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Alkalmazott jelolések

A dolgozatban szereplé mennyiségek

Jelolés Mennyiség Meértékegység
dre_m A vas-fém kotéshossz [A]
hyer A kisérleti adathoz mérten szamitott relativ hiba [-]
x Atlagos érték [valtozo]
S Szoras [valtozo]
R? Korrelacios koefficiens [-]
SF(A) | A forrasfiiggvény integralt alakjanak jaruléka A-atomra [%]
o A ciklopentadienil-gytirtik altal bezart szog [°]
Pb A kotéskritikus pontban szamitott elektronstiriiség [a.u.]
\% A Laplacian értéke a kotéskritikus pontban [a.u.]
Gy A kinetikus energiastiriiség a kotéskritikus pontban [a.u.]
Vi A potencidlis energiastiriség a kotéskritikus pontban [a.u.]
H,, A teljes energiastiriség a kotéskritikus pontban [a.u.]
Roviditések, indexek
Jelolés Jelentés
MO Molekulapalya
NBO Natural Bond Orbital, ”Természetes molekulapalyak”/NBO
program
NRT Natural Resonance Theory, “Természetes rezonanciaelmé-
let”
PES Potencialis energia hiperfeliilet
PES-szken A potencialis energiafeliilet vizsgalata adott reakciokoordi-
nata vagy kotéstavolsag mentén
Xp Az x mennyiség kotéskritikus pontban vett értéke
def2-TZVP+def2-ECP | A def2-TZVP baziskészlettel szamitva a fématomokon vett
pszeudopotencialokkal
def2-SVP+def2-ECP A def2-SVP baziskészlettel szamitva a fématomokon vett
pszeudopotencialokkal
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Fock-operator
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Atommagot alkotd részecske toltése
Laplace-operator
Bazisfiiggvény
Atommag abszolut pozicidja
Elektron abszolut pozicidja

Energia

[-]




Tartalomjegyzék

Alkalmazott jelolések
Koszonetnyilvanitas

1. Irodalmi bevezeto

1.1. Fém-fém kotések . . . . . . . . . .

1.2. Fém-fém kolcsonhatasok szerepe a katalizisben

1.3. A ferrocén, ferrocenofanok

1.4. Fém-fém kolcsonhatas vizsgalata szubsztitualt ferrocén atmenetifém komplexekben . . .

2. Alkalmazott szamitasi modszerek

3. Eredmények
3.1. DFT modszerek tesztelése

3.2. Hullamfiiggvény analizis QTAIM mddszer segitségével . . . . . . . .. ... ... ...
3.3. NBOszamitdsok . . . . . . . . .

3.4. Stabilizacios energiak, PES-szkenek

4. Konklazio

5. Fiiggelék
5.1. Kvantumkémiai modellek

5.1.1. Energiaszamitas

5.1.2. Stacionarius pontok keresése

5.1.3. QTAIM mobdszer

5.1.4. Kotések karakterizalasa QTAIM modszerrel

5.1.5. NBO modszerek

5.1.6. A Fock-matrix masodrendii perturbacios vizsgalata. . . . . . . . ... ... ...

5.2. Tablazatok . . . . . . . ..

Irodalomjegyzék

v

ii

10

15

16
16
20
27
29

33

34
34
34
38
39
40
43
44
46

64



Koszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani elsGsorban témavezetomnek, Dr. Kelemen Zsoltnak, amiért 2022
nyaran felajanlotta, hogy részt vegyek a kutatécsoport munkéajaban. Mind a preparativ, szamitasi fel-
adatok terén, mind emberileg rengeteget tanulhattam t6le az évek soran, és remélem, hogy még sokdig
folytathatom vele a k6z6s munkat. Halasan kdszonom neki, hogy a megszerzett elméleti kémiai tuda-
somat egy nemzetkozi egyiittmiikodésben aktivan felhasznalhattam,!'l valamint a témam publikalasat

aktivan segitette.[”]

Szeretném megkoszonni konzulensemnek Dr. Makkos Eszternek, hogy a munka megval6sitasahoz
kapcsolatos elméleti ismeretek elsajatitasaban allando segitséget nyujtott. Elméleti kémiai tudasaval,

javaslataival hozzajarult ahhoz, hogy a témat teljes egészében korbejarhassuk.

Szeretnék kdszonetet mondani Dr. Szilagyiné Dr. Kertész Julianak, amiért a munka soran allan-
doan motivalt, valamint a kés6bbi vizsgalatokhoz sziikséges évtizedes szintetikus tapasztalatabol sokat
tanulhattam. Kd&szonet illeti Dr. Laszlé Szabolcsot, aki hozzaallasdban és mérnoki problémamegoldo
készségébdl rengeteget adott 4t nekem. Szeretnék koszonetet mondani a SZAKT valamennyi kolléga-
janak, akik az Origin clustert iizemeltetik, kiemelve Dr. Buzsaki Danielt, aki a felmeriilt technikai

problémakat gond nélkiil elharitotta.

Szeretném megkoszonni Dr. Kallay Mihaly kutatocsoportjanak, amiért az LNO-CCSD(T) szédmita-

sokkal kapcsolatos kérdéseimre valaszt adtak a program foruman.

E dolgozat nem késziilhetett volna el a Modern Szervetlen Anyagok kutatécsoport minden tagjanak,
kiemelve Szatmari Balazs, Gal Dalma, Gao Yanhong ¢s Balogh Marcell motival6 tarsasaga nélkiil.
Halas koszonettel tartozom nekik, amiért a kozos munka soran egyenlé félként kezeltek, szakmai és

emberi tamaszt nyujtottak.

Szeretném megkdszonni barataimnak, Mocza Levente Andrasnak, és Moldovan Patrik Leventének,
hogy a dolgozat megirasat tarsasagukkal konnyebbé tették. Koszonet illeti a BME Szent-Gyorgyi Albert

Szakkollégiumot, amelynek iddsebb tagjaitol a hdroméves kdzos munka alatt rengeteget tanulhattam.

Szeretném megkdszonni Czinke Timeanak, hogy a dolgozat megirasat aktivan segitette, és készsé-

gesen meghallgatta a kutatdéi munka soran felmeriilt problémaimat.



1. fejezet

Irodalmi bevezeto

1.1. Fém-fém kotések

A tdmbfazisu fémekre jellemz0, jol definialt fémes kdtésekkel szemben a molekularis fém-fém ko-
tések kevésbé kozismertek. Ennek oka, hogy e kotések sokszor gyengébbek, valamint igen érzékenyek
nukleofil timadasra, igy altalaban csak specifikus koriilmények kdzott megfigyelheték. Ezért az ilyen
kotéseket tartalmazé rendszereket sokaig egzotikus molekuldknak tekintették. ’] Nagy térkitoltésii cso-
portok alkalmazasaval a fém koordinacios szféraja arnyékolhato, amely kinetikai stabilizaciot eredmé-
nyez; ennek koszonhetéen szamos 1j vegyiilet valt szintetikusan elérhetévé. [l A fém-fém kotések saja-
tos tulajdonsagai széles korben alkalmazhatok a homogén katalizisben, emiatt egzotikus mivoltuk az idé

elérehaladtaval vélhetden szertefoszlik majd.

Két fém centrum kozti fém-fém kolcsonhatést jellemezhetjiik a kombinalodo palyak szamaval, vala-
mint a vegyértékelektronok szama is meghatarozo lehet.[*] igy a molekulapalya (MO) elméletnek meg-
feleléen a kotésben résztvevd o,m,6 MO-k johetnek 1étre. Alapallapotban a kotéshosszt jellemzéen a
fellépé Coulomb-erdk, a palyak kolcsonhatasai, valamint az elektron-elektron taszitas hatdrozza meg.
Empirikus tapasztalatok erdsitik meg a kotéshossz és a kotéserdsség kozti korrelaciot.°! Azonos fcso-
portban 1év fémek esetében a nagyobb kvantumszamu, diffizabb palyak megjelenésével az elektronok
nagyobb térrészben lokalizalodnak, amely a kotés gyengiilését eredményezi; igy a periodusos rendszer-

ben lefelé haladva csokkend fém-fém kotéserdsséget figyelhetliink meg.

Ugyanakkor az atmenetifémek esetében ellentétes jelenséget tapasztalhatunk. A negyedik periodus-
ban 1év6 atmenetifémek 3d-palyainak sugariranyu kiterjedésének maximuma egybeesik a betoltott 3s és
3p palyakéval. Emiatt két negyedik periodusbéli d&tmenetifém fragmentum kozelitése extrém elektron-
elektron taszitast valt ki a telitett 3s és 3p palyak kozott, amely a kialakulo kotést jelentdsen gyengiti. A
4d és 5d atompalyak megjelenésével az ortogonalitasi feltétel a tobb csomosik révén csak gy teljesiil-
het, ha a telitetlen d palyak sugariranyt kiterjedésének maximuma az atommagtol tavolabb helyezkedik
el (primogén taszitasi effektus).[®] Emiatt a betltott s és p palyak kozti taszitas kisebb lesz azonos cso-
portban lefelé haladva, amely tulkompenzalja a diffuzabb palyak megjelenését, igy erdsebb kotést tesz

lehetové.

A kolcsonhatasokat szokas azok kovalens-ionos karaktere mentén is megkiilonboztetni. A fém-fém
kdlcsonhatasok jellemzden az Gn. atmeneti tartomanyban helyezkednek el a zart és nyilt vegyértékhéja-
kat tartalmazo kotések spektruman, ] a telitett palyak kozti taszito hatas (semicore-shell bond weakening

effect, 1’1" kvazivegyértékhéj-taszitas™) miatt. Mivel utobbi nagyban fiigg a fém centrum elektronszer-
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2 1. Irodalmi bevezetd

kezetétol, valamint a szubsztituens hatasoktol, igy az irodalmi példakat tekintve igen eltérd kovetkezte-

tésekre jutottak kiillonbozo vegyiiletcsaladok vizsgalata sordn.

Definici6 szerint a kovalens kémiai kotés az atommagok kozotti viszonylag nagy elektronstrtiségii
teriilet, amely legalabb részben az elektronok megosztasabol szarmazik, vonzoé erét és jellegzetes atom-
magkozi tavolsagot eredményez. A kovalens kémiai kotések 1étrejottének hajtoereje az atomkdzi térben
feldiisulo toltés kinetikus energiajanak csokkenése, [’} amely a hullamfiiggvény topolégiai vizsgalatanak
segitségével szamithatd. A fém-fém (metallofil) kdlcsonhatasok koziil az intramolekularis aurofil kol-
csonhatast tipikusan nemkovalens, zart vegyértékhéjak kozott fellépd kolcsonhatasként, €s nem kémiai
kotésként szokas karakterizalni. ') Ugyanakkor fontos kiemelni, hogy a két fragmens kozti kotéskritikus
pontban |V,,| > G, és nem elhanyagolhat6 a szamitott elektronsiirtiség. Habar atmenetifémeknél a korab-
ban emlitett betoltdtt (n-1)s, (n-1)p palyak taszitasa gyengiti a Iétrejovo kotést, annak kovalens karaktere
tovabbra is szamithato, és nem karakterizalhato pusztan zart héjak kozott fellépd kolesonhatasként, igy

azt a 1.1a abra alapjan jelolni kell.

=TS M(L), Fe - »M(L), Fe——=M(L),
< & <&
a b c

1.1. 4bra. x3-bisz(donor)ferrocén-atmenetifém komplexek kiilonbozé abrazolasai. a) nem egyértelmii donor-
akceptor kdlcsonhatas esetén, b egyértelmii, parcialis donor-akceptor kapcsolat esetén, ¢) egyértelmii donor-
akceptor kapcsolat esetén

x3-bisz(donor)ferrocén-atmenetifém komplexek esetében ellenkez6 konszenzus alakult ki a kdlcson-
hatas természetét illetéen. A legtobb tanulmany direkt dativ kotésként irja le a két fém kozti kdlesdonha-
tast.[''] Kvantumkémiai szamitdsok eredményei tiikrozik a betoltott palyak taszitasat a szamitott kis for-
malis kotésrendekben (0,25-0,40)[') amelyek ellentmondanak a direkt kolcsonhatas jelenlétének. Emi-
att atmenetifémek esetében a hagyomanyos Lewis-abrazolasban félrevezet6 lehet annak A — B modu
felirasa, mivel az jelentés dativ donor-akceptor kapcsolatot feltételez a két centrum kozott (¢, 1.1 abra),
amely a betoltott palyak taszitasa miatt nem allhat eld. Emiatt elsdsorban a kolcsonhatés b, 1.1 abra

modu felirdsa tiikkrozi legjobban a jelenséget.

Az utdbbi évtizedekben a tranzit régioban 1évé kdlesonhatasok leirasara, amelyekben a kotés ko-
valens és ionos karaktere is jelentés, az ugynevezett CSB (toltéseltolodassal jard kotés, Charge Shift
Bonding) elméletet javasoltak.['”] A CSB-vegyiiletek a kovalens és ionos rezonanciaformak keveredé-
se révén stabilizalodnak, és folytonos spektrumot alkotnak a zart és nyilt vegyértékhéjakat tartalmazo

kolcsonhatasok kozott.



1.2. Fém-fém kolcsonhatasok szerepe a katalizisben. 3

Azonos csoportban az atmenetifémek kovalens karaktere no lefelé haladva, azonban a betdltott s €s p
palyak taszitadsa miatt a kolcsonhatas tovabbra is jelentds ionos karakterrel bir. A 11-es és 12-es atmeneti-
fém csoportra a relativisztikus effektusok novekvé hatésa révén ellenkez trendeket allapitottak meg.['?]
Fécsoportbéli elemeknél tipikusan a nemkotd elektronparok kolesonds taszitdsabol adodik ez az effek-
tus. Ennek egy tipikus példaja a fluor molekula, amelyben a nemkotd elektronparok térbeli kdzelsége
okozza a taszito hatast. A vizsgalt vegyiilet CSB-karakterisztikaja hullamfiiggvény analizis segitségével
azonosithaté.!'”] Hasonloan erés hidrogénkotések is ebbe a kotéstipusba esnek.['*] Habar a CSB ve-
gylileteket behatoan vizsgaltak, nem terjedt még el a kdlesonhatasok ilyen mddon valo karakterizalasa

fém-fém kotést tartalmazo vegyiiletek esetében.

A direkt fém-fém kolcsonhatason til szamos egyéb effektust sikeriilt azonositani, amely az adott
vegyiiletet stabilizalja. A molekularis fém-fém kolcsonhatasokat tartalmazo vegyiiletek egyre boviilo
szama még napjainkban is probara teszi a kémiai ktésekkel kapcsolatos hagyomanyos modelleket.[!4]
Ennek egy érdekes példaja egy Mn—Mn egységben jelenlevé antiferromagneses kapcsolas,[!'”] amely
az adott szerkezetben egy nemesgaz-dimerrel analog gyenge kdlesonhatast feltételez a két fém centrum
kozott, konkrét fém-fém kotés jelenléte nélkiil. Karboxilat ligandumok esetén az antiferromagneses fém-
fém kolcsonhatason til egyéb stabilizacié is megvalosulhat a ligandumok kozvetitése révén.[’] Tlyen,
athidalt szerkezetekben a ligandumok kozvetité szerepe nem elhanyagolhato, nagyban hozzajarulnak a

kotéskritikus pontban szamitott elektronsiirliséghez, emiatt a kdlcsonhatas jellegébdl adodoan indirekt.

1.2. Fém-fém kolcsonhatasok szerepe a katalizisben.

A fém-fém kotések plasztikussaga, valamint a fémcentrumok kis elektronegativitasa olyan tulajdon-
sagok, amelyek a fémorganikus katalizatorok tervezésekor hasznos tampontok lehetnek. A két fémcent-
rum kozt 1étrejovo un. kooperativ effektusok révén, amelyek a fém-fém kotésen keresztiil stabilizalo

hatast fejthetnek ki, nagyobb katalitikus aktivitassal rendelkez6 vegyiiletek allithatok elo.

'd N\ 'd N\
Ta xy o Ty A B C
M,—M, - M,--- My \TII( V

| | —
SgLA AL P
CA% v
1. Elektrosztatikus kolcsonhatas 3. Kaszkad
.
T xy Tt oy X--Y
a ’\I,lb -— Ma "Y'b 3 / \
tq{\',\ v ‘Q,/J\ X v M, IlVIb <= M, 'IVIb
A ~ A w

2. Sztérikus hatas

4. Szinergikus

1.2. abra. Tobb fém centrumu katalizatorok lehetséges kooperacidés mechanizmusai




4 1. Irodalmi bevezetd

Az els6 fém-fém kooperaciot egy szén-szén kapcsolasi reakcional figyelték meg diazonium vegyti-

[16] A homobimetallikus kolcsdnhatés ré-

letekbdl kiindulva dirédium-tetrakarboxilat katalizator mellett.
vén a fém-fém kotés részlegesen polarizalodik, amely az ionos rezonanciaszerkezetek nagyobb stlya
révén stabilizélja a sebességmeghatirozoé 1€pésben kialakulé karbén tipusu koztiterméket. Annak nove-
kedett elektrofilitisa miatt szamos egyéb szubsztratra bévithetd e kapcsolasi reakcié.!!”] Tobb esetben
szamoltak be a homobimetallikus kdlcsonhatas szerepérol katalitikus folyamatokban. Ilyenek példaul az

akceptor nélkiili dehidrogénezések, '] a hidroszililezési reakciok, (' valamint olefinek CCl, addici6ja-

nak katalizalasa nikkel, molibdén vagy ruténium kétcentrumos katalizatorokkal.*"]

Tovabbi valtoztatasi lehetdségeket kinal két eltérd fém centrum alkalmazasa (1.2 abra). igy az elekt-
ronikus stabilizald hatason tal (1.2 1.abra) kihasznalhatjuk a fémek eltér6 kovalens sugarat példaul re-

(211 Ezen kiviil a két fém centrum eltérd reakciokat

gioszelektiv reakciok megvaldsitasara (1.2 2.abra).
katalizalhat kaszkad folyamatokban (1.2 3.4bra),[*’] vagy részt vehet szinergikus médon az adott ka-
talitikus folyamatban (1.2 4.abra).!”*] Erdekességként megemlitendd, hogy tobb, természetben megta-

lalhat6é enzimben van jelen valamilyen fém-fém kooperacid, pl. [Ni Fe]-hidrogenaz, citokrom-c-oxidaz

enzimek.
Ph~N—p(Pr),
Ph. & o
I\ PtPr
RR' r &2 o
6] +Zr:‘E/Co oxidativ
. addicio
Reduktiv N—P(Pr),
eliminacio
Ph 1. SET
NS
T
PP~ N—p(Pr) Ph
Pho & %" “N—P(Pr),
N= PE™ » Ph. & Zepr) R
Co»z};%—;'c()i <
/ R
N—FP(Pr),
Pr
MgXz
Ph\N——P(’Pr)z 2. Rekombinacio
Transzmetallalas Ph\;\‘;;“\ S@{DF)Z
. 0>Zr—————Col
ax ) N At
N——P(Pr),
Ph

1.3. abra. Kumada-tipusu keresztkapcsolas katalitikus ciklusa Zr—Co bifunkcios katalizatorral. A sebességmegha-

tarozo 1épés az abran jelol reduktiv elimindcios 1épés.

Az eltér6 elektronegativitas miatt az a rezonanciaszerkezet lesz meghatarozo, amelyben a kotést al-
koto elektronpar a nagyobb elektronegativitasu centrumon lokalizalodik. A fém-fém kotéshossz finom-
hangolasaval a ligandumok sztérikus hatasa révén példaul a Sonogashira-kapcsolas transzmetallalasi 1é-
péséhez sziikséges megfelelé fém-fém kotéshossz beallithat.!”] A két fém centrum donor-akceptor

kolcsonhatasa révén Kumada keresztkapcsolasoknal nagyobb foku katalitikus aktivitas érheto el. A 1ét-
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rejovo donor-akceptor kolesonhatas csokkent elektronsiiriiséget eredményez a kevésbé elektronegativ
centrumon, amely megnoveli a sebességmeghatarozd, reduktiv eliminacids 1épés sebességét, ezaltal jobb
termelést és szelektivitast tesz lehetové (1.3 abra). A kevésbé reaktiv aril-kloridok is elfogadhat6 ter-

meléssel szolgaltatjak a kapcsolt terméket Zr—Co két centrumu komplexek alkalmazasaval. >

A kiilonb6z6 kooperacios modok figyelembevételével szamos stratégia all rendelkezésre a funkcio-
nalisan 1) katalizatorok tervezéséhez, melyhez elengedhetetlen a fém-fém kolcsonhatas preciz ismere-
te. Hf—Co bifunkcios katalizator alkalmazasa Kumada-keresztkapcsolasi reakcioban csokkent aktivi-
tast mutat a Zr—Co centrumu katalizatorokhoz képest a gyengébb donor-akceptor kdlcsonhatas miatt.
E tény explicit bizonyiték a heterobimetallikus kdlcsdnhatas szerepére egy iparilag is fontos kapcsola-
si reakcioban.[*%] A heterobimetallikus kolcsénhatas katalitikus aktivitisnoveld szerepét egyértelmiien
demonstréltak allil helyzetii aminal4si reakcioban Pd, és Pd—Ti bimetallikus katalizatorok esetében. [*7]
Kvantumkémiai szamitasokkal igazoltak, hogy e komplexekben az azonos csoportban 1évd fémek kozott
erésebb kolesonhatas van jelen, ”®) igy a Pd—Ni, Fe—Ru tipusu katalizatorok kiilondsen nagy potencialt

rejthetnek magukban. Szadmos egyéb esetben irtak le katalitikus folyamatokat, amelyekben jelen van

valamilyen fém-fém kooperacio. [>°]

Ferrocén egységet tartalmazé katalizatorokat igen elterjedten alkalmaznak napjainkban. Szamos
szubsztitualt ferrocén szarmazékbol, példaul a bisz(diizopropilfoszfanil)ferrocénbdl, 3% bisz(terc-
butilfoszfanil)ferrocénb6l1 B!, illetve a bisz(trifenilfoszfanil)ferrocénbdl (dppf) ipari szempontbél is
relevans katalizatorokat sikeriilt el6allitani. Egyéb ligandumok, példaul diimin,*?] difoszforanimin, [**]
diamid, ! dialkoxo,**] ditio,[*%! ditioéter,?”) diszulfid*®) szubsztitualt ferrocén szarmazékok is ka-
talitikusan aktivnak bizonyultak. A dppf katalizatorokat elterjedten hasznaljak Suzuki-kapcsolasoknal,
akar kilogrammos tételben, *] Heck-reakcional, [*’! dekarboxilativ kapcsolasoknal, [*'] valamint benzil-
észterek kapcsolasanal C-H savas vegyiiletekkel.[*’] Ezen kiviil szén-heteroatom kotés kialakitasanak
megkdnnyitésére, példaul C-B,[*1 C-N,[#1 c-p,*3] C-0,1%0] C-S1¥7] kapcsolasoknal is széles kdrben
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felhasznaltak mar korabban. Karbonilezési,!*®] hidroészterezési,[*°! oxidacios,’”) szubsztitacios[®!]

reakciokban is sikerrel alkalmaztak azokat.

Ferrocén-alapt katalizatorok esetén nem vizsgalt a bimetallikus kooperacid szerepe. Az aktiv ka-

321,531 valamint az eddigi eredmények

talitikus speciesz szerkezetét tobb esetben nem tudtak megadni, |
alapjan a detektalt intermedierek pontos szerkezete is spekulacié targyat képzi,[>*] amelyhez nagyban
hozzajarul a heterobimetallikus kolcsonhatas kortili bizonytalansag. A fém-fém kooperacié lehetdsége
nem vizsgalhato a heterobimetallikus kdlcsonhatas preciz ismerete nélkiil, amely e dolgozat elsérendi
motivacidjat képzi. A bevezetd tovabbi részében a ferrocén sajatos tulajdonsagainak Osszegzésén tul
leginkabb ezt a kijelentésemet szeretném erdsiteni a témahoz szorosan kapcsolodo tanulmanyok bemu-

tatasaval.
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1.3. A ferrocén, ferrocenofanok

A ferrocén felfedezése a XX. szdzad kozepére tehetd, amikor tobb kutatdocsoportnak egymastol
fliggetleniil nem vart termékként sikeriilt eldallitania azt. Kealy egy Grignard-reakciéban - amelyben
ciklopentadienil-magnézium-bromidot reagaltatott egy masik szubsztrattal vas(II)-klorid kataliza-
tor mellett - mutatta ki annak keletkezését,[°] Miller pedig ciklopentadién és elemi vas kozvetlen

reakcidjaval allitotta eld. [>°]

A ferrocén sajatos szerkezetére mar a korai kézleményekben is felfigyeltek. Els6kérben monohapto
(n' kotéssel, 1.4a abra) abrazoltik, az akkoriban mar leirt ciklopentadienil-kdliummal analég modon.
Azonban hamar bebizonyosodott, hogy a klasszikus Werner-elmélettdl eltéréen a ferrocén vas centru-
mahoz masképp koordinalodnak a ciklopentadienil gytirik. A helyes, mara mar kozismertnek tekinthetd
»szendvics” szerkezetet (1.4b abra) spektroszkopiai, és rontgendiffrakcios vizsgalatokra alapozva els6-

ként Woodward és Wilkinson éllapitottak meg.'

=
Fe Fe

b
1.4. abra. A ferrocén abrazoldsa monohapto kdtéssel, illetve a szendvics szerkezetnek megfeleléen

Fischer ¢és Wilkinson, akik az elkovetkezendd évtizedekben - egymassal szinte versengve szdmtalan
1) metallocént allitottak eld - adodtak e kutatasi tertilet uttordinek. A ferrocén egység konnytli funkci-
onalizalhatosaga miatt szamos szubsztitualt ferrocén szarmazékot sikeriilt rovid id6 alatt eldallitaniuk.
T6bb, ma is alkalmazott szintetikus stratégiat sikeriilt kidolgozniuk, emellett a tudomanyos élet szamos
teriiletén hangoztattak e vegyiiletek relevanciajat.°’l A szendvics-vegyiileteken végzett uttéré munkas-
sagukért 1973-ban megosztott Nobel-dijban részesiiltek. Habar a vélemények megoszlanak, kijelenthe-
td, hogy a metallocén vegyiiletcsalad gyors bdviilése eredményezte, hogy a fémorganikus kémia 6nallo
tudomanyagga fejlodhetett a huszadik szazad végére.>®] Ma is intenziv kutatas targyat képzik; akku-
mulatorok, katalizatorok fejlesztésében; optikai eszk6zok, (kiralis) katalizatorok tervezésében, illetve

rakellenes fémorganikus szerek szintézisében is. 2?1 160]

A ciklopentadienil gytrik térallasa alapjan kétféle izomert kiilonboztethetiink meg (1.5 dbra). A fe-
do, Dsj;, szimmetriaja térallasban a két gytirti egymassal fedésbe hozhato, mig a csavart Ds,; szimmetriaju
szerkezetben egymas tiikorképei. A rotacios gat koriilbeliil 1 kcal/mol, [°!] igy szobahdmérsékletii rend-

szerben e két izomer egyensulyi rendszert alkot. A csavart allas energetikailag némileg kedvezobb, ezért

1A hapticitast is figyelembevéve a két gyiirii pentahapto-kétéssel koordinalédik a vas centrumhoz.
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alacsony hdmérsékleten szelektiven kikristalyosithatd.[%?] Intermolekuléris hatasok a flexibilis gytirtik
térszerkezetét torzithatjak, igy parcialisan fed6 alldsok is megallapithatok. A tavolsag a gytriik kozott

~3.3 A koriili. [0

AG* =1 kcal/mol

Fe — Fe
Dsg Dsp,
1.5. abra. A ferrocén kétféle szimmetriaju konformacioi a Schoenflies-nevezéktan szerint jelolve. A D,, jeldlés egy

szabalyos sokszog szimmetriait takarja.

1,1-diszubsztitualt szarmazékokban a térallasnak megfeleléen, amennyiben a szubsztituensek azonos
térfélen, Gigy szin, amennyiben ellentétes térfeleken ugy anti térallast kiilonboztetiink meg. Ha a szubsz-

tituensek egymassal zérus, vagy 180°szoget zarnak be, akkor periplandris, koztes allapotokban, klindlis

5 B

sp-Dsq sp-Dsy,

r- > )
1 D \
ac-Dsqy ac-Dsy, ‘ ap

1.6. abra. Szubsztitualt ferrocén szarmazékok kitiintetett konformerei

A ferrocén enyhe koriilmények kozott reverzibilisen oxidalhatd. Savas kdzegben levegd hata-
sara, példaul vas(Ill)-kloriddal, vagy halogénekkel az apolaris, narancssarga ferrocénbdl kék szind,
ferrocénium-ion keletkezik. A ferrocén diamagneses, mig az oxidalt forma paramagneses. Erés savak-
ban a gyfir(i stabilan protonalodik. Ezt kihasznalva deuteralt analogok is kénnyedén eldallithatok. 04
A kapott szerkezeten belill a proton a gytiriikrdl a fém centrumon keresztiil a gytirik k6zott szabadon

vandorolhat.

A ferrocén elektrofilekre kétféle modon tamadhat; endo és exo mechanizmus szerint (1.7 abra).

Egyes forrasok szerint savakkal szelektiven az endo mechanizmus szerint reagal. Bebizonyitottak, hogy
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--H

Fe~" ===| Fe—n | == Fe

E* _— @ H - H*
/ @ ""///H
S o
Ha E* = H*

Fe AG* = 1,9 keal/mol Fe

— —

1.7. dbra. A ferrocén reakcioja elektrofilekkel az endo (sziirke), és exo (piros) mechanizmus szerint

a gyurli protonalt, és az un. agosztikus forma (fém centrumon protonalt) kozti energiakiilonbség csupan
1,9 kcal/mol az utdbbi javara, 9] emiatt folyadék fazisban reverzibilisen egymasba alakulhatnak. Emiatt

az ilyesfajta szelektivitas nem jelenthetd ki teljes bizonyossaggal.

Mar a korai publikaciokban felhivtdk a figyelmet arra, hogy a ferrocén nem ad telitetlen vegyiile-
tekre jellemz6 reakciokat, azonban a gytiriik konnyen viheték elektrofil szubsztitiicios reakciokba. [°°]
A ciklopentadienil gytiri deprotonalhaté butil-littummal, melybdl szamos mono- és diszubsztitualt szar-
mazék eldallithato. (7] TMEDA segitségével szelektiven a dilitilt szarmazék keletkezik szinte kvantita-
tive.[%%] A monolitialt szarmazékot eldallithatjuk ferrocén feleslegével, vagy jobb termelésben kalium-
terc-butoxid és terc-butil-litium keverékével. Tobbféle szintetikus stratégia 1étezik a gytlirii regioszelektiv
litidlasa monoszubsztitualt szarmazékok esetén, amely igen konnylivé teszi a ferrocén egység funkcio-

nalizalhatosagat. [°%]

A ferrocenofanok a ferrocén olyan szarmazékai, ahol a két ciklopentadienil gytrit egy vagy tobb
atombol allo hid koti 6ssze. A metallocenofanok nevezéktanara nincsen hivatalos [IUPAC ajanlas, leg-
gyakrabban a ciklofanok nevezéktanat alkalmazzak rajuk.!’”JA hidakat alkoté atomok szamét legtobb-
szOr szogletes zardjelben 1évo arab szammal jelolik. Amennyiben egymashoz tobb ferrocén egység is
kapcsolodik, a szdgletes zardjelben ponttal elvalasztva jeloljiik a kapcsolodasi pontokat. Ha tobb hi-
don keresztiil is kapcsolodnak a gytirtik, akkor annak hosszat egy kiilon szogletes zarojelben jelolhetjiik.
Elterjedt, hogy tobb, ugyanolyan hosszu hid esetén a szdgletes zarojelben 1évo szamot a hidak szama-
nak megfelel hatvanyra emelik.[’'] Amennyiben nem egyértelmii, zaréjelben jeldlni kell, hogy a gytirti

melyik szénatomjahoz kapcsolodik a hid; ennek hianyaban (1,1’)-ferrocenofanokrol beszéliink.

A heteroatommal szubsztitualt ferrocén-szarmazékok konnyen komplexalnak fémeket. A katalitikus
tulajdonsag a ligandum bazikussagatol, a pillératomok jellegétol, illetve a kétfogu ligandumban 1évo

D—M-D szogtél fiigg.[7? A ferrocén egységet tartalmazé ligandumok kémiailag igen ellenallok, emel-
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1.8. abra. K2A ferrocén egység egyedi tulajdonsagait 6sszegz6 abra, valamint a k2, k> koordinaciés médok. E két

izomer értelmezhetd [3]ferrocenofanként.

lett azok nagy flexibilitasa tobbféle koordinacios modot is megenged. A kiilonbdzé térszerkezetli komp-

lexek katalitikus tulajdonsagai eltérnek. A koordinacié modjatol fiiggden megkiilonboztetiink k', k2 és

i3 koordinacios modot. A k2, k3 kelatok esetében a keletkez6 komplexet a ferrocenofanok szerkezetére

vezethetjiik vissza. (1.8 abra)

Ebben az esetben a kelatban 1évé fém adja ki a [3]ferrocenofan egységet. A ferrocenofanokat

ansa-ferrocéneknek is nevezik, ahol az ansa-hid a két gyiiriit 6sszekotd atomokbol adodik. A k-

ferrocenofanok jellemzden csavart, mig a k3 szarmazékok fedd allast vesznek fel, azonban intra, és

intermolekuléris kdlcsonhatasok stabilizalhatjak a parcialsan fed6- vagy csavart formakat is.

10

AFE [keal/mol]

crer

15 20
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A szubsztitualatlan ferrocénben a gytirtik sikjai egymassal parhuzamosak, mivel a ciklopentadienil
gytrik p palyai ebben a térallasban fednek at maximalisan a fém centrum d palydival. A ferrocenofa-

nokban 1évé hid azonban nem teszi lehetdvé a szimmetrikus szerkezet létrejottét (1.8 abra, o > 0 ©).

(73] {gy ferrocen-

Metallocénekben a gytiriik délésével torzulnak azok szimmetrikus molekulapalyai.
ofanok esetében a gytiriik kozti hidhoz kozvetleniil kapcsolodo (ipszo-helyzetli) szénatom a fém cent-
rumhoz kdzelebb keriil, mig a vele szemkdzti oldalon 1évok pedig tavolabb. Utobbi szénatomok kozti
szén-szén kotések hossza csokken, mivel azok kettos kotés karaktere er6sodik. Forditott jelenséget ta-
pasztalunk, ha a ferrocenofan egység atmenetifém komplexalasaval jon 1étre. A gytirik ekkor a komp-
lexalt fragmens irdnyaba nyilnak. A torzulds eredményeként az o szog ndvekedésével nd a rendszerben

1év6 fesziiltség. Ennek mértéke foként a hidat alkotd atomok szamatol és méretétdl fiigg.

A szubsztitualatlan ferrocén egység altalaban flexibilisen reagal, amig a gytiriik kozti d61ésszog kicsi
(1.9 abra). A gyitiriiben 1évo fesziiltség miatt az ansa-hid magas hdmérsékleten felnyilhat, és a szom-
szédos egységekkel polimerizacids reakcioba Iéphet. Az tgynevezett termikus gytrifelnyilassal jaro
polimerizacid az egyetlen alkalmas mddszer fém tartalmu polimerek eléallitasara, melyek igéretes tulaj-

donsagokkal birnak. 4]

1.4. Fém-fém kolcsonhatas vizsgalata szubsztitualt ferrocén atmenetifém

komplexekben

&S, PPhs

Fe Pd
/ N
s PP
s ~

@—S/ ~ =3

1.10. &bra. Seyferth éltal vizsgalt komplex eldallitasa. "]

Seyferth volt az els6, aki a heterobimetallikus kolcsonhatast leirta i3-bisz(donor)ferrocén szarma-
zékok esetén.[’>] A komplexet tritio-[3]ferrocenofan és Pd(PPh), reakciéjaval nyerte tetrahidrofuranban
(1.10 abra). Legnagyobb meglepetésére a keletkezé komplex nem dimerizalt, és csak egyetlen PPhs
egység koordinalddott annak palladium centrumahoz. A keletkez6 koordinacios telitetlensége mellett
mas ligandumokkal szemben is stabilnak bizonyult, amelyet egy Fe—Pd dativ kotéssel magyarazott. A
Seyferth altal eloallitott komplex Mossbauer spektrumaban 1évé kvadrupol felhasadas kisebb, mint a fer-
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rocén esetén. 7% Ez a kolesonhatasban 16vé d-palyak szerepére is utal, mivel az s-palyak részvételével a
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kvadrupol felhasadas novekedését kellene tapasztalni.

Sato, és Akabori az elkovetkezd években szamos hasonlé szarmazékot allitottak eld.[”71133] A komp-
lexben 1évd heterobimetallikus kdlcsonhatést szintén dativ kotésként irtdk le. Az elkdvetkezd évtizedek-
ben t3bb forras megerdsitette a kdlcsonhatas jelenlétét.[78) TH NMR segitségével megallapithato, hogy
a gyliriikon 1év4 protonok kiilonbozé kémiai kornyezetben talalhatok.!””] Ezen kiviil az UV elnyelés

maximumanak eltolodasaval, illetve spektroelektrokémiai modszerekkel is sikeriilt igazolni azt.[”"]

Habar e spektroszkopiai modszerek beszédesek a kolcsonhatas jelenlétével kapcsolatban, annak ter-
mészetérol és er0sségérdl csupan keveset mondanak. A diffrakcidos modszerekkel nem hataroztdk meg
empirikus Gton az elektronsiiriiséget a vegyiiletekben. A Mdssbauer-spektrumban 1év6é megvaltozo kvad-
rupol felhasadasok egyenes kovetkezményei lehetnek a szerkezetben 1év6 egyéb donor-akceptor kapcso-
latoknak. A gylr(in 1év6 szubsztituensek neutralis donorként az ipszo-szénatomokon keresztiil mindkét

[75

fématomnak donalhatnak a szerkezetben.[”>] Emiatt csupan a kolcsonhatas jelenlétét igazoljak.

by
a5

+
—»SU-Ph = —— SbZPh

&
&

1a 1b

1.11. abra. Gabbai és munkatarsai altal vizsgalt heterobimetallikus kolcsonhatast tartalmazo komplex donor-

akceptor a) €s ikerionos b) abrazolasban.

Athidalt szerkezetekben problémas a fématomok oxidaciés szamanak pontos meghatérozasa, amely
a donor-akceptor kdlcsdnhatés iranyanak, és erdsségének mérését igen nehézz¢ teheti. Ennek egy érde-
kes irodalmi példaja a 1.11 abran lathaté vegyiilet, amelyet Gabbai és munkatarsai XANES (rontgen-
abszorpcios spektroszkopia, X-ray Absorption Near Edge Structure) technikaval vizsgaltak.[*’] Utob-
bi segitségével az abszorber atomok oxidaciofoka, valamint a koztiik 1év kotés tipusa megallapithato.
Megallapitottak, hogy e szerkezet a benne 1év6 kis Au—Sb kdtéshossz ellenére, nem irhato6 le jol definialt
dativ kotésként (1.11a abra). A mérési adatok eredményeként a komplexben 1évé Au centrum egy mon-
ovalens aurid (Au") ion, amely az ikerionos szerkezetben részleges donor-akceptor kapcsolatban van a
szomszédos antimonat centrummal (1.11b abra), igy annak koordinacids telitetlenségét csak részlege-
sen kompenzalja. Habar a XANES mérési technikaval mélyebb betekintést nyerhetiink a vegyiiletekben
1év6é nem egyértelmii kdlcsonhatasokra, azonban a méréshez szinkrotron sugarzas sziikséges, igy csak
kevés irodalmi példaval talalkozhatunk. A kézleményliik azonban felhivja a figyelmet arra, hogy kisebb

fém-fém kotéstav nem feltétlentil utal egyértelmit donor-akceptor kapcsolatra.
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Ringenberg, aki a téméaval kapcsolatban igen részletes dsszefoglalé kozleményt irt,[' '] Fe(CO);(dppf)
komplexeket vizsgalt elektron paramagneses rezonancia spektroszkopiaval (EPR) kiilonb6zé hémérsék-
leten (1.12 abra). A komplex éteres, illetve diklormetanos oldataban a x> és k% izmomerek egyensulyi
rendszert alkotnak. Kiilonbozé hémérsékleten az InK és T~ ! kozott linearis kapcsolatot allapitott meg,

igy a van’t Hoff egyenletbdl kiszamitotta az atalakulast kiséré entalpiavaltozast.

Ph, Ph | AN
: \ AH = - 6,9 kd/mol R
Fe e, Fei-:Fe-CO
<57 co @\p\/ co
Ph Ph P Ph

1.12. abra. Redox indukalt izomerizacié Fe(CO)+(dppf) esetében. dr, y = 3,7 A

Jelen komplex esetében AH gyakorlatilag elhanyagolhatd. Egyéb, hasonld mérési eredmény nem
ismert az irodalomban, melynek vélhetd oka, hogy a méréshez egy jol definialt egyensulyi rendszer
sziikséges, amely csak igen kivételes esetekben all el6. A Ringenberg altal meghatarozott érték tobb
szempontbdl is beszédes. Egyrészt a nagy kotéstav miatt a gyiriik dolésébdl, illetve egyéb stabilizald
hatasoktol fliggetlen mérést sikeriilt megvaldsitania, igy kezelhetjiik egyfajta referenciaként a kolcson-
hatas jellegét illeten. Masrészt egy igen nagy kotéstav mellett is sikeriilt mérhetd entalpiakiilonbséget
mérnie, amely a kolcsonhatas igen plasztikus természetét jelzi elére. Az irodalomban 2,6 A - 4,0 A
kozti fém-fém kotéstavokat is talalhatunk, ahol direkt heterobimetallikus kdlcsonhatast feltételeztek (5.4
tablazat). E széles tartomany vas-fém kotéstav értékében eldrejelezheti, hogy i3-ferrocenofan-atmeneti

fém komplexekben dr,_js elsésorban a szubsztituens hatasoktol fiigg.

Szdmos, dontden szintetikus eredményekre alapozo tanulmany alkalmazta a szdmitasos kémia esz-
koztarat a korabbiakban.> A megallapitott geometriaban 1év6 kotéstavok osszevethetdk az egykristaly
rontgendiffrakciéval mért szerkezetekkel. A kdtéstavokhoz tartozo (relativ) hibaértékekkel az adott el-
méleti szint precizitasa jellemezhet. A szdmitasokhoz hasznalt elméleti szintekre igen eltérd példakat
talalunk az irodalomban, melyeket az alabbi tablazatban foglaltam 6ssze, a Fe—M kotéstavra szamitott re-
lativ hiba abszolut értékével kiegészitve (5.4 tablazat). Adott esetben el6fordulhatnak olyan molekulak
kozotti kolesonhatasok a kristalyracsban, amelyek a molekulan beliili fém-fém tavolsagot befolyasol-
hatjak. Emiatt a gazfazisu szerkezetre szamitott kdtéstav a modszertdl fiiggetleniil eltérhet a kisérletitol.
Azonban, féleg nagy térigényu ligandumokat tartalmaz6 molekuldknal ez kevésbé valoszinti, és bar ezt

konzekvensen nem vizsgaltak, altalaban megfeleldnek bizonyulnak a gazfazisban végzett szamitasok. [*!]

A kiilonbozo elméleti szintek alkalmazasa bonyolultta teszi ezeknek az értékeknek az 6sszehasonli-

2 A bemutatott és az altalam hasznalt modszerek teljes ismertetése tul mutat ezen dolgozat keretein, azonban a relevans modszereket a 2.1

fejezetben Osszegeztem.



1.4. Fém-fém kolcsonhatas vizsgalata szubsztitualt ferrocén atmenetifém komplexekben 13

tasat. A 5.4 tablazatban bemutatott 108 kiilonb6z6 példa koziil csupan tizre adodik a dp,—ps-re vonat-
koztatott relativ hiba abszolut értéke 0,02-nal kisebbnek, amely még mindig fél szdzad A nagysagrendii
eltérést okoz. A dr._p-re szamitott hiba tal nagy értéke a hullamfliggvény analizisbdl nyert mennyiségek

pontatlansagat jelzi elére e szerkezetekben, mivel azok ltalaban jol korrelalnak a kétéstavval.[#2]

Szamos kozlemény alkalmazza a hullamfiiggvény topologiai vizsgalatat is. Az elektronstrliség to-
pologiajat jellemzd stabil kritikus pontok megallapithatok, amelyek valos informaciot hordozhatnak az
adott vegyiiletben 1évo kotésekkel kapcesolatban. A kotéskritikus ponthoz tartozo valods tér fiiggvények
(L. pp, V%, Hy, K}, Vy,,Gp) értékének vizsgalatabol egyéb kovetkeztetéseket vonhatunk le a kdlesdnhatas
természetével kapcsolatban (lasd 5.1.4 fejezet). Szamos korabbi munkaban publikaltak QTAIM adato-
kat, (31184 azonban azoknak csak a kotéskritikus pontban vett értékét, leginkabb az elektronsiirtiséget

kozolték, nem vizsgaltak a valds tér fiiggvényeket a kdtésutak mentén.

Bader és Stephenson az elektronstiirliség topologiai vizsgalatan til az elektronpar eloszlas stirliségbol
definialt delokalizacios (DI), és lokalizacios index (LI) vizsgalatara is tettek javaslatot. [*°] Két atom kozt
a DI segitségével az atomok kozti formalis elektronmegosztas kvantifikalhatova valik. Idedlis esetben a
delokalizacios index értéke a formalis kotésrenddel 6sszemérhetd. Ionos kotés esetén a delokalizacios
index értéke csekély, de nem zérus a részben kovalens karakternek koszonhetéen. Nemesgaz dimereknél,
valamint egyéb zart vegyértékhéju kolesonhatasok esetén ennek értéke kozel 0. Altalaban a delokaliza-
cios index 8(A,B) az egyéb modon definialt kotésrendek értékével dsszevethetd. Az atomi mezékben
végzett populacio-analizissel kombinalhatd. Azonban az irodalomban nem talalunk ilyen adatokat x>-

ferrocenofanokra vonatkozodan.

Az a, és B elektronokhoz tartozo stiriségmatrixokbol kiilonbozéképpen definialhato kotésrendekbol
szintén informacidkat nyerhetiink a kotés erdsségével kapcsolatban. A legelterjedtebben hasznalt kotés-

8] Onmagaban a Mayer-kotésrend nem alkalmas arra, hogy kiilonb6z6 elméleti

rend a Mayer-kotésrend. |
szinten végzett szamitasi eredményeket dsszehasonlitsunk, [*7] mivel annak értéke nagyban fiigg az al-
kalmazott véges baziskészlettol. Habar megoszlanak a vélemények, korabban beszamoltak arrol, hogy
egyes baziskészletek, példaul double-{ Slater-tipust atompalyak esetén a kotésrend igen érzékeny a
térben anizotrop kolcsonhatasokra. A kotéskritikusban szamitott € (ellipticitas) nagy értéknek adodik
valamennyi komplexre, amely a kdlcsonhatas anizotrop voltat tikkrozi, igy a szarmaztatott kotésrendek

kozti nagy szorast jelzi elore. A korabban szamitott kis (0-0,5 kozti) Mayer-kotésrendek gyenge kol-

csOnhatasra engednek kovetkeztetni.

A dr._p valtoztatdsaval a potencialis energia hiperfeliilet kétdimenziods szelete az in. PES-szken
soran feltérképezheté. Ezen a k2, és k> izomerhez tartozoé lokalis minimum is azonosithato. (8811891 A
fliggvény gorbiilete korrelacioba hozhatd a kolcsonhatas erésségével. Korabbi vizsgalatokbol megalla-

pithato, hogy a szerkezet relativ energiaszintje igen flexibilisen reagal dr,_js valtoztatasara.

Tobb tanulmanyban is feltlinik a kdlcsonhatas erdsségének becslése a két izomer relativ energidjanak
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kiilonbségébol.[''] Ez a meghatarozas, habar gyenge kolcsonhatasok esetén is jo becslést eredményezhet,
azonban igen komoly elhanyagolasokkal él. Egyéb relaxaciot eredményezd folyamatok, példaul tobb-
centrumos kotésekkel jaro rezonanciaszerkezetek kialakulésa, illetve a ligandumok esetleges kedvezobb
térallasa sem keriil szamitasba. Ezaltal igen pontatlan becslésnek adodik e megfontolds kétcentrumos
kolcsonhatasok erésségének jellemzésével kapesolatban, (Y] mivel kvantitative indirekt hatdsokat is en-
nek a kolcsonhatasnak tud be. Ezen az alapon szélesebb korben a kotésfelhasadasi energiat is kritizaltak
korabban, '] amely 6vatossagra hivja fel a figyelmet a szerkezethez tartozo relativ energiaszintek koz-
vetlen vizsgalataval kapcsolatban. A kiilonbség sokkal inkdbb izomerizacios energiaként értelmezhetd,
nem pedig a kolcsonhatas energidjaként. Kerliléutas modszerekkel, példaul megfelelden szarmaztatott

izodezmikus reakcidk révén e hatasok kikiiszobolhetok.

Szamos vegyiilettel végeztek un. NPA/NBO analizist, f6ként az atomokhoz tartozoé ponttoltések meg-
allapitasara. A Fock-matrix masodrendii perturbacios analizise donor-akceptor kolcsonhatasok vizsga-
latat teszi lehet6vé. A tanulmanyokban altalaban csak a LP(Fe) — LP/LP*(Pd) eredményeket tiintették
fel, az egyéb donor-akceptor kolcsonhatasok emlitése nélkiil. Egyes B;,N;, komplexekre megallapi-
tottak, hogy habar a kapott energidkban egyméashoz képest értelmezhetdk, azonban rossz korrelaciot
mutatnak a teljes interakcios energidkkal.”?] Emellett a kiilonboz6 elméleti szinten végzett szamitasok
nehezen hasonlithatok 6ssze. Az NBO szamitasokat kelld 6vatossaggal kell kezelni, kiilondsen gyenge

kolcsonhatasok esetén.

Az Fe—M kolcsonhatast 1étét szamos kisérleti és elméleti tanulmany erdsitette meg, igy annak jelen-
léte nem vitatott. Azonban a kevés konkrét kisérleti eredmény, illetve az elméleti tanulmanyok ellent-
mondanak egymasnak a kdlcsonhatas erdsségével kapcesolatban. A konkrét szamitasokhoz, amelyeket
korabban végeztek, igen sok kiilonboz6 elméleti szintet alkalmaztak, és nem sikeriilt konzisztens elméleti
szintet talalniuk. Emellett nincs konszenzus azt illetden, hogy az e vegyiiletcsaladban jelenlévo fém-fém
kolesonhatas direkt dativ kotés, vagy indirekt donor-akceptor kdlesonhatas. Kutatdsom soran célul tiiz-
tem ki, hogy a heterobimetallikus kdlcsonhatast e vegytiletcsaladban is behatdan vizsgaljam, els6sorban
annak er0sségét és szerkezet meghatarozo szerepét illetéen széleskorben alkalmazott DFT modszerek

segitségével, hogy a fent emlitett kérdésekre - még ha nem is teljeskoriien - fény deriiljon.
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Alkalmazott szamitasi modszerek

A dolgozatban feltiintetett eredményeket a szamitasos kémia eszkoztaraval hatdroztam meg. Mi-
vel szamos forras rendelkezésre all, amelyek osszegzik a kvantummechanika,[”3! a hullamfiiggvényen,

941193] elméleti alapjait, emiatt ezek preciz

tovabba a stirtiség funkcional elméleten alapulé modszerek!
ismertetésétdl eltekintek. Azonban fontosnak tartom az alkalmazott modszerek rovid bemutatasat, ezért

a dolgozatban hasznalt modszerekhez tartozo6 ismereteket a 5.1 fejezetben Gsszegeztem.

(9] programcso-

A geometriai optimalasokhoz, valamint a frekvenciaszamitasokhoz a Gaussian 16
magot hasznaltam az alapértelmezett konvergenciakritériumokkal. Amennyiben az alapallapotnak meg-
feleltethet6 geometria megallapitasra keriilt, frekvenciaszamitdssal igazoltam, hogy az valéban a PES-
feliilet minimuma. A szamitasok soran az éltalinos gradiens kozelitést (GGA) alkalmazé PW91,[7]
BP86,1%!! a hibrid-GGA M06-2X,°1 B3LYP,['°) a meta-GGA hibrid TPSSh,!!?!] ¢s a tavszeparalt
hibrid-GGA CAM-B3LYP,!'2! 9b97X-DI!%3] funkcionalokat teszteltem a fém-fém kotéstavra szami-
tott relativ hibara a def2-TZVP!!%4l+def2-ECP baziskészlet segitségével.['] A PES-szkeneket szintén
a Gaussian 16 programcsomag segitségével végeztem az opt=modreduntant paranccsal a TPSSh/def2-
SVPL%+def2-ECP elméleti szinten. Az NBO szamitasokhoz az NBO program 7.0 verzidjat hasznal-

tam. [19°]

A QTAIM vizsgalatokhoz a def2-TZVP+jorge-TZP béziskészleten!'*l szamitott hullamfiiggvényt

[107] programot hasznaltam. A program segitsé-

hasznaltam fel. A topologiai vizsgalatokhoz a Multiwfn
gével tombdositett szamitasokkal, .bat fajlok segitségével hataroztam meg a szerkezetekben 1€vo kotés-
kritikus pontokat, majd egy Python 3.0 szkript segitségével Osszesitettem a kotéskritikus pontban vett
adatokat. Az atomi mezdkben végzett szamitasokat szintén a Multiwfn program segitségével végeztem
‘medium quality grid‘(0,1 Bohr nagysagi racspontok) segitségével.

“ ey

segitségével. A molekulapalyak abrazolasara az IQmoll' %] programot hasznaltam.

A szamitott geometridk .xyz fajlok formajaban elérhetdk a dolgozat témajabol késziilt publikacio

kiegészité dokumentumaban!?!, vagy erre a linkre kattintva.
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3. fejezet

Eredmények

3.1. DFT modszerek tesztelése

Az elozetes szamitasokhoz 6t kivalasztott szerkezetre - amelyben kisérleti adatok alapjan jelen van
valamilyen heterobimetallikus kdlcsdnhatas - geometriai optimalast végeztem (3.1 abra 1-5.). Az opti-
malast egy kontroll vegyiiletre is elvégeztem, amelyben bizonyitottan nincs jelen ilyen kdlcsonhatas (3.1

abra 6.).

] | 1
By py N//PPh3 JPEL
< < \ <
Fe-----Pd—Cl Fe----- P/d—CI % ----- P/d—IVIe
O % @\N\\ Q\N\\
1 pd tBU 5 PPh, 3 PEt,

3.1. abra. 1-6 vegyiiletek

Munkam soran a PW91, BP86 GGA, a B3LYP, CAM-B3LYP hibrid GGA, wb97X-D D1 diszperzid
korrekcioval kiegészitett hibrid GGA, és a hibrid meta-GGA TPSSh, M06-2X funkcionalokkal végeztem
az optimalasokat. El0szor a bazis szerepét nem vizsgaltam, def2-TZVP baziskészletet alkalmaztam min-
den atomra. A szamitasokat a fématomokon vett pszeudopotencialokkal és azok nélkiil is elvégeztem. A
kapott eredményeket a szamitott Fe—M kotéstavra (drpe—u carc) 0sszevetettem a kisérleti adatokkal, va-
lamint meghataroztam a hozzajuk tartozo relativ hibaértékét (%,.;). (3.2 abra, a fiiggelék 5.6 tablazata,

). A relativ hiba értékét a fém-fém kotésre vonatkozoan a 3.1 egyenlet szerint szamitottam.

dFechach
hrel =
dFe_Mref.

—dFe—M,,;.

3.1)

A relativ hibahoz tartozo trend habar szerkezetenként eltérd a vegyiiletben jelenlévo szubsztituens

effektusok miatt, annak értéke tovabbra is nagyrészt az alkalmazott elméleti szintt6l fiigg (1asd 3.1 tabla-

16
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1 2 3 4 5 6 |rei | s
B3LYP 0,0370 | 0,0419 | 0,0382 | 0,0550 | 0,0409 | 0,0043 | 0,0362 | 0,0169
B3LYP-D3 0,0471 | 0,0445 | 0,0442 | 0,0603 | 0,0343 | 0,0157 | 0,0410 | 0,0149
©b97XD 0,0168 | 0,0318 | 0,0224 | 0,0272 | 0,0083 | 0,0266 | 0,0222 | 0,0085
BP86 0,0215 | 0,0283 | 0,0219 | 0,0395 | 0,0145 | 0,0050 | 0,0218 | 0,0118
TPSSH 0,0012 | 0,0187 | 0,0097 | 0,0213 | 0,0020 | 0,0055 | 0,0097 | 0,0085
M06-2X 0,0420 | 0,0628 | 0,0557 | 0,0530 | 0,0237 | 0,0411 | 0,0464 | 0,0139

CAM-B3LYP 0,0245 | 0,0340 | 0,0281 | 0,0394 | 0,0256 | 0,0066 | 0,0264 | 0,0112
CAM-B3LYP-D3 | 0,0319 | 0,0351 | 0,0313 | 0,0431 | 0,0214 | 0,0252 | 0,0313 | 0,0076

PW91 0,0150 | 0,0248 | 0,0171 | 0,0323 | 0,0041 | 0,0005 | 0,0156 | 0,0121
Tyel| 0,0263 | 0,0358 | 0,0298 | 0,0412 | 0,0194 | 0,0145 | 0,0279 | 0,0117
s 0,0146 | 0,0129 | 0,0143 | 0,0131 | 0,0134 | 0,0137 | 0,0120 | 0,0032

3.1. tablazat. 1-6 vegyiiletekre szamitott relativ hiba abszolut értéke dr,_ys-re vonatkozoan a kisérletileg mért ada-
tokhoz képest (def2-TZVP + def2-ECP a fématomokon).

zat). Emiatt a kapott relativ hibaértékek igencsak szornak. A nagy kicserélddési integral tagot tartalmazé
MO06-2X funkcional szolgaltatta a legnagyobb relativ hibat az alkalmazott funkciondlok koziil e kotéstav
meghatarozasaban. Semelyik tavszeparalt hibrid funkcional nem szolgalt pontosabb dp,_js értékkel a
novekedett szamitasi igények mellett. A meta-GGA hibrid TPSSh funkcional kivaloan, és konziszten-
sen adja vissza a kisérleti kotéshossz értékét. A BP86, és a PWI1 funkcionalok kisebb szamitasi igény
mellett a TPSSh funkcionallal 6sszemérhetd hibaval szolgaltatjak ezt a kotéstavot kitiintetett esetekben,
de a TPSSh funkcional robosztussaga egyediilallonak adodik. Habar erre korabbi tanulmanyok felhivtak
a figyelmet, ['°”] a TPSSh funkcional a legtobb esetben megszolgalja a nagyobb szamitasi igényt.

TPSSH | 3-21G | def2-TZVP | 6-311+G**/LANL2DZ | |hy/] s
1 0,035 0,0012 0,0067 0,0143 | 0,0181
2 0,001 0,0187 0,0208 0,0135 | 0,0109
3 0,0041 | 0,0097 0,0134 0,0091 | 0,0047
4 0,0296 |  0,0213 0,0142 0,0217 | 0,0077
5 0,1159 0,002 0,0114 0,0431 | 0,0632
| | 0,0371 | 0,0106 0,0133 0,0203 | 0,0209
s 0,0465 |  0,0093 0,0051 0,0135 | 0,0242

3.2. tablazat. Kiilonb6z6 baziskészletekhez tartozo relativ hiba abszolut értékekei dg,_p-re vonatkozoan a kisérle-
tileg mért adatokhoz képest (TPSSh).

A baziskészlet megallapitasahoz a vizsgalt szerkezetekre a Pople-féle 3-21G baziskészlettel minden
atomra, valamint a 6-311G** (+ LANL2DZ a fématomokra) baziskészlettel a fématomokra is elvégez-
tem az optimalasokat (lasd 3.2 tablazat). Nem tapasztaltam jelentGs valtozast a kapott geometriakban.
Erdekességként megemlithetd, hogy az igen kicsi 3-21G baziskészlet esetében kitiintetett esetekben nem
tapasztaltam jelentds valtozast dp,_ s értékében, de a relativ hiba szorasa szerkezetenként igencsak meg-

noétt. Természetesen az energiaszamitasokhoz ez a baziskészlet nem bizonyulna elegendének. A dolgozat
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tovabbi részében a def2-TZVP baziskészlet mellett dontdttem a fématomokon vett pszeudopotencialok

mellett. A def2-TZVP baziskészleten definialt pszeudopotencial a def2-ECP baziskészletet hivja el6 a

programban, amely figyelembeveszi a skalaris relativisztikus hatasokat,[!%] igy a relativisztikus hatéso-
kat a geometriara pszeudopotencialok révén vettem figyelembe.
Funkcional 1 2 3 4 5 el s
B3LYP 0,331 | 0,353 | 0,158 | 0,119 | 0,125 | 0,217 | 0,115
B3LYP-D3 0,289 | 0,332 | 0,186 | 0,127 | 0,100 | 0,207 | 0,101
BP86 0,163 | 0,265 | 0,069 | 0,034 | 0,010 | 0,108 | 0,105

CAM-B3LYP 0,352 | 0,360 | 0,163 | 0,130 | 0,135 | 0,228 | 0,118
CAM-B3LYP-D3 | 0,331 | 0,345 | 0,172 | 0,135 | 0,120 | 0,221 | 0,109

M06-2X 0,543 | 0,566 | 0,115 | 0,237 | 0,259 | 0,344 | 0,200
PWOI1 0,161 | 0,261 | 0,060 | 0,023 | 0,026 | 0,106 | 0,103
TPSSh 0,229 | 0,264 | 0,062 | 0,044 | 0,007 | 0,121 | 0,117

wb97X-D 0,338 | 0,159 | 0,065 | 0,122 | 0,109 | 0,159 | 0,106

|Trei| 0,304 | 0,323 | 0,117 | 0,108 | 0,099 | 0,190 | 0,119
s 0,116 | 0,112 | 0,053 | 0,066 | 0,079 | 0,076 | 0,031

3.3. tablazat. A gytrik o értékéhez tartozo relativ hibak abszolut értékei az 1-5 vegyiiletekre a kisérleti eredmé-
nyekhez képest (def2-TZVP + def2-ECP a fématomokon).

Korabban targyalasra kertilt, hogy a ferrocén gytiriikben 1év6 o paraméter novelése kis tartomanyban
kevés energiabefektetéssel megtehetd, nagyobb szogekre azonban jelentds fesziiltséget eredményezhet.
A gytriik délése a molekulapalyak torzulasat eredményezi, amely konnyebbé teszi a sugariranyu donor-
akceptor kapcsolatot. Emiatt a DFT médszerekkel megallapitott o paramétert is 6sszevetettem a kisérleti
értékekkel (3.3 tablazat, fiiggelék 5.8 tablazat). A TPSSh, PW91, BP86 funkcionalokhoz tartozo relativ
hibaértékek ebben az esetben is kiugroan alacsonyak a Ds;, szimmetridji ferrocén egységet tartalmazo 3-5
vegyiiletekre. Azonban a parcidlisan fedo 2, és fedo térallasu 1 vegyiiletre minden funkcional nagy hibat
produkal a kisérletileg meghatarozott szerkezetekhez képest. Mivel az o paraméter a kristalyracsban

1évé egyéb hatasoktol is fiigghet, ezért annak tovabbi vizsgalata szilard fazisti szamitasokat igényel.

Roesky, €s munkatarsai bisz-amidinat szubsztituensek esetén behatéan vizsgaltak a diszperzio kor-
rekcié hatasat.[''%] Az alkalmazott diszperzios modell segitségével ugyanazon funkcionalok esetében
2,7-2,9 A kozotti kotéstav mellett sikeriilt kisebb hibaval kiszamitaniuk dp,_ps értékét. Tanulméanyuk-
ban arra hivtak fel a figyelmet, hogy a direkt heterobimetallikus kolcsonhatason tul az adott szerkezet-
ben 1év0 dF._p-et elsésorban a ligandumok sztérikus effektusa hatarozza meg. Ezaltal magasabb szinti
diszperzids modell alkalmazéasa mellett jobb eredményeket kaptak. Habar az el6bbi tanulményban tanul-
manyozott szerkezetek igen hasonloak az altalam vizsgalt vegyiiletekhez, a bisz-amidinat csoportban a
ferrocén ciklopentadienil gy(riii és a donor atomok nincsenek direkt kapcsolatban. A diszperzié korrek-
ci6 alkalmazasa az altalam vizsgalt 1-6 vegyiiletekre minden esetben ndvelte a hiba nagysagat a dr._y
kotéshosszra. Az eredmények eldrevetitik, hogy amennyiben a heteroatom €s az ipszo-szénatom direkt

kapcsolatban vannak, akkor mar nem a diszperzio lesz az elsérendii stabilizal6 er6 a vegyliletekben.
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3.2. abra. 1-6 vegyiiletekre szamitott relativ hiba abszolut értéke dp._ps-re vonatkozoan a kisérletileg mért kotés-
hosszakhoz képest (def2-TZVP + def2-ECP a fématomokon).

A hibaszamitast kiterjesztve a vegyiiletekben 1évo egyéb, példaul az ansa-hidban 1év6 ktéstavokkal a
relativ hiba abszolut értékének atlaga csokken (3.3 abra), vagyis a funkcionalok rossz teljesitménye leg-
inkabb e kotéstav meghatarozasaban nyilvanul meg. Ebben az esetben a PW91, BP86, TPSSh, wb97X-D
funkcionallal szamitott atlagos relativ hiba abszolut értékei 6sszemérhetonek adodnak. Mind a dp._y
meghatarozasaban, mind a szerkezetekben 1évo egyéb relevans kotéstavok atlagdbol vett statisztikdban

a TPSSh funkcional relativ hiba értéke a legkisebb.

A DFT modszereket gyakran szokas rangsorolni annak mentén, hogy az elektron-elektron korrelacio
becslésére milyen modszerekkel operalnak (Gn. Jakob-lajtorjaja). Habar a rangsorolds sokkal kevésbé
egzakt, mint a hullamfiiggvényen alapul6 mddszerek esetén, szamos tanulmany igazolta a DFT modsze-
rek ilyesfajta rangsorolasat.l''!] Jogosan adodik a kérdés tehat, hogy e szerkezetekre mibdl adodik az

M06-2X, B3LYP, CAM-B3LYP hibrid funkcionalok rossz teljesitménye.

Korabbi tanulmanyok alapjan a hiba forrasa az energiaszamitas soran hasznalt nagy kicserélédési

1121’ A TPSSh funkcionalban 1évé mérsékelt kicserélddési tag vélhetden jo

integral tagban keresend. |
kompromisszumnak adodik, mig a magasabb arannyal operalo B3LYP, M06-2X funkcionélok esetében

lényegesen nagyobb hibaval jar azok alkalmazasa. Az elektron repulzios tag tulbecslését korabban vizs-
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galtak atmenetifémek esetében.['!3] Olyan rendszerekben, amelyekben ez a tag jelentdsnek adédik, tigy
a metallofil kdlcsonhatés repulziv jelleget 6lthet, amely a nagyobb df,_j-kotéshosszt vonja maga utan.
Emiatt a megfeleld elméleti szint megtalalasa a helyes energiaszamitdsokhoz, valamint hullamfiiggvény
analizis szempontjabol elengedhetetlen, amely a vizsgalataim alapjan a TPSSh/def2-TZVP+def2-ECP

(pszeudopotencialokkal a fématomokon).
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3.3. abra. A relativ hiba 6sszegzett abszolut értékeinek atlaga a kiillonbdzé funkcionalokra vizsgalva a kisérletileg
mért eredményekhez képest. Az atlagban az ansa-gytirtiben 1év6 kotéshosszak, a D—C,., kotéshosszak, valamint
az M—L kotéshossz szerepel (def2-TZVP + def2-ECP a fématomokon).

3.2. Hullamfiiggvény analizis QTAIM mddszer segitségével

A potencialis energia hiperfeliilet minimumanak megfeleltetheté geometriak hullamfiiggvényét QTA-
IM modszerrel vizsgdltam. Meghataroztam a szerkezetben jelenlévd kotéskritikus pontokat, és a kotés-
utak (bond-path) megallapitasa utan meghataroztam a heterobimetallikus kolcsonhatasnak megfeleltet-
het6t. A kapott értékeket az alabbi tablazat foglalja 6ssze (fiiggelék 5.7 tablazat). Korrelacio analizissel
ellendriztem, hogy a korabbi tanulmanyokkal 6sszhangban jo korrelacié van-e a valogatott valos tér
fiiggvények kozott a kiilonbozo funkcionalokkal szamitott geometridkban. (fiiggelék 5.2 abra) Minden

funkcional jo6 korrelacioval adja vissza az egyes kotést jellemzo mennyiségeket.
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A kotéskritikus pontban szamitott elektronsiiriiség p, mindegyik komplexben 1072 a.u. nagysagren-
di, valamint mindegyik Vlzj pozitiv, nullahoz kozeli érték az alkalmazott elméleti szinttdl fiiggetlenil
(fiiggelék 5.7. tablazat). A virial tételekb6l megallapithatd V,,, G, értékek egy nagysagrendbe esnek.
Abszolut értékben a potenciélis tag némileg nagyobb, emiatt Hj, értéke —1- 107> a.u. nagysagrendii,

negativ érték.

= =

Fe Fer{ML]

S @4

Fc(OMe), X=OMe Fc(OMe),[ML] X= OMe
Fc(NMe,), X=NMe, Fc(NMe,),[ML] X=NMe,
Fc(SMe), X=SMe Fc(SMe),[ML] X= SMe
Fc(PMe,), X=PMe, Fe(PMe,),[ML] X=PMe,

[ML]: [NiCI [PdCIT, [NiNMezJ?* [PdNMe;]?* NiPMe;)?* [PdPMe,l?*

3.4. dbra. A dolgozatban vizsgalt modellvegyiiletek.

Az 1-6 vegyiileteket egy 24 modellvegyiiletbdl allo halmazzal bovitettem, és erre végeztem el a dp,—
és valos térfiiggvények kozti korrelacié vizsgalatat. Azért, hogy az elektronsiiriiség integralhato legyen
az atomi mezokben palladium centrum esetében is, teljes baziskészlet alkalmazasa sziikséges. Emiatt a
QTAIM analizist a TPSSh/def2-TZVP+def2-ECP-n optimalt geometridval a TPSSh/def2-TZVP+jorge-
TZP elméleti szinten végeztem el (jorge-TZP baziskészlettel a fématomokon), ugyanakkor ez hibat okoz-
hat a relativisztikus effektusok nem megfeleld figyelembevételével. Emiatt a szamitasokat TPSSh/jorge-

TZP-DKH baziskészleten masodrendii Douglas-Kroll-Hess kozelitéssel is elvégeztem.

Az elektronsiiriiség a kotéskritikus pontban palladium centrum esetében adott modellvegytiletre na-
gyobb. A kapott valds térfliggvények kozott a modellvegyiiletekben is igen jo korrelaciot tapasztalunk
(3.7. abra). Espinosa és munkatarsai altal megallapitott kritériumok!''*] (1asd fiiggelék 5.2 tablazat)
alapjan a kolcsonhatas parcidlisan dativ karakterrel rendelkezhet. |V,| /G, értéke alapjan minden vizsgalt
komplexben 1év6 Fe—M kotés az un. tranzit régioba esik (1 < |V,,|/Gp, < 2), tehat a formalis kotésrend-
nél kisebb, am kovalens karakterrel is rendelkez6 kotésként irhato le. Ezt a G, /p értéke is elorejelzi.
A kovalens karakter Fe—Ni esetében gyengébb (F/pm = —0,181, sy; = 0,032 mpd = —0,217,
spa = 0,0343).

Relativisztikus kozelités alkalmazasa abszolut értékben nem okoz nagy valtozast a valds térfiiggvé-
nyek értékében. V;,, G, értékei masodrendii Douglas-Kroll-Hess kozelitéssel kb. fél szazalék kiilonbséget
eredményez (lasd fiiggelék 5.11. tablazat). A betoltott héjak kontrakcidja miatt erésebb kovalens ka-
rakterre szamithatunk. Nikkel centrum esetében az eltérés minden esetben kisebb, az abrazolt diagram

lefutasa kortilbeliil azonos, mint relativisztikus kozelités alkalmazasa nélkiil (v.6. 3.5. abra, fiiggelék
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3.5. abra. A kotéskritikus pontban vett reprezentativ valos térfiiggvények abrazolasa dp,— s fliggvényében a vizsgalt
modellvegyiiletekre (TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP-DKH masodrendii DKH kdozelitéssel).

5.3. abra. Ez vart tendencia, mivel a relativisztikus hatasok jellemzdéen az 6todik periddus elemeitol
jelentkeznek. Palladium esetében a relativisztikus hatdsok miatt némileg eltérd lefutast lathato. Ez a
korrelacios koefficiensek kiilonbozéségében is latszik (v.6. 3.5a abra M=Pd, R = 0,90, fiiggelék 5.3a
abra M=Ni, R?> = 0,96).

A korabbi eredményekkel 6sszhangban a Fe—M iranyt elektrontranszfer 6nmagaban 6sszhangban
van a QTAIM analizissel szamitott deszkriptorok kotéskritikus pontban vett értékével. Azonban az ab-
szolut értékben kis QTAIM paraméterek miatt a Bader[''], Espinosal''*l, valamint Bianchil®] altal
megallapitott szempontok alapjan (lasd fiiggelék 5.1.4) a kolcsonhatds nem sorolhato be egyértelmiien.
A dativ direkt, valamint a parcialis dativ karakterrel rendelkez6 indirekt kolcsonhatas jelentds kovetkez-
ményekkel bir a komplexek gyakorlati felhasznalasat illetéen (lasd 1.2. fejezet) , emiatt ezt a dolgoza-
tomban részletesen targyalom. A donor-akceptor kolcsonhatasnak az atomi mezdkben szamitott atomi

toltésekben is meg kell jelennie, emiatt a szarmaztatott Ag érték korrelaciojat is elvégeztem.
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3.6. abra. A kotéskritikus pontban vett elektronsiiriiség, és a toltéskiilonbség abrazolasa dr,._ys fliggvényében a
vizsgalt modellvegyiiletekre (TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP-DKH masodrendii DKH kozelitéssel). a) és ¢) palla-

dium centrum esetében, b) és d) nikkel centrum esetében.

A vas és fémcentrum toltéskiilonbsége nagyban fiigg a donor atomok jellegétol. Kevésbé jo donor

csoportok esetében a két fémcentrum toltése kozel keriil egymashoz, mig jo donorok esetén megnd a

toltéskiilonbség (3.6 abra). A fémcentrumhoz kapcsolodé egyéb ligandum adott donor esetén is be-

folyasolja Ag értékét, amely igy torzitja a statisztikat. A kapott fliggvények a relativisztikus kozelités
nélkiil is hasonld lefutasuak (v.0. 3.6. abra, fiiggelék 5.4. abra c) M=Pd, d) M=Ni). A roml6 korrelacid

miatt (v.0. fiiggelék 5.5. abra, 3.7. abra) tovabbi vizsgalatokat végeztem. A donor-akceptor kdlcson-

hatas a szarmaztatott elektron lokalizacids fliggvényen is megjelenik, amennyiben azt a Fe—M kd&tésuton

vizsgéljuk. A fiiggvény mas lefutasat tapasztalhatjuk x>, és k2 izomerek esetében, ezéltal alkalmas arra,

hogy a heterobimetallikus kolcsonhatast azonositsa. Valamennyi vizsgalt vegyiiletben megtalalhato ez

a maximum. Az elektron lokalizacios fiiggvény (ELF) maximuma donor-akceptor kdlcsdnhatas esetén

a kotéskritikus ponttol a donor felé tolodik, amelyet korabban felhasznaltak a kdlcsonhatas karakteri-
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Ni Fe

dre-vi | Dg | po | Gy | Vo | Hy | Vi |dpe-mi | Aq | po | Gy | Vi | H, | Vi
dr v 1,00 1,00
Aq 0,88 1,00 0,61 1,00
o 1007 | 0,84 00 0,07 | 0,67 [HB0D
G, | 095 [0,78] 0,96 [JH00 0,96 0,51 0,91 100
V, | 0,95 | 0,77 [0,087 0,99 |60 0,98 10,57 | 0,95 | 0,99 [1,00
H, 0,9 0,74 1 0,97 | 0,94 | 0,98 | 1,00 0,97 | 0,67 | 0,99 | 0,93 | 0,97 | 1,00
V% 0,88 0,71 0,83 1 0,93 | 0,88 | 0,76 | 1,00 | 0,86 | 0,34 | 0,76 | 0,95 | 0,91 | 0,78 | 1,00

3.7. 4bra. Valds térfiiggvények, atomi mezdékben vett toltések és dr._ps korrelaciés matrixsza TPSSh/def2-
TZVP+def2-ECP geometriara TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP szinten (a def2-ECP, jorge-TZP baziskészlettel a

fématomokon).

zalasara (3.8a abra).l'!%] Hasonloan a kotéskritikus pont relativ helyzeténél (d,) is megfigyelheté ez
a tendencia, amennyiben nincs nagy kiilonbség a vizsgalt vegyiiletek kovalens sugara kozott. Mivel a
kotéskritikus pont eltolodasa a kotés felezépontjahoz (dysp) képest igen rossz korrelaciot mutat a kapott
kotéstavval (R? < 0,5), emiatt nem tehetiink kvantitativ megfontolasokat az ELF maximum relativ hely-
zete, és a donor-akceptor kolcsonhatas mértéket illetden (3.8b abra). A kotéskritikus pont nem a donor-
akceptor kolcsonhatassal aranyosan tolodik el. Nikkel centrum esetében a kotéskritikus pont eltolodasa
a felezOponttdl tobbszordse a palladium analdgnak, amely megerdsiteni latszik a Fe—Ni kolcsonhatas

er6sebb ionos karakterét, valamint a vizsgalt komplexekben 1év6 kdlcsonhatas CSB jellegét.
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3.8. abra. Az ELF maximum kotéskritikus ponttol szamitott eltolodasa a Fc(NMe,)PdCl modellvegyiilet eseté-
ben a). A kotéskritikus pont relativ helyzete a kotés felezOpontjatdl a vizsgalt modellvegyiiletek esetében b)
(TPSSh/def2-TZVP + jorge-TZVP-DKH méasodrendi DKH kozelitéssel) Ni: atlatszo korok, Pd: teli korok

Az erésebb CSB karakter a korabban megéllapitott altalanos trendekkel teljesen megfeleltethetd. [*]
A nikkel analogok esetében a korabban targyaltaknak megfeleléen erdsebb az elektron-elektron taszi-
tas, amely azt is megmagyarazza, hogy e komplex esetében miért szdmitunk kisebb kotéstav mellett
kisebb elektronsiiriséget. A kdlcsonhatas direkt-jellegére korabban nem tettek javaslatot. Az Gn. source
function (SF) segitségével a molekulaban 1évé atomok kontribucioi a kotéskritikus pontban vett elekt-
ronsiiriiséghez (mint referenciaponthoz képest) azonosithatok.[”) A lokalis SF jarulékok integralasaval
az atomi mezOkben megallapithatdo SF(A,B) értéke a szerkezeteken beliil, azaz kvantitativ megallapitast

tehetlink arra, hogy a molekulan beliil a kdtéskritikus pontban (mint referenciapontban) vett elektronsti-
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riség mely atomok jarulékabol adodik. A kapott integralok 0sszege a definicio szerint ki kell hogy adja a
kotéskritikus pontban vett elektronstiriiséget. Az integralt paraméterek értéke nagyban fiigg az atomi me-
zOkben vett integral pontossagatol. Mivel a nehezebb palladium centrum difftizabb palyait csak igen sok
integralpont révén lehetne reprodukalni, emiatt ezeknél a szamitdsoknal eltekintettem a relativisztikus

hatasok figyelembevételétol.

M=Ni M=Pd
Vegyiilet SFre SEyi | Y. SFipszo—c SFre SFpq | YX.SFpszo—C
Fc(NMe,),MCl -5,63 | 21,77 -13,91 -2,23 | 48,93 -8,52
Fc(NMe,),MNMes | -6,37 | 14,26 -22,89 -0,03 | 44,24 -9,37
Fc(NMe,),MPMe; | -6,65 | 10,46 -22,15 -1,72 | 46,84 -6,67
Fc(OMe),MCl -0,08 9,42 -10,91 1,11 47,06 -7,44
Fc(OMe),MNMe, -4,93 | 20,82 -16,22 -0,85 | 48,22 -8,10
Fc(OMe),MPMe, -3,40 | 15,74 -15,17 2,18 | 46,26 -6,52
Fc(PMe,),MCl -20,63 | -6,61 -17,31 -11,15 | 46,75 -12,63
Fc(PMe,),MNMe; | -23,00 | 3,35 -27,83 -12,87 | 42,32 -8,94
Fc(PMe,),MPMe; | -24,48 | -0,27 -25,60 -9,02 | 42,58 -19,56
Fc(SMe),MCl -13,81 | -2,09 -23,13 -8,40 | 46,32 -7,61
Fc(SMe),MNMe; -20,2 3,56 -39,36 -8,86 | 44,89 -12,05
Fc(SMe),MPMe; | -17,63 | -0,13 -39,79 -7,86 | 48,99 -18,83
Meértékegyseég [%] [%0] [%] [%] [%] [%o]

3.4. tablazat. Integralt SF jarulékok [%] a modellvegyiiletekben (TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP)

Fém-fém kotésekben az egyes centrumok altalaban az elektronstirtiség nyel6jeként viselkednek, hogy
csokkentsék a betoltott palyakbol adodo taszitast, amelyet Osszefiiggésbe hoztak a vegyiiletek CSB-
karakterével.l”] Ennek megfeleléen a vas centrum jaruléka jellemzden egy negativ érték (lasd 3.4 tab-
Jo donorok esetében nd a vas centrum negativ jaruléka, mig kevésbé jo donorok esetében az ellenke-
z0 trendet tapasztalhatjuk. Ezaltal ha az ipszo-szénatomon 1évé szubsztituens jo donor, akkor a kotés
CSB karakterét erdsiti, mig rossz donor esetén annak kovalens jellegét. Adott donor csoportra szikitve
palladium centrum esetében tendenciozusan nagyobb integralt SF (Fe) jarulékot szamithatunk (lasd 3.5.
tablazat), melynek kovetkeztében a kolcsonhatas kovalens jellege nagyobb palladium analdgok eseté-
ben. Meglepé mddon kotésben részt vevo két fématom jarulékat 6sszegezve azonban rossz korrelaciot

tapasztalunk dp,_ps-el.

Ennek tovabbi vizsgalata érdekében meghataroztam a kotéskritikus pontban 16vo elektronsiirtiséghez
legnagyobb mértékben hozzéjaruld palyak szimmetriajat (3.9 abra). A palyak alakjabol lathatd, hogy
az ipszo-szénatom p,-palyai is atfednek a két fématom d-palyaival, igy az elektronstirliséghez a kotés-

kritikus pontban vélhetden ez a négy centrum jarul hozza a legnagyobb mértékben.

A forrasfliggvény definicidja miatt a kotéskritikus ponttol tavolodva egyre pontatlanabbnak adodnak

az egyes atomokhoz tartoz6 jarulékok.!”] Ezt a hibat a megfelel SF jarulékok dsszegzésével kivantam
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kompenzalni. A jo korrelacid bizonyitja az ipszo-szénatomok szerepét a kolcsdonhatasban, ezaltal ravi-
lagitva a kolcsonhatas indirekt-jellegére (3.10 abra). A korrelacio javithatd, amennyiben az integralast
tobb pontra végezziik el, azonban a limitalt szamitasi kapacitdsok miatt 0,1 Bohr térkozzel felvett racs-
pontokt6l finomabb numerikus integralt nem tudtam szamitani. A molekulapalyak vizsgalata révén a
kotéskritikus pontban mért elektronsiiriiséghez egy nagysagrendben a négy centrumon til semelyik sem

jarul hozza kdzvetleniil az elektronsiiriséghez.

©
HOMO-3
14%

©
HOMO-5
31%

¢
HOMO-13
34%

3.9. abra. A Fc(NMe,),PdCl modellvegyiilet kotéskritikus pontjaban vett elektronstiriiségéhez leginkabb hozzaja-
rul6é molekulapalyak feliilete (p=0,025 a.u., TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP-DKH masodrendiit DKH kozelitéssel)).

T T T
a)

a0 : 40

20 B 20 -
o Of 1 = 9 |
w2 [ p]
N 20 N 20

40 40

60 1 1 60 1 1 |

2.6 2.7 2.8 2.9 3 3.1 3.2 2.6 2.7 2.8 2.9 3 3.1 3.2
dpe v [A] dpe w [4]

® X = NMey ® X = SMe
o X = PMes o X = OMe

3.10. abra. A vas, fém, és ipszo-szénatomokra Osszegzett integralt SF jarulékok abrazoléasa dr._ps fiiggvényében.
Rz, =0,95, R%,; = 0,96 (TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP)

Roesky és munkatérsai bebizonyitottak,[''") hogy nagy térigényii csoportokat tartalmazo bisz-
adamantan szubsztitualt ferrocén fémekkel alkotott komplexeiben dr,_js-et elsésorban a molekulaban

jelenlévo diszperzids kdlcsonhatasok hatarozzdk meg. Dolgozatomban megvizsgaltam, hogy a he-
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teroatom, és az ipszo-szénatom kozéékelt szénatom hidnyaban a szerkezetben a heterobimetallikus
kolecsonhatas mellett az ipszo-szénatom szerepe is kitiintetett a kdlcsonhatasban. Az elméleti megfon-
toldsok mentén a kolcsonhatas nem értelmezhetd a két fémcentrum kozott. Emiatt a QTAIM vizsgalat
eredményeként kijelenthetjiik, hogy a k6lcsonhatas valdban karakterizalhato dativ effektusként, azonban

az a ferrocén egység, és az atmenetifém kozott jon 1étre.

3.3. NBO szamitasok

NBO szamitasok segitségével a Fock-matrix masodrendi perturbacios vizsgalataval a szerkezetben
1év6 donor-akceptor kdlcsonhatasok megallapithatok. Korabbi tanulméanyok szamos esetben azonositot-

tak a két fémcentrum kozott jelenlévé LP — LP* /LP kapcsolatot.

M=Ni M=Pd

dre-yt | YE(Fe—M) | YE(M —Fe) | YE | dre—yt | YE(Fe—M) | YE(M — Fe) | YE
2,62 6,2 7.4 13,7 2,73 7,2 8.8 16,1
2,74 10,9 2,9 13,0 2,75 2,0 18,3 20,3
2,72 3,8 7,2 11,1 2,6 2.9 8,4 11,4
2,60 14,7 3,0 18,0 2,67 8,4 12,3 20,7
2,64 15,0 2,5 17,7 2,72 25,5 4,0 29,6
2,60 43 9.4 13,7 2,65 3,4 16,0 19,5
2,84 1,3 0,8 2,1 3,00 3,8 6,0 9,9
2,92 1,4 0,9 2.4 3,0 29 1,3 43
2,92 9,4 0,3 9,8 3,12 2,2 6,8 9,1
2,80 3,8 0,3 42 2,83 6,9 3,0 10,4
2,93 53 2,6 8,0 | 2,90 8,0 3,9 12,1
291 12,6 1,0 14,3 2,95 22,5 23 24,2

3.5. tablazat. A Fock-matrix masodrendii perturbacios vizsgalatabol szamitott E értékek a modellvegyiiletekre
[kcal/mol] (TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP). A modell vegyiiletek dr._ys szerint lettek csoportositva. Adott dp,— -
hez tartozé képletért 1asd fiiggelék 5.10. tablazat)

Emiatt a korabban targyalt modellvegyiiletekkel elvégeztem ezeket a szamitasokat (3.11 abra). Va-
lamennyi Fe — Ni, és Ni — Fe iranyt LP — LV /LP/LP* donor-akceptor interakciot dsszegeztem. A
szamitott Fe— Pd iranyu energiaértékek egy nagysagrendbe esnek. Azonban a tobbi értékkel ssze-
vetve ezeket a szamitasokat megfeleld kritikaval kell kezelniink. Az LP — LV kontriblciok mellett ez
esetben a majdnem egyenértékii visszadonalast is megallapithatunk a kapott értékek alapjan. A kapott
energiaértékek kozti korrelacié minden esetben igen rossz a kotéstavval. A program tobb esetben a két
fém kozti torzselektron palyak kozti donor-akceptor kapcsolatot is azonositott, amelyet nem vettem be-

le a 3.5 tablazat 6sszegeibe. Ennek tiikrében az NPA analizis soran nem megfelelden lett definidlva a
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vizsgalt vegyiilet elektronszerkezete.

Az NRT szamitasokat az ansa-gytirire, és a kdzvetleniil kapcsoldodd atomokra sziikitettem az erd-

sen delokalizalt szerkezetek miatt. Az NRT program altal definialt konvergencia kritériumokon nem

valtoztattam.
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3.11. abra. A Fc(NMe,),PdCl szerkezetben megtalalhatd valogatott rezonanciaszerkezetek (TPSSh/def2-TZVP).

A Pd(NMe,), modellvegyiiletben megtalalhat6é rezonanciaszerkezetek konzisztensek a korabbi sza-
mitasok eredményével (3.11. abra). A vas centrum az ipszo-szénatomon kialakuld kettds kotés révén
stabilizalodik a legnagyobb stlyu rezonanciaszerkezetben. Az ipszo-szénatom, valamint a fémcentrum
kozti donor-akceptor kapcsolat is azonosithato. A Pd(PMe,), modellvegyiiletben nem talalunk azon-
ban olyan rezonanciaszerkezetet, amelyben elkiiloniilne a direkt Fe — Pd kontribucio (3.12. abra). Ez
ellentmondani latszik a QTAIM vizsgalat eredményeivel, amelyek révén egyértelmiien jelenlévo kol-

csonhatésra tehettiink megfontolasokat.

Az NRT szamitasok a konvergenciakritériumok moédositasaval, valamint a szamitasi paraméterek
finomhangolasaval eredményesnek tlinnek a tovabbi vizsgalatokhoz. Azonban a rendelkezésemre al-
16 eredmények tiikrében e szdmitasok ebben a formaban nem alkalmasak arra, hogy a direkt fém-fém

kolcsonhatasra vonatkozdan kvantitativ megallapitasokat tegyiink. Emiatt a tovabbiakban az NBO sza-
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verzidi (3.1) mas eredményeket adtak, ami tovabb erdsiti azt, hogy ilyen jellegli szamitasokat kelld kri-

tikaval kell kezelni a vizsgalt vegytiletcsalad esetében.

3.4. Stabilizacios energiak, PES-szkenek

N
- |
Fe b ——~  Fe—ML * 2NMeg
@NMez NMe; @\NMeZ
X
ml A
@/PMeQ F,)Me3 @/Fil\/lez
Fe + ML ——~  Fe—ML * 2PMes

‘ @ /
@PMez PMes PMe,

3.13. ébra. A szamitasok soran felhasznalt ligandumcsere reakciok sémaja.

A szubsztituens hatasokat a stabilizacios energiak szamitasaval vizsgaltam. Erre a 3.13. abran lat-

hat6 sémat alkalmaztam.

A séma ezalapjan nyert AE energiaértékékek fizikai értelmét tekintve azt kvantifikaljak, hogy mek-
kora stabilizaciot tapasztalunk a vizsgalt referenciahoz képest. Ezaltal minél negativabb AE értéket sza-
mitunk, annal erdsebb lesz a kdlcsonhatas eréssége (3.6 tablazat). A séma alapjan az ipszo-szénatomok

(igy a gyuriik d6lésébdl adddo fesziiltség), valamint a ligandumok térallasabol adodé energiakiilonbség
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nehezen kompenzalhato, ez némi hibat okozhat. Ugyanakkor a ferrocén egység kis torzuldsa csupan 1-2
kcal/mol-ra tehetd. Ezért a komplexben jelenlévd teljes kolcsonhatas erdsségére tehetiink igy megfonto-
lasokat. Az energiaszamitasokat mindegyik modellvegyiilettel elvégeztem, azonban S, O donor esetében
a kapott energiaértékek nem voltak értékelhetéek, mivel a felirt séma szerinti (M(SMe,), M(OMe),) ve-
gyliletekben a kalkogének maganos elektronparja nagy mértékben donal a fémcentrum iranyaba, ami
jelentds stabilizaciot okoz ezeknek a modellvegyiileteknek. A megfeleld ferrocén vegyiiletekben ez a
donacio nem, vagy csak részlegesen figyelheté meg, igy a kapott reakcidenergia legnagyobb részben a

Fe—M kolcsonhatas kialakulasa révén kialakult stabilizaciot kvantifikalja.

Ligandum ML, valamint a hozza tartozé AE értékek [kcal/mol]

PdCl | NiCl | Pd(PMe;) | Ni(PMe;) | Pd(NMe;) | Ni(NMes)
Fc(NMe,), | -25,7 | -27,9 -34,3 -33,5 422 -34,6
Fc(PMe,), | -10,1 | -11,1 -24,1 -254 -32,2 -28,7

3.6. tablazat. AE értékek a vizsgalt modellvegyiiletekre (TPSSh/def2-TZVP)

A kapott reakcidenergiakat LNO-CCSD(T)/def2-QZVPP szamitasokkal is vizsgaltam (3.7 tablazat).
A hullamfiiggvényen alapuld modszerekhez képest a TPSSh/def2-TZVP elméleti szinten szamitott ener-
giaszintek igen kis eltérést mutattak, amely bizonyitja, hogy a mddszer nemcsak a geometria leirdsara

alkalmas, hanem az energiaszamitasra is.

Fc(NMe,),[ML] AE[kcal/mol]
PdCI | NiCl | Pd(PMe;) | Ni(PMe;) | Pd(NMe;) | Ni(NMe;)
TPSSh/def2-TZVP 257 | 27,9 | -343 33,5 42,2 -34,6
LNO-CCSD(T)/def2-QZVP// 26,1 | -29 -37,9 -33.3 -48.8 -33,6
TPSSh/def2-TZVP
Fc(PMe,),)[ML] AE[kcal/mol]
PdCl | NiCl | Pd(PMe;) | Ni(PMe;) | Pd(NMe;) | Ni(NMej;)
TPSSh/def2-TZVP 10,1 | -11,1 | -24.1 254 32,2 28,7
LNO-CCSD(T)/def2-QZVP// | 08 | 248 B 36 244
TPSSh/def2-TZVP

3.7. tablazat. AE értékek Osszehasonlitasa kiilonbozé elméleti szinteken. A * jelolés a konvergenciaproblémak

megjelenését jeldli.

Altaldnosan megallapithat6, hogy amennyiben jo elektron donor szubsztituens csoportok kapcsolod-
nak a fémcentrumhoz, gy a kdlcsonhatas erdssége csokken. Ez 6sszhangban van azzal, hogy a fém-
centrumon a toltés kompenzalddik. Ennek megfeleléen a jobb elektrondonor P-ligandumok esetében a
kolcsonhatas gyengébb, mint a megfeleld N-ligandumok esetében. Cl-ligandum esetében a pozitiv toltést
a ligandum negativ tdltése kompenzalja, €s ennek tudhato be a kisebb kolcsonhatas. Az energiaértékek
alapjan nitrogén donor esetében a kdlcsonhatas, a QTAIM vizsgalat eredményeivel teljes 6sszhangban,
minden esetben erGsebb, mint a tobbi vegyiileté. A fématomon 1évd egyéb ligandum is befolyésolja a

kolesonhatas erdsségét; klor ligandumhoz képest jobb elektrondonor NMes, és PMe; minden esetben az
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exoterm iranyba novelte abszolut értékben az izodezmikus reakciok energiajat. Emiatt a kolcsonhatas

Fc(NMe,) > Fc(OMe) > Fc(SMe) > Fc(PMe,) iranyu csokkenése vart.

40 MeMe
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3.14. dbra. A modellvegyiiletekre végzett PES-szkenek (TPSSh/def2-SVP+def2-ECP a fématomokon).

A Fe—M kotés plasztikussdganak vizsgalatara a modellvegyiiletek koziil a ML = MCI alcsoportra
PES-szkent végeztem a dr,_y kotéstav valtoztatasaval 0,1 A egységenként barmilyen egyéb megkotés
nélkiil a TPSSh/def2-SVP+def2-ECP elméleti szinten (a fématomokon vett pszeudopotenciallal) (3.14
abra). A kapott fliggvény meredeksége elsdsorban a szubsztituens hatasoktol fiigg. Az O és az N do-
norokat tartalmazé modellvegyiiletekhez tartozo fiiggvény a legmeredekebb, amely a QTAIM vizsgalat
eredményeit, valamint a ligandumcsere-reakciok altal megallapitott trendeket teljesen tiikkr6zi. A donor

tulajdonsagokon tul a szubsztituens mérete is befolyasol, a nagyobb peridodusban 1évo analdégokhoz tar-
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tozo fliggvény minden esetben kevésbé meredek. Példaul a (P,P’), (S,S’) vegyiilethez tartozo fliggvény

+0.3 A-val valé megnytjtasa csupan 2-6 kcal/mol-lal noveli a szerkezetek relativ energiaszintjét.

A PES-szkenek igy gyenge, plasztikus kolcsonhatést vetitenek elére. Amennyiben nikkel centrum-
mal végezziik el a szkenneket, minden szubsztituens esetén gyengébb kdlcsonhatast tapasztalunk, amely
megerdsiti a QTAIM szamitasok altal megallapitott kiillonbdzo trendeket a két fémceentrum esetében.
A kolcsonhatas plasztikussagat igazolo adiabatikus rezgési egylitthatok szamitasat is elvégeztem (5.12

abra 6.).

Mivel munkam soran a skalaris relativisztikus effektusokat pszeudopotencialok révén kozelitettem,
amely bizonyos szintii elhanyagolasokkal jar, emiatt megkiséreltem optimalni a vizsgalt vegyiileteket
nullad- és masodrendti Douglas—Kroll-Hess kozelitéssel. A Gaussian programcsalad az egyelektronos
integralokat (core-Hamiltonian) valamint az atommagok toltéseloszlasat analitikus modszerrel szamitja

71 numerikusan

nemrelativisztikus feladatok esetén. A DKH parancsszoval a Dirac-Fock modszerrel, [
szamitja azokat, véges szabadsagi fokkal. Valamennyi altalam vizsgalt szerkezet meghaladja ezt a fel-
sO korlatot. A jovobeli szamitasok soran a DKH kozelitéssel végzett optimalasokat megkisérelem az
ADF2023 program segitségével végezni, amelyre ezek a megkdtések nem érvényesek, igy szélesebb

korben tanulmanyozhatok a relativisztikus effektusok ebben a vegyiiletcsaladban.

Fontosnak tartom kiemelni, hogy az izodezmikus reakciokra szamitott BSSE (baziskészlet szuperpo-
zicios hiba, Basis Set Superposition Error) mértékét counterpoise-korrekcioval is vizsgaltam, és minden

modell vegytiletre 0,14-0,44 kcal/mol értékeket sikeriilt megallapitanom.



4. fejezet

Konkluzio

Dolgozatomban k>-bisz(donor)ferrocén-atmenetifém komplexeket vizsgaltam DFT modszerekkel.
Tobb elméleti szintet teszteltem, amelyeket a dp,_y-re szamitott relativ hiba értékiik alapjan rangsorol-
tam. Megallapitottam, hogy a TPSSh funkcional a leginkabb alkalmas arra, hogy a kisérleti geometriat
amelyekb6l QTAIM, NBO szamitasokat, valamint PES-szkeneket végeztem. Ezen kiviil izodezmikus

reakciok révén megkiséreltem meghatarozni a teljes interakcios energiat a komplexben.

Az alkalmazott funkcionalok teljesitménye a dr._p kotéstdv meghatarozasaban nagyban romlik,
amennyiben a funkcional nagy kicserél6dési integral taggal operdl. A kevésbé szofisztikalt PWI1 és
BP86 funkcionalok relativ hiba értéke is kisebb volt, mint a tavszeparalt hibrid CAM-B3LYP funkcio-
nalé. Diszperzio korrekcio alkalmazdsa minden esetben novelte a hibat, ezaltal ravilagitottam az ipszo-
szén valamint a donor kozti kozvetlen kapcsolat szerepére. Korabbi tanulmanyokkal 6sszhangban!!'®]
a TPSSh funkciondl kivaléan alkalmas atmenetifémek kozti, valamint focsoportbeli és atmenetifémek
kozotti interakciok vizsgalatara. A QTAIM szamitasokbol adédoan a nikkel komplexek kovalens ka-
raktere kisebb, mint a megfeleld palladium vegyiileteké. A kotéskritikus pontban vett valos tér fiigg-
vények értékei konzisztensek a kdlcsonhatas donor-akceptor jellegével. Jo donorcsoportok csokkentik,
még rossz donorok novelik az elektronsiiriiséget, kompenzalva a fém centrum koordinacids telitetlen-
ségét. A donor-akceptor kapcsolat révén a kotéskritikus pont a kotés felezépontjahoz képest a donor
felé tolodik, azonban nem a kdlcsonhatassal aranyosan. Emiatt habar a kdtésut mentén szamitott ELF
maximumok relativ helyzete megerdsitik a donor-akceptor kdlcsonhatas jelenlétét, nem alkalmasak arra,
hogy azt kvantitative jellemezzék. Az atomi mezdkben szamitott integralt SF értékek, valamint a vizsgalt
molekulapalyak alapjan a kdlcsonhatasban az ipszo-szénatomoknak is jelentds jaruléka van, amelyek ra-
vilagitanak a kdlcsonhatas indirekt jellegére. A PES-szkenek €s az izodezmikus reakciok megerdsitik a
QTAIM analizis soran megallapitott trendeket. J6 donor csoportok a kdlcsonhatas CSB, mig rossz do-
norok a kolcsonhatas kovalens karakterét erdsitik. A szamitott PES-fiiggvények meredeksége alapjan a
kolcsonhatas erdssége Fc(NMe,) > Fc(OMe) > Fc(SMe) > Fc(PMe,) irdnyban csokken. Adott donor
csoportra szikitve a kolcsonhatds minden esetben erdsebb a palladium centrum esetében. Barmely fém
centrum esetében a kdlcsonhatas, igy a komplexekben jelenlévo potencialis fém-fém kooperacid finom-
hangolhatdova valik a donor csoportok révén. Végezetiil fontosnak tartom kiemelni, hogy e témabol egy
angol nyelvii kdzlemény is sziiletett, amely a Dalton Transactions folyodirat kozlésében az alabbi linken

megtekinthetd.
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5. fejezet

Fiiggelék

5.1. Kvantumkémiai modellek

Empirikus tapasztalatok bizonyitjak, hogy kvantumrendszerek nem irhatok le maradéktalanul a
klasszikus mechanika eszkdztaraval.[”*] Szamos tankonyv részletesen targyalja a kvantummechanika
alapjait(>’], emiatt azok atfogd ismertetésétdl eltekintek. A Schrodinger-egyenlet, amely a rendszert
leird hullamfiiggvény, és annak energiaja kozt teremt kapcsolatot, analitikusan levezethetd.[”*] Tobb-
elektronos rendszerekben az elektronok kozti kolcsonhatasok miatt a rendszer total energiaszintje
analitikus mddszerrel nem hatarozhaté meg, emiatt csak kozelité megoldéssal tudjuk kvantifikalni azt

(tobbtest-probléma). Az alkalmazott kozelitéseket a tovabbiakban ismertetem.

5.1.1. Energiaszamitas

Egy kvantumrendszer energiaszintje a benne 1év6 elektronok, és az atommag részecskéinek jarulé-
kaibol adodik, ezaltal az ezt leird Gsszefliggésnek tartalmaznia kell az elektronok, illetve az atommagok
kinetikus tagjait, illetve minden i-edik ¢€s j-edik elektron, és a, illetve b-edik atommag kozti potencialis
tagokat mindegyik elektronra dsszegezve. " Belathato, hogy az atommagokbdl eredd kinetikus tag az
elektron, és az atommag nyugalmi tomege kozti nagy eltérés miatt gyakorlatilag elhanyagolhat6. (Born-

Oppenheimer-féle kozelités).

A fent illusztralt tobbtest-problémat ugy oldhatjuk fel, hogy az i-elektronos rendszert i-darab egy-
elektronos rendszerként kezeljiik, amelyek valamilyen atlagos mértékben hatnak kdlcsdon egymaéssal
(atlagtér-elv). A hullamfiiggvényt ekkor egy n elektronbol all6 rendszer esetén a Fock-matrixhoz tartozo
tés). A Fock-matrix a Fock-operator matrix formaja, az egyelektronos fliggvényekbdl (molekulapalyak-

bol) tevodik Gssze.

n
F=h+)YJ—K; (5.1)
J

A palyaenergiakat (&) a Fock-operatorbol nyert valos sajatértékek varhatd értékeként nyerhetjiik.
Az atommagok potencialis tagja nem fiigg az elektronoktol, igy az kiilon kiszamithato. Az elektronok
kinetikus, és potencialis tagjai egyelektronos (h;) és kételektronos integralok segitségével (J;;,K;;) hata-
rozhatok meg. Az egyelektronos integralok az elektronok kinetikus energijat, és az elektron-atommag

kozti kolesonhatast szamszerUsiti. Zart vagy nyilt vegyértékhéjak esetén valamilyen ¢;(r) baziskészlet-
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tel, spin nélkiili atompalyakra:

E ie 1i(] Kij)+ LASs
HF = i A ij — BDij
R ~ Ryl

5.2
ij A#£B [Ra 62

Amelyben a palyaenergiak:

& = hi‘i‘Z(Jij —K,'j) (5.3)

Ahol az egyelektronos integralok:

R R S Za (Ve
hi—/q)z(rz) ( ZV §|r,‘—RA|>¢l(rl)dh (5.4

Valamint a kételektronos kicserdlédési-, és Coulomb-integralok (csak az indexekben térnek el)

1
Jij = /¢i(ri)*¢j(”j)*7¢i(”i)¢j(rj) dridrj (5.5)

|ri =l

1 .
K;j :/q)i(ri)*‘pj(rj)*M(bj(ri)(bi(rj) dridrj (5.6)
J 4

A fenti modszer eredményeként szerkezet-energia dsszefiiggést nyertiink. A Born-Oppenheimer ko-
zelités révén a rendszer potencidlis energidja az atommagok koordinataival felirhatd geometria fiigg-
nok szamabol (a szerkezet multiplicitdsabol) referencia palydkhoz viszonyitva meghatdrozhatok a Fock-
operatorhoz tartozé integralok. Referenciapalyakként Gauss-tipusti atompalyak linearis kombinacidja-
bol nyert molekulapalyakat hasznalhatunk. Ezek utan a Fock-operator segitségével megoldjuk a Hartree-
Fock sajatértékegyenletet, majd teszteljiik, hogy a referencia bazishoz képest az atompalyak valoban
sajatfiiggvényei-e az egyenletnek.! Az atompalyakat leiré fiiggvényeket addig modositjuk, amig az
elobbi kitétel nem teljesiil. Iterativ iton igy meghatarozhatjuk az adott szerkezethez tartoz6 energia-

szintet.[?]

Az elektronok, elektronparok kozti korrelacié elhanyagolasa jelentds hibat visz a szamitasokba. ]
Ennek meghatarozasara két modszer terjedt el a kvantumkémia teriiletén. Az elektron-elektron korre-
laciot vagy tobb determinas modszerekkel inkorporaljuk (Meller-Plesset perturbacioelmélet, Coupled-

Cluster szamitasok), vagy az elektronstriiség funkcionaljaként hatdrozzuk meg (DFT mddszerek).

! A baziskészletekhez Gauss-tipusii fliggvényekként irjuk le. ']
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5.1.1.1. Hullamfiiggvényen alapulé médszerek

Dolgozatomban CCSD(T) szamitasokkal validaltam a szamitott energiaszinteket. A modszerben
Hartree-Fock modszerbél nyert egydeterminans hullamfiiggvénybdl egy T gerjesztéseket eléallitd an.

klaszteroperdtor segitségével finomitjuk. ['>’]

Yec=e'y (5.7)

CCSD(T) szinten a kétszeres, €s egyszeres gerjesztésekhez tartozo egyiitthatokat szamitjuk ki.
Amennyiben a haromszoros gerjesztések nem adodnak e kettd szorzatabdl, Ggy azt perturbacios
modszerekkel kozelitjik. CCSD(T) szinten a korrelacids energiakat Dunning-baziskészletek esetén
jellemzdéen extrapolaljak az Un. teljes baziskészlet limitre. Emiatt igen nagy szémitasi kapacitast
igényelnek. Jelentds attorést jelentettek a lokalis korrelacios modszerek elterjedt hasznalata (pl.
LNO-CCSD(T)). E modszerek stirliségillesztéssel, lokalis korrelacio kozelitéssel valamint fagyasztott

természetes palyak révén gyorsitjak meg a szamitasokat.

5.1.1.2. DFT modszerek

A kilencvenes években formalizalédott Density Functional Theory (DFT, siiriség funkcional elmé-
let) alapgondolata az, hogy lehetséges-e a Schrodinger-egyenlet megoldasaban felhasznalando tagokat
az un. elektronsiiriiséggel meghatarozni. Ekkor azt mondhatjuk, hogy ezek az elektronsiirliség funkcio-

naljai. %]

A két Hohenberg-Kohn tétel alapjan belathatd, hogy az elektronstirliség univerzalis funkcionadlja az
energianak, azaz biztosan létezik egy E[p] siiriiség funkcional. Igy a Hamilton-operatort alapallapotban
csak az elektronstirliség ¢s a kiils6 potencial hatarozza meg. A masodik tétel a variacios tételt mondja ki

az elektronstiriségre.
Az elektronstirtiség:

p(r) =N [ |y dr (5.8)

A definicio alapjan tobbelektronos rendszerekre igy az alabbi képlet adodik:

(‘ivz +Veff> (r)i(r) = &i(r) (-9)

Amelyben V. egy olyan effektiv potencidl, amely magaban foglalja az elektronokra hat6, az atom-
magok altal generalt kiilso potencialt, az elektron-elektron kolesonhatasokbol adodo Hartree-potencialt,
¢és az egy elektronra vonatkozo kicserélddési-korrelacios potencialt. Belathato, hogy az elébbi tag szintén

az elektronstirliség funkcionalja. Ezaltal
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Elp()] =Y —5V+5 [ | Wmm@ [Veup(O)r+Euapr) (510

Amelyben az els6 tag a nem-kolcsonhato elektronok kinetikus energidjanak az 6sszege, a masodik az
elektron-elektron kdlcsonhatas, a harmadik pedig az atommagok altal az elektronokra gyakorolt hatas,

valamint a kicserélodési-korrelacids funkcional, amely minden kozelitést magaban foglal.

Habar a DFT (Density Functional Theory) egzakt, az alkalmazott modszerek valojaban DFA-k (Den-
sity Functional Approximations), amelyek kozelitések.!'>!] Nem ismert V. olyan alakja, amely valoban
megfeleltethetd lenne az elektron-elektron korrelacid konkrét értékével. Azonban mivel nincs sziikség
az elektron-elektron korrelacio egzakt leirasara, emiatt a szamitashoz sziikséges id6 nagyban lerdvidiil.

Kiilonb6z6 funkcionalok mas-mas modon probaljak szarmaztatni E,., értékét.

* Lokalis stiriiség (LDA) funkcionalok : Az elektron-elektron korrelaciot csak az elektronstiriiséget

felhasznalva kozelitik (pl. Dirac-LDA)!?2],

« Altalanos gradiens kozeliést alkalmazé (GGA) funkcionalok: Az elektron-elektron korrelaciot az
eletktronstiriiség gradiensével korrigaljak. A gradienst magédban foglald K paraméterben 1évo
egyéb egyiitthatokat kisérleti adatokhoz, vagy fizikai allandok altal definialt mennyiségekhez il-
lesztik. Tlyen péld4ul az altalam alkalamzott PW91,°7] BP86. %]

* A hibrid funkciondalok az elektronok kozt Un. adiabatikus kapcsolatot feltételeznek. A hibrid funk-
cionalok a potencial értékét részben Hartree-Fock kicserélddési integrallal, részben a GGA-knak
megfelelden szamitjak. Ennek aranya funkcionalfiiggd, de bizonyos rendszerekre jobb teljesit-
ménnyel rendelkeznek. Hibrid funkcionalok a kicserélddési integral révén a Coulomb-integral 6n-
kicserélddési hibajat kompenzaljak, emiatt jellemz6en pontosabb szamitasokat tesznek lehetové.

Ilyen példaul a B3LYP,['%%1 M06-2X. 7]

» meta-GGA funkcionalok esetében a gradiens korrekcid mellett a kinetikus energiastiriségre (7) is
korrigalunk. Ekkor a K értékében a gradiens, és a konstans tagok mellett 7 is megjelenik. Ilyen
példaul a TPSS funkcional.[!0!]

» Tavszerpardalt hibrideknek nevezziik azokat a funkcionalokat, ahol a hibrid funkcionaloknal emli-

tett arany valtozik a tavolsag fiiggvényében. Ilyen a @wb97X-D,!!'3] CAM-B3LYP,!!??]

* Duplahibrid, vagy kett6s hibrid (DH) funkciondlok: Olyan funkcionalok, ahol az elektron korrela-
ci6 valamilyen perturbaciés modszerrel is kiszamitasra keriil. A Hartree-Fock, GGA altal szamolt

elektronkorrelacioval valamilyen aranyban 6sszegzik.

Amennyiben egy funkcionalban nem szerepelnek empirikus tagok, a funkcionalt nem-empirikus funk-
cionalnak nevezziikk. A DFT moédszereket tovabb finomithatjuk, ha a molekula részei kozt felépiil6 disz-

perzios kolcsonhatasokat is figyelembe vessziik. Ezek matematikai eszkozokkel szintén formulazhatok,
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5.1. abra. Egy reprezentativ PES-feliilet az r| és r, magtavolsagok valtoztatasaval.

un. diszperzio korrekcioval. A diszperzio korrekcids modelleknek tobb szintjét is szokas megallapitani,

amelyek adott funkcionallal csatolhatok.['*’]

Szamos egyéb funkcional ismert a szakirodalomban, pl. double hybrid, generalized random pha-
se, hyperGGA funkcionalok, melyek egzaktabb szamitasokat tesznek lehetévé. ] Ezek hasznalata még
kevésbé elterjedt a szakirodalomban a nagy szamitasi kapacitasuk miatt. A szakirodalomban elterjedt
kifejezés a DFT moddszereket ,,Jakob-lajtorjaja” modon rangsorolni, azaz a szamitasi modszer komp-
lexitasaval nagyobb pontossagot feltételezni. 731193 oldal yalsizban az egyes modszerek teljesitménye
nagyban fligg, hogy az eredeti funkcional milyen teszthalmazra lett megkonstrualva. A hibrid funkcio-

nalokban 1év6 kicserélédési integral ardnya az 6sszenergiaszamitasban tipikusan hibaforras lehet.[!?4]

5.1.2. Stacionarius pontok keresése

Kiilonb6z6 geometriakbdl kapott energiaszamitasok révén megallapithaté a molekulahoz tartozé po-
tencialis energia hiperfeliilet (PES, Potential Energy Surface). A feliilet a molekuldban jelenlévd 6sszes

|ra — rp| magtavolsag fiiggvénye. Redlis szamitasok soran azt kitiintetett esetekre vizsgaljuk.

A kiindulasi geometriabol kiilonb6z6 optimalod algoritmusok révén meghatarozhaté az a magkonfi-
guracio, ami a kezdeti geometridhoz legkozelebb allo lokalis minimumot adja. Ezek a molekula stabil
allapotat, kiilonb6z6 izomereit adjak. A PES-feliilet elsdrendli nyeregpontjai, amelyek a tér egyik ira-
nyabol maximumot, a tobbibdl minimumot képviselnek, akkor egy reakcidhoz tartozé atmeneti allapotot
jellemzik. A konvergenciakritérium elérése utan adott atommagkonfiguracidhoz tartozé Hesse-matrix
vizsgalatabol allapithatjuk meg, hogy valdban lokalis minimumot vagy elsérendli nyeregpontot szamitot-
tunk ki. Minimum esetén a Hesse-matrix 0sszes sajatértéke pozitiv, elsérendii nyeregpont esetén pedig
pontosan egy negativ sajatértéke van. Ez a szdmitasok soran frekvenciaszamitasok révén ellendrizhetd,

amelyet a dolgozatban vizsgalt 6sszes vegyliletre elvégeztem.
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5.1.3. QTAIM modszer

Az AIM, és QTAIM modszereket Bader és munkatarsai vezették be a *70-es évek soran. E modsze-
rek alkalmasak arra, hogy az alapallapotnak megfelelé hullamfiiggvényhez kémiai tartalmat rendeljiink
annak topologiai vizsgalataval. A QTAIM elméletben olyan fogalmakhoz rendeltek matematikai formu-

lazast, mint a kémiai kotés, amelynek érvényét szamos tanulmany bizonyitotta.['>>]

A topologiai vizsgalat soran az elektronsuirliség-feliilet un. kritikus pontjait allapitjuk meg. A stirliség
feliilet derivaltjai, Vp egy vektormezdt alkotnak. Ahol a gradiens értéke zérus, ott az elmélet szerint
kritikus pontokra talalunk. A feliilet gorbiiletébol, tehat a méasodik derivaltakbol a kritikus pont jellege
megallapithato. A gorbiiletet az un. Hesse-matrixszal jellemezhetjiik. Ez definicid szerint egy négyzetes

matrix, amely a masodrendi parcialis derivaltakat tartalmazza.

?p  ?p  Ip

8§c2 3x2¢9y 8x29z

— |9 9p I
Ap(r) = | 55 B2 oz (511

I’ I Ip

dzdx  dzdy 272

A Hesse-matrix diagonalis elemeit fogjuk felhasznalni a tovabbiakban. Ehhez definidljuk a Laplaci-
ant V2p(r)?
_d%p d*p I

=52 + 92 + 92 =M+Ah+A3 (5.12)

Vip(r)

Az atommagok a tér minden iranyaban vonzzak az elektronokat, emiatt az elektronsiiriség mindha-
rom sajatértékének negativnak kell lennie. A sajatértékek szama, és eldjeles, egységre vonatkoztatott

Osszege alapjan ezt jelolhetjiik (3,-3)-ként.

Kémiai kotés esetén Vp(r) a ktés mentén a kozéppontig monoton csokken. A kotéskritikus pontot
elhagyva barmely iranybol a két atom altal definialt tengelyen negativ gorbiiletet szamithatunk, annak

sikjabol kilépve pedig pozitivat. Igy kotésekre a sajatértékekbél a (3,-1) jelolést vezethetjiik be.

Ezt a logikat valamennyi kitiintetett esetre felhasznalhatjuk. igy definialhato:

* (3,-3): Mindharom sajatérték negativ. Atommag, vagy nem atommag jellegli attraktor.

* (3,-1): Két sajatérték negativ, egy pozitiv. Az ehhez tartozo6 kritikus pont a kotéskritikus pont.

Jellemzden kémiai kotés kdzéppontjaban talalhaté meg.

* (3,+1): Két sajatértek pozitiv, egy negativ. Az ehhez tartozoé kritikus pont a gytirdi kritikus pont,

amely jellemzden a gylrli kozéppontjaban talalhaté meg.

* (3;+3): Mindharom sajatérték pozitiv. Jelemmzb&en nagyobb molekularészek kozott talalhatdo meg.

2 Az irodalomban elterjedt mind a V2p(r), V2 jel6lés, amennyiben az egyértelmiien a Laplacianra vonatkozik.
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A QTAIM-elmélet szerint olyan szakasz, amely egy atombol a kotéskritikus ponton at egy masik
atomba vezet, un. kotésut (bond-path). Amennyiben a molekuldban V2p (r) gorbe athalad a kotéskritikus
ponton, akkor egyben definidlja az atomkozti feliileteket is. Ha két atom atomkozti feliilete kozos, és
Oket egy kotésut koti 6ssze, akkor kémiai kotésrdl beszéliink. A QTAIM-elméletbdl szamos deszkriptort

szarmaztathatunk, amelyekkel egy-egy interakciot jellemezhetiink.

5.1.4. Kotések karakterizalaisa QTAIM modszerrel

Bader a ”The characterization of atomic interactions” cimii gyakran idézett kozleményében!' ] java-
solta a kdlcsonhatasok dichotom modon vald rangsorolasat V,% eléjelének fiiggvényében. Bader megfo-
galmazasdban fizikai értelemben azt kvantifikalja V2, hogy az atomoknak milyen tendencidja van arra,
hogy az atomkozti feliilet t6ltését minimalizaljak. Pozitiv V% esetén a kolcsOnhatas taszito jellegét vonja

maga utan.

Ez a megfontolas konnyedén belathato. Mivel V% a kotéskritikus pontban értelmezett Hesse-matrix
diagonalis elemeinek (sajatértékeinek) 0sszege, igy sziikségszeriien, ha ez a tag pozitiv, akkor a kotéskri-
tikus ponttol kiindulva az elektronsiiriiség pozitiv gorbiiletét tapasztaljuk (az elektronok jellemzéen nem
az atomok kozti térben lokalizalodnak). A virial tételekbdl kiindulva ez a kinetikus tag dominanciajat
jelzi elore.

2G(r)+V(r) = %VZp(r) (5.13)

Ekkor a kolcsonhatés kialakuldsa nem jar a potencidlis energia jelentds csokkenésével, ezaltal eredd-
en repulziv kolcsonhatast jelez elore a promolekularis fragmenshez képest. Negativ eldjelt V,% esetében
a sajatértékek koziil a negativak “dominalnak”, ezért az elektronok jellemzden az atomok kozti térben lo-
kalizalodnak. Egy harmadik eset, ha a kdtéskritikus ponthoz tartozo py, V% értékeibol definialhato valos
tér fliggvények koziil valamennyi abszolut értékben igen kicsi szam. Ekkor Hj, eldjelének fiiggvényében

gyenge kolcsonhatasokat definidlhatunk.

Bader dichotom besorolasa V2 eléjele menténl'!"]

Tulajdonsag Kovalens, polaris kovalens Elektrosztatikus, vagy gyenge
kotések, megosztott ko6lcsonhatas, “zart”
vegyértékhéjak, V5 < 0 vegyértékhéjak, V7 < 0

},,' |},172|/7L3 > 1 MLQ|/A3 << 1

VSCC* A két atom VSCC-je jol V2 > 0 a kélesonhatas teljes
definialt, koriilbeliil régiojaban
megegyezik

Db Relative nagy Jellemzden kisebb
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Energia csokkenés oka Az elektronstiriség Dominans V (r) régiok

megnovekedése a szeparaltan helyezkednek el

srer

Valos tér fuggvények viszonya | 2Gj, < |V}

;Gb/p,<1,Hb<0 2Gb>|Vb

:Gp/pr>1,H, #0

5.1. tablazat: Bader dichotom besorolasa V? el6jele mentén

Kovalens kotés létrejottekor a két atomok altal definialt szakaszon vizsgalva V2(r) fiiggvénynek két
maximuma jelenik meg (VSCC), amely folytonos fiiggvényként a kotéskritikus pontban egy jol definialt
minimumig csokken. Kovalens kotés esetén V2 (r) kozel szimmetrikus, és a szamitott maximumok ko-
z0tt csupan kicsi az eltérés. Ionos kdlcsonhatas esetén a kisebb elektronegativitast atom vegyértékhéjan
1év6 elektronok az anion mezejébe 1épnek. Emiatt V2(r) torzul, a kationhoz tartozé VSCC maximum
nagysagrenddel kisebb, mint az anioné. A kotéskritikus pont a kationhoz kdzelebb talalhato, valamint a
részleges kovalens karakter miatt p, értéke nagyobb, mint teljesen zart vegyértékhéjak esetén. A kotés-
kritikus pont eltolodasa nem feltétleniil evidens, amennyiben a két atom kovalens sugara eltérének adodik
egymastol. Két centrum kozti szakaszon vizsgalt V2(r), illetve szarmaztatott fiiggvények szélsdértékeit

hasznaltak donor-akceptor kapcsolat azonositasara. ']

A V?(r) fiiggvény vizsgalata igy igen sokrétii informaciot hordoz a vizsgélt szerkezetekben a toltésel-
oszlassal, illetve az elektronok lokalizaciojaval kapcsolatban. Ahogyan Bader megfogalmazta, az alapal-
lapothoz tartozé hullamfiiggvénybdl szamitott V2(r) fiiggvény egyértelmiien meghatérozza az elektron-
striiséget a vegyértékhéjakon, ezaltal megfeleltethet6 az adott vegyiilethez tartozé elektronhéjak szer-
kezetével. Azonban ez a megfeleltethetéség nehezebb atomokra a diffuz héjak megjelenésével elveszni
latszik. A negyedik periddustdl N és M héjaihoz tartozé maximumok degeneralttd valnak. Amennyiben
a kotést étesité atomok V2 (r) fiiggvénye nem tudja egyértelmiien leirni a toltéseloszlast a diffiiz vegyér-
tékhéjakon, példaul atmenetifémekben, igy annak vizsgalata kevésbé beszédes. ") Kells kritikaval pedig

a kotésutakon mért V2(r) fiiggvény is kémiai tartalommal bir.

Folytonos térben a virial tételek két egyéb hasznos deszkriptort kapcsolnak Vl% értékéhez. A Gy, kine-
tikus energiastiriiségbdl, amely mindenhol pozitiv, valamint a V,, potencialis energiastiriségbdl, amely
mindeniitt negativ kifejezhetd V2p(r). Additive a két érték kiadja H,, értékét, azaz a (teljes) energiasti-

riiséget. Valamennyi érték, amely V3, p,-bol szarmaztathatok kisérletileg is mérhetok.

V(r)+G(r)=H(r) (5.14)

Kovalens kémiai kotések kialakulasaval a fragmensek kozeledésével a spinsiirliség az egyes atomo-
kon kiegyenlitddik. Ekozben az elektronok kinetikus energiaja csokken, azonban mivel nagyobb tér-

részben lokalizalodnak, ez csak a potencidlis energia novekedésének karara torténhet meg. A virial
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tétel meghatarozza egyensulyi geometriak esetén a kinetikus, és potencialis energia kozti kapcsolatot.
Emiatt ezzel parhuzamosan a kdtésben résztvevo atompalyaknak zsugorodniuk kell, amely noveli a ki-
netikus, és csokkenti a potencialis tagot. A két effektus kombinalt hatasdnak eredménye a potencialis
energia csokkenése megnovekedett elektron-elektron taszitas mellett. Kovalens kotések létrejottét az
atompalya-zsugorodas mentén is vizsgalhatunk. Ellenkezd esetben a zart vegyértékhéjak kozott fellé-
p6 ionos karakterti kotésrol beszélhetiink. Ezekben az atompalyak kombinacioja, igy azok zsugorodasa
elhanyagolhaté. Emiatt V?(r) fliggvényen til a kinetikus és potencialis tag vizsgalata is sziikséges. Emi-
att Bader-féle dichotomia nem fest teljes képet a kdlcsonhatasok jellegét tekintve. Kisérleti eredények

114

bizonyitjak, hogy dominansan pozitiv V%-jﬁ vegyiiletek is stabil kotést alkothatnak.!''*] Erre alapozva

Espinosa és munkatérsai az alabbi kiegészitést tették:

Espinosa et al rangsorolasa a dimenzidémentes |V} |/Gj, hanyados menténl!'4]
Megosztott Tranzit régio Zart vegyértékhéjak
vegyértékhéjak
‘Vb‘/Gb>2 1<’Vb’/Gb<2 ‘Vb‘/Gb<1
H, <0;V? <0 H, <0;V?>0 Hy, >0;V? >0
BD=H,/p =CD BD=CD BD =SD
BD << 0 BD <0 SD >>0
BD novelésével n6 a Az interakcio kozelében | Nagyobb SD gyengébb
kovalens karakter BD koriilbeliil 0 kolesonhatasra utal

5.2. tablazat: Espinosa ¢és munkatérsai altal megallapitott rangso-

rolas

Az altaluk megallapitott kotésfok, (BD, Bond Degree) kovalenciafok (CD, Covalence Degree), va-
lamint lagysag (SD, Softness Degree) hasznos mennyiségnek bizonyultak ilyen vegyiiletek karakteri-
zalasaban. A megallapitott koztes “tranzit régio” a zart, és nyilt vegyértékhéjak koz¢ tartozd eset. Ha
V2 kicsi, akkor eredendden e két érték is abszolut értékben kozel keriil egymashoz (|V,|/G, ~ 1). A
legtobb koordinativ kotés, toltéseltolodassal jaro (pl. halogén, vagy hidrogén-hid kotés), elektrosztatiku-
san medialt (o-lyuk, vagy elektrosztatikusan stabilizalt komplex), illetve tdltés-eltolodassal jaro kotést
(CSB, Charge-Shift Bond) tartalmaz6 vegyiilet ebbe a régioba esik. A tranzit régioban a kotés ionos, €s

kovalens karaktere is jelentésnek adodhat. [*]

Bianchi és munkatarsai a kotéskritikus pontban vett egyéb valos térfiiggvények értéke alapjan a kol-

csonhatasokra alabbi rangsorolasat javasoltak fém-fém kotésekre: [#]
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Bianchi és munkatarsai 4ltal megallapitott rangsorolas®”]

Tulajdonsag | Gy Hy, Db V2
Kovalens kotés | << 0 Gp << |Vp] H, << 0 pp >0 V2 <0
Polaris << 0 Gp << |V3| H,<<0 | pp>>0 V2 <0
kovalens kotés

Dativ kotés <0 Gy ~ |Vp| H, <0 P~ 0 VZ>0
Fémes kotés <0 Gy~ |Vp| H,~0" | pp=0 V2>0
Tonos kotés <0 Gy ~ |V Hy~0" | pp~0 V2>0
van der Waals | <0 Gp =~ |Vp| H,~0" pp~0 VZ>0

5.3. tablazat: Bianchi és munkatarsai altal megallapitott rangsoro-

las

igy a kotéskritikusban vett kotést jellemzé mennyiségek révén az adott kolesénhatést rangsorolhatjuk.
Szamos kritika érte e mennyiségek egy pontban értelmezett értékének relevanciajat, |’ emiatt a kotéstaton
vett értékek vizsgalata is relevans. Szamos egyéb formuldzassal szdrmaztathatunk deszkriptorokat az

elektronstiriiségbdl, illetve annak atomi mezoben vett integraljaibol. A forrasfiiggvényt felhasznaltak

korabban a kolcsonhatasok direkt, vagy indirekt jellegének azonositasara:[’]
Vzp (/)
SF (r,f) = ————- 5.15
(r,r ) dr|r—r | (5-15)
Bebizonyithato, hogy
p(r)= / SF (r,r/) dr (5.16)

Az egyenlet Vi jarulékat tulajdonitja egy ' pontban az adott atommagokhoz. Ha adott ' pontban

Vi > 0, akkor az az elektronstiriség forrasa lesz, ellenkez6 esetben annak nyeldje.

Egyéb valos tér fliggvények vizsgalataval példaul az interaction region indicator (IRI), eliplicitas, lo-
calized orbital locator (LOL), reduced density gradient (RDG), elektrosztatikus potencial (ESP) tovabbi

megfontolasok tehetdk.

5.1.5. NBO modszerek

Az NBO modszerek alapgondolata, hogy az elsdrendii elektronsiiriiség operator sajatértékeibdl egy

atompalya betoltottsége kis szamitasi igény mellett meghatarozhat6, amennyiben a molekula energia-

szintje mar ismert. ['%0]
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Attol fliggben, hogy a sajatérték egyenletet maximalis, vagy minimalis bet6ltdttség mentén szamitjuk
(egy, a variacios elvet felhasznald numerikus algoritmus segitségével), és feltételezziik, hogy lokalizal-

tak, definialhatunk természetes atom (NAO), és kotopalyakat (NBO).

Az elsérendll redukalt stiriség operator kapcsolatot teremt az elektronsiiriiség és mas egyelektronos
tulajdonsagok kozt. Szemléletesen tekintve ennek révén a helyi természetes kotdpalyak sajatvektorai

leirjak az elektronparokat a molekula egy- és kétkdzéppontl régidiban.

Az tn. Lewis-tipusu NBO-k, amelyek betoltottsége kb. 2, szorosan kapcsolddnak egy molekula
Lewis-szerkezetéhez. Ennek fiiggvényében az NBO program azonositja torzselektron (CR), nemkotd
(LP), kétcentrumos koté (BD), nemkoté (BD™); és betdltetlen nemkotd elektronpalyakat (LP*). A sza-
mitasokbol kdvetkezd kritikusan alacsony telitettségi tagokat Rydberg-féle palyaknak hivjuk. A kapott
palyakat 6sszegz6 Fock-matrix perturbacios vizsgalataval megfontolasokat tehetiink a molekulaban 1évo

donor-akceptor effektusokat illetGen.

5.1.6. A Fock-matrix masodrendii perturbacios vizsgalata.

Barmely perturbaciés modell alapgondolata, hogy egy komplex probléma kozelité megoldasara meg-

fontolasokat tehetiink egzakt megoldassal leirhaté, szorosan kapcsol6dé modell rendszerek révén.[!?7]

A hullamfiiggvényen, valamint DFT-n alapulé modszerek esetében az atompalyakra felirt perturba-
cios egyenletek révén a tobb elektronbol allo rendszereket egyelektronos rendszerekkel kozelithetjiik.
Matematikai formulazassal a koztiik 1évé donor-akceptor kapcsolatok is kozelithetok. A rendszer egzakt

energiajara igy az alabbi 0sszefiiggést nyerhetjiik:

E =E© 4 glpert) (5.17)

Melyben E(©) az elézetes szamitas soran megallapitott energiaszint, mig E(P¢'"-) a perturbacios kor-
rekcid. Mivel a perturbacios tagokat az egyelektronos tagok Taylor-sorba fejtésébol nyerjiik, igy megal-

lapithatunk n-ed rendl korrekcids tagokat.

E=EQO4+EVLE® 4 | (5.18)

Az NBO-elméletben:[!27]

Y ED = 5. / o) |Frern)| 5 g (5.19)

i

.~ _ N2
o (100 F P Gar)

ZEI'(Z) <

i [41FO — % gdr

(5.20)
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(0)

Amelybenn; " a térbeli ¢(§0) palyan 1év6 elektronok szama (0,1,2), valamint ¢ a (béo) palyara adott el-

sorendil proba korrekcios fiiggvény. A fenti 6sszefliggésben lehetdségiink nyilik arra, hogy a perturbativ

effektusokat palyanként vizsgaljuk, pusztin az egyelektronos tagokat figyelembe véve.[!>’]

Felhasznalva, hogy az elsérendii korrekcids tagok fiiggetlenek az atompalyak energiaitdl, igy azt

egy konstans tagként E(©) értékébe belevihetjiik. Bebizonyithatd, hogy amennyiben a legjobb proba
0)

korrekcios fliggvény nagyrészt egy perturbalatlan atompalya ¢ ](* jaruléka, ugy

0)*, 7 7 2
D _ (/95" 1F|gaz)
P ~
- [¢°le) & gdr

(5.21)

Képlettel irhatjuk fel. A fenti egyenlet megadja, hogy a perturbalatlan, n = 2 telitettségli donor (bi(o),

¢és az akceptor (p}f) interakci0jabol E;_, ;. energiacsokkenést tapasztalunk. [127]
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5.2. abra. A masodrendii perturbaciés vizsgalat eredményeként kapott energiacsokkenés
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5.2. Tablazatok

5.4. tablazat: Fe-M kotéstavok az irodalomban

Azonosito Funkcional Bazis M dreM.exp. | dFe—M calc |hyer| | Forras
1 PBE TZP-ZORA | Pd 2,93 3,20 0,0922 | [#3]
2 PBE-D3 TZP-ZORA | Pd 2,93 3,20 0,0922 | [#I
3 PBE TZP-ZORA | Pd 2,93 3,17 0,0819 | [#l
4 PBE-D3 TZP-ZORA | Pd 2,93 3,17 0,0819 | [#I
5 PBE TZP-ZORA | Pt 2,89 3,12 0,0796 | [#]
6 B3LYP def2TZVP Pd 2,82 3,04 0,0793 | [128]
7 PW91 TZP-ZORA | Pt 2,89 3,11 0,0761 [83]
8 BP86 def2TZVP Pd 2,82 3,02 0,0715 | [128]
9 B3LYP-D3 def2TZVP Pd 2,84 3,03 0,0691 | [128]
10 MO06-2X def2TZVP Pd 2,84 3,03 0,0673 | [128]
11 PBE TZP-ZORA | Pd 2,89 3,08 0,0657 | [#I
12 PBE-D3 TZP-ZORA | Pd 2,89 3,08 0,0657 | [#I
13 B3LYP def2TZVP Pd 2,83 3,02 0,0656 | [12¢]
14 B3LYP-D3 def2TZVP Pd 2,82 3,00 0,0651 | [128]
15 B3LYP def2TZVP Pd 2,81 2,99 0,0647 | [128]
16 MO06-2X def2TZVP Pd 2,82 3,00 0,0637 | [128]
17 MO06-2X def2TZVP Pd 2,74 2,91 0,0630 | [12¢]
18 MO06-2X def2TZVP Pd 2,83 3,01 0,0618 | [128]
19 PW91 TZP-ZORA | Pd 2,93 3,11 0,0614 | [#]
20 B3LYP def2TZVP Pd 2,83 3,00 0,0605 | [128]
21 B3LYP-D3 def2TZVP Pd 2,74 2,90 0,0590 | [12¢]
22 B3LYP-D3 def2TZVP Pd 2,83 3,00 0,0589 | [128]
23 PWOII TZP-ZORA | Pd 2,89 3,06 0,0588 | [%I
24 PBE-D3 TZP-ZORA | Pt 2,89 3,06 0,0588 | [%I
25 BP86 def2TZVP Pd 2,83 3,00 0,0582 | [128]
26 PW91 TZP-ZORA | Pd 2,93 3,10 0,0580 | [#3I
27 MO06-2X def2TZVP Pd 2,81 2,97 0,0580 | [12¢]
28 B3LYP def2TZVP Pd 2,84 3,00 0,0568 | [128]
29 BP86 def2TZVP Pd 2,81 2,97 0,0559 | [12¢]
30 MO06-2X def2TZVP Pd 2,83 2,99 0,0552 | [128]
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31 B3LYP-D3 def2TZVP Pd 2,81 2,97 0,0548 | [128]
32 B3LYP-D3 def2TZVP Pd 2,83 2,98 0,0527 | [128]
33 PBEhIPBE def2TZVP Pd 2,82 2,97 0,0520 | [12%]
34 PBE-D3 TZP-ZORA | Pd 2,94 3,09 0,0510 | [#I
35 PWOII TZP-ZORA | Pt 2,94 3,09 0,0510 | [#I
36 PBE TZP-ZORA | Pt 2,94 3,09 0,0510 | [#I
37 PBE-D3 TZP-ZORA | Pd 2,95 3,10 0,0508 | [#I
38 PW91 TZP-ZORA | Pd 2,95 3,10 0,0508 | [#I
39 BP86 def2TZVP Pd 2,83 2,97 0,0506 | [12¢]
40 PBE TZP-ZORA | Pd 2,94 3,08 0,0476 | [%I
41 B3LYP def2TZVP Pd 2,74 2,86 0,0455 | [128]
42 PBE-D3 TZP-ZORA | Pt 2,94 3,07 0,0442 | %I
43 PBE-D3 TZP-ZORA | Pd 2,95 3,08 0,0441 [83]
44 MI11/LANL2DZ | 6-31+G(d,p) | Pd 2,76 2,88 0,0438 | [84
45 PBE-D3 TZP-ZORA | Pd 2,89 3,01 0,0415 | [#I
46 PBE-D3 TZP-ZORA | Pd 2,89 3,01 0,0415 | [#I
47 BP86 def2TZVP Pd 2,84 2,95 0,0402 | [128]
48 ®B97X-D def2TZVP Pd 2,84 2,95 0,0381 | [128]
49 PBE TZP-ZORA | Pd 2,89 3,00 0,0381 [83]
50 PBE-D3 TZP-ZORA | Pd 2,92 3,03 0,0377 | [#I
51 PBEh1PBE def2TZVP Pd 2,83 2,94 0,0371 | [128]
52 PBEhIPBE def2TZVP Pd 2,81 2,92 0,0370 | [128]
53 PBE TZP-ZORA | Pd 2,92 3,02 0,0342 | [#]
54 ®B97X-D def2TZVP Pd 2,74 2,83 0,0342 | [128]
55 PBEhIPBE def2TZVP Pd 2,84 2,93 0,0335 | [128]
56 PBEhIPBE def2TZVP Pd 2,83 2,92 0,0326 | [128]
57 BP86-D4 def2TZVPP | Li 2,85 2,76 0,0313 | [10]
58 BP86 def2TZVP Pd 2,74 2,82 0,0313 | [128]
59 PW91 TZP-ZORA | Pd 2,89 2,98 0,0311 | [129]
60 PW91 TZP-ZORA | Pd 2,92 3,01 0,0308 | [#I
61 PBE TZP-ZORA | Pd 3,02 3,11 0,0298 | [%3I
62 PBE-D3 TZP-ZORA | Pd 3,02 3,11 0,0208 | [%I
63 B97D 6-311G** Ni 3,80 3,91 0,0297 | [#]
64 PBEhIPBE def2TZVP Pd 2,74 2,82 0,0291 | [128]
65 B3LYP-D4 def2TZVPP | Ag 3,15 3,24 0,0284 | [110]
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66 TPSS-D3 def2TZVP Fe 4,22 4,34 0,0282 | [130]
67 ®B97X-D def2TZVP Pd 2,82 2,90 0,0272 | [128]
68 B3LYP-D3 def2TZVPP | Ag 3,15 3,23 0,0258 | [110]
69 B97D 6-311G** Pd 2,63 2,70 0,0252 | [#]
70 PW91 TZP-ZORA | Pd 2,92 2,99 0,0240 | [131]
71 PW91 TZP-ZORA | Pd 2,92 2,99 0,0240 | [131]
72 PW91 TZP-ZORA | Pd 2,92 2,99 0,0240 | [131]
73 PW91 TZP-ZORA | Pd 2,94 3,01 0,0238 | [#I
74 B3LYP def2TZVPP | Ag 3,15 3,22 0,0217 | [110]
75 ®B97X-D def2TZVP Pd 2,83 2,90 0,0216 | [128]
76 PW91 TZP-ZORA | Pd 2,78 2,84 0,0214 | [13%
77 ®B97X-D def2TZVP Pd 2,81 2,87 0,0210 | [128]
78 PWOII TZP-ZORA | Pd 3,02 3,08 0,0199 | [#I
79 BP86 def2TZVPP | Ag 3,15 3,21 0,0195 | LH10]
80 ®wB97X-D def2TZVP Pd 2,83 2,88 0,0191 | [128]
81 B97D 6-311G** Ni 2,63 2,68 0,0187 | [#]
82 BP86-D4 def2TZVPP | Ag 3,15 3,21 0,0185 | [10]
83 BP86-D3 def2TZVPP | Cu(l) 3,17 3,22 0,017 [110]
84 B3LYP-D3 def2TZVPP | Cu() 3,17 3,22 0,0167 | [110]
85 B3LYP-D4 def2TZVPP | Cu(l) 3,17 3,22 0,0167 | [110]
86 B97D 6-311G** Ni 2,63 2,67 0,0153 | [#]
87 BP86-D3 def2TZVPP | Cu(Il) 3,12 3,07 0,0149 | [110]
88 B3LYP def2TZVPP | Li 2,85 2,89 0,0148 | [110]
89 B97D 6-311G** Pd 2,67 2,71 0,0142 | [#]
90 BP86-D3 def2TZVPP | Ag 3,15 3,20 0,0141 | [110]
91 BP86-D4 def2TZVPP | Cu(l) 3,17 3,21 0,0136 | [110]
92 B3LYP-D4 def2TZVPP | Li 2,85 2,81 0,0130 | [110]
93 BP86 def2TZVPP | Li 2,85 2,88 0,0130 | LH10]
94 BP86 def2TZVPP | Cu(Il) 3,12 3,15 0,0117 | [H10]
95 BP86-D3 def2TZVPP | Li 2,85 2,81 0,0109 | LH10]
96 MI11/LANL2DZ | 6-31+G(d,p) | Pd 3,79 3,75 0,0102 | [¥4
97 B3LYP-D4 def2TZVPP | Cu(Il) 3,12 3,15 0,0101 | [110]
98 B3LYP def2TZVPP | Cu(Il) 3,12 3,15 0,0095 | [110]
99 BP86-D4 def2TZVPP | Cu(Il) 3,12 3,09 0,0088 | [110]
100 PWOI TZP-ZORA | Pd 2,80 2,82 0,0087 | [137]
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101 B97D 6-311G** Pd 2,75 2,77 0,0073 | [#]
102 B97D 6-311G** Ni 2,74 2,76 0,0066 | [#]
103 TPSS def2TZVP Ni 4,24 4,27 0,0057 | [130]
104 PWOI1 TZP-ZORA | Ni 2,82 2,81 0,0051 | [13]
105 BP86 def2TZVPP | Cu(l) 3,17 3,19 0,0047 | [110]
106 B3LYP-D3 def2TZVPP | Cu(Il) 3,12 3,13 0,0047 | [110]
107 B3LYP def2TZVPP | Cu(l) 3,17 3,18 0,0038 | [110]
108 B97D 6-311G** Pd 4,00 3,99 0,0025 | [#]

5.5. tablazat: Azonositohoz tartozo6 szerkezetek

Azonosito A szerzok altal megadott szerkezet

1 [Pd(dppdtbpf)(PPh3)],"

2 [Pd(dppdtbpf)(PPhs)],"

3 [Pd(depf)(PPhy)],

4 [Pd(dcpf)(PPhs)],"

5 [Pt(dppr)(PPh3)],"

6 [Fc(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,)Fc(NMe,)][BF 4],

7 [Pt(dppr)(PPh3)],"

8 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,)Fc'(NMe,)][BF 4],

9 [Fc'(PMes,)(PtBu,)PdCI][SbF]

10 [Fc'(PMes,)(PtBu,)PdCI][SbF]

11 [Pd(dppr)(PPh;)],"

12 [Pd(dppr)(PPhy)],

13 [Fc'(PPh,)(NMe,)PdP(p—OMeC¢H,);1[BF4],

14 [Fc'(PPhy)(NMe,)Pd-(PPhy)Fc'(NMe,)][BF 4],

15 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,CsHs)][SbF¢],

16 [Fc'(PPhy)(NMe,)Pd-(PPh,)Fc¢'(NMe,)][BF 4],

17 [Fc'(PPh,)(NMe,)PdCI][SbF¢],

18 [Fc'(PPh,)(NMe,)PdP(p—OMeCg¢H,);1[BF 4],

19 [Pd(dcpf)(PPhy)],

20 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,)Fc'(NMe,)][BF 4],

21 [Fc'(PPh,)(NMe,)PdCI][SbF¢],

22 [Fc'(PPh,)(NMe,)PdP(p—OMeCg¢H,);1[BF 4],

23 [Pd(dppr)(PPh3)],"
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24 [Pt(dppr)(PPh3)],

25 [Fc'(PPh,)(NMe,)PdP(p—OMeC¢H,);1[BF4],
26 [Pd(dppdtbpf)(PPh;)],"

27 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,CsHs)][SbF],
28 [Fc'(PMes,)(PtBu,)PdCI][SbF]

29 [Fc'(PPh,y)(NMe,)Pd-(PPh,CsHs)][SbF],
30 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,)Fc'(NMe,)][BF 4],
31 [Fc'(PPh,y)(NMe,)Pd-(PPh,CsHs)][SbF¢],
32 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,)Fc'(NMe,)][BF 4],
33 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,)Fc'(NMe,)][BF,],
34 [Pd(dtbpf)CI]"

35 [Pt(dcpf)(PPh3)],"

36 [Pt(dcpf)(PPh3)],

37 [Pd(dcpf)(PMes)],

38 [Pd(dcpf)(PMe;)],"

39 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,)Fc'(NMe,)][BF,],
40 [Pd(dtbpf)CI]"

41 [Fc'(PMes,)(PtBu,)PdCI][SbF]

42 [Pt(dcpf)(PPh3)],

43 [Pd(dcpf)(PMes)],

44 Pd(dppf—«;P,P’,Fe)(PPhy)][BF,],

45 [Pd(dppf)(PPhy)],

46 [Pd(dppf)(PPh3)],"

47 [Fc'(PMes,)(PtBu,)PdCI][SbF]

48 [Fc'(PMes,)(PtBu,)PdCI][SbF]

49 [Pd(dppf)(PPhy)],

50 [Pd(dtbpHI]"

51 [Fc'(PPh,)(NMe,)PdP(p—OMeCgH,);1[BF 4],
52 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,CsHs)][SbF¢],
53 [Pd(dtbpH)I]*

54 [Fc'(PPh,)(NMe,)PdCI][SbF¢],

55 [Fc'(PMes,)(PtBu,)PdCI][SbF]

56 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,)Fc'(NMe,)][BF 4],
57 [Fc(NCNDIPP),Li]~

58 [Fc'(PPh,)(NMe,)PdCI][SbF¢],
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59 [Pd(dppH)(P(pCsH4CF3)3)1[BF 4],

60 [Pd(dtbpH)I]"

61 [Pd(dippf)(PMes)],

62 [Pd(dippf)(PMes)],

63 [fc(NIm),NiCl,]

64 [Fc'(PPh,)(NMe,)PdCI][SbF¢],

65 [Fc(NCNDIPP),Ag]~

66 k3 —dppf;(1p=)

67 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,)Fc'(NMe,)][BF 4],
68 [Fc(NCNDIPP),Ag]~

69 [fc(NIm),Pd(NCMe)],

70 [Pd(dtbpf)CI]*

71 [Pd(dtbpHI]"

72 [Pd(dtbpf)Br]"

73 [Pd(dtbpHCI]"

74 [Fc(NCNDIPP),Ag]~

75 [Fc'(PPhy)(NMe,)PdP(p—OMeC¢H,);1[BF,],
76 [fc(NPEt;),PdMe]"

77 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,CsHs)][SbF¢],
78 [Pd(dippf)(PMes)],

79 [Fc(NCNDIPP),Ag]~

80 [Fc'(PPh,)(NMe,)Pd-(PPh,)Fc'(NMe,)][BF,],
81 [fc(NIm),NiCl]"

82 [Fe(NCNDIPP),Ag]~

83 [Fe(NCNDIPP),Cu]~

84 [Fc(NCNDIPP),Cu] ™

85 [Fe(NCNDIPP),Cu]~

86 [fc(NIm),Ni(NCMe)],"

87 [Fc(NCNDIPP),Cu]

88 [Fc(NCNDIPP),Li]~

89 [fc(NIm),PdCI]"

90 [Fe(NCNDIPP),Ag]~

91 [Fe(NCNDIPP),Cu]~

92 [Fc(NCNDIPP),Li]~

93 [Fe(NCNDIPP),Li]
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94 [Fc(NCNDIPP),Cu]
95 [Fc(NCNDIPP),Li]
96 4a
97 [Fc(NCNDIPP),Cu]
98 [Fc(NCNDIPP),Cu]
99 [Fc(NCNDIPP),Cu]
100 [fc(NPPh;),PdMe]"
101 [fc(NIm),Pd(PMe;)],"
102 [fc(NIm),Ni(PMes)],"
103 1
104 [fc(NPPh;),NiPh]"
105 [Fc(NCNDIPP),Cu]
106 [Fc(NCNDIPP),Cu]
107 [Fc(NCNDIPP),Cu]
108 [fc(NIm),PdCl;]
dFe—M cale,: @ vas-fém kotéshossz def2-TZVP optimalt geometria pszeudopotencialokkal a fémato-
mokon
dre—M,calc, @ vas-fém kotéshossz def2-TZVP optimalt geometria pszeudopotencialok nélkiil a fém-
atomokon

5.6. tablazat: Szamitott relativ hiba értékek abszolut értéke a ki-

sérletileg mért dr,_js-re vonatkoztatva a 1-6 vegyiiletekre.

Vegy. Funkcional dre-Mexp. | AFe—M.cale; | AFe—Mcale, | |Pret1] | |Prer2]
1 B3LYP 2,94 3,05 3,04 0,0370 | 0,0378
1 B3LYP-D3 2,94 3,08 3,05 0,0480 0,048
1 BP86 2,94 3,00 2,99 0,0215 | 0,0208
1 CAM-B3LYP 2,94 3,01 2,99 0,0245 | 0,0242
1 CAM-B3LYP-D3 2,94 3,03 3,00 0,0319 | 0,0310
1 M06-2X 2,94 3,06 3,03 0,0420 | 0,0412
1 PWO1 2,94 2,98 2,97 0,0150 | 0,014
1 TPSSh 2,94 2,94 2,94 0,0012 | 0,0004
1 wb97X-D 2,94 2,99 2,96 0,0168 | 0,0174
2 B3LYP 2,66 2,77 2,77 0,0377 | 0,0402
2 B3LYP-D3 2,66 2,78 2,78 0,0402 | 0,0439
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2 BP86 2,66 2,74 2,74 0,024 | 0,0289
2 CAM-B3LYP 2,66 2,75 2,75 0,0298 | 0,0327
2 CAM-B3LYP-D3 2,66 2,76 2,76 0,0309 | 0,0364
2 MO06-2X 2,66 2,83 2,83 0,0585 | 0,0627
2 PW91 2,66 2,73 2,73 0,0206 | 0,0252
2 TPSSh 2,66 2,71 2,71 0,0145 | 0,0176
2 ®wb97X-D 2,66 2,75 2,75 0,0276 | 0,0327
3 B3LYP 2,78 2,89 2,89 0,0382 | 0,0394
3 B3LYP-D3 2,78 2,9 2,90 0,0442 | 0,0430
3 BP8&6 2,78 2,84 2,84 0,0219 | 0,0214
3 CAM-B3LYP 2,78 2,86 2,86 0,0281 | 0,0286
3 CAM-B3LYP-D3 2,78 2,87 2,87 0,0313 | 0,0322
3 M06-2X 2,78 2,94 2,94 0,0557 | 0,0574
3 PWI1 2,78 2,83 2,83 0,0171 | 0,0178
3 TPSSh 2,78 2,81 2,81 0,0097 | 0,0106
3 wb97X-D 2,78 2,84 2,84 0,0224 | 0,0214
4 B3LYP 2,88 3,04 3,05 0,055 | 0,0561
4 B3LYP-D3 2,88 3,05 3,08 0,0603 | 0,0596
4 BP86 2,88 2,99 3,00 0,0395 | 0,0387
4 CAM-B3LYP 2,88 2,99 3,01 0,0394 | 0,0387
4 CAM-B3LYP-D3 2,88 3,00 3,03 0,0431 | 0,0422
4 M06-2X 2,88 3,03 3,06 0,0530 | 0,0526
4 PW91 2,88 2,97 2,98 0,0323 | 0,0318
4 TPSSh 2,88 2,94 2,94 0,0213 | 0,0214
4 ®wb97X-D 2,88 2,96 2,99 0,0272 | 0,0283
5 B3LYP 2,89 3,00 3,00 0,0409 | 0,0395
5 B3LYP-D3 2,89 2,98 2,98 0,0343 | 0,0326
5 BP8&6 2,89 2,93 2,93 0,0145 | 0,0152
5 CAM-B3LYP 2,89 2,96 2,96 0,0256 | 0,0256
5 CAM-B3LYP-D3 2,89 2,95 2,95 0,0214 | 0,0222
5 MO06-2X 2,89 2,95 2,95 0,0237 | 0,0222
5 PWI1 2,89 2,9 2,90 0,0041 | 0,0049
5 TPSSh 2,89 2,89 2,89 0,0018 | 0,0014
5 wb97X-D 2,89 2,91 2,91 0,0083 | 0,0069
6 B3LYP 4,27 4,29 4,29 0,00433 | 0,0049
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6 B3LYP-D3 4,27 4,2 4,20 0,01544 | 0,0162
6 BP86 4,27 4,29 4,29 0,00502 | 0,0049
6 CAM-B3LYP 4,27 4,24 4,24 0,00652 | 0,0068
6 CAM-B3LYP-D3 4,27 4,17 4,16 0,02413 | 0,0232
6 MO06-2X 4,27 4,1 4,10 0,03945 | 0,0396
6 PWI1 4,27 4,27 4,27 0,00053 | 0,0002
6 TPSSh 4,27 4,25 4,25 0,0055 | 0,0045
6 ®wb97X-D 4,27 4,16 4,16 0,02592 | 0,0255
5.7. tablazat: QTAIM adatok 1-5 vegyiiletekben kiilonb6z6 funk-
cionalokkal szdmitva
Szerkezet Funkcional Db Vi H, Gy K, (o]
1 B3LYP 2,22E-02 | 2,89E-02 | -3,11E-03 | 1,03E-02 | 3,11E-03 | 2,26
1 B3LYP-D3 2,14E-02 | 2,88E-02 | -2,84E-03 | 1,00E-02 | 2,84E-03 | 3,48
1 BP86 2,52E-02 | 2,76E-02 | -3,89E-03 | 1,08E-02 | 3,89E-03 1,2
1 CAM-B3LYP 2,34E-02 | 3,40E-02 | -3,48E-03 | 1,20E-02 | 3,48E-03 | 3,48
1 CAM-B3LYP-D3 | 2,27E-02 | 3,34E-02 | -3,25E-03 | 1,16E-02 | 3,25E-03 | 5,32
1 MO06-2X - - - - - -
1 PWI1 2,59E-02 | 2,89E-02 | -4,10E-03 | 1,13E-02 | 4,10E-03 | 1,16
1 TPSSh 2,78E-02 | 3,42E-02 | -4,79E-03 | 1,33E-02 | 4,79E-03 | 1,27
1 wb97X-D 2,44E-02 | 3,55E-02 | -3,76E-03 | 1,26E-02 | 3,76E-03 | 4,26
B3LYP 3,58E-02 | 4,79E-02 | -6,63E-03 | 1,86E-02 | 6,63E-03 | 1,02
B3LYP-D3 3,55E-02 | 4,74E-02 | -6,52E-03 | 1,84E-02 | 6,52E-03 | 1,16
BP86 3,59E-02 | 4,97E-02 | -7,63E-03 | 2,00E-02 | 7,63E-03 | 0,83

CAM-B3LYP 3,72E-02 | 5,23E-02 | -7,16E-03 | 2,02E-02 | 7,16E-03 | 1,44

CAM-B3LYP-D3 | 3,72E-02 | 5,23E-02 | -7,17E-03 | 2,03E-02 | 7,17E-03 | 1,43

M06-2X 2,86E-02 | 5,42E-02 | -4,29E-03 | 1,78E-02 | 4,29E-03 4,3
PWO1 3,94E-02 | 5,10E-02 | -7,83E-03 | 2,06E-02 | 7,83E-03 | 0,85
TPSSh 4,08E-02 | 5,42E-02 | -8,47E-03 | 2,20E-02 | 8,47E-03 | 1,00

wb97X-D 7,40E-03 | 2,81E-02 | 1,30E-03 | 5,72E-03 | -1,30E-03 | 1,88
B3LYP 2,85E-02 | 4,49E-02 | -4,62E-03 | 1,58E-02 | 4,62E-03 | 3,40
B3LYP-D3 2,79E-02 | 4,36E-02 | -4,44E-03 | 1,53E-02 | 4,44E-03 | 4,81
BP86 3,23E-02 | 4,58E-02 | -5,72E-03 | 1,72E-02 | 5,72E-03 | 2,55

W | W | W [W I[NNI

CAM-B3LYP 2,94E-02 | 4,99E-02 | -4,89E-03 | 1,74E-02 | 4,89E-03 | 7,09
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3 CAM-B3LYP-D3 | 2,94E-02 | 4,99E-02 | -4,89E-03 | 1,74E-02 | 4,89E-03 | 7,09
3 M06-2X - - - - - -

3 PWO1 3,31E-02 | 4,73E-02 | -5,94E-03 | 1,78E-02 | 5,94E-03 | 2,55
3 TPSSh 3,40E-02 | 5,16E-02 | -6,36E-03 | 1,93E-02 | 6,36E-03 | 3,09
3 ®wb97X-D 3,08E-02 | 5,23E-02 | -5,18E-03 | 1,82E-02 | 5,18E-03 | 10,71
4 B3LYP 2,24E-02 | 2,71E-02 | -3,02E-03 | 9,79E-03 | 3,02E-03 | 4,01
4 B3LYP-D3 2,24E-02 | 2,71E-02 | -3,02E-03 | 9,79E-03 | 3,02E-03 | 4,01
4 BP86 2,56E-02 | 2,76E-02 | -3,86E-03 | 1,08E-02 | 3,86E-03 | 2,03
4 CAM-B3LYP 2,48E-02 | 3,13E-02 | -3,75E-03 | 1,16E-02 | 3,75E-03 | 3,75
4 CAM-B3LYP-D3 | 2,44E-02 | 3,10E-02 | -3,64E-03 | 1,14E-02 | 3,64E-03 | 4,61
4 MO06-2X - - - - - -

4 PWO1 2,64E-02 | 2,89E-02 | -4,09E-03 | 1,13E-02 | 4,09E-03 | 1,97
4 TPSSh 2,79E-02 | 3,18E-02 | -4,65E-03 | 1,26E-02 | 4,65E-03 | 2,37
4 wb97X-D 2,64E-02 | 3,31E-02 | -4,15E-03 | 1,24E-02 | 4,15E-03 | 4,19
5 B3LYP - - - - - -

5 B3LYP-D3 - - - - - -

5 BP86 2,34E-02 | 2,13E-02 | -4,19E-03 | 9,51E-03 | 4,19E-03 | 36,48
5 CAM-B3LYP - - - - - -

5 CAM-B3LYP-D3 - - - - - -

5 MO06-2X - - - - - -

5 PWO1 2,26E-02 | -4,42E-03 | -1,45E-02 | 4,42E-03 24,1 24,1
5 TPSSh - - - - - -

5 ®wb97X-D - - - - - -




56 5. Fliggelék

wh97X-D CAM-B3LYP
H,

Vi | Gy | Kb

0,95
0.99 [0 | 0.99 | 0.92 | 0.00 | 0.90 | 0,99 |

0.99

dpe—rt | po | Vi | Hy | Vo | Go | Ky |dpe-re| po | Vi | H | Vi | Gy | K,
dpe—m
| 0,93 0,98
3 0,81 |0,93 0,93 |0,87
H, 0,99 | 0,96 | 0,83 0,97 0,86
V, | 094 [099]0,96] 096 0,99 1098 0,97 0,97
G, | 091 1098092002099 0,98 0,050,905 095
K, | 099 |096 0,96 | 0,02 0,07 0,97 | 0,95
CAM-B3LYP-D3 B3LYP
dre—vi | oo | Vi | Hy | Vi | Gy | Kb |dpe-mt | po | Vi | Ho | Vi | Gy | Kb
dpe—m
o | 097 0,99
vZ | 0,92 |0.80 092 | 086
H, 0,96 0,77 0,98 0,85
v, 0,97 | 0,95 | 0,95 0,99 1098 097|097
Gy 0,99 |0,93]0,91 | 0,91 | 0,99 0,98 |0,95 0,94 | 0,94
K, | 096 0,95 | 0,91 0,98 0,97 | 0,94

5.3. abra. Korrelaci6 analizis a QTAIM értékekkel
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5.8. tablazat: Szamitott, és kisérleti o paramétérek

Szerkezet Funkcional dre—m [A] | Qexp, [°] | Qcate, [°] | |hret] I-]
3 B3LYP 2,781 15,324 12,900 0,158
3 B3LYP-D3 2,781 15,324 12,481 0,186
3 BP86 2,781 15,324 14,266 0,069
3 CAM-B3LYP 2,781 15,324 12,827 0,163
3 CAM-B3LYP-D3 2,781 15,324 12,688 0,172
3 MO06-2X 2,781 15,324 13,556 0,115
3 PWI1 2,781 15,324 14,406 0,060
3 TPSSh 2,781 15,324 14,373 0,062
3 wb97X-D 2,781 15,324 14,333 0,065
4 B3LYP 2,879 20,045 17,665 0,119
4 B3LYP-D3 2,879 20,045 17,496 0,127
4 BP86 2,879 20,045 19,372 0,034
4 CAM-B3LYP 2,879 20,045 17,434 0,130
4 CAM-B3LYP-D3 2,879 20,045 17,347 0,135
4 MO06-2X 2,879 20,045 15,289 0,237
4 PWOI1 2,879 20,045 19,588 0,023
4 TPSSh 2,879 20,045 19,171 0,044
4 wb97X-D 2,879 20,045 17,597 0,122
5 B3LYP 2,886 15,139 13,248 0,125
5 B3LYP-D3 2,886 15,139 13,627 0,100
5 BP86 2,886 15,139 15,292 0,010
5 CAM-B3LYP 2,886 15,139 13,088 0,135
5 CAM-B3LYP-D3 2,886 15,139 13,325 0,120
5 MO06-2X 2,886 15,139 11,221 0,259
5 PWI1 2,886 15,139 15,537 0,026
5 TPSSh 2,886 15,139 15,030 0,007
5 wb97X-D 2,781 15,139 13,494 0,109
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5.4. abra. A kotéskritikus pontban vett reprezentativ valos térfiiggvények abrazolasa dp, s fliggvényében a vizsgalt
modell vegytiletekre (TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP).
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5.5. abra. A kotéskritikus pontban vett reprezentativ valos térfiiggvények abrazolasa dp,— s fliggvényében a vizsgalt
modell vegytiletekre (TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP).

5.9. tablazat: QTAIM adatoka vizsgalt modell, és 1-5 vegyiiletekre
(TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP)

Szerkezetek qFe qm P Gy 1A H, \%

Fc(NMe,),[NiCl] 0,695 | 0,635 | 0,0390 | 0,0208 | -0,0289 | -0,0082 | 0,0504
Fc(NMe,),[NiNMes] | 0,729 | 0,722 | 0,0335 | 0,0141 | -0,0203 | -0,0062 | 0,0316
Fc(NMe,),[NiPMes] | 0,709 | 0,529 | 0,0342 | 0,0155 | -0,0219 | -0,0064 | 0,0364
Fc(OMe),[NiCl] 0,708 | 0,762 | 0,0404 | 0,0216 | -0,0303 | -0,0087 | 0,0513
Fc(OMe),[NiNMes] | 0,677 | 0,810 | 0,0396 | 0,0178 | -0,0262 | -0,0084 | 0,0375
Fc(OMe),[NiPMes] | 0,676 | 0,675 | 0,0381 | 0,0181 | -0,0258 | -0,0077 | 0,0413
Fc(PMe,),[NiCl] 0,668 | 0,422 | 0,0256 | 0,0123 | -0,0166 | -0,0043 | 0,0319
Fc(PMe,),[NiNMes] | 0,667 | 0,542 | 0,0242 | 0,0092 | -0,0132 | -0,0039 | 0,0213
Fc(PMe,),[NiPMe;] | 0,662 | 0,255 | 0,0239 | 0,0102 | -0,0139 | -0,0037 | 0,0258
Fc(SMe),[NiCl] 0,715 | 0,557 | 0,0278 | 0,0137 | -0,0184 | -0,0047 | 0,0359
Fc(SMe),[NiNMes] | 0,686 | 0,580 | 0,0241 | 0,0084 | -0,0119 | -0,0035 | 0,0195
Fc(SMe),[NiPMes;] | 0,709 | 0,422 | 0,0243 | 0,0096 | -0,0131 | -0,0035 | 0,0243
Fc(NMe,),[PdCl] 0,724 | 0,666 | 0,0442 | 0,0260 | -0,0371 | -0,0110 | 0,0601
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Fc(NMe,),[PdNMe;] | 0,728 | 0,586 | 0,0411 | 0,0199 | -0,0302 | -0,0103 | 0,0386
Fc(NMe,),[PdPMes] | 0,726 | 0,476 | 0,0393 | 0,0198 | -0,0293 | -0,0094 | 0,0417

Fc(OMe),[PdCl] 0,736 | 0,646 | 0,0449 | 0,0264 | -0,0374 | -0,0110 | 0,0613
Fc(OMe),[PdNMe;] | 0,696 | 0,627 | 0,0449 | 0,0225 | -0,0343 | -0,0118 | 0,0429
Fc(OMe),[PdPMe;] | 0,707 | 0,538 | 0,0413 | 0,0214 | -0,0313 | -0,0099 | 0,0456

Fc(PMe,),[PdCl] 0,724 | 0,265 | 0,0257 | 0,0110 | -0,0156 | -0,0047 | 0,0252
Fc(PMe,),[PdNMe;] | 0,755 | 0,361 | 0,0244 | 0,0082 | -0,0125 | -0,0043 | 0,0154
Fc(PMe,),[PdPMes] | 0,727 | 0,096 | 0,0226 | 0,0083 | -0,0121 | -0,0038 | 0,0179

Fc(SMe),[PdCl] 0,715 | 0,495 | 0,0330 | 0,0164 | -0,0230 | -0,0066 | 0,0392
Fc(SMe),[PdNMe;] | 0,709 | 0,457 | 0,0311 | 0,0127 | -0,0188 | -0,0062 | 0,0261
Fc(SMe),[PdPMe;] | 0,693 | 0,283 | 0,0284 | 0,0122 | -0,0174 | -0,0052 | 0,0276

1 0,688 | 0,381 | 0,0282 | 0,0136 | -0,0191 | -0,0054 | 0,0327
2 0,699 | 0,650 | 0,0411 | 0,0222 | -0,0322 | -0,0100 | 0,0489
3 0,702 | 0,557 | 0,0342 | 0,0195 | -0,0268 | -0,0072 | 0,0492
4 0,725 | 0,215 | 0,0282 | 0,0128 | -0,0179 | -0,0051 | 0,0305
5 0,662 | 0,404 | 0,0243 | 0,0109 | -0,0144 | -0,0035 | 0,0297
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5.10. tablazat: QTAIM adatoka vizsgalt modell, és 1-5 vegyiile-
tekre (TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP-DKH + DK?2)

Szerkezetek qFe qm Pb Gy Vi H, \%
Fc(NMe,),[NiCl] 0,703 | 0,711 | 0,0396 | 0,0207 | -0,0291 | -0,0084 | 0,0490
Fe(NMe,),[NiNMes] | 0,734 | 0,722 | 0,0341 | 0,0140 | -0,0204 | -0,0064 | 0,0305
Fc(NMe,),[NiPMes] | 0,715 | 0,520 | 0,0348 | 0,0155 | -0,0221 | -0,0066 | 0,0354
Fe(OMe),[NiCI] | 0,715 | 0,752 | 00411 | 0,0215 | -0,0305 | -0,0090 | 0,0500
Fc(OMe),[NiNMes] | 0,687 | 0,803 | 0,0403 | 0,0177 | -0,0264 | -0,0087 | 0,0362
Fc(OMe),[NiPMes] | 0,684 | 0,669 | 0,0388 | 0,0180 | -0,0260 | -0,0080 | 0,0401
Fc(PMe,),[NiCl] 0,674 | 0,414 | 0,0260 | 0,0123 | -0,0167 | -0,0044 | 0,0313
Fc(PMe,),[NiNMes] | 0,676 | 0,532 | 0,0247 | 0,0092 | -0,0132 | -0,0040 | 0,0207
Fc(PMe,),[NiPMe;] | 0,668 | 0,245 | 0,0243 | 0,0101 | -0,0139 | -0,0038 | 0,0253
Fc(SMe),[NiCl] 0,718 | 0,548 | 0,0283 | 0,0137 | -0,0186 | -0,0049 | 0,0353
Fc(SMe),[NiNMes] | 0,694 | 0,574 | 0,0245 | 0,0084 | -0,0120 | -0,0036 | 0,0190
Fc(SMe),[NiPMes] | 0,715 | 0,415 | 0,0248 | 0,0095 | -0,0131 | -0,0036 | 0,0237
Fc(NMe,),[PdCl] 0,733 | 0,650 | 0,0453 | 0,0256 | -0,0372 | -0,0116 | 0,0561
Fc(NMe,),[PdNMe;] | 0,739 | 0,567 | 0,0424 | 0,0195 | -0,0302 | -0,0107 | 0,0352
Fc(NMe,),[PdPMes] | 0,736 | 0,458 | 0,0405 | 0,0196 | -0,0294 | -0,0098 | 0,0390
Fc(OMe),[PdCI] 0,747 | 0,579 | 0,0481 | 0,0254 | -0,0371 | -0,0117 | 0,0570
Fc(OMe),[PdNMe;] | 0,705 | 0,618 | 0,0463 | 0,0222 | -0,0345 | -0,0123 | 0,0397
Fc(OMe),[PdPMe;] | 0,716 | 0,530 | 0,0426 | 0,0212 | -0,0316 | -0,0104 | 0,0430
Fc(PMe,),[PdCI] 0,727 | 0,241 | 0,0264 | 0,0108 | -0,0156 | -0,0048 | 0,0237
Fc(PMe,),[PdNMe;] | 0,766 | 0,330 | 0,0251 | 0,0080 | -0,0124 | -0,0044 | 0,0142
Fc(PMe,),[PdPMes] | 0,737 | 0,097 | 0,0233 | 0,0082 | -0,0121 | -0,0039 | 0,0171
Fc(SMe),[PdCI] 0,719 | 0,482 | 0,0339 | 0,0162 | -0,0231 | -0,0069 | 0,0372
Fc(SMe),[PdNMe;] | 0,715 | 0,438 | 0,0321 | 0,0125 | -0,0188 | -0,0064 | 0,0243
Fc(SMe),[PdPMe;] | 0,700 | 0,260 | 0,0292 | 0,0120 | -0,0175 | -0,0054 | 0,0265
1 0,695 | 0,355 | 0,0290 | 0,0134 | -0,0190 | -0,0057 | 0,0308
2 0,701 | 0,629 | 0,0423 | 0,0219 | -0,0324 | -0,0105 | 0,0455
3 0,710 | 0,538 | 0,0351 | 0,0194 | -0,0270 | -0,0075 | 0,0475
4 0,733 | 0,190 | 0,0290 | 0,0126 | -0,0180 | -0,0053 | 0,0291
5 0,671 | 0,393 | 0,0247 | 0,0109 | -0,0145 | -0,0036 | 0,0293
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5.11. tablazat: QTAIM adatok relativ kiillonbsége a vizsgalt mo-
dell, és 1-5 vegyiiletekre [%] (TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP -
TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP-DKH + DKH2)

Szerkezetek Aqre | Aqu | Apy | AGy | AV, | AH), | AV3
Fc(NMe,),[NiCl] | -1,0 | -10,8 | -1,7 | 0,4 | -0,7 | -3,3 | 2,9
Fc(NMe,),[NiNMe;] | 0,6 | 0,1 |-1,7| 0,5 | -0,7 | -3,1 | 3,5
Fc(NMe,),[NiPMes] | -0,8 | 1,7 | -1,8 | 0,4 | -0,7 | -3,1 | 3,0
Fc(OMe),[NiCl] 1,0 | 14 | -1,7 0,1 |-09] -3,3 | 2,6
Fc(OMe),[NiNMes] | -1,5 | 0.8 |-1,8| 0,3 | -08 | -32 | 3,7
Fc(OMe),[NiPMe;] | -1,2 | 0,8 | -1,8 | 02 | -0,8 | -3,2 | 2,9
Fc(PMe,),[NiCl] 09 | 20 |-1,7| 01 |-0,7]-3,2 | 2,0
Fc(PMe,),[NiNMes] | -1,3 | 1,8 | -1,8 | 0,4 | -06 | -2.8 | 2,9
Fc(PMe,),[NiPMes] | -0,9 | 42 |-1,8] 0,3 |-0,6 | -29 | 2.2
Fc(SMe),[NiCl] 04 | 1,6 |-1,6 00 |-09]|-3,3| 1,8
Fc(SMe),[NiNMe;] | -1,1 | 1,0 |-1,8 | 0,2 | -0.8 | -3,0 | 2,7
Fc(SMe),[NiPMes] | -09 | 1,7 | -1,8 | 0.4 | -0,6 | -3,1 | 2,6
Fc(NMe,),[PdCI] | -1,3 | 25 | 26| 1,8 | -03 | -48 | 7.2
Fc(NMe,),[PdNMes] | -1,4 | 3,3 | -3,0 | 2,1 | -0,1|-40| 96
Fc(NMe,),[PdPMe;] | -1,3 | 3,9 | 29| 1,4 |-05|-411 7.0
Fc(OMe),[PdCI] 14 | 11,6 | -6,6| 3,7 | 09 | -53 | 7,5
Fc(OMe),[PdNMe;] | -1,3 | 1,4 | -3,0] 1,2 | -0,7 | -43 | 8.1
Fc(OMe),[PdPMes] | -1,2 | 1,7 | -29| 0.8 | -0,9 | -4,5 | 6,0
Fc(PMe,),[PdCI] 05|99 |-28| 1,700 |-38] 6,3
Fc(PMe,),[PdNMe;] | -1,4 | 9,5 |[-3,0] 25 | 0,6 | -2.8 | 9,1
Fc(PMe,),[PdPMe;] | -1,4 | -1,3 | -2,8 | 1,3 | 0,1 | 2,7 | 5,0
Fc(SMe),[PdCl] 0,5 | 27 |27 13 |-04]| 43|55
Fc(SMe),[PdNMes] | -0.8 | 44 | -3,0| 1,8 | 00 | -3,6 | 7,5
Fc(SMe),[PdPMe;] | -1,0 | 88 | -28| 0,9 | -04 | -3,3 | 44
1 1,0 | 76 |29 1,9 | 02 | 3,8 | 6,1

2 03| 32 |28 1,7 |-03]| 46| 75

3 12| 3,6 |24 05 |-08]| 4,1 | 3,5

4 1,1 | 135 (28| 12 | -0,3 | -3,8 | 4,8

5 14 | 28 |[-1,6| 00 | -0,8| -3,1 | 1,5
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Pd Ni
TPSSh | dpe—nr | po Gy Ag V H, Vg dpe—ni | Py Gy Ag Vb H, Vg
dpe_nr 1,00 1,00
Py 0,97 | 1,00 0,97 | 1,00
Gy 0,95 | 0,96 | 1,00 0,97 | 0,92 | 1,00
Aq 0,89 | 0,88 | 0,82 [ 1,00 0,56 | 0,62 | 0,44 | 1,00
Vi 0,96 | 0,98 0,99 | 0,84 | 1,00 0,98 | 0951|099 | 0,51 | 1,00
H, 0,94 10,99 | 0,93 | 0,84 | 0,97 | 1,00 0,97 10,99 | 0,93 | 0,62 | 0,97 | 1,00
Vi 0,87 10,840,955 |0,72 0,91 0,79 | 1,00 | 087 |[0,78 | 0,96 | 0,29 | 0,92 | 0,80 | 1,00

5.6. abra. Valos térfiiggvények, atomi mezdkben vett toltések és dr._ps korrelaciés matrixsza TPSSh/def2-
TZVP+def2-ECP geometriara TPSSh/def2-TZVP+jorge-TZP-DKH + DKH2 szinten (a def2-ECP, jorge-TZP ba-
ziskészlettel a fématomokon)

ko [mDyn/A] k, [mDyn/A]

Fe(NMey),[NiCl] 1.080 Fo(PMe,),[PACI] 0.626
Fe(NMey),[NiNMe;] 0.808 Fc(PMe,),[PANMe;] 0.551
Fo(NMey),[NiPMe3] 0.862 Fo(PMey)[PAPMe;] 0.540
Fe(OMe),[NiCl] 1.076 Fe(SMe),[PdCI] 0.779
Fc(OMe),[NiNMes] 0.828 Fo(SMe),[PdNMes] 0.637
Fc(OMe),[NiPMe;] 0.858 Fo(SMe),[PdPMe;] 0.622
Fe(PMe,),[NiCl] 0313 Fe(NMe,),[PdCl] 1.415
Fo(PMe,),[NiNMes] 0259 | Fe(NMe,),[PdNMes] 1.137
Fo(PMe,),[NiPMes] 0236 | Fo(NMey),[PdPMes] 1.096
Fe(SMe),[NiCl] 0.591 Fo(OMe),[PdCI] 1.306
Fo(SMe),[NiNMe;] 0.450 Fo(OMe),[PANMe;] 1.101
Fo(SMe),[NiPMes] 0.496 Fo(OMe),[PdPMe3] 1.012

5.12. tablazat. A modell vegyiiletekre szamitott k, adiabatikus rezgési egyiitthatok
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