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Roviditések jegyzéke

DFT = Density Functional Theory/Striiségfunkcional elmélet

PBEPBE = Perdew-Burke-Ernzerhof kicserélddési és korrelacios funkcional
NMR = Nuclear Magnetic Resonance/Magneses magrezonancia spektroszkopia
IRC = Intristic Reaction Coordinate/Belsd reakciokoordinata

NPA = Natural Population Analysis/Természetes populacidanalizis

RCP = Ring Critical Point/Gytrlikritikus pont

BCP = Bond Ceritical Point/K&téskritikus pont

CHIRAPOSH = 2,3-(difoszfino)-butan

CHIRAPHOS = 2,3-bisz(difenilfoszfino)-butan

PCM = Polarizable Continuum Model/Polarizalhat6 kontinuum modell

CPCM = Conductor-like Polarizable Continuum Model/Polarizalhato vezetdképességi kontinuum
modell

SMD = elektronstirliségre optimalizalt szolvatacidés modell

NBO = Natural Bond Orbital/Természetes kotoorbital

DAFH = Domain-averaged Fermi-hole/Doménen atlagolt Fermi-lyuk analizis
CDA = Charge Decomposition Analysis/Toltésdekompozicids analizis

QTAIM = Quantum Theory of Atoms In Molecules

SEDA = s-elektron donor-akceptor tulajdonsag

pEDA = p-elektron donor-akceptor tulajdonsag

EPN = Electrostatic Potential at Nuclei/Elektrosztatikus potencial az atommagban
MESP = molekularis elektrosztatikus potencial

TEP = Tolman-féle elektronikus paraméter

NLMO = Natural Localized Molecular Orbital/Természetes lokalizalt molekulaorbital
dmpe = 1,2-bisz(dimetilfoszfino)-etan

mfmpe = 1,2-bisz(monofluormetilfoszfino)-etan

dfmpe = 1,2-bisz(difluormetilfoszfino)-etan

dtfmpe = 1,2-bisz(trifluormetilfoszfino)-etan



1. Bevezetés

A hidroforlmilezés — mas néven oxoszintézis - volt az els0 olefin karbonilezési reakcio,
melyet Otto Roelen fedezett fel és szabadalmaztatott 1938-ban. Ez az egyik legjelentdsebb
homogénkatalitikus eljaras, melynek soran alkénekbdl szén-monoxid és hidrogén hatasara
aldehidek allithatok elé atmenetifém katalizatorok jelenlétében. A reakcid eredményeképpen
altalaban izomer termékelegyet kapunk, mely tartalmaz linearis és eldgaz6 aldehideket is. A kettds
kotés izomerizacidja, nagyobb szénatomszadmu olefinek esetében, tovabbi termékek képzddéséhez
vezethet. A legegyszerlibb esetben, az etilén hidroformilezése propionaldehidet eredményez, mig
kiilonb6z6é vinil-aromdsok hidroformilezési reakcioiban kirdlis aldehidek eldallitdsara van

lehetdségiink.

kat.
H,C=CH, +CO +H, — CHyCH,CHO
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1. abra. Az etilén és kiilonb6z6 vinil-aromasok hidroformilezésének egyenlete

Az iparban tobbnyire a linearis aldehidek eldallitasa a cél. A termékek felhasznalasi teriilete
igen sokrétii. Legnagyobb résziiket a milanyagipar hasznositja, de az illatszer ipar, a gyogyszer- és
novényvédoszer-kémia szamara is nagy jelentdségli reakciorol van szd. Kiemelendd a vinil-
aromasok enantioszelektiv hidroformilezési reakcidja, melynek soran farmakologiai szempontbol
fontos 2-aril-propionsavak intermedierjei szintetizalhatok. Ilyen példaul az ibuprofen, a naproxen, a
ketoprofen vagy a fenoprofen, melyek igen jelentés nem szteroid alapu gyulladasgatld szerek.

