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Roviditések

DIOP = 2,2-dimetil-4,5-bisz(difenilfoszfinometil)-1,3-dioxolan
DPPP = 1,3-bisz(difenilfoszfino)-propan

DPPB = 1,4-bisz(difenilfoszfino)-butan

BDPP = 2.4-bisz(difenilfoszfino)-pentan

Xantphos = 4,5-bisz(difenilfoszfino)-9,9-dimetilxantén
Chiraphos = 2,3-bisz(difenilfoszfino)-butan

OAc = acetoxi

OH = hidroxil

NBO = Natural Bond Orbital

QTAIM = Quantum Theory of Atoms In Molecules
sEDA = c-elektron donor-akceptor tulajdonsag

pEDA = m-elektron donor-akceptor tulajdonsag

BCP = kotéskritikus pont

EPN = elektrosztatikus potencial az atommagban

IRC = belsd reakcidkoordinata

NLMO = természetes lokalizalt molekulaorbital

WBI = Wiberg-féle kotésindex

NPA = természetes populacio analizis



1. Bevezetés

Az elsé olefin karbonilezési reakci6 a hidroformilezés volt, amely a szén-monoxid és a

crer

jelenlétében. E reakciot Otto Roelen fedezte fel, és 6 is szabadalmaztatta 1938-ban.

\ / kat. | |
/c—_c\ + CO + H, ——> H—C—C——CHO

1. abra. A hidroformilezés altalanos reakcidegyenlete

A hidroformilezés — mas néven oxoszintézis - olyan homogén katalitikus eljaras, mely
kiemelkedd jelentdséggel bir az ipari szintézisekben és a kutatdsokban egyarant. A reakcid
eredményeképpen normal és elagazd aldehideket nyeriink. Hagyoményosan a linedris
izomerek eldallitasa a cél. A termékek felhasznalasi teriilete rendkiviil szines és valtozatos.
Legnagyobb résziiket a milanyagipar haszndlja fel, ugyanis a hidroformilezéssel
szintetizalhato C8 aldehidek a milanyaglagyitok eldallitdsdhoz sziikséges oktil-alkoholok
kiinduldsi anyagai. A természetes eredetli terpének hidroformilezése az illatszer iparban
jelentés. Egyéb telitetlen vegyiiletek, mint példaul karbonsavak, amidok, észterek
hidroformilezésével fontos intermedierek nyerheték a gyogyszer- és nodvényvéddszer-
kémiaban. Kiemelked6 jelentdséggel bir a vinil-aromasok enantioszelektiv hidroformilezése,
melynek sordn olyan farmakoldgiailag fontos vegyiileteket szintetizalhatunk, mint az

ibuprofen, a naproxen, a ketoprofen vagy a fenoprofen.

CO+H, oxidacio

kat.

(S) - ibuprofen

2. abra. Az ibuprofen egy lehetséges eldallitasa
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(S) - naproxen (S) - ketoprofen (S) - fenoprofen

3. abra. Farmakologiai szempontbol jelentds 2-aril-propionsav szarmazékok

A hidroformilezési reakcidban kiemelt szerepe van az dtmenetifém katalizatoroknak.
A katalizatorok miikodésének lényege, hogy a fémkomplex kdzponti fémionja koordindciods
szférajaban képes ligandumként kismolekuldkat megkotni.

Kezdetben csak kobalt-katalizatorokat hasznaltak viszonylag erélyes koriilmények
kozott. A donor ligandumok — mint példaul a foszfinok — hasznélata, a linearis termékek
nagyobb aranyban torténd képzddését eredményezték. A rdédium-tartalma katalizatorok
viszont a megfeleld ligandumokkal kombinalva sokkal enyhébb koriilmények alkalmazasat
tették lehetévé. Egyéb atmeneti fémek, mint a ruténium, palladium, platina €s iridium szintén
mutatnak aktivitdst hidroformilezési reakciok katalizaldsdra, de a legfontosabb ¢&s
legjelentdsebb szerep a rodium-tartalmi rendszerekre koncentralddik.

A platinakatalizalt hidroformilezés elénye, hogy altalaban kisebb aranyban keletkezik
a hidrogénezett melléktermék. A platina-komplexek katalitikus aktivitasa viszonylag csekély,
azonban megfeleld kokatalizator alkalmazasaval az aktivitds nagymértékben novelhetd.

Tudomanyos didkkoéri munkdmban a katalizadtor szerkezetének szelektivitasra
gyakorolt hatasat vizsgaltam platinakatalizalt hidroformilezési reakciok esetében,
kvantumkémiai szamitasok segitségével. A jelen dolgozatomban feltiintetett eredményeimet
alapvetéen két témakor koré  csoportosithatjuk. Egyrészt a  hidroformilezés
reakcidmechanizmusat, masrészt para-szubsztitualt sztirol szarmazékok platina komplexeinek
elektronszerkezetét vizsgaltam. Munkam célja volt meghatarozni a reakcid sebesség-, illetve
szelektivitas-meghatarozo 1€pését, kiszamitani a szelektivitas értékeket és megallapitasokat
tenni arra vonatkozoan, hogy para-szubsztitudlt sztirol szarmazékok platina komplexei
esetében a para-helyzetli szubsztituens milyen hatassal van a platina és a hozza kapcsolodo
tobbi atom elektronszerkezetére, és arra, hogy mindez a szubsztituens Hammett-konstans
értékével milyen Osszefiiggés szerint valtozik. Mindezek mellett az acetoxi-szubsztituensre az

elvégzett szamitasok segitségével j Hammett-konstans értéket javasoltam.



2. Irodalmi attekintés

A hatvanas évek kozepén Wilkinson, Slaugh és Mullineaux mutatott ra jo
szelektivitasi, am csekély katalitikus  aktivitdsu  platina-tartalmi  katalizatorok
alkalmazhatdsagara a hidroformilezési reakciokhoz. E katalizatorok alacsony aktivitasanak
novelésére Schwager és Knifton szamos masodfaju fém halogenidje koziil on-klorid adalékot
hasznalt nagy sikerrel, és bar a rodium-tartalmu katalizatorokhoz képest a komplexek
hatasfoka igy is joval kisebb volt, kivald optikai hozamuk miatt a platina-foszfin-on(Il)-
halogenid rendszerek, mint megfeleld aktivitisu ¢és szelektivitdsu hidroformilezd
katalizatorok, egyre nagyobb jelentdséggel és népszertiséggel birnak. [1] Hatékonysagukat jol
mutatjak kiilonbozd egyszerii és funkcionalizalt olefinek hidroformilezési reakcioi.

A platinakatalizalt hidroformilezés feltételezett reakcidomechanizmusa a kobalt- és
rodium-tartalmi rendszereckhez hasonlithatdo. Az olefin koordinative telitetlen, katalitikusan
aktiv fém-hidrido-komplexhez koordinalddik, igy jon 1étre az olefin-komplex. Ebbdl az olefin
fém-hidrogén kotésbe torténd beékelddése utdn megkapjuk az alkil-komplexet. Ehhez
koordinaloédik a szén-monoxid, az alkil-karbonil-komplexet eredményezve. Ezt a 1épést a
szén-monoxid beékelddése koveti a fém-szén kotésbe, kialakitva ezzel az acil-komplexet,
amely a dihidrogén oxidativ addicidja utan dihidrido-komplexsz¢é alakul. Végiil az aldehid
reduktiv eliminacioja soran megkapjuk a termék aldehideket és visszakapjuk a kiindulési fém-

hidrido-komplexet.
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4. abra: A hidroformilezés altalanos reakciomechanizmusa



2.1. A hidroformilezés reakciomechanizmusaval kapcsolatos el6zmények

2.1.1. A hidroformilezés reakciomechanizmusaval kapcsolatos kisérleti elozmények

Mar évtizedek ota ismert, hogy platina(IT)-komplexek képesek molekularis hidrogén
aktivalasara, [2] illetve szabad olefin koordinalasara, [3-6] valamint szén-monoxiddal
karbonil-, illetve acil-komplexek képzésére. [6-8] A jelenség leirdsara tobb kisérleti munka is
sziiletett.

Schwager és Knifton szerint a katalitikusan aktiv PtH(X)(CO)(PR3) olefinnel torténd
reakcioja soran PtH(X)(alkil)(CO)(PR3) alkil-komplex keletkezik. [1] A reakcid tovabbi
folytatdsdra két ut kinalkozik. Az egyik lehetséges reakciout szerint a szén-monoxid
beékelddése utan acil-komplex, majd abbol hidrogén hatasara dihidrido-komplex, végiil pedig
aldehid keletkezik. A masik uton molekularis hidrogén aktivalasaval hidrogénezett terméket
kapunk.

Pino és munkatirsai az optikailag aktiv DIOP-tartalmi katalizator jelenlétében
lejatsz6do reakcid mechanizmusat két eltérd intermedier megjelenésével magyarazzak. [9] A
hidrogénezési ciklusban a szén-monoxid koordincioja nem jatszodik le, a PtH(SnCls)(DIOP)
aktiv  kiinduladsi komplex, Pt(SnCls)(alkil)(DIOP) intermedier forman keresztiil
hidrogénezédve alkdnt eredményez. A hidroformilezési ciklusban, az olefin és a szén-
monoxid koordindléddsa utdn, a pentakoordindlt Pt(SnCls)(alkil)(CO)(DIOP) forma
kialakulasa feltételezett. Az ebbdl keletkez6 acil-komplex redukcidja aldehidet €s a kiindulasi
komplexet eredményezi.

A spanyol Gomez és munkatarsai Pt-Sn katalizatorok alkalmazéasaval az 1-pentén
hidroformilezése soran feltételezett elemi Iépéseket, az olefin és a szén-monoxid
bec¢kelddését, valamint a hidrogenolizist vizsgaltak. [10] A reakcié folyamédn a transz-
[PtH(SnCl3)(PPh;),] reagal 1-penténnel, és termékként n-pentil cisz-komplex keletkezik,
amely szén-monoxid jelenlétében, 243 K-en transz-szarmazékka izomerizalodik. A
keletkezett komplex szobahdmérsékleten szén-monoxiddal reagal, igy kapjuk meg a karbonil-
komplexet. A kovetkezd 1épés a szén-monoxid beékelddése, amely az acil-komplex

kialakuldsat eredményezi. Ebbdl, molekularis hidrogénnel torténd reakcid utan, végiil n-



hexanal képzddik, illetve visszakapjuk az eredeti, kiindulasi komplexet is. Az altaluk
alkalmazott reakciokoriilmények mellett a hidrogenolizis kvantitative nem jatszodik le. A

reakcio feltételezett mechanizmusa a kovetkez0:

hexanal transz-[PtH(SnCl3)(PPh3),)] 1-pentén
198 K
pentén cisz-[Pt(SnCl3)(CsHq1)(PPh3),]
CO
308 K 308 K

243 K CO 223K

transz-[Pt(SnCl3)(CsH11)(PPh3),]
CO
Ha
308 K

transz-[Pt(SnCl3)(COCgHq,)(PPhj3),]

5. abra: 1-pentén hidroformilezésének feltételezett reakciomechanizmusa Gomez szerint

Scrivanti €s munkatarsai PtCly(difoszfin)/SnCl, katalizator prekurzorbol kiindulva
modellezték a hidroformilezési reakciot, difoszfinként DPPP-t ¢és DPPB-t hasznaltak. [11] A
cisz-PtCl(difoszfin)(C,Hs) alkil-komplex ¢és az SnCl, reakcidja soran alakul ki a
Pt(difoszfin)(C,Hs)(SnCls). Az utdbbi vegyiilet etilén-atmoszféra tavollétében bomlik, s
dikloro-komplex keletkezik. A kloro- ¢s a triklorosztannato-komplex egyarant reakcidba 1ép a
szén-monoxiddal, termékként PtX(difoszfin)(COC,Hs) acil-komplexet eredményezve.
Hidrogénnel viszont mar csak az SnCl; tartalmu komplex reagal. A reakcid végén propanalt
¢s oligomerizal6do hidrido-karbonil komplexet nyertek.

Rocha ¢és de Almeida mutatott ra a P-Pt-P kotésszogének valtozasara az olefin
koordinacidja soran. [12] A négyzetes planaris PtH(L),(SnCl;) szerkezetli komplex 180°-o0s
P-Pt-P kotésszoggel rendelkezik. Az olefin koordinacidja soran azonban pentakoordinalt
formava alakul, s a kotésszog 120°-ra valtozik. Az ehhez hasonlo, rodiummal végzett
megfigyelések vezettek a van Leeuwen 4altal kifejlesztett, Xantphos tipust ,,merev”
ligandumok megjelenéséhez, azzal a reménnyel, hogy meggyorsitjak az alkén inzercigjat.

A CO be¢kelddését Garrou vizsgalta nagy részletességgel. [8] Egy szén-monoxid

megkotése soran az alként a koordindcidés szférdban tartalmazd, platina-komplex



pentakoordinalt formava alakul, ami disszociativ tton, els6 lépésként egy P-ligandumtol
megszabadulva alakul a4t acil-komplexsz¢. Ez az 1t stabil kelatgytrat tartalmazo, kétfogu
ligandumok (Xantphos) esetében asszociativ egylépéses mechanizmussal jobban
magyarazhato.

Kollar Laszl6 munkatarsaival a siknégyzetes geometriaja Pt(Me)(Cl){(S,S)-BDPP} és
Pt(Me)(SnCl5){(S,S)-BDPP} metil-platina-cisz-difoszfin komplexek reakciojat vizsgalta szén-
monoxiddal, valamint szén-monoxid ¢és hidrogén 1:1 ardnyt elegyével, kiilonb6zd
hémérsékleten, nagy nyomasa NMR spektroszkopiaval. [13] Eredményeik ramutattak a Pt-
difoszfin-katalizalt olefin hidroformilezési reakciok esetében az o6n-halogenid kiemelten
fontos szerepére a CO beékelddés €s a hidrogenolizis soran. Alacsony hémérsékleten (193-
213 K) a siknégyzetes geometriajli, ionos [Pt(Me)(CO)(BDPP)]'X cisz-metil-karbonil-
platina-difoszfin vegyiilet (ahol X = Cl ¢és SnCl;) vizsgélatit hajtottak végre.
Tanulmanyoztak, hogy a névekvé CO nyomas mely vegyiilet kialakulasat konnyiti meg. Az
SnCl;-ot tartalmazé komplex keletkezése gyors ¢€s kvantitativ, mig a kloro-komplex
kialakulasa lassu reakcid marad akkor is, mikor a CO nyomasa eléri az 50 bar-t. Az egyes
komplexekre torténd CO beékelddés eredményezi a Pt(COMe)(Cl)(BDPP) kovalens, illetve a
[Pt(COMe)(CO)(BDPP)]"SnCl;™ ionos acetil-komplexek kialakulasat. Szobahdmérsékleten
az ionos komplex tovabb reagal a hidrogénnel acetaldehidet és egy ismeretlen platina-
difoszfin vegyiiletet eredményezve. Megallapitottak, hogy a Pt-BDPP rendszer altal katalizalt

hidroformilezés ionos reakciomechanizmuson keresztiil jatszodik le.

2.1.2. A hidroformilezés reakciomechanizmusaval kapcsolatos szamitasos el6zmények

Az irodalomban szdmos olyan elméleti munka talalhatdo, mely a hidroformilezés
reakciomechanizmusaval, illetve az egyes elemi 1épések tanulmanyozasaval foglalkozik.

Matthias Beller és munkatdrsai aktiv katalizatorként HCo(CO); komplexet alkalmazva
vizsgaltdk meg a propén hidroformilezésének teljes katalitikus ciklusait B3LYP
stiriiségfunkcional segitségével. [14] Azt talaltik, hogy a legstabilisabb HCo(CO)s(n’*-
H,C=CHCH3;) n—komplex C=C kettds kotése ekvatoridlis pozicidban helyezkedik el. A
kisérleti eredményekkel megegyezden az ezt kdvetd olefin beékelddés (alkilezés) reverzibilis
folyamat. Az alkén hidrid-ligandum vandorlassal torténé beékelddését a Co(CO); komplex

pszeudorotacidja kiséri, és ez vezet az alkil-ligandumot axialis pozicidoban tartalmazé, Co---



H-C agosztikus kolcsonhatassal —stabilizalt (CsH7)Co(CO); izopropil-komplexhez. A
regioszelektivitdst az alkil-kobalt-trikarbonil-komplexhez torténd, exoterm ¢és reverzibilis
szén-monoxid addiciobol szarmazo alkil-kobalt-tetrakarbonil-komplexek relativ stabilitdsa
hatdrozza meg, emiatt ez egy termodinamikailag kontrollalt folyamat. A CO beékelddése
(karbonilezés) két Co(CO); pszeudorotacids atmeneti allapoton és egy Co---H-C agosztikus
kolcsonhatéassal stabilizalt intermedieren keresztiil megy végbe. Ellentétben az altalanosan
elfogadott kovetkeztetéssel, az acil-komplexre torténd hidrogén koordindcié a sebesség
meghatdrozo 1épés, €és nem az oxidativ addicio.

Decker és Cundari az etilén HRh(PH3), altal katalizalt hidroformilezésének potencialis
energia hiperfeliiletét vizsgaltak CCSD(T)//B3LYP és B3LYP//B3LYP elméleti szinteken,
pszeudopotenciadlokat alkalmazva. [15] Kombindlva az egyes elemi [épésekre kapott
eredményeket, tobb, az aktiv katalizator Cisz-, illetve transz-izomerétél szarmazo lehetséges
reakcidutat kaptak a hidroformilezés katalitikus ciklusara. Ezen Utvonalakat megvizsgalva, az
aktiv katalizator transz-izomerétdl szarmazokat részesitették eldnyben. A CiSz-izomer
alternativ Utvonalait elvetették a fellépd két vandorld beékelddéses reakciobol szarmazo
magas aktivaldsi energia miatt, amely az ekvatoridlis helyzetli foszfin ligandumok ¢és a
vandorld axialis ligandum kozott jelentkezd kedvezdtlen kdlesonhatasokbol eredeztethetd. A
szerz6k megvizsgaltak azokat a reakcidutakat, amelyek az aktiv katalizator transz-izomerébol
indulnak ki, és megallapitottdk, hogy a hidrogén oxidativ addicioja a telitetlen Rh-acil
komplex acil-csoportjdval azonos oldalon kisebb aktivalasi energidval megy végbe, mint a
szemkdzti oldalon. A szén-monoxidhoz képest transz-helyzetti hidrid-ligandum vandorlasa
energetikailag kedvezobb az aldehid reduktiv elimindcidja soran, ebben az esetben viszont a
cisz- és nem a transz-katalizator keletkezik. A reakcid részlépései koziil a szén-monoxid
be¢kelddését josoltak meg sebességmeghatarozo-1épésnek, 20,4 és 14,9 kcal/mol feltételezett
aktivalasi energiagattal CCSD(T)//B3LYP, illetve B3LYP//B3LYP elméleti szinteken. A
hidroformilezés kisérleti entalpia értéke (-28 kcal/mol) a termék aldehid és a reaktansok kozti
energiakiilonbségnek feleltethetd meg. Ezt az értéket, B3LYP/B3LYP szinten,
hozzavetdlegesen 7 kcal/mollal tlbecsiilték. A szdmitasokat CCSD(T)-modszerrel 0jra
elvégezve olyan energiaértéket (-24,4 kcal/mol) kaptak, ami mar jobban Osszeegyeztethetd a
kisérleti eredményekkel.

Alagona ¢s munkatdrsai szdmos vinil-szubsztratum, mint példaul propén, 2-
metilpropén, 1-hexén, 3,3-dimetilbutén, fluoroetén, vinilmetiléter, allilmetiléter, sztirol, 3,3,3-
trifluoropropén, kiilonb6zé moédositatlan roédium-katalizatorokkal torténd hidroformilezésére

vonatkoz6, kisérleti és szamitdsos Uton meghatarozott regioszelektivitas értékek
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Osszehasonlitasat végezték el. [16] Munkajuk soran kiilonb6z6 HRh(CO)s-olefin komplexeket
B3P86/3-21G ¢és B3P86/6-31G* szinteken vizsgaltak. A szamitott geometriak a rontgen
geometridkkal kielégitd egyezést mutattak.

Rocha ¢és Almeida a platinakatalizalt hidroformilezés tobb 1épését vizsgaltak
kvantumkémiai szamitasok segitségével. Az elsd altaluk vizsgalt elemi 1épés az SnCl,
beékelddése volt a Pt(Cl,)(PH3), komplex Pt-Cl kotésébe. [17] A komplexek geometridjat
Hartree-Fock moddszerrel optimalizaltdk, az egyes energidkat pedig MP2 mddszerrel
hataroztdk meg. Az atmeneti allapot, amely az egyik Pt-Cl kotés felszakadasaval és a Pt-Sn
kotés kialakulasaval jon létre, 4,4 kcal/mollal alacsonyabb energiaval rendelkezik, mint a
reagensek energiainak osszege. A reakcid terméke a cisz-Pt(C1)(PH3),SnCl;. Az SnCl; transz-
aktivalo hatasat bizonyitja, hogy abban az esetben, ha a foszfin ligandum az SnCls-hoz képest
transz-pozicioban van, hosszabb a Pt-P kotés.

A cisz-transz izomerizacid mechanizmusat is tanulmanyoztak MP4(SDQ)//MP2
modszerrel. [18] A reakcio kiindulasi vegyiilete a sik négyzetes szerkezetli cisz-
Pt(C1)(PH3),2(SnCl;) komplex, mely torzult tetraéderes szerkezetii &tmeneti allapoton keresztiil
alakul at transz-komplexsz¢é. Az atmeneti allapotban az SnCls-hoz képest transz-pozicidban
Gazfazisban az energiagat 26,9 kcal/mol. Az SnCl;-ligandum transz-aktivald hatasa miatt a
transz-izomer 7 kcal/mol értékkel stabilisabbnak mutatkozott. A szerz6k az olddszerhatast is
figyelembe vették és megallapitottak, hogy a toltés-polarizacio miatt a cisz-izomer 2,1
kcal/mol értékkel alacsonyabb energiaval rendelkezik.

Rocha ¢és Almeida az SnCls-ligandum hatasat is tanulméanyoztak az olefin transz-
Pt(H)(PH3)2(SnCls) katalizator Pt-H kotésébe torténd beékelddése soran. [12] A szdmitasokat
elvégezték a fenti, Pt(H)(PH;3)2(SnCl;3) és Pt(H)(PH3),Cl katalizatorral is. Megéllapitottak,
hogy ha az SnCl; a hidrido-ligandumhoz képest transz-helyzetben van, akkor a Pt-H és Pt-
etilén tavolsag hosszabb, mint amikor a Cl foglalja el ezt a poziciot. Mindebbdl az kovetkezik,
hogy az SnClj lazitja a Pt-H és Pt-Ceien kOtéseket, kedvezd koriilményeket biztositva ezzel az
atmeneti allapotok kialakuldsanak. A Pt-H kotés felszakadasat és a C-H kotés kialakulasat
leird 4tmeneti allapot soran hosszabb C-C kotés alakul ki SnCls jelenlétében, ami kedvez a
kettos kotés felszakadasanak. Az aktivalasi energia ebben az esetben 11,8 kcal/mol volt, mig a
kloro-ligandumnal 33,9 kcal/molra nétt az energiagat. Eredményeik alapjdn arra
kovetkeztettek a szerzék, hogy az SnCls-ligandum stabilizélja a trigondlis bipiramis
szerkezetli allapotokat, valamint a hozza képest transz-helyzetben 1év6 Pt-H kotés lazitasaval

elosegiti az olefin beé¢kelddését.
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Pt(SnCls)(PH3)2(CO)(CHj3) komplex esetén a szén-monoxid beékelddést is vizsgaltak
MP4(SDQ)//MP2 szinten. [19] Azt tapasztaltak, hogy a metil-csoport elmozdult a CO felé,
mig az alig véltoztatott a helyzetén. Az atmeneti allapot elérés¢hez sziikséges aktivalasi
energia 26,4 kcal/mol volt. A reakcioé soran a Pt-CHj3 kotés felszakad és kialakul az acetil-
csoport, az SnCls-hoz képest a transz-pozicido pedig iiresen marad. Ezutan az SnCls-hoz
képest tovabbra is lires transz-pozicioval egy trigonalis bipiramishoz hasonlo szerkezeti
intermedier alakul ki. A reakci®6 termékeként sik-négyzetes szerkezetli cCisz-
Pt(SnCl3)(PH3)2(COMe) jon létre.

A dihidrogén addicioét ¢és az aldehid elimindciét is tanulmanyoztdk, szintén
MP4(SDQ)//MP2 modszerrel. [20] A reakcio kiindulasi vegylilete a koordinative telitetlen
Pt(CH3CO)(SnCl3)(PH3), acil-komplex, melyhez molekularis hidrogén koordinalodik. Igy
kapjuk a trigonalis bipiramis szerkezetii >-H, adduktot, mely 11,5 kcal/mollal magasabb
energiaji, mint a reagensek. Ebbdl egy alacsony energiagittal bird atmeneti allapoton
keresztiil jutunk el a dihidrido-komplexig. Az atmeneti allapot a H-H kotés felszakadasat és
két a Pt-H kotés kialakulasat irja le. Végiil létrejon a n°-H, adduktnal 10,4 kcal/mollal
stabilisabb dihidrido-komplex. Mindezeket 0sszevetve arra a megallapitasra jutottak, hogy a
az energiagatja, a reakcid soran nyert energia pedig nagyobbnak bizonyult.

Az aldehid eliminacidja az el6zdekben taglalt reakcid termékébdl indul ki oly modon,
hogy az acil-csoport mozdul el és ékelddik be valamelyik Pt-H kotésbe. Az dtmeneti allapot
soran a Pt-H kotés felszakad, a H-C kotés pedig kialakul. A reakcio a két hidrogén kiilonb6z6
helyzetébdl adoddan kétféleképpen mehet végbe. Ha az SnCls-hoz képest transz-helyzetben
1év6 hidrogén vesz részt a reakcioban, cisz, mig ellenkez6 esetben transz konformacioban
kapjuk vissza az eredeti katalizatort. A reakcid mindkét esetben endoterm. Az SnCl; transz-
aktivald hatasa miatt a cisz-izomer 2,9 kcal/mollal stabilisabb, és a kialakulasahoz
alacsonyabb aktivalasi energia szikséges (19 kcal/mol). Ezt a reakcidutat azonban
akadalyozza a cisz-transz izomerizacid magas energiagatja. A transz-izomer esetében a
sziikséges aktivalasi energia értéke 22,9 kcal/mol.

Kégl Tamas és munkatarsai a propén hidroformilezésének mechanizmusat vizsgaltak
cisz-, illetve transz-PtH(SnCl;)(PH;), Kkatalizatorok jelenlétében. Siriiségfunkcional
modszerrel tanulmanyoztdk a katalitikus ciklus valamennyi elemi 1épését, illetdleg
megvizsgaltak a termék kialakulasat, a dihidrogén aktivalodasat €s az aldehid eliminalodasat
is. [21] Azt talaltdk, hogy a hidroformilezés regioszelektivitasat az olefin beékelddés

hatdrozza meg. A linearis regioizomer (n-butanal) esetében, a szolvatacids korrekciok
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alkalmazéséaval szamitott szelektivitas arany 81 %-ra tehetd, mely a kisérleti értékekkel igen

JO egyezést mutatott (83 %).

2.2. A szubsztituens-hatas vizsgalatara iranyulé korabbi munkak

Az elektronikus, sztérikus, hidrofob, hidrofil és a hidrogén-kotésbol eredeztethetd
paraméterek kombinacidjabol adodo kvantitativ szerkezet-aktivitas Osszefiiggések (QSAR)
széles korli alkalmazdssal birnak a szerves- ¢és biokémidban. A szerkezet-hatds
Osszefiiggésekre vonatkozd modszerek koziil a Hammett-egyenlet tekinthetd az egyik
legrégebbi és legelterjedtebb modszernek. A G, és oy, szubsztituens konstansokat a para- és
meta-szubsztitudlt benzoesavak ionizacios allandoja alapjan, a kovetkezd képletek szerint

hatarozhatjuk meg:

op=1gK; - 1gKn = pKy - pK (1)
om=I1gKpn - 1gKy = pKy - pKiy 2)

Az egyes szubsztituens konstans értékek meghatdrozasara tobb példat talalunk az
irodalomban. McDaniel és Brown, [22] Hansch és Leo, [23] valamint Hansch, Leo és Taft
[24] munkéssagéban is fellelheték a témaval foglalkoz6é publikaciok. A Hammett-
konstansokat a szubsztituensek induktiv és mezomer hatasai egyiittesen befolyasoljak. Emiatt
olyan kisérleteket végeztek, amelyek az elektronikus hatasok szétvalasztasara iranyulnak, és
amelyek a szubsztituens konstansokat kiilon induktiv és mezomer hatasokra szétbontva

foglaljak ossze. [25]

2.2.1. A szubsztituens-hatas vizsgalatara iranyulo néhany kisérleti munka

Amerikai kutatok 6-os pozicidoban helyettesitett naftokinonok Diels-Alder reakciojat
vizsgaltdk. [26] Megallapitasaik, a feltételezéseknek megfelelden, azt mutattak, hogy az

acetoxi-szubsztituens, a hidroxi- és metoxi-csoportokhoz hasonl6an, gyenge elektrondonornak
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tekinthetd. A kiilonb6zd forrdsokban fellelhetd Hammett-konstans értéke azonban nem erre
enged kovetkeztetni.

Swain és Lupton kisérleti uton szétvalasztottak az induktiv és mezomer hatésokat, és
megallapitottak, hogy az acetoxi-szubsztituens m-elektron-donornak tekinthetd. [27]

Kollar Laszl6 és munkatarsai para-szubsztitualt sztirol szarmazékok hidroformilezését

vizsgaltak PtC1(SnCl;)[(S,S)-BDPP] katalizator-rendszer alkalmazasa mellett (6. dbra). [28]

a X=H

CHO
= CHO b X=CF,
CO +H,
kat. +
d X=CI
X X X X

e X=CH,
f X=OCH,
Pphz g X=0Ac

PtCISNCL[(S,S)-BDPP] BDPP =
PPh,

6. abra. Para-szubsztitualt sztirol szdrmazékok hidroformilezése platina-BDPP katalizatorrendszer
alkalmazasa mellett

A korabbi, sztirollal végzett kisérletekhez hasonléan megallapitast nyert, hogy az
enantioszelektivitas fiigg a homérséklettdl. Alacsonyabb homérsékleten az S-, magasabb
hémeérsékleten az R-enantiomerek képzddnek nagyobb aranyban. [29] Van azonban egy olyan
hémérséklet érték, ahol az optikai hozam nulla. Ezt a homérsékletet abrazoltdk a para-
helyzetben 1év0 szubsztituens Hammett-konstans értékének fliggvényében, és igy olyan
egyenest kaptak, amely arra enged kovetkeztetni, hogy az acetoxi-szubsztituens jelenlegi

Hammett-konstans értéke nem megfeleld.
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7. abra. A para-szubsztitualt 2-fenil-propanalok abszolut konfiguracié valtozasanak
homérsékletfiiggése
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2.2.2. A szubsztituens-hatas vizsgalatara iranyulé elméleti munkak

Exner ¢és Bohm alapvetd modellvegyiileteket, meta- ¢és para-szubsztitudlt
benzoesavakat vizsgaltak DFT-modszerekkel, és a relativ savassagukat izodezmikus
reakciokkal hataroztak meg. [30]

Osminski és Dobrowolski a gyliriis szén-atomok természetes populacioi alapjan a
szubsztituens-hatast o- és m-komponensekre bontottdk. [31] Az igy kapott, szubsztituens
hatasokat leird deszkriptorokat, az sEDA-t és a pEDA-t, természetes populacid analizissel
hataroztdk meg. A deszkriptorok 32 monoszubsztitudlt benzol molekula, nagy molekulas
rendszerekre is konnyedén alkalmazhat6, B3LYP/6-31G** szinten szamitott paraméterein
alapulnak.

Popelier para- ¢és meta-szigmakkal hasonlitotta Ossze az éaltala Bader-analizis
segitségével kivalasztott deszkriptorokat kiilonb6zd szubsztitudlt benzoesavak esetében, ¢€s
ezekbdl absztrakt matematikai teret képezett. [32] Az 1) modszer gyakorlati alkalmazhatosaga
kitinéen szemléltethetd para- és meta-szubsztitualt benzoesavak Hammett-egyenletén
keresztiil. Az altaluk definialt BCP-tér segitségével lehetéség nyilik a kisérleti saverdsségek
reprodukéldsara. Munkatarsaival tovabbi karbonsavakat is megvizsgaltak, ¢és az egyéb
Hammett-konstans értékekre is jo eredményeket kaptak. [33]

Schaefer és munkatarsai stiriiségfunkcional elméleten alapuld szamitasokat végeztek
B3LYP/6-311+G(2d,2p) ¢s BPWO91/6-311G(d,p) szinteken, 15 monoszubsztitualt benzol
szarmazékra. [34] Egy olyan alapos és hatékony szdmitasos kozelitést vazoltak, amellyel a
szubsztitualt benzol rendszerek o° szubsztituens konstansa meghatarozhats. A o’
szubsztituens konstans az adott szubsztituens izolalt hatasa, levalasztva a molekulaban
esetlegesen eléforduld egyéb szubsztituensek hatasatol. Munkajuk alapjaul a kisérleti
reaktivitds konstansok és a para- illetve meta-pozicidban elhelyezkedd szénatom elméleti
elektrosztatikus potencial értéke (EPN) kozti kivalo lineéris korrelacio szolgalt. Eredményeik
kiemelik az elektrosztatikus potencidl, mint lokalis reaktivitds deszkriptor hasznossagat és
jelentéségét. A kapott eredmények azt mutatjék, hogy a ¢° konstans relativ értékét leginkabb

az intramolekuléris kdlcsonhatasok szabjak meg.
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3. Célkituzések

Alapveté célom volt az enantioszelektiv, platinakatalizalt hidroformilezési reakcio
mechanizmusanak egy viszonylag egyszeri modellen keresztiil torténé modellezése.

Cél volt még a hidroformilezési folyamat regio- és enantioszelektivitasanak, valamint
sebesség- €s szelektivitas-meghatarozo 1épésének kiszamitdsa, meghatarozasa.

Tovabbi tervem volt még megvizsgélni, hogy para-szubsztituélt sztirol szarmazékok
esetében a para-pozicioban 1évé szubsztituens milyen hatdssal van a kivalasztott platina-
komplex elektronszerkezetére. A szamitasaim, illetdleg irodalmi elézmények alapjan
célkitlizés volt az is, hogy az acetoxi-szubsztituensre egy 1uj, elfogadhatobb Hammett-

konstans értéket javasoljak.
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4. Szamitasi modszerek

Az atmeneti allapotnak a potencialfeliilet egy elsdrendii nyeregpontja felel meg, ebben
az allapotban az erdallandoknak, igy a harmonikus rezgési frekvencidknak egy kivételével
pozitivnak kell lennitik. Vibracios analizis segitségével igazoltam, hogy az optimalt geometria
a potencial energiafeliileten valddi minimum (nincs imaginarius frekvencia), vagy atmeneti
allapot-e (egy imagindrius frekvencia). Ezen feliil bels6 reakcidokoordinata (IRC)
szamitasokkal [35] igazoltam, hogy az atmeneti allapotok a megfeleld lokalis minimumokat
kotik 0ssze. A szamitdsok soran PBEPBE funkcionalt [36] alkalmaztam SDD (Stuttgart-
Dresden) [37] baziskészlettel kombinalva, mely a platinara tripla-zéta, az o6nra dupla-zéta,
elébbire a (8s, 7p, 6d)—[6s, 5p, 3d], utdbbira pedig a (4s, 4p)—[2s, 2p] kontrakcids sémaval.
Az Osszes tobbi atomra a 6-31G(d,p) baziskészletet alkalmaztam. A para-szubsztitualt
benzoesavak  geometridgjat PBEPBE/6-31G(d,p) elméleti szinten szamoltam, az
elektronszerkezeti szamitasokat a def2-TZVP baziskészlet segitségével végeztem el. [38]

A szadmitasokhoz a GAMESS-US [39] programot, illetve annak részben hibrid
stiriségfunkciondlokra optimalizalt Firefly 8.0 [40] valtozatat alkalmaztam.

Az NBO (Natural Bond Orbital) [41] szamitdsokat az NBO 5.G modul segitségével
végeztem. A QTAIM (Quantum Theory of Atoms In Molecules) [42] hullamfiiggvény analizis
alkalmazasaval az egyes optimalt szerkezetek elektronsiiriségét vizsgaltam, amihez az

AIM2000 szoftvert [43] hasznaltam.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. A hidroformilezés reakciomechanizmusaval kapcsolatos kisérleti

eredmények és azok értékelése

Annak érdekében, hogy az enantioszelektiv, platinakatalizalt hidrformilezés
mechanizmusit modellezzem, a sztirol hidroformilezését vizsgaltam PtH(SnCls)(chiraphos)
katalizatorrendszert alkalmazva. A reakciot Consiglio és munkatarsai kisérleti uton
tanulmanyoztak. [44] A chiraphos-ligandum nemcsak azért bizonyult idedlis valasztasnak,
mert az irodalomban nem talalkoztunk még olyan hidroformilezési reakcioval, melyet Pt-
chiraphos rendszer alkalmazasa mellett irtak volna le elméleti szinten, hanem azért is, mert,
példaul BDPP-ligandumot hasznalva, egy olyan eggyel nagyobb gyliriitagszamu (hattagl)
metallaciklust kapnank, amely az igy 1étrejovd gyliriikonformerek miatt még tobb lehetséges

reakci6 ttvonalat eredményezne.

Y HX+.CHO  HZx .CHO CHO
CO+H,
>
kat. + +
(R)

(S)

Fl’h
P 4
N\ H < 3 ;[P\Ph
kat. = Pt =
/' \ P FI»/P“
Ph

P SnCl;
(S,S)-chiraphos

8. abra. Sztirol hidroformilezése platina-chiraphos-6n(Il)-klorid rendszerrel

Megjegyzendd azonban, hogy munkdm soran a szamitadsok meggyorsitdsa ¢&s
leegyszertsitése érdekében a ,,valodi” chiraphos molekulan 1évé fenil-gytiriiket hidrogénekkel
helyettesitettem. Az elhanyagolas esetleges hatranya lehet, hogy a chiraphos fenil-gytirtii és a
sztirol fenil-csoportja kozott esetlegesen fellépd gyenge molekuldris n—m kdlcsonhatasokat a

szamitasok nem veszik figyelembe.
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5.1.1. A szelektivitas meghatarozasara iranyul6 szamitasos eredmények

A 9., 10. és 11. abrak a harom lehetséges termék, igy a linearis aldehid és az elagazo
aldehid regioizomer S-, illetve R-enantiomerének keletkezését mutatjdk be. Mindegyik
esetben az 1-gyel jelzett hidrido-triklorosztannato-komplexbdl indultam ki. Ezt koveti a 2-vel
jelolt, olefin koordinacid soran 1étrejove olefin-komplex. Mivel a sztirol a hidroformilezésre
nézve prokiralis vegyiilet, ezért az elagazo6 termékek keletkezésénél két enantio-oldalrol képes
koordinalodni, ez eredményezi a kétféle komplex kialakulasat. Az olefin-komplexekbdl a 3TS
atmeneti allapoton keresztiil alkil-komplex lesz, amelyet dbraimon a 4-es szam jelol. Ehhez
koordinalédik a szén-monoxid, 1étrehozva az 5-tel jelzett karbonil-komplexet, melybdl aztan a
6TS atmeneti allapoton keresztiil kialakul a 7-tel jelolt acil-komplex. Mindezek utdn a
molekularis hidrogén oxidativ addicioja kovetkezik, s a 8TS atmeneti allapoton keresztiil
megkapjuk a dihidrido-acil-komplexet, amit dbrdimon a 9-es szammal jeldltem. A reakcio
utolso 1épéseként a 10TS atmeneti allapot utdn, az aldehid reduktiv eliminécidjat kdvetden

megkapjuk a megfeleld termékeket, és visszakapjuk a kiinduléasi fém-hidrido-komplexet.
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9. abra. A linearis 3-fenil-propanal keletkezéséhez vezetd reakcidut szabadentalpia diagramja
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10. abra. Az elagazo6 2-fenil-propanal S-enantiomer keletkezéséhez vezeto reakciout szabadentalpia
diagramja
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11. abra. Az elagaz6 2-fenil-propanal R-enantiomer keletkezéséhez vezetd reakcionut szabadentalpia
diagramja

Lényeges megallapitani, hogy az alkil-komplexek képzddése endoterm folyamat,
viszont ezek egy gyors, exoterm folyamat sordn Iépnek reakcidba a szén-monoxiddal acil-
komplexeket eredményezve. Tehat az olefin beékelddését a szén-monoxid gyors
koordinacidja koveti, s e két 1épés egyiittesen irreverzibilisnek €s sebesség-meghatarozonak
tekinthetd.

Az aldehid reduktiv eliminacidhoz vezetd atmeneti allapotok viszonylag nagy

szabadentalpia értékeibdl leolvashato, hogy az utolso 1€pés is aranylag lassu, emiatt bizonyos
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korilmények mellett, példaul a homérséklet vagy a ligandum tipusanak megvaltoztatasa
soran, reverzibiliss¢ valhat a reakcid, és ez a 1épés valhat a reakcid sebesség-, valamint regio-
¢s enantioszelektivitds-meghatarozé 1épésévé. Kisérleti titon, BDPP-ligandumot alkalmazva,
magas hémérsékleten ezt kitlinden sikeriilt bemutatni. [45]

Mindezek alapjan megéllapithatd, hogy esetiinkben a reakcid sebesség-, illetve
szelektivitds-meghatarozo 1épése az alkil-komplexeket eredményezd olefin beé¢kelddés. Az
alkil-komplexek tobb, szdm szerint tizenegy kiilonb6z0 4tmeneti allapoton keresztiil
alakulnak ki, én azonban az atlathatosdg kedvéért a 12. dbramon csak azt a négyet tiintettem
fel, amelyek a legnagyobb ardnyban keletkeznek, s amelyek a legkisebb energidval

rendelkeznek. A fennmarado hét atmeneti allapot relativ populacidja mindosszesen 8 %.

AGH=21.5

(S) BT

12. abra. Az alkil-komplexek keletkezéséhez vezeto fontosabb reakcioutak

Mivel az olefin beékelddése a sebesség-meghatarozo 1épés, ezért az ezen 1épés soran
kialakulo alkil-komplexek aranyabol kovetkeztetni tudunk a termék aldehidek aranyéra. gy
tehat modunkban all kiszamitani a reakci6 regio- valamint enantioszelektivitasat, az Eyring-

egyenlet (3) illetéleg a Boltzmann-eloszlas (4) felhasznaldsaval. Az Eyring-egyenlettel
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kiszamithatjuk a reakcié sebességi allanddjanak értékét az aktivalasi szabadentalpiak

segitségével, mig a Boltzmann-eloszlassal a megfeleld szomszédos atmeneti allapotok

crer

kT 2
k=-C—g R 3)
h
AGy, .
1k g RT _AAGTAAET
p2 kp2 -

e RT

A linearis, az S- ¢és az R-alkil-komplexek ardnya megegyezik a megfeleld atmeneti
allapotok relativ populacidinak Osszegével. Ez egyben meghatidrozza a termék aldehidek
aranyat. A reakcid termékdsszetételének ismeretében lehet6ségiink van kiszamitani a regio-,

illetve enantioszelektivitast a kovetkezOk szerint:

2 — fenil — propanal
2 — fenil — propanal + 3 — fenil — propanal

regioszelektivitas (Ry) = ¢100 (5)

enantioszelektivitas (ee) =

R
*100 6
R (6)

Az Aaltalam szamitott regioszelektivitds 86 % lett, mely némileg magasabb a
kisérletileg meghatarozott értéknél (62 %). Az enantioszelektivitasra 53 % (R) értéket kaptam,
szemben a kisérleti iton mért 45 % (R ) eredménnyel.

Lathato, hogy a szamitott regioszelektivitas értékek a kisérleti értékekhez viszonylag
kozel esnek. A szamitott enantioszelektivitds értékek a kisérleti értékekhez hasonloan
egyértelmiien az R-enantiomer dominancidjat jelzik, és a szdmértékek is jo egyezést mutatnak.

A kisérleti katalitikus eredményekkel mutatott viszonylag jo egyezésbdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy az altalam valasztott egyszerisitett modell megbizhatonak tekinthetd.
Feltételezhetd, hogy a Pt-chiraphos katalizdtorrendszernél ennélfogva a ligandum és a
szubsztratum fenil-csoportjai kozti n-rt kdlesonhatas érdemben nem befolyésolja a keletkezett

aldehidek aranyat, azaz sem a reakcio regio-, sem az enantioszelektivitasat.
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5.1.2. Az alkil-komplex kialakulasahoz vezeto olefin beékelodés belsé

rer

reakciokoordinatajanak vizsgalata

Munkam soran megvizsgaltam az olefin be¢kelddés reakcidkoordinatajat és a parcialis
toltések valtozasat is a reakcidokoordinata fliggvényében. Az irodalombol ismert, hogy a
monotercier foszfinokat tartalmazé rendszerek esetében, az olefin beékelodés soran, az
atmeneti allapot kozelében a foszfor atomok tdltéskiegyenlitd hatast fejtenek ki. [21]
Megvizsgaltam, hogy a merevebb szerkezetli keldtkomplex esetében tapasztalhat6-e hasonlo

toltéskiegyenlitd hatds a difoszfin-ligandumra nézve. A megallapitasokat a 13. abra

szemlélteti.
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13. abra. A 4R alkil-komplexhez vezet6 olefin beékelddés belsé reakciokoordinata (IRC) diagramja
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Az abra felso részén magat a reakciokoordinatat lathatjuk, mig als6 része a platina és a
platina koordinacios ovezetében 1év0 atomok parcialis toltéseinek valtozasat demonstralja a
reakciokoordinata fliggvényében. Az olefin-komplex esetében a platina kdzponti fémionon
nagy elektronstirliség figyelheté meg, &m ez a reakcid elérehaladtaval folyamatosan csokken.
Az atmeneti allapotnal pedig egy inflexios pontot talalunk. Az alkil-komplex esetében mar
kisebb elektronstiriiséget tapasztalhatunk a platinan. A hidrid szintén viszonylag nagyobb
elektronstiriiséggel rendelkezik, ami az dtmeneti allapotig viszonylag konstansnak tekinthetd,
majd csokkend tendencidt mutatva, ismét konstans értéket vesz fel. Az 6n esetében minimalis
valtozast tapasztalhatunk, am az atmeneti allapotnal novekedés figyelhetd meg. A P1 axialis
foszfor atom elektronstiriisége csokken, a P2 ekvatoridlis atomé nd, tehat el6bbi pozitivabb,
utobbi negativabb lesz, de az atmeneti allapottol tdvolodva mindkét atom elektronsiirlisége
konstans. A C2 elektronsiiriisége csak kismértékben valtozik a reakciokoordinata mentén, mig
a Cl-en meglehetdsen jelentés mértékii novekedés tapasztalhato.

Kovetkeztetésképpen megallapithato, hogy jo kozelitéssel a platina és az eredetileg a
platindhoz kapcsolodd hidrogén csokkend elektronsiiriségét a termindlis szénatom veszi fel,
ugyanakkor a chiraphos foszforjai esetében a toltéskiegyenlitd hatas kisebb mértékii, mint
amit bisz-monofoszfinos rendszer esetére mar kiszamoltak. [21] A monofoszfinos rendszer

alacsonyabb aktivalasi szabadentalpidja annak rugalmasabb szerkezetével magyarazhato.

5.2. Para-szubsztitualt sztirol szarmazékok platina-komplexeinek

elektronszerkezeti vizsgalatai

Célom volt megvizsgalni, hogy para-helyzetben szubsztitudlt sztirol szdrmazékok
esetében milyen hatissal van a para-szubsztituens a kivalasztott komplex, azon beliil a
kozponti fém €s annak koordinacids dvezetébe tartozo tobbi atom elektronszerkezetére. [28]
A szamitasokhoz egy egyszerli modellvegyiiletet, a cisz-PtH(SnCl;)(PH3), komplex para-
szubsztitudlt sztirolokkal képezett adduktjat vélasztottam (14. 4bra), melyen jol nyomon

kovethetdk a szubsztituensek elektronszerkezetre gyakorolt hatasai.
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14. abra. A sztirol és a PtH(SnCl;)(PH;)x(sztirol)-komplex szamitott szerkezete

Annak érdekében, hogy minderr6l megéllapitasokat tehessek, tobb paramétert is
kiszdmitottam az egyes komplexekre. Ezen paraméterek koziil az atommagban szamitott

elektrosztatikus potenciélok esetében kaptam a legjobb korrelaciot. Az elektrosztatikus

crer

V, =V(R) =)

A=Y

)
J“pr (7)

RR\

Az atommagban meghatarozott elektrosztatikus potencidl értékek fliggvényében
abrazoltam a para-szubsztituensek Hammett-szigmdjat. Kivald linearis 0Osszefliggést
figyeltem meg nemcsak a platina, hanem az 0sszes tt')bbi, a platina koordinacids dvezetében
a terminalis szén, illetéleg a hidrogén esetében is. Tehat a para-szubsztituens hatdsa nemcsak
a platinan, hanem az ahhoz kapcsolodo tobbi atomon is érzékelheté és kimutathato.

Mindezeket a 15., 16. és 17. abraim szemléltetik:
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15. 4bra. A o, értéke a PtH(SnCl;)(PHs3),(sztirol)-komplex Pt és Sn atommagjaiban szamitott
elektrosztatikus potencialok fiiggvényében

[CFam

p

Tp

-54.082 -54.09 -54.088 -54.086 -54.084 -54.082 -54.08

16. dbra. A o, értéke a PtH(SnCl;)(PHs;),(sztirol)-komplex P1 és P2 atommagjaiban szamitott
elektrosztatikus potencialok fiiggvényében
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17. abra. A o, értéke a PtH(SnCls)(PHs),(sztirol)-komplex C1 és H atommagjaiban szamitott
elektrosztatikus potencialok fliggvényében

Megvizsgalva a fenti adbrakat, szembetiind kiilonb6zdség latszik az acetoxi-csoport
elektronszerkezetre gyakorolt hatdsaban, a tobbi szubsztituenshez viszonyitva. Ebbdl arra a
kovetkeztetésre juthatunk, hogy az acetoxi-szubsztiuens irodalmi Hammett-konstans értéke
nem megfeleld. Ezt a hipotézist tdmasztja ald az 1. tablazat is, amelybdl egyértelmiien
kiolvashat6, hogy az OAc-szubsztituensre egy olyan negativabb Hammett-értéket varnank,
amely a metoxi- és a hidroxil-csoportok o,-értékével rokonithatd, hiszen mindegyikiik

elektrondonor tulajdonsagu.

X [ o X S X o
NMe, |-0,83 [SiMe; |-0,07 | COOH | 0,45
NH, [-0,66 | Ph -0,01 | COOMe | 0,45

" [oMe [037 1 0 Ac 0,50
OH [-027 [F 0,06 | CF; 0,54

i tBu [-02 |C¢HipF | 0,06 |CN 0,66
CH; |-0,17 |CI 023 |NO, 0,78
OAc | 031

1. tablazat. A dolgozatban vizsgalt szubsztituensek 6, Hammett-konstans értékei
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A 18. ébrarol az is leolvashatd, hogy az acetoxi-csoport oxigénjének m-szimmetridji
maganos elektronparja elektrondonor, ennélfogva a megfelelé donor-akceptor kdlcsonhatason
keresztiil megnoveli az elektronsiiriiséget az aromas gylriin. Tehat ez a magéanos elektronpar
egy egycentrumos NBO-ként viselkedik, mint donororbitdl, az akceptor pedig az aromas
gylirti megfeleld n*-orbitalja lesz.

E megfontolasokbdl kiindulva célom volt egy uj, elfogadhatébb és logikusabb érték
megaddsa az OAc-szubsztituens Hammett-értékére. Ennek érdekében para-szubsztitualt
benzoesavakat vizsgaltam, s a benzoesav karboxil-csoportjanak OH-jara olyan paramétereket
szamitottam ki, mint a Wiberg-féle kotési index, az elektronslirliség az oxigén és a hidrogén
kozti kotéskritikus pontban, a karboxil-csoport hidrogénjének parcidlis toltése, illetve a

karboxil-csoport hidrogénjének atommagjaban szamitott elektrosztatikus potencial. [46]

Al = 20.1 kcal/mol

18. abra. Az OAc oxigén maganos parjanak donor-akceptor kdlcsonhatasaban résztvevé NBO
orbitalok (balra), illetve a m-donor kdlcsdnhatast reprezentald elektronparnak megfeleld természetes
lokalizalt molekula orbital (NLMO) (jobbra)
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19. 4bra. A Hammett o, konstans véltozasa a para-szubsztitualt benzoesavak savas hidrogénjének
NPA toltése (fent), illetve az atommagban mért elektrosztatikus potencialjanak (lent) fliggvényében
Korrelacios egyenletek:

6, =193,02 (£8,61) - Qu - 94,27 (4,21); 6, = 45,05 (£1,97) - Vi + 43,08 (£1,88)

Az OAc-szubsztituenst az eredeti 6, = 0,31 Hammett-értékkel sziirkével jeloltem
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0.8
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04 oo ...................... -C.QQMB ......... OO.A.C ....... ............. ............................. -

s s L s f
02 - : ! ; : S 7=V A S
04 ﬁ ﬁ _ ﬁ .
06 _______________ _______________ ............... .............. ............. ............................

-0.8 : : : : : g
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0.3426 0.3428 0.343 0.3432 0.3434 0.3436 0.3438 0.344 0.3442

Pscp

20. abra. A Hammett o, konstans valtozasa a para-szubsztitualt benzoesavak Wiberg-féle kotési
indexe (fent), illetve a kotéskritikus pontban szamitott elektronsiiriiségének (ppcp) (lent) fiiggvényében
Korrelacids egyenletek:

G, =-226,36 (+9,88) - WBI + 166,94 (+7,28); 6, = -1200,61 (£55,64) - pgcp + 412,27 (£19,10)

Az OAc-szubsztituenst az eredeti 6, = 0,31 Hammett-értékkel sziirkével jeloltem

A 19. és 20. abrakrol kitlinden leolvashato, hogy minden szamitott paraméterre nagyon
jo korrelaciokat kaptam. Az egyes esetekben, az acetoxi-szubsztituensre kiszamitott, altalunk
javasolt, 4 o, érték a [-0,08;-0,02] kozotti tartoméanyba tehetd. Az elektrosztatikus potencial

térkép néhany kivalasztott, para-helyzetben szubsztitualt benzoesavra a 21. dbran lathato.
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V, =-0.9639 a.u. V, =-0.9571a.u. V, =-0.9474 a.u.

21. abra. Az elektrosztatikus potencial az elektronstiriiség feliiletre vetitve a metoxi-, az acetoxi- €s az
acetil-benzoesavak esetében
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6. Osszefoglalas és kitekintés

6.1. Osszefoglalas

Tudomdnyos didkkoéri munkdm sordn a szerkezet szelektivitasra gyakorolt hatdsat
vizsgéltam platinakatalizalt hidroformilezési reakciok esetén. A munkdm sordn kapott
eredményeimet alapvetden két témakor koré csoportosithatjuk, és a kovetkezd pontokban
foglalhatjuk 6ssze:

1.1. A hidroformilezés reakcidémechanizmusat vizsgalva kiszamitottam a reakcid
regio- ¢és enantioszelektivitdsat, valamint megallapitottam, hogy a szamitott szelektivitas
értékek jo egyezést adtak az irodalombdl ismert, korabbi kisérleti értékekkel. Emellett
megallapitast nyert az is, hogy a reakcio sebesség-, illetve szelektivitas-meghatarozo 1épése az
olefin beékelddés.

1.2. Az olefin beékeldédés reakcidkoordinatdjat és a parcidlis toltések valtozasat
tanulmanyozva a reakciokoordinata fliggvényében, megallapithatd, hogy az atmeneti allapot
kozelében megvaltozik a foszfor atomok parcialis toltése, kiegyenstlyozva a molekulan beliili
toltéseloszlast. Mindezt merevebb szerkezetli keldtkomplexre is megvizsgaltam. A kapott
eredmények azt mutatjadk, hogy a Pt és az eredetileg hozzd kapcsolodd H 4altal leadott
elektronstiriiséget a terminalis-helyzetli szén veszi fel. Lathatd tovabba, hogy egy merevebb
komplex esetében kisebb toltéskiegyenlitd hatas tapasztalhaté, mint egy rugalmasabb
szerkezetnél.

2.1. Para-szubsztitualt sztirol szarmazékok platina-komplexeinek elektronszerkezetét
kvantumkémiai szamitasok segitségével tanulméanyozva megallapitottam, hogy a para-
helyzetli szubsztituens hatassal van a platina és az ehhez kapcsolédd tobbi atom
elektronszerkezetére, a szubsztituens Hammett-konstansaval linedris 0sszefliggés szerint.

2.2. Mindezek mellett az elvégzett szdmitasok alapjan, illetve ezen szamitasok
segitségével az acetoxi-szubsztituensre uj Hammett-konstans értéket javasoltunk, amelynek

értéke [-0,08;-0,02] kozé tehets.

32



6.2. Kitekintés

Kutatasunk folytatasat tobb felvetddott és eddig még nem tisztazott kérdés is
indokolja. fgy eddigi munkam folytatasaként, tavolabbi céljaim kozott szerepel még a
kovetkezd témak kifejtése, megismerése:

1. Elektronszerkezet-katalitikus hatas Osszefiiggésének vizsgalata kiilonb6zo
ligandumokkal hidroformilezési reakciok esetében.

2. A Pt-difoszfin-SnCl; rendszer altal katalizalt reakcié ionos mechanizmusanak
vizsgélata, mely esetében a katalitikusan aktiv komplex az SnCls-ligandum heterolitikus

3. On-halogenidek elektronszerkezetének hatdsa a Kkatalitikus aktivitisra és a
szelektivitasra.

4. Tervem tovabba a kedvezdbb energiaval rendelkez6 reakcidk utvonalait a ,,valodi”,

tehat a fenil-csoportokat tartalmazé chiraphos-ligandummal is megvizsgalni.

33



[1]
(2]
[3]
[4]
[5]
[6]

[7]
[8]
[9]
[10]

[11]

[12]
[13]
[14]
[15]
[16]

[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]

[24]
[25]

Irodalomjegyzék

Schwager, 1.; Knifton, J. J. Catal. 1976, 45, 256 — 267.

Chatt, J.; Shaw, B. L. J. Chem. Soc. 1962, 5075-5084.

Chatt, J.; Coffey, R. S.; Gough, A.; Thompson, D. T. J. Chem. Soc. A 1968, 190—194.
Dolcetti, G.; Pietropaolo, R.; Belluco, U. Inorg. Chem. 1970, 9, 553-555.

Hartley, F. R. Chem. Rev. 1969, 69, 799-844.

Hartley, F. R. The Chemistry of Platinum and Palladium; Appl. Science Publ.,
London, 1973.

Booth, G.; Chatt, J. J. Chem. Soc. A 1966, 634—638.

Garrou, P. E.; Heck, R. F. J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 4115-4127.

Consiglio, G.; Pino, P. Helv. Chim. Acta 1976, 59, 642—645.

Gomez, M.; Muller, G.; Sainz, D.; Sales, J.; Solans, X. Organometallics 1991, 10,
4036—4045.

Scrivanti, A.; Botteghi, C.; Toniolo, L.; Berton, A. J. Organomet. Chem. 1988, 344,
261 —275.

Rocha, W. R.; De Almeida, W. B. Organometallics 1998, 17, 1961-1967.

Toth, I.; Kegl, T.; Elsevier, C. J.; Kollar, L. Inorg. Chem. 1994, 33, 5708-5712.
Huo, C.-F.; Li, Y.-W.; Beller, M.; Jiao, H. Organometallics 2003, 22, 4665—-4677.
Decker, S. A.; Cundari, T. R. Organometallics 2001, 20, 2827-2841.

Alagona, G.; Ghio, C.; Lazzaroni, R.; Settambolo, R. Organometallics 2001, 20,
5394-5404.

Rocha, W. R.; de Almeida, W. B. Int. J. Quantum Chem. 1997, 65, 643—-650.
Rocha, W. R.; de Almeida, W. B. J. Braz. Chem. Soc. 200, 11, 112—-120.

Rocha, W. R.; de Almeida, W. B. J. Comput. Chem. 2000, 21, 668—674.

Rocha, W. R. J. Mol. Struct. (Theochem) 2004, 17, 133-143.

Bedekovits, A.; Kollar, L.; Kégl, T. Inorg. Chim. Acta 2010, 363, 2029-2045.
McDaniel, D. H.; Brown, H. C. J. Org. Chem. 1958, 23, 420-427.

Hansch, C.; Leo, A. Substituent Constants for Correlation Analysis in Chemistry and
Biology; Wiley-Interscience: New York, 1979.

Hansch, C.; Leo, A.; Taft, R. W. Chem. Rev. 1991, 91, 165-195.

Charton, M. Prog. Phys. Org. Chem. 1981, 13, 119-251.

34



[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[32]
[33]

[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]

[40]

[41]
[42]

[43]

[44]

[45]
[46]

Kelly, T. R.; Parekh, N. D.; Trachtenberg, E. N. J. Org. Chem. 1982, 47, 5009-5013.
Swain, C. G.; Lupton Jr., E. C. J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 4328-4337.

Pongracz, P.; Papp, T.; Kégl, T.; Kollar, L. kdzlésre elokészitve.

Kollar, L.; Bakos, J.; Téth, 1.; Heil, B. J. Organomet. Chem. 1989, 370, 257-261.
Exner, O.; Bohm, S. J. Org. Chem. 2002, 67, 6320—6327.

Oziminski, W. P.; Dobrowolski, J. C. J. Phys. Org. Chem. 2009, 22, 769-778.
Popelier, P. L. A. J. Phys. Chem. A 1999, 103, 2883-2890.

Popelier, P. L. A.; Chaudry, U. A.; Smith, P. J. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 2002, 7,
1231-1237.

Galabov, B.; Ilieva, S.; Schaefer, H. F., IIT J. Org. Chem. 2006, 71, 6382—6387.
Gonzalez, C.; Schlegel, H. B. J. Chem. Phys. 1989, 90, 2154-2161.

Perdew, J. P.; Burke, K.; Ernzerhof, M. Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 3865-3868.
Igel-Mann, G.; Stoll, H.; Preuss, H. J. Chem. Phys. 1988, 65, 1321-1328.

Weigend, F.; Ahlrichs, R. Phys. Chem. Chem. Phys. 2005, 7, 3297-3305.

Schmidt, M. W.; Baldridge, K. K.; Boatz, J. A.; Elbert, S. T.; Gordon, M. S.;

Jensen, J. H.; Koseki, S.; Matsunaga, N.; Nguyen, K. A.; Su, S.; Windus, T. L.;
Dupuis, M.; Montgomery, J. A. J. Comput. Chem. 1993, 14, 1347-1363.

Granovsky, A. A. Firefly version 8.0,
http://classic.chem.msu.su/gran/firefly/index.html.

Reed, A. E.; Curtiss, L. A.; Weinhold, F. Chem. Rev. 1988, 88, 899-926.

Bader, R. F. W. Atoms in Molecules - A Quantum Theory; Oxford University Press,
Oxford, 1990.

Biegler-Konig, F. W.; Schonbom, J. AIM2000, 2.0 ed.; Biiro fiir Innovative Software:
Bielefeld, Germany, 2002.

Consiglio, G.; Morandini, F.; Scalone, M.; Pino, P. J. Organomet. Chem. 1985, 279,
193-202.

Casey, C. P.; Martins, S. C.; Fagan, M. A. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 5585-5592.
Papp, T.; Kollar, L.; Kégl, T. Angew. Chem. Int. Ed. kozlésre elkiildve.

35



Koszonetnyilvanitas

Els6 sorban szeretnék koszonetet mondani témavezetomnek, Dr. Kégl Tamasnak, aki
rengeteg 1d6t dldozva ram irdnyitotta munkamat és mindenben segitette azt.
Kiilon szeretnék koszonetet mondani Dr. Kollar Laszld6 professzor turnak

segitokészségéért, tdimogatasaért, hasznos tanacsaiért.

36



