Doktori (PhD) értekezés tézisei

Nehézfém-komplexek katalitikus szerepének
mechanizmus-vizsgalata DFT modszerekkel

Fehér Péter Pal

Témavezetd: Dr. Purgel Mihaly

DEBRECENI EGYETEM
Kémia Doktori Iskola

Debrecen, 2019






I BEVEZETES ES CELKITUZESEK

Az atmenetifém katalizalt homogén katalizis mind kisérleti, mind
elméleti kémiai szempontbdl igen érdekes és fontos kutatasi teriilet. A
H-H, illetve C—H kotések aktivalasara képes komplexeket ma mar nem
csak hidrogénezési vagy kapcsolasi reakciokban alkalmazzak, hanem a
hidrogéntarolasra irdnyuld kutatasok eldtérbe keriilésével ujra
felfedezik” ezeket a katalizatorokat. Részben ennek koszonhetden az
évek soran az alkalmazott komplexek, illetve az irodalomban
megjelend reakcidkoriilmények sokasaga mdar-mar atlathatatlan
mennyiségli informaciét jelent. Az elméleti modellezés nemcsak e
folyamatok megértéséhez jelent segitséget, hanem 1j katalizatorok
kidolgozasanak racionalizdlasdban is elengedhetetlennek tlinik.
Kiilonb6z6 rendszerek 6sszehasonlitasara, illetve még elé nem allitott
komplexek tulajdonsagainak becslésére a stiriségfunkcional-elmélet a
legaltalanosabban hasznalt eszkdz, melynek alkalmazasa kiilonallo
kutatasi tertiletté nétte ki magat.

Nemesfém-foszfin komplexek kutatdsa a Fizikai Kémiai Tanszéken,
illetve az ott mikodé Homogén Katalizis kutatécsoportban mar komoly
multra tekint vissza. Ezen katalizatorok sz¢leskorii oldhatosaggal (foleg
vizben), szelektivitassal és kinetikai tulajdonsagokkal rendelkeznek.
Példaul, ha egy o,f-telitetlen karbonil vegyiiletet szeretnénk

hatékonyan ¢€s szelektiven hidrogénezni, akkor a megfeleld katalizator



rendszer kivalasztasa nem trivialis. Tovabba az oldészer is fontos
szerepet jatszik, mivel a viz nemcsak ,,z01ddé” teszi a reakciot, hanem
explicit modon részt vehet annak mechanizmusaban 1 reakcio utak
megnyitasaval. A pH pedig nemcsak az oldoszer protondonor
képességét jellemezheti, hanem a Kkatalizator aktiv formajat is
befolyédsolhatja. A munkdm soran tehdt mar nagy mennyiségii kisérleti
eredmény allt rendelkezésre, melyek elméleti értelmezése
mechanizmusok kidolgozasanak segitségével, illetve azokbol vald
kovetkeztetések levonasa volt a f6 célom. Az értekezésben bemutatok
az altalam végzett DFT szamitdsokon tul 0j mérési eredményeket is,
azonban a kisérleteket nem én végeztem igy targyalasuk soran tobbes
szam els6 személyt hasznalok, és nem térek ki részletesen az ott
alkalmazott moédszerek, illetve a késziilékek ismertetésére. Fontos még
megjegyezni, hogy az 1) kisérletek mindegyikét a szamoldsok altal
felvetett kérdések hatasara, illetve magyarazatara végeztiik, igy szerves

részét képezik a munkamnak.



II. ALKALMAZOTT MODSZEREK

Munkam soran DFT szamolasokat végeztem a Gaussian 09
programcsomag felhasznalasaval. A szoftver elérhetd a magyarorszagi
szuperszamitogép haldzaton, amin beliil a legtobb processzoridét a
Debrecen 2 (Leo) gépen vettem igénybe. A valasztott funkcional a
diszperzi6 korrigalt B3LYP-D3 volt. A nemfémes atomokra a TZVP
baziskészletet, mig a komplexek esetén a kdzponti fématomra a
CRENBL effektiv. magpotencialt ¢és a  hozzd  tartozd,
vegyértékelektronokat leird baziskészletet alkalmaztam. Az olddszer
figyelembevételére PCM modszert hasznaltam. Az intermedierek és
atmeneti allapotok felderitésére geometriaoptimalast végeztem, majd a
minimumok és atmeneti allapotok azonositasdra frekvencia
szamolasokat végeztem a geometriaoptimalas elméleti szintjén. Az
értekezésben bemutatott energiaértékek relativ szabadentalpidk 298,15
Kelvin hémérsékletre és 1 atm nyomasra vonatkoztatva. Munkam elso
részében a funkcionalok valtoztatasatdl eltekintve ugyanilyen modon

jartam el.



III. ROVIDITESEK

Density Functional Theory, Striiségfunkcional-

DFT elmélet

ARS Alizarin Red S, szulfonalt alizarin
TDDFT Sirincgtunkcionil cimclet
emim 1-etil-3-metilimidazélium

COD 1,5-ciklooktadién

mtppts monoszulfonalt trifenilfoszfin
mtppms triszulfonalt trifenilfoszfin

,»foszfin”, P

A munkam soran a mtppms €és mtpps
ligandumokat a szulfo csoportok elagyasaval
PPh; molekulava egyszertisitettem. Az altalanos
jelolés a kontextustol fiiggden vonatkozhat az
emlitett harom részecske egyikére.

NHC

N-heterociklusos karbén

fahéjaldehid

(E)-3-fenil-2-propénal




IV. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Az ARS és palladium komplexének vizsgalata

1. Funkcionalok tesztelésével megallapitottam, hogy az ARS
vizsgalatara az M06 funkcional a legalkalmasabb. A tesztelést
az ARS mono-, di- €s trianionos formaira végeztem el, melyek
esetén rendelkezésre allnak irodalmi UV-lathatd spektrumok.
Az M06 mellett a B3LYP, BH&HLYP, CAM-B3LYP, LC-
oPBE, M062X, PBEO és ®B97-XD funkcionalokat alkalmazva
konformaciés analizist végeztem, szimulaltam UV-lathato
spektrumokat, majd a karakterisztikus elnyelési savokat
felhasznalva megallapitottam a mért és szamolt abszorpcios
hullamhosszak kozotti eltérést. Az eredményeket az 1. abra
foglalja 6ssze.
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1. abra. A funkcional tesztelés eredménye. ME és MAE jelentik az
atlagos elGjeles és abszolut hibakat.



2. Az ARS palladium komplexének protonalt és deprotonalt
formdira elvégeztem az UV-lathatdo spektrumokhoz torténd
szerkezetek hozzarendelését. Az eredményeim alapjan a
protonalt formaban hidroxi-keto kotésmod, mig deprotonalt
formaban katekol kdtésmod jelenléte feltételezhetd. A javasolt
szerkezeteket €s az altalunk ujramért spektrumokat a 2. abra

mutatja.
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2. abra. Az ARS palladium komplexének protonalt és deprotonalt

formainak javasolt formai egyiitt a mért (fekete) €s szamolt (szines)

UV-lathato spektrumokkal.



3. Megallapitottam, hogy az ARS ligandum szubsztratként is
viselkedhet. Termékekként képzOédhetnek gylirin telitett
formak, viszont a telitetlen hidrokinon képz6dése nem varhato.

4. Megallapitottam, hogy a redukalt ARS mint ligandum esetén
az L, ML ¢és ML, részecskék UV-lathatdo spektrumai
gyakorlatilag azonosak, igy az altalam alkalmazott spektrum-
hozzarendelés nem képes kiilonbséget tenni kozottiik.

A formiat-bikarbonat rendszer hidrogéntarolasat katalizalo
[Ir(emim)(n*-COD)(mtppts)]* komplex vizsgalata

5. DFT szamoldsok segitségével megmutattam, hogy a
[Ir(emim)(n*-COD)(mtppts)]” komplexbdl a Kkatalitikusan
aktiv forma kialakulasahoz a leggyengébben kotédé COD
ligandum disszociacidja sziikséges. Ezt 3C NMR segitségével
kisérletes uton is igazoltuk.

6. DFT szamolasok segitségével megmutattam, hogy foszfin
felesleg esettn a  COD  lecserélhetdé  foszfinra
[IrP,(NHC)(HCOO)] komplexet képezve, melyben az NHC
ligandum intramolekuldris C—H aktivalasa kinetikailag
blokkolt. Ezzel 6sszhangban vannak a munkamat megel6z6
mérési eredmények.

7. DFT szamolasok segitségével megmutattam, hogy hozzdadott
foszfin nélkil a COD hidrogénezddése utan kialakulhatnak
monofoszfin komplexek, melyekben megvalosul az NHC
ligandum N-etil oldallancaban torténé C—H aktivalasa. A
monofoszfin komplex 1étezését és az aktiv NHC ligandumot
BC NMR segitségével igazoltuk, a mért spektrumokat és az
ez alapjan lehetséges szerkezeteket a 3. abra mutatja.
A Kkisérlet soran DMSO:D,O = 1:5 elegyben feloldottuk a
Nay[Ir(COD)(emim)(mtppts)] komplexet. 5 ekvivalens



H'3COONa hozzdadasa utan a metil végcsoportok kvartett jele
az eltérd spini deutérium megjelenésével magyarazhatd
moddon idovel Osszetettebbé kezd valni.
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3. abra. A Nay[Ir(cod)(emim)(mtppts)] komplex DMSO:D,0 (1:5)
elegyben felvett *C NMR spektrumai. (a) formiat nélkiil, (b, ¢, d) 5
ekvivalens H*COONa mellett. (b): t =24 h; (¢): t=48 h; (d): t = 168
h

8. Kidolgoztam egy katalitikus ciklust a formiat-bikarbonat
rendszer katalizisére, melyben a monofoszfin komplexbdl az
NHC  intramolekularis C—H  aktivalasaval kialakuld
iridaciklusok vesznek részt (4. abra). Ez a mechanizmus lehet
felelés a megfigyelt deutérium cseréért, viszont a tovabbi
szamitasok azt mutatjak, hogy nem ez a ciklus felelés a
hidrogéntarolési folyamat kataliziséért.
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4. abra. A teljes iridaciklusos mechanizmus szabadentalpia-profilja

0.

Kidolgoztam egy lehetséges katalitikus ciklust, mely a
monofoszfin  katalizalta formiat-bikarbonat rendszerben
torténd hidrogéntaroldsért lehet felelds. A mechanizmus az 5.
abran lathatdo modon a COD hidrogénezddése utani allapotbol
indul, ahol a két felszabadul6 koordinacids helyet egy viz és
egy formiation tolti fel. Elsé 1€pésben az olddszer molekula
oxidativ addicidja kovetkezik be, mely soran kialakul az aktiv
Ir(II) centrum. Kovetkezd 1épésben a formiat C—H hasitasa
valosul meg, melynek kulcsa a formiat k! O allapotbdl torténd
disszociacidja, majd ' H allapotba vald koordinacidja. A
kialakulé CO, nem tdvozik a komplexbdl, hanem a kovetkezd
Iépésben a viz oxidativ addicidja soran képzodott koordinalt
OH™ részecskével Dbikarbonat ionna alakul, melynek
disszociacidja utan kapjuk a  cisz-[IrH,P(emim)(H.O)]
komplexet. A kovetkezo 1épésben az egyik hidrid ligandumot
protonalja az oldoészer, ami soran kialakul egy koordinalt H,
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koordinaciojaval visszakapjuk a kiindulasi komplexet.
A Kkatalitikus ciklus sebességmeghatarozo 1épése az oldoszerrol
valo protonalodas, +22,4 kcal mol! aktivalasi gatat
eredményezve. Ez 0Osszhangban van a fomidt-bikarbonat
rendszerre levezetheto irodalmi aktivalasi gattal, illetve azzal,
hogy a monofoszfin komplex varhatéan kevésbé hatékony,
mint a foszfinfelesleg mellet kialakuld és kisérletes uton mar
alaposan vizsgalt difoszfin komplex.
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5. abra. Harom explicit vizmolekula altal asszisztalt katalitikus ciklus.
*Szabadenergia korrekcié utan néhany TS a gyenge kolcsonhatdsok
miatt kialakulo kozel sik potencialfeliilet miatt a kdzeli minimumok
energiaszintje ald esik. Az elektronenergiak ¢és az IRC szamitasok
valodi TS szerkezeteket mutatnak.

10. Megallapitottam, hogy az el6z0 pontban targyalt f6 ciklus
kulcsa, hogy a kiindulasi Ir(II) centrum nem vesz rész tovabbi
redox lépésekben. Minden egyéb vizsgalt Gtvonal tartalmaz
egy Ir(D-Ir(Ill) atmenetet, melynek gatja meghaladja az
emlitett +22,4 kcal mol™' értéket.

A transz-|Ru(I)H2(mtppms)4] katalizalta szelektiv
fahéjaldehid hidrogénezés vizsgalata

11. DFT segitségével megmutattam, hogy a transz-[RuH,P4] és
transz-[RuH,P3(H,0)] komplexek vizben révid életiick, és
atalakulnak a stabilabb pentakoordinalt cisz-[RuH,P3] formaba
a 6. abra szerint. Megmutattam tovabba, hogy az atrendezddést
nem képesek koordinativ telités ttjan blokkolni sem
kismolekuldk, mint a H>O, iPr vagy a formiat, sem pedig a
negyedik foszfin jelenléte. A cisz dihidridek stabilitdsa viszont
nem zarja ki a transz izomerek esetleges kinetikai
preferaltsagat hidrogénezési reakciok soran.



12.
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6. abra. A transz-[Ru(I)(H>O)H»(PPhs)3] (2) komplex

atrendezodésébol kapott szerkezetek.

Kidolgoztam egy asszociativ hidrogénezési mechanizmust,
mely transz dihidrid részecskéket tartalmaz. Ezt Osszevetettem
az analog cisz dihidrid tttal, és megallapitottam, hogy a két ut
kinetikailag ekvivalens. A mechanizmus a 7. abran lathato
modon a fahéjaldehid szubsztrat aldehid oxigénjén keresztiil
torténd koordinacidjaval indul, majd a szomszédos hidrid
egy alkoxi komplex. Ez az intermedier k6zos pontja a cisz €s
transz utaknak, mivel rendelkezik egy tres koordinacios
hellyel az ekvatorialis sikban, mely tartalmaz egy-egy alkoxi,
hidrid és foszfin ligandumot. A kovetkezd 1épésben egy
hidrogén molekula érkezik ebbe az ekvatorialis sikba, a hidrid
ligandummal szembe (transz) vagy mellé (cisz). A kapott
transz szerkezet energetikailag kedvezobb, viszont a kovetkezo



lépésben megvalosuld H-H kotéshasitas a cisz izomerben
valamivel alacsonyabb gaton keresztiil torténik. A folyamat
sebességmeghatarozo 1épése ez a heterolitikus H-H hasitas,
amivel megkapjuk a termék fahéjalkoholt és a kiindulasi cisz
vagy transz komplexet.
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7. abra. Az egyszerUsitett asszociativ mechanizmus.

13. DFT segitségével megvizsgaltam az oldoszer hatasat, melynek

figyelembevétele az el6z6 pontban emlitett mechanizmushoz
képest egy kedvezobb utat eredményez, ahogy az a 8. abran
lathat6. Kiilonbség, hogy az alkoxidot az oldoszer protonalja
fahéjalkohol terméket eredményezve, és a visszamaradd
hidroxidion veszi at az alkoxid helyét. A katalizator
regeneracidja igy az el6z6 mechanizmus utolsé Iépésével
analoég, viszont a cisz dihidridbe torténd regeneracidja



kinetikailag preferalt (+20,6 kcal mol™") a transz Gtvonallal
(+24,8 kcal mol ™) szemben.
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8. abra. Az asszociativ mechanizmus oldoszer segitette kulcslépései.

14. Megallapitottam, hogy a C=0O hidrogénezés szelektivitasa
betudhaté a C=C kotés koordinacid sztérikus gatoltsaganak.
Kidolgoztam egy disszociativ mechanizmust, ahol a sztérikus
gatlas csokkentése érdekében a szubsztrat koordinacidja
helyett egy foszfin ligandum disszociacidja a kezdeti 1épés. Azt
tapasztaltam, hogy ilyenkor a C=0 ¢és C=C kotés telitése kozel



15.

azonos gaton keresztiil torténik, viszont a kezdeti foszfin
disszociacid magas energiaigénye miatt ez a mechanizmus nem
kompetitiv az asszociativ mechanizmussal.

Megvizsgaltam, hogy az asszociativ mechanizmus
alkalmazhato-e Ru(Il) analog Ir(III) és Rh(III) komplexekre.
Mivel a fém centrum cseréje joval magasabb aktivalasi gatakat
eredményezett a meglévé mechanizmusok esetén, kijelenthetd,
hogy ezekkel a fémekkel mas mechanizmus szerint torténik a
hidrogénezés. Ennek felderitésére megvizsgaltam lehetséges
reduktiv eliminacids 1épéseket (az asszociativ mechanizmus
nem tartalmaz redox lépéseket, a kdzponti ion végig Ru(ll)
marad), melyek kedvezOnek bizonyultak, tehat feltehetdleg
ezeknél a fémeknél torténik oxidacios szam atmenet.



V. AZ EREDMENYEK HASZNOSITASI
LEHETOSEGEI

A munkdm sordn célom volt harom atmenetifém komplex
mitkodési mechanizmusanak megértése. Az els6 esetben maganak
az ARS ligandumnak vizsgalata tekinthetd befejezettnek, a
palladium komplexe esetén tobb nyitott kérdés maradt, melyek
megértéséhez tovabbi kisérletes munka elvégzésére van sziikség.
Az ) mérések értelmezéséhez varhatéan az altalam optimalizalt
szamitasi modszerek nagyban hozza fognak tudni jarulni.

A masik két komplex vizsgélata alapjan javaslatot tettem lehetséges
mechanizmusokra, melyek minden bizonnyal segitik az adott
katalitikus folyamatok megértését. A ciklusokban szerepld
szerkezeteket, aktiv formakat ezutan célzottan, akar a reakcid
koriilmények valtoztatasaval kisérletes uton is ki lehetne mutatni.
Masik lehetdség a komplexek ligandumainak vagy a szubsztratok
kisebb mddositasaval a reakcidkat modellezni in silico. Ki lehetne
zarni nem megvaldsithatd folyamatokat vagy hatékonyabb
katalizatorokat fejleszteni minimalis id6- és pénzbefektetéssel.
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