A hidroformilezési reakcioban kiemelt szereppel rendelkeznek az atmenetifém
katalizatorok, melyekben a kozponti fématom képes kismolekuldkat ligandumként a koordinacids
ovezetében megkotni.

Hidroformilezd katalizator prekurzorként leginkabb kobalt- €s rodium-, ritkabban platina-,
ruténium- és iridium-komplexek szolgalnak. Csak néhany olyan példa ismeretes, ahol vastartalmu

komplexek mutatnak katalitikus aktivitast.



Kezdetben csak kobalt-katalizatorokat alkalmaztak viszonylag erélyes koriilmények kozott.
Megfelelé ligandumokkal kombinalva azonban a rodium-tartalmu katalizatorok sokkal enyhébb
feltételek alkalmazasat tették lehetévé. A szakirodalomban a legtobb példat ezekre a rendszerekre
talalhatjuk.

A platinatartalmi hidroformilezé rendszerek nagy elénye, hogy az esetlegesen fellépd
hidrogénezési mellékreakcid termékeinek aranya csekélyebb, mint mas rendszerek esetében, és bar
a platina-komplexek katalitikus aktivitasa alacsony, a megfeleld kokatalizator alkalmazasaval ez a
hatrany kikiiszobolhetd, vagy csokkenthetd.

Jelen munkam alapvetd célja, minél aktivabb és szelektivebb katalizatorok tervezése. Mivel
az aktivitast és a szelektivitast igen sok tényez6 befolyasolja, ezeket egymastol elkiilonitve
probaltam vizsgalni annak érdekében, hogy a kiilonbozd hatdsok szerepét minél egyszeriibben
meghatarozhassam. Ennél fogva igyekeztem kikiiszobolni a sztérikus effektusokat, ¢és
megprobaltam tisztdn az elektronikus hatdsokra fokuszalva megvizsgdlni platinatartalma
hidroformilez6 katalizatorrendszerek esetében a szubsztratum, a foszfin-ligandum és az on(Il)-

halogenidek szerepét is.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A platinakatalizalt hidroformilezés reakciomechanizmusaval kapcsolatos irodalmi

elozmények

Szamos olyan elméleti munkat talalhatunk a szakirodalomban, mely a hidroformilezés
mechanizmusaval foglalkozik, valamint a kiilonbdz6 elemi 1épések vizsgalatat taglalja [1-5].

A platinakatalizalt hidroformilezés feltételezett mechanizmusa a kobalt és rodium tartalmu
rendszerekéhez hasonlithatd. Az olefin a koordinative telitetlen, katalitikusan aktiv fém-hidrido
komplexhez koordinalodik, ami olefin-komplexet eredményez. Az olefin beékelédése kétféle, egy
linearis és egy elagazo alkil-komplex keletkezésének iranyaba is megnyithatja a reakcidutat. A
kovetkez6 elemi 1épésben ezekhez koordinalodik a CO, ami aztan beékelddik, igy az alkil-karbonil-
komplexbdl acil-komplex keletkezik. A hidrogén oxidativ addicidja adja a dihidrido-acil-
komplexet, melybdl az utolsé 1épéssel, vagyis az aldehid reduktiv eliminiciojaval megkapjuk a

termék aldehidet, és visszakapjuk a kiindulasi fém-hidrido-komplexet .
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2. abra. A hidroformilezés altalanos reakcidmechanizmusa

6



Mar a hatvanas évek eleje ota ismert, hogy platina(Il)-komplexek képesek hidrogén
aktivalasara [6] olefin koordinalasara [7-8] és szén-monoxiddal karbonil- majd acil-komplexek
képzésére [9-11].

Rocha ¢és de Almeida a platinakatalizalt hidroformilezés szamos elemi 1épését
tanulmanyozta kvantumkémiai szamitasok segitségével. Vizsgaltak tobbek kozott a szén-monoxid
beékelddését a Pt(SnCls)(PH3)2(CO)(CH3) komplex esetében MP4(SDQ)//MP2 elméleti szinten
[12]. Az atmeneti allapot szerkezetébdl arra kovetkeztettek, hogy a beékel6dés soran a metil-
csoport mozdul el a karbonil-ligandum felé, mig az alig valtoztat a helyzetén. A 26,4 kcal/mol
aktivalasi energidju folyamat soran a Pt-CHs kotés felszakad és acetil-csoport jon létre, mig az
SnClz-hoz képest transz-helyzetli pozicié iiresen marad, majd egy torzult trigonalis bipiramis
szerkezetli  intermedier  alakul  ki.  Termékként  siknégyzetes  geometriaja  Cisz-
Pt(SnCl3)(PHz)2(COMe) komplexet kapunk.
eliminaciogjat is [13]. A kiindulasi Pt(CH3CO)(SnCls)(PHz3)2 acil-komplexhez molekularis hidrogén
koordinalodik, ami trigonalis bipiramis szerkezetii, n?-Hz adduktot eredményez. Ennek energija
11,5 kcal/mollal nagyobb, mint a reagenseké. EbbOl az adduktbol kapjuk meg a dihidrido-
komplexet egy alacsony energiagattal rendelkezd atmeneti allapoton keresztiil, ami a H-H kotés
felbomlasat ¢és a két Pt-H kotés 1étrejottét irja le. A dihidrido-komplex az adduktnal 10,4
energiagatja a kobalt- illetve a rodium-tartalmu katalizatorrendszerekhez képest.

Gorces6 ala keriilt az aldehid reduktiv eliminacidjaval jard elemi 1épés is, ami a dihidrido-
komplexbdl indul ki [13]. Ebben az esetben az acil-csoport mozdul el, majd ékelddik be valamely
Pt-H kotésbe. A két hidrido ligandum kiilonb6z6 helyzetébdl kifolyolag a reakcid két modon mehet
végbe. Ezek soran ha az SnCls-hoz képest cisz-helyzetii H vesz részt a reakcioban transz, mig
forditott esetben cisz konformacioban kapjuk vissza az eredeti katalizatort.

Kégl Tamas és munkatarsai a propén hidroformilezésének mechanizmusat vizsgaltak cisz-,
illetve transz-PtH(SnClz)(PH3). katalizator modelleket alkalmazva [14]. DFT modszerrel
tanulmanyoztak a katalitikus ciklus valamennyi 1épését. Munkajuk soran azt talaltak, hogy az olefin
beé¢kelddés hatarozza meg a regioszelektivitdst, melynek értéke szolvatacidos korrekcidkat
alkalmazva a n-butanalra 81 % volt, ami nagyon jO egyezést mutat korabbi kisérletek
eredményeivel (83 %) [15].



Nagynyomasit NMR vizsgélatokra alapozva feltételezték, hogy néhany foszfin esetében a
platinakatalizalt hidroformilezés ionos mechanizmuson keresztil megy végbe. Ilyenkor a
triklorosztannato-ligandum, mint joé tavozo csoport, anionként viselkedik, igy konnyen
helyettesithetd egyéb ligandumokkal, mint példadul a hidroformilezési koriilmények kozott jelen
1év6 szén-monoxid [16].

Az etilén beékelddését a kationos [HPt(PX3)2]" komplexbe (ahol X = H, CI, Me) HF, MP2,
BLYP és BPWII1 elméleti szinteken tanulmanyoztak [17]. Az olefin beékel6dés energiagatjat
alacsonynak talaltak, ami arra utalhat, hogy a kationos rendszer esetében nem ez a reakcio
sebesség-meghatarozo 1épése. Car-Parrinello molekuladinamikai szamitasok alapjan azt a
kovetkeztetést vontak le, hogy a beékelddés az X = H esetben nem azonnal megy végbe, PCls és
PMes jelenlétében pedig megkozelitleg 100 fs alatt zajlik le. Ez jol Osszeegyeztethetd a statikus
szamitasok eredményeivel, amik ezekben az esetekben kisebb energiagatat jeleztek.

Creve és munkatarsai vizsgaltak a propén beékelddését a [HPt(PX3)2]" kationos komplex Pt-
H kotésébe (ahol X = H, F, Me) HF, MP2 ¢és B3PWO91 elméleti szinteken [18]. A hidrogén- és a
metil-ligandumot tartalmazé foszfinok esetében 2,5 kcal/molnal alacsonyabb energiagatat
szamitottak, mig a PF3 tartalmu rendszernél semmilyen energiagattal nem kellett szamolni. A HF
modszerrel kapott eredmények magasabb aktivalasi energiat josoltak, ami a korrelaciés hatdsok
hianyanak tulajdonithato.

Korabbi munkank soran tanulmanyoztuk a sztirol hidroformilezését PtCI(SnClI3)[(2S,4S)-
BDPP] prekurzor jelenlétében, és erés hémérsékletfiiggést tapasztaltunk [19]. Az alacsony
homérséklet az (S)-2-fenil-propanal, mig a magas homérséklet az R-enantiomer képzddésének
kedvez. Létezik egy olyan hdmérséklet érték, ahol az optikai hozam nulla. Ez fiigg a sztirolon para-
helyzetben 1évé szubsztituens Hammett-konstans értékétél. Annak érdekében, hogy mindezt
tisztazzuk, egyszerli modellvegyiiletként HPt(PH3)2(SnClz)(olefin) komplexet hasznaltunk, a
szamitasok soran pedig PBEPBE funkcionalt alkalmaztunk. Kvantumkémiai deszkriptorként az

atommagban szamitott elektrosztatikus potencial érték szolgalt, amit a kovetkezd egyenlet definial:

A#Y R —r ‘ (1)

ahol Za az A atom magt6ltése, Ry a sugara, a p(r') pedig a molekula elektronsiiriisége. Kivald

linearis korrelaciot figyeltiink meg a szubsztituens konstans és a platina, valamint a koordinacios
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ovezetében 1évl egyéb atomok atommagjaban szamitott elektrosztatikus potencial értékek kozott.
A szubsztituensek koziil, egyediil az acetoxi-csoport viselkedett rendhagyd modon, ezért Hammett-
értékének feliilvizsgalatara és 0j allando javaslatara keriilt sor [20].

A propén hidroformilezésének teljes katalitikus ciklusat vizsgalta Rocha a munkatarsaival
DFT modszerek segitségével [21]. Az olefin beékelddés energetikdajanak tanulmanyozasa céljabol
szamos GGA, hibrid GGA és meta-GGA funkcionalt teszteltek és hasonlitottak 6ssze a CCSD(T)
referencia szamitasokkal. A BP86 ¢s GPWI91 funkcionalok esetében kaptak a legjobb becsiilt az
etilén koordinacios energiat, habar az Osszes DFT modszer némileg alabecsiilte a beékelddés
energiagatjat. A BP86/cc-pVTZ/SBKIC szinten szamitott eredmények azt mutatjak, hogy a linearis
aldehid termék keletkezése preferalt a reakcio soran.

Annak érdekében, hogy mélyebb betekintést nyerjenek az olefin beékelddés komplexeinek
elektronikus szerkezetébe a reakcid soran, Bedekovits és munkatarsai IRC szamitasokat végeztek

[14]. Az IRC szamitasok diagramjat a 3. abran lathatjuk.
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3. abra. Az olefin beékel6dés belsé reakciokoordinata (IRC) diagramja



A platina kdzponti atom NPA toltése fokozatos csokken, mialatt a hidrido-ligandumroél
elektronstiriséget vesz el. A hidrogénatom toltése egészen az atmeneti allapot eléréséig nem
valtozik, de a szénatomhoz torténé vandorlasa soran hirtelen névekedés tapasztalhato. A hidrido-
ligandum elektronstriiségének nagy része a C-H kotés kialakulasa kdzben a metin szénre (C1)
tevodik at. Az atmeneti allapot kozelében az egyik foszforatom (P1) elektronstiriisége csokken,
mikozben a masiké (P2) novekszik, igy a két ligandum a platina koordinacidos Gvezetében
toltéskiegyenlito hatast gyakorol.

A QTAIM analizis soran kideriilt, hogy minden Pt-olefin addukt rendelkezik gytriikritikus
ponttal (RCP) [14]. A Pt-C-C sikban az elektronstiriiség toltéseloszlasat az SnCls-ligandum erésen
befolyasolja. Vizsgaltak az SnCls-ligandum hatasat dihidrido-acil komplexekben. Az acil-csoport
¢és az SnCls transz elrendezddése igen egyenletes elektronsiirliség eloszlast eredményez, amit jol
tiikkroz a transz-komplex javara megmutatkoz6 nagy energiakiilonbség is.

Dias és Rocha a propén hidroformilezésének mechanizmusat [PtH(SnClsz)(PPhs).] komplex
jelenlétében is tanulmanyoztak BP86 funkcionallal, szolvatacios korrekciok alkalmazasa mellett.
Kovetkeztetéseik Szerint a regioszelektivitast az olefin beékelddésének l1épése hatdrozza meg. A
lineéris regioszelektivitasra 95 %-os értéket kaptak, ami magasabb a kisérleti értékekhez képest
[22].

A sztirol Pt/Sn katalizalt aszimmetrikus hidroformilezése 1is gorcsé ala kertlt,
PtH(SnClz)(chiraphosH)  (chiraphosH = (2S,3S)-(2,3)-(difoszfinobutan)  modellvegyiilet
alkalmazasa mellett [23]. A szamitasok soran PBEPBE funkcionalt hasznaltunk, az oldoszerhatast
pedig CPCM modszerrel vettiik figyelembe. A harom preferalt reakciocsatorna potencialis energia
hiperfeliiletének vizsgalata azt mutatta, hogy minden esetben az olefin koordinacid, majd az azt
kovetd olefin beékelddés a sebesség-meghatarozo 1épés. Az aktivalasi energiagat a linedris, S,
illetve R reakcioutakra 21,0; 20,5 és 19,7 kcal/mol. Az alkil-komplexek egy gyors, exoterm
folyamat soran lépnek reakcioba a szén-monoxiddal acil-komplexet eredményezve. Az aldehid
reduktiv eliminacidja pedig egy meglehetdsen lassu 1épés.

A hidrogén oxidativ addicioja két atmeneti allapoton keresztiil mehet végbe. Az egyik
esetben a koordinalt hidrogének a Pt-Cacit kdtéshez képest merdleges pozicidoban helyezkednek el
(merdleges elrendezddés), a masik alternativa szerint a hidrogénatomok ¢€s az acil-szén egy sikban
talalhatoak (parallel elrendez6dés). Az oktaéderes komplexekben a hidrido-ligandumok nagyon

hasonld orientacidval rendelkeznek, mint a megfeleld atmeneti allapotokban. A két atmeneti allapot
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kozti kiilonbség megmarad, ami jelzi, hogy a merdleges elrendezddés energetikai szempontbol
kedvezobb.

Az aldehid reduktiv eliminacidja a sokkal stabilisabb dihidrido-komplexb6l két lehetséges
utvonalon mehet végbe, attol fiiggden, hogy a hidrido-ligandum az SnCls-hoz képest cisz vagy
transz pozicidban helyezkedik-e el. Az els6 reakciout energiagatja éppen fele a masodik lehetséges
reakcioutnak. Ez utdbbi sordn az axialis helyzetli H koordinalddik az acil-szénhez (26,2 kcal/mol).

Munkank soran azt talaltuk, hogy az aldehid termékek closzlasat egyértelmiien a sztirol
beé¢kelddése hatarozza meg, tehat a regio- €s enantioszelektivitds értékeinek meghatarozasa
megvaldsithatd a konkurens olefin be¢kelddések utvonalainak segitségével. A sztirol koordinacidja

nyolc kiilonbozd, trigonalis bipiramis szerkezetli olefin addukt létrejottét eredményezi. Az egyes

crer

crer

meghatarozva ezzel a hidrogén-, az 6n- és a foszforatomok poziciojat is. Az egyes alkil-komplexek
elvileg 6sszesen 16 atmeneti allapoton keresztiil alakulhatnak ki, am néhany esetben szerkezetiik
megegyez0, igy valojaban 11 egymastdl kiillonboz6 dtmeneti allapot irja le a sztirol be¢kelddésének

folyamatat. Ezeket a 4. abra szemlélteti.
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4. abra. Az alkil-komplexek kialakulasahoz vezet6 kiilonb6z6 atmeneti allapotok sematikus vaza
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Mivel az olefin inzercid a sebesség-meghataroz6 1épés, tovabba irreverzibilis, ezért az alkil-
komplexek képzodési sebességének aranyabol kovetkeztetni lehet a termék aldehidek aranyara,

ebbdl pedig meghatarozhat6 a reakcid regio- valamint enantioszelektivitasa (2. egyenlet).

k . e—AGgyi/RT
R, ZJ: ks,j Ze—AGgJ/RT 2
I

Az enantioszelektivitas értékére PBEPBE funkcionallal 51 % (R) adddott, de sor kertiilt a
szamitasok finomitasara is MP4(SDQ) szinten, s igy 47 %-ot (R) kaptunk. Kisérleti Giton, Consiglio
¢s munkatarsai 45 %-0S (R) értéket allapitottak meg. A regioszelektivitas 86 % lett az elagazo

izomerek javara, szemben a 62 %-os kisérleti eredményekkel [24].

2.2. A szubsztituens hatasanak vizsgalatara iranyul6 korabbi munkak

Kiilonb6z6o meta- és para-szubsztitudlt benzoesavakat, mint alapveté modellvegyiileteket
vizsgalt Exner és Bohm DFT-modszerek segitségével. Relativ savassagukat izodezmikus
reakciokkal hataroztak meg [25].

A szubsztituens-hatast o- és m-komponensekre osztotta Osminski és Dobrowolski gytiriis
szénatomok természetes populdciéi alapjan [26]. Igy olyan sEDA és pEDA deszkriptorokhoz
jutottak, melyek a szubsztitensek hatasat irjak le. Ezek a deszkriptorok 32 monoszubsztitualt benzol
molekula, nagy molekularis rendszerekre is konnyedén alkalmazhat6, B3LYP/6-31G** elméleti
szinten szamitott paraméterén alapul.

Popelier Bader-analizis segitségével szubsztitualt benzoesavakra kiilonb6z6 deszkriptorokat
véalasztott ki, amiket para- és meta-szigmakkal hasonlitott Ossze. Mindezekbdl absztrakt
matematikai teret hozott 1étre [27]. Az 0j modszer gyakorlati alkalmazhatésaga para- és meta-
szubsztitudlt benzoesavak Hammett-egyenletén keresztiil kitlinden szemléltethetd, ugyanis
lehetéség nyilik a kisérleti saverdsségek reprodukéldsdra. Munkdjuk folytatdsaként tovabbi
karbonsavakat is megvizsgaltak, és az egyéb Hammet-értékekre is egészen jo egyezést kaptak [28].

Schaefer ¢és munkatarsai stiriségfunkcional elméleten alapuldé szamitasokat végeztek

B3LYP/6-311+G(2d,2p) és BPW91/6-311G(d,p) szinteken Gsszesen 15 monoszubsztitualt benzol
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szarmazékra [29]. Munkajuk soran egy olyan kozelitést vazoltak fel, aminek segitségével

0 szubsztituens konstans szubsztitualt benzol rendszerek esetében. Ez a

meghatarozhaté a o
konstans az adott szubsztituens izoldlt hatdsa, elkiilonitve a molekula esetleges egyéb
szubsztituenseinek hatasatol. Munkajuk alapja a kisérleti reaktivitas konstansok és a para- , illetve
meta-pozicioban elhelyezkedd szénatom elméleti elektrosztatikus potencial értéke (EPN) kozti
kivalo linearis korrelