folyamatot. Mivel aktiv intermediereket eddig kisérletes iton
nem sikeriilt azonositani, tovabbi c¢él volt kvantumkémiai modszerek
segitségével a lehetséges aktiv speciesek azonositdsa, illetve egy racionalis

katalitikus ciklus kidolgozasa.

2.3 A katalitikus ciklusok modellezése

2.3.1 Az Energetic Span Modell

Egy katalitikus folyamat altaldban tobb 1€pésbdl tevodik Ossze: a reaktansok
(R) és a termékek (T) mellett intermedierek (Int) is jelen vannak, s ezeket
atmeneti allapotok (TS) kotnek Ossze. A kémiai reakciok, illetve katalitikus
ciklusok leirhatdak egy ugynevezett energiaprofillal (5. dbra), ami megmutatja
a kiilonb6zo formak relativ energidit valamilyen referencidhoz képest, mely
legtobbszor a reaktans allapot. A reakcié minden Iépéséhez tartozik egy-egy
aktivalasi gat (AGY) és reakci6-szabadentalpia (AG;), azonban nem minden
esetben trivialis probléma meghatarozni a reakcio egészére vett paramétereket.
Az 5. é4bra ilyen szempontbol egy egyszeri rendszer, ahol a reakcid-
szabadentalpia értéke kozel nulla, és AG* megadhaté R és TS,

energiakiilonbségeként. Az energiaprofilok értelmezéséhez, tehat a
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kvantumkémiai szamitasok altal nyert energiaértékek és a kisérletes uton

meghatarozhatd TOF (Turnover Frequency) paraméter Osszevetésére

hasznalhatjuk az ESM (Energetic Span Model) médszert.®-"°

T/R
ol O ) B

|nt2 |nt1 l’ \‘ T53
\/ 1 \ H

I \ / 1

I \ / 1

TS, ! Int !

— ’1 nt, 1

1 N 1

| ‘' 1

I \

: Int, \

1 \

R |
'

\
-
5. abra. Séma egy katalitikus folamatra a hozza tartozd energiaprofillal. Ebben az

esetben AG; = 0, tehat a reaktans (R) és a termék (T) azonos energiaszinten

helyezkedik el. Ha az els6 reakcid terméke megegyezik a reaktanssal, abbol ugyanugy
termék képzodhet egy ciklust eredményezve.

Eldszor definidljuk a TOF mennyiséget (2.2), mely megadja, hogy egységnyi

id6 (t) alatt és katalizator koncentracié [Ci mellett hany darab hasznos
(termékhez vezetd) katalitikus ciklus (N) megy végbe.

(2.2)

Ezutan hasznélhatjuk az Arrhenius- vagy Eyring-egyenlet (az utébbi AE

helyett AG-t veszi figyelembe, de a kovetkezd gondolatmenet ugyanaz marad)
a katalitikus ciklus maximalis sebességére (rmax):
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Tnax = [Cx]Ae=2Ex/RT (2.3)

Itt [Cx] a sebességmeghatarozo TS-t megel6zd intermedier koncentracidja és

crer

katalizator koncentraci6é fliggvényében a Boltzmann-eloszlas segitségével,
ahol a kitevében az intermedier és a katalizator nyugalmi (legalacsonyabb

energidju) allapotanak energiakiilonbsége szerepel.

[Cx] = [Cr]Ae™4Ex/RT (2.4)

Ha az el6z0 két egyenletet kombinaljuk:

~ [Ct]Ae—(AE§+AEX)/RT (2.5)

rmax

Ezt felhaszndlva a TOF képlet atirhatdé olyan formara, ahol mar nem

szerepelnek kisérletes iton meghatarozhato koncentraciok:

r AEL+AEX
TOF = [mCaiC ~ Ae RT = Ae_SE/RT (26)
t

Az egyenletben szereplé OE a ciklus energiatartomdnya (energy span), €s
lathato, hogy minél kisebb ez az érték, annal gyorsabb a reakci6. Az 5. abran
szereplé modellben példaul SE egyenlé az energiaprofil legalacsonyabb ¢és
legmagasabb pontjai kozotti energiakiilonbséggel. F6 probléma, hogy olyan
esetekben, ahol a AG; = 0 nem teljesiil, azaz a reakcio lezajlodasa utan a
kovetkezo ciklus egy alacsonyabb vagy magasabb energiaértékrdl indul, nem
tudunk Boltzmann-populacidt definidlni mivel a kezdeti és az utana kdvetkez6
ciklusok pontjai kozott nem all fenn egyenstly. A TOF szamitasa ekkor

bonyolultabba valik, de a kdvetkezdkben leirtak segitségével egy jo kozelitést
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kaphatunk ra. Ezt mutatja be a 6. abran szerepld két energiaprofil, ahol jelen
van a reaktans allapotnal alacsonyabb energiaji intermedier vagy termék.
Ilyenkor a legmagasabb és legalacsonyabb energiaju pontok kiilonbsége nem

az energiatartomannyal lesz egyenld, melynek meghatarozasdhoz figyelembe

kell venni az dsszes elemi reakciolépés aktivalasi energiajat.

a)i>j
AE — 8E = G(TS)) - G(Int)
TS|/ | B>
Y \ SE = G(TS)) - G(Int) - |AG,|
/I _\ “
I/ // \\ \‘ TSZ ,I \\
R ,/II/ \\ \‘\ /I | —p— \\\
— N \ / )/ \\\ ‘\
A G r \\\\‘\ I,//// \\\:\ T
A I S 2N [ s
L S _
G(TS) - G(Int) [int, G(TS)) - G(Int)

Az eljaras erre az, hogy kiszdmoljuk az dsszes lehetséges TS;-Int; parra OE;;

értékét. Ha az intermedier a TS utan all, akkor kivonjuk az
energiakiilonbségiikb6l a reakcio-szabadentalpia abszolut értékét. A
legnagyobb OEj; lesz a teljes ciklus energiatartomanya (0E), a hozza tartozo i
¢s j definicid szerint a TOF-meghatarozo6 intermedier (TDI— TOF Determining

Intermediate) ¢és atmeneti allapot (TDTS — TOF Determining T5S).
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Lathato, hogy a katalitikus ciklus sebességének jellemzéséhez sziikségiink van
a komplett energiaprofil ismeretére. Példaul, ha szeretnénk egy katalizatort
tovabbfejleszteni tigy, hogy csokkentjiik a TDTS energiajat, de ezzel egylitt a
TDI-t is stabilizaljuk, vagy 0j, még alacsonyabb energidju TDI-t talalunk,
akkor nem lesziink sikeresek. Ezenttl a mellékreakciok sem elhanyagolhatok,
hiszen sok esetben azok adjak a TDI szerkezeteket. Ha ez el6fordul és a
hozzajuk vezet6 ut irreverzibilis, akkor a katalizator aktivitasanak elvesztését
tapasztaljuk. Ennek jellemzésére jo paraméter a katalitikus ciklusszdm (TON),
ami megadja, hogy egy darab katalizator molekula atlagosan hany darab
ciklust képes végrehajtani (2.7). Ez tulajdonképpen a katalizator élettartama,
¢s sok esetben fontosabb, mint a TOF, hiszen egy gyors, de rovid életli

katalizator nem hatékony.

TON = i = fooTOF(t)dt 2.7
“d ), @7

TOF(0) a reakciosebesség nulla id6pillanatban, ami megfelel az ideélis esetben
(amikor még egyaltalan nincs deaktivalas) vett TOF értékkel. A deaktivalasi

folyamat pedig elsérendi kinetikéaval irhato le:

TOF(t) = TOF(0) - e %at (2.8)

A két egyenletet egybeillesztve és integralva a kdvetkez6t kapjuk:

TOF(0)
kq

TON = TOF(0) j e katdt = (2.9)
0

A szamlalora hasznalhatjuk az ESM éltal kapott Osszefiiggést, a sebességi
allandora pedig az Eyring (vagy Arrhenius) egyenletet, hogy megkapjuk a
TON ESM alakjat:
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ka _Td_IX
kd:Te RT (2.10)

TON = e(~9E+Ta~Ix)/RT (2.11)

Itt Ix a deaktivalodasi 1épés kiindulasi allapotanak energidja, mig Tq az ehhez

tartozo aktivalasi szabadentalpia, tehat a kettd kiillonbsége a deaktivalas gatja.

2.3.2 Kvantumkémia a gyakorlatban

Egy részecske minden tulajdonsagét leird hullamfiiggvényét a Schrédinger
egyenlet megoldasaval kapjuk, azonban egzakt analitikus megoldasat még az
egyszerti hidrogén molekulara sem ismerjiik.”! A gyakorlatban hasznalt,
szamitogépes szoftverekbe implementalt racionalis kozelitésekkel viszont
elérhetd akar, hogy ugynevezett ,.kémiai pontossagon” beliil fizikai-kémiai
paramétereket becsiiljiink.”> Fémkomplexek vizsgalatara leggyakrabban
alkalmazott modszer a DFT (Density Functional Theory) és azon beliil a Kohn-
Sham (KS) kozelités. A KS-DFT alapvetden egy atlagterti (MF, Mean Field)
modszer, melyekben ko6zds, hogy a hullamfiiggvényt egy darab Slater
determinanssal (V) ir le, melynek elemei az egyelektronos palyafiiggvények
(9i).”® Ezeket a palyafiiggvényeket a kovetkezd egyenletrendszer
megoldasaval kaphatjuk,

(pi(rl) (212)

p(rz)
l——Vz * Z R, — 7'1| [ry — 15| * Vxele]

= hKS(pi(rl) = €;;(ry)

ahol balrol jobbra haladva lathaté a kinetikus energia operator, a mag-elektron,

Coulomb ¢és kicserélddési-korrelacios (XC) potencidlok. A KS-DFT esetében
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a palyafiiggvények csupan egy nem kolcsonhato rendszert irnak le, igy sziikség
van az utolsé tagra, amit formalisan a kicserélddési-korrelacidés energia

funkcional elektronsiiriiség szerinti derivaltjaként adhatunk meg:

Vxclpl = 6Exclpl/dp (2.13)

Mivel Exc pontosan nem ismert, kozelité funkcionédlokra van sziikség, melyek
ma mar igen nagy mennyiségben hozzaférhetok. A HF (Hartree-Fock)
modszer esetén a korrelacids tag hidnyzik, viszont a kicserélédést a formalisan

egzakt kicserélddési operator irja le:

Pj (r)ei(ry)

I?J'(Tl)(l’i(ﬁ) = fdrz [ry— 1]

@;(rs) (2.14)

KS-DFT esetén (2.14) figyelembevétele kézenfekvd, hiszen rendelkezésre
allnak a sziikséges atompalyak. Az ilyen, ugynevezett hibrid funkciondlok
hatranya viszont, hogy a kételektronos integral szamitasa jelentésen lassabb,
mintha az elektronstriiséget hasznalnank. Gyakorlatban a palyafiiggvényeket
ismert formdji bazisfiiggvények linearis kombinaciojaként allitjuk eld és
kapjuk az Gigynevezett Roothaan-Hall egyenleteket.”* Ezeket pedig felirhatjuk

kompakt, matrix formaban:

FC = SCs (2.15)

Mivel a Fock-matrix (F, 2.12 egyenlet bal oldaldn szerepld tag) elemei
fliggenek a bazisfiiggvények egyiitthat6itol (C), a sajatértékek (g) megkeresése
nemlinearis problémava valik. Megoldasara az ugynevezett SCF (Self
Consistent Field) eljarast alkalmazzuk. Ehhez elsé 1épésben egy adott

geometriara ki kell szamitani a bazisfiiggvények atfedési matrixat (S), illetve
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az egy- (Te, Vie) és kételektronos (Vee) integralokat. A Vi, tag, a mag-mag

taszitds csak egy additiv konstans lesz a szamités soran.

H, =T, +V, e+ Vo, +V,, (2.16)

Az egyelektronos integralokat 6sszeadva megalkothatjuk a belsé Hamilton
operatort (core-Hamiltonian), ami a szadmolds sordn végig ugyanaz marad.

Ekkor a Fock-martix elemeit a kovetkez6 mdédon szamithatjuk:

NOCC
Fuv =B+ ) CaCoal2(uvlod) — (@alov)]  (2.17)
a Ao
core 1
Fuy = HZ* + ) Pag | (uvlon) = 5 (udlov) (2.18)
Ao
F,, = Hﬁgre + Gy, (2.19)

(wvlo) = f dry dr>ds (D by (DT 62 (2)a(2)

A (2.19) egyenletben megjelend G matrix tartalmazza a kételektronos
integralokat. Az iteraci6 soran a bazisfiiggvények egyiitthatdibol képzett
stiriségmatrix (P), illetve az ettdl fliggd Fock matrix (F) fog valtozni. Ebben a
formaban viszont a (2.15) egyenletet egyeldre nem lehet haszndlni, mivel a
sajatérték-probléma  megoldasdhoz  ortonormalt  baziskészletre  van
sziikségiink, vagyis arra, hogy S egységmatrix legyen. Ha ez teljesiilne, az
egyenletrendszert szamitdgépen ma mar nagy hatékonysaggal alkalmazhato
diagonalizélédssal, adott F mellett meg tudnank oldani C-re. S ,eltlintetésére”

elsd 1épésben hasznaljuk a szimmetrikus ortogonalizaciot:
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X=§12=ysV2yT (2.20)

Az 872 métrixot megkapjuk, ha diagonalizaljuk az atfedési matrixot, a kapott
normalizalt sajatvektorokbol (s) a sajatértékek inverz négyzetgyokeit

felhasznalva megalkotjuk s~

-et, majd ,,visszadiagonalizaljuk”. Az X matrix
segitségével attranszformaljuk a kiindulési Fock matrixot (Fo) az ortonormalt
bazisba. Mivel nem ismerjiik a kezdeti P matrixot, a kiinduldsi Fock méatrixbol

ezt a tagot el is hagyhatjuk (marad H®").

F = XTF,X = XTH® X (2.21)

Az F’ matrixot diagonalizalva kapunk egy 0j koefficiens matrixot (C’), melyet

X segitségével visszatranszformalunk az eredeti (nem ortogonalis) bazisba.

F'C' =Cc (2.22)
C = XC' (2.23)

A betdltott palydkbol képezziik a strliségmatrixot, majd ezt felhasznalva

kiszamithatjuk a kezdeti energiat:

€o,elec = Z P,uv(Hﬁ?/re + FHV) (2.24)
uv

(2.25)
Etot = €o,elec T Von

Ezutan elkezdhetjiik az iterativ eljarast, melynek elve, hogy épitiink egy 1j
Fock matrixot az el6z6 1€pésbdl szarmazod stiriségmatrix felhasznalasaval,
majd abbol egy Uj elektronenergidt szamolunk. Ezt addig folytatjuk, mig két
egymast kovetd energiaérték eltérése egy bizonyos hatarérték ala esik. A

szamoldsok soran a processzoridd nagy része egy SCF cikluson beliil a
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diagonalizalasokra forditédik, azonban a gyakorlatban vizsgélt sokatomos
rendszerek optimalasa soran nem ez lesz a f6 tényezd. A kételektronos, vagy
masképpen fogalmazva négy indexes integralok szamitdsdt minden egyes Uj
geometria esetén el kell végezni, ami alapesetben az elektronok szdmanak
negyedik hatvanya szerint skalazodik. Ugyan a mai szoftverek igen
hatékonyak, kdszonhetden a ritka matrixok alkalmazasanak (sok eleme a fent
szereplé matrixoknak kozel nulla, vagy egyforma), de latvanyos
sebességnovekedés elsdsorban az elmélet fejlesztésébdl varhatod. Egyik,
manapsag egyre nagyobb népszeriiségnek orvendd kozelités (Rl — Resolution

of Identity) éppen a kételektronos integralok szamitasaban jelent elérelépést.”

2.3.3 A diszperzio leirasa

A mai alkalmazott kvantumkémiai szdmitasok tulnyomoé részét DFT
segitségével végezziik, azonban az elmélet szamara tobb probléma is komoly
kihivast jelent. Az egyik ilyen, mely kezelésére az utobbi évtized sordn jelentds
elorelépés tortént, a diszperzio leirasa. A diszperzios kolcsonhatasok ugy
definidlhatoak, mint a van der Waals (vdW) féle potencial azon vonzo része,
amely olyan atomok vagy molekuldk kozott 1ép fel, melyek nincsenek
kdzvetlen (ionos, vagy kovalens) kotésben.”® Sokszor hasznaljak viszont a
diszperzio és vdW kifejezéseket szinonimaként. Masik definicid szerint a
diszperzios kolcsonhatasok tavoli elektronkorrelaciés hatasok, melyek
létrejottéhez nem sziikséges ,,polaritds”, vagy a hullamfiiggvények atfedése.
Eisenschitz és London formuldja A és B atomok kozott nagy R tavolsagban a

kovetkezOképpen néz ki,
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3 Iulp _ _
Eéiqizp ey agagR 6=- égpproxR 6 (2.26)
21, + I

ahol a° a statikus polarizalhatosag, 1 pedig az atomok ionizacids potencialja.
Ezek a konstansok beleolvaszthatoak az atomparra jellemz6 Cs diszperzids
egyiitthatoba, ami a kolcsonhatasuk erdsségét jellemzi. Edgisp egyébként
barmilyen tavolsdgban vonzo jellegli (negativ), tehat stabilizalja az adott
rendszert.

A klasszikus (molekulamechanikai) médszerek mar a kezdetektdl figyelembe
veszik ezeket a kolcsonhatdsokat, példaul Lennard-Jones féle potencidlok
segitségével nagy rendszerek esetére. Legfontosabb alkalmazasuk szilard
fazis, vagy biomolekuldk ¢és intermolekularis kolcsonhatasok leirdsaban van,
de ami szamunkra fontosabb, hogy DFT szamolasokkal egy molekulén beliili
fragmensek kotési energidja ezzel a modszerrel igen pontosan szamolhato.
Ennek fontossagat mar a kétezres évek eldtt felismerték, am akkoriban a
diszperzi6 figyelembevételének modja nem volt egységes, altalaban csak egy-
egy specifikus rendszerre dolgoztak ki modszert. Mindezek ellenére ezekbdl a
torekvésekbdl alakultak ki a mai diszperziés modszerek, melyek elve, hogy a
teljes energidt MF moddszerrel szamolt kvantummechanikai energia és egy

diszperzios korrekcio 6sszegeként kozelitik:
Eior = Enr + Edisp (2.27)

A diszperzios tagot pedig egyszertien atomparonként lehet szdmolni.
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Egisp = Z Eqisp (Rap) (2.28)

Egisp(R) = === — =5 — — (2.29)

A D2 moddszer esetén csak az elsé E(R) tagot szamoljuk a kovetkezoképpen,
Egiep = —Ss z 6 ff&’g‘ (R) (2.30)

ahol s¢ egy, az alkalmazott funkciondlra jellemz6 skalazasi paraméter. Az f(R)
tag egy Fermi-féle csillapitd fiiggvény, melynek szerepe, hogy a diszperzids

energiat nullara csokkentse kis elektron-elektron tavolsagok esetén.

1

faamp (R) = (2.31)

1+ ezo[(sRRRm_l]

Rvaw a két atom vdW sugaranak 6sszege, sr pedig egy skalazasi papaméter.
Ezeket empirikus modon becslik, hasonléan a homoatomos CA* és CBB
diszperzids egyiitthatokhoz, melyek mértani kozepe lesz az adott atompar

diszperzids egyiitthatoja:

CAB = /cg‘Ach (2.32)

A D2 moédszer hatranya, hogy a molekularis kornyezetet nem veszi
figyelembe, a diszperzids egyiitthatok atlagolva vannak az atom lehetséges
hibridallapotaira (pl. etdn és etén esetén ugyanazzal az értékkel szamolunk).

Ez az erdtér-jelleg viszont szamitasi 1dot tekintve igen hatékonnya teszi a
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modszert. A D2 elészér a B97 funkcionalra lett kidogozva (B97-D), de azoéta
szdmos egyéb modszerrel is kombinaltak.

A modszer elébb emlitett hianyossagat hivatott javitani a D3 eljaras.”” A
kémiai kornyezet modellezésére bevezettek egy un. részleges koordinacios

szamot, amit a kovetkezOképp definialtak,

Natom
CN4 = z ! 2.33
_16<4‘(RA,cov+RB,cov) 1) ( : )
B#4 1 41 e (3R4B)

ahol a kovalens t4volsdgok R a cov/Rp cov minden elemre rendelkezésre allnak.”®
Az atomok kiilonb6zd kotési €s hibridizacios eseteire kiillonb6zd koordinacids
szamot kapunk. Erdemes megjegyezni, hogy ehhez csupan az adott molekula
geometridjanak ismeretére van sziikség. Ezen tilmenden rendszer-specifikus
diszperzios egyiitthatokat is szarmaztattak TD-DFT segitségével, ami itt féleg
dinamikus polarizdlhatésdgok szamitdsat jelentette. A polarizalhatosag
ismeretében adott koordinacids szamra referencia rendszerben (a periddusos
rendszer barmely elemparjanak hidridjei, mivel ezek a valosagban is 1étezd
molekuldk) a diszperzios egyiitthatokat kiszamitottak, majd eltaroltak. A
tényleges D3 szamitasok soran ezekbdl a referencia értékekbdl eldallithatok az
adott rendszerre jellemzd értékek. Tovabbi fejlesztést jelent még a D2
mddszerhez képest, hogy itt az R™® tagot is figyelembe veszik, melynek
egyiitthatojat rekurziv modon az eléz8, R™® tag egyiitthat6jabol (2.32)

szarmaztatjak.

2.3.4 Az olddszer modellezése

A szamitogépes modellezés soran az olddszer, kiilondsképpen a viz hatdsanak

figyelembevétele mindig is nagy jelentdséggel birt.”” A probléma alapveten
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két oldalrol kozelithetd meg: vegyiik figyelembe explicit médon az oldoszer
molekulakat, vagy tekintsiik azt egyfajta folytonos kozegként. Az elébbi
esetben lehetdség van a polarizacion és a dipol orientacion tal tobbek kozott
olyan specifikus szolvatacids hatasokat is leirni, mint a hidrogén kotés, a van
der Waals kolcsonhatas €s az oldoszer alakjabol (sik, vagy gdmbszerii) adodo
dinamikus vagy entropikus effektusok. Léteznek azonban a kettd
kombinéciojaval kapott modellek is, ahol az elsé koordinécios szférat explicit
modon, mig a tdmb fazist kontinuumként kezelik.

Az altalam hasznalt, nagy szamitasi kapacitast igénylé QM szamitasok soran
csak limitdlt mennyiségli, altaldban egy-két explicit vizmolekula
figyelembevételére van lehetéség. Ezek az olddszer molekuldk a legtobb
esetben részt is vesznek a reakcidk katalizisében. Viselkedhetnek proton
csatornaként, enyhitve az d&tmeneti allapotban fellépd sztérikus fesziiltségeket,
vagy szerepelhetnek protonforrasként. Par darab oldoszer molekula viszont
nem irja le megfeleléen a kozeg tombfazisat, igy erre a polarizalhatod
kontinuum modellt (PCM — Polarizable Continuum Model) hasznaltam.?® Az
ilyen modellek az olddszert egy homogén, polarizalhatd kozegként tekintik,
mely legfébb paramétere a dielektromos konstans (¢). Ebbe a 7. abran lathato
moddon egy iireget helyeziink el, ami tartalmazza az oldott anyagot.

Az lireg létrehozasdhoz energiat (AGiav) kell befektetni, de ezt ellenstlyozza
az oldoszer és az oldott anyag kozti diszperzids (AGuisp, ami foleg van der
Waals, de csekély részben taszitd) kolcsonhatas. Az oldott anyag
toltéseloszldsa ezen tal polarizalja az oldoszert, ami visszafele is hat,

eredményezve egy plusz stabilizalo tagot (AGelec).

AGgory = AGygy + AGdisp + AGeiec (2.34)
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7. abra. A kontinuum oldészermodell. Baloldalon a legegyszeribb goémb, mig jobb
oldalon a gyakorlatban (PCM) hasznalt molekula formaji van der Waals iireg, amit

az atomok van der Waals gombjeinek atfedése hataroz meg.

Ha a molekulankat egy gémbszerii liregben elhelyezett dipolusnak tekintjiik,
akkor alkalmazhatjuk az Onsanger modellt. Ebben az esetben a molekula
dipélmomentuma () az (2.35) egyenlet szerint adja az elektronikus

stabilizacios energiat, ahol a jeldli a gdmb sugarat.

e—1 p?

2¢ + 1a3 (2.35)

AGeiec (ﬂ) = -

Az oldott molekulat viszont gyakorlatban kvantummechanikéval irjuk le. A
szamolt dipélmomentum toltéseket képes indukalni a dielektromos kdzegben
(a feltileten), ami visszahat a molekuldra, és megvaltoztatja a hullamfliggvényt,
ezaltal pedig megvaltozik a dipolmomentum, €s igy tovabb. Lathato, hogy egy,
a mar targyalt Fock-egyenletek megoldasahoz hasonld, iterativ eljarast
kapunk, amit el is neveztek SCRF (Self-Consistent Reaction Field) modellnek.

Mivel (2.35) adott p esetén érvényes, a dipolmomentumot €s a stabilizacios
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energiat nem Onkonzisztens (6nmagahoz kovetkezetes) médon szamolja. Itt
most nem térek ki a levezetésre, de a (2.35) 0sszefliggést ki kell boviteni egy
molekularis polarizdlhatdsagot tartalmazd taggal, ami a dipélmomentum
elektromos tér szerinti elsé derivaltja. Ez ahhoz vezet, hogy a Fock matrix
elemeihez egy extra tagot kell hozzatenniink a (2.36) egyenlet szerint. A plusz
integralok minimalis szamitasi igényiliek, mivel azok csak az x, y, z

koordinatak szerinti varhato érékeket (atlagokat) jelentik.

Fap = (0a|F|dp) — gut{¢e|r|dp)

B 2(e—1)
g= (2e + 1)a3

(2.36)

A modellben fontos szerepet jatszik az oldott molekula alakja, igy a legtobb
esetben az egyszerl ellipszisforméhoz képest az igynevezett van der Waals
iireget alkalmazzuk, ahogy azt a 7. abra mutatja. Az lireg alakjara tehat hatassal
van az, ahogy az atomsugarakat definialjuk. A munkdm soran hasznaltam a
PCM modell egy masik valtozatat, az SMD modszert, ami az altalanos UFF
(Universal Force Field) helyett specidlisan finomitott atomradiuszt hasznal,
illetve emellett figyelembe veszi a nem elektrosztatikus hozzajarulasokat is a
AGsoly szamitasahoz.?! Erdemes viszont megjegyezni, hogy legyen barmilyen
fejlett, egy kontinuum modell definicid szerint mindig alkalmatlan a specifikus

szolvatacios effektusok leirasara.
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3 Alkalmazott mddszer

3.1 Altaldnos

Munkdm soran DFT szamolasokat végeztem a Gaussian 09 programcsomag
felhasznalasaval.®> A szoftver elérhetd a magyarorszagi szuperszamitogép
halozaton, amin beliil a legtobb processzoridét a Debrecen 2 (Leo) gépen
vettem igénybe. A valasztott funkciondl a diszperzi6é korrigalt B3LYP-D3
volt.338% A nemfémes atomokra a TZVP baziskészletet,® mig a komplexek
esetén a kozponti fématomra a CRENBL effektiv magpotencialt €s a hozza
tartozd, vegyértékelektronokat leird baziskészletet alkalmaztam.®® Az olddszer
figyelembevételére a PCM-et hasznédltam, melynek hianyossagaira ¢és
lehetséges korrekcids lehetdségekre majd a 4.2.5 alfejezetben térek ki. Az
intermedierek és atmeneti allapotok azonositasara frekvencia szamoldsokat
végeztem a geometriaoptimalas elméleti szintjén. Az értekezésben bemutatott
energia értékek relativ szabadentalpidk 298,15 Kelvin hémérsékletre és 1 atm
nyomasra vonatkoztatva. Munkam elsd részében a funkcionalok valtoztatasan
kiviil ugyanilyen moédon jartam el. Egyéb esetekben kiilon emlitem az

eltéréseket.

3.2 A szimulalt spektrumok kiértékelése

A Gaussian 09 szoftver a TDDFT szamitasok soran az alapallapoti
elektronenergidkon til kiszamitja a gerjesztett allapotokhoz tartozo gerjesztési
energidkat és az oszcillator erdsségeket. Az elektronikus gerjesztéseket ugy

kapjuk, hogy a kezdetben alapallapotban 1évé rendszert egy idofiiggd

crer
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valaszegyenletébdl olyan optikai paraméterek szarmaztathatok, mint az
oszcillator erdsség ¢s a gerjesztési energia, melyekbdl gauss tipusu fliggvények
illesztésével megkapjuk az adott geometridhoz tartozd UV-lathatd
spektrumot.?® Az elnyelési savok szélesedése a kisérleti koriilményektdl fiigg,
igy empirikus paraméterként sziikség van a gauss gorbek félérték-szélességére.
Mivel nagy mennyiségli szamitdsi eredményt kellett kiértékelnem, nem volt
opcid minden egyes spektrum esetén finomhangolni ezt a paramétert, igy ezt
0,2 eV ¢értéken rogzitettem. Az ettdl eltérd értékeket kiilon emlitem az
eredmények részben. A feldolgozast, vagyis a fiiggvények illesztését, majd a
kapott csucsmaximumok azonositdsdt egy altalam irt Python script
segitségével végeztem. Az elnyelési maximum helye dltaldban nem esik egybe
a szamitott gerjesztési hullamhosszal, mivel példaul két, egymashoz kozeli
gerjesztésre illesztett gauss fliggvény Osszegét véve a kapott csucsmaximum
valahol a két gerjesztés kozé esik. A legels6 (HOMO — LUMO) atmenet
viszont sok esetben tdvol van a tobbitdl, igy minimalis az atfedés a savok
kozott. Az eredmények részben bemutatott relativ hibakat (ME, MAE esetén a

szamlal6 abszolut értékét vettem) az alabbi képlettel szamoltam:

}\max,szémolt - }\max,mért

ME =

(3.1)

Amax,mért

A munka soran a 300-700 nm hulldmhossz tartomanyban vizsgéltam
gerjesztéseket, ami az esetek nagy részében képes lefedni az elsé 30 szamitott
gerjesztett allapotot. Erdemes tovabba megjegyezni, hogy a PCM
oldoszermodell figyelembe veszi azt az effektust, hogy vertikalis gerjesztéskor
az old6szer molekuldk nem képesek azonnal atrendezddni és alkalmazkodni az
oldott anyag (ARS) megvaltozott elektronsiiriségéhez. Ezt nevezzilk nem

egyensulyi szolvatacionak.
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4 Eredmények

4.1 Az ARS vizsgalata

A Pd(ARS); (korabbi munkakban Pd(QS).) rendszer vizsgalata komoly multra
tekint vissza a Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén. A komplexet
elséként 1981-ben még Bulatov és mtsai. allitottak el8,%° melyet néhany évvel
késébb a tanszéken homogén katalitikus vizsgalatokra alkalmaztak. A
Pd(ARS), szerkezetére mar az orosz kutatok is javaslatot tettek IR mérések
alapjan, azonban a tanszékiinkon végzett munka sordn tapasztaltdk, hogy
hidrogénezési reakcidk soran tobbféle részecske van jelen. Az 1991-ben
publikalt munkdban UV-lathaté spektroszkopia segitségével tovabbi négy
format azonositottak, melyek hidrogén hatasara alakulnak ki és kozottiik a 8.
abran lathato kapcsolatot feltételezték.”! Az 0j részecskék kozott gydkos,
vélhetéen szemikinont tartalmaz6 formak (C, E) is jelen vannak, melyeket
ESR segitségével vizsgaltak. Késobb Orosz Laszlo diplomamunkédjaban NMR
mérések alapjan is javaslatot tett a kialakuldo formékra, de ezeket mads
modszerrel nem tdmasztottak ala azdta. A formak 4atalakuldsara tett javaslata
azonban eltért a kordbban spektroszkopiads mérések alapjan felallitottol.

Célom volt kvantumkémiai szamitdsokkal megvizsgalni a lehetséges formakat,
¢és az alapjan aldtdmasztani valamely mechanizmust, netan felallitani egy 0jat.
Mindehhez TDDFT szamitasokkal szimulalt UV-lathaté spektrumokkal

kivantam azonositani a formakat.
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8. abra. Az eldhidrogénezés soran kialakul6 6t forma kapcsolata az els6 és a legutobbi

eredmények szerint. A betiik szine az oldatok szinére utal.

Ahhoz, hogy képesek legyiink a mért és a szamitott spektrumok
Osszehasonlitasara, sziikség van egy megbizhatdé elméleti moddszerre. A
TDDFT modszer pontossidgat az alapallapoti szamitdsokhoz hasonloan
legfoképpen az alkalmazott kicserélddési-korrelacidos funkcional hatarozza
meg. Ennek megfeleléen az itt bemutatott eredmények fO0 része a
legmegbizhatobb funkcional felderitésérdl szol.
A spektrumhoz torténd szerkezetparositast az alabbi kétféle megkozelitésben
végezhetjiik. Mindketté abbol indul ki, hogy rendelkezésre allnak kémiailag
relevans szerkezetek, figyelembe véve konformereket és tautomereket (ezeket
innentél csak izomerként emlitem) is, illetve ezek mindekére a szadmolt
spektrumok.

1) Megkeressiik a kisérletihez legjobban hasonlitdé spektrumot, ¢&s

vesszik az ehhez tartoz6 szerkezetet.
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2) Kivalasztjuk a legalacsonyabb energiaju szerkezetet, majd az ehhez
tartozd spektrumot dsszevetjiik a mért spektrummal.

Altalanos megfigyelés, hogy a gerjesztési energiak bizonytalansiga nagyobb,
mint az alapallapoti energidké. Ez azt jelenti, hogy 5-10 széazalékos hiba
varhaté az elnyelési hullamhosszban, és konnyen megvaldsulhat olyan eset,
hogy egy energetikailag kedvezdtlen izomer spektruma kdzel megegyezik a
mért spektrummal. Ennek persze 1étezhet kémiailag magyarazhat6 oka is, de
az 1-es modszer alkalmazéasaval ovatosan kell eljarni. A méasodik mddszer
pedig nyilvan az energidban hasonl6d szerkezetekre (izomerekre) miikodik,
példaul protonalt és deprotonalt vagy oxidalt és redukalt formak dsszevetésére
nem.
Mivel a fémkomplexre nincs egyértelmili spektrum-szerkezet megfeleltetés, a
tesztelést a szabad ARS kiilonb6z6 pH mellett kialakuld formaira végeztem.
Az irodalom alapjan harom ilyen létezik,”® melyeket az értekezésben mono-,
di-, illetve trianonos formakként emlitek. Az izomerek (tautomerek és
konformerek) szamanak csokkentése érdekében feltételként szabtam meg,
hogy a szulfo csoport minden esetben deprotonalt legyen, illetve hogy
feltehetéen az intramolekularis H-hidakkal rendelkezd szerkezetek a
legkedvezdbbek.
A 9. dbran lathatd a monoanionos formakra végzett szdmolasok eredménye. A
feltlintetett szerkezetek sorrendje, illetve mennyisége onkényesen valasztott,
nincs jelentdsége. A szinkodolast a funkciondlokra alkalmaztam. Az
alapallapoti energidkat a kiilonb6zd szinli vonalak jelentik, minden funkcional
esetén a referencia energia az elsO szerkezethez tartozik. Az energia értékeket
a bal oldalon 1év6 relativ szabadentalpia skalarol lehet leolvasni. A kiilloénb6zo
szinekkel feltiintetett szamok az adott szerkezetre szamolt spektrum
karakterisztikus savjanak eldjeles eltérése az irodalmi értéktdl, nm

szazalékban, a 3.1 egyenlet szerint. Inkébb csak érdekesség képpen jegyezném
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meg, hogy a 3 ¢és 7 szerkezetek azonos geometriabol kiindulva a
geometriaoptimalds sordn nem minden funkciondl esetén adddnak valodi
izomernek, igy azok a 2, illetve 6 formdkba alakultak at. A legstabilabb izomer
minden funkcional esetén a 2-es szerkezet, tovabba az energiasorrend is rendre
megegyezik. Ha ellenben Osszevetjiik ezt az eredményt a karakterisztikus
elnyelési sav helyének relativ hibaival, igen nagymértékli eltérések
tapasztalhatok a referencia spektrumhoz képest. Az M06 funkciondl esetén
példaul a legjobban egyezd csucs valoban a legalacsonyabb energiaju
szerkezethez tartozik. Az ugyanazon funkciondl csaladba tartozo M062X
viszont mar a masodik legkedvezdtlenebb szerkezettel (4) mutatja a legjobb

egyezést, mig a legstabilabb izomer jelentds, 16%-o0s eltérést mutat.
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9. abra. A monoanionos forma vizsgalt izomerjeinek relativ energiai és a hozzajuk
tartozo, szamolt UV-lathat6 spektrumok karakterisztikus csticsmaximumainak relativ
hibaja. Admaxmern = 425 nm.”® *T6bb cstics van jelen a 325-525 nm tartomanyban, a
feltiintetett szam a kisebb relativ hibahoz tartozik. **A B3LYP-D3 modszer esetén
nem torténtek TDDFT szamitasok, igy az nem szerepel a relativ hibak kozott. A

szerkezetek sorrendjének nincs jelentdsége.
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10. abra. A dianionos forma vizsgalt izomerjeinek relativ energiai és a hozzajuk
tartozo, szamolt UV-lathat6 spektrumok karakterisztikus csticsmaximumainak relativ
hibaja. Amaxmer = 510, illetve 326 nm.”® Az egyszeriiség kedvéért a két hiba el6jeles
atlaga van feltlintetve a hozza tartozd szorassal. A szerkezetek sorrendjének nincs
jelentdsége. *Csak egy csucs van jelen a 300-525 nm tartomanyban, a feltiintetett
érték a legkisebb hibahoz tartozik. **A B3LYP-D3 mddszer esetén nem torténtek

TDDFT szamitasok, igy az nem szerepel a relativ hibak kozott.
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A dianionos formakra végzett szamitasok alapvetdéen hasonld eredményt
mutatnak, ami a 10. abran lathat6. Ebben az esetben referencia spektrumban
két karakterisztikus sav jelenik meg, viszont a legtobb izomer-funkcional par
esetén csak egy csucs fér bele a vizsgalt 300-525 nm hullamhossz tartoményba.
Problémas esetek az LC-oPBE és BH&HLYP funkcionalok, mivel ezek a
legstabilabb izomerre (4”) is csak egy savot adnak a vizsgalt intervallumban.
A hiba abbdl szarmazik, hogy a két funkciondl jelentésen alulbecsli a
gerjesztési hullamhosszat, igy az elvileg 326 nm-nél vart sav a szimulacios
hatar (300 nm) alatt jelentkezik.

Az abszorpcids hullamhosszak vizsgdlatan tal a 2°, 3°, 4°, 5° forméakbol
szarmaztathatunk fémkomplexeket olyan moédon, hogy a hidroxilcsoport
protonjat fémionra cseréljiik. Ekkor kapjuk a katekol (2°, 3’ analog), illetve
hidroxi-keto (4, 5> analdg) koordinalt ML komplexeket. A két elobbi
szerkezet a 10. bra szerint energidban igen kozel helyezkedik el, igy varhatoan
a komplexben is a fémmel hasonld erdsségli kotést képesek kialakitani a
katekol egység oxigénatomjai. Hidroxi-keto esetben viszont a kdlcsdnhatas
er6sen aszimmetrikus a 4’ és 5’ kozott 1€vo jelentdsebb energiakiilonbségbol
adodoan, ami katalitikus szempontol kedvezé lehet a gyengébben koordinald
kinon csoport fel6li beékelddési reakciolépések szamara. A két kotésmod
erosségének egyfajta kvantitativ becslésére kiszamolhatdé az izomer parok
energiadtlaga, ami alapjan a B3LYP-D3 kivételével minden funkcional a

katekol kotéstipust adja erésebbnek.
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1. tablazat. A kiilonboz6 funkcionalok elektrongerjesztésekre szamolt relativ
hibéi (szdzalékban) az adott forma legalacsonyabb energiaju izomere esetén.

A kétféle feltiintetett atlag az eléjeles (ME), illetve az abszolut (MAE) atlagok.

H2ARS™ HARS? ARS3" ME MAE
B3LYP 4 16 12 10 11 11
BH&HLYP -18 11 - -7 -5 12
CAM-B3LYP -13 -6 -6 -4 -7 7
LC-wPBE -22 -18 - 13 -9 18
MO06 -2 8 7 6 5 6
M062X -16 -7 -7 -3 -8 8
PBEO -1 11 8 6 6 7
wB97XD -14 -8 -7 -5 -9 9

A spektrumok vizsgélatara visszatérve a legalacsonyabb energiaji mono-, di-
¢s trianionos szerkezetekre szamolt gerjesztési hibakat az 1. tablazat foglalja
0ssze. A legpontosabb funkcionalnak az M06 bizonyult, kozvetlen kozel hozza
pedig a végig hasonlo viselkedést mutaté PBEO és a kimondottan gerjesztések
szimulacidjara 1étrehozott CAM-B3LYP. Az M062X és ®B97XD modszerek
szintén beleesnek a fejezet elején emlitett 5-10%-o0s eltérési savba, viszont
megfigyelhetd, hogy a pontossag nagyban korreldl a molekula toltésével. A
legkevésbé fontos, trianionos forma nélkiil példaul joval rosszabb eredményt
érnének el. Ezek a funkcionalok tehat kevésbé robusztusak, és nem ajanlottak
az ARS vizsgalata soran. Tovabba, az eldjeles és abszolut hibadk nagysaga
kozotti eltérés mutatja a funkcionadlok tendenciajat arra, hogy a hiba
konzisztens modon alul- vagy feliilbecslésbdl szarmazik. A B3LYP funkcional
esetén lathatd, hogy a két érték megegyezik, azaz minden esetben ugyanabba
az iranyba téved, ellenben a BH&HLYP funkcionallal, mely a dianionos forma

gerjesztését a masik két esettel eltérd irany hibaval becsli. Ezt azért fontos

36



megjegyezni, mivel az irodalomban sokszor hasznalnak ugynevezett UV-shift-
et, vagyis a spektrum hulldmhossz szerinti eltolasat valamilyen empirikus
faktorral. A BH&HLYP és hasonlo viselkedést mutatd funkcionalok esetén
egy ilyen eltolas az egyik formara csokkentené, mig masikra ndvelné a hibat.

A teszteléssel kapcsolatban érdemes megjegyezni, hogy a ,,modernebb”
funkciondlok fejlesztése sordn joval nagyobb baziskészlettel dolgoznak,
melyek alkalmazasa mar akar kozepes méretli rendszerek esetén is problémas
lehet.** A CAM-B3LYP funkcional esetén eredetileg alkalmazott aug-cc-
PVQZ baziskészlettel egy hét alatt sem konvergalt az alapallapoti SCF ciklus
a TDDFT szamitasok soran. Ez is mutatja, hogy az irodalomban fellelhetd, un.
benchmark®® és az adott funkcional fejlesztéi 4ltal publikalt, nagy pontossagi
szamitasok ritkan reprodukélhatok egy alizarinhoz hasonl6 rendszeren.

Egy masik, az alkalmazott bazishoz kothetd probléma abban nyilvanul meg,
hogy tgynevezett diffiz bazisokat ajanlott hasznalni az alapallapottdl tavol
fekvd Rydberg allapotok, illetve toltéstranszfer (CT, charge transfer)
atmenetek pontosabb leirasara. Ilyen esetekben sziikség van arra, hogy az
egymastdl relative nagy tavolsagra keriilé elektronokat is jol leirja a
modszeriink, amire a lassan lecsengd fliggvények idedlisak. Kiprobaltam a
diffiz fliggvényeket tartalmazo 6-311+g(d,p) baziskészletet is,”> azonban az
eredményekben minimalis kiillonbségeket tapasztaltam. Lehetséges, hogy tobb
diffuz fliiggvény hozzaadasa (pl. 6-311++g) javitand a bazisok spektrumok
nulla elem) betdltottséggel rendelkeznek, igy a szamolasi id6 aranytalanul
megnone.

A bazison tul tavolsdg szeparalt funkcionalok, mint a CAM-B3LYP,
LC-oPBE vagy ®B97XD alkalmazasa is segit a problémas allapotok
leirasaban. Ezt azzal érjiik el, hogy a Gauss-féle hibafiiggvény segitségével a

Coulomb (1/r) potencialt felbontjuk a tavolsag () alapjan rovid €s hosszu
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hatotavu tagokra, melyekben eltérd aranyban szerepel az egzakt kicserélddés.”
Lattuk, hogy a CAM-B3LYP igen j6 eredményt ad, viszont az LC-oPBE
messze a legrosszabb. Ez annak fényében pedig meglepd, hogy az ARS
HOMO—-LUMO éatmenete részben toltéstranszfer jellegli, mely soran a

katekol egység elektronstiriisége kiterjed a teljes antracén vazra (F1).

4.1.1 A Pd(ARS), formai

Az el6zd részfejezetben emlitettem, hogy a PA(ARS)2 komplexnek kiilonb6z6
formai alakulnak ki hidrogénezés soran, és ezek mind eltéré spektralis
tulajdonsagokkal rendelkeznek. Ugyan az eredmények nem egységesek,
azonban feltehet6, hogy a D forma az A valamilyen médon redukalt
szarmazéka. Amennyiben D az ARS hidrokinon forma4jat tartalmazza, akkor a
mindkét modellben a kettd kozott elhelyezkedd C gyokds formdajaban egy
szemikinont feltételezhetlink. Orosz Laszl6 munkéjaban viszont megjelennek
az ARS ligandum gytirlin telitett szarmazékai is, mint a D vagy E formak.

Eldszor az A format tartottam célszertinek felderiteni. Noha a geometridjara
mar Bulatov és mtsai. is javaslatot tettek, azonban nem egyértelmi, hogy a
katekol vagy a hidroxiketo kotésmod alakul-e ki, illetve milyen mértékben
vannak jelen deprotonalt formak. Ezen tul felmeriilhet a szimmetria szerepe is,
mivel a Pd(ARS), nemcsak a 11. dbran lathato C2v, hanem az egyik ARS
ligandum 180°-o0s elforgatasaval a C2h pontcsoportba (F2-5) is tartozhat. A
modositds azonban minimalis hatdssal van a szamolt spektrumra vagy az
energiara (AG ~ 1 kcal mol "), igy munkdmban a C2v izomereket tiintetem fel.
A relativ energidk ¢és a pH alapjan az A forma varhatoan a két kiemelt, 9, illetve
10’ szerkezet egyike lehet. A deprotonalodas hatasara torténd atrendezddést el

lehet képzelni egy ML, — ML + L — ML, folyamatnak, viszont a 11. dbra
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kcal mol ™! feletti gatat eredményez. Lehetséges persze olyan Ut is, ahol csak az
egyik Pd—O kotés hasad fel, majd a ligandum atforgasaval vagy a viz
koordinacidjaval jutunk el a masik ML, allapotba, de ezeket nem vizsgaltam.
Az eredmények tehat azt mutatjak, hogy a hidroxi-keto kotésmod nem gyengiil
meg a deprotonalddas hatasara, igy az esetleges atrendezddésnek nem ez lesz

az elsddleges hajtoereje.
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11. abra. A Pd(ARS), komplex alapforméjanak hidroxi-keto ¢és katekol kdtésmadjai.
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Mivel az eddig targyalt f6 irodalmi forrasokban ellentmondasokat fedeztem
fel, féleg a pH meghatarozast illetden, célszeriinek tartottam legalabb az
alapkomplex UV-lathat6 spektrumat felvenni. Ezt elvégeztiikk pH 4,0 és 5,6
puffer jelenlétében, melybdl két eltérd format sikeriilt kimutatni. A mért és

szamolt spektrumok 6sszevetését a 12. abra mutatja.

Intenzitas

-
-
-

-

500 550 600 650 700

A (nm)

300 350 400 450

12. abra. A Pd(ARS), komplex protonalt és deprotonalt formainak szadmolt
spektrumai egyiitt a mért (pH = 4,0 és 5,6; fekete szaggatott és folytonos vonalak) és

az 1:1 Osszetételre szamolt (szilirke) spektrumokkal.

