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1. Bevezetés

A vizes kozegli fémorganikus katalizis, ezen belill is a hidrogénezési
reakciok vizsgalata jelentds érdeklddést valtott ki az elmult évtizedekben.
Ennek talan a legfontosabb oka, hogy a viz egyrészt olcsd és konnyen
hozzéaférhetd oldoszer, masrészt alkalmazasa joval kisebb kornyezeti
kockazatot jelent, mint a szerves oldoszereké [1-2].

A Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén hosszu évtizedek
ota jelentds vizsgalatok folynak a vizoldhatd rodium- és ruténiumtartalmi
foszfinkomplexek hidrogénezési reakcidival kapcsolatban [3-4], amelyekhez
szorosan illeszkednek a doktori értekezésem alapjaul szolgalo kutatasok is.
Doktori munkdm f& célkitlizése ezen fémkomplexek miikodési
mechanizmusanak mélyebb megértése volt, ennek érdekében konkrét
reakciok mechanizmusat vizsgaltam.

Kutatdsaim soran modern kisérleti technikat (nagynyomasu NMR-
spektroszkopiat) valamint elméleti kémiai (kvantumkémiai) modszereket
alkalmaztam. Utobbi modszerek vizes kozegli fémorganikus reakciok
vizsgalatara torténd alkalmazasa kifejezetten 0j kutatdsi tertiletet jelent,
amelyhez viszonylag kevés irodalmi el6zményre tdamaszkodhattunk.

Az értekezésem témdja egyrészt az emlitett rodium- és
ruténiumtartalmi  komplexek altal katalizalt hidrogén-deutérium csere
spektroszkopids €és kvantumkémiai modszerekkel torténd jellemzése,
masrészt a vizoldhatd ruténium-komplexek 4ltal katalizalt széndioxid-
redukcié mechanizmusanak kvantumkémiai vizsgalata volt.

A korabbi kutatdsok soran szadmos esetben észlelték, hogy

hidrogénezés kozben a redukdlandd szubsztraitumba  kiilonboz6



1zotoparannyal épiilt be hidrogén illetve deutérium [5-7]. Az izotopbeépiilés
mértéke fiigg a katalizatortol, a szubsztratumtodl, az alkalmazott gaz/oldoszer
partol (pl. H,O/D, vagy D,O/H,) illetve az oldat pH-jatol. Célkitizésem az
volt, hogy megvizsgaljam, az egyes Kkatalizatorok milyen mértékben
katalizaljak az izotdpcserét az oldat és a gazfazis kozott, valamint milyen
elképzelheté mechanizmusa lehet ennek az izotopcserének. A mechanizmus
részletes vizsgalatara spektroszkopids ¢és kvantumkémiai moddszereket
alkalmaztam.

A masik vizsgalt reakci6o a CO, vizes kozegli redukcidja volt. Az
elméleti vizsgéalataim soran a tanszékiinkdon ebben a témaban korabban
elvégzett kisérleti munkara tdmaszkodhattam [8-9]. Ezen kisérletek
eredményeképpen, vizes oldatban a HCO; aniont valdsziniisitették a
redukci6d szubsztratumaként. E munkdm célkitlizése a vizes kozegben
torténd hidrogénkarbonat-redukcié mechanizmusanak felderitése volt,

amelyhez szintén kvantumkémiai modszereket alkalmaztam.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Vizes kozegu fémorganikus katalizis

2.1.1. Vizoldhato hidrogénezo katalizatorok altalinos jellemzése

Az atmenetifémek kiillonb6z6é komplexeivel katalizalt hidrogénezés
torténete nagyon hosszl idore nyulik vissza, gondoljunk csak a klasszikus
Wilkinson-komplexre [RhCI(PPhs)s], amelyet 1965-ben fedeztek fel, majd
alkalmaztak sikeresen kiilonboz0, telitetlen szén-szén kotést tartalmazod
vegyiiletek homogén katalitikus redukcidjara [10]. A vizes fazist
hidrogénezé katalizatorok vizsgalata kezdetben azonban igencsak hattérbe
szorult, hiszen a viz rendkiviil poléris oldoszer, mig a hidrogénezendd
szubsztratumok 4ltaldban apolérisak, ¢és igy nem oldodnak jol benne,
tovabba a molekularis hidrogén oldhatésdga sem tal kedvezd ebben a
kozegben [11].

Ennek ellenére a vizes fazisu katalizis jelentdsége igen sokat nott az
elmult id6ében, hiszen bizonyos szubsztratumok, mint példaul a szénhidratok
nem oldédnak jol szerves oldészerekben, arrol nem is beszélve, hogy egyes
olyan specidlis objektumok, mint példaul az €16 sejtek hidrogénezése soran
a vizes kozeg elengedhetetlen a sejt integritdsanak megOrzéséhez. Bar
viszonylag kevés ipari eljards épiil vizes kozegl katalitikus folyamatra, a
vizes-szerves kétfazisu rendszerek alkalmazasa kifizetodo lehet, hiszen az
ilyen rendszerek gyakran lehet6vé teszik a termékek hatékony elvalasztasat

¢s az aktiv katalizator gazdasagos visszanyerését [12-13].



Az A&ltalunk alkalmazott katalizdtorok részletes bemutatasa eldtt
célszerli roviden altalanossagban ismertetni az atmenetifém komplexek altal
torténd hidrogénaktivalas legfontosabb lehetdségeit, amelyeket az 1-4.

egyenletek mutatnak.

H, + [ML,] = [M(H2)L,] (1)
Hy + [ML,] = [MH,L,] (2)
H, + [ML,] = [MHL,] +H" 3)
H, + 2[ML,] = 2[MHL,] 4)

Az 1. egyenlet szerint képz6dd dihidrogén-komplexek fontosak [14-
15], szamos hidrogénezési folyamat koztitermékei kozott szerepelnek [16].
Ennek ellenére vizes kozegben viszonylag kis szamu stabilis képviseldjiik
ismert, és reakcidik mechanizmusa is kevéssé jellemzett [17-18]. Mivel az
1. reakcidoban a fémion oxidacios allapota nem valtozik, az ilyen tipust
hidrogénaktivaldsnak ott van kifejezetten nagy jelentdsége, ahol az oxidativ
addicio vizben kis redoxi-stabilitdst mutatdé fémiont eredményezne.
Minderre j6 példat mutat a Ni(II)-t tartalmazé hidrogenaz enzim [19].

A 2. reakcioban oxidativ addicioval dihidrido-komplex képzddik,
amely foleg a kis oxidacids allapota fémet [Rh(I), Ir(I)] tartalmazé
komplexekre jellemzd [17-18].

A 3. egyenlet mutatja a monohidrido-komplexek képzddésének
folyamatat. Ez az egyenlet valdjaban a bruttd reakcidt jellemzi, hiszen a
monohidridek a dihidrogén-komplexek illetve dihidrido-komplexek

deprotonalasaval képzddhetnek. Nyilvanvald, hogy a deprotonalashoz bazis



jelenléte sziikséges, amely szerepet a viz is betdltheti, igy nem meglepd,
hogy szamos vizoldhaté6 monohidrido-komplex létezése ismert.

A 4. egyenlet szerint képz6dé gyokds karakteri hidridek
megjelenése kevésbé jellemzo vizes kozegben [20]; a legismertebb gyokos
mechanizmus ~szerint mitkodd vizoldhato katalizitor a [Co(CN)s]>
komplex. Erdemes bemutatni a hidrogénaktivalas kiilonbozé moédjainak

termodinamikai jellemzdit.

H2=H+H (5)
H,=H +H" (6)

Gazfazisban a hidrogén homolitikus (5. egyenlet) disszocidcios
energidgja (104 kcal/mol) joval kisebb, mint a protonra és hidrid ionra
hasadashoz (6. egyenlet) sziikséges disszociacids energia (399 kcal/mol)
[21]. Vizes oldatokban azonban az energetikai viszony megfordul (100
kcal/mol ill. 37 kcal/mol). Ennek magyarazata természetesen a H' ill. a H
igen nagy hidratacioés héje (-260 kcal/mol illetve -104 kcal/mol), mig az
atomos hidrogénhez alig -1 kcal/mol-os hidrataciés energia rendelhetd.
Nyilvan a hidrogén molekula fémkomplexekkel vald reakcidira nem
tiltethet6k at egy az egyben ezek az energiaértékek, mégis jol mutatjak,
hogy a szolvatacios folyamatok a heterolitikus hidrogénaktivalas egyik

hajtoerejét jelentik.



2.1.2. Foszfintartalmu hidrogénezo katalizatorok bemutatasa

Kutatocsoportunkban hosszit  évtizedek ota zajlik  vizoldhatod
atmenetifém foszfin komplexek hidrogénezési reakcioinak tanulméanyozasa.
Ezek a komplexek altaldban a ligandum valamiféle moédositasaval (pl.
szulfonalas) tehetdk vizoldhatéva, azonban vannak olyan foszfinok is,
amelyeknek nincs vizben nem oldodoé analégja.

A vizoldhato komplexek tulajdonsdgai kozott nagyon sok
hasonlosdgot taldlhatunk a szerves olddszerben alkalmazott analogokéval. A
kovetkezdekben roviden dsszefoglaltam a tanszékiinkon leginkabb vizsgilt,
szulfonalt trifenil-foszfin ligandumot tartalmaz6 komplexek vizben nem
oldhato valtozatainak legfontosabb jellemzdit, amely majd segit a vizes
kozegben jelentkezd eltérd jelenségek bemutatasadban.

A foszfintartalmi hidrogénezdé katalizdtorok egyik legrégebbi
képviseldje a Wilkinson-katalizator [RhCI(PPhs);], amely vizben
természetesen nem oldodik. A részletes kinetikai vizsgalatok alapjan a
komplex vizmentes kozegben a kovetkezd egyszerlsitett mechanizmus

alapjan katalizalja az olefinek hidrogénezését [10]:

[RhCI(PPhs)s] + H, = [RhH,CI(PPhs),] + PPh; (7)
[RhH,CI(PPhs),] + ~CH=CH- = [RhH,Cl(~CH=CH-)(PPhs),] (8)
[RhH,Cl(~CH=CH-)(PPhs),] € [RhHCI(~CH-CH,—)(PPhs),] (9)

[RhHCl(—CH—CHz—)(PPh3)2] + Hz—)[RthCl(PPl’h)z] + —CHz—CHz— (10)



A katalitikus ciklusban a [RhH,CI(PPhs),] az aktiv részecske, amely
a Wilkinson-komplexbdl oxidativ addicioval képzdédik, mikézben a rodium
oxidaciés szdma +1-r6l +3-ra nd (7. egyenlet). Ehhez a dihidrido-
komplexhez koordinalddik a C=C kettds kotést tartalmazd szubsztratum (8.
egyenlet), majd ebbdl a 9. egyenlet szerint hidrid-vandorlassal egy alkil-
komplex jon 1étre. Errdl a komplexrdl a 10. egyenlet szerint irreverzibilisen
tavozik a termék, mikodzben ismét kialakul a katalitikusan aktiv komplex.
Mivel a 8. illetve a 9. egyenletben felirt folyamatok reverzibilisek, mindez
1zomerizacio lejatszodasat is lehetdve teszi.

Amig a Wilkinson-komplex miikédési mechanizmusénak a kulcsa
egy dihidrido-komplex, addig a ruténiumtartalmt, trifenil-foszfin
ligandumot  tartalmazé  komplex  ([RuCly(PPhs)s;])  esetében a
[RuHCI(PPh3),] képletii monohidrido-komplex jatszik fontos szerepet. A

hidrogénezés mechanizmusa a kdvetkezd [10]:

[RuCly(PPhs);] = [RuCly(PPh;),] + PPh; (11)
[RuCly(PPhs),] + H, = [RuHCI(PPh3),] + H + CI™ (12)
[RuHCI(PPh3),] + -CH=CH- = [RuHCI(—CH=CH-)(PPhs),] (13)
[RuHCI(~CH=CH-)(PPh;),] = [RuCl(-CH-CH,-)(PPh;),] (14)

[RuCl(—CH—CH,—)(PPhs),] +H" +CI"—[RuCly(PPh;),] + -CH,—CH,— (15)

Miutan egy trifenil-foszfin disszocial (11. egyenlet), a komplex és
hidrogén reakcidjaban (természetesen nem egy Iépésben) monohidrido
ruténium komplex képzddik, amelyben a ruténium oxidacios allapota
valtozatlanul +2. Ahogy a Wilkinson-komplex hidrogénezési mechanizmusa

esetében, gy itt is reverzibilis az olefin- illetve az alkil-komplex képzddése,



igy itt is lehetdség van izomerizacidra. A termék a ruténium-alkil-komplex
15. egyenlet szerinti protonaléddsa sordn képzddik, és ez a proton nem
feltétleniil azonos a heterolitikus disszociacio sordn (12. egyenlet) keletkezd
protonnal, hanem szarmazhat az old6szerbdl is. Az ilyen tipust reakcidutak
jelentésége vizes oldatban nyilvan nagyobb lehet, mint szerves fazisban,
hiszen a viz a legtobb szerves olddszernél konnyebben szoba johet, mint

protonforras.
2.1.3. Vizoldhato foszfin komplexek katalitikus sajatsagai

A platinacsoport fémeinek nagy szaml vizoldhaté foszfinnal
eloallitott komplexe ismert. Ezek kozil is az egyik leginkdbb
tanulmanyozott csoport a szulfondlt aromas foszfinok csalddja, amelyek
konnyen eldallithatoak, altaldban rendkiviil stabilak és igen széles pH-
tartomdnyban jol oldodnak vizben [22-23]. Ezek koziil a legrészletesebben a
mtppms = meta-szulfonatofenil-difenilfoszfin és a mtppts = trisz-(meta-
szulfonatofenil)-foszfin  ligandumok komplexeit vizsgaltuk, melyek

szerkezete az 1. abran lathato.
NaO3S

@ﬁ@ U&@S"

SO3Na SO3Na

sNa

1.abra A mtppms ¢és mtppts ligandumok szerkezeti képlete



Altalanossagban elmondhat6, hogy a szulfonalt trifenil-foszfint
tartalmazé komplexek szerkezete ¢s a hidrogénezés sordn mutatott
viselkedése nagyban hasonlit a vizben nem oldhat6 analdégokéhoz. A
szulfonalt tercier-foszfinokat tartalmazé komplex esetében a hidrogén
aktivalasanak legegyszeriibb modja itt is az oxidativ addici6. A Wilkinson-
komplex vizoldhaté analdgja [RhCl(mtppms);] Osszetétel, mig a
[RuCl,(PPh3);] vizoldhatdo valtozata [{RuCly(mtppms)}>] képlettel
jellemezhetd dimer komplex.

A vizoldhaté [RhCl(mtppms);] komplex az eredeti Wilkinson-
komplexhez hasonléan oxidativ addiciéo révén reagal a hidrogénnel (16.
egyenlet). Az igy képzddd dihidrido-komplexbdl csak igen lugos kozegben
képzddhet deprotonalassal monohidrid-komplex (17. egyenlet) [24-25].

H; + [RhCl(mtppms);] = [RhH,Cl(mtppms);] (16)
[RhH,Cl(mtppms);] + H,O == [RhH(H,O)(mtppms); [+ H +ClI~  (17)

Meg kell azonban emliteni, hogy vizes fazisban olyan hatasok is
fellépnek, amelyeket apolaris, szerves oldoszerekben nem tapasztalhatunk.
Alacsony oxidécids allapotua fémion centrumot tartalmazoé komplexszel
nemcsak hidrogén, hanem viz is oxidativ addicidban vehet részt (18.
egyenlet), majd az igy kapott komplexbdl HCI reduktiv elimindciojaval
Rh(I)-hidroxokomplex képzddik (19. egyenlet) [26].

[RhCl(mtppts);] + H,O = [RhHCI(OH)(mtppts)s] (18)
[RhHCI(OH)(mtppts)s] = [Rh(OH)(mtppts)s] + H + CI (19)



Az eddigiekb6l mar jol lathatdo, hogy a kiilonb6zé hidridek
képzddése gyakran igényli valamiféle bazis jelenlétét, a monohidridek
képzddésére pedig ez még kifejezettebben igaz [27]. Az apolaris szerves
oldoszerek és a viz kozotti kiillonbséget sokszor éppen az adja, hogy a viz
maga is képes betOlteni ezt a szerepet (részben azaltal, hogy a proton
szolvatacios energidja vizben nagy érték), mig szerves oldoszerekben
sokszor bazis hozzdaddsa sziikséges a folyamat végbemeneteléhez.
Mindezek alapjan nem meglepd, hogy a [RuHCI(PPh;3);] képzodése
benzolban csak valamilyen hozzdadott bazis jelenlétében (pl. 1,8-diamino-
naftalin  vagy trietil-amin) jatszodhat le, ezzel szemben a
[ {RuCly(mtppms),},] reakcidi vizben, bazisok nélkiil is végbemennek (20-

22. egyenlet).

[{RuCly(mtppms),},] + 2 H, + 2 mtppms = 2 [RuHCl(mtppms);] + 2 H + 2 CI” (20)
[{RuCly(mtppms),},] + 4 H, + 4 mtppms = 2 [RuH,(mtppms),] + 4 H + 4 CI° (21)
[Ruclz(PPh3)2] + H2 +B—> [RuHCl(PPh3)3] + HB+ +CI” (22)

A 20-21. egyenletekkel jellemzett hidrid-képzddési egyenstlyokat a
hémérsékleten és a foszfin-feleslegen kiviil az oldat pH-ja is jelentdsen
befolyasolja. Savas kozegben [RuHCIl(mtppms);] van nagyrészt jelen,
bazikus oldatban a [RuH,(mtppms)s] részecske jelenléte a meghatarozo, mig
koztes pH-kon a két hidrid részecske kiilonb6z6é aranya keverékét talaljuk

(2. &bra) [28-29].

10
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2.abra A [{RuCly(mtppms),},]-bdl képzddd hidridek
eloszléasa a pH fliggvényében
¢ [RuHClI(mtppms);], m [RuH,(mtppms)s], A [{RuHCl(mtppms),},].
[Ru] =2,4 x 10~ M, [mtppms] = 7,2 x 10> M, T = 50°C, H,, psssz = | bar

A pH altal meghatarozott hidrideloszlas nemcsak azt eredményezi,
hogy a katalizatorok (illetve a beldle képz6do részecskék) kiilonbozo pH-
kon eltérd aktivitassal reagalnak a szubsztratumokkal, hanem befolyasolja
az egyes pH tartomanyokban a katalizator kemoszelektivitasat is. A 3. dbran
lathatd transz-fahéjaldehid C=C ¢és C=0O kettds kotést is tartalmaz.
Amennyiben a transz-fahéjaldehid redukciojat viz/klor-benzol kétfazist
rendszerben [ {RuCly(tppms),},] katalizator alkalmazasaval végezték, 80 °C-
on, 1 bar teljes nyomdson, a reakcioban a pH-t6l fiiggden 3-fenil-propanal
(dihidro-fah¢jaldehid) vagy 3-fenil-propén-1-ol (fahéjalkohol) illetve kis
mennyiségben a teljesen telitett 3-fenil-propan-1-ol képzddott [28-29].
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3. abra Fahéjaldehid kiilonb6z6 redukcios lehetdségei

Mig pH=5 alatt igen lassan, de szelektiven a C=C kotés
hidrogénez6dott, addig ligos oldatban a reakcidsebesség kb. 8-szor nagyobb
volt, és a reakcidban szinte kizarolag fahéjalkohol keletkezett. Ezek alapjan
megallapitottak, hogy a savas tartomanyban képzdddé [RuHCl(mtppms);] a
C=C kotést, mig a magasabb pH-kon képz6dé a [RuHy(mtppms)s] a C=0
kotést redukalja szelektiven [28-29].

A szulfonalt aromds foszfinok mellett az alifas vizoldhaté foszfinok
komplexeinek katalitikus viselkedését is hosszu ideje tanulmanyozzak

tanszékiinkon. Ezek egyik érdekes képviseloje a pta = 1,3,5-triaza-7-

[/
i

4.abra A pta ligandum szerkezete

foszfaadamantan (4. abra).
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A pta ligandumnak is ismertek a rodiummal illetve ruténiummal
alkotott komplexei, melyek szintén katalizaljdk jonéhany szubsztratum
hidrogénezését. A komplexek dsszetétele [RhCl(pta)s] illetve [RuCly(pta)s],
és a beldlik képz6dd hidridek nagyon hasonléak a szulfonalt aromas
ligandumok esetében képzdddekhez. A hidrid részecskék képzddése a
[RuCly(pta)s] esetében példaul a 23-24. egyenletekkel irhato le, amely
hasonlé a ruténium mtppms-sel alkotott komplexének reakcidihoz [30]. A
pta-val alkotott komplexek viselkedése leginkabb azért tér el a szulfonalt
trifenil-foszfint  tartalmaz6 komplexekétél, mert a pta-komplexek
protonéalodasi folyamataiban a ligandum is részt vesz. Ennek a magyarazata
az, hogy a pta protonalhaté nitrogén atomokat tartalmaz, az egyszeresen
protonalt forma disszocidcios allandojat tobb vizsgalatban is meghataroztk,

¢s értéke vizben a pK = 5,70 — 6,07 tartomanyba esik [31-32].

[RuCly(pta)s] + Hy = [RuHCl(pta)s] + H" + CI- (23)
[RuCly(pta)s] + 2 Ho = [RuHy(pta)s] + 2 H + 2CI° (24)

2.2. A vizsgalt reakciok irodalmi hattere

2.2.1. A H/D izotopcsere irodalmi hattere
2.2.1.1. Izotopbeépiilés hidrogénezési reakciok soran

Az izotopjelzéses vizsgalatok nagyon fontosnak bizonyultak a

vizoldhaté hidrogénez0 Kkatalizatorok mechanisztikus viselkedésének
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vizsgélataban, hiszen mind a deutériumgéz (D;), mind a nehézviz (D,0)
konnyen hozzéaférhetd izotopforrasok.

Az ilyen jellegli vizsgalatok elsdsorban az oldoszernek a
reakciomechanizmusban betoltott szerepével kapcsolatban nyujtanak fontos
informaciokat. Laghmari és Sinou telitetlen aminosavak metil-észtereinek
(példaul: metil-a-acetamido-cinnamat) D,0O/etil-acetat kétfazisa
rendszerben Rh-tartalmu katalizatorral ([RhCI(COD)], + mono- vagy bisz-
foszfinok) végzett hidrogénezése soran jelentds mennyiségli (de kevesebb,
mint 100%) deutérium beépiilését tapasztaltdk specifikusan a karboxilat
illetve az acetamido csoporthoz képest a-helyzetben 1év6 szénatomon [5]. A
mechanisztikus vizsgalatok alapjan a deutérium beépiilése soran az
atmenetileg képz6do6 c-alkil-rodium-hidrid részecskén keresztiil a [Rh]-H +
D,0 = [Rh]-D + HDO cserét tételezték fel.

Hasonlé deuteralodast tapasztaltak Jod és munkatarsai telitetlen
karbonsavak [RhCl(mtppms)s] [24] és [RhCl(pta);] [7] katalizatorokkal
D,0O-ban H,-vel végzett hidrogénezése soran. Az eredmények alapjan
mono- ¢és a dihidrides mechanizmus péarhuzamos miikodését, illetve a
monohidrides tton a Rh-C kotés direkt deuterolizisét tételezték fel.

Ezekkel az eredményekkel szemben metil-itakonat alig volt
deuteralhatd (kevesebb mint 5 %-ban) [RhCl(mtppts);] komplexszel és alig
3 %-o0s deuteralas volt tapasztalhatd a-acetamido-akrilsav hidrogénezése
soran, pufferelt D,O-ban [Rh(dppbts)(nbd)][O3;SCFs] [33] katalizatorral
(nbd = norbornadién, dppbts = tetraszulfonato-1,4-bisz-difenilfoszfino-
butan). Ha viszont H; helyett D,-vel végezték a metil-itakonat
hidrogénezését, a metil csoporton a sztochiometrikusnal nagyobb mértékii

(2,4 deutérium/szén) beépiilését tapasztaltak.
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Il
CHy-0-C-(CHy)y- CHD-CHD~(CHy)r CHs
R
[RhCl(pta);]. Dy vagy Hy/D,O

Il Il
a./ CH,-0-C~(CH,),-CH=CH~(CH,);-CH, P CH,-0-C-(CH,);-CH,-CD,~(CH,)7-CH;
lll vizes lipid diszperzié, 37 °C I

Il
(lTHz—O-C-(CH2)7-CD2-CH2-(CH2)7-CH3
R

CI—II1D3-U

COOH
CH, HOOC
[Pd(QS),]. Hy/D,0 vagy D,/H,O H
b/ COOH o CH,Ds,,
HOOC

HOOC

COOH
D

5. abra Deutériumbeépiilés hidrogénezés soran
a./ szojalecitin redukcidja [RhCl(pta)s] komplexszel
b./ itakonsav redukcioja [Pd(QS),] katalizatorral

Ehhez hasonl6 tobbszords deuteraléast észleltek telitetlen foszfolipid
liposzéma (pl. szdjalecitin) [RhCl(pta);] [34] és [PA(QS):] [35] (QS=1,2-
dihidroxi-9,10-antrakinon-monoszulfonat) katalizatorral D,O-ban, valamint
itakonsav H,/D,0O vagy D,/H,O rendszerben [36] torténd redukélasa soran
(5. 4bra). Ilyen tobbszords deuteralasok csak tigy valosulhatnak meg, ha a
telitett termék képzddését tobb egyenstlyi hidrid addicios/B-hidrogén
elimindcids 1épés elézi meg. Mindezt az itakonsav esetében eldsegiti a
szubsztratum kelatképzé sajatsaga (tobbszords koordindlodds), mig a
liposzoma-redukciondl a lipid kettosréteg kalitkaként miikodhet a
reakcidban.

A fentebbi irodalmi elézmények is jol mutatjdk, hogy szdmos olyan
tanulmany késziilt a kutatocsoportunkban alkalmazott rédium és

ruténiumtartalmu  foszfinkomplexekkel kapcsolatban, amely a termék
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deuteralodasaval foglalkozik, a gazfazis és az oldoszer kozott végbemend

izotdpcserét azonban kordbban nem vizsgaltak.

2.2.1.2. H/D csere az olddszer és a gazfazis kozott mas rendszerekben

A kiilonb6z6 fém-komplexeken torténd, viz és hidrogén kozotti
izotopcserének hosszu évtizedekre visszanyuld irodalma van. Az ebben a
témaban tortént vizsgalatok koziil a kovetkezdekben Osszefoglaltam néhany
fontosabbat, minden esetben kiilon megemlitve azt a mddszert, amellyel az
izotopcserét detektaltak.

Halpern és James mar 1965-ben kozolte vizsgalatainak eredményeit
arrol, hogy a RuCls katalizalja az izotopcserét a D, és a H,O kozott [37]. A
cserét a gazfazis tomegspektrometrids analizisével kovették, és a kinetikai
vizsgélatok alapjan a RuCls-bol D, alatt képz6d6 monohidrido-ruténium
komplex protonalodasaval magyaraztak.

Schrock és Osborn kationos rédium-komplexeket tanulmanyoztak.
Beszamoltak arrdl, hogy a komplex vizes-tetrahidrofuranos oldatat D, gaz
atmoszféra ald helyezve a gazfizisban viszonylag rovid id6 alatt (24 ora)
jelentés mennyiségii Hy (73 %) és HD (23 %) jelent meg [38]. Ok a kationos
komplexbdl kialakult dihidrid reverzibilis protononalodasat tételezték fel a
mechanizmusukban.

Kubas munkacsoportja volfram karbonil-dihidrogén komplexek
[W(CO)3(PR3),(n>-D,)] (PRi=trialkil-foszfin) sajatsagait, tobbek kozott
izotdpcsere reakcidit vizsgalta. A komplex hexanos oldatdhoz vizet adva a

D,-H,O ligandumcsere soran olyan komplex is kialakult, ami HD
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dihidrogén ligandumot tartalmazott. A cserét a dihidrogén komplexbdl viz
hatasara kialakult monohidrid protonalodédsaval valdszintsitették [18].

Chan ¢és munkatarsai 1994-ben szamoltak be arrol, hogy vizes-
benzolos kétfazisu rendszerben a [Ru(n®-CsHe)(CH3CN);](BF,), katalizalja
a viz (D,0) és a gazfazis (H) kozti izotopeserét. A 90 °C-on, mintegy 30
bar Hy-nyomads ald helyezett cs6ben a benzolos fazisban mérheté HD/H,
arany 20 6ra mulva 0,44 volt. A szerzék az izotdpcserét a reverzibilisen
képz6dd dihidrid deprotonaldédasaval majd a monohidrid deuteralodasaval
magyarazzdk [39]. Ez az eredmény azonban kinetikai szamolasra
alkalmatlan, 1évén, hogy a reakcidelegyet nem keverték. Ennek ellenére
egyértelmiien ravilagit arra a tényre, hogy a komplex képes katalizalni az
1zotopcserét a vizes €s a gaztazis kozott.

Yoshida ¢és munkatarsai kiillonb6z6 aromas vegyiiletek C-H
hidrogénjeinek cseréjét vizsgaltdk D,O-ban Rh(I)-foszfinkomplexek
hidridjeinek (példaul [RhH{P(i-Pr)3}3]) jelenlétében. Azt feltételezték, hogy
a monohidrido-komplexre a D,0O reverzibilisen torténd oxidativ addicioja,
majd HDO eliminécidja torténik, igy deutériumot tartalmaz6é monohidrid
részecske képzddik, ami magyardzza a C—H = C-D cserét [40].

Egyértelmi, hogy ezekben az esetekben az izotdpcsere folyamatok a
koordinal6odd oldoszer és/vagy a szubsztratum illetve a fém-hidrid
részecskék kozott lejatszodd egyensulyi 1épések eredményei, ahol az
olddszerbdl szarmazo protonok kulcsszerepet jatszanak a folyamatban. A
teljesség  kedvéért sziikséges megemliteni, hogy az izotdpcsere
lejatszodasahoz nem feltétleniil sziikséges hidrid részecske. Clement ¢és
csoportja  Pt(IT)-1-metil-imidazol (Melm) komplexekben az imidazol

ligandum aromds gytrijének C-H hidrogénjei €és az oldoszer (D,0)
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deutériumjanak az izotopcser€jét vizsgaltak. Megallapitottdk, hogy pl. a
cisz-[Pt(I)(Melm),]-ban  erdsen  lugos  kozegben  kozel harom
nagysagrenddel gyorsabb a csere, mint tiszta Melm esetében [41]. Az

izotdpcsere kulcsintermediere a folyamat soran 1étrejovo karbén-komplex.

Az irodalmi Osszefoglalas alapjan lathatd, hogy az izotOpcsere
részletes (kisérleti és elméleti modszerekkel torténd) vizsgalata az oldoszer
¢s a gazfazis kozott, rodium ¢és ruténiumtartalmi foszfin komplexek
jelenlétében fontos célkitlizés volt, hiszen vizes kozegre vonatkozdan

korabban viszonylag kevés ilyen jellegii tanulmany sziiletett.

2.2.2. A CO, redukceio irodalmi elézményei

2.2.2.1. A szén-dioxid hidrogénezés alapjai, nemvizes kozegu reakciok

A szén-dioxid homogén katalitikus hidrogénezése napjainkban az
egyik kozéppontban all6 reakcid [42-44], hiszen ez a folyamat kiindulépont
lehet a CO, Cl-épitéelemként valo felhasznaldsdhoz, amely 1j alapokon
nyugvo szerves szintézisek megvalositasat tenné lehetdvé. Az ilyen
atalakitasok tobb szempontbdl is elonydsek lennének, hiszen egyrészt a CO,
illetve a karbonatok joval nagyobb mennyiségben allnak rendelkezésre
szénforrasként, mint az asvanyi koészén, koolaj vagy foldgaz, masrészt a
CO, atalakitasa fontos kornyezetvédelmi szempontokat is szolgalna, hiszen
a tulzott emberi CO,-kibocsatas felelés az liveghazhatas feler6sddéséért,
amely napjaink egyik jelentds kornyezeti problémaja.

A CO; hidrogénezési reakcidjanak eredményeként hangyasavat

kapunk (25. egyenlet), de meg kell jegyezniink, hogy léteznek mas tipust
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CO,-redukcios eljarasok is, amelyek termékeként szén-monoxidot, metant

vagy mas alkanokat kaphatunk.

CO, + H, = HCOOH (25)

Mivel a kutatasaink soran alkalmazott vizes kdzeg, mint alternativ
oldoészer a benne rejlé lehetdségek ellenére egyeldre még hattérbe szorul a
mas tipusu (szerves illetve szuperkritikus CO;) olddszerekben végzett
hidrogénezési eljarasokkal szemben, ezért ezek bemutatdsat is fontosnak

tartom.

A szerves olddészerekben végzett CO, hidrogénezési reakcidkat
altalaban valamiféle adalékanyagok (alkoholok vagy aminok) jelenlétében
végzik, hogy a hangyasav képzddését eldsegitsék. Az egyik elsé ilyen
kozlemény Vol'pin nevéhez fiiz6dik 1972-bdl, amikor is metanolos
oldatban szén-dioxid ¢és hidrogén reakcidjaban metil-formiat képzddését
irtdk le [45]. Hasonld6 moddon Inoue és munkatarsai [RuH,(PPhs)s]
katalizatorral benzolban, trietil-amin bazis mellett végzett redukcidé soran
allitottak eld hangyasavat [46]. Erdekes megemliteni, hogy igen kis
mennyiségll viz jelenléte sokszorosara novelte a katalitikus aktivitast. Ez a
,viz-effektus” a viz és a szén-dioxid molekuldk, illetve a viz és komplex

fémcentruma kozott kialakuld kdlesonhatas eredménye [3,42].

Az imént emlitett kezdeti katalizdtorok oOta a dinamikus fejlédés
eredményeként ma mar nagyon hatékony katalizatorokat ismeriink. Baiker
¢s munkatarsai példaul [RuCly(dppe),] katalizatorral 150 ezres oOrankénti

katalitikus ciklusszamot értek el dimetil-aminban végzett reakcid soran [47].
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Fontos kitérni a szuperkritikus szén-dioxidban (sc. CO,) kivitelezett
reakciokra is. A sc. CO, a hagyomanyos oldoszerekhez képest joval
nagyobb koncentracioban képes a hidrogént oldani, igy (mivel a masik
reaktans pedig maga az olddszer) igen magas a CO; és a H, koncentracioja a
reakciotérben. Erre jo példa a metil-formidt sc. CO,-ban torténd eldallitasa
[RuH,(PMes)4] katalizatorral, ahol is Jessop €és munkatarsai igen magas

aktivitast (TOF = 1400 h™) talaltak [42]. [TOF (turn over frequency) = az

crer

2.2.2.2. Szén-dioxid hidrogénezése vizes kozeghen

Az el6bbiekben bemutatott nemvizes rendszerek, a magas katalitikus
aktivitds ellenére szamos problémat felvetnek. A szerves oldoszerekben
kivitelezett reakciok komoly kornyezeti kockazatot jelenthetnek, illetve
magas koltséget igényld utofeldolgozast igényelnek, mig a szuperkritikus
szén-dioxid koltséges technologiat feltételez. Ezek alternativaja lehet a vizes
kozegli (esetleg vizes-szerves kétfazistl) homogén katalitikus CO,-redukcio
[44].

A viz tobb szempontbdl is eldnyos lehet, hiszen mig a hangyasav

képzddése (25. egyenlet) gaz fazisban - a jelentds entropiacsokkenés miatt-

o

termodinamikailag kedvezétlen (AGy,= 7,9 kcal/mol), addig a vizes

o _

oldatban torténd hidratacid exergonikussd (AG;= -1,0 kcal/mol)

valtoztatja a folyamatot [44].
Fontos megemliteni, hogy a vizes kozegben kivitelezett reakciok
esetén a kiinduldsi anyagok ¢és termékek disszociacids folyamatait is

figyelembe kell venni (26-27. egyenletek). Ezek az egyenletek mutatjak,
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hogy a szokasos kisérleti paraméterek mellett, amelyek a szerves fazisu
folyamatok sebességét befolyasoljak (hdmérséklet, a szén-dioxid illetve a
hidrogén parcidlis nyomasa), a katalitikus aktivitasra az oldat pH-ja is

hatassal van.

CO, + H,0 = H,CO; = HCO; + H = CO;* +2H" (26)
HCOOH = HCOO + H' (27)

A vizes oldatokban végzett CO,-redukcio kivitelezésére alkalmazott
katalizatorok egyik legjelentésebb csaladjat a rédium- és ruténium-
centrummal rendelkezé foszfin komplexek alkotjak. A vizes kozegi
redukcios eljardsoknak két nagy csoportja van: az egyikbe azok a
katalizatorok tartoznak, melyeknél a hangyasav képzddéséhez valamiféle
bazisra (elsésorban aminokra) van sziikség, mig vannak olyan komplexek is,
amelyek bazis jelenléte nélkiil is aktivnak bizonyultak.

Leitner és munkatarsai [RhCl(mtppts)s] katalizatort alkalmaztak és a
reakcidkat aminok (trietil-amin vagy dimetil-amin) illetve aminoalkoholok
(HOCH,CH,):NH;_« vizes oldataban hajtottdk végre [48-49]. Ezen
nitrogéntartalmui bazisok jelenléte nélkiil nem is ment végbe reakcio, és a
termékként kapott hangyasav mennyisége sosem haladta meg az oldatban
jelen 1évé bazisét. A reakcid mechanizmusat kinetikai, valamint
spektroszkopiai modszerekkel tanulmanyoztdk, és a reakcidmechanizmus
legfontosabb 1épéseinek a kovetkezoket talaltdk: 1. a szén-dioxid
beékelddése a katalitikusan aktiv [RhHL(mtppts);] (L=H,O vagy HNMe,)
komplexben taldlhatd6 Rh-H kotésbe, 2. H, molekula oxidativ addicidja a

fémkomplexre, 3. a termék hangyasav reduktiv eliminacidja.
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Karakhanov ¢és csoportja RhCl; és PPh; in situ reakcidjdban
keletkezett ~ “Rh/PPh;”-tipustt  katalizatort  alkalmazta, = amelynek
vizoldhatéva tételéhez kiilonbozé agensekre (pl. cetil-piridinium-klorid,
natrium-dodecil-szulfat vagy ciklodextrinek) volt sziikség. A reakcidhoz
szintén aminokat hasznaltak bazisként, mig a katalizator pontos szerkezetét
nem tudtdk megallapitani [50].

Kutat6écsoportunkban  hosszii  ideje folynak vizsgalatok CO,
aminmentes oldatban torténd hidrogénezésével kapcsolatban.

Néhany vizsgalt katalizatort €s azok aktivitdsat az 1. tdblazatban

tintettem fel.

Katalizator p(Hy, COy) | T (°C) TOF max Ref.

(atm) ()
[RuCly(pta)s] 60, 60 80 807 [30]
[{RuClL(imtppms);}] 60, 35 80 9600 [9]
[RuCL;(NO)(mtppts),] 30, 10 70 400 [51]
[RuCl;(NO)(mtppms),] 30, 10 70 210 [51]
[RuCly(n°-p-cimol)(pta)] 100, 0 70 287 [52]
[{RuCl,(n°-C¢Hg)},]/4pta 100,0 80 409 [52]
[RhCl(mtppms)s] 37,3 24 204 [53]
[RhCl(pta)s] 50, 50 50 162 [54]

1. tablazat Kiilonb6z6 rodium(I) és ruténium(Il)-tartalmt komplexek
aktivitaisa HCO; oldatok hidrogénezésében
[Rh] vagy [Ru] = 1,0 — 2,6 mM, [PR3]/[M] =2-7, [NaHCO;] =0,2-1,0 M

Az elvégzett vizsgalatok azt mutattdk, hogy mig a katalizatorok
savas kozegben igen kismértéki  aktivitdst mutattak a CO,

hidrogénezésében, viszont 8-as pH koriil a reakcidsebesség jelentdsen
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megndtt [8-9]. Mivel ezen a pH-n az oldott CO, nagyrészt HCO3;™ anion
formajaban van jelen, az eredmények azt sugalltdk, hogy ezekben a vizes
rendszerekben a HCO;™ aktivabb szubsztratum lehet a CO;,-nal, és a

redukcio terméke formiat anion (28. egyenlet).

HCO; + H, = HCO, +Hy,O (28)

2.2.2.3. Szén-dioxid hidrogénezése [{RuCl,(mtppms),},| katalizatorral

A CO;-redukcidval kapcsolatban tanszékiinkon folyd kutatasok
soran a ruténium mtppms ligandummal alkotott komplexét vizsgaltak
legintenzivebben, amelynek oldatbeli szerkezete a cimben szerepld
[{RuCly(mtppms),},]. Az 1. tablazat jol mutatja, hogy nagy nyomast
reakciotérben figyelemre méltod katalitikus aktivitast értek el, de enyhébb
reakcidkoriilmények kozott is (50 °C, 10 bar teljes nyomas) viszonylag jo
(35-50 h") érankénti katalitikus ciklusszamot produkéltak [8-9]. A reakci6
mechanizmusat részletesen vizsgaltdk spektroszkopias és  kinetikai

modszerekkel, amelyek legfontosabb eredményeit roviden 6sszefoglalom.

¢ Natrium-hidrogénkarbonat vizes oldataval elvégzett kisérletek soran
kimutattdk, hogy a formiat képzddéséhez nincs sziikség aminra, mint
bazisadalékra.

¢ Ezzel szemben 10 bar nyomasu CO,-H, gazelegy (1:1 ardnyt) ala
helyezett 0,IM foszforsav oldatban rendkiviil kicsi (0,03 h™") katalitikus
aktivitast értek el.
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¢ Ezek az eredmények azt valdszinisitették, hogy ezen komplex
esetében a HCO; reaktivabb szubsztratum, mint a hidratalt szén-dioxid
molekula.

¢ A kinetikai vizsgalatok soran azt talaltdk, hogy az idealis
[mtppms]ieijes/[Ru] ardny értéke 4, ami nem meglepd, hiszen koradbban ismert
volt [28], hogy a katalitikus vizsgalatok soran alkalmazott 8-as pH-n
szubsztratum jelenléte nélkiil els6sorban cisz-[RuHx(mtppms)a] képzodik (2.
abra).

¢ A Kkiindulasi [{RuCly(mtppms),},] ¢és NaHCO; argon- vagy
nitrogénatmoszféra alatt elvégzett reakcioja soran egy
[{Ru(HCOs) (mtppms),},] Osszetételit komplex képzddott [9], amely
hidrogénnyomas  alatt  sztochiometrikus  mennyiségli ~ formiatot

eredményezett, mig a reakcidelegyben cisz-[ RuH,(mtppms)4] maradt vissza.

Mivel a kisérleti vizsgalatok révén nem sikeriilt a hidrogénkarbonat-
redukci6 koztitermékeit azonositani, ezért célom az volt, hogy a
reakciomechanizmus felderitését kvantumkémiai szamitasok segitségével
végezzem el. A HCOj5 atmenetifém-komplexekkel torténd hidrogénezését
kordbban nem tanulmanyoztak elméleti kémiai moddszerekkel, ellenben a
CO, hasonlé reakciojaval széleskorti irodalom foglalkozik, amelyet a

kovetkez6kben roviden bemutatok.

2.2.2.4. Szén-dioxid hidrogénezésének elméleti vizsgalata

Bar korabban is torténtek kisérletek a CO,-redukcid elméleti kémiai

leirasara, az utobbi idOben eldtérbe keriilt ez a témateriilet, és Sakaki illetve
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munkatéarsai tobb cikket is kozoltek az elmult években errdl a reakciorol
[55-57].

A szamitdsok sordn [RuH,(PMes)s] komplex CO;-redukcioban
mutatott katalitikus aktivitdsat modellezték. A korabbi munkak sordn a
szamitasok nagy iddigénye miatt PH; modell ligandumot alkalmaztak és az
oldoszer szerepétdl is eltekintettek [55-56]. A legujabb kozleményiikben
azonban mar PMes; ligandummal irtdk le a reakcidt, illetve az oldoszer
szerepét is figyelembe vették a szamitdsok sordn, s ennek révén joval
megbizhatobb leirasat adtak a reakcionak [57].

A szadmitasokat DFT  (Density Functional Theory =
stiriségfunkcional elmélet — lasd 3.2.3. fejezet) modszerrel végezték el. A
javasolt mechanizmus szerint a reakcido sordn egy foszfin molekula
disszocial, majd a helyére koordinalédd6 CO, molekula be¢kelddik a Ru-H
kotésbe. Ezek wutdn a képzddd, formidtot tartalmazd intermedier
kismértékben atrendezddik, és a formiat egy koordindlodé H, molekulaval
metatézis reakcioban hangyasavat eredményez, amelynek révén a
katalitikusan aktiv részecske tjra kialakulhat.

Vizes kozeg esetén nemcsak a szubsztratum lehet mas (HCO;™ és
nem CO;), hanem a viz rendkiviil poléaris oldoszer 1évén a szerves
oldoszerekben keletkezoktdl eltérd intermediereket stabilizalhat. Ezen kiviil
koordindlodhat a fémcentrumhoz és protoncsere reakciokban vehet rész a
komplex kiilonbozo részeivel. Ezeket a jelenségeket részletesen majd a

szamitasok eredményeinek targyalasanal mutatom be.
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3. Kisérleti és elméleti modszerek

Az elvégzett kutatdsaim egyik része kisérletes, a masik része
elméleti kémiai modszerekkel tortént. A kisérleti modszerek esetében az
alkalmazott kisérleti technika rovid bemutatasat tartom fontosnak, az
elméleti kémiai modszerek esetében azonban fontosnak éreztem a

kvantumkémiai modszerek altalanos bemutatésat is.

3.1. Kisérleti anyagok és modszerek

A komplexek oxigénérzékenysége miatt, valamennyi kisérletet
oxigénmentes koriilmények kozott végeztem el, Schlenk technika
alkalmazasaval. A felhasznalt D,O (99.9%) és a d4-metanol a Cambridge
Isotope Laboratories, mig a deutérium gaz (98%) a Linde terméke. A
mtppms [58], a mtppts [59] és a pta [60], valamint a [RhCl(mtppms)s] [58],
a [{RuCly(mtppms),}»] [58], a [RhCl(pta)s] [61], a [RuCly(pta)s] [61] és a
[RhCl(mtppts)s] [59] eldallitasa az irodalomban leirtak szerint tortént. Az
NMR-referenciavegyiiletként alkalmazott dss-t (dss = 3-(trimetil-szilil)-1-
propanszulfonsav natriumsoja) a Sigma-Aldrichtol szereztiik be.

Végeztem kisérleteket mind kozepes, mind 1égkori nyoméson.
Mindkét kisérlettipus soran elkészitettem a katalizator 2,61 mM-os oldatat,
illetve a mtppms tartalmi komplexek vizsgalata soran 3 ekvivalens
ligandumfelesleget is alkalmaztam. Az oldat pH-jat minden esetben DCI-
HCI illetve NaOD-NaOH oldatok valamelyike segitségével allitottam be,
attol figgben, hogy D>O/H, vagy H,O/D; kisérleti rendszert vizsgaltam.
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A kozepes nyomason végzett kisérleteket a 6. abran lathat6, 10 mm
atmérdjli, 120 barig nyomasallé zafir NMR-csében [62] végeztem el. Az
oldat feletti hidrogénnyomas minden esetben 20 bar volt. Az NMR-csoveket
termosztalt koriilmények kozott razattam 300 min™ frekvenciaval a hidrogén
g4z folyamatos beoldddasa érdekében, majd adott idékozonként in situ 'H

illetve “H-NMR méréseket végeztem.

Ti Stvdzethol
készilt szelep

Keramia
spinner
Zafir
MNMR-cs6
A\
10 mm

6. abra Nyomasall6 NMR-cs6 metszetképe

Az atmoszférikus nyomason végzett kisérletek soran a reakcidkat
egy termosztalt Schlenk-edényben végeztem, amelyhez kapcsolodd
gaztartaly biztositotta az dallandd hidrogénnyomast az edényben. A
reakcioelegybdl megfeleld idokozonként mintat vettem, majd elvégeztem a
mintdk NMR-spektroszkopids elemzését. Az in situ NMR mérés ebben az
esetben azért nem célravezetd, mert 1égkdri nyomason nem zérhato a

reakcid kovetéséhez (végbemeneteléhez) elegendd hidrogén az NMR-csébe.
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Az NMR-spektrumokat Bruker AC 200-as és AM 360-as NMR-
késziilékeken vettem fel 10-20 perces id6kozonként.

A spektrumokat a WINNMR programmal értékeltem ki.
Referenciavegyiiletként a "H-NMR méréseknél dss-t (0,010 mol/dm’), mig a
H-NMR méréseknél d4-metanolt (0,100 mol/dm®) hasznaltam. A
spektrumbeli HDO jel integralja alapjan szamitott HDO koncentracio
értekeket az Excel program segitségével az id6 fiiggvényében abrazoltam,
majd a reakcidok kezdeti sebesség értékeit az elsd néhany pontra illesztett
egyenesbdl hataroztam meg. A reakciosebességeket orankénti katalitikus
ciklusszdmban, TOF-ben adtam meg. A kapott TOF-pH gorbéken szerepld

értekek legalabb harom mérés atlagértékeit mutatjak.

3.2. Az alkalmazott elméleti kémiai modszerek

Mivel elméleti kémiai modszerek alkalmazisa 4&tmenetifém
komplexek reakcidinak tanulmanyozasara, kiilondsen vizes kozegben,
korant sem tekinthetd rutin eljarasnak, raadasul tanszékiinkon korabban nem
folytak hasonlod vizsgalatok, ezért fontosnak tartom a kvantumkémiai

modszerek hatterének részletesebb bemutatasat.
3.2.1. Kvantumkémiai szamitasok altalanos jellemzoi [63-65]

A kvantumkémiai modszerek alapvetd jellemzdje, hogy a
kvantummechanika torvényszeriiségeit kémiai rendszereken alkalmazzak.

Ezen modszerek szamitasi igénye igen nagy lehet, ezért teljesitoképességiik

a szamitastechnikai kapacitastol jelentdsen fligg. Ezt j6l mutatja, hogy a ma
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is alkalmazott kvantumkémiai elvek jelentds részét mar az 50-es években
ismerték, a gyakorlati alkalmazds azonban csak rendkiviil sok
elhanyagolason keresztiil ¢és igy is csak igen kis méretli rendszerekre volt
lehetséges. Az elmult években a szuperszamitogépek, nagy teljesitményii
munkaallomasok, majd késébb a gyors PC-k ¢és felhasznaldbarat
kvantumkémiai programcsomagok elterjedése révén ezek a modszerek
mindenki szdmara hozzaférhetové valtak. A tudomanyag eldretorését és
jelentdségét legjobban az mutatja, hogy 1998-ban a kémiai Nobel-dijat két
kvantumkémiaval foglalkozo tuddés -Walter Kohn ¢és John Pople- kapta

megosztva.

3.2.2. Kvantumkémia — a kozelitések miuivészete

Az anyagi rendszerek kvantummechanikai leirdséra az iddfiiggetlen
Schrodinger egyenlet (29-30. egyenlet) szolgdl, amelynek analitikus
megoldasa azonban tobbelektronos rendszerekre elvileg sem lehetséges. A
numerikus megoldas szamitastechnikailag kivitelezhetetlen mar néhany
elektronos rendszer esetében is, ezért ahhoz, hogy tobbatomos rendszerekre

is alkalmazhat6 modszereket kapjunk, néhany kozelitést kell tenni.

Hy=Ey (29)

(ahol H a rendszer Hamilton-operatora, £ a rendszer energidja, mig y a
rendszert leird hullamfiiggvény, amely az alkotd részecskék térbeli- és

spinkoordinatajatol fiigg)
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A Hamilton-operator kinetikus- €és potencialis-energia tagokbol all:

Z

o
ria

Y4 30
R (30)

R hz n N hz N N nAa] n N
YO ATED vl PR DI D DI T d I3

2m“4S o 2M, . B B i< L i«
(ahol m és e az elektron tomege illetve toltése, M, és Z, az a atommag
tomege ¢és toltése, az R,p az a és f atommagok kozotti tavolsag, ri, az i
elektron és az o atommag tavolsaga, mig r;; az i és j elektron tavolsaga, V a

Nabla-operator és az 6sszegzés n elektronig illetve N atommagig tart.)

Az egyenlet elsO két tagja az elektronok és a magok kinetikus energidjat
irja le, mig a szogletes zardjelben a potencialis-energia tagok talalhatok,
sorrendben a mag-mag taszitds, az elektron-elektron taszitds és a mag-
elektron vonzas potencialis energiaja.

A Schrodinger-egyenlet mar onmagédban is tartalmaz elhanyagoldst,
hiszen nem veszi figyelembe a relativisztikus effektusokat. A
mikrorendszerek egzakt leirdsdra a Dirac-egyenlet lenne alkalmas, amely
azonban a Schrodinger-egyenletnél is bonyolultabb. A relativisztikus
hatasok figyelembe vétele példaul a nem relativisztikus elmélethez illesztett
empirikus Osszefliggésekkel torténik. A kozelitések soran a f6 cél, hogy a
Hamilton-operatort tagokra bontsuk, hiszen igy a rendszert leird
hulldmfiiggvényt kevesebb  valtozét tartalmazd  hullamfiiggvények
szorzatara bonthatjuk.

Az elsé 1épés a Born-Oppenheimer kozelités. Ennek 1ényege a mag és
elektronmozgas szétvalasztisa, ami azon alapul, hogy a magok 3-5
nagysagrenddel nagyobb tomegliek az elektronoknal. Kovetkezésképpen az

elektronok pillanatszeriien tudjak kdvetni a nehezebb magok mozgasat. A
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kozelités révén a magok kinetikus-energia operatora (T v) elkiilonithetd a

tbbi tagtol (H .), ¢s igy a hullimfiiggvény szorzatra bonthat6, melynek

tényezdi koziil az egyik csak a magok, mig a masik csak az elektronok
koordinatajat tartalmazza.

Az eredeti Schrodinger-egyenlet igy két egyenletre esik szét: az
elektronok  Schrodiner egyenletére (31. egyenlet) ¢és a csak
magkoordinatdkat tartalmaz6é 32. egyenletre, amelyeket egymastol

fiiggetleniil oldhatunk meg.

H,y,=E,v, 31)

H,y,=E,v, (32)

(ahol E, az elektronenergia, mig £, a magok kinetikus energidja)

crer

fiigg, melynek eredményeként az E, értékét a magok térbeli elrendezddése
hatarozza meg. Ezt az E, filiggvényt nevezziikk potencidlis-energia
hiperfeliiletnek, amelynek kritikus pontjaiban az energiagradiens zérus.
Ezek kozil a kémikus szadméra a stabilis részecskéknek megfeleld
minimumbhelyek, illetve az elsérendii nyeregpontokban talalhatd atmeneti
allapotok a legjelentdsebbek.

A Born-Oppenheimer kozelités eredményeként az elektronok
hullamfiiggvénye csak az elektronok koordindtdjat tartalmazza. Tovéabbi

egyszerlsitést jelent az un. filiggetlenrészecske-modell, melyben az
elektronok kozotti kolcsonhatast egy atlagos, V¥ (i) egyelektron-

potenciallal kozelitjiikk. Ennek eredményeként a Hamilton operator a

kovetkezé modon irhatd (33. egyenlet):
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A~ Z[h +V (i)]: Z":F(i) (33)

(ahol ﬁi jelenti az egyelektron operatort, amely az elektronok kinetikus-
energia operatorat és az elektron-mag taszitds potencialis-energia operatorat

foglalja magaba, mig F (i) az un. Fock-operator)

Ebben a modellben minden elektron az dsszes tobbi elektron altal
létrehozott  potencidltérben  mozog, aminek  eredményeként a
hulldmfiiggvény olyan hullamfiiggvényekre bonthato, amelyek csak egy-egy
elektron koordinatajatol fiiggenek.

A szorzat alaka felbontas nem felel meg a Pauli-elvnek, hiszen a
hullamfiiggvény antiszimmetridja ekkor nem teljesiilne. igy a szorzatok
linearis  kombinéciojat  alkalmazzdk, amely egy  determinéns
hulldmfliggvényt, Gn. Slater-determinanst eredményez. Ez n elektron esetén

a kovetkez6 alaku (34. egyenlet):

(1) ¢(2) - ¢(n)

1 2
w(1’2’3’“.n):% (025( ) (022( ) @,(n) (34)

() 9,(2) - @,(n)

(ahol ¢; jeloli az egyelektronos hullamfliggvényeket, amely fiiggvények az
egyelektron palyafiiggvények (y,) €s a spinfliggvények (7;) szorzatai)

Ezekre a kozelitésekre alapul az alkalmazott kvantumkémiai

modszerek nagy része. Kezdetben a Hartree-Fock (HF) mddszert és annak

kilonboz6 valtozatait hasznaltdk. A HF-moOdszer sordn a variacids elv
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segitségével hatarozzak meg a minimalis energiat, illetve az ahhoz tartoz6
egyelektron hullamfiiggvényeket. Ez matemaikailag a Hartree-Fock
egyenletek (35. egyenlet) megoldaséaval torténik.

Fi)p,=¢p, i=1,....n (35)

Mivel a Fock-operdtor maga is tartalmazza az egyelektronos
hullamfiiggvényeket, ezért iterdcidos moddszert alkalmazhatunk. Ennek
lényege, hogy egy kezdeti {y”) fiiggvénysorozat segitségével 1étrehozzuk a
Fock-operatort, majd a HF-egyenleteket megoldva egy Gj {y'}
fliggvénysorozatot kapunk. Az 1j fliggvénysorozatot beirva a Fock-
operatorba, a fenti miiveletsort addig ismételjiik, mig két ciklus kozott az
energia egy adott konvergencia-kritériumnal kevésbé valtozik. Ezt a
modszert SCF (self consistent field) eljarasnak nevezziik.

Az iménti eljards tovabbfejlesztése a Hartree-Fock-Roothan
moddszer, amelyben az egyelektronos hullamfliggvényeket eldre definialt
fiiggvények, Un. bazisfiiggvények {y,} linearis kombinaciojaval allitjak eld
(36. egyenlet) ¢és a HF-egyenletek megoldasa soran a linedris

kombindciohoz hasznalt koefficienseket varialjak.

m

W, =D ¢ X, 1=1l...n (36)

pu=l1
Ujabb fontos egyszerlisitést jelent, hogy a szamitas idejének

csOkkentése érdekében végtelen szamu bazisfiiggvény helyett, véges méretii

baziskészletet alkalmazunk. Manapsag e célra Gauss-tipusu fliggvényeket
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tartalmazo fliggvénykészletet alkalmaznak. Az alkalmazott bazisfiiggvények
szdma az alkotd atomok elektronszerkezetétdl és a szamitasi kapacitdstol is
fiigg.

Meg kell jegyezni, hogy a HF-modszerrel szamitott energia azonban
még végtelen nagy baziskészlet esetén sem a nem-relativisztikus
Schrodinger-egyenlet egzakt megoldasahoz, hanem az anndl magasabb
energiaszintet jelentdé HF-limithez tart. Ennek oka, hogy a HF-modszer a
fiiggetlenrészecske-modellbdl adédoan elhanyagolja az elektronok kozotti
korrelacidt. Az elektronok kozotti korrelacido figyelembe vétele nélkiil
kémiai reakciok pontos energetikai viszonyait vagy példaul az atmeneti
fémek elektronszerkezetét sem lehet leirni. Ezért dolgoztdk ki az
elektronkorrelacios modszereket, amelyek részletes targyalasara nem térek
ki, de annyit megemlitek, hogy ezen modszerek szamitasi igénye jellemzden
sokszorosa a HF-mddszerének.

Az utobbi évtizedben keriilt eldtérbe egy ujabb kvantumkémiai
moédszer, a siriségfunkcional-elmélet, amely a HF-modszerhez hasonlo
szamitasi 1doigény mellett, képes az elektronkorrelaciot figyelembe vevo, az
elektronkorrelaciés modszerek pontossagat kozelitd eredményeket elérni. A
szamitasaimnal én is ezt az elméletet alkalmaztam, ezért ennek részletesebb

bemutatasat is indokoltnak tartom.

3.2.3. A stiriiségfunkcional-elmélet

Az elmélet legfontosabb ismérve, hogy a hullamfiiggvény helyett

egy lényegesen egyszeriibb mennyiséget, az elektronstirtiséget [p(r)] tekinti
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alapmennyiségnek, mely megadja egy elektron megtalalasi valoszintiségét

egy adott térrészben (37. egyenlet).

p(r)= NT T Tl//* (1,2,..0) (1,2,...n)dr,dr, (37)

—00—00  —00

Az elektronstiriség fenti definicioja abbol ered, hogy egy
molekulaban az elektronok egymastdol nem megkiilonboztethetéek. A
stiriségfunkcionél-elmélet alapja az els6 Hohenberg-Kohn tétel, amely
kimondja, hogy a kiilsd v(r) potencialt az elektronsiiriiség egyértelmiien
meghatarozza. A kiilsé potencial egyszerlibb esetekben a magoktdl ered,
mig az elektronstiriség [p(r)] meghatarozza az elektronok szamat a 38.

egyenlet szerint.
j p(r)dr=n (38)

A tétel kovetkezménye, hogy egy kvantummechanikai rendszer
minden megfigyelhetd mennyiségét a rendszer alapallapotanak
elektronstirisége egyértelmiien meghatdrozza, mas széval minden
mennyiség az elektronsiiriség funkcionalja.

A masodik Hohenberg-Kohn tétel pedig lehetdvé teszi, hogy

meghatarozzuk az elektronstirliséget. Egy tetszéleges elektronsiiriiség

[ o (r)] esetén, melyre igaz, hogy p ()> 0 és J‘ p (r)=n, kimondhato,

hogy Ev[p*(r)]ZEo(ahol E,[p'] az energiafunkcional, E, pedig az

alapallapot energiaja). Igy a HF-egyenleteknél alkalmazott variacios
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modszer segitségével, keressikk azt a p(r) elektronstirliséget, melyre az

energia minimalis.

oF,
v(r)+ —2 =y 39
50(r) 9
(ahol Fx a Hohenberg-Kohn funkcional, 4 a Lagrange-multiplikator, a & jel

pedig funkcional derivalasra utal)

Az igy kapott egyenletet nevezziik Euler-egyenletnek (39. egyenlet),
amelynek megolddsanal az jelent nehézséget, hogy az Fux (Hohenberg-
Kohn funkciondl) tagjai (az elektron-elektron taszitas funkciondlja és a
kinetikus energiafunkcionalok) nem ismertek. Ennek megoldasara Kohn és
Sham javasoltak eljarast, amelynek sordn egy fiktiv, n fiiggetlen elektronbol
allo rendszerbdl (referenciarendszer) indultak ki, melynek elektronsiirlisége
a valdédi rendszer elektronstirliségével egyezik meg. Egy ilyen
referenciarendszer  Schrodinger egyenlete  konnyen  egyelektronos
egyenletekre bonthat6, igy az elektronsiirliség a kovetkez6 alakban irhato

(40. egyenlet).

Mper

P =Y lp, () (40)

Mindezek alapjan végeredményként a rendszer alapallapotanak
energidjat és az elektronszerkezeti jellemzdit a Kohn-Sham egyenletek (41.

egyenlet) megoldasaval nyerjiik.
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no_, p(r) OE_[p]
-—Vi+ + dr'+—— =&,
VI v+ | F ol (RLE @1)

Az egyenletben szereplé w(r) a magok jelenlétébdl szarmazo kiilsé

iy r' Al :
potencialt, J‘F%—Wdr' az elektron-elektron kolcsonhatas klasszikus
F—r

Coulomb tagjat, E,. az Un. kicserélddési-korrelacios funkcionalt jeloli, és a

rendszer p(r) elektronstirisége a ¢, (r)-rel jelolt Kohn-Sham palyak

segitségével allithatdo eld a 40. egyenlet szerint. (n, a betoltott palyak
szamat jelenti).

A Kohn-Sham egyenletek, amelyek a Hartree-Fock modszerrel kapott
egyenletekkel teljesen analdgok, szintén iterativ modon oldhatéak meg. A
megoldas nehézséget az jelenti, hogy az E,.[p]-vel jelolt kicserélddési-
korrelacios funkcional nem ismert, helyette valamilyen kdzelité funkcionalt
kell alkalmazni. Az E, [ p] funkcional azonban felbonthat6 egy kicserélédési
¢s egy korrelacios tagra (42. egyenlet), amelyekre kiilonbozd kozelitd

funkcionalokat fejlesztettek ki.
E [pl=E [p]+E.[p] (42)
A szamitasaim soran a B3LYP hibridfunkcionalt alkalmaztam,
amelyben a kicserélddési funkcional a Hartree-Fock modszerbdl kapott

egzakt kicserélddést is tartalmazza, a korrelacios tagot pedig a Lee-Yang-

Parr-féle funkcionallal kozeliti (43. egyenlet).
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EPYpl=EX" +a (EF +EPY+a EX +a EXT (43)

(ahol E'P" az Un. lokalis strliség kozelitésen (LDA) alapuld kozelitd
kicserélddési-korrelacios funkcional, EM és EI”' a HF-elmélet és a LDA-
kozelités szerint szamitott kicserélddési funkcionalok, E’*a Becke féle

gradienssel korrigdlt kicserélédési funkciondl, az E*'" a Lee-Yang-Parr féle
korrelacios tag, mig a, a. és ax empirikus konstansok)

A kovetkezd fejezetben roviden bemutatom, hogy az eldébbiekben

vazolt elméleti hattér alkalmazasa hogyan torténik a gyakorlatban.

3.2.4. A kvantumkémiai szamitasok gyakorlati megvaldsitasa

A kvantumkémiai szamitdsok soran  geometriaoptimalassal
azonositjuk a potencidlis-energia hiperfeliileten talalhatd stacionarus
pontokat, azaz az intermediereket ¢és atmeneti-allapotokat. A
geometriaoptimalas gradiens-mddszerrel torténik, amelynek lényege, hogy
egy kezdeti geometriabol kiindulva a rendszer energiajanak a koordinatak
szerinti elsO és masodik derivaltjat kiszamitva megkeressiik a hiperfeliileten
talalhatd minimumhelyeket (minden koordinata szerinti elsd derivalt zérus
¢s minden masodik derivalt pozitiv) illetve elsdrendii nyeregpontokat
(minden els6 derivalt zérus, egy masodik derivalt negativ, a tobbi pozitiv).

Az atmeneti allapot elmélet értelmében, a reakcidokban az
energiaminimumokat dsszekotd elsérendii nyeregpontok relativ energidjabol
becsiilhetd meg az elemi lépésekhez tartozd energiagdt. A staciondrius
pontok jellegér6l normalkoordinata analizis segitségével gy6zddhetiink
meg: az energiaminimumoknak az dsszes rezgési frekvencidja pozitiv, mig

az atmeneti allapotok rendelkeznek egy imaginarius frekvenciaval. Az
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imaginarius frekvenciahoz tartozé normalrezgésbdl kovetkeztetni lehet arra,
hogy az adott atmeneti allapot milyen minimumokat kot Ossze. Ennek
ellenérzésére Gn. Intrinsic Reaction Coordinate (IRC) szamitast végziink,
amely megmutatja, hogy valdban az altalunk feltételezett minimumokat
koti-e Ossze az adott atmeneti allapot. A rezgési frekvencidk ¢és
allapotosszegek segitségével a zéruspont-energia (44. egyenlet) és mas

termodinamikai jellemzok (entropia, szabadentalpia) is megbecsiilhetok.

S hy
Eppp = Z T (44)
=l

(ahol v; az egyes normalrezgések frekvencidja)

A geometria-optimalds soran alapesetben egy kornyezetétdl izolalt
molekulat tanulmanyozunk. A munkam sordn azonban kizardlag olyan
reakciokat vizsgéltam, amelyek a valdsdgban vizes oldatban mennek végbe,
ezért minden esetben fontosnak tartottam az oldoszer stabilizaloé hatdsanak
figyelembevételét. Szamitasaimban az un. PCM (Polarizable Continuum
Model) modszert alkalmaztam [66], melynek 1ényege, hogy a molekulat egy
dielektromos 4llandoval jellemezhetd homogén, polarizalhaté kozegbe
helyezziik, ¢és ez alapjan becsiiljiik meg a szolvatacids energiat. Ez a hatas
kiilondsen toltott vagy erdsen polarizalt molekulak esetében lehet jelentds,
amelyek az altalam vizsgalt reakciok esetében is el6fordultak.

A szdmitasaimhoz a Gaussian 98 [67], Gaussian 03 [68] illetve az
ADF [69] kvantumkémiai programcsomagokat hasznaltam, mig a kapott
eredmények kiértékeléséhez és megjelenitéséhez a Molden [70], Molekel
[71] és ORTEP [72] programokat alkalmaztam. A szamitasokhoz Intel-
Pentium IV tipusti PC-ket és az MTA Kémiai Kutatokozpontban elérhetd 32
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processzoros SGI Origin 2000 szamitogépet hasznaltam. A szamitasok

tovabbi részleteire az eredményeket bemutatd 4. fejezetben térek majd ki.
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4. Eredmények és értékelésiik

Doktori értekezésem két reakcio: a H/D izotopcsere (4.1. fejezet) és
a CO;-redukcio (4.2. fejezet) mechanizmusanak vizsgélataval foglalkozik.
Az elébbi reakci6 esetében a reakcio kisérleti vizsgalatat is én végeztem el,
igy ezeket is részletesen bemutatom ebben a fejezetben [73-74]. Ebbdl
kovetkezben az elméleti kémiai vizsgalatok soran ezekre a kisérleti
eredményekre fogok utalni majd késébb. Ezzel szemben a CO,-redukcids
vizsgalatok sordn korabban elvégzett kisérletekre tdmaszkodnak
szamitdsaim [8-9], amely kisérletes vizsgalatok legfontosabb eredményeit az

irodalmi attekintésben (2.2.2.3. fejezet) foglaltam Gssze.

4.1. Rodium- ¢és ruténiumtartalmua vizoldhato

foszfinkomplexek altal katalizalt H/D izotopcsere

4.1.1. Kisérleti vizsgalatok

Vizes oldat és hidrogén gaz kozott lezajlo 1zotopceserét kiilonbozo

gaz/olddszer kombinaciok esetén a 45-46. egyenletekkel irhatjuk le.

H, + D,O0 = HD +HDO (45)
D, + H,O0 = HD +HDO (46)

Mivel az altalam alkalmazott technika (‘H és “H NMR) ilyen

koriilmények kozott csak arra alkalmas, hogy a rendszer makroszkdopos

crer

a Ho/H,O vagy a Dy/D,0O rendszerben bekovetkez6 H/H vagy D/D csere

sebességérdl nem tudtam felvildgositast szerezni.
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Munkdm sordn megvizsgaltam, hogy kiilonb6zé rodium- és
ruténiumcentrumot  tartalmazé vizoldhatdo foszfinkomplexek milyen
sebességgel katalizaljak az oldoszer (D,O vagy H,O) és az oldat feletti
atmoszféra (H, vagy D;) kozti H/D cserét. A vizsgalt katalizatorok, amelyek
legalapvetébb jellemzdit az irodalmi bevezetd 2.1.3. fejezetében foglaltam
Ossze, a kovetkezék voltak: [RhCl(mtppms)s], [{RuCly(mtppms),},],
[RhCl(pta)s], [RuCly(pta)s], [RhCl(mtppts)s].

4.1.1.1. Az NMR-vizsgalatok primer kisérleti eredménye

A 7. ébra egy tipikus mérés eredményét mutatja, vagyis azt, hogy a
zart NMR-csOben H,-nyomas ald helyezett katalizator D,O-s oldatdban
miként novekszik a H-t tartalmazo viz jelének intenzitdsa, mikdzben a
referenciavegyiiletként alkalmazott dss (dss = 3-(trimetil-szilil)-1-
propanszulfonsav) jelének intenzitdsa nem valtozik. (A viz (HDO) jele 4,8
ppm-nél, mig a dss-¢ 0,0 ppm-nél jelentkezett a spektrumokban.)

A spektrumsorozatbol szdrmaztathatd koncentracio-idé gorbén (8.
abra) jol lathato, hogy HDO koncentracidja kezdetben linearisan valtozik,
igy az els6 néhany pontra jo kozelitéssel egyenes illeszthetd, melynek
meredekségébdl a kezdeti sebesség kiszamithato. Meg kell emlitenem, hogy
a katalizatorok jellemzésére a kezdeti sebességek helyett, az irodalomban
igen gyakran alkalmazott kezdeti TOF értékét alkalmaztam, melyet
kordbban a 3.1. fejezetben definidltam. A HDO koncentracié a kezdeti
novekedés utan egy telitési értéket ér el, amely abbol adodik, hogy a reakciod
egyensulyra vezet, amely egyensuly helyzetét a reakcioelegybe bevitt H €s

D arénya hatarozza meg.
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HDO

dss

7.4bra A HDO jel intenzitasanak valtozasa a 'H-NMR spektrumban
[{RuCly(mtppms),},] altal katalizalt H/D csere soran. Két spektrum
felvétele kozt eltelt id6 10 perc. [Ru] = 2,61 mM, p(H,) = 20 bar, pH = 2.5,
T=25°C
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8.abra A H/D csere kinetikai gorbéje [{RuCly(mtppms),},] katalizatorral
[Ru] = 2,61 mM, p(H,) = 20 bar, pH=2,5, T =25 °C
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4.1.1.2. A vizsgalt katalizatorok aktivitasa a H/D cserében

Méréseim alapjan megallapithatd, hogy a vizsgalt katalizatorok
mindegyike aktivnak bizonyult a 40. egyenlettel jellemzett H/D
izotopcserében, 25-70 °C-os hdémérséklet tartomanyban, 20 bar H,
nyomason. A 2. tablazatban talalhato kisérleti eredmények mutatjak, hogy a

legtobb katalizator enyhe koriilmények kozott is magas aktivitast mutatott.

Katalizator pH T (°C) TOF nax
(h)
[RuCly(pta)s] 5,5 25 8,5
[RuCly(pta)s] 5.5 70 338
[RhCl(pta)s] 5,2 70 908
[{RuClL(mtppms)2}-] 2,5 25 1250
[RhCl(mtppms);] 2,5 25 800
[RhCl(mtppts)s] 6,5 25 989

2. tablazat Kiilonboz6 rodium(I) és ruténium(Il)-tartalmi komplexek
katalitikus aktivitasa D,0O ¢és H; k6zott végbemend H/D csere katalizisében
Koriilmények: [Rh] vagy [Ru] =2,61 mM, p(H,) = 20 bar

Az eredmények Osszhangban vannak azzal, hogy ezek a komplexek
egyszerl olefinek vizes oldatban torténd hidrogénezésében is igen aktivnak
bizonyultak. Példaként emlithetd, hogy hasonld koriilmények kozott
[{RuCL(mtppms),},] nagy aktivitassal (TOF = 100-700 h™) hidrogénez
krotonsavat, maleinsavat vagy fumarsavat vizes oldatban [75]. Az
eredmények azt is mutatjak, hogy az aromas foszfinokat tartalmaz6 rodium-
¢és ruténiumkomplexek sokkal aktivabbak a H/D cserében (kb. 100-szor)

azonos koriilmények kozott, mint az alifais pta ligandumot tartalmazéd

44



komplexek. Ez szintén 6sszhangban van azzal, hogy a pta-tartalma rédium-
¢és ruténiumkomplexek kisebb reaktivitdst mutattak akér olefinek [7], akar

CO; [30] hidrogénezésében.

4.1.1.3. A katalitikus aktivitas pH-fiiggése

Szamos irodalmi példa ismert, mely szerint a vizoldhatd
foszfinkomplexek reaktivitasat és kiilonbozo telitetlen kotésii vegytiletek
redukalasdban mutatott szelektivitasit a pH jelentés mértékben
befolyasolhatja [25,28]. Az irodalmi oOsszefoglalo 2.1.3. fejezetében
részletesen bemutattam, hogy a [{RuCly(mtppms),}.] katalizatorral torténd
fahéjaldehid-redukcio szelektivitasat miként befolyasolja a pH azaltal, hogy
a prekatalizatorbol kiilonbozd aktiv hidrid részecskék képzddnek az oldat
kémhatésatol fiiggéen [28]. Ezen kisérleti eredmények alapjan fontosnak
tartottam, hogy megvizsgaljam, az egyes katalizatorok esetében az oldat pH-
ja miként befolyasolja a H/D cserében mutatott aktivitast.
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9. abra [{RuCly(mtppms),},] altal katalizalt H/D csere sebessége a pH
fiiggvényében. [Ru] = 2,61 mM (D,0O-ban), p(H,) = 20 bar, T = 25 °C
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A [{RuCly(mtppms),},] katalizator bizonyult az altalam vizsgalt
komplexek koziil a legaktivabbnak a H/D cserében, hiszen 20 bar H,-
nyomas esetén mar 25°C-on is igen magas, 1252 h™' TOF értéket mutatott. A
H/D csere sebességének pH-fliggése a 9. abran lathat6. Megfigyelhetd, hogy
savas tartomanyban a katalizator aktivitasa alig valtozik, ezzel szemben a
bazikus tartoményban a reakcié sebessége folyamatosan csokken, és pH >
12 esetén a katalizator mar gyakorlatilag nulla aktivitast mutatott.

Osszehasonlitasként megmértem a H/D csere sebességét légkori
nyomason és ugyanugy 25°C-on, mint a 20 bar nyomason végzett kisérletek
esetében. A [{RuCly(mtppms),}2] 70 h! sebességgel katalizalta a
folyamatot, ami kozel 20-szor alacsonyabb volt, mint 20-baron, azaz a csere
sebessége ebben a nyomadstartomanyban kozel linearisan valtozik a Hy-
nyomassal. Ezen a pH-n azonban a reakcid elérehaladdsanak kovetése elég
hosszl 1d6t vett igénybe az alacsony sebesség miatt, ezért a pH-fiiggés (10.

abra) vizsgalata soran 50°C-on végeztem a kisérleteket.
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10. abra [{RuCly(mtppms),},] altal katalizalt H/D csere sebessége a pH
fiiggvényében. [Ru] = 2,61 mM (D,0-ban), p(H,) = 1 bar, T =50 °C
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A savas kézegben mutatott igen nagy katalitikus ciklusszam értékek
nem meglepéek, hiszen az ebben a tartomdnyban képz6dd
[HRuX(mtppms);] (X=CI" vagy CH3;COO") 60 °C-on és 1 bar nyomason
100-700 h"' érankénti katalitikus ciklusszammal redukalta a 2-oxo-
karbonsavakat [75]. Bar a H/D csere és a hidrogénezés mechanizmusa
nyilvadn csak részben egyezik meg, azonban feltételezhetéen a képz6dd
hidrid részecske mindkét folyamatban kulcsszerepet jatszik. Az is lathato,
hogy a nyomas nem befolyasolja jelentés mértékben a katalitikus aktivitas

pH-fliggését.
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11. abra [RhCl(mtppms)s] altal katalizalt H/D csere sebessége a pH
fiiggvényében. [Rh] = 2,61 mM (D,O-ban), p(H) = 20 bar, T = 25 °C

[RhCl(mtppms);] hasonldé nagysagrendi, bar némileg kisebb
aktivitassal katalizadlta a H/D cserét, mint a [{RuCly(mtppms),}2]. A
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maximélis aktivitis TOF = 806 h™' volt. Ez sem teljesen meglepd, hiszen a
[RhCl(mtppms);] altaldban kisebb sebességgel (TOF<200 h™) redukalta a
vizoldhat6 telitetlen vegylileteket, mint a [{RuCly(mtppms),}.] [76]. A

reakciosebesség pH-tol vald fiiggése a 11. abran lathat6. A reakcid

sebessége a savas tartomanyban, egészen pH = 8-ig allando, majd 10-es pH

felett gyors letorés tapasztalhato az aktivitasban.

[RhCl(mtppms);] katalizator jelenlétében megvizsgéltam, hogyan
viszonyul egymashoz a D,O ¢és H, (H/D) illetve H,O és D, (D/H) kozott

lezajlé izotdpcsere sebessége, egyébként azonos koriilmények kozott. A két

reakciora kapott pH-TOF gorbék a 12. abran lathatok, az izotopeffektus

koriilbeliil 10%.
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12. abra [RhCl(mtppms);] altal katalizalt H/D és D/H csere sebességének
Osszehasonlitdsa a pH fiiggvényében. [Rh] = 2,61 mM (D,0O-ban), p(H,) =
20 bar, p(D,) = 20 bar, T=25 °C
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A 2. tdblazat adatai alapjan mar emlitettem, hogy a pta ligandumot
tartalmazé komplexek esetében azonos koriilmények kozott kisebb aktivitast
tapasztaltam. Emellett azonban az aktivitds pH-fiiggése is eltérd
sajatsagokat mutat, mint az a 13-14. abran lathato. A bazikus kozegben
torténd aktivitas csokkenés mellett a katalizator reaktivitdsa savas kozegben

is kisebb, mint semleges pH koriil.
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13. abra [RuCly(pta)s] 4altal katalizalt H/D csere sebessége a pH
fiiggvényében. [Ru] = 2,61 mM (D,0O-ban), p(H) = 20 bar, T = 70 °C
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14. abra [RhCl(pta);] altal katalizdlt H/D csere sebessége a pH
fiiggvényében. [Rh] = 2,61 mM (D,0O-ban), p(H,) = 20 bar, T = 70 °C

A bazikus kozegben bekovetkezd aktivitdscsokkenést azzal
magyarazhatjuk, hogy a H/D izotdpcsere legvalosziniibben a katalitikusan
aktiv hidridrészecske protonalasan keresztiil torténik, amely alacsonyabb
pH-kon kedvezdbben végbemehet, mint lugos kdzegben. Ezen kiviil minden
komplex esetében befolydsolhatja az aktivitdst a hidrid részecskék pH-t6l
fiiggd eloszlasa, hiszen az egyes pH-kon kiilonbozd aranyban jelenlévd
részecskék eltérd sebességgel katalizaljak a folyamatot. A pta-komplexeknél
savas kozegben tapasztalt aktivitascsokkenésre jelenleg nincs egyértelmi
magyarazat, de valdszinilisithetd, hogy a protonalhaté nitrogén atomokat
tartalmazé ligandum protondalasa valtoztatja meg a komplex reaktivitasat

[32]. A csere sebességének pH-fliggését ezen tényezOok 0sszessége okozza.

50



A Kkisérleti eredmények alapjan a 15. abran szereplé mechanizmust
javasoltunk [74], amely szerint a H/D csere egy dihidrogén ligandumot
tartalmazd komplexen keresztiil torténik, az adott példa ([RhXP;] tipust
komplex, ahol X = Cl vagy H,0) esetében egy hidrido-dihidrogén kationos

koztitermék képzodik.
~ H P=mt t
P XRh C mtppms vagy pta
D+
HD
H. +
P3XRH__
H
H,
D
PyXRE H'
H

15. abra A [RhXPs] tipust komplexek (P= mtppms vagy pta) altal katalizalt
H/D csere javasolt mechanizmusa

Habéar ezt a dihidrogént tartalmazé komplexet eddig nem sikeriilt
kimutatni a rendszerben, az irodalomban ismert ilyen részecskék képzodése
protonalodads  révén. Kubas ¢és munkatirsai  kimutattdk, hogy
[W(CO)3(PR3)(n>-D2)] és kis mennyiségli H,O kolcsonhatasakor
[W(CO)3(PR3)(n>-HD)] részecske keletkezett, amelyet a kiindulasi komplex
deprotonalasaval, majd a keletkezd monohidrid protonaldsaval magyaraztak
[18].
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4.1.1.4. A kisérleti eredmények osszefoglalasa

A bemutatott kisérleti eredmények alapjan lathatd, hogy az altalam
vizsgélt rodium- és ruténiumtartalmi komplexek mindegyike aktivnak
bizonyult a gazfazis (H, vagy D) és az oldoszer (H,O és D,) kozotti
izotopcsere katalizisében. Ez az izotopcsere fontos mellékreakcid lehet vizes
kozegben  megvalodsitott  fém-organikus  katalizatorokkal — torténd
hidrogénezés soran.

Kimutattam, hogy a vizes oldat pH-ja jelentds mértékben
befolyasolja a reakciosebességet, amely tobb effektus egylittes eredménye.
A pH egyrészt befolyasolja a képzO6dd hidridrészecskék egyensulyat,
bizonyos esetekben a ligandum protonaltsagi fokat illetve legfoképpen a
H/D cserereakcioban feltételezetten  résztvevd oxoniumionok
mechanizmust, amely az izotopcserét leirja. A koztitermékként feltételezett
dihidrogén ligandumot tartalmazo intermediert azonban kisérletileg nem
sikeriilt azonositani, ezért annak megitélésére, hogy a reakcio a feltételezett
uton mehet-e végbe elméleti kémiai szamitasokat végeztem el, amelyeket a

kovetkezo fejezetben részletesen targyalom.

4.1.2. Kvantumkémiai szamitasok

4.1.2.1. Protontranszfer folyamatok elméleti hattere

Az elméleti kémiai szamitasok soran abbdl a feltételezésbol indultam

ki, hogy a H/D csere az alkalmazott foszfinkomplexek esetében a
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hidridrészecske protonalddasan keresztiil torténik. A protonalassal keletkezd
dihidrogént tartalmazé komplexet nem sikeriilt kimutatni, ami nem
meglepd, hiszen vizes kdzegben igen kevés hasonld komplexet detektaltak
[17-18].

Az atmenetifém-hidridek ¢és kiilonbozd protondonor részecskék
kozotti reakciot szamos, a kdzelmultban megjelent kdzlemény vizsgalja [77-
79]. Ezek szinte mindegyike azt feltételezi, hogy a protondonor részecske és
a fémkomplex hidrid liganduma kozott elsé 1€pésben egy dihidrogén-kotést
(H--H) tartalmazé adduktum jon létre, majd ezt kovetden kialakul a

kationos dihidrogén-komplex (16. abra).

A +
/ H

LLM—H + HA = LM—H---H = LnM'"l ] A-

H

16. abra Atmenetifém-hidridek protonaldsanak altaldnos mechanizmusa

A kialakulé H---H kotés erdssége a HA részecske savi erdsségétol is
jelentésen fiigg [77-79]. Gyenge illetve kozepesen erds protondonorok
esetében létrejon a dihidrogén-kotést tartalmazo intermedier, mig erds savak
esetében energiagat nélkiil képz6édik a n’-H,-tipusu dihidrogén-komplex.
Azt is kimutattdk, hogy az oldoszer nagymértékben befolydsolja a
protontranszfer-folyamatok energiaviszonyait, hiszen a poldris oldoszerek
(mint pl. a viz is) stabilizaljak a toltéssel rendelkez6 részecskéket.

A korabbi szamitdsok is azt mutattdk, hogy az oldoszereffektus
figyelembe vétele jelentdsen befolyasolhatja a gazfazisu szamitdsok soran
kapott eredményeket [77]. Ez az effektus vizes kozegben vélhetden

nagyobb, mint szerves oldoszerekben, hiszen a viz nem kizardlag
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oldoszerként viselkedik, hanem sajat maga szerepel protonforrasként. A
protonok vandorlédsa viz jelenlétében pedig koztudottan a viz H-hidas
halézatan keresztiil torténik. Ezt az effektust jol illusztralja Chu és
munkatarsai egyik legiijabb munkaja [80], mely szerint kationos ruténium-
hidrid komplexek protonaltsdgi fokat a szerves olddszerben jelenlévd

vizaggregatumok jelenléte nagymértékben befolyésolja.

4.1.2.2. A modellrendszer bemutatasa és a szamitasok jellemzoi

Az Aaltalam végzett szadmitasok soran a [RhH,Cl(mtppms)s]
vizoldhat6 hidrido-komplex altal katalizalt H/D izotdpcserét modelleztem.
Azért erre a részecskére esett a valasztds, mert ezen komplex esetében a
monohidrido-komplex megjelenése csak magas pH-nal jelentkezik, igy
savas ¢s semleges kozegben (ahol nagy katalitikus aktivitdst mértem)
gyakorlatilag egyfajta részecske jelenlétével szadmolhatunk.

A szamitasokhoz a siiriségfunkcional-elméletet alkalmaztam, melyet
kordbban roviden a 3.2.3. fejezetben bemutattam. A Kkatalitikusan aktiv
hidridek esetében modellként [RhH,Cl(PMe;);]-t alkalmaztam, azaz a nagy
térkitoltésti aromds foszfinokat PMes; ligandumokkal helyettesitettem.
Nyilvanvaloan az ilyen egyszertsités hibat hordoz magaban [81], azonban
egyrészt a PMe; a PAr; tipusu foszfinokhoz nagyon hasonlé donor/akceptor
sajatsaggal rendelkezik [82], masrészt feltételezhetjiik, hogy a tényleges
rendszerben a mtppms ligandumok se nem vesznek részt a reakcidban, se
nem befolydsoljak a reakcid sztérikus viszonyait. Ezek alapjan
valoszintiisithetd, hogy nem okoz jelentdés hibat a reakcid energetikai

viszonyainak szamitasaban a foszfin ligandum leegyszertisitése.
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Szamitdsaim sordn elséként a [RhH,Cl(PMes);] ¢és a beldle
protonalodassal keletkezé [RhH(H,)CI(PMes)s]™ részecskék lehetséges
izomerjeit ¢és azok relativ energidjat hataroztam meg. Ezek utan
megvizsgaltam ezen komplexek ¢és kiilonbozé méreti vizklaszterek
kolcsonhatasat. Bizonyos esetekben a protonalas-deprotonalas folyamatat
leird reakcié atmeneti allapotat is sikeriilt azonositanom a potencidlis-
energia hiperfeliileten. Az atmeneti allapotok ellenérzésére frekvencia- és
IRC-szamitast végeztem, hogy meggy6zddjek arrdl, hogy valdban az
altalam feltételezett minimumokat koti-e 0ssze az adott atmeneti komplex
(elméleti hattér 3.2.4. fejezetben).

Minden szamitast a B3ALYP/SDDP szinten végeztem el a Gaussian
98 [67] program segitségével, ahol B3LYP az alkalmazott hibrid
funkcionalt jelenti [83-85], mig az SDDP a bdaziskészletet, amely a
Stuttgart-Dresden elnevezésii relativisztikus pszeudopotencialt alkalmazza a
fématomra, mig Dunning/Huzinaga dupla-zéta polarizacidos bazist tobbi
atomra [86-89].

Bizonyos szerkezetek esetében a tombfazisu oldoszernek a reakciod
energetikajara gyakorolt hatasat is probaltam megbecsiilni a polarizalhato
kontinuum-modell (PCM) alkalmazdsaval [66]. Ilyenkor azt vizsgaltam,
hogy egy adott dielektromos allanddju térben 1évé megfelelden valasztott
tiregbe helyezve a gazfazisban optimalt szerkezetet, miként stabilizalja azt a
dielektrikummal modellezett tombi olddszer jelenléte. Ilyenkor optimalas
helyett single-point szdmoldsokat végeztem, azaz a gdzfazisi geometriat
vettem alapul, mig az oldoszert a megfeleld paraméterrel (az oldoszert

jellemz6 paraméter: € = 78,4 a vizre) vettem figyelembe.
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4.1.2.3. A modell komplex és protonalt formajanak gazfazisa szerkezete

A szamitdsok els@ 1épéseként a hidrid komplex lehetséges
izomerjeinek szerkezetét hatdroztam meg, amely szerkezeteket a relativ

energiakkal egylitt a 17. abran tlintettem fel.
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17. abra A [RhH,Cl(PMes);] komplex lehetséges izomerjeinek szerkezete,
relativ stabilitdsa (kcal/mol-ban) és néhany jellemzé kotéstavolsaga.
Szogletes  zéardjelben a  hasonldé  szerkezeti — [RhH,CI(PPh;);]
rontgendiffrakcios szerkezeti adatai talalhatok. A foszfin ligandumokat csak
egyszerlsitve dbrazoltam.

Ahogy a koordinalt ligandumok transz-labilizal6 hatasanak sorrendje
(H" > PR3 > CI") alapjan varhat6 volt, a cisz-mer izomer (1) a legstabilisabb
a lehetséges szerkezetek koziil. A cisz-mer jelolés ebben az esetben a hidrid
ligandumok egymaéshoz képest cisz helyzetben valo elhelyezkedését és a
foszfin ligandumok meridionalis elrendez0dését jelenti. A szamitasok azt
mutatjak, hogy a két masik lehetséges izomer, a cisz-facialis (1') és a transz
(1"") izomerek 9,7 illetve 18,7 kcal/mol energidval magasabb energiaszinten
helyezkednek el. A cisz-mer izomer jelenlétét az oldatban egyértelmiien
bizonyitottdk korabban NMR-spektroszkopidsan is [34], ezért a
szamitasaink sordn joggal feltételeztiik, hogy ez az izomer vesz részt a H/D

cserében. Meg kell jegyeznem, hogy a [RhH,CI(PPh;);] 0Osszetételi
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komplex rontgen-diffrakcids szerkezete [90-91] egyébként szintén a
koordinalt ligandumok cisz-mer elrendez6dését mutatja.

A komplex elvileg harom kiilonb6zé protonalhaté centrumot
tartalmaz, amelyek a két hidrid ligandum ¢és a klorid. Mivel a komplex
koordinative telitett, ezért a fémcentrumon toérténd protonalddastol eleve
eltekinthetiink. Bar a kloridon torténd protonalodasra, mely soran
hidrohalogenidet tartalmazé komplex jon létre, szdmos példa taldlhatd az
irodalomban, azonban a jelen reakcidban nem valészinii, hogy nagy szerepet
tolt be, hiszen ekkor a H/D cseréhez egy fém-hidrid kotés felhasadasara
lenne sziikség. Ezek alapjan 1 protonalasa révén két lehetséges kationos

hidrido-dihidrogén komplex johet 1étre, melyek a 18. abran lathatok.
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18. 4abra A [RhH(H,)CI(PMes);]" kationos komplex lehetséges
izomerjeinek szerkezete, relativ stabilitdsa (kcal/mol-ban) ¢és néhany
jellemzo kotéstavolsaga.

A gazfazisi szamitasok azt mutatjak, hogy a 2-es komplex 4,7
kcal/mol energiaval stabilisabb, mint 2’ és ez az energiakiilonbség 5,9
kcal/mol nagysagtra nd, ha az oldoszer effektust is figyelembe vessziik a
PCM-modellel. Ez azt jelenti, hogy a foszfinnal transz helyzetben 1évo

ligandum protonalasa energetikailag kedvezdbb, mint a kloriddal szemkdozti
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hidridé. A 2 ¢és 2’ kozott talalhatd stabilitasbeli kiilonbség részben tehat
abbol adodik, hogy a ligandumok transz-labilizalo hatdsdnak sorrendje
alapjdn a transz helyzetben 1évd hidrid jobban képes destabilizalni a
foszfint, mint a klorid ligandumot. A két protonalt komplex szerkezetébdl (a
H-H ¢s az Rh-H kotéstavolsagokbdl) az is lathaté azonban, hogy a H; a 2’
esetében erdsebben koordinalodik a fémcentrumhoz, ami abbdl adodik,
hogy a H, ligandumhoz képest transz helyzetii ligandumok o-donor/n-
akceptor tulajdonsaga kiilonb6zd [92]. A PMes ligandum jo o-donor és
kozepesen erds m-akceptor [82], és mindkét hatas gyengiti a fém-dihidrogén
kolcsonhatast.

Az 1-es és 2-es komplex teljes energidja alapjan kiszédmithatjuk,
hogy a dihidrid komplex (1) protonaffinitasa 245 kcal/mol, ami &sszesen
268 kcal/mol, ha a zérus ponti korrekcidt (-6 kcal/mol) és az oldoszerhatast
is figyelembe (+29 kcal/mol) vessziik. Ez az érték rendkiviil kozel all a
tombi viz protonaffinitdsdhoz (270,3 kcal/mol) [93], ami azt mutatja, hogy a
protonalodds  és  deprotondlodds  folyamatai  termodinamikailag
megengedettek.

Mivel a parcidlis pozitiv toltéssel rendelkezd koordinalt H, és a
hidrid ligandum ko6zo6tt elektrosztatikus kdlcsonhatéas hat (ez az irodalomban
cisz-effektusként ismert), ezért a Hy rész szdmara az a legkedvezdbb, ha a
hidridhez képest koplanarisan helyezkedik el. A H, molekulanak a Ru—H,
tengely koriili forgasara 2.5 illetve 1,3 kcal/mol energiagatat hataroztam
meg a két komplex (2 és 2’ esetén). A gat abbol adddik, hogy az atmeneti
allapotban  lecsokken a Rh(d)-Hax(c') viszontkoordinacié jellegii
kolcsonhatds, ugyanis a 2-es komplex esetében a forgas atmeneti

allapotaban a H; ligandum a harom foszfinnal helyezkedik el egy sikban.

58



Ezek a szamitott gatak rendkiviil alacsonyak és bar gazfazisu szdmitasokra
vonatkoznak, mégis azt mutatjdk, hogy a gyors Hj-rotacié fontos lépése
lehet a H/D csere lehetséges mechanizmusanak.

Egy masik tipikus lehetéség a belsé atrendezddésre, amely
egyébként altalaban jellemzé a kationos cisz-MH(H,) -tipusti komplexekre,
az intramolekularis protoncsere a hidrid és dihidrogén rész kozott [94-95].
Ez a folyamat elvileg szintén szerepet jatszhat, ezért meghataroztam a
kozvetlen protoncsere gatjat a 2 és 2’ komplexek kozott. A kapott energiagat
értéke 9,7 kcal/mol a 2 — 2’ atalakulasra (5,0 kcal/mol a 2’ — 2 folyamat
esetében). Ez a relative magas gat azt mutatja, hogy a gyors Hy/H csere ezen
kationos hidrido-dihidrogén komplex esetében nem valdszinii, hogy

szobahdmérsékleten jelentds tényezd lehet.

4.1.2.4. [RhH,;CIl(PMe3);] és egy hidroxénium ion kolcsonhatasa

A legegyszeriibb modell, amellyel a feltételezett protonalodasi
folyamatot leirhatjuk a vizsgalt reakcio esetében, az nyilvanvaldan az 1-es
komplex és H;O" kolcsdnhatasa. Korabbi hasonld tipusa elméleti
tanulmanyokkal egyetértésben [77-79] azt talaltam, hogy a Rh-H ko&tés
kozelébe helyezett H;O" 1-et spontan protonalja. Ez a folyamat azért megy
végbe mindenféle gat nélkiil, mert a H;O" extrém erds protondonor. Vizes
oldatban a H;O™-on 1évé pozitiv toltést a viz molekuldkkal kialakitott H-
kotések stabilizaljak. Az 1-es komplex és oxonium ion kdlcsonhatasa tehat 1
spontan protondlodasahoz vezet, és a protondlodas eredményeképpen egy
kationos hidrido-dihidrogén komplex jon létre, amelynek a H,-részéhez a

visszamaradt vizmolekula koplanarisan kotédik (19. abra).
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Mivel 2 és 2' stabilitasa kozott kiillonbséget talaltunk, azaz a PMe;
ligandumhoz képest transz helyzetli ligandum protonalasa kedvezdbb, igy
az H;O" tAmadaséanak irdnyatol fiiggden két lehetséges szerkezetii részecskét
(3 és 3’) kaptam a 2---H,O komplex esetében. Mindkettd esetében a viz
molekula az oxigén atomjaval kotédik gyengén a H, rész egyik
hidrogénjéhez, de a 3' szerkezetet tovabb stabilizalja a viz és a klorid
ligandum kozott kialakuld Cl--HO hidrogénkotés. Ennek az eredménye,
hogy a 3’ komplex 2,6 kcal/mol energidval stabilisabb 3-nal.

NPx T

ﬁ%é “\%”

3 (+2.6) 3' (0.0)

19. abra [RhH,Cl(PMe;);] komplex és H;0" kolcsonhatasaval kapott
lehetséges szerkezetek, azok relativ stabilitdsa (kcal/mol-ban) és néhany
jellemzd kotéstavolsaga.

O

Ahhoz, hogy az oldoszer molekulak hatasat megbecsiiljem a bels6
Hj-rotaci6 energetikajara, optimalizaltam azon részecskék szerkezetét, ahol
a 3 illetve 3" szerkezetekhez képest 90°-kal elforgattam a H, ligandumokat a
Ru-H; tengely koriil. Azt talaltam, hogy a rotaci6 gatja igy 3,1 illetve 3,3
kcal/molra n6 a 3 és 3’ komplexek esetében, ami enyhe emelkedést jelent a

2-es komplex esetében kapott 2,5 kcal/mol nagysagu gathoz képest.
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4.1.2.5. [RhH,C1(PMe3);] és [(H;0)(H,0),]" ion kolcsonhatasa

Mivel a legegyszeriibb modellben alkalmazott H;O" irrealis modellje
a vizes kozegben jelen 1év0 savas oxoniumionnak, ezért a modellt
bovitettem. Elsé Iépésben két ujabb vizmolekulat helyeztem (trimeres
modell)  hidrogénhid kotéssel a H;O'-hoz és  probaltam  az
1--[(H3;0)(H,0),]" illetve 2:--(H,0)3-nek megfeleld szerkezeteket, illetve a
két szerkezet kozti protonatmenetnek megfeleld atmeneti allapotot
azonositani a potencialis- energia hiperfeliileten.

Mivel ezek a szdmitasok az alkalmazott DFT-szinten mar igen
komoly szamitasi id6t igényelnek, ezért az optimaldst szimmetria
megszoritassal végeztem, azaz a modell szerkezetek Cs-szimmetriaval
rendelkeznek. Ez azt jelentette, hogy az H;O" ionhoz kapcsolodo
vizmolekuldk az oxoniumion és a Rh-H kotés altal meghatarozott sikban
vagy arra merdlegesen helyezkedtek el. Az egyik lehetséges elrendezddés a
négy koziil a 20. abran lathaté. Ebben az elrendezddésben mindkét
vizmolekula az elébbiekben definidlt sikban taldlhaté (tovabbiakban csak
sik-sik elrendezédésként utalok ra).

Azt talaltam, hogy a protonalt és deprotonalt komplexet tartalmazo
szerkezetek (4 és S tovabbi valtozatai) kozotti energiakiilonbség nem volt
szamottevoen eltérd a masik harom lehetséges elrendezddés (sik-merdleges,
merdleges-sik, merdleges-merdleges) elrendezddés esetén sem. Az
energiakiilonbség értékek kozotti szoras kevesebb, mint 1 kcal/mol volt.
Ezeket a szimmetrikus modelleket azért is alkalmaztam, mert igy a modell
tovabbi bdvitése is lehetséges volt, ami a szimmetria kihasznalasa nélkiil, a
szamitasi kapacitasokat is figyelembe véve kivitelezhetetlen lett volna. Bar a

Cs szimmetriaju szerkezetek nem feltétleniil jelentik a legkedvezdbb
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szerkezeteket, azt feltételeztem, hogy a szimmetria megszoritasok igen kis

mértékben befolyasolhatjak a proton-transzfer energetikdjat.

T L

Ci
© 4 (0.0 @ 5 (-3.9)

20. abra [RhH,CI(PMes)s] ¢és [(H30)(H20)2]+ kolcsonhatasat leird
szerkezetek és azok relativ energidja

Ennek igazolasara az 1--[(H;0)(H,0),]" illetve a 2--(H;0);
szerkezetének meghatarozasara olyan geometriaoptimalasokat végeztem el,
ahol a kordbban alkalmazott szimmetria megszoritastol eltekintettem. Az
igy kapott szerkezetekben a [(H30)(H,0),]" illetve a (H,O); nem sikalkatu.
A hidrogénkotéseket tartalmazd vizklaszterek torzuldsa elsdsorban abbol
ered, hogy a vizmolekuldk oxigénatomjai és a PMe; ligandumok

metilcsoportjai kdzott gyenge C—H:--OH; kolcsonhatasok jonnek 1étre. Ezek
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a kolcsonhatasok kifejezettebben jelennek meg a 4-es szerkezetben, ahol a
vizklaszteren pozitiv t6ltés oszlik el. Ennek kovetkeztében a 4-es és 5-0s
szerkezet kozotti energiakiilonbség 1,8 kcal/mol értékre csokken, ami azért
még mindig nagyon kozel van a C, szerkezetli komplexek esetében kapott
3,9 kcal/mol energiahoz.

A trimeres modellel végzett szamitdsok jol mutatjak, hogy az H;O"
savas karaktere a két vizmolekuldval tortént hidraticidja révén jelentdsen
lecsdkkent és az el6z6 modellel (melyben a protondonor csak egy H;O"
volt) ellentétben a protonatadas nem spontan folyamatként zajlik. Ehelyett a
komplex ¢és a hidratalt oxonium kolcsonhatisa révén elsé 1épésben
dihidrogén-kotést tartalmazo intermedier (4) alakul ki, amely egy jol
definidlhaté minimumként jelentkezik a reakcidkoordindta mentén. A Rh—H
és H;O" hidrogén atomjai kozott igen erés H--H kotés alakul ki, amelyet a
kis H-H tavolsag (1,25 A) is jol illusztral. Egy masik dihidrogén-kotést is
lathatunk a 4-es szerkezetben, amely a madsik hidrid ligandum és egy
vizmolekula kozott jon 1étre. Ez a kotés azonban joval gyengébb, mint a
Rh-H--H-OH," kolcsénhatas, lathaté, hogy a H-H tavolsag is lényegesen
hosszabb (1,81 A). Ez utébbi kdlcsonhatas erdsségének megbecsiilésére
szamitasokat végeztem, amelyekben 1 ¢és egy viz molekula kozotti
Rh—H---H—OH kolcsonhatas energiajat hataroztam meg. Ez a kdlcsonhatasi
energia 7,5 kcal/mol, amely gyengébb, mint az Orlova és munkatarsai altal,
molibdén- és réniumtartalmi komplexekre meghatarozott 11-13 kcal/mol
[78], de ez a kolcsOnhatas is lényegesen erdsebb, mint a vizmolekuldk
kozott talalhato H-kotések.

A proton-transzfert leird atmeneti allapot (TS4s) alig 1 kcal/mol

energiaval helyezkedik el magasabban a kiinduldsi 4-es komplexnél. A
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protonatadas eredményeként képzddd 5-6s komplex képzodése 3,9 kcal/mol
energianyereséggel jar. A képzddott komplexben a H; ligandum és a hozza
gyengén kotddd vizmolekula kozotti H---O tavolsag 0,3 A-mel kisebb, mint
a 3-as szerkezetben. Ez azt mutatja, hogy a H,—(H,O), kolcsonhatas
erésebbé valik, ami megint csak azt tdmasztja ald, hogy a vizklaszterek
protonaffinitasa szamottevéen valtozik a klaszter méretének novelésével.

A modell tovabbi bovitésére két iranyt valasztottam. Az egyik
lehetdség az volt, hogy a tombi oldoszer effektusat figyelembe veszem PCM
single-point szdmolas segitségével (lasd 4.1.2.2. fejezet utolsd bekezdése).
Az oldoszer-effektus kovetkeztében a két minimum (4 és 5) relativ
energiasorrendje megfordul, és S energidja 2,9 kcal/mollal magasabb, mint
4-¢, a proton-transzfer energiagatja pedig 3,1 kcal/mol értékre nd 1
kcal/molrol. Egy masik lehetdséget jelent az vizklaszter tovabbi bdvitése,
amit két ujabb oldoszermolekula hozzdadasaval tettem meg, és a kdvetkezd

alfejezetben mutatok be.
4.1.2.6. [RhH,CI1(PMe;);] és [(H3;0)(H,0)4]" ion kélesonhatisa

A trimeres modell tovabbi két vizmolekulaval torténd bovitésével
pentameres modellt hoztam létre. Ehhez azonban a 4 és 5 komplexek helyett
a 4’ és 5' szerkezeteket bovitettem, a 21. abran lathatdé modon. Itt a 4’ és 5’
azoknak a trimeres szerkezeteknek felelnek meg, melyekben az elsé
hidratacios szféraban talalhat6 vizmolekuldk egyike a sikban, a masik a
sikra merblegesen helyezkedik el. Ezt az elrendezddést azért valasztottam,
mert igy lehetévé valik a trimeres modellek két kiilonboz6 tipusu H-kotéssel

valoé bovitése ugy, hogy a kapott szerkezetek tovabbra is Cg szimmetridjuak
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maradnak. Igy a masodik hidrat szféraban talalhato vizek koziil az egyik
protondonor, a masik protonakceptorként viselkedik. Ezzel szemben 4 ¢s §
csak ugy bovithetd szimmetrikusan, ha ugyanolyan tipust hidrogénkotéssel
kotddik mindkét vizmolekula, ami a valdédi vizstrukturahoz valo
hasonlosagot jelentdsen eltorzitand. A 4' és 5’ bovitésével kapott komplexek

(6 és 7) szerkezetét szintén Cs szimmetria megszoritas mellett optimaltam.

H,0 Q

4'+2H,0 6 (0.0)
P H,0
1'% -~
i % o)

| 2

5'+2 H,0 7 (-5.8)
21. abra [RhH,CI(PMes);] és [(H3O)(H20)4]Jr kolcsOnhatasat leird
szerkezetek épitése, illetve a kapott szerkezetek és azok relativ energiaja
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A szamitasok azt mutatjdk, hogy ennek a masodik hidrat szféraban
talalhat6 ujabb két vizmolekuldnak a figyelembe vétele igen kis mértékben
befolyasolja a protonalt illetve deprotonalt rodiumkomplexet tartalmazé
szerkezetek relativ stabilitdsat. A pentameres modell esetében a protonalt
forma (7) 5,8 kcal/mol energiaval stabilisabb, mint a dihidrid komplex (6),
mig ez az energiakiilonbség 4,0 kcal/mol a trimeres komplexek (4’ és 5')
esetében. Ismételten hangstlyoznom kell, hogy a protondlt illetve a
deprotonalt forma relativ energidja igen érzékeny arra, hogy milyen tipusa
hidrogénkotések talalhatok az adott szerkezetekben, az elsé illetve méasodik
hidrataciés szféraban. Ugy gondoljuk, hogy a kivalasztott szerkezetek a
vizrdl alkotott dinamikus elképzeléssel is Osszhangban vannak, hiszen a
vizben a protondonor- illetve akceptor-tipusi H-kotések szama egy adott
olddszer molekulara nézve statisztikus atlagban megegyezik.

Egy tjabb érdekes lehetdség kovetkezik a 7-es szerkezetbdl,
amelyben a protont atadé vizmolekulan kiviil egy masik is a protonalt
komplex dihidrogén ligandumanak kozelében helyezkedik el. Ez az
elrendez6dés annak a lehetdségét is felveti, hogy az oldatban bekovetkezo
H/D izotdpcsere két kiilonb6zd vizmolekula részvételével torténik, azaz a
protonalasban és a deprotonalasban nem ugyanaz a vizmolekula vesz részt.
Ezen eredmények alapjan egy ujabb pentameres szerkezetet épitettem,
amelyben mindkét, az n’-H, ligandum kozelében elhelyezkedd vizmolekula
két masik vizmolekulaval alakit ki H-kotést, igy mindkét viz protonalasa
modellezhetd (a 7-es komplex esetében ez nincs igy).

Az ennek az elrendezésnek megfeleld szerkezet (8) a 22. &bran
lathatd. A szamitasok soran azt sikeriilt kimutatni, hogy a dihidrogén
ligandum nagyon konnyen protonalhatd mindkét kdzelben 1évd vizmolekula

segitségével. A protondlt vizklasztert tartalmazo szerkezetek azonban
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teljesen atrendezddtek a geometriak optimalasa sordan, ami természetesen az
alkalmazott oldoszermolekuldk kis szdmabol kovetkezik. Mindazondltal
egyértelmiien sikeriilt kimutatni, hogy az atrendezddés eldtt a protonatadas
soran kép26d6 1---[(H30)(H20)4]Jr tipusi komplexek energiéja alig néhény

crer

hogy a protonalds/deprotonalas Iépései konnyen Vegbemennek az oldatban.

o

Rh

j]\@;*

8 o/C{

O

22. abra [RhH,CI(PMe3)s] ¢és [(H3O)(H20)4]Jr kolcsonhatasaként kialakuld
szerkezet optimalt geometridja és néhany jellemzd geometria adata

4.1.2.7. [RhH,Cl(PMej3);] és vizmolekulak kozotti protoncsere

Egy nemrég megjelent kinetikai tanulmanyban [96], a szerzdk a
vizoldhaté [RuH(pta),Cp] komplex és D,O kozotti izotdpceserét vizsgaltak.
A mérések eredményeképpen E, = 17.0 kcal/mol energiagatat hataroztak
meg a protonalds/deprotonalas 1épésre. Ez a gat lényegesen magasabb, mint

az éaltalunk alkotott modellen végzett elméleti szamitdsok alapjan kapott
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érték, de emlitést érdemel, hogy a tanulmanyban javasolt mechanizmus
szerint a semleges vizmolekuldk szerepelnek protondonorként és nem
oxoniumion.

Ezek alapjan fontosnak éreztem, hogy a mi rendszeriink esetében is
megbecsiiljem [RhH,CIl(PMes;);] vizmolekuldkkal torténd protonaldsanak
(47. egyenlet) energetikdjat. Ehhez az 1-es komplex és (H,O)s3 trimer kozotti

kolcsonhatast vizsgaltam.

[RthCl(PM€3)3] + H20 = [RhH(Hz)Cl(PMC3)3]+ +OH™ (47)

A szamitasok soran azonban nem sikeriilt a 2--[OH(H,O);]”
szerkezetnek megfelel6 minimumot megtaldlni a potencialis-energia
feliileten, mivel a hidratalt hidroxidion minden esetben spontdn deprotonalta
a protonalt komplex n*-H, ligandumat. Ezek a szamitasi eredmények azt
sugalljak, hogy a vizmolekuldk altal torténd protondlds valdszinlisége

alacsony, ¢és a folyamathoz valoban oxoniumionok jelenlétére van sziikség.
4.1.2.8. A hidrogén-deutérium csere feltételezett mechanizmusa

A bemutatott modellek segitségével kapott eredmények mindegyike
Osszhangban van a kisérleti eredményekkel [73-74]. A feltételezett
dihidrogén-ligandumot tartalmazé RhH(H,)" tipusu koztitermékek nemcsak
onmagukban, hanem oldoszermolekuldk jelenlétében is stabilis
minimumként azonosithatéak a potencialis-energia hiperfeliileten, raadasul
a protonalas eldtt és utan kapott szerkezetek energidja kozotti kiillonbség

rendkiviil kicsi, igy a protonalt komplex képzddése termodinamikailag
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megengedettnek  tlinkk. Az  atmeneti  allapot  vizsgéalata  soran
megallapithattam, hogy a protonalt illetve a deprotonalt forma kozotti
energiagat igen alacsony, ami a gyors protondlds-deprotonalast tdmasztja
ald. Részben ez magyarazhatja azt, hogy az NMR-iddskalan miért nem
detektalhatdé a dihidrogén komplex [73-74], masrészt viszont azt is
figyelembe kell venniink, hogy mig a protonalt komplex képzddésének
sebessége az oxoniumionok koncentracidéval aranyos, addig a deprotonalas
sebessége a viz koncentraciotdl fligg. Mivel az elébbi még savas oldatokban
is lényegesen kisebb értéket jelent, ez szintén alatamasztja a feltételezetten
képzddo kationos dihidrogén komplex révid élettartamat.

Az eddigiekben a H/D csere soran képzddd intermedierek
szerkezetét, és azok relativ energidjat mutattam be, azonban a kapott
eredmények révén a csere mechanizmusara vonatkozdéan is Ilehetnek
elképzeléseink. A két lehetséges mechanizmust, amelyet az eredmények

alapjan feltételezhetiink a 23-24. dbran foglaltam Ossze.

H
—Rh—H----D-OD,* —» —Rh/—(HD)+---OD2 —

|
Cl Cl

H
| ) % .
Rh—(DH)*---OD, — —Rh—D----H-0D,
| 4

Cl

23. abra A H/D csere lehetséges mechanizmusa 1.
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A 23. &bran lathatd6 mechanizmus szerint az elsdé 1épésben a hidrid
részecske egy D;O" altal protondlédik, amelynek eredményeként egy
RhH(HD)" kationos komplex keletkezik. A keletkezett n*-HD ligandum
gyors rotacioja kovetkezhet be, igy a HD molekula H-atomja valhat a tavozé
protonna, és az eldzdleg protonald6 D,O molekuldra visszavandorolva
HD,0" keletkezik. A HD molekula rotacidja a korabbi szamitisaink szerint
gyorsan végbemehet, hiszen a rotacid gatja alig kb. 3 kcal/mol volt oldoszer
molekulak jelenlétében (4.1.2.4. fejezet).

A csere egy masik lehetséges mechanizmusa a 24. abran szerepel.
Ennek a mechanizmusnak a 1ényege, hogy a tdvozd proton nem ugyanarra a
viz molekuléra kertil vissza, amelyrdl érkezett [D,O(a)], hanem egy masik
[D,O(b)] vizmolekuldra. Ennek az elképzelésnek jo modellje a 22. abran
lathato elrendezddés. Ez utobbi folyamathoz nincs sziikség a keletkezett H,
energiagatja hasonld nagysagl, ezért a két mechanizmus egymdashoz

viszonyitott valoszinliségérél nem lehet biztosat mondani.

H H
| |/ -Dzo (a)
—Rh—H----D-0D;" (a) —» —Rh—(HD)*---0OD, (a) —>
| / | +D,0 (b)
Cl Cl
H H
| ) |/ .
_Rh_(HD) ---OD2 (b) —_— _Rh_D""H—ODZ (b)
/] 4
Cl Cl

24. abra A H/D csere lehetséges mechanizmusa II.
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Azt is hozza kell tenni az eldbbiekhez, hogy az oldoszer molekulak
részvételével zajlo protontranszfer-folyamatok pontos leirdsara ez a modell
tulsdgosan leegyszertisitett. Egyrészt az oldoszer dinamikus sajatsagainak
figyelembe vétele molekuladinamikai szamitdsokkal a jovoben varhatoan
még pontosabb képet adhat a mechanizmus részleteivel kapcsolatban,
masrészt a protoncsere folyamatok egzaktabb leirdsdhoz a kvantumos
jelenségek (mint példaul az alaguteffektus) figyelembe vételére is sziikség
lehet, hiszen az ilyen folyamatok esetén ez is szdmottevd tényezdt jelenthet

[97-98].

4.1.2.9. Az elméleti eredmények dsszefoglalasa

A szamitasok alapjan sikertilt a kisérleti eredményekkel 6sszhangban
1évé mechanizmust javasolni a H, és D,O illetve D, és H,O kozotti
izotopcserére a vizoldhaté [RhH,Cl(mtppms);] modelljéiil szolgald cisz-
mer- [RhH,CI(PMe;);] jelenlétében [99]. A folyamat soran a komplex
protonalasat kiilonbozd [(H;0) (H,0).] klaszterek segitségével irtam le,
melynek sordn a komplex protondldsdval [RhH(H,)CIl(PMes);] kationos
intermedier képzddik, méghozza a foszfinnal fransz helyzetben taldlhaté
hidrid ligandum protonélasa valdszintisithetd.

Az  egyes intermedierek relativ  energidja  alapjan a
protondlas/deprotondlds  termodinamikailag  kedvezd, hiszen az
energiavaltozas csekély, és az alacsony energiagdt alapjan a folyamat
kinetikailag is kedvezd lehet. Mindezek az eredmények dsszhangban allnak
a savas kozegben, ezen komplexek jelenlétében tapasztalt gyors

1zotopcserével.
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4.2. CO, vizes oldatban torténo redukcidojanak

elméleti kémiai vizsgalata

4.2.1. A vizsgalt rendszer bemutatasa

Az irodalmi attekintés 2.2.2.2. illetve 2.2.2.3. fejezetében részletesen
bemutattam, hogy a tanszékiinkén hosszu ideje vizsgaljak szén-dioxid vizes
oldatban  torténé  hidrogénezését rodium- és  ruténiumtartalmua
foszfinkomplexek jelenlétében. A katalizatorok koziil legrészletesebben a
[ {RuCly(mtppms),},] komplex viselkedését tanulmanyoztak [8-9].

A kisérleti vizsgalatok alapjan megallapitottak, hogy a katalizator
igen kis aktivitdssal redukal vizes CO,-oldatokat, ezzel szemben NaHCO;-
oldatban igen nagy reakcidsebességgel katalizalja formiat képzodését. Ezen
kisérletek alapjan joggal feltételezték, hogy a valodi szubsztratum ezen
folyamat esetében a hidrogénkarbonat anion [8-9]. Azt, hogy a HCOs3~
szivesen koordinalodik a ruténiumcentrumhoz kisérletileg is ki lehet
mutatni, hiszen a [{RuCly(mtppms),},] komplexet NaHCOs-oldatban oldva
sikerlilt egy [{Ru(HCOj;) (mtppms),}2] Osszetételi komplexet eldallitani.
Hidrogén jelenlétében azonban nem sikeriilt koordinalt HCOs -ot tartalmazé
komplexet kimutatni a reakcidelegyben, ezért a reakcid6 mechanizmusat
kvantumkémiai  szamitdsokkal = probaltam  leirni. A  szamitdsok
kiindulopontjaként a cisz-[RuHa(mtppms)s] komplex szolgalt, hiszen
kimutattak, hogy a NaHCOs-oldat pH-jan szubsztratum jelenléte nélkiil ez a
hidrid képzddik a katalizatorbol hidrogén hatdsara [28].

Kordabban az irodalomban nem kozoltek elméleti kémiai

szamitasokat a hidrogénkarbonat formiattd torténd redukcidjaval
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kapcsolatban. A szén-dioxid szerves oldoszerben torténd redukcidjanak
elméleti kémiai leirdsara taldlhatunk példédkat az irodalomban (2.2.2.4.
fejezet) [55-57], ismételten hangstlyozni kell azonban, hogy a vizes oldat
teljesen mas kozeget jelent a szerves oldoszerekhez képest. Mindez abban
nyilvanul meg, hogy a viz polaris oldoszerként polaris intermedierek
képzddését segitheti eld, valamint toltésszétvalasztassal jard reakciokat tehet
kedvez0 energetikajiiva. Ezen kiviil a viznél minden esetben figyelembe kell
venni, hogy bizonyos esetekben kedvezd lehet a fémcentrumhoz torténd
koordinacidja (az olddszermolekula koordindcidja persze szerves
oldoszerekben is eldfordulhat), ¢és lehetéség esetén a komplexszel

protoncsere reakcioban is részt vehet.

4.2.2. Az alkalmazott szamitasi modszerek

A kordbban spektroszkopidasan detektalt cisz-[RuHy(mtppms)4]
modelljeként cisz-[RuH,(PMes)4]-t alkalmaztam, azaz PMe; ligandumokkal
helyettesitettem az aromds foszfinokat. Ezen egyszertsitést, az ebbdl adodo
hibdk lehetdségét a 4.1.2.2. fejezetben mar részletesen taglaltam. Az
egyetlen 1épés, melynek soran a foszfin ligandum egyszerisitése komoly
folyamat energetikajat az elektronikus tényezok mellett a sztérikus tényezdok
is jelentdsen befolyésoljak [81]. Azért, hogy a sztérikus effektusokat is
figyelembe vegyem, a szamitdsok sordan a cisz-[RuHa(PPhs)s] és cisz-
[RuH,(PPhs);] komplexek szerkezetét optimaltam és a disszociacios

energiat ezek energiaja alapjan szamoltam ki.
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A korabbiakhoz hasonléan itt is DFT-szamitasok segitségével
azonositottam a reakci6 soran feltételezetten képzddd intermedierek
szerkezetét. Bizonyos reakciolépések esetében az 4atmeneti allapot
szerkezetét is sikeriilt meghatarozni. A 4.1.2.2. fejezetben Ileirtaknak
megfelelden meghataroztam a stacionarius pontok normalrezgéseit, illetve
IRC szamitassal ellendriztem, hogy az atmeneti allapotok a megfeleld
minimumokat kotik-e dssze.

A legtobb szamitast B3SLYP/SDDP szinten végeztem el a Gaussian
03 [68] program segitségével. A B3LYP itt az alkalmazott hibridfunkcionalt
jelenti [83-85], mig az SDDP a baziskészletet, amely a Stuttgart-Dresden
elnevezésii relativisztikus pszeudopotencialt alkalmazza a fématomra, mig
Dunning/Huzinaga dupla-zéta polarizacids bazist a tobbi atomra [86-89]. A
kapott szerkezetek eset¢ben a tomboldoszer (¢ = 78,4) hatasat is
megbecsiiltem, méghozzd a kordbban bemutatott (4.1.2.2. fejezet), a
Gaussian 03 programba beépitett polarizalhaté kontinuum modell (PCM)
segitségével [66]. Mivel a mechanizmus soran tobb esetben koordinacios
illetve disszociacidés lépések szerepelnek, ezért minden esetben a
reakciolépés standard szabadentalpia valtozasat is kiszamitottam, amely
érteket a PCM modell segitségével szamitott oldoszer effektussal
korrigaltam. Az igy kapott értékekre a tovabbiakban AG®,q jeloléssel fogok
hivatkozni.

A trifenil-foszfin ligandumokat tartalmazo cisz-[RuH,(PPhs)4] és
cisz-[RuH,(PPhs);] komplexek geometridjanak optimalasat az ADF 2004.01
programcsomag segitségével végeztem el [69]. Az alkalmazott funkcional a
BLYP volt [84,100], mig a baziskészlet a ZORA tripla-§ polarizacios Slater-
tipusu palyakat tartalmazoé baziskészlet volt. Ez a baziskészlet az un. "frozen

core" kozelitést alkalmazza, azaz a ruténium (1s-3d), a foszfor (1s-2p) bels6d
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elektronpalyai, és a szén- illetve oxigénatomok Is palydi be vannak
fagyasztva. A relativisztikus effektusokat az un. ZORA (Zero Order Regular
Approximation) kozelitéssel vettiik figyelembe [101-103]. Az ADF program
ilyen nagy rendszerek geometridjanak optimalasara hatékonyabb, mint a
Gaussian. Meg kell azonban jegyezni, hogy az ADF programmal nem lehet
hibrid funkcionalokat hasznélni, ami viszont példaul a H-hidas rendszerek
leirdsanal pontatlansagot jelenthet, ezért a vizklasztereket tartalmazé

rendszerek szamitasara nem alkalmaztuk.

4.2.3. A brutto reakcio6 energetikaja

A reakcio mechanizmusanak bemutatasa elott érdemes a CO; illetve
HCO;™ redukcidjanak (25. és 28. egyenlet) energetikéjat 6sszehasonlitani. A
3. tablazat adatai alapjan megfigyelhetd, hogy az oldoszerhatas
figyelembevétele elengedhetetlen a reakcid termodinamikai adatainak
meghatarozasahoz. Az is megallapithato, hogy a két reakcid energetikaja

nem tér el jelentdsen egymastol.

Reakcio AG g4, AG’yq
H, + CO, = HCOOH 6,1[7,9] -1,9 [-1,0]
H, + HCO; = HCO, + H,O 8.1 -2.3

3. tablazat A CO, illetve HCO;3; redukcidjanak szdmolt termodinamikai
adatai

A AGOgéZ értekek a géazfazisi reakcid szabadentalpia-valtozaséara
vonatkoznak, mig a AG’,q értékek a PCM/UAO modellel szamitott
szolvatacids hatassal korrigalt szabadentalpia-valtozast jelentik. Szogletes
zardjelben a kisérleti értékek szerepelnek [44].
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4.2.4. A reakcio javasolt mechanizmusa

4.2.4.1. A katalitikusan aktiv RuH,P; részecske képzodése

A kisérletek alapjan megallapithat6 volt, hogy a NaHCOs oldat pH-
jan, azaz 8-as pH koril a [{RuCly(mtppms),},] komplex nagy
hatékonysaggal katalizalja a hidrogénkarbonat redukcidjat formiattad. Ezen a
pH-n pedig a 'H és *'P-NMR vizsgalatok alapjan a cisz-[RuH,(mtppms),]
mutathatd ki dominans részecskeként [28]. Ez a komplex, amely Ru(Il)
centrumot és két ekvivalens hidrid ligandumot tartalmaz, szolgalt a
szamitasok kiindulopontjaként.

A hidrid ligandumok sztérikus helyzetének vizsgalata érdekében a
cisz-[RuH,(PPh;3)4] komplex szerkezetét az ADF programmal optimaltam
(25. 4bra). Az optimalt szerkezetbdl jol lathatd, hogy a 4 foszfin ligandum a
benne taldlhaté 12 fenilgyliri nagy térigénye kovetkeztében a
hidridligandumokat teljesen ledrnyékolja, igy azok megkdzelitése
szubsztratum szamara sztérikusan gatoltnak tiinik.

Etté] filiggetleniil szdmos probalkozast tettem, hogy a modell
komplex  cisz-[RuH,(PMes)4] (1) ¢és  HCOs;  kolcsonhatasat
tanulmanyozzam. A szamitdsok mindegyike soran azt tapasztaltam, hogy a
kozvetlen hidridatadas a komplexrdl egy kozelben 1€vo hidrogénkarbonatra
csak nagyon magas energiagaton keresztiil valosulhat meg, ami alapjan
joggal feltételezhetd, hogy a reakcid6 soran a HCO;  anionnak

koordinalddnia kell.
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25. abra cisz-[RuH,(PPh;)4] optimalt szerkezete

A kiinduldsi cisz-[RuHy(mtppms)s] komplexbdl egy foszfin
ligandum disszocidlhat, majd az igy 1étrejott koordinacios helyre egy HCOs~
koordinaldédhat, és igy cisz-[RuHy(mtppms);(HCO3)]” anionos komplex
képzddhet. A cisz-[RuH,(PPh;3)4] komplex optimalt szerkezete alapjan, a
korabban javasolt cisz-[RuH(mtppms)4(HCO;)] képzddését nem tartom
valdszintinek, hiszen a négy aromas foszfint tartalmazé komplex esetében a
hidridek learnyékolt helyzete miatt, ezen komplex képzddése sztérikusan
nagyon kedvezdtlennek tiinik. Ilyen, négy koordinalt foszfint tartalmazo
részecske esetleges szerepére az alapjan kovetkeztettek, hogy a reakcio

sebessége foszfinfoloslegben novekedett [mtppms]ejes/[Ru] = 4 ardnyig,
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majd tovabbi foszfinfolosleg mar nem befolyasolta reakciosebességet [9]. A
szamitasok eredményei némileg ellentmondanak ennek a kisérleti ténynek,
bar valoszinlileg az idedlis foszfin/fém arany nem feltétleniil az aktiv
komplexhez koordinal6do foszfinligandumok szamat jelenti.

A foszfin-hidrogénkarbonat ligandumcsere pontos energetikdjat
nehéz meghatdrozni a modell esetében, ahol is a PMes; ligandumok
alkalmazésa miatt elhanyagoljuk az aromas foszfinligandumok kozotti
taszitast, ami éppen a foszfindisszocidcid egyik meghatarozé tényezdje. Ha
kiszamitjuk a AG®,q értéket a ligandumcsere folyamatra a modell ligandum
esetében, akkor a 48. egyenlettel leirhat6 folyamatra 22,1 kcal/mol értéket
kapunk, ami mint a PPh; ligandumot alkalmaz6 szdmitasok alapjan késébb

lathato, jelentdsen tulbecsiili a valds értéket.

cisz-[RuH,(PMes)4](1)+ HCO;3™ = cisz-[RuH,(PMe;);(HCO3)] (2)+PMe; (48)

Ahhoz, hogy ennél azért redlisabb eredményt kapjunk a foszfin
komplexet alkalmaztuk modellként, és DFT-szdmitasokat végeztiink az
ADF programmal BLYP/TZP szinten a 49. egyenlettel jellemezhetd
reakciora. Ebben az esetben a disszocidcios energia értéke 4,5 kcal/mol
(ekkora méretli rendszernél a szabadentalpia érték kiszamitasahoz sziikséges
normalkoordinita  analizis meghaladta a rendelkezésemre  4allo
szamitastechnikai lehetdségeket), mig ugyanez az energia a PMe;

ligandumot tartalmazé modell esetén 28,8 kcal/mol.

CiSZ-[Rqu(PPh3)4] = CiSZ-[Rqu(PPh3)3] + PPh3 (49)
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Mindezen eredményeket figyelembe véve feltételezhetjiik, hogy a
foszfin-hidrogénkarbonat csere termodinamikailag megengedett folyamat
Mivel a mechanizmus tobbi 1épése nem tartalmaz foszfindisszociaciot, ezért
valdszinlileg nem okoz nagy hibat a PMe; modell ligandum alkalmazasa,
igy a tovabbi szamitasok soran a cisz-[RuHy(PMe;);(HCO3)]™ (3)
komplexbdl indultam ki (26. abra).

26. abra A cisz-[RuH,(PMes)4] (1), cisz-[RuH2(PMes)s] (2) és
cisz-[RuH,(PMe;);(HCOs3)]™ (3) optimalt szerkezete

4.2.4.2. A koordinalt HCO; protonalasa

A 3-as komplexszel végzett szamitdsok azt mutattdk, hogy a
koordinalt HCO;™ és a hidrid ligandumok kozotti kdlesonhatas csak magas
energiagattal jellemezhetd reakciotton keresztiil mehet végbe. Ennek oka,
hogy a parcidlisan pozitiv toltéssel rendelkezd szénatomot, amely a
hidriddel kolcsonhatni tudna, a negativ toltésti oxigénatomok learnyékoljak,

amibdl kovetkezden a kdzvetlen hidridtranszfer a HCO;™ szénatomjara nem
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tal valoszinli. Ehelyett alternativ lehetségként felmeriil, hogy a koordinalt
hidrogénkarbonatbol egy OH™ elimindcidjaval koordinalt CO; jon létre. Ez a
reakcido a koordindlt HCOs;™ ¢és valamilyen protonforrds (vizes oldatban
oxoniumionok) kozotti kolesonhatas révén valosulhat meg. A HCOs™ az O-
H oxigénen protonalddik, amely soran a C-O kotés felhasad, és koordinalt
CO,, valamint egy tavoz6 vizmolekula keletkeznek. Ezt a lehetdséget
alatamaszthatja az a megfigyelés, hogy a HCO; oldatok felett alkalmazott
CO,-nyomas, ¢és ezen keresztiil a savasabb pH ndvelte a hidrogénkarbonat
redukcidjanak sebességét [8-9].

A koréabbi, H/D izotdpcserével kapcsolatban végzett szamitasaim jol
mutattdk [99], hogy H;O" alkalmazasa a vizben zajlo protoncsere
folyamatok modellezésére nem realisztikus eredményeket hoz, mert egy
maganyos H;O" extrém nagy savassiga nem ad valds képet a savas vizes
oldatokrol. Ezzel szemben mar kis méreti klaszterek, példaul
[(H;0)(H,0):]" alkalmazasiaval mar realisabb képet kaphatunk a
protontranszfer mechanizmusarél, amit a Rh(I) komplexek altal katalizalt
H/D izotépcsere esetében mar korabban bemutattam (4.1.2.5. fejezet) [99].

fgy a HCO;™ protonalasanak leirasahoz is a [(H3;O)(H,0),] -t
alkalmaztam protondonor-modellként. A 27. dbran lathato, hogy a cisz-
[RuH2(PMes)3;(HCO3)]” komplex O-H oxigénje és a [(H;0)(H,0),]"
protonald hidrogénje kozott elsé 1épésben erds H-kotés jon létre (4). A
protontranszfer atmeneti allapotanak a TS4s szerkezet felel meg, amely
kevesebb, mint 1 kcal/mol-lal magasabb energiaszinten helyezkedik el a 4-
es szerkezetnél. Eszerint a protonalds igen kis gaton keresztiil végbemehet.
Az IRC szamitasok eredménye szerint (melyet a TSss szerkezetbol

kiindulva a termékek iranyba haladva végeztem el) a protondléssal egyiitt
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végbemend C-O kotésfelhasadds révén egy gyengén koordinalt szén-
dioxidot tartalmaz6é komplex (5) és egy vizmolekula keletkezik. A 4 — 5
atalakulashoz rendelhet6 AGan értek —4,8 kcal/mol. A hidrogénkarbonat
vizmolekuldkkal torténd protonaldsat is modelleztem, (H,O); klaszter
segitségével, amelynek eredményeképpen nagyon kedvezdtlen energetikat
kaptam. Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy a koordinalt HCO;"
protonalasahoz oxoniumionokra van sziikség. A reakciouton talalhatd

stacionarius pontok szerkezete a 27. abran lathato.

N @{ :
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27. abra A koordinalt HCO; -bol torténé OH™ eliminaciot leird szerkezetek

4.2.4.3. A CO; beékelodése a Ru-H kotésbe

A HCO; protondldsa és egy H,O tdvozdsa utan visszamaradt,
gyengén koordinalt CO;-ot tartalmaz6 komplex (6) szerkezete a 28. dbran
lathato. A gyenge koordinacid abbdl is latszik, hogy a szén-dioxid OCO
kotésszoge 176,2°, azaz nem sokkal tér el a linedristol. A kovetkezd 1épés,
amely a redukcidhoz sziikséges, a CO, molekula beékelédése a Ru-H

kotésbe, amelyet mar kordbban tobb cikkben is tanulmanyoztak. Ezek koziil
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is kiemelkednek Sakaki €s munkatarsainak ebben a témaban végzett
szamitasai, amelynek eredményeit roviden a 2.2.2.4. fejezetben foglaltam
Ossze [55-57]. Sajat szadmitdsaim részben megegyezé mechanizmust
valoszintsitettek, de azért jelentds kiilonbségek is vannak, elsésorban a viz,

mint kiilonleges oldoszer szerepébdl adoddan.

28. abra A CO, koordinaciojat bemutato szerkezetek

A CO; molekula kotédésének energiaja 3,7 kcal/mol, ha azonban az

.....

.....

ujabb HCO; ™ aniont megkdtni, €s ezzel ujra belépni a katalitikus ciklusba. A
6-0s komplex azonban méas modon is tovabbalakulhat, mely sordn az 112(;,0-
koordinacidju szén-dioxidot tartalmazo komplex (7) keletkezik (28. abra).
Ebben a komplexben a koordinalt CO, molekula mar jobban behajlott, amit
a 138,4°-0s OCO kotésszog is mutat, viszont a hidrid ligandum és a CO,
kozott gyakorlatilag még nincs kolcsonhatas, a C-H tavolsag 2,29 A A
koordinacidhoz vezetd atmeneti allapot szerkezete (TSe.;) a 28. abran

lathato, amely atmeneti komplex nagyon alacsony energiagatat jelent a 6-os
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komplexhez képest. A 6—7 atalakulasra szamolt AG®,q = -17,5 kcal/mol,
ami alapjan megallapithatd, hogy a gyengén koordinalt CO,-t tartalmazo

komplex atalakuldsa n’co-koordinacidju komplexszé kedvezSbb, mint a

A folyamat kovetkezd 1épése a CO, beékelddése a Ru-H kotésbe,
melynek elsé 1épése a TS7.g atmeneti allapoton keresztiil mehet végbe (29.
abra). Ebben az 4tmeneti allapotban a CO, kdzelebb keriil a hidridhez, a C-
H tavolsag értéke 1,55 A-re csokken, és a be¢kelddéshez tartozd gat 11,8
kcal/mol nagysagt. Az elemi 1épés termékeként a 8-as komplex keletkezik,
amelyben a C-H rész ¢s a ruténium(Il) centrum kozott agosztikus
(C—H-Ru) kolcsonhatas jon 1étre, amelyet az 1,24 A nagysagu C-H kotés
jelez. Az igy kapott termék (8) 5,0 kcal/mol-lal nagyobb energiaji, mint a

kiindulasi n°c.o-koordinacioju CO,-komplex (29.4bra).

7 TS7_8 8
29. abra A koordinalt CO, beékelddését bemutatd szerkezetek

A beékelédés végterméke a 9-es n'-formiato komplex, amely ugy
keletkezik, hogy a formiat ligandum a foszfinok sikjaba fordul at (30. abra).
Ehhez az atrendezédéshez AG®,q = -2,3 kcal/mol érték tartozik, mig az

atrendezddést leird atmeneti allapot (TSs.9) rendkiviil kis energiagatat jelent.
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Az atrendez0dés azért kedvezd energetikaja, mert a 9-es termékben erésebb
kolesonhatéas alakul ki a formiat oxigénje és a ruténium kozott, mint a 8-as

komplexben, ami a Ru-O kotéstavolsag 2,33 A-rol 2,11 A-re csokkenésében

1s nyomon kovetheto.

30. abra A CO; be¢kelddése révén keletkezett komplex (8) atrendezodése
4.2.4.4. A katalizator regeneralasa

A beékelédés termékeként kapott m'-formiato komplex (9) a
megmaradt hidrid ligandummal transz helyzetben egy lires koordinacids
helyet tartalmaz. Ez a koordinacios hely a transz helyzett hidrid ligandum
miatt nem jelent kedvezd poziciot egy H, koordinacidjdhoz, ezért sokkal
kedvezObb, ha az {res koordindciés helyet az oldatban nagy
koncentracioban jelen 1évé vizmolekulak egyike foglalja el. Egy
vizmolekula koordinéciojaval a 31. abran lathato
[RuH(H,O)(HCO,)(PMes)s] (10) komplex keletkezik, a 1épéshez tartozd
szabadentalpia valtozdas AG°,q = 1,2 kcal/mol. Az igy keletkezett
komplexbdl a formiat tdvozhat, majd a kiindulasi aktiv katalizatort kell ujra

kialakitani.
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31. abra A [RuH(H,0)(HCO,)(PMe3)s] (10), [RuH(H,0) PMes);]" (11) és
[RuH(H,)(H,0)(PMe3)3]" (12) komplexek optimalt szerkezete

------

valoszintisitik, amelynek soran egy kationos komplex (11) keletkezik (31.
abra). Ez az elemi 1épés jelentdsen eltér attdl, amit Sakaki és munkatarsai
szerves oldoszerekben torténd COj-redukcid esetén javasoltak. Ok H,
molekula koordinacigjat, a H, formiattal valdé metatézisét javasoltak, mely
soran koordindlt HCOOH keletkezik, amely konnyen disszocidlhat a
mint erdsen polaris oldoszer, amely szolvatacidja révén stabilizélja mind a
[RuH(H,0)(PMe3)s]” (11) kationos komplexet mind a formiat aniont. A
AG®q értéke mindossze 5,3 kcal/mol, amely szerint a formiat
dekoordinacidja vizes oldatban energetikailag is elképzelhet6 reakcioutat
jelent.

A katalitikus ciklus teljessé tételéhez a kiinduldsi dihidrido-
komplexet regeneralni kell. Az ehhez vezetd legkézenfekvobb Ut egy
hidrogénmolekula koordindcidja a 11-es komplexben talalhato {ires
koordinaci6és helyre, majd a koordindlt H, ezt kovetd deprotonalasa
hidriddé. A H, koordindcidjadhoz tartozo AGOaq = -7,1 kcal/mol, és a
keletkezett [RuH(H,)(H,0)(PMe;3)s]” osszetételii termék (12) optimalt
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szerkezete a 31. abran lathat6. A 12-es komplexben a H-H kotéstavolsag
hossza 0,89 /f\, amely mutatja, hogy a koordinalt H; aktivalt allapotban van
¢és vélhetden konnyen deprotonalhat6. A deprotonalas eredményeként pedig
visszakaphatjuk a katalitikusan aktiv Ru-dihidrido-komplexet (2).

A korabbi, H/D cserével kapcsolatos vizsgéalatok [99] alapjan
feltételezhetjiik, hogy a deprotonalas legkdnnyebben a dihidrogén ligandum
egyik hidrogénjének proton formajaban, a kornyez6 vizmolekulakra torténd
atadasaval mehet végbe. Ezen folyamat leirdsara a 12-es komplex és egy
viztrimer [(H,0)3] kolcsonhatasat modelleztem, amelynek eredménye a 13-
as szerkezetli minimum a potencialis-energia hiperfeliileten (32. abra). A
protontranszfer termékeként képzddo 14-es komplexet €és a protonalast leird
atmeneti allapotot nem sikeriilt stacionarius pontként azonositani, aminek az
oka a rendkiviil lapos potencialis-energia feliilet lehet. Abban az esetben,
amikor az optimalast a képz6do dihidrid komplexet és egy vele kdlcsonhatd
[(H;0)(H,0),]"-t tartalmazé kiindulasi allapotbol végeztem, a rendszer
minden esetben a 13-as szerkezethez konvergilt. Az optimalads soran
azonban egy lapos energiaplatot észleltem, amelyhez hozzavetdleg a 14-
essel jelolt szerkezet tartozik (32. abra). A 13 illetve 14 kozotti
energiakiilonbség viszonylag kicsi (11 kcal/mol), ami varhatdéan sokkal
kisebb lenne, ha tobb vizbdl all6 olddszerkdrnyezetet tudnank figyelembe
venni, hiszen a vizklaszterek protonaffinitdsa a mérettel aranyosan

novekszik [104].
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32. abra A koordinalt H, protonalasat bemutat6 szerkezetek a
[RuH(H,)(H,0)(PMe:);]” komplexben. A 13-as szerkezet valodi
minimumnak, mig a 14-es szerkezet a potencialis-energia feliilet lapos
részebdl becsiilt szerkezetnek felel meg.

A komplex deprotonalasat ily médon leird stacionarius pontokat, egy
még egyszeribb, PHj3; ligandumokat tartalmazd6 modellen sikertlt
azonositani, amely szerkezetek a 33. abran szerepelnek. Ezzel a modellel a

deprotonalas gatja 5,8 kcal/mol.
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33. abra A koordinalt H, protonalasat bemutat6 szerkezetek a
[RuH(H,)(H,0)(PH3)3]" komplexben..

A deprotondlds eredményeként keletkezd komplexet a vizklaszter

nélkiil is optimaltam. A kapott [RuH,(H,O)(PMe;);] komplex (15)

87



szerkezete a 34. abran lathato. EbbOl a komplexbdl egy vizmolekula
disszociacioval visszakapjuk a katalitikusan aktiv 2-es komplexet, amelyhez

egy Ujabb hidrogénkarbonat koordinalédhat, és igy ujrakezddédhet a

rrrrrr

15
34. abra [RuH,(H,O)(PMes);] (15) optimalt szerkezete

4.2.4.5. A HCO; redukcidojanak lehetséges mechanizmusa

A reakcid elemi 1épéseit a 35. dbran foglaltam Ossze. A szamitdsok
alapjan a kovetkezé lehetséges mechanizmust javasoljuk HCO;™ vizes
oldatban HCO, -ta torténd redukcidjara. Elsd 1épésként a tetrakisz-foszfino-
ruténium komplex egyik foszfinja hidrogénkarbonét anionra cserélédik. A
koordindlodott hidrogénkarbonat hidroxéniummal torténd protonalasa révén
H,O eliminacidja torténik, melynek révén gyengén koordinalt CO;-ot
tartalmazo komplex keletkezik. Ezt az utobbi 1€pést egyrészt a HCO;™ és a
hidrid ligandumok kozvetlen reakcidjara szamitott magas energidju gat

valdszinisiti, illetve az a tény, hogy bizonyos esetekben a hidrogénkarbonat
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oldat felett alkalmazott CO,-nyomas, azaz a pH savas iranyba val6 eltolasa

novelte a reakcidsebességet.
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35. abra A HCO; redukcidjanak sematikus mechanizmusa

A szamitasok alapjan a gyengén koordinalt CO,-ot tartalmazo
komplexbdl kiindulva energetikailag kedvezobb a nzc,o CO;-komplexszé
torténd atalakulas, mint a keletkezett CO, molekula dekoordinalodasa. A
nNco COr-komplex képzédése pedig lehetéséget teremt a CO,
beékelddésére a Ru-H kotésbe. A szamitasokbol az is kovetkezik, hogy a
redukcido soran képzodott formiation konnyedén disszocialhat, amely
folyamatot a viz szolvaticios effektusa segit eld. Tobb reakcidlépés soran
megfigyelhetd, hogy a vizmolekuldk valoban fontos résztvevdi lehetnek a

folyamatoknak. Bizonyos esetekben protontranszfer reakciokat segitenek
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eld, de adott esetben a keletkezd iires koordinacios helyekre is

koordinal6dhatnak. Az eredmények szerint a katalizator regeneraldsa egy H,

molekuldanak a monohidrido-komplexhez valé koordinaciojaval, majd a

koordinalt dihidrogén deprotonalasaval mehet végbe. A reakcid

energetikdjat bemutat6 szabadentalpia-profil a 36. abran lathato.

AG (kcal/mol)
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36. abra A HCO;™ redukciojanak szabadentalpia profilja
(a szabadentalpiaértékek a PMe; ligandumot tartalmazé komplexre
vonatkoznak)

A kapott eredményekrél mindenképpen el kell mondani, hogy a
vizsgélataink soran nem volt célunk a reakcid6 minden részletére kiterjedd
teljes mechanizmus megalkotdsa. Ennek az oka, hogy a modell néhany
komoly egyszeriisitést tartalmaz, amelyek kozil a legfontosabbak a
kovetkezok. A foszfinligandumokat a szamitasi id6 csokkentése érdekében
egyszeriibb foszfinnal helyettesitettem, ennek hatasat egy esetben (foszfin

.....

explicit vizmolekuldkkal, masrészt az olddszerkozeg PCM modellel vald
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leirasdval modelleztem. A  valds oldoszereffektus ennél sokkal
bonyolultabb, sok olddszer molekuldt tartalmazo dinamikus modellre lenne
itt is sziikség (mint a H/D csere mechanizmusanak leirasa soran) amely
joval meghaladja a jelenleg rendelkezésemre allé szamitasi kapacitast. Ugy
érzem, hogy a kapott eredmények igy is nagyon fontos kérdésekre
vilagitanak r4d a vizes kozegli fémorganikus reakciok modellezésével
kapcsolatban, és ezen eredmények késobbi vizsgalatok kiinduldsi pontjaként

is szolgalhatnak.

4.2.5. A vizes kozegii CO,-redukcio elméleti kémiai vizsgalatanak

osszefoglalasa

Szamitasok segitségével sikeriilt a HCO; vizes oldatban torténd
redukcidjanak egy lehetséges mechanizmusat megadni [105]. Kimutattam,
hogy a HCO;3; anion illetve a CO, molekula hidrogénezése kiilonbozo
mechanizmussal mehet végbe vizes oldatban, mint apolaris szerves
oldoszerekben. A kiilonbségek abbol eredhetnek, hogy a viz egyrészt
protondonorként/akceptorként részt is vehet a reakcidkban, masrészt igen
polaris sajatsaga révén a legtobb szerves oldoszernél jobban stabilizalja
polaris illetve toltéssel rendelkez6 intermedierek képzddését.

A reakcid6 mechanizmusanak leirasa soran PMe; modell
ligandumokkal helyettesitettem a mtppms molekuldkat. A DFT-szamitasok
soran kapott minden 1épésre a AG®,q értéket hataroztam meg, amely az
oldoszer, mint dielektrikum hatdsat is magéaban foglalja (PCM). A
szabadentalpia szamitasara azért volt sziikség, mert a koordinacios illetve

disszociacios 1épések soran az entropiatag jelentdés. Szadmos Iépésben
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toltéssel rendelkezd komplexek szerepeltek, és ezek energetikdjanak realis
leirasa az olddszer effektus figyelembevétele nélkiil nem lehetséges.

Emlitést érdemel, hogy mivel a reakcio tulajdonképpen egy Ru-CO,
komplexen keresztiil megy végbe, ezért felvetddik, hogy mi Ichet a
magyardzata a lassu reakcionak CO,-oldatban. Biztos magyardzatot nem
tudunk adni az eredmények alapjadn, néhany tényezd azért megemlithetd.
Egyrészt savas oldatban a [RuHCl(mtppms);] monohidrido komplex van
jelen, és a CO;y-nak a [RuH,P3(CO,)] komplexben torténd atalakulasa soran
feltételezhetden fontos szerepet tolt be a CO,-dal transz helyzetben talalhato
masik hidrid is, amely a monohidrid esetében nincs jelen. Egy masik
tényez6 lehet, hogy savas oldatban a CO, hidratalt formaban van jelen, és
koztudott, hogy a dehidratalas lasst folyamat.

Osszességében megallapithatd, hogy reakcidmechanizmus nem
tartalmaz magas gattal jellemezhetd elemi 1épéseket, ami 6sszhangban van
azzal, hogy vizes oldatban a [{RuCly(mtppms),},] nagy aktivitassal

hidrogénezi enyhe reakciokoriilmények kozott a HCOs -oldatokat.
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5. Osszefoglalas

Doktori munkdm soran vizoldhaté rodium- és ruténiumtartalmi
foszfinkomplex katalizatorok miikodési mechanizmuséat vizsgaltam, két
konkrét reakcid példajan keresztiil. Az egyik reakcio a H/D izotopcsere volt,
amely az olddszer (viz) és a gaztér (hidrogén) kozotti izotdpeserét jelenti,
mig a masik reakcié a szén-dioxid vizes oldatban torténd hidrogénezése
volt.

A H/D csere tanulményozéasahoz nagynyomasu spektroszkopias €s
elméleti kémiai modszereket alkalmaztam, mig a vizes kozegli CO,-reakcid
esetében a korabban, a tanszékiinkdn végzett kisérleti munka szolgélt az
elméleti kémiai szamitasaim alapjaul.

Kimutattam, hogy a vizsgalt rédium- ¢€s ruténiumtartalmi
komplexek mindegyike aktiv az olddszer és gazfazis kozotti izotdpceserében
D,0-H, rendszer esetében, illetve egy katalizator ([RhCl(mtppms)s])
esetében a H,0-D, rendszerrel kapcsolatban is kimutattam mindezt.
Megallapitottam, hogy a szulfonalt aromas foszfinligandumot (mtppms vagy
mtppts) tartalmazd komplexek nagyobb aktivitassal katalizaljak az
izotopceserét, mint a pta ligandumot tartalmazé komplexek (4.1.1.2. fejezet).

A kisérletek segitségével bemutattam, hogy mas hidrogénezési
folyamatokhoz hasonldan, a pH befolyasolja a katalizatorok aktivitasat a
H/D cserében is. Mindegyik katalizadtor esetében csokkend aktivitast
tapasztaltam bazikus kozegben, mely alapjan feltételeztem, hogy az
oxoniumionok kulcsszerepet toltenek be a cserefolyamat soran azaltal, hogy
a csere a katalitikusan aktiv hidridek protonaldsan keresztiil megy végbe. A

pta ligandumot tartalmaz6 komplexek esetében savas kdzegben is csokkend
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katalitikus aktivitdst tapasztaltam, melyet a ligandum Ilehetséges
protonalasaval magyaraztam. A kisérleti eredmények alapjan mechanizmust
javasoltam a H/D cserére, azonban a hidrid protonalédasaval keletkezd nz-
H,-t tartalmaz6 komplexet nem sikeriilt kimutatni az oldatban (4.1.1.3.
fejezet).

A mechanizmus igazolasara elméleti kémiai szamitasokat végeztem,
a striségfunkcionél-elmélet (DFT) alkalmazasadval. Modellkomplexeken
végzett szamitasok soran, ahol a nagy méretii foszfinligandumokat PMe;
ligandumokkal helyettesitettem, sikeriilt kimutatni, hogy a cisz-mer-
[RhH,Cl(PMe3)s] protonalasaval keletkez6 [RhH(H,)CI(PMes);] komplex
stabilis minimumot jelent a potencidlis-energia hiperfeliileten (4.1.2.3.
fejezet).

A protonalas folyamatanak modellezéséhez kisméretii klasztereket
([(H;0)(H,0),]", ahol n=2 ill. 4) alkalmaztam. Ennek segitségével
kimutattam, hogy a komplex protonélésa illetve deprotonalasa, azaz mind a
RhH, — RhH(H,) © reakcié, mind annak forditottja kis energiagaton
keresztiil mehet végbe, ami Osszhangban van a katalizatorok altal mar
szobahdmérsékleten is mutatott nagy aktivitassal. (4.1.2.5. illetve 4.1.2.6.
fejezet).

Két lehetséges mechanizmust javasoltam a cserefolyamatra. A
szamitdsok alapjan az egyik lehetdség, hogy ugyanaz a vizmolekula vesz
részt a protonalas és deprotonalas 1épésében is. Ehhez a folyamathoz a
protonalas révén keletkezett n°-H, ligandum gyors rotacidja sziikséges,
amely szdmitdsaim szerint az alacsony rotacios gat révén valdoban gyorsan

végbemehet ezen komplex esetében. A madsik lehetéség két kiillonbozd
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vizmolekula részvétele a folyamatban, mely a szamitasok alapjan szintén
kedvez6 energetikaval torténhet az oldatban (4.1.2.8. fejezet).

Kvantumkémiai szdmitasokat végeztem a vizes oldatban térténd CO,
hidrogénezéssel kapcsolatban is. A szdmitasok kiindulépontja a tanszéken
tanulmanyozott [{RuCl,(mtppms),},] katalitikus viselkedése volt, mellyel
kapcsolatban megallapitottadk, hogy nagy aktivitassal redukélja a HCO;~
aniont.

Kimutattam, hogy a [{RuCly(mtppms),},] komplexbdl a NaHCO:-
oldat pH-jan hidrogén alatt keletkezd cisz-[RuHy(mtppms)s] részecske
val6sziniileg nem a katalitikusan aktiv részecske. Ezt egyrészt a cisz-
[RuH,(PPhs)s] modell zsufolt térszerkezete, masrészt a PMe; modell
ligandumot tartalmazé cisz-[RuH(PMes)s] és HCOs™ kozotti kozvetlen
reakcid magas energiagdtja mutatja. Ezek alapjan az egyik foszfin
disszocidciojat feltételeztem, igy a modellszdmitdsok sordn a cisz-
[RuH,(PMes);]-t tekintettem az aktiv katalizatornak (4.2.4.1. fejezet).

A szamitasok alapjan sikeriilt a cisz-[RuH,(PMes);] és HCO3;™
reakcidjanak lehetséges mechanizmusat leirni, amely a kovetkezd
1épésekbol allt. Elsé I1épésként a HCOs  koordinalodik, majd protonalast
kovetden eliminacio torténik, amelynek eredményeként a
[RuH,(PMes)3;(HCOs)]™ komplex [RuH,(CO,)(PMes)s] komplexszé alakul;
ebben a CO, gyengén koordinalddik a fémcentrumhoz (4.2.4.2. fejezet).

Ezek utan elébb a CO, koordinacios modja n'-rél n’-re valtozik,
majd beékelddik a Ru-H kotésbe, és egy n'-formiato komplex jon létre,
amely a megmaradt hidrid ligandummal #ransz helyzetben iires koordinacids

helyet tartalmaz. (4.2.4.3. fejezet).
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Kimutattam, hogy a katalizator regeneraldsa a szerves olddszerekben
kivitelezett COj-redukcios folyamatoktol eltéréen mehet végbe vizes
oldatban. Nemvizes oldatban ugyanis [RuH(HCO,)Ps] és H, reakcidjaban
[RuH(H,)(HCO,)P3] részecske képzdodését feltételezték, amely belsd
RuH,P; dihidridhez vezet. Ezzel szemben vizes oldatban a szamitasok
alapjéan els6 1épés egy vizmolekula koordinacidja, majd a termékként kapott
formiat anion disszociacidja révén egy kationos RuH'-tipusi monohidrid
keletkezik. Ezen komplexhez egy hidrogénmolekula koordinalodik,
vizmolekuldk segitségével deprotondlodik, majd a koordinalt vizmolekula
protontranszfer folyamatok (a koordinalt HCO; protonalasa illetve a
koordinalt H, deprotonaldsa) modellezésére a CO,-redukcid esetében is a
H/D cserénél korabban tesztelt trimeres klasztereket alkalmaztam (4.2.4.4.
fejezet).

Osszességében  sikeriilt vizoldhaté rédium- és ruténiumtartalmu
foszfinkomplexek két reakcigjanak kordbban nem ismert részleteire
ravilagitani. A munkam legfontosabb eredménye talan, hogy sikeriilt
atmenetifém-komplexek vizes oldatban torténd reakcidinak mechanizmusat
leirnom, amelyre az irodalomban kordbban viszonylag kevés példa akadt.
Az alkalmazott modellek a komoly egyszeriisitések ellenére is fontos
eredményeket szolgaltattak, melyek kés6bbi hasonld jellegli munkak

kiinduldpontjai lehetnek.
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6. Summary

During my Ph. D. work, I investigated the mechanism of aqueous
phase processes catalyzed by water soluble phosphine complexes of
rhodium and ruthenium. For this purpose, two catalytic reactions of this type
have been investigated: 1) the hydrogen-deuterium (H/D) isotope exchange,
that is, the isotope exchange between the gas phase (hydrogen) and the
solution (water); 2) the aqueous phase reduction of carbon dioxide.

The H/D exchange was investigated by means of high pressure NMR
spectroscopic measurements and theoretical calculations, whereas
theoretical calculations carried out for aqueous CO,-hydrogenation were
based on previous experimental work, done in our research group.

I showed that the examined water soluble phosphine catalysts (e.g.
[RhCl(mtppms)s],  [{RuCly(mtppms)}2], [RhCl(pta)s], [RuCly(pta)s],
[RhCl(mtppts);]) were active in the direct isotope exchange between the gas
phase and the solvent in the case of the D,O/H, system, whereas one
catalyst ([RhCl(mtppms);]) was shown to behave the same way in the
H,0/D; sytem.

569, LT [

mtppms mtppts pta

NaO4

Figure 1. The applied ligands
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It was also found that the complexes containing sulfonated aromatic
phosphines (mtppms and mtppts) had shown much higher activity in the
isotope exchange, than complexes of the aliphatic pta ligand (Chapter
4.1.1.2).

The experiments also showed that the pH of the solution has a
considerable effect on the reaction rate of the H/D exchange in the case of
all the catalysts. With all the complexes the catalytic activity declined in
alkaline solutions, thus the key role of hydroxonium ions in the reacion was
supposed. Drop in the activity in acidic solutions was found for pta
complexes, which was explained by the possible protonation of this ligand.
On the basis of the experimental results, I proposed a reaction mechanism,
which involved the protonation of the catalytically active hydride species
and formation of a m’-H,-complex, however, this intermediate was not
detected by spectroscopic methods (Chapter 4.1.1.3.).

Density functional theory (DFT) calculations were performed to
provide a theoretical background for the proposed reaction mechanism.
Calculations on model systems, in which the aromatic phosphines were
replaced by PMe; ligands, showed that [RhH(H,)CIl(PMes);] formed by the
protonation of cis-mer-[RhH,CI(PMes)s] represents a stable energy
minimum on the potential energy hypersurface (Chapter 4.1.2.3.).

The protonation process in acidic aqueous medium was modelled by
the application of small clusters ([(H;0)(H,0),]", where n = 2 or 4). By
using these models, it was shown, that both the protonation and
deprotonation processes, that is, the RhH, — RhH(H,) © or the reverse

reaction, can occur via small energy barriers, which is consistent with the
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high catalytic activities shown under mild conditions (Chapter 4.1.2.5. and
4.1.2.6.).

I carried out calculations concerning the hydrogenation of CO; in
aqueous solutions. The starting point for the calculations was the
experimentally well-investigated catalytic behaviour of
[ {RuCly(mtppms),}2]. The previous experimental works on this system
showed that HCO;™ is a much more active substrate in the catalytic reaction,
than carbon dioxide.

Calculations suggested that cis-[RuH,(mtppms)s], which is formed
from [{RuCly(mtppms),},] under H, at the pH of bicarbonate solutions, is
unlikely to be the catalytically active species. This conclusion arises from
the steric hindrance of hydride ligands, shown by calculations using cis-
[RuH,(PPhs)4] model complex, and the very high energy barrier, which was
found for the direct reaction of cis-[RuH,(PMes;)4] and HCO;3 . Based on
these results, the dissociation of a phosphine ligand was assumed, and cis-
[RuH,(PMes);] was considered as the catalytically active hydride species
(Chapter 4.2.4.1.).

A possible mechanism for the reaction of cis-[RuH,(PMes)s] and
HCO;3™ was provided by theoretical calculations. The steps of the reaction
mechanism are the following. Coordination of bicarbonate ion to the initial
complex is followed by a proton assisted OH ™ elmination step and formation
of a complex involving a weakly bound CO; (Chapter 4.2.4.2.).The weakly
bound CO, rearranges to nzc,o coordination mode, then CO; is inserted into
the Ru-H bond. The complex formed rearranges and [RuH(PMe;);(HCO»)]
n'-formate complex is formed, which has a vacant coordination site in trans

position to the remaining hydride ligand (Chapter 4.2.4.3.).
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It was also shown that the regeneration of the catalyst can occur via
steps, which are different from those proposed in the case of CO,-reduction
taking place in organic solvents. In organic solvents metathesis of a
coordinated H, and formate leads to formic acid, which dissociates to
regenerate the catalyst. The proposed reaction path in aqueous solution
involves coordination of a water molecule and dissociation of formate,
which leads to the formation of a RuH' type monohydride species. The
coordination of a H, to this complex, subsequent deprotonation by the
surrounding water molecules and dissociation of the coordinated water leads
to the regeneration of the active RuH,P; species. Proton-transfer reactions
(protonation of the coordinated bicarbonate and deprotonation of the
coordinated H,) were described by the application of trimeric water clusters
tested in the H/D exchange reaction (Chapter 4.2.4.4.).

I can conclude that some previosuly unknown mechanistic details
concerning two reactions catalyzed by water soluble phosphine complexes
have been shown. The most important results of this work is that it might
have provided some hints for treating aqueous phase reactions of transition
metal complexes. In spite of the simplifactions and assumptions used, some
interesting features of these aqueous phase catalytic systems have been
described, and these calculations can serve as starting point for forthcoming

investigations.
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