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A fahéjaldehid C=C hidrogénezése Ru'" (PPhs); jelenlétében DFT médszerrel

1. Bevezetés

Az o,B-telitetlen aldehidek hidrogénezésével eldallithato telitetlen alkoholoknak (allil-
alkoholok) nagy szerepe van a parfiim-, €s aromaanyagok kémiajaban. Az ilyen céla szerves
szintézisek kulcsa az C=0 kotés telitésének szelektivvé tétele, amit katalitikus modszerekkel
lehet hatékonyan elérni. Az eljardsok jelentds része homogén katalizis, ezen belil is a
ruténium komplexekkel végzett szelektiv hidrogénezés a leginkabb kisérletileg dokumentalt
moddszer, viszont a szelektivitds mikéntjének leirdsara még nincsen tiszta magyarazat [1].
Elméleti  szdmitdsok mar tortének néhany ilyen komplexre, viszont tisztan
kvantummechanikai modszerekkel még nem vizsgaltdk a dolgozatom cimében szerepld
rendszert [2,3]. A valos komplexhez képest a RuH,(PPhs); annyiban mas, hogy egyik
fenilgyliriin sincsenek szulfocsoportok.

Korabbi eredményekbdl tudjuk, hogy a katalizdtor melyik formaja aktiv, illetve a
karbonil csoport hidrogénezésének 1épései €s energiaviszonyai is ismertek. A didkkori
munkam soran a C=C kotés hidrogénezésének vizsgalatit végeztem el teljessé téve a

szelektivitas vizsgélatat. A fahéjaldehid szelektiv hidrogénezésének lehetséges utvonalainak
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sémajat az 1. abran mutatom be.
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1. abra. A fahéjaldehid hidrogénezésének lehetdségei.
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2. Irodalmi el6zmények

Ketonok ruténium komplexekkel t6rténd hidrogénezési mechanizmusdra mar tobb
javaslat is sziletett. Joubert és Delbecq [1] szamitdsokat végzett mind a C=0O, mind a C=C
kotések telitésére az un. ,klasszikus” mechanizmus [4] szerint, ahol a hidrid cisz-migraciojat

vizsgaltak koordindlt w rendszerre (2. dbra).

crotonaldehyde PH,
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2. abra. A C=0 ¢és C=C hidrogénezés lépéseinek ,, klasszikus” sémdja.
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A szamitasok sordn a PPh; — PHj; egyszerisitéssel ¢€ltek, és egy egyszeriibb a,f3-
telitetlen aldehid, a krotonaldehid hidrogénezését vizsgaltak. A ligandum ilyen mértéka
egyszerusitése jelentdsen csokkent(het)i a sztérikus problémakat. Esetiikben elsé 1épésben a
foszfin — krotonaldehid szubsztituci6 valosul meg, s mindvégig harom PH; ligandum lathato a

belso koordinacids szféraban.

A 3. édbran lathato, hogy a C=0 ¢és a C=C kotések telitésének mechanizmusai szinte
azonos energiaprofillal rendelkeznek, ami igy nem ad magyarazatot a vizes-szerves kétfazist
rendszerben megfigyelt szelektivitdsra, ahol a karbonil-k6tés hidrogénezése a
kedvezményezett. Kiemelendd, hogy az elsé részlépés (a hidrid-transzfer) mindkét esetben

erdsen endoterm (endergonikus).
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3. dbra. A C=C ¢és C=0 hidrogénezés lépéseinek energia-profilja a ,, klasszikus” séma szerint.

Ezt a viz szerepének figyelembe vételével tudtak meg-/feloldani, ahol a hidrid, illetve
a koordinalt viz egyik protonja egy koncertikus folyamatban teliti a kettds kotést. Ennek a
folyamatnak egy fontos atmeneti allapotat a 4. dbra mutatja a transz-dihidrid komplex
esetében. Lathatd, hogy a hidrogénezés az aldehidnek a fémre torténd direkt koordinacidja
nélkiil megy végbe.

A cikkben leirtak szerint ennek a hatcentrumos hidrogénezésnek a cisz-dihidrid esetén

+55 kJ/mol-os aktivalasi gatja van, mig a transz-dihidrid (ami a regeneralds soran alakul ki)
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chhez képest kedvezobb, +15 kJ/mol-os AG" értéket ad. Ez a megallapités is erdsiti a transz-

dihidridet alapul vevé mechanizmusunk létjogosultsagat.

4. dabra. A hatcentrumos C=0 hidrogénezés dtmeneti allapota.

Hasonl6 témaban Kovacs és mtsai is publikaltak [2,3]. Szamitdsaikban a nem
egyszertsitett RuH,(PPhs); komplex cisz és transz dihidrido izomerjeit is megvizsgaltak,
viszont 6k ehhez az ONIOM (QM/MM) moddszert hasznaltak, ahol kvantummechanikaval
csak a ruténiumot és kozvetlen kornyezetét kezelték, mig a fenil-gyliriiket molekula-
mechanikaval kezelték. Leirtak, hogy a transz-dihidrido komplex a geometriaoptimalas soran
a cisz izomerbe alakul (5. abra), tehat els6é kozelitésben az eredményeik alapjan a transz-

RuH,(PPhs); nem is 1étezik!

/

5. abra. A Kovacs és mtsai altal optimalt transz-RuH,(PPhs); végallapota, ami éppen a cisz izomer.
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Az altaluk javasolt mechanizmusban a fransz-dihidrido komplex mint a katalitikus
ciklus egy kozbensd allapota szerepel, ahol mar nincs iires koordinacids hely, a transz
szerkezet a koordindlodd szubsztratummal stabilizdlodik. A mechanizmust (6. &bra) mar
Ltisztan” QM szamitdsokkal deritették fel, ahol a francidkhoz hasonloan 6k is a PPh; — PHj3
egyszerisitéssel ¢éltek, €s szintén egy egyszeriibb a,B-telitetlen aldehidet, az akroleint

vizsgaltak.
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6. dbra. A Kovdcs és mtsai dltal javasolt C=0 telitési mechanizmus.

A Tanszéken kordbban végzett NMR mérések a transz-RuH,(PPh;); komplex Iétét
tamasztjak ala [5] — ahol a negyedik ekvatoridlis koordinacids helyet egy oldoszer molekula
foglalja el —, igy mi ezzel a komplexszel kezdtiink el foglalkozni. A 7. abran lathatéo 'H-NMR
spektrum hidrid régidjaban a 6 = -17,6 ppm ¢és a -19,2 ppm értékeknél 1€vo jelek az akva-,
illetve a — viz-formiat szubsztituciot kovetden kialakulé — formiat-komplexhez tartoznak.
Mindezt alatdmasztjak a ">C-NMR és *'P-NMR mérések is. A jelek multiplicitisai alapjan a
koordinacios szféraban két ekvivalens €s egy az eldbbiektdl magnesesen kiilonb6zd foszfan
ligandum taldlhato, és szintén azonos kémiai kornyezetben vannak a hidridek is, mely tények

mind a transz-komplex létét igazoljak.
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7. abra: A katalitikusan aktiv hidrido-komplexek 1H-NMR spektruma
[{RuCly(mtppms),},]; 4 eq mtppms, 20 eq HCOONa 1 ml H2O/i-PrOH = 1/1 elegyben

A fahéjaldehid C=O koordinacidojara mar van tobb kidolgozott — a korébbi
irodalmakkal részben atfedé — modszeriink, melyek egyikében a szubsztrat elészor a karbonil
oxigénjén keresztiil hidrogénkdtéssel kapcsolodik a transz-RuH,(PPhs),(H>O) komplex
vizmolekuldjdhoz, majd ezutdn fordul be a karbonil-koordinalt allapotba. Szintén
megvizsgaltuk azt a lehetdséget, amikor — dinamikus rendszerrdl 1évén sz6 — nincs koordinalt
vizmolekula. Ez esetben a fahéjaldehid eldszor az oxigénen keresztiil koordinalodik, majd azt
kovetden ,,fordul 4t” a karbonil-koordinalt 4llapotba (8. abra). Ennek AG" értéke mindossze
igy kapott aktivalasi gatak meglehetdsen alacsonyak a hidrid-transzfer esetén: koordinalt viz
nélkiil +10,0 kJ/mol, mig a viz figyelembe vételével +7,6 kJ/mol. A koordinalt vizrdl torténd
intramolekularis protontranszfer a karbonil-csoport szénatomjara pedig -4,3 kJ/mol, ami lapos
potencialis energia-feliilet esetén az imaginarius frekvencia korrekcidjabol ad6dd numerikus
,hibanak™ foghato fel (az elektronenergia +2,0 kJ/mol) [6]. Emellett a hidrid-transzfer — a
korabbi irodalmakkal szemben — termodinamikailag rendkiviil kedvezd (9. ébra)!

A harmadik elgondolas a korabban emlitett koncertikus folyamat, amihez az 4.
abrahoz hasonl6 atmeneti allapot tartozik, azaz itt mind a harom PPh; ligandum koordinal, és
nincs direkt szubsztrat-koordinacidé a ruténiumhoz. A pontos eredmények a dolgozat
befejezésekor még nem ismertek, de az eddig elvégzett modredundant szadmitasok alapjan a

becsiilt aktivalasi energia érték +20-25 kJ/mol intervallumba esik. Ez az érték magasabb a
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francidk munkdjdban leirtakhoz (+15 kJ/mol) képest, ami egyértelmiien a PH; és PPh;
ligandumok kozotti méretbeli kiilonbségbdl adodik.

H
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H
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H
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8. dabra. A fahéjaldehid karbonil-koordinacioja a RuH>(PPhs), komplexhez.
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9. abra. A fahéjaldehid karbonil-telitésenek energia-profilja a RuH>(PPh;s),(H,0) komplex esetén.
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3. Alkalmazott modszer

A XX. szazad masodik felének egyik legjelentdésebb kémiai tudomadnyos attorése a
kvantummechanika fejlédése, illetve azok a kisérleti megfigyelések, amelyek bebizonyitottak
az elmélet(ek) helyenként rendkiviili pontossagat a szerkezeti és egyéb paraméterek esetében
egyarant.

Alapvetden az atomok energidit szeretnénk ismerni, valamint azt, hogy ez az energia
hogyan valtozik, ha ,.elkezdjiik az atomokat mozgatni”. Hogy megmondjuk, hol is van egy
atom, tudnunk kell, hogy hol van az atommagja, valamint az elektronjai. A Born-
Oppenheimer (BO) kozelités alapjan ezeket kiilon matematikai problémaként lehet kezelni.
Ha veszink M darab atommagot Ry,...,Rm poziciokban, akkor az alapallapoti
elektronenergia, E, kifejezheté a magok helykoordinatai fliggvényében, E(Ry,...,Rm). Ezt a
fliggvényt az atomok adiabatikus potencialis energia felszineként ismerjiik.

Energidkat a Schrodinger-egyenlet (1) megoldasaval kaphatunk, a rendszer Hamilton-

operatoranak sajatértékeit kell ,,csak” megkeresni:

n? o N N
ﬁZV?J’ZV(ri)*'ZZU(ri'Tj) Y =Ey (1)
i=1 i=1

i=1 j<i

A zargjelben talalhato tagok rendre: az elektronok kinetikus energidja, az elektronok
¢s atommagok kozott hatd potencidlis energia €s az elektron-elektron potencialis energia.

A Born-Oppenheimer kozelitéssel a Schrodinger-egyenlet egy 3N dimenzios
differencial egyenletet eredményez, melynek megolddsa tovabbra is irredlis akar egy
vizmolekuldra is. Emiatt ujabb kozelitéssel kell élniink, amivel elérhetdvé valik a szamitdsok
gyakorlati megvalositasa. Az kozelitések célja (a BO-¢ is), hogy a Schrodinger-egyenletet
"szét kell darabolni", és a bonyolult egyenlet helyett tobb egyszertit oldunk meg. Ekkor a
Hamilton-operatort 0sszeg alakba, a hullamfliggvényt szorzattd kellene alakitani. Az
egyelektron-kozelités szerint a teljes hullamfliggvényiinket olyan hullamfliggvényekre
bontjuk fel, melyek csupan egyetlen elektron koordinataitol fliggenek. Ez a felbontas csak
akkor miikodik, ha elhanyagoljuk az elektron-elektron kdlcsonhatast, ami helyett egy Un.
effektiv potencidlis energia térrel dolgozunk (V). A hullamfiiggvény szorzat alakba valo
kifejtése nem teljesiti az Antiszimmetria-feltételt (Pauli-elv), viszont ha szorzatok linearis

kombinacidjaval (Slater-determinénssal) dolgozunk, ez a probléma kikiiszobolhetd.
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A Hartee-Fock (HF) modszer 1ényege, hogy a Hamilton-operator helyett az
egyelektronos, Un. Fock operatorokat hasznaljuk, ahol ugyan az -elektron-elektron
kolcsonhatast még mindig csak a Ve irja le, de segitségével a Slater-determinans elemeihez,
vagyis az egyelektronos hullamfiiggvényekhez energiaértékeket lehet rendelni. A Fock-
operatorok tartalmazzak az egyelektronos hullamfiiggvényeket, melyeket egy iteracids
eljarassal megoldva wjabb hullamfliggvény-sorozathoz jutunk. Ennél fogva 0jabb és ujabb
Fock-operatorokat irhatunk fel, s addig ismételjiik az eljarast, mig a sajatértékek (energiak)
egy bizonyos (megadott) konvergencia-kritériumnak meg nem felelnek. Ezt nevezziik SCF
(self consistent field) eljarasnak.

Mivel a HF modszernél sziikséges szamitasokat papiron, tollal, szdmologéppel
lehetetlen elvégezni, szlikség van szamitogépekre. Az elobb vazolt HF eljaras problémaja,
hogy integro-differencidl egyenleteket eredményez, amiket standard modszerekkel nem lehet
megoldani még szamitogépen sem. A HF-Roothaan modszer ujitdsa az volt, hogy az
egyelektronos hullamfliggvényeket bazisfliggvények linedris kombinacidjaként irjuk fel,
vagyis ezen tul csupan a lineéris koefficienseket kell varidlnunk (mivel a bazisfiiggvényeket
mi hatarozzuk meg, elvileg barmilyen (palya)fiiggvényt hasznalhatunk) [6]. Az eljaras egy

matrixegyenletet eredményez (2), ami a szamitasokat nagyban egyszerisiti:

FC = SC¢ (2)

F a Fock-matrix, C az egyiitthatok matrixa, S a bazisfliggvények atfedési matrixa, € a

palyaenergiak diagonalis matrixa.

Az (1) egyenletben emlitett y(ry,...,rn) hullimfliggvény, nem egy kozvetleniil
megfigyelhetd mennyiség, viszont ennek négyzete az N elektron megtalalasi
valoszinliségével all kapcsolatban.

Egy hasonléo mennyiség az elektronok stirlisége egy adott térbeli pontban:

n(r) = 2 Z i (Y, () 3)

n(r) csak harom koordinatatol fiigg (az elektronok szamatol fiiggetleniil!), y(ry,...,rn)
pedig 3N-t6l, mégis jelentds mennyiségli informaciot hordoz. A kettes szorzo6 azért sziikséges,

mivel az elektronok rendelkeznek spinnel, €s a Pauli-elv értelmében minden egyedi elektron-
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hullamfiiggvényt két elektron tolthet be ellentétes spinnel. Ez egy tisztan kvantummechanikai
hatas, nincs klasszikus mechanikai megfeleldje.

A stiriiségfunkcionéal-elmélet (Density Functional Theory, DFT) a két Hohenberg és
Kohn (H-K) altal bizonyitott alapvetd matematikai tételen alapszik, valamint egy
egyenletrendszeren, amit Kohn és Sham vezetett le az 1960-as évek kozepén. Az els6 H-K
tétel szerint a Schrodinger-egyenletbdl szarmazo6 alapallapoti energia az elektronstiriiség
egyedi funkcionalja, azaz E[n(r)] (egy funkciondl egy fliiggvényhez egy szamot rendel). Egy
masik megfogalmazas szerint: Az alapallapoti elektronsiiriség egyértelmiien meghatarozza az
alapallapot minden tulajdonsagat, beleértve az energidjat €s a hullamfiiggvényét. Az elso tétel
viszont nem mond semmit arr6l, hogy mi ez a funkcional. A masodik H-K tétel szerint az
elektronsiiriség, ami minimalizalja a teljes funkcional energiajat, megegyezik a teljes
Schrodinger-egyenlet megoldasanak megfeleld valddi elektronstirtiséggel. Ez tulajdonképpen
a variacios elv, amit gyakorlatban a funkcional kozelité alakjaival hasznalnak.

Kohn ¢és Sham (K-S) megmutattdk, hogy a helyes elektronsiirliség megkeresése
leegyszeriisithetd olyan modon, hogy egyenletrendszereket oldunk meg, ahol minden egyenlet

egy elektronhoz tartozik. Az egyenlet altalanos alakja:

2

h
ﬁvz + V(r) + VH(T) + ch(r) 'll)i(r) = Ei'll)i(r) (4)

A K-S egyenletek megoldasai olyan egyelektronos hullamfliggvények, amelyek harom
térkoordinatatdl fliggenek. A harom potencidl koziil az els6é az elektron ¢és az atommagok

kolcsonhatésat irja le. A masodik a Hartree potencial,

Vy(r) = e? jﬂ&r’ (5)
lr — 7|

ami leirja az egyik K-S egyenlethez tartozo elektron és az 0sszes elektron altal meghatarozott
elektronstiriség kozott hatdo Coulomb taszitast. Ez a potencidl tartalmaz egy un.
onkdlcsonhatast, mivel a K-S egyenlettel leirt elektron is része a teljes elektronsiirliségnek,
tehat Vy tartalmazza az elektron sajat magaval vald6 Coulomb kolcsonhatasat. Ennek a
korrekcidja egyike a sok hatasnak, amit a harmadik potencial, a csere-korrelacids potencial

(6) ir le, ami formalisan felirhato a csere-korrelacios energia ,,funkcional derivaltjaként”:

10
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SExc (1)

on(r) (6)

Vyc(r) =

A K-S egyenletek megoldasdhoz definidlnunk kell Vy-t, amihez ismerni kell az
elektronsiiriséget, viszont az elektronsiiriiség megtalalasdhoz ismerniink kell az egyelektronos
hullamfiiggvényeket, amiket a K-S egyenletek megoldasai szolgaltatnak. A probléma

megoldasdhoz egy iterdcios algoritmusra van sziikség:

1. Definidlunk egy proba elektronsiiriséget.

2. Ezzel a stirliséggel megoldjuk a K-S egyenleteket, hogy megtaldljuk az egyelektronos
hullamfiiggvényeket, y;(r).

3. A kapott hullamfiiggvényekkel kiszamitunk egy ujabb elektronsiirliséget:

nis() = 2 ) i @) o)
4. Osszehasonlitjuk a kezdeti és a 3. plontban kapott elektronstiriiségeket. Ha a két
stiriség megegyezik, ezzel szamitjuk ki az alapallapoti energidt. Ha kiilonboznek, a
probafliggvényt valami modon frissiteni kell (mondjuk nks-sel).

Ez a médszer a K-S egyenletek 6nkonzisztens megoldasahoz vezet.

Az eddig leirtak alapjan a keresett alapallapotot megtalalhatjuk, ha egy energia
funkciondl energiajat minimalizaljuk. Ezt Ggy érhetjiik el, hogy megkeressiik egy sorozat
egyrészecske egyenlet Onkonzisztens megoldasat. Az egész miivelet nehézsége, hogy a K-S
egyenletek megoldasahoz ismerni kell a csere-korrelacios fliggvényt, Exc[{wi}]-t, ami
egyaltalan nem egyszeri. A csere-korrelaciés funkcional, ami a H-K tétel szerint Iétezik,
egyszertien nem ismert, egyediil egy esetben lehet egzaktul megadni, az egyenletes eloszlasu
elektrongaz esetében, ahol n(r)=konstans. Noha ez az eset az anyagtudomany szdmara nem
bir jelentdséggel, mivel a kémiai kotést az elektronsiiriségben torténd valtozasok jelentik
(azaz nincsenek molekulak), viszont modot ad a K-S egyenletek haszndlatara. Ehhez a csere-
korrelacids potencialt minden térbeli pontban meg kell feleltetni az egyenletes eloszlasu

elektrongaz adott pontbeli elektronsiirtiségéhez tartozo csere-korrelacios funkcional értékével:

VXC (r) — V;(eclektrongéz [n(r)] (8)
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Ezt a fajta médszert Lokalis Strtiség Kozelitésnek (LDA) nevezik. Ha az energia
funkciondlban nem csak a slirliséget, hanem annak gradiensét is figyelembe vessziik, akkor
eljutunk egy masik modszerhez, a gradienst alkalmazd kozelitéseket (GGA).

A harmadik modszer a hibrid funkcionalok alkalmazasa, ahol a Hartree-Fock
moddszerrel szamolt egzakt kicserélédést is figyelembe vessziik, ami a funkcional explicit

alakjaban valamilyen aranyban van belefoglalva. A legnépszeriibb ilyen funkciondl a B3LYP:

Exc""[pl = (1 — a)Ex™*[p] + aky" + bEZ**[p] + cEc""[p] + (1 = c)Ec ™™ [p]

A B3LYP modszer elég flexibilis ahhoz, hogy hatékonyan lehessen vele nyilt héju atmeneti

fémekkel kapcsolatos szamitasokat végezni [7,8].

Munkdm soran a Gaussian03 programcsomaggal végeztem elméleti kémiai
szamitasokat [9]. A valasztott modszer a stirliségfunkcional-elmélet (DFT: Density Functional
Theory). A geometriaoptimalasok minden esetben a hibrid B3LYP kicserélddési korrelacios
funkcionallal torténtek.

Az ilyen mdédon szdmolt szerkezetekre mas funkciondlokkal ugynevezett ,single
point” szamitasokat hajtottam végre, ami azt jelenti, hogy adott geometria mellett szamolunk
egy Uj elektronenergiat. Ezeket a szamitasokat a Gaussian09 programcsomaggal végeztem,
ahol olyan funkciondlok is elérhetdk, amik az el6z6 kiadasban nem szerepeltek, példaul a
dupla hibrid B2PLYP é¢s mPW2PLYP, melyek MP2 korrekciokat is figyelembe vesznek.

A Gaussian09 tovabba fejlettebb algoritmusokkal rendelkezik az olddszerhatés
szimulalasara. Ezeket ,,single point” szamitasok formajaban is végre lehet hajtani, ahol most a
gazfazisban optimalt szerkezetre szamitunk egy szolvatacids energiat valamely, a programba
beépitett modell szerint. En a PCM, illetve SMD kozelitésekkel szamoltam. Az ennél
,helyesebb” modszer az, hogy mar az optimalast is a - valamilyen moédon szimulalt -

kozegben hajtjuk végre. Ilyen szamitasokat csak az enol tautomériaja esetében végeztem.

A nemfémes atomokra a 6-31g* bazist, a ruténium atomra LANL2DZ ECP-t
hasznaltam, ahol 28 elektront az atomtorzsbe olvasztunk, s csupan a kiils6 16 (4s2, 4p6, 4d7,
5s') elektront kezeljiik Gauss baziskészlettel [13,14].

A kvantumkémiai szamitdsok soran geometriaoptimalassal, illetve atmeneti allapot
kereséssel [15,16] azonositjuk a potencialis energia-hiperfeliileten (PEH) a legfontosabb

stacionarius pontokat. Az 4atmeneti allapot elmélet értelmében, a reakcidkban az
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energiaminimumokat 6sszekotd elsérendii nyeregpontok relativ energiajabol becsiilhetd meg
az elemi Iépésekhez tartozd aktivalasi energia. A stacionarius pontok jellegérdl
normalkoordindta analizis segitségével gy6zOdhetiink meg: az energiaminimumoknak az
Osszes rezgési frekvencidja pozitiv, mig az atmeneti allapotok rendelkeznek egy negativ
(imaginarius) frekvenciaval. Az imaginarius frekvencidhoz tartoz6 normalrezgés ,,alakjabol”
kovetkeztetni lehet arra, hogy az adott atmeneti allapot milyen minimumokat kot dssze.

A TS szerkezetek megtaldldsahoz a modredundant modszert, azaz a megkotott
optimalast hasznaltam. Ennek Iényege, hogy egy kivalasztott paraméter folyamatos
valtoztatasa mellett végziink egy geometriaoptimalast. A paramétert (kotéstav, kotésszog,
diéderes szOg) valtoztatva lehet a PEH adott részén mozogva térképezhetjiik fel a lokalis

minimumokat 6sszekotd elemi 1épéseket.
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4. Eredmények

Még a komplex hatdsdnak figyelembevétele elott célszerlinek tartottuk a szabad
szubsztatum, a fahéjaldehid vizsgalatat. Szamos fontos informaciét tudtunk kinyerni ezen

szamitasokbdl, amit majd 6ssze fogunk hasonlitani a komplexben kotott fahéjaldehiddel.

4.1. A szabad fahéjaldehid

A dolgozatban szerepld fahéjaldehid valdjaban a transz-fahéjaldehid, ami egy
sikalkatt molekula és minden szén-szén kotése koril gatolt a rotacid a konjugalt
elektronszerkezet miatt. Szamitasaink alapjan két lehetséges izomer 1étezik (10. dbra), melyek
koziil nem meglepd mdédon az a forma a stabilabb, ahol a két kettdskotés ,,parhuzamosan”
helyezkedik el egymashoz képest. (A kétféle fransz-izomer cisz-analogja ~20,0 kJ/mol-lal
kedvezOtlenebb allapotnak adddott.)

0 kJ/mol 4,7 kl/mol

10. dabra. A két lehetséges transz-fahéjaldehid izomer.

A két szerkezet energiai kozott igen kicsi a kiilonbség, viszont az dket egymasba
vivl rotacidnak az altalunk szamolt energiagatja +43,3 kJ/mol, tehat e kotés mentén valoban
gatoltnak mondhat6 a rotacio.

A fahéjaldehid C=C kettoskotésének hidrogénezése valoszinlileg két 1épésbol
tevodik 0ssze: egy hidrid- (ami a komplexrdl szarmazik, és kezdeti feltételezéseink szerint ez
fog eldszor bekovetkezni), és egy protontranszferbl. Ennek megfeleloen végeztiink
szamitasokat a lehetséges fahé¢jaldehid-hidridekre. A kapott hidridek szerkezeteit a 11. dbra,

mig a relativ energiakat a 12. abra mutatja.
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2-hidrid

1-hidrid

-84,0 kJ/mol

-51,1 kJ/mol

11. abra. A fahéjaldehid-hidridek szerkezetei (sziirkével a szénatomok, pirossal az oxigén, fehérrel

a hidrogének vannak jelélve). A hidrid koordindcio helyeit kiemelltiik.

| — Fahéjaldehid-hidridek relativ energidi |

(o) I —_—

-204
S 404
2 40
2 —
S -60-

-804

-100 T T T T
1-hidrid 2-hidrid 3-hidrid 4-hidrid

12. abra. A fahéjaldehid-hidridek relativ energidi.

Az abrardl leolvashatdo az alfa és béta hidridek (béta hidrid = enolat) kiugrd
stabilitasa, emellett az is, hogy egy hidridtranszfer a karbonil szénatomra a termodinamikailag

legkedvezotlenebb folyamat.
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Osszehasonlitasképpen végeztem szamitdsokat a legegyszeriibb a,B-telitetlen
aldehidre, az akroleinre. Itt messze a legkedvezdbb izomer a béta hidrid, ugyantigy, mint a

fahéjaldehid esetében, viszont az alfa hidrid stabilitdsa visszaesett.

‘ — Akrolein-hidridek relativ energiai ‘

200 —

-100 1

AG (kJ/mol)

-150 1

-0 T —

T T T T
1-hidrid 2-hidrid 3-hidrid 4-hidrid

13. abra. Az akrolein-hidridek relativ energidi.

Az a,B-telitetlen aldehidek jellegzetes reakciodi az 1,2- (direkt) €s az 1,4- (konjugalt)
addiciok, melyek soran egy intermedier képzOdik az elsd, nukleofil addicios 1épés sordn. A
kétfele reakcid koziil a direkt addicid a gyorsabb folyamat, de példaul gyenge bazisok (NC,
CsHsCH,S ) esetén a termodinamikai kontroll érvényesiil, ahol a stabilabb 1,4-addicios
termék képzddik [19]. Az akrolein esetén a két legstabilabb izomer a 2- és a 4-hidrid, ami
Osszhangban van az elobb leirtakkal, viszont a fahéjaldehidnél a 2-hidrid kialakuldsa
egyaltalan nem kedvez6 folyamat, ellenben 3-hidriddel, (alfa-hidrid) ami meglehetdsen stabil
az akroleinnél kapott eredményekhez képest. A megnodvekedett stabilitast a fenil gytri
rezonancia-stabilizalé hatasanak tudtuk be, és az eredmények tudatdban megvizsgaltunk a
komplexhez koordinalt fahéjaldehid esetére is azt a lehetdséget, ahol a hidrid az a-szénatomra
keriil. A stabilitds magyarazatdhoz készitett rezonancia szerkezeteket a 14. dbra mutatja, ahol
ugyan a béta-hidridet ugyan kevesebb szerkezet irja le, viszont ezek egyike az enolat anion,
ami sokkal nagyobb mértékben hozzajarul a stabilizalashoz, mint az dsszes tobbi itt szerepld
karbanion. Az 1-hidrid azért nincs feltiintetve az abran, mivel az ilyen médon torténd
targyalasa joval bonyolultabb, de az elmondhatd, hogy az oxigén atompdlydinak nem

megfeleld geometridja miatt nem lehetséges a tobbi szerkezethez hasonloé konjugacio.
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14. abra. A fahéjaldehid-hidridek és akrolein analogjaik rezonanciaszerkezetei.

4.2. AKkiindulasi komplex

Az altalunk valasztott elméleti szinten a transz-RuH,(PPh;);(H,O), illetve az iires
koordinacios hellyel rendelkezd transz-RuH,(PPhs);  komplexek egyardnt minimumnak
adodtak.

Sztérikus okok miatt a C=C kotéssel torténd koordindcioja, illetve a C=C kotés
koncertikus hidrogénezése nem kovetkezhet be egyik komplexek esetében sem. Tehat ez
esetben mindenképpen sziikséges kiinduldsi pont a PPhs-fahéjaldehid szubsztittcio.

Ezek alapjan a szamolasok kiinduldo pontja a transz-RuH,(PPhs),(H,O) komplex,
melyhez a fahéjaldehidet C=C kotésen keresztiil koordindl. Az optimalt szerkezetbdl
megfigyelhetd, hogy a koordinalt © kotés mentén a fahéjaldehid nem szimmetrikusan hajlik

(1. tablazat), ami egy kedvezdtlen szérikus zsufoltsagnak tudhato be.

17



Fehér Péter I. éves vegyész MSC

Kotott fahéjaldehid Szabad fahéjaldehid
r(Ru-C,) (pm) 220 -
r(Ru-Cp) (pm) 223 -
d(Ci—Co—Cp—C4) (°) 139,3 180,0
d(Ho—Co—Cp—Hp) () 161,6 180,0

1. tablazat. A komplexben kitott és szabad fahéjaldehid legfontosabb paramétereinek

osszehasonlitdsa.

17. abra. A kiinduldsi szerkezetnek valasztott, RuH>(PPh;),(H,0)-hoz C=C koordinalt
fahéjaldehid.

4.3. Afahéjaldehid szelektiv C=C hidrogénezése

A H; addicidja a szubsztratra két I1épésben valdsulhat meg. Elsé 1épésben egy
hidridtranszfer valésul meg a C=C kettdskotés egyik sz€énatomjara. A masodik Iépésre tobb
lehet6ség 1s van, melyek annyiban azonosak, hogy protontranszfer reakciok, hiszen a
fahéjaldehidre formalisan igy addiciondlodik egy H,. A hidridet felvevd szénatom eredetileg
C=C kotésben 1év0 parjanak protondlasa az egyik ilyen lehetdség, melynek végeredménye a
HCA szarmazék. A masik eshetdség a tulajdonképpen mar a ligandumnal is emlitett 1,4-
addici6. Ekkor a béta hidrid karbonil oxigénje protonalddik, majd az enol termék az olddszer
kozegben alakul at az aldehid tautomerbe. Ha azonban az enol koordindlva marad,
elképzelhetd egy masodik telitési 1€épés, melynek vizsgalataval nem foglalkoztunk ezen

munka keretein beliil.
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4.3.1. Az alfa hidrid atvonal

Az alfa hidrid kialakulasanak Iépéseit a 19. dabra mutatja. Az intermedier
négycentrumos atmeneti allapoton alakul ki, ami a béta szénen keresztiil koordinalodik a
ruténiumhoz. A reakcid +31,3 kJ/mol-os aktivalasi gattal rendelkezik, ami a C=0 telitésnél
kapott +10,0 kJ/mol-os értékhez képest igen nagy. A reakcid-szabadentalpia értéke -25,1

kJ/mol, tehat termodinamikailag igen kedvezo a folyamat.

-25,1 kJ/mol

19. dabra. Az alfa hidrid képzddésének lépései és azok relativ energidi.

Az alfa-szénatomra torténd hidrid-transzfert kovetden taldltunk egy uj, alacsonyabb
koordindlodik a ruténiumhoz (20. dbra). A gylriis szerkezetbe harom Iépésen keresztiil
jutottunk el. Elészor a formil csoport rotacioja valdosulhat meg (3a). Ez a lépés joval
alacsonyabb gaton keresztiil tud megvaldsulni, mint a szabad fahéjaldehid esetében (ahol 43
kJ/mol-t szamoltunk), aminek oka, hogy a hidrid transzfer utdn a teljes szubsztratra kiterjedd
konjugéacido megsziinik, vagyis ekkor csak egy egyszeres kotés mentén kell forognia a formil
csoportnak. fgy a kezdeti C=C kotés mentén a ligandum mar képes egy szintén alacsony
aktivalasi gaton a gyuriisen koordinalt allapotaba befordulni, ami egy termodinamikailag
kedvezd lépés. A viz mindekdzben igen alacsony energiagaton keresztiil foroghat. A 20. dbran
a viz forgasa (4a) a formil-csoport rotacioja utan kovetkezik be, s ezt koveti a gylirtizarédas

2

Iépése (5a). Ebben a szerkezetben a viz protonja mar ,tamadasi pozicioba” keriil a

szénatommal szemben. A viz forgasa feltehetden bekdvetkezhet a formil rotacio eldtt, illetve
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a gyurlizarédds utdn egyarant, am ezeket nem vizsgaltuk. A gylirizarodasnak azonban

feltétele a formil csoport rotacioja.

40 -

20 4 A Formil-rotacio Gy(ir(izarodas

4
0 ip
g 2
2 % °
O 20 4 —/‘i//x 2 f/“
2 \
?
40 ¢
Hidrid-transzfer Viz-inverzid =Y
60 . | . | ; , : , :
1 TS, 2o TS, 3o TS _, 4o TS, . So

20. abra. A gytiriisen koordinalt alfa hidrid kialakuldsanak energiaviszonyai és az 5o szerkezete.
A protonalddasi lépés.

A koordinalt vizrél a karbonil oxigénre torténd protondlds nem ad minimumot. A béta
szén protonalasa ezzel szemben egy lehetséges 1épés, melynek végén megkapjuk a telitett

szén-sz¢én kotést tartalmazd dihidro fahéjaldehidet (HCA).

60,1 kl/mol
21. abra. Az alfa hidrid protondlasanak lépései és azok relativ energidi.

20



A fahéjaldehid C=C hidrogénezése Ru" (PPhs); jelenlétében DFT médszerrel

Az abrarol latszik, hogy a protondlt termék nem tavolodik el teljesen a komplextdl,
hanem inkabb felfoghatd egy O-koordindlt HCA-nak. A +60,1 kJ/mol-os aktivalasi
szabadentalpia mar az elsé 1épéshez képest is igen nagy, viszont a C=0 telités ezzel analdg
részlépésének energiajaval (E, = +2,0 kJ/mol, AG" = -4,3 kJ/mol) Gsszevetve érthetd, hogy

miért is mondjuk szelektivnek a hidrogénezést.

4.3.2. A béta hidrid atvonal

A Dbéta-hidrid kialakulasdnak Iépéseit az 21. abra mutatja. Az intermedier
négycentrumos atmeneti allapoton alakul ki, ami az alfa szénen keresztiil koordinalodik a
ruténiumhoz. A reakcid +47,5 kJ/mol-os aktivalasi szabadentalpiaval és -6,1 kJ/mol-os
reakcio-szabadentalpidval rendelkezik. A szdmolt energidk alapjan elmondhato, hogy az alfa
hidrid kialakulasa kinetikailag, és termodinamikailag is kedvezObb folyamat. Ez az eredmény
éppen ellentétes a szabad fahéjaldehidbdl szarmaztatott hidridek energiaviszonyaival, ami
egyértelmiien a komplex stabilizald hatdsnak, a szubsztratum kettds kotésen keresztiili

fémionhoz valé koordinacidjanak tudhato be.

47,5 kJ/mol
TSI—Zﬁ

‘ -6,1 kJ/mol

b @

0 kJ/mol ‘
22. abra. A béta hidrid képzddesének lépései és azok relativ energidi.
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A masodik 1épés (protondlodas) szempontjabdl tobb lehetdséget is koriiljartunk,
melyeket az alabbiakban targyalok.

A koordinalt vizmolekula itt sem képes kozvetlentiil protonalni az alfa szenet. Az alfa-
Erre kétféle uton lehetséges, ez egyik egy billend (inverzidos) mozgéas, mig a masik egy

forgomozgas.
a) A vizinverzioja, a HCA kialakulasa

A viz inverzidjanak sémajat a 23. abra mutatja. Kezdetben viz két protonja a sik
mogott helyezkedik el, majd egy planaris szerkezeten at tulajdonképpen tiikr6z0dik az el6z6

allapot az ammonia jol ismert inverzids mozgasdhoz hasonldan.

H H H H H H
ty, "'o‘“\\\\ \O ~ \O /

[ |
_—

Ru Ru
23. abra. A viz inverzios modellje.

Innen a protontranszfer mar kozvetleniil meg tud valdsulni, és a végallapotban
kialakult HCA termék eltavozik a komplexbdl. Ez azzal magyardzhato, hogy a kezdeti béta
hidrid és a komplex is elveszti a negativ toltését, azaz nem lesz elektrosztatikus vonzas a két
részecske kozott. Az igy kapott monohidrid-komplexben az eredetileg két, egymashoz képest
transz helyzetben 1évé hidrid helyett a koordinalt vizbdl visszamaradd hidroxidion cisz
helyzetli lesz a hidridhez képest. A billend mozgashoz tartozd atmeneti allapot aktivalasi
energidja negativnak adodott, ez a jelenség a szamoldsi modszer ,hibaja”, mivel a
szabadentalpidk szdmolasakor az atmeneti allapotokban az imaginarius frekvencidk egy
negativ energiakorrekciot eredményeznek. A jelenség lapos potencialfeliiletekre jellemzd, és

elmondhat6, hogy az aktivalasi gat ez esetben igen kicsi (n¢hany kJ/mol) lehet valojaban.
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63,2 kl/mol

0 kJ/mol

9
3p

-78,5 kJ/mol

24. abra. Az béta hidrid protonaldasanak lépései és azok relativ energidi.

A reakcid sebesség meghatarozo 1épése a protontranszfer, +63,2 kJ/mol-os aktivalasi
gattal €s a reakcio-szabadentalpia értéke -100,9 kJ/mol, vagyis ez egy termodinamikailag igen
kedvez6 folyamat (24. dbra). Az alfa hidrid uttal 6sszevetve latszik, hogy a protontranszferek

aktivalasi gatjai nagyjabol megegyeznek.

b) A viz rotacidja, az enol kialakulasa

A viz forgasa egy masik szerkezetet eredményez. Ez a mozgas valamivel nagyobb
gaton keresztlil valosul meg, mint a viz-atbillenése, am igy is kis értek (25. abra).
Végallapotban egy hidrogénhidas szerkezetet kaptunk (Enol;), ami energetikailag kedvezObb
allapot, mint a 3. Innen a protontranszfer a formil oxigénre valosulhat meg, mely soran egy
koordinalt enolt kapunk. Ez a fajta protonatmenet kinetikailag joval kedvezObb, mint a szénre
torténd, viszont ez egy endergonikus folyamat (26. abra). Az enol komplexbdl valo

eltdvozasa, majd a kdzegben végbemend tautomerizacid utan kaphatjuk meg a HCA terméket.

A hidrid-transzfer és az azt kovetd kétféle vizmozgas 1épéseinek energiaprofilja a 26. dbran

lathato.
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50 Viz-rotacio
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Viz-inverzié
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Hidrid-transzfer
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-75
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25. abra. A kétféle béta hidrid kialakuldsanak energiaviszonyai.

0,0 kJ/mol

4,0 klJ/mol

26. abra. A koordinalt enol kialakulasanak lépései.

A tautomerizaci6 folyamatat is megvizsgaltuk, ahol a szabad enol forma és harom

vizmolekula klaszterével szamoltuk (27. abra).
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A +87,4 kJ/mol-os aktivalasi energia igen nagynak mondhato, viszont a reakcio-
szabadentalpia -34,8 kJ/mol-os értéke mutatja, hogy a reakcid termodinamikailag kedvezd. A
nagy aktivalasi energia nem meglepd, hiszen tudjuk, hogy a tautomerizici®6 semleges

kozegben (azaz sav vagy bazis katalizator nélkiil) egy valoban lassu folyamat [19].

87,4 ki/mol J \

0 kJ/mol

-34,8 kJ/mol *‘
9 Y

27. abra. A tautoméria lépései és azok relativ energidi.

4.3.3. Az eredmények dsszegzése

Az 6sszes eddig vizsgalt komplexszel kapcsolatos folyamatot a 28. abra tartalmazza. A
reakcid két f6 lépése a hidririd- (1-2a és 1-2[ atmenetek), illetve a protontranszfer (Sa—6a
¢s 3B—4P atmenetek). Lathato tovabba az is, hogy mindkét hidrid kialakuldsa exergonikus
(exoterm) folyamat, ami €éppen ellentétes a "klasszikus" mechanizmus estén mar emlitett
hasonld 1épéssel. A C=0O kettdskotés telitésénél is ugyanezt az eredményt kaptuk, ami azt

A hidridtranszfer aktivalasi szabadentalpiaja C=C hidrogénezés esetén +31,3, valamint
+47,5 kJ/mol. Ugyanez a 1épés a C=0O telitésre +10,0 kJ/mol az eddig elvégzett
szamitasainkra, mig az irodalomban (ahol minden szdmitas cisz-dihidrid komplexbdl indul ki)
emlitett "klasszikus" mechanizmus alapjan +51,0 kJ/mol a C=0 ¢és +39,0 kJ/mol a C=C
hidrogénezésére. Kovacs G. és mtsai +16,1 kJ/mol-t szdmoltak.

A protontranszferek gatjai a mi rendszeriinkben: +60,1 kJ/mol és +63,2 kJ/mol C=C

kotés esetén, mig -4,3 kJ/mol (lasd. imaginarius frekvencia korrekcio) a C=0 kotés
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telitésekor. A francidk munkéjaban ez az érték +25,0 (C=0), illetve +16,0 kJ/mol-nak (C=C)
adodott. Kovacs G. és mtsai +7,9 kJ/mol-t szamoltak.

A béta hidrid utvonal teljes reakcio-szabadentalpidja -109,0 kJ/mol, ez az érték
nagyobb, mint az alfa hidrid Utra szdmolt -83,6 kJ/mol. Ez azzal magyarazhat6, hogy a két
uton szamolt HCA szerkezetek nem vethetdk Ossze, mivel kiilonboznek a fenil-gylrik,

hidroxidion, hidridion és a szubsztrat térallasaban is.

4.4. ,Single point” szamitasok

A dolgozat soran a reakcid utak fo 1épéseire egyéb funkciondlokkal szamoltam ,,single

point” energiakat. Az alfa hidrid ttra kapott eredményeket a 2. tablazat mutatja.

1 TS24 200 Sa TSs56-6a 6a
B3LYP 0,0 37,8 -19,1 -61,4 20,4 -75,1
CAM-B3LYP 0,0 37,2 -15,2 -68,8 18,5 -68,5
MO06 0,0 344 -4,0 -56,3 46,0 -20,5
PBE1PBE 0,0 35,5 -3,7 -50,3 37,6 -35,4
B2PLYP 0,0 36,1 -42,6 -83,0 8,6 -101,1
mPW2PLYP 0,0 36,4 -41,4 -85,0 8,9 -98,5

2. tablazat. Az alfa hidrid ut kulcslépéseinek elektronenergidi kiilonbozé funkcionalokkal.

Az adatokbol latszik, hogy a funkcionalokat hdrom csoportba lehet osztani. Az M06 és
a PBEIPBE — a B3LYP-hez hasonldéan — hibrid, mig az utolso kettd pedig ugynevezett dupla
hibrid funkcionalok, MP2 korrekcioval. A legjelentdsebb kiilonbség a 20 szerkezetek
energidiban adddott, illetve feltind még az utolsod energia, a reakcid-elektronenergia értéke is
(6a a HCA termék). Az aktivalasi gatakban nincs kiilonbség. Ezzel szemben a hidrid
transzfert kovetd szerkezetek (2a, Sa, TSse—6q, 60) relativ energiai nagyban kiilonboznek a
referencia szerkezethez (1) képest a harom csoportot tekintve. Ennek lehetséges oka, hogy az

iiresen maradt koordindcios helyet eltér6 modon irjak le (stabilizaljak).

Az oldoészerhatast a PCM modellel vizsgaltuk, melyek szintén ,single point”
szamitasok formdjaban torténtek. Itt a valtozas nem olyan latvanyos, mint az el6z6 esetben, és
altalanos tendencidk se figyelhetOk meg, csupan az atmeneti allapotok relativ energiai

valtoznak meg jelentdsebben (5-10 kJ/mol).
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-{00 4

o

Hidrictranszfer

Hidridtranszfer Protontranszfer

Protontranszfer
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Gylirlizaras
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enol

6o TS_. So TS, . 4o TS_, 3% TS__ 2 TS__ 1 TS . 2B TS_.. 3P TS_,. 4
< >
Alfa-hidrid utvonal Beta-hidrid dtvonal

28. abra. A C=C kettoskotes hidrogénezésének altalunk javasolt mechanizmusa.
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5. Osszefoglalas

A diakkori munka keretein beliil a fahéjaldehid C=C kotésének telitését vizsgaltam DFT
modszerrel Ru'"H,(PPh;),(H,0) jelenlétében, mely komplex katalitikusan aktiv transz
formajat szamos elméleti €s kisérleti irodalmi eredmény alapjan valasztottuk ki.

Az eddigi cikkekben a cisz dihidrido komplexet vizsgaltdk, ¢és magyaraztdk a
szelektivitast. Szamitdsaik PH3 ligandumokkal torténtek, igy a sztérikus hatdsok nagy részét
nem tapasztaltdk. A mi rendszeriinkben az egyszerisités kisebb mértékii, a mtppms helyett
PPh; ligandumokkal szdmoltunk, vagyis csupan a szulfocsoportokat hanyagoljuk el.

A kutatocsoportban NMR meérésekkel formiat ionok (mint hidrogénforras) jelenlétében a
transz dihidrido komplexet azonositottak.

A C=C hidrogénezéshez a fahéjaldehidnek mindenképpen koordindlnia kell, ami ugy
val6sulhat meg, hogy a kiinduldsi komplexbdl egy PPh; ligandum tavozik.

A reakciora két lehetséges utat talaltunk, melyek egyike alfa, masik pedig béta hidrid
(enolat) intermedieren keresztiil valosul meg. A folyamat két fo 1épése egy hidrid-, majd egy
protontranszfer, melyeket kis energidju belsé forgasok kotik 6ssze. Mindkét utvonalon a
proton-atmenet Iépése a sebesség-meghatiroz6. A C=C kotés hidrogénezésének
energiaprofilja a 28. abran lathato.

A protontranszfer a béta hidrid utvonalon kétféleképp lehetséges. A koordindlt viz
atbillenése (inverzidja) az alfa szénatom (HCA kialakulasa), mig forgésa a formil oxigénatom
protondlodasahoz (enol kialakulasa) vezet. Ez utobbi sebesség meghatdrozd 1épése a
jelentds (+84,7 kJ/mol), s igy Osszess€égeében eldnytelenné teszi ezt a reakcidutat.

A C=O0 telités¢hez képest minden esetben magasabb aktivalasi energiakat talaltunk, ami
0sszhangban van a kisérleti tapasztalatokkal, vagyis modelliink képes magyarazatot adni a

fahéjaldehid szelektiv hidrogénezését illetden.
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