A mért spektrumok alapvetéen harom motivumot tartalmaznak; egy vallat az
UV tartomanyban, a f6 sdvot a lathatdé tartomanyban, illetve ettél vords

iranyban egy kevésbé jol definialt dupla cstcsot. A szamitasok az utdébbit nem
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tudjak magyarazni, mert ugyan a szaggatottan jelolt spektrumban a deprotonalt
forma megjelenése adhat ilyen savot, ugyanez nem magyarazza a pH 5,6
mellett 600 nm felett jelentkezd csucsokat. Inkabb valdszinti, hogy ez a régio6
az ARS szennyez6ibdl szarmazik. A kozépso tartomanyt a két forma jol leirja,
a relativ intenzitasok is helyesnek tiinnek. Ez utébbi viszont nem mondhato el
az UV tartomanyban jelentkez6 vallrol. A két forma kozotti tendenciat tehat
nem adjak vissza a szamolt spektrumok, de ha pusztan a protonalt format
tekintjiik, egész jo egyezést kapunk a pH 4,0 méréssel. Az eltérésre egy
magyardzat lehet a mar emlitett nem trivialis atrendezédés a hidroxi-keto,
illetve katekol formak kozott. Lehetséges tehat, hogy az A és B formak az
alapvegytilet protonalt és deprotonalt allapotai, noha az el6z6 munkakban B-t
mint redukciés terméket tiintetik fel. Osszehasonlitasképpen emliteném, hogy
az 1991-es kozleményben A és B spektrumai kozel azonosak, és a pH 5,6
puffer mellett mért spektrumra hasonlitanak. B azonositdsa tehat nem teljesen
egyértelmii, noha a protonalt-deprotondlt szerkezetjavaslat az Orosz Laszlo
altal javasolt modellel nincs ellentmondasban. A C-D-E forméak viszont
minden bizonnyal redukcidés termékek. Eloszor azt vizsgaltam, hogy
megvalosulhat-e a ligandum redukcidja. A 13. abran szerepld reakcid
szabadentalpidk alapjan lathat6, hogy a 11 és 13 gytiriin telitett szdrmazékok
képzddése kedvezd, szemben a hidrokinon (12) formaval. Egyéb szubsztratum
hianyaban tehat lehetséges, hogy a komplex magat az ARS-t hidrogénezi,

viszont ennek esetleges kinetikai gatoltsagat nem vizsgaltam.
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13. abra. Az ARS redukalt formainak szamolt spektrumai és a Pd(ARS), komplex

mért spektrumai. Ddélttel a relativ szabadentalpidk vannak feltiintetve.

Mivel a redukci6 sordan minden esetben csokken a konjugacio, vagyis a
molekuldkat nehezebb gerjeszteni, az ARS redukalt szdrmazékai nem lehetnek
feleldsek a pH 4,0 spektrumhoz képest magasabb hullamhosszak felé torténd
eltolodasért. Ilyenek a pH 5,6, illetve az E forméhoz tartozd spektrumok.
Bonyolitja még a helyzetet az, hogy a 11, 12 és 13 formak ML és ML, tipusa
komplexeinek spektrumait is szimuldltam, viszont ezek rendre megegyeznek a
ligandumaik spektruméval. A munkadm komplexekre iranyul6 része tehat még
nem zarult le, igy az eredmények bemutatasakor elsdsorban a ligandumra

fokuszaltam.
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Az eddig leirtak ismeretében fontos megjegyezni, hogy mindvégig abbdl a
feltételezésbél indultam ki, hogy a hidrokinonok nem redukéljak a Pd** iont
Pd(0) részecskékké. Ugyan voltak biztato egyezések, sem Pd(0) komplexeket,
sem Pd-nanorészecskéket nem vizsgaltam. Tapasztaltunk a mérések soran
szilard részecskék kivalasat, amikor a Pd(ARS)> oldatdhoz natrium-
borohidridet (redukalo szert) adtunk, de ez szarmazhat az ARS szennyezdibol
is. A munka folytatasaként érdemes lenne ezzel tovabb foglalkozni, hiszen az
utobbi években a szilard vagy nanorészecske és komplexben kotott palladium
alapu katalizatorok megkiilonboztetésére iranyuld vizsgalatok egyre inkabb
elétérbe keriiltek.”® Sok esetben példaul megfigyelhetd, hogy a homogén és
heterogén katalizatorok azonos kinetikai paraméterekkel rendelkeznek, amit
azzal magyaraznak, hogy mindkét esetben 3-4 atomos aktiv nanoklaszterek
képzének.”” Ez azért is kapcsolodik a jelen témahoz, mivel az ilyen részecskék
ESR aktivak, illetve adhatnak 400 nm-en UV-lathaté elnyelést, amit a D

forméahoz rendelhetiink.”%%°
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4.2 A karbén komplex

Ebben a részfejezetben a kutatdcsoport altal eldallitott Naa[Ir(emim)(n*-
COD)(mtppts)] (mtppts—PPhs = 1) komplex elméleti vizsgalatarol lesz sz6. A
komplex hatékonyan katalizalja a formiat-bikarbonat egyensulyt, ami alapjat
képezi egy lehetséges hidrogéntarold folyamatnak.®”-%® Mivel a reakcio a
komplex jelenlétében rendkiviil gyors, csupan limitalt mennyiségii, kisérletbol
szarmazo informécio all rendelkezésiinkre a katalitikus ciklus intermediereirdl.
Célunk volt tehat lehetséges mechanizmusokat felallitani, és megvizsgalni az
NHC ligandum szerepét, ami a bevezetoben emlitett modon nem zarhato ki,
hogy aktivan részt vesz a katalizisben. Ilyen folyamat lehet példaul a 14. dbran
felvazolt intramolekularis C—H addici6, mely soran kialakul egy Ir(IIl) alapt

iridaciklus.
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14. abra. Az [Ir(emim)(n*-COD)(PPhs)] (1) modell komplex szerkezete és a vizsgalni

© ) 7 QY
(Ph)3P—Ir\—</ —— (Ph)sP—Ir.

kivant intramolekularis oxidativ addicié terméke (1b).

A kisérletes titon meghatarozott TOF érték a formiat dehidrogénezésére 80 °C-
on, két ekvivalens foszfin felesleg mellett 15110 h™!, illetve hidrogén felvételre
IM foszfin felesleg mellett 310 h™!. Ezek AG* = 19,8 és 22,5 kcal mol '-nek
felelnek meg.t”%® A mérési eredmények mellé tovabba szarmaztathatd egy

»irodalmi” érték is az aktivalasi gatra, melyet a kovetkez6 alfejezet taglal.
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4.2.1 A formiat-bikarbonat egyensuly

Egy atmenetifém katalizalta folyamatban az egyszeri formidt-bikarbonat

egyensuly felbonthatd harom részlépésre (4.1a-c) szerint.

HCO; + [ML,]™ - CO, + [MHL,]™ ! (4.1a)
CO,+ OH™ = HCO3 (4.1b)

HCO3; + [MHL,J™ ' > HCO; + OH™ + [ML,]™ (4.1¢)

A felbontas 1ényege, hogy a kiindulasi anyagokat a 4.1a reakcio megforditasa
helyett 4.1c szerint kapjuk vissza, ahol a 4.l1a 1épésben képzdddé hidrid
komplex a széndioxid hidrataciojaval (4.1b) keletkezd bikarbonattal
talalkozik. Ez azért is valdszinii, mert az oldat pH-ja a natrium-formiat felesleg
miatt 8,3, ami mellett a 4.1b reakcié viszonylag gyorsan, 11,5 kcal mol™!
szabadentalpia giton keresztiil megy végbe.!?”!%! Tovabba az egyensuly a
bikarbonat képzddés felé van eltolva (vissza irdnyba a gat 21,5 kcal
mol 1).19101 Bz a két érték ad egy alsé és felsd becslést a ciklus O értékére.
Esetiinkben mindkét mérésbdl szarmazd energia jo kozelitéssel benne van a
11,5-21,5 intervallumban, tehat feltételezhetd, hogy valéban a (4.1a-c)
folyamat jatszodik le. Ismertek persze olyan esetek is, ahol az aktivalasi gat
béven 21,5 kcal mol™! felett van. Ilyenkor maga a CO; hidrogénezddik, tehat
4.1a reverzibilisen jatszodik le, viszont ez inkabb savas kdzegben valosul

nleg.102-106
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H* + [MHL,]™ ' > [M(H,)L,]™ (4.2a)

[M(Hp)Ln]™ = [ML,]™ + H; (4.2b)

Hidrogénfejlodés a formidt hatdsara kialakuld hidrid komplexbdl torténhet
savkatalizis mellett (4.2a-b), illetve iridium esetén redox folyamat soran is

bekovetkezhet (4.3a-b).

[Ur(D)L,_1(k!NHC)]™ = [Ir(III)HL,—;(k*NHC)]™  (4.3a)

[Ir(IID)H,L,]™ = [Ir(DL,]™ + H, (4.3b)

Az Aaltalam vizsgalt folyamatnak tehat varhatoan két f6 Iépése lesz, a
hidridkomplex kialakulasa és az ebbdl torténd hidrogénfejlodés. A kovetkezd

két alfejezet ezeket taglalja.

4.2.2 A hidridképzédés

Mivel nem ismerjiik a katalizator aktiv formajat, feltételezésekkel kell éIniink

.....

mellyel koordinacids helyek szabadulnak fel. A kotési energiak alapjan viszont
a formiat szubsztrat nem képes lecserélni a néla joval er6sebben kotddd diént,

ahogy azt a 15. dbra mutatja.
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15. abra. A prekatalizator (1) ligandumcsere folyamatai. D6t szamok jelzik a relativ

szabadentalpidt, mig lila szinnel lathat6 a COD hidrogénezédése, mellyel

33,1 kcal mol™! energianyereséghez jut a rendszer. Ez utdbbi energiak viszont az dbra

jobb atlathatosaga érdekében nincsenek végig jeldlve.

Ebbdl kifolydlag tehat valamilyen egyéb folyamatnak kell bekovetkeznie, ami

csokkenti a rendszer energidjat. Az irodalomban ismert, hogy az iridium

komplexek katalizaljak alkének hidrogénezési reakcidit,'°”1% amit megerdsit

a COD + 2 H = ciklooktan reakciéra szamolt AG; érték (—33,1 kcal mol ™).

Noha az irodalom nem egységes a tekintetben, hogy ez tényleg megvalosul-e,
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viszont a foszfin analdg [IrH(n*-COD)(PPhs),] komplex esetén sikeriilt
kisérletes tton is kimutatni a COD hidrogénezddését transzfer hidrogénezési
(iPrOH) kériilmények mellett.!” A munka soran nem kivantunk elmélyedni a
COD hidrogénezési folyamatanak mechanizmusaban, de az elébbiek alapjan
célszerlinek tartottuk az 4ltalam vizsgalt komplexben is kimutatni a
lejatszodasat. Mivel a koordinalt COD ligandumra jellemz6 karakterisztikus
B3C NMR jelek (29,87; 30,28; 30,73; 31,37; t, CHz.cod; 79,46; 81,17; d, CHeod;
88,62; 90,39; d, CHcoq) formiat jelenlétében, DMSO/D,0O oldoszerelegyben
eltiintek, igy feltevésiink beigazolodott.

A két felszabadult koordinécios hely feltdltésére két lehetdséget mutat a 15.
abra. A kék nyillal jelolt ut legalabb 1 ekvivalens foszfin felesleg jelenlétét
feltételezi és akdr a COD hidrogénezddése nélkiil is bekdvetkezhet. Ekkor
viszont az NHC N-etil olddallancanak C—H aktivalasa sztérikusan gatolt
(AG* = 46,3 kcal mol ). A két foszfint tartalmazo komplexben tehat az NHC
ligandum a foszfinokhoz hasonléan megfigyeld ligandumként viselkedik. A
15. 4bra bal oldalan lathato szerkezetek viszont felvetik, hogy monofoszfin
komplexekben megvaldsulhat az N-etil kar C—H aktivalasa. Ugyan a COD
3-5 szerkezetek 1étjogosultsagat. Bar néhdny monofoszfin komplex, mint pl.
az oxalattal stabilizalt trans-[Ir(II1)Ha(n-0x)(bmim)(mtppts)] 1étezését mar
kimutattak a kutatocsoporton beliil is,%” célszertinek tartottuk a munkam soran
targyalt komplexet is megvizsgélni ilyen szempontbdl. A mérések soran
nemcsak azt igazoltuk, hogy a monofoszfin komplex létezik, hanem '*C NMR
segitségével sikeriilt kimutatnunk a C—H aktivalast alatamaszt6 deutérium
cserét is az NHC két metil végcsoportjan. A legfontossab eredményeket (etil
csoport jelei) és kisérleti koriilményeket a 16. dbra mutatja. Itt a metil csoport
jele kezdetben a harom kozvetleniil k6todé hidrogén miatt szabalyos kvartet

jelet ad, ami a nagyobb spinii deutérium atomok megjelenésével Osszetettebbé
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valik. Frdemes megjegyezni, hogy a kutatocsoportnak eddig formiét
komplexeket értheté mdédon nem sikeriilt kimutatnia, mivel a formiatot maga

a komplex igen hatékonyan képes bontani.

0 Yt e

P/lr\ﬁ- e é'f—’_jHXDS X
P(Ph)s CH3\~—-> " (a) (\N
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24 0 08 6 N/kh/
A
(Ph)sP

16. abra. A Na,[Ir(cod)(emim)(mtppts)] komplex DMSO:D,0 = 1:5 elegyben felvett
BC NMR spektrumai. (a) formiat nélkiil, (b, ¢, d) 5 ekvivalens H*COONa mellett.
(b):t=24h; (c): t=48 h; (d): t=168 h.

Mivel aktiv NHC viselkedést mutattunk ki a vizsgalt rendszerben,
érdeklddésem a monofoszfin komplexre iranyult, vagyis arra, hogy az
intramolekularis C—H aktivalasi folyamat eredményezhet-e katalitikusan aktiv
intermediereket, ahogy azt mar kimutattdk mas katalizatorok (2.2 fejezet)
esetén. A formidt koordinacioja tobbféle modell szerint is megvaldsulhat,
ahogy azt szdmos korabbi munkaban vizsgaltak.!!%!2 Kétféle nyugalmi
allapot fordulhat el6, ezek a x'-O és k>-0,0 tipust komplexek, illetve 1étezik
a kedvezotlen, reaktiv x'-H allapot. Az atrendezddés lejatszodhat egy vagy két
koordinacios hely részvételével.!'3 115 Az utobbi lehet példaul egy 3-hoz (k-
0,0) hasonl6 «*-O,H szerkezet, amibél az igen  hasonld

[Ru(I)(H20)(x? HCO,)(mtppts)s] komplex esetén kisérleti bizonyitékok
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alapjan egy P-hidrid eliminacios utat feltételeztek.!'® Mivel a Ru(l)
elektronszerkezetét tekintve az Ir(IIl) analdgja, feltételeztiik, hogy az
intramolekularis oxidativ addicidval keletkezé C—H aktivalt komplex szerepet
jatszik a mechanizmusban. Egyéb, feltehetéen kompetitiv oxidacios
megemliteni. A kettd koziil az elsé nem tal valdszinii, mivel a formiat
bontasakor nincs sziikség molekularis hidrogénre, azonban a 17. dbra alapjan
a viz addicidja egy kiilonosen stabil intermediert (12) eredményez. Mivel a
formiat bontasa eldtt ez a legstabilabb allapot, 12-t valasztottam a relativ
energidk referenciajanak.

A 17. édbra szerint a 4 és 5 kozott megvalosulo C—H aktivalas egyensulyi
folyamat, mivel a szerkezetek kdzel azonos energiaszinten helyezkednek el. A
12—4 atalakulas aktivalasi gatja viszont 26,6 kcal mol™!, ami mar jelentésen
kiviil esik az el6z0 alfejezetben meghatarozott energiaintervallumon. Tehat, ha
az iridaciklusok kialakuldsa 12-b6l, 4-en at torténik, a hidrogéntarolas nem
(4.1a-c) szerint megy végbe, igy kerestem egyéb, kedvezdbb utakat. 12-bol
példaul elképzelheté az NHC C-H aktivalasa koncertikus metallalés-
deprotonalas (CMD) utjan is. Egy ilyen folyamatban, mivel csak egy iires
koordinaciés hely 4ll rendelkezésre, a C—H aktivalds nem formalisan az
iridium kotésbe torténd beékelddésével torténik, hanem egy kozelben 1évo
bazis, 12 esetén a koordinalt formidt vagy hidroxidion deprotonalja a metil
végcsoportot €s ezzel koncertikusan alakul ki az Ir—C kotés (TSi2p-13). Az
ilyen, formiat illetve OH ™ segitette deprotonalasi folyamatok viszont joval
magasabb aktivalasi gattal rendelkeznek. ElObbi a 18. abran lathato, mig az
utobbi esetén nem taldltam atmeneti allapotot, &m a relaxalt PES (potential

energy surface) szkennelések alapjan ez még kedvezdtlenebb eset.
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17. abra. A formiat dehidrogénezés lehetséges kiindulasi szerkezetei. A TS
egyszerisitettem.

modelleken az iridium atom kadét kék, a foszfor narancssarga, a nitrogén kék, a szén

sziirke, a hidrogén fehér. A fenil csoportok megjelenését az atlathatosag kedvéért
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18. abra. A metallaciklus kialakulasa a CMD mechanizmus szerint.

Az elébbiek alapjan tehat a reaktiv Ir(IIl) centrum kialakuldsara két o utat
talaltam, melyeket innentdl kiilon targyalok; az egyik a viz, a masik az NHC
ugyanakkora gaton keresztiil megy végbe, de az iridaciklusok kialakulasa
termodinamikailag kedvezdtlenebb. Az oOttagi metallaciklus (10, formiat
nélkiil) két £6 konformacioval rendelkezik, ahogy az a 19. abran lathat6. Az
energiakiilonbség (2,0 kcal mol™') viszonylag kicsi, a két szerkezet pedig az
helicitasa. A forgéas sordan a PPhs ligandum fenil csoportjai kovetik az altaluk
kozrezart N-metil csoportot, amitdl a foszfin mellett 1év6 koordinacios helyek
sztérikus zsufoltsaga jelentdsen eltér. Nem meglepd modon az a szerkezet a
stabilabb, ahol a fenil csoport hidrogén atomjai ,.benyllnak™ az {ires

koordinacids helyekre, igy csokkentve a gylrik zstfoltsagat. Ezzel
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egyidejlileg a tovabbi ligandumok belépése kedvezbtlenné valik, ezért a jobb

oldali izomert hasznaltuk a munka soran.

p
19. abra. Az ottagu metallaciklus kétféle helicitasa.

Az egy koordinacids helyen megvalosuld formidtbontas indulhat a 4b (= 4, ha
a viz és formiat ligandumokat felcseréljiik) vagy 5 szerkezetekbdl (10 + viz),

ami a 20. abran lathato.

5 14 IS14.15
R A ~ L -
_N_N _N_N > 3,
H ) H ) e
PheP—Ir—/4 —— PhP—Ir—/y —— *% Em—
S S 2 34
l (018 l (8 ¥ /
H H Py,
O / H /I ".‘ @
»=0 »=0 o
H 455 O 4186 L J 4212
15 16 17
_N_N _NN NN
HT ] <o, HT ] o HT )
— PhPIIy = PhPIrcdH > PhaP—ir
| Mo 0’ |
H H H ~H H
0=Cc=0 +12,1 +9,5
+16,0

20. abra. Az egy koordinacids helyen megvaldsuld formiat dehidrogénezés, a C—H

aktivalt komplexbdl (5) kiindulva.
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A kapott cisz-dihidrid komplexnek (17) négy izomerje lehetséges, melyek
koziil kett6 a kétféle axialis hidrid helyzetekbdl, a masik kettd pedig a kétféle
helicitasbol szarmazik (F7). Az Aaltaluk lefedett energiatartomany 2,2
kcal mol™!. A folyamat visszaadja azt az altalanos megfigyelést, hogy a formiat
C—H hasitdsahoz befektetett energia legnagyobb része a k!-H intermedier (14)
kialakulasara forditodik. Ennek megfeleléen megvizsgaltam, hogy ezt miként
lehet elérni a metallaciklusos komplexekbdl (5—14), és hogy a 1épés elemi
gatja magasabbnak adodik-e, mint a kotéshasitashoz tartozo.

Alapvetden két uton juthatunk el a formiat k!-H allapotéba (14). Ezek koziil a
k!-O forma részvételével megvaldsuld atforgas gyanithaté, de a k?-O,0 format
is figyelembe kell venni az oldészer (+2,6 kcal mol ') disszocidcioja miatt. A
lehetdségeket a 21. dbra mutatja, ahol a harmadik eset egy olyan 1épést mutat
be, melyben a k!-O formiat kilép a komplexbdl, majd tjra koordinal a «!-H

allapotéaba.

a) b) c)

[\ [\ —

R AN R AN —N N
> i >
/K /K /K
Phap—Ir—"H Phap—Ir—"H phsp—Jr—/___k,i___
ey <1 g
H H H

21. abra. Az 5 és 14 kozott lezajlo folyamat lehetséges utjai. a) els6 1épés (voros): Ir-
O kotéshasadas, masodik 1épés: a formiat forgasa x'-H allapotba. b) els6 1épés: viz
formiat disszociacio, masodik 1épés: forgas az oldoszerben, harmadik 1épés: k'-H
koordinacid. A kilépéshez és a belépéshez tartozo gatakat nem szdmoltam ki, mivel
az ilyen tipust atmeneti allapotok tapasztalat szerint kdzel vannak a szeparalt

allapothoz.
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Ez utébbi energidja +10,4 kcal mol™!, ami 5 és 14 kozott helyezkedik el, tehat
nincs gatja az atrendezddésnek. Ez az érdekes energiasorrend, vagyis hogy a
,» 1S” a hozza kdthetd két intermedier egyike alatt van energiaban, a formiatra
alkalmazott szolvatacids szabadentalpia korrekcidval (4.2.3 alfejezet)
magyarazhaté. Eszerint a 13 nem valddi minimum, igy a «'-H koordinacid és
a formiat bontdsa egy lépésben torténik a szeparalt allapotbdl indulva. A
korrekcid nélkiil 5 és a szeparalt fragmensek kozotti energiakiilonbség +18,9
kcal mol™!, ami meghaladja az 5 és TSis1s kozott 1évé +15,7 kcal mol ™!
értéket. Az egy koordinacids helyen végbemend forgéds hasonld ehhez, mivel
ugyantigy felhasad az Ir—Oformiat kOtés, +18,5 kcal mol '-es aktivélasi gét
mellett (F8). Ez esetben az oldészer korrekcié nem jatszik szerepet, mivel a
formiat nem hagyja el a komplexet. Az eredményekbdl kideriil, hogy a forgas
gatja azzal az entrépia veszteséggel van Osszefliggésben, ami az atmeneti
allapotban a lazan kot6d6 formiat koordinaciojahoz sziikséges.

A 21.b) dbra alapjan megvalosulo kéthelyes folyamatban egy fransz-dihidridet
kapnank 5-bol kiindulva, hiszen a kilépd viz helyére 1épne be a formiat
hidrogénje. Eszszeriibbnek tiinik tehat 11-et venni kiindulasi szerkezetnek, de
ugyanerre jutunk azzal a feltételezéssel is, hogy 5-bdl viz kilépése utan
kialakul egy k>-O,0 szerkezet (11). A formiatbontas igy a 22. abra szerint két
lépésben zajlik le. Az elsd a «*-0,0 formiat atrendezédése «>-O,H (20)
allapotba, melyet a sebességmeghatarozd, k'-H formaba (21) valo atalakulas
kovet +24,5 kcal mol ™! relativ energiaval. Ha csak a 11—TS20-21 folyamatot
tekintjiik, akkor az energiatartoméany +17,4 kcal mol™! lesz. Osszevetve egy
hasonld vas-komplexszel azt lehet észrevenni, hogy az egy koordinacios
helyen torténd formiat forgasra szamolt energidk kozel azonosak, mig a
kéthelyes folyamat esetiinkben joval kedvezébbnek adodik.!'* Mivel ez utébbi
soran 14 eldtt egy alacsony gaton keresztiil kialakulhat egy olyan intermedier

(20), melybdl megvaldsulhat a B-eliminécio, a 22. abran lathato modon sikertilt
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egy alacsonyabb energiaju (+23,0 kcal mol™") utat taldlni. Ennek ellenére
mégis az egyhelyes ton (20. 4bra), a legelénydsebb 17 képzddése +21,2
kcal mol ! gaton keresztiilt. Erdemes azonban itt megjegyezni, hogy eddig a
formiatbontasi utak gatjai TSe-10 energiaja (+26,1 kcal mol ) alatt fekszenek,

azaz a dihidrid képz6dése nem adodik sebességmeghatarozo Iépésnek.

4.2.1 A hidrogéntermelés

Az iridaciklus ut a 17. 4bra alapjan az NHC ligandum N-etil oldallancanak C—
formiat bontdsaval a 20. dbran lathato modon. A formiét-bikarbonat reakcid
(2.1 egyenlet) sztoichiometridja alapjan viszont még sziikség van egy
vizmolekulara mint reaktansra, illetve bikarbonat keletkezésére. Kérdés
azonban, hogy a vizbelépés a hidrogén molekula képzddése elbtt, vagy utan
kovetkezik be. 17-bol lehetséges a H» reduktiv eliminacidja, viszont ennek
jelentds a gatja (+35,8 kcal mol!). Egy lehetséges titvonal viszont, ahol 17-bél
az oldoszerrdl torténd protonalddassal képzodik a hidrogén az 6sszefoglald 23.
abran lathato modon (24—25). A modellben két explicit vizmolekulat
hasznaltam annak érdekében, hogy jobban leirjam a kritikus TS24-25 allapotot,
ahol e nélkiil a H-Ir—Oy, kotésszog jocskan eltérne 180 foktol. Noha a masodik
energianyereséget, amit a kotésfesziiltség eliminalasaval kapunk. Az aktivalasi
gt csdkkenése igy 5,0 kcal mol~!. Az igy kapott +28,4 kcal mol ™! érték viszont
magasabbnak adodik, mint a 4.2.1 fejezetben emlitett 21,5 kcal mol ™! gat, ami

crer

mivel nem a (4.1a-c) szerint jatszodik le.
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Sajat energiatartomanya viszont csupan +22,9 kcal mol™!, ami akkor
érvényesiilhet, ha a rendszer valami okbdl kifolyolag nem lenne képes 12-be
relaxélni. Erre azonban a munka soran modellezett koriilményeket figyelembe
véve nem taldltam lehetOséget.

kezdddik. Az el6zd alfejezetben targyalt formidtforgas feltehetéen hasonld
modon zajlik le, azaz nem valdszinti, hogy a 4—12 atmenet gatjat meghaladja,
igy a részletes targyaldsara nem térek ki. Kiilonbség, hogy a «'-H allapot (29)
mar tartalmaz OH™ és CO» egységeket, vagyis kézenfekvd a bikarbonat
képzddését figyelembe venni a formiat bontas utan, de még a hidrogénfejlédés
elétt. Ennek eredménye az eddigi legalacsonyabb energidju szerkezet, egy cisz-
dihidrid komplex (34), ahol a foszfin ¢s NHC ligandumok egymassal szemben
helyezkednek el. Indulhat beldle egy iridaciklusokat tartalmazo ut
intramolekularis C—H aktivaldssal, ami furcsanak tiinhet abbol a szempontbol,
hogy 34 Ir(IIl) centrumot tartalmaz. A 34—35 1épés tehat vagy egy eddig
rendre kedvezbtlennek taldlt CMD folyamat, ahol a hidrid ligandum
deprotondlja az etil kart, vagy egy olyan oxidativ addiciés 1€pés, ahol a TS
szerkezetben atmenetileg megjelenik az Ir(V) allapot, ami azonnal atalakul az
Ir(I1I) iont tartalmazd 35-be. A TS34-35 imaginarius rezgése (v = 516i cm!) az
utobbit sugallja. Hidrogénkilépés utan izomerizacioval és formiat belépéssel
megkapjuk 11 tiikkorképi parjat (11b), amibdl a 17. dbra alapjan visszajutunk a
kiindulasi (12) szerkezetbe. A 24. abra legkedvezébb esetében tehat a
sebességmeghatarozo 1€pés a kezdeti vizaddicio. Alternativ Gtvonal lehet még
a keresztezddés az iridaciklus utvonallal (23. ébra), mivel 11b-bdl kiindulva
egyszerl vizbelépéssel eljuthatunk 5 tiikorképébe a 17. dbra szerint. Harmadik
eset pedig a 37—2 gyliriifelnyilds, mely soran visszakapjuk a két ligandummal
rendelkez0 2 format. Ez nem csak termodinamikai, hanem kinetikai

szempotbol is a legkedvezotlenebb 1t, igy tovabbi targyalasatol eltekintek.
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23. abra. A teljes iridaciklusos mechanizmus szabadentalpia-profilja.
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24. abra. A viz oxidativ addiciojaval kezd6dé mechanizmus. 11b és 11 tiikdrképi viszonyban allnak.
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Egy masik, 12-bdl indulé6 mechanizmust mutat a 25. dbra. Az alapelgondolas
ebben az esetben, hogy 34 az el6z6 mechanizmusban egy energiaktt, mivel a
H> 32-bdl alacsonyabb gaton keresztiil tud képzddni, azaz nincs hasznos
szerepe a reakciot tekintve, csak SE értékét noveli 3,4 kcal mol '-el (ezt a tagot
eddig €s a tovabbi targyalas soran elhagyom a jobb atlathatdsag érdekében, de
utdlag érdemes figyelembe venni). A bikarbonat komplex (32) tehat
lehetdséget ad arra, hogy hidrogén molekula 1épjen ki beldle, de az is
elképzelhetd, hogy a bikarbonat tavozzon eldszor. Ennek modellezésére
explicit vizmolekuldkat hasznaltam (32w), hogy az OH™ + CO, egységekre
torténd szétesést — azaz a visszatérést 30-ba — megakadalyozzam, mivel innen
a hidrogéntermelés kedvezdtlenebb. 32w elétt, valamivel magasabb energia
értékek mellett, ugyanazokat a formiat bontési részlépéseket lathatjuk, mint az
el6z6 mechanizmusban. Azt kovetden viszont a molekuldris hidrogén
képzddhet protonalddassal (33w—39 utvonal) vagy reduktiv H, eliminacion
keresztiil (32w—38—4). K6z6s pont, hogy mindkét folyamat alacsonyabb TS-
ekkel rendelkezik, mint a kezdeti vizaddicio, de 12-be eltéré6 modon jutunk
vissza. Az egyszeriibb oxidativ addicios, reduktiv eliminécios ciklus a 25.
abran kék nyilakkal jeldlve lathatd, ahol a TDTS TS4.12 (+29,4 kcal mol ™).
A vords nyilakkal jeldlt protonalddasi ciklus soran viszont nem zajlodik le
redox folyamat, igy TSs12 nem szerepel benne. Az altalunk vizsgalt
formiatbontasi utakhoz viszonyitva ez egy joval kedvezébb ciklus +22.4
kcal mol ™! aktivalasi gattal. Erdemes megjegyezni, hogy ez az érték nagyon
hasonlit az iridaciklusos energiaprofil (23. 4bra) +22,9 kcal mol
energiatartomanyahoz. Ez utdbbi viszont azaltal valik kedvezdtlenebbé, hogy
12 joval 5 alatt van energiaban, vagyis a két Ut egymashoz képest el van
tolodva 5,5 kcal mol™! értékkel. Az eredmények alapjan tehat elmondhato,
hogy a kezdetben kialakul6 Ir(IIl) centrum végzi a hidrogéntermelést anélkiil,

hogy visszaredukalodna Ir(I) allapotba.
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25. abra. Harom explicit vizmolekula altal asszisztalt katalitikus ciklus.

*Szabadenergia korrekcié utan néhany TS a gyenge kolcsonhatasok miatt

kialakulé kozel sik potencialfeliilet miatt a kozeli minimumok energiaszintje ala
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4.2.2 A bikarbonat hidrogénezése

Az eddig bemutatott eredményekben a szamolt aktivalasi energidk
meghaladtdk a kisérletes értékeket. Mivel monofoszfin komplexekkel
foglalkozunk, varhaté volt, hogy a foszfin felesleg mellet mért TOF értékeket
az altalam hasznalt modell nem fogja reprodukélni. Ezzel 6sszhangban van a
23. abran szerepld iridaciklusos mechanizmus, ahol 15—17 folyamat soran
képz6dd CO> csak a TDTS utdn, a 26—27 Iépésben tér vissza. Ez alatt
aktivalasi gat a jelen 1évd intermedier komplexek miatt sziikségszeriien
magasabb, mint a (4.1b) egyenletbdl adédo +21,5 kcalmol!, igy
tulajdonképpen csak a (4.1a) folyamat jatszodik le. A (4.1c) egyenlet és a 25.
abran lathaté mechanizmus alapjan viszont a dihidrid forma és a bikarbonéation
reakcidja alacsonyabb aktivaldsi gatat eredményezhet, mivel atugranank a
hidrogén fejlodésbdl adodo TSa4-25 allapotot, ami a TDTS. Itt megjegyezném,
hogy a feltoltési és a kisiilési ciklusokat kisérletesen is kiilon folyamatnak
tekintik; a bevezetoben targyalt két TOF érték is ennek megfelelden lett
meghatarozva.

A bikarbonat hidrogénezése két 1épésbdl tevddik ssze. Egyik a C—Oon kotés
hasitdsa, a masik a C—H kotés kialakulasa; kiilonbség csupan a 1épések
sorrendjében lehet. A legkedvezdtlenebb esetnek az taldltam, ahol eldszor a
C-H kotés alakul ki. A fémrdl torténd direkt hidridtranszfer a bikarbonét
szénatomjara egy nagyon meredek energiaprofilt adott, amibdl atmeneti
allapotot nem, viszont egy magas energiaji (+25,0 kcal mol '), tetrakoordinalt
szénatommal rendelkez6 intermediert sikertilt azonositani. A koncertikus eset
(26. abra) hasonldéan magas aktivalasi gattal rendelkezik (+26,9 kcal mol ™),
viszont az ehhez tartoz6 TS-t sikeriilt megtaldlni. A harmadik lehetOség

felfoghato a formiat dehidrogénezés forditottjanak (27. abra), ami egy C—Oon
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kotéshasitassal indul, és joval alacsonyabb az aktivalasi gatat (+12,8
kcal mol™') eredményez. A bikarbonat hidrogénezésekor tehat a hidridet
felvevd részecske nem a bikarbonat, hanem a CO, ahogy azt az el6z6 két
alfejezetben is lattuk. A 17 és bikarbonat reakcioja (41—44) sokkal inkabb arra
alkalmas, hogy a dehidratéaciot katalizalja.

Meg kell emlitenem, hogy a jelen alfejezetben alkalmazott kémiai modell kissé
eltér az eddig alkalmazottaktol. Explicit vizmolekuldk segitségével egyfajta
szolvatacios burkot alakitottam ki a bikarbonat koré, ami stabilizalja a
bikarbonat (41) és a «!-H formiat (43) koordinicidjat. Ilyen modon a
bikarbonatra torténd hidridtranszfert kiilsé szféras folyamatként jobban lehet
modellezni, mivel a vizmolekuldk képesek a bikarbonation jelentds
toltéssliriségét arnyékolni. A modszer hibaja viszont, hogy nem vesszik
figyelembe az Ujonnan hozzaadott vizmolekulak miatt fellépd entropia
csokkenést. Igy nem lehetséges az energiakat 12-re vonatkoztatni, de a
modellel vizsgalt harom folyamatot dssze tudjuk hasonlitani. Az energiak alsé
becslésére tovabba felhasznalhatjuk azt, hogy az e részfejezetben hasznalt
referenciaszerkezet (41) a dihidrid komplexet (17) tartalmazza, mely relativ

energiaja +9,5 kcal mol .
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26. abra. A koncertikus bikarbonat redukcio.
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4.2.3 Az oldoszermodell pontossaganak
javitasa

Az olyan kisméretii ionok, mint a formiat vagy a bikarbonat az old6szerként
jelen 1évd vizzel igen erés kolcsonhatdst alakitanak ki. Ez a semleges
részecskékhez vagy a szerves oldoszerekhez képest egy nagysagrenddel
nagyobb szolvatacids szabadentalpiat jelent, pl. formidt esetén ez az érték
—74,3 kcal mol™!. A PCM modell tipikus 10-15%-o0s hibdja a AGsoly értékre
tehat jelentésen ronthatja a szamitisaink pontossigat. Erdemes viszont
megjegyezni, hogy ez az effektus nem jatszik szerepet abban az esetben,
amikor egy adott reakciolépés soran nem Iép ki vagy be kismolekula (nincs
valtozas a molekularitasban), mivel ekkor a két szerkezetre szamolt relativ
energidban kioltjdk egymast a hibatagok. Eldfordulhat viszont olyan
reakciolépés, amely soran formiat tdvozik, majd CO2 (AGsov = 0 kcal mol ™)
1ép be, és az egyik oldalon 10, a masikon azonban minddssze 1 kcal mol ™ !-1al
becsiiljiik ala az adott komplex energiéjat.

A 2. tablazatban feltiintettem a harom, ilyen szempontbol legfontosabb
részecske irodalmi és altalam kiilonb6z6 modszerekkel szamolt szolvatacios
szabadentalpia értékeit. Az irodalmi értékek valdjaban termodinamikai
ciklusokbol szarmaznak, ahol mérési eredményeken tul rendszerint sziikség
van a gazfazisi reakcid szabadentalpia (AG°) elméleti Gton torténd
szamitasara.!!"1?* Ennek hib4ja viszont a ma rendelkezésre 4ll6 legfejlettebb

modszerek igénybevétele mellett jelentdsen redukalhato.
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2. tablazat. A szolvatacids szabadentalpia szempontbol legjelentésebb oldott

részecskék. A feltlintetett AGsoly értékek 1 atm standard allapotra vonatkoznak.

HCOO~ HCOs™ H:0
irodalmi érték7-124 -74,3 - -4,4
termodinamikai ciklus -76,2 -74,1 -
B3LYP-D3/TZVP/
B3LYP-D3/TZVP/SMD 72,4 -72,4 -8,7
B3LYP-D3/TZVP/SMD(SP) -71,3 - -
B2PLYP-D3/def2-TZVP/
B2PLYP-D3/def2-TZVP/SMD -72,1 -72,1 -8,4
MO06/TZVP/SMD -71,4 - -

Az altalam alkalmazott egyik ciklus alapja a formiat viz altal torténd
deprotondladsa (4.4a) volt, ami hasonlit az irodalmihoz (4.4b) azzal a

kiilonbséggel, hogy ebben az esetben nincs mélszam valtozas.

HCOOH + H,0 = HCOO™ + H50" (4.4a)

HCOOH = HCOO~ + H* (4.4b)

A gazfazisu reakcid szabadentalpiat B2PLYP-D3/def2-TZVP moddszerrel
szamoltam, a tovabbi sziikséges AG értékre irodalmi, méréssel®® kapott
értékeket hasznaltam. Lathato, hogy maga a AGsov csak minimalisan fligg az
alkalmazott funkcionéal-bazis partdl, illetve attol, hogy az oldoszer iiregben
optimaljuk a geometriat, vagy utdlag a ,,gazfazisu” szerkezetre szamolunk
olddszer korrekciot. Sokkal inkdbb meghatarozo viszont az olddszermodell; az

SMD mddszer minden esetben negativabb szamokat ad, igy ionok esetén képes
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formiat ion esetén egyébként nem meglepd a jo egyezés, hiszen az SMD
modell kidolgozasakor ez az ion szerepelt a tanitokészletben.>

Erdemes megjegyezni, hogy a Gaussian 09 szoftverrel szamolt szabadentalpia
tartalmazza a ApV = AnRT korrekcidt, vagyis a AG figyelembe veszi a gazok
molszam valtozasat.!>> Ezen til az irodalmi tibldzatokban szerepld, 1 M
folyadék standard allapotdban szerepld értékeket atvaltottam az elméleti
szamitasok soran hasznalt 1 atm gdz standard allapotra. Ehhez 0ssze kell
nyomni a rendszert, ami RTIn(24,5) = 1,9 kcal mol ™! energia befektetést jelent
minden esetben.

Bikarbonat esetére nem sikeriilt irodalmi értéket taldlni, igy az aldbbi
termodinamikai korfolyamatot hasznaltam, ahol a feltiintetett értékek az

irodalombol szarmaznak, kivéve a AG’-t:

Hz(g)+HCO3 (9) = HCOO (g)+H20(g)
lAG(HZ) lAG(HCO;) lAG(HCOO‘) IAG(HZO)

AG”
Hz(aq) + HC03 (aq) = HCOO (aq) + HZO(aq)

AG(HCO:") = AG? + AG(HCOO") + AG(H20) — AG* — AG(H>)
= 43,9+ (—74,3) + (~2,05+1,9) — (=0,73) — (+4,23) kcal mol”!
=—74.05 kcal mol™!
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A kisméretli ionokon tal a komplex szolvatacios szabadentalpidja is fontos

lehet. Mivel ebben az esetben nem allnak rendelkezésre mért értékek, ezért

kétféleképpen kozelitettem meg a problémat:

1.

Megvizsgaltam, hogy a gyakorlatban hasznalt mtppms ligandumbol
a szulfonat csoport elhagyasa befolyasolja-e a szamolt AGsolv
értéket. Erre elvégeztem 2, és az analdog mtppms (egyik benzol
gylrlire tettem egy szulfonat csoportot és a komplex toltését ennek
megfeleléen +1-r61 0-ra valtoztattam). Mind a két szerkezetet
optimaltam az oldoszer liregben és annak hianyaban, majd vettem
a két kapott energia kiilonbségét. Az igy szamolt AGsoly meglepd
moddon kozel egyforma lett, rendre —54,0 és —54,8 kcal mol™!. A
legfobb kiilonbség, hogy a mtppms komplex in vacuo geometridja
2-h6z képest megvaltozott. Kialakult egy fed6 m-kolcsonhatds a
szulfonalt fenil csoport és az NHC ligandum kozo6tt. Ennek ellenére
lathatd, hogy a szulfonat csoport elhagyasa helyes dontésnek
bizonyult, legalabbis abbol a szempontbol, hogy nem valtoztatja
meg a komplex szolvatacios viselkedését.

Kiszamitottam 2-re a szolvatacids szabadentalpiat olyan moédon,
hogy vettem az in vacuo geometriat, majd erre végeztem egy single
point (SP) SMD szamolast. A AGsolv értéke igy —67,8 kcal mol™!
lett. Emellett elvégeztem az optimalast az SMD iireg jelenlétében
is, igy az in vacuo geometridhoz képest —72,2 kcal mol™! volt a
szabadentalpia valtozasa. Lathat6, hogy nem csupan a PCM ¢és az
SMD modszerek kozott van eltérés, hanem a kétféle moédon, SMD

modellel meghatarozott AGsolv €rték is jelentdsen eltér.

Tovéabbi nehézséget okozott az SMD kozegben torténd geometriaoptimalas

kivitelezése, mert legtobbszor még a PCM geometridkbdl inditva is igen rossz

konvergenciat tapasztaltam. Sok esetben a lefutott optimalas utan is maradtak
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aprobb imaginarius rezgések a komplexben. A sikeresnek tekinthetd
szamitasokbol latszik, hogy a fém centrum ¢és a formiat ligandum kozotti
kolcsonhatds igen gyenge, ami nem meglepd, hiszen jelen van egy erdsebb
szolvatacios hiizo hatas. Utdbbi olyan erds, hogy x*>-formiat komplexek rendre
felnyiltak, viszont ilyen jelenséget az irodalomban szerepld eredményeket
tekintve nem sikeriilt talalnom.

Az eredmények fényében sziikségesnek tartottam az eddig PCM optimalason
alapuld elméleti modellbe bevezetni irodalmi vagy termodinamikai
korfolyamattal szdmolt szolvatacios szabadentalpidkat a formiat és karbonat
ionokra. Mivel a PCM modell jol adja vissza a H>O, H; és CO» kismolekulak
alkalmaztam korrekciot. A fémkomplex esetén nem trividlis a modszer
javitasa, viszont fontos szerepet jatszik a hibakioltas, ¢s feltehetden az egy-két
explicit vizmolekula képes az egyszerli kontinuum olddszermodell

hidnyossagait valamelyest kompenzalni.

4.2.4 Részosszefoglalas

Ebben a fejezetben egy, a formiat-bikarbonat rendszer katalizisére alkalmas
iridium komplex mechanizmus vizsgalatat mutattam be. A munka fokuszaban
az NHC ligandum N-etil oldallancaban megvalosulo C—H aktivalas volt. Azt
talaltam, hogy erre a folyamatra hatdssal van az alkalmazott foszfin felesleg.
A mar rendelkezésre all6 mérésekkel Osszhangban a szamitasok is azt
mutatjak, hogy egy masodik PPhs ligandum beépiilése a komplexbe ezt az
intramolekularis C—H aktivalast visszaszoritja. A monofoszfin komplex esetén
viszont lehetségesnek talaltam a folyamatot, amit az elvégzett NMR mérések

segitségével sikertilt igazolnunk.
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A részletes mechanizmus felderitést ez utdbbi komplexre végeztem, ahol az
intramolekularis C—H aktivalassal keletkezo iridaciklusos intermedierek, mint
potencidlis katalitikusan aktiv részecskék szerepét is vizsgaltam. A
legkedvezo6bb Ut a formiat bontasara, majd bikarbonat és hidrogén képzodésére
Ir(IIT) forma, és tovabbi redox folyamat nélkiil valosul meg a katalitikus ciklus.
A sebességmeghatarozd 1épés egy hidrid ligandum olddszerrél valo
protonalodasahoz kthetd és +25,8 keal mol ™! aktivalasi gatat eredményez. Ez
a ciklus ugyan nem tartalmaz iridaciklusokat, viszont kialakulasuk a
sebességmeghatarozd 1€pésnél alacsonyabb gaton keresztiil torténik, ami
igazolja az NMR mérések soran tapasztalhaté deutériumcserét az N-
oldallancban. Alternativ magyarazat lehet még a kezdeti vizaddicio
blokkoldsa, azonban ennek igazoldsara vagy cafoldsara tovabbi mérések

sziikségesek.
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4.3 A foszfin komplex

A homogén katalitikus hidrogénezési reakciokban az NHC ligandumok
népszerlisége ellenére a legtobb katalizatorban jelen van foszfin ligandum. Ez
lathaté volt az el6z6 fejezetben is, kiemelve azt, hogy nemcsak a komplexben
kotott, de a feleslegben 1évé foszfin is hatdssal van a katalizator
teljesitményére. Ebben a fejezetben egy szelektiv hidrogénezési folyamatot
targyalok, ahol modell szubsztratként a fahéjaldehidet (CA), vagyis egy a,f3-
telitetlen karbonil vegyiiletet haszndltam. Az ilyen tipust reakciok soran
elsddleges cél az alkohol vagy a C=C telitett aldehid szintézise elkeriilve a
teljesen redukalt terméket. Altalanos megfigyelés, hogy Rh alapu katalizatorok
a C=C kotés, mig a Ru alaptiak a C=0 kotés telitését segitik.!2® Ezt persze
befolyasolhatja az oldoszer is. Vizoldhato katalizatorok esetén rdadasul a pH
szerepe 1s kiemelendd, mivel az altalam vizsgalt Ru-mtppms rendszer savas
tartomanyban a C=C telitést, mig magasabb pH-n a karbonil csoport
redukcidjat katalizdlja.'?” Az itt bemutatasra keriild eredményekben az utobbi
esetet targyalom, ahol a kisérletes eredmények szerint egy lugos kdzegben
kialakul6 transz-dihidrid tipustu komplex a katalizator. Ez abbol a szempontbol
rendkiviil érdekes, hogy az irodalomban nem taldltam olyan monodentat
ligandumokkal rendelkezd nemesfém komplexet, ahol ne a joval stabilabb cisz
forma lenne a katalizator. Esetiinkben viszont kétféle transz-dihidrid is —
viszonylag egyszeriien — eléallithaté a [ { RuHCl(mtppms)s}2] (A) komplexbdl.
A transz-[Ru(Il)Hao(mtppms)s] (1*) format hidrogénezéssel kapjuk két
1épésben (H' és 1 bar Ha, majd >5 bar Hy), a transz-[Ru(Il)(H2O)Hz(mtppms)s3]
(2*) pedig HCOONa hozzdadasara képzddik.!?® Célom volt a fahéjaldehid
hidrogénezésén keresztiill megvizsgalni, hogy ezek a komplexek miként

képesek megvaldsitani a szelektiv C=0 telitést.
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4.3.1 Az aktiv forma

A szamitasok soran hasznalt katalizator az el6z6 részben emlitett mddon két
komplexb6l képzddhet, ezek a transz-[Ru(Il)H2(PPh3)4] (1) ¢és a
transz-[Ru(Il)(H2O)H2(PPh3)3] (2) (mtppms—PPh3). Az 1-es formabol a
szubsztrat kotédéséhez elsé 1épésben egy PPhs ligandumnak tadvoznia kell,
amit megerdsit, hogy a negyedik foszfin kotési energidja csupan —0,7 kcal
mol!. Ez sszhangban van azzal, hogy korabbi elméleti munkakban egyenesen

megkérddjelezték 1 1étezését,!?130

s bar azota jelentOsen fejlddtek az elméleti
modszerek, szdmomra is komoly gondot okozott a szerkezet geometriajanak
meghatarozasa. Kisérletes uton viszont a [Ru(I)H2(PPh3)4] komplex ¢és
megannyi, beléle vizes kozegben képzddd forma ismert, melyek koziil a

szdmomra legfontosabbak a 28. dbran lathatdak.

OH, H H
Ph3P///,,, | - HZO Ph3p//,h’ + H2 Ph3P////,,\ /
H—Ru—H —_— H—Ru—H e H—Ru—H
PPh PPh PPh
+146 PPhy ° +71 PPhy ° +1,3  PPhy @ 2
2 3 6
TS @ +9,3l TS ~ +1,3
( )
H H H
PhsPy,, + H,0 | PhsPr, | “H, PhsPy, | 4
H—Ru—H,0 <-—— H—R|u\ - H ﬁu<|
H
PPh; PPh
;21 PPh 0 PPhy 23  PPhg PN
5 4 7
\§ _J

28. abra. A transz-[Ru(II)(H,O)H(PPhs);] komplex atrendezodésébdl és egy tovabbi

H, belépéseével kapott szerkezetek.
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Egyértelmiien latszik, hogy a cisz izomerek joval stabilabbak a transz
analogoknal, ahogy az altalanosan véarhato. Fontos megemliteni még, hogy a
négyzetes piramisos 3 spontan vizkilépéssel tud képzddni 2-bdl, ami azzal
magyardzhat6, hogy a viz kotési energidgja nem képes kompenzalni a telitett
komplexben 1év0 foszfinok sztérikus taszitasat. A pentakoordinalt komplexben
rdaadasul konnyedén megvalosul a fransz—cisz atrendezddés, ami tovabb
csokkenti a PPhs ligandumok zsufoltsdgat. Megvizsgaltam annak a
lehetdségét, hogy ez az atmenet gatolhatd-e azzal, hogy telitjiik a koordinacios
szférat. Mivel a 28. abra alapjan a vizmolekula kilépése spontan végbemehet,
megvizsgaltam a 2-propanol, a 2-propanolat és a formiat kotédését 4-hez.
A vélasztas azért esett ezekre a részecskékre, mivel jelen lehetnek 2 eldallitasa
soran, ahol alkohol-viz kétfazisu kozeget és Na-formiatot alkalmaznak. Az
eredmények azt mutatjdk, hogy a vizhez hasonléan minden esetben
endergonikus a kotddés, igy kizarhatd az egyszerl telités altali blokkolas.
Lehetséges még egy tovabbi Hz belépése, ami a 28. abra jobb oldalan szerepld
[RuH4(PPh3)s] (6) tetrahidridet eredményezi. Ez a tetrafoszfinhoz hasonldan,
szintén vitara okot add szerkezet volt. Linn és Harper azt talalta, hogy A cisz
analégja THF olddszerben reagil hidrogénnel és 6 keletkezik.!’! Késébb
azonban megallapitottak, hogy egy olyan komplexrdl van sz6, melyben két
hidrid egymashoz képes cisz helyzetben van, a masik két hidrogén atom pedig
kotott Ha formajaban van jelen tigy, ahogy az dbran szerepld 7 esetén latszik.'>
Ez utdbbi szerkezet adodik a legalacsonyabb energidjinak és 4-bdl viszonylag
enyhe reakciokoriilmények mellett képzddik, viszont a munka soran nem volt
célom a tetrahidridek vizsgalata. A transz-tetrahidrid allapot eléréséhez
rdadasul drasztikus reakciokoriilmények sziikségesek (100 bar H»), igy nem
feltételeztem, hogy az szerepet jatszik a mechanizmusban.'?® Annak ellenére,
hogy a cisz izomerek jobb termodinamikai stabilitassal rendelkeznek, eldre

nem zarhat6 ki a transz dihidridek szerepe, hiszen azok konnyebben képesek
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leadni valamelyik kolcsonds transz effektussal destabilizalt hidridet. Igy tehat
a cisz utvonal mellett a fransz utat is kidolgoztam. A relativ energidk
referencidjaként 4-et valasztottam, mivel a dihidrideket tekintve ez a

katalizator nyugalmi allapota.

4.3.2 Az asszociativ mechanizmus

A fahé¢jaldehid kotddése torténhet a 3-vagy a 4 komplexek valamelyikéhez a
transz ¢és cisz utak kiinduld 1épését adva, ahogy azt a 29. dbra mutatja. A
koordinécié megvalosulhat a C=C (9), vagy a C=0 (10) kotésekkel, melyek
Gijabb két elagazasi pontot kindlnak. Mivel a transz Gton lathato n?-CC allapot
5,9 kcal mol!-el kedvezdtlenebb, elészor azt érdemes megvizsgalni, hogy 10-
bol kiindulva a karbonil telités gatja hogyan viszonyul ehhez. 10 kialakulasa
két 1épésben torténik, eldszor a CA az oxidén atomjaval kot be (8), majd
atfordul a kedvezdtlenebb 12-CO (10) allapotba. Innen konnyedén
megvaldsuld hidridtranszferrel megkapjuk az alkoholat intermediert (11).
Ugyanebbe a szerkezetbe a cisz uton is eljutunk egy Osszességében
alacsonyabb aktivalasi gaton keresztiil. Frdemes megjegyezni, hogy a
hidridtranszfer elemi gatja magasabb, mint a transz izomer esetén, viszont ez
nem kompenzalja a 3 és 4 kozott fennallo energiakiilonbséget.

Tovabbi fontos pont, hogy latszolag kétféle alkoholat komplex, 11 és 15
1étezik, azonban a fransz izomer (15) rendkiviil instabil, pl. mas baziskészlettel
optimalva a szerkezetet spontan 11-be alakul. 11 azonban nem 3-hoz hasonlé
tetragonalis piramisos, hanem torzult trigonalis bipiramisos geometriaval
rendelkezik. Ezt az O, H, P és Ru atomok altal meghatarozott ekvatorialis
sikban 1évé H-Ru-P (83,4°), H-Ru-0O (134,4°), és P-Ru-0O (141,5°) szdgek

mutatjak.
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29. abra. Az asszociativ C=0 telitési mechanizmus. CA = fahéjaldehid, CAlc = fahéjalkohol.
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A két axidlis foszfor szintén torzult, linearis elrendezddés helyett 154,7 fokot
zarnak be. A nem vart geometria oka valdsziniileg a PPh3 ligandumok benzol

gytriiinek merdleges és parhuzamos m-stacking kdlcsonhatasa (30. dbra).

-

»

30. abra. A 11 szerkezetben megvaldsuld n-stacking kdlcsonhatas két iranybol

nézve.

A kovetkez0 1épésben a hidrogénmolekula belépése a H, Ru és O atomok altal
meghatéarozott sikon, a hidriddel cisz vagy transz helyzetben torténhet 12 és 16
intermediereket eredményezve. Innen az alkoholdt protondlasa a H
heterolitikus hasitdsan keresztiil kdzel hasonlé gatakkal (+24,6 és +23.4 kcal
mol ') valosul meg, majd a termék kilépése utdn a ciklus visszatér 3 és 4
kiindulési szerkezetekbe. A modell hianyossaga viszont, hogy nem veszi
figyelembe az oldoszer, vagyis a viz explicit hatasdt a mechanizmusra.
Kidolgoztam tehat egy hasonlo, de oldoszer segitette folyamatot is, ami a 31.

abran lathato.
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31. abra. Az olddszer asszisztalt mechanizmus.

A kulcsszerkezet ugyancsak a 29. abra szerint kialakulé alkoholat komplex
(11), viszont Hz helyett H>O tamadésa a kovetkezd 1épés. A vizet tartalmazo
komplexbdl (18) megvalosuld intramolekularis protontranszfer joval
kedvezObb, mint a H, hasitasa. Itt a tdimadas iranyat nem vettem figyelembe,
mivel varhatéan az el6zdekkel azonos lenne az eredmény. Tovabba a kialakulo
hidroxo intermedier (19) 11-hez hasonléan valahol a cisz és transz allapotok
kozott helyezkedik el, de sokkal inkébb az ebbe torténd Hz belépés a fontos. A
ciklus zardsa miatt ugyanis a termék tdvozasa utan egy hidrogénmolekulanak

ki kell alakulnia. Az oldoszer segitette mechanizmus sebességmeghatarozé
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1épése pedig éppen ez a regeneracids 1épés, ami cisz és transz dihidrideket
eredményez (AG = +20,6 és +24,8 kcal mol ™).

A viz szerepét egy igen hasonld rendszerben mar ugyan vizsgaltdk egy, a
kutatécsoporthoz kothetd publikacioban,!? azonban ott egy alapvetden kiilsé
szféras mechanizmust javasoltak. A jelen munkidban megmutatom, hogy a
diszperzios kdlcsonhatasok (2.3.3) figyelembevétele joval alacsonyabb kotési
energidkat eredményez, igy az eliminacios 1épések valdjaban kedvezdébbek,
mint azt korabban leirtdk. Az emlitett kozleményben példdul a termék
kovetden valosul meg. Igy arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a ruténium
koordinécids szférdja mindvégig telitett, ami a kiilsd szféras folyamatok

sziikségességét eredményezi.

4.3.3 A disszociativ mechanizmus

Az elézéekben lathattuk, hogy a harom PPhs ligandumot tartalmazé
komplexek mind igen zsufoltak, és sok esetben a szabalyos tetragonalis
piramisos vagy trigonalis bipiramisos geometridk jelentdsen torzulnak. Ezen
alfejezetben egy olyan mechanizmust mutatok be, melynek kiindulé 1épése a
2-bdl torténd foszfin kilépés. 2 PPh; ligandumai koziil ketté a koordinalt viz
molekula mellett (cisz), illetve a harmadik a vizzel szemben (transz)
helyezkedik el. A két tipus kétféle kotési energiaval rendelkezik, melyek koziil
a —16,4 kcal mol™! érték a két cis-PPhs, mig a —33,8 kcal mol! a trans-PPh;
ligandumhoz rendelhetd. Lathaté azonban, hogy még a cis-PPh; elvesztése is
er6sen endergonikus folyamat.

A szamitasok alapjan felallitott mechanizmust a 32. dbra mutatja. A
foszfinvesztés utan a telitetlen 23 kotohellyel rendelkezik a CA szamara. F6

kiilonbség viszont az el6zd alfejezetben targyalt komplexhez képest, hogy a
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1?-CC (28) és 1>-CO (24) kotésmodok energia sorrendje megfordul, és 9,2 keal
mol'-gyel alacsonyabban helyezkedik el a C=C koordinalt intermedier. Ez
nyilvanvaloan 0sszefiigg azzal, hogy a C=C kdotés m felhdje erdsebb elektron
donor, mint a karbonil csoporté, viszont a szénlanc kézepén helyezkedik el,
igy joval nagyobb térigényl is. Ennek megfelelden a trisz-PPh3; komplexben a

sztérikus, mig a bisz-PPhs esetben az elektronikus tényezok érvényesiilnek.
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32. abra. A disszociativ mechanizmus a transz izomerbdl kiindulva.

81



A C=0 utvonalhoz tartozé6 TDTS (+32,8 kcal mol™!) a hidrid migraciojahoz
tartozik, a protondlodasi 1épés pedig az eldz6 alfejezetben bemutatott, viz
asszisztalt folyamathoz hasonldéan szinte spontan torténik. A két fo 1épés
energiasorrendje a C=C utvonalon ennek a forditottja, a TDTS energidja +34,7
kcal mol™!. A termékek kilépését kovetéen ugyanabba a hidroxo-komplexbe
(20) jutunk mindkét uton, amibdl a 31. abra szerint megy végbe a regeneracio,
ami ez esetben nem lesz sebességmeghatirozo. A kapott két reakcid
szabadentalpia-kiilonbsége azt mutatja, hogy a termodinamikailag kedvezd
(katalizatortdl fiiggetleniil is) termék a C=C telitett HCA (dihidro-
fahéjaldehid, vagy 3-fenilpropanal), de az aktivaldsi energidk alapjan a
kinetikai kontroll érvényesiilése mellett a fahéjalkohol termék varhato.

Mivel a 28 komplexben nem csak az o, hanem a B szénatomra torténd hidrid
migracid szintén elképzelhetd, igy megvizsgaltam, hogy ez eredményezhet-e
kedvezObb utat. A 33. dbréan lathato, hogy ugyan a B-hidrid intermedier (31)
kialakuldsa kedvezObb, mint a 28—29 [épés, az Ut egészét a protonalodasi
1épés (TSdirekt) mégis kedvezdtlenebbé teszi.

A 33. abra alapjan viszont a C=0 telitésére szintén létezik egy alternativ ut.
Erdemes észrevenni, hogy a B-hidrid intermedier tulajdonképpen egy enolat,
azaz ha a masodik 1épésben az oxigénje protonalodik, akkor egy szabad enol
terméket kapunk. Ez utdbbi 1épés gyakorlatilag spontan torténik, az ezt kovetd
enol tautomerizaciot figyelembe véve pedig a folyamat aktivalasi
szabadentalpija +30,7 kcal mol!, ami alacsonyabb, mint a 32. 4bran szerepld

+32,8 kcal mol™.
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33. abra. A B-hidriden (31) keresztiil megvalosuld enol és direkt protonalddasi

utvonal.

A harmadik megkdozelités alapja, hogy a CA a 29 intermedierben képes ugy
csavarodni, hogy oxigénjén koordinalva egy hattagn «*>-C,O metallaciklust
eredményezzen, ami csokkenti a rendszer energiajat 2,8 kcal mol!-gyel (F10).
Az ebbél torténd protonalddas gatja mar a hidridtranszfer (+31,6 kcal mol™!)
ala keriil, azaz a C=0 és C=C utak aktivalasi energidja kozotti kiilonbség
kevesebb, mint 1 kcal mol™!'. Ezek az értékek viszont igy is joval magasabbak,

mint azt az asszociativ mechanizmus esetén lattuk.
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4.3.4 Részdsszefoglalas

A munka soran kidolgoztam egy mechanizmust a transz-[Ru(Il)(H2O)H2P3]
(P =mtppms a gyakorlatban, PPh; a modellben) komplex katalizélta a
fah¢jaldehid hidrogénezésére. A szamitasok azt mutatjak, hogy a kiindulasi
komplexbdl vizvesztéssel kialakul egy pentakoordinalt forma, amely
izomerizaciéval konnyen atalakulhat a cisz izomerbe. Ennek ellenére két
mechanizmust dolgoztam ki a két izomerbdl kiindulva. Mindkét reakcidut a
szubsztrat aldehid csoportjan keresztiili koordinacidval indul, amit egy hidrid
migracié kovet. Az itt kialakulo alkoholat intermedierben (11) talalkozik a két
utvonal, amit protonalddas és a termék tavozasa kovet. A protonalodasi 1€pést
az oldoszer képes eldsegiteni, igy a cisz és transz utak csak a termék tdvozasa
utdn, a sebességmeghatarozo regeneracids lépésben valnak szét. Itt valosul
meg a Hy molekula belépése, majd heterolitikus hasitasa, ahol a cisz forma
kialakuldsa adja az alacsonyabb aktivalasi gatat (+20,6 kcal mol'). A
szubsztrat szempontjabol tehat lényegtelen, hogy melyik [Ru(II)H2P3]
izomerhez koordindl, viszont a regeneracié miatt legaldbb egy cis komplex
mindenképpen jelen kell, hogy legyen a katalitikus ciklusban. Megvizsgaltam
egy masik lehetdséget is, ahol elsé 1épésben egy foszfin ligandum disszocial,
azonban ez a folyamat nem tekinthetd kompetitivnek.

Azt talaltam, hogy az alkoholképzddés iranyaba valo szelektivitas a C=0 kotés
C=C esethez képest joval kedvezdbb koordinacidjaval magyarazhat6. Ennek
egyértelmiien sztérikus okai vannak, amit a két és harom foszfin ligandumot
tartalmaz6é komplexek Gsszevetése jol mutat. Ebbol az is kovetkezik, hogy ha
az el6zd fejezet monofoszfin komplexéhez analég modon sikeriilne az itt
targyalt Ru(II) difoszfin komplexét eldallitani, varhatdan szintén a fahéjalkolol

lenne a f6 termék, viszont romlana a szelektivitas.
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5 Konkluzio

Doktori munkdm soran hdromféle hidrogén aktivalasara képes atmenetifém
komplex vizsgalatat végeztem. A komplexek ugyan harom kiilonb6zé (Pd, Ir,
Ru) fémcentrumot tartalmaznak, azonban a {6 kiilonbséget a ligandumok
adjak, melyek koziil az ARS aktiv, a PPhz megfigelo ligandumként viselkedik,
mig az NHC mindkét csoportba besorolhato.

Az Pd(ARS), esetén maga a katalizator H> hozzaadéasara torténd valtozasa
kovethetd UV-lathatd spektroszkopiaval. Ez elsésorban annak tudhatd be,
hogy az ARS ligandum egy fest¢kmolekula, illetve egy kinon tipust vegyiilet,
¢s mint ilyen, feltehetéen redox aktiv viselkedést mutat a komplexben. Ezt mar
1991-ben kimutatta Joo és mtsai., azonban a kiilonb6z6 szinli oldatokhoz (A,
B, C, D, E) nem sikeriilt azota sem egyértelmiien szerkezeteket rendelni.
Célom az volt, hogy ezt a tarsitast elméleti kémiai modszerek segitségével
elvégezzem. Eldszor az ARS vizsgalatan keresztiil megkerestem a TDDFT
szamitasokhoz leginkabb alkalmas funkcionalt. Ezt haromféle protonaltsagi
fokti ARS formara, 8 funkcionalt tesztelve végeztem el, €s azt taldltam, hogy
a legmegbizhatobb eredményt az M06 adja. Az eredményeket felhasznalva
belekezdtem a Pd(II) komplex vizsgélataba is, ahol az UV-lathaté mérések egy
részét megismételtiik. A szilard PA(ARS),-t vizben feloldottuk, majd felvettiik
spektrumat puffer jelenlétében savas és semleges pH-n. Az igy kapott
eredményeket Osszevetettem a szamolt spektrumokkal ¢és alapallapoti
energidkkal. Megallapitottam, hogy a Pd(ARS), protonalt forméja a hidroxi-
keto kotésmodot tartalmazza, a deprotondlt esetben pedig a katekol
koordinacié adja a legjobb egyezést. Ez utobbi az irodalombol ismert B
formahoz rendelhetd, ami tulajdonképpen az A forméhoz hasonld spektrumot

ad élesebb csucsokkal. A redukalt ARS formék képzddése H» hatdsira egy
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termodinamikailag megengedett folyamat. Ezek mind a szubsztitualatlan
benzol gyliri telitésével szdrmaztathatok, ¢és spektrumaik nagyban
hasonlitanak a C és D formakéhoz. Mivel a vizsgalat nincs még lezarva, nem
tartottam célszerlinek tovabbi, nem teljesen tisztazott eredményeket bemutatni.
Az értekezésben els6sorban a ligandum oldalardl tortént vizsgalatokra
fokuszaltam. A palladium lehetséges allapotaival, mint példaul molekularis
vagy szilard Pd(0) részecskék jelenlétével nem foglalkoztam. Feltételezhetd a
fém ¢és ,,ligandum” kozott redox reakcio, melyre mar végeztiink méréseket,

azonban nem sikeriilt egyértelmi kovetkeztetéseket levonni.

Az értekezésem madsodik részében egy, a formidt-bikarbonat rendszer
katalizisére alkalmas [Ir(NHC)(COD)(PPh3)]" (mtppms—PPhs) komplex
vizsgélatat mutattam be. Célom volt, hogy elméleti szdmitasok segitségével
javasoljak egy mechanizmust, illetve megallapitsam az eddig altalunk nem
¢észlelt, de egyébként kozismert NHC N-etil oldallancaban megvalosulé C—H
aktivalas lehet6ségét €¢s a mechanizmusban betdltott lehetséges szerepét. Az
eredmények alapjan az alkalmazott foszfin felesleg — vagyis egy masodik PPh3
ligandum beépiilése — ezt az intramolekularis C—H aktivalast visszaszoritja, igy
az érdeklddés a kevésbé vizsgalt monofoszfin komplexre tevédott at. Az ilyen
komplexek jelenlétét és a COD ligandum tavozasat sikeriilt NMR segitségével
kimutatnunk, illetve egyértelmiien igazoltuk a szamitdsok alapjan vart C—H
aktivalasi folyamat meglétét.

Ebbdl kiindulva talaltam négy lehetséges katalitikus tvonalat, harom koziilik
1évé kiilonbség a hidrogén képzddésében taldlhatdo. A 25. 4bran lathato
legkedvezObb esetben a sebességmeghatdrozo 1épés egy hidrid ligandum
oldészerrdl valod protonalodasa +25,8 kecal mol ™! (22,4+3,4 figyelembe véve a
TDI, 34 energiajat) aktivalasi gaton keresztiil. A H» kilépése a masik két

lehetdség egyike esetén reduktiv eliminacioval egy cisz-dihidrid komplexbdl,
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mig a masiknal egy iridaciklus kialakuldsan keresztiil valosul meg. Ezen
mechanizmusok TOF-meghatarozd 1épése viszont a kezdeti forma
regeneracioja, vagyis az oxidativ vizaddicié (+32,8 kcal mol ™). A negyedik tt
elsé 1épésében az NHC N-etil oldallanc C—H aktivalasa torténik, majd ezt
kovetden kizarolag iridaciklusokat tartalmaz. Itt a legkedvezdbb esethez
hasonléan a  hidrid ligandum  protondlodésa  oldoszerrél  a
sebességmeghatarozo 1épés, viszont ennek gatja magasabb, +31,8 kcal mol .
Az intramolekularis C-H aktivalas tehat feltehetben nem ad katalitikus
szempontbol hasznos intermediereket, azaz 1éteznek mellékciklusok, melyek
felelések a megfigyelt deutérium kicserélédési folyamatért. Egy tovabbi
lehetdség, hogy az olddszer oxidativ addicidja kinetikailag gatolva van. Ha ez
teljesiilne, akkor az iridaciklusos mechanizmus energiatartomanya
(+22,9 kcal mol ') hatdrozna meg az aktivalasi energiat. Ennek igazoldsara

vagy cafolasara azonban tovabbi mérések sziikségesek.

A munkam harmadik részében bemutattam a fahéjaldehid hidrogénezésére egy
mechanizmust a transz-[Ru(I1)(H2O)H2(PPh3)s] (mtppms—PPh3) komplexre.
A téma alapjaul a transz-dihidrid komplexek kisérletes megfigyelése szolgalt,
mivel ezen izomerek altalaban kevésbé stabilak, és ritkan vesznek részt a
tényleges katalizisben. A vizsgalat kozéppontjaban tehat az allt, hogy a transz-
dihidrid  formak  miként jatszhatnak  szerepet a  hidrogénezés
mechanizmusdban. A szamitdsok azt mutatjdk, hogy a transz-
[Ru(I)(H2O)H2(PPh3)3] komplexbdl  vizvesztéssel — kialakul  egy
pentakoordinalt forma, amelybdl izomerizaciéval konnyedén képzddik a cisz
izomer. Ennek ellenére kidolgoztam a transz izomerhez is az analdg utakat,
mivel az elébbiek alapjan nem zéarhato ki egyértelmiien, hogy a transz utvonal
kinetikailag preferalt lenne. Az eredmények alapjan a [Ru(II)H2(PPhs);]
komplex egy olyan asszociativ mechanizmust katalizal, ahol a cisz és transz

dihidrid izomereket tartalmazo utvonalak keresztezik egymast. Mindkét
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reakciout a CA aldehid csoportjan keresztiili koordinacidval indul, amit egy
hidrid migracid, majd protondlodas kdvet. Ez utdbbi 1épést az olddszer képes
elésegiteni, €s a cisz és transz utak csak a termék tdvozasa utan, a belépd Ha
molekula heterolitikus hasitasakor, vagyis a sebességmeghatarozé
regeneracidos 1épésben valnak szét. A szubsztrat szempontjabol tehat
lényegtelen, hogy melyik [Ru(II)H2(PPh3)s] izomerhez koordindl, viszont azt
talaltuk, hogy a cisz formaba torténd regeneracié adja az alacsonyabb
aktivalasi gatat (+20,6 kcal mol!). Megvizsgaltam egy masik lehetdséget is,
ahol els6 1épésben egy foszfin ligandum disszocial. Az el6z6 esetben a C=0
kotés mentén megvaldsulo koordinécio joval kedvezobb a C=C esetnél, amibol
kovetkezik az alkoholképzddés iranydba vald szelektivitds. A két foszfint
tartalmazo komplexnél viszont a C=C koordinaci6é nem gatolt sztérikusan, igy
az egyébként termodinamikailag kedvezdbb dihidro-fahéjaldehid termék
képzddése a C=0 hidrogénezéshez hasonld gaton (+31,6 és +30,7 kcal mol™!)
keresztiil valosul meg. A disszociativ mechanizmus viszont lathatéan

mindaddig nem kompetitiv, amig foszfinfelesleg van jelen.
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6 Summary

During my PhD studies I have investigated three different water-soluble
transition metal complexes that are able to catalyze hydrogenation processes.
The thesis focuses mainly on the ligands as I observed a wide range of
behaviors among them. ARS, the first one discussed is actor, the PPh;3 is
spectator type, while the NHC can be classified into both groups.

The palladium complex of ARS has been studied multiple times over the last
three decades, however it is still an open question what happens with the
catalyst itself during hydrogenation. As the ligand is a dye molecule, the
structural changes of the complex are accompanied by color changes which
can be followed with the naked eye or UV-Vis spectroscopy. This was already
observed in 1991 by Joo et al. where they report five different (A, B, C, D, E)
species, however matching structures to UV-Vis spectra has been a challenge
ever since. My goal was to use computational chemistry to gain further insight.
Using TDDFT, it is possible to calculate the absorption spectra of a given
molecule, however its accuracy is mainly determined by the employed density
functional. Choosing the “best” functional, however, is no trivial task.
Therefore, at first, [ have performed calculations on the free ARS as it has three
different degrees of protonation with well-defined experimental UV-Vis
spectra that I used as reference to compare the TDDFT results with. Among
the eight functionals tested, I determined that M06 yields the most accurate
and consistent results. Then, using this result I have begun investigating the
Pd(IT) complex. We repeated some of the measurements, because of the
inconsistencies between the works of Bulatov (who first reported the complex)
and Jo¢ et al., which we attribute to the inaccurate description of the pH. We
simply dissolved the solid PA(ARS); in water, buffered to acidic and neutral
pH, then recorded its UV-Vis spectra. | have determined that the acidic form
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has catechol, while the species formed at neutral pH contains hydroxy-keto
binding between the ligand and the metal. The former one resembles the B
form as introduced previously, which is essentially identical to the A form, but
with sharper peaks. I have also determined that the reduction of either the free
or bound ARS takes place on the unsubstituted benzene ring first, yielding
spectra similar to the C and D forms. To complete the investigation, however,
it is necessary to consider the reduction of the metal center due to the presence
of Pd(0) nanoclusters, or in general, the formation of a heterogeneous system.
Although the molecular Pd(II) description seems suitable based on matching
calculated and measured UV-Vis spectra, there remain questions that should
be answered by performing more advanced measurements.

In the second part of my thesis I present a mechanistic study involving the
[Ir(NHC)(COD)(PPh3)]" (mtppms—PPh3) complex, which is able to catalyze
the formate-bicarbonate equilibrium. My goal here was to find a plausible
catalytic cycle and determine whether the C—H activation of the N-methyl
sidechain of the NHC ligand can take place or if it has any role in the
mechanism. Such C—H activations have gained an increasing acceptance over
the past years; however we did not observe it so far which can be due to many
reasons that measurements cannot explain. According to my results, the
routinely employed phosphine excess causes the coordination of a second
phosphine ligand which blocks the intramolecular C—H activation by filling a
cis vacancy neighboring the NHC. I also determined that the C—H activation
can take place in a complex containing only one phosphine, and that the
formation of such a complex requires the irreversible hydrogenation of the
COD ligand. To check the validity of these two assumptions, we performed
13C NMR measurements and successfully determined that without introducing
phosphine excess into the samples, the COD ligand indeed leaves the complex

and NHC methyl end-groups show deuterium exchange. In addition, the

90



complex remains catalytically active, although less efficient. Based on these
results, I investigated the monophosphine complex and developed four
catalytic pathways. Three of them are initiated by the oxidative addition of a
solvent (water) molecule. Fig. 25 shows the most favorable catalytic cycle
where the TOF determining step is the protonation of a hydride ligand by a
water molecule through a +25.8 kcal mol™' (22.4+3.4 considering the energy
of the TDI, 34) barrier. It should be noted, that following the initial oxidative
addition, the catalyst contains only Ir(IIl) species and the catalytic cycle is
redox-neutral. In the two other pathways, the H> molecule is produced via
reductive elimination from a cis dihydride complex or the formation of an
iridacycle (also redox process). In these mechanisms, however, the TOF
determining step is the regeneration of the initial complex, which is the
oxidative addition of water with a +32.8 kcal mol ! barrier. The fourth pathway
is initiated by the C—H activation of the N-methyl sidechain and contains only
iridacycle intermediates. The reaction steps are similar to the most favorable
case with a TOF determining protonation form the solvent, however this case
it offers a considerably higher barrier (+31.8 kcal mol™!). Therefore, I have
determined that the intramolecular C—H activation does not yield catalytically
active intermediates, but there are side cycles present that are responsible for
the observed deuterium exchange. Another possible explanation for the latter
is that the initial water addition is blocked kinetically, however it has yet to be
proven or disproven experimentally.

The third part of my work is also a mechanistic investigation where I studied
the hydrogenation of cinnamaldehyde (CA) catalyzed by the trans-
[Ru(Il)(H2O)H2(PPh3)3] (mtppms—PPh3) complex developed in our research
group. Important to note that it is neither the composition of the complex nor
the reaction is peculiar (although I was able to improve the previous results by

employing state of the art techniques), but rather the frans dihydride nature of
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the catalyst. My goal here was to determine whether such a complex can play
an active role in catalysis, because it is generally accepted that they are inferior
to the cis analogues. My calculations also show the same trend, the trans-
[Ru(II)(H2O)H2(PPhs3)3] loses the coordinated water and transforms into the cis
isomer very easily. This however does not mean that the kinetics of the
hydrogenation reaction cannot favor the frans isomer, therefore I have
developed both the cis and trans pathways. The [Ru(Il)H2(PPh3)3] complex
catalyzes an associative mechanism where the pathways starting from the two
isomers have a common alkoxide intermediate formed after hydride migration
to the n?(C=0) coordinated CA. This alkoxide has a highly distorted trigonal
bipyramidal geometry that cannot be classified as neither cis nor trans. It is
then protonated by water to yield cinnamyl alcohol. After the dissociation of
the product, the TOF determining regeneration of the catalyst takes place,
where a coordinated H> molecule is cleaved heterolytically. In this step, the
process leading to the cis isomer leads to the lowest possible energy span
(+20,6 kcal mol!) of the mechanism. Therefore, I have determined that the
formation of trans dihydride species is not an essential part of the catalytic
cycle, but they can be present as intermediates. For example, the same TOF is
obtained whether the CA substrate coordinates to the cis- or trans-
[Ru(I)H2(PPh3)3] complex. I have also developed a dissociative pathway
which is not competitive due to the highly endergonic PPhs loss but offers an
important insight about the selectivity of the catalyst. In the associative
mechanism I have found that the selectivity towards carbonyl hydrogenation
is determined by the steric hindrance of the C=C coordinated state. By
removing a phosphine this is eliminated and the C=C and C=0O pathways yield
similar energetics. This is however cannot be achieved by simply not using
phosphine excess during the experiments, since the complex itself contains

enough phosphines to block the dissociative pathways.
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Fuggelek

A fiiggelékben a szerkezetek szdmozasa €s az energiaértékek referencidja nem

minden esetben koveti az 5. fejezetet.
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F1. A monoanionos ¢és dianionos ARS legfontosabb molekulapalyai.
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F2. A vizsgalt dianionos ligandumokat tartalmazo Pd(II)-komplexek szerkezetei és

relativ energiaik.

111



o] o]
0:8 0,8
’ N 2’ N /|
cl \Pd’”/ P!
0 kJ/mol O/ \O -0.1 ki/mol 0/ \0

| . o
I I l SOy 058
o o

o
‘058,
pOSS
Lol
N

o/ N\, 9:9 kJ/mol

F3. A vizsgélt teljesen deprotonalt ligandumokat tartalmazé Pd(II)-komplexek

szerkezetei €s relativ energiaik.
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F4. A protonalt és deprotonalt hidroxi-keto kotésmodu PdQS, komplexek (C2h

szimmetria) szamitott UV-lathaté spektrumai.
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F5. Az energetikailag legkedvezObb protonalt és deprotonalt katekol kotésmoda

PdQS; komplexek (C2h szimmetria) szamitott UV-lathatd spektrumai.
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F6. c1’ (F2. abra) molekulapalyai (CAM-B3LYP), melyek a legfontosabb
gerjesztésekben részt vesznek. MO 172 a HOMO, MO 173 a LUMO palya. CAM-
B3LYP esetén a fo alacsony energiaju atmenet a 172 — 173 és 171 — 174

gerjesztések keveréke.
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17c

F7. Az NHC komplex cisz-dihidrid formajanak négy lehetséges izomere.
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F8. Az egy koordinacids helyen torténd formiat atrendezdés egyik esete. AG referencia = 12.
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F9. Alternativ hidrogéntermelési (22. dbra) 1épések, ahol a hidrogén és a bikarbonat

koncertikusan alakul ki.
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F10. A gyiiriisen koordinalt a-hidrid intermedier kialakulasa, illetve az ezt kovetd hidrid migracio. Az dbra nem koveti a szerkezetek

szovegbeli szamozasat. 30 = 28.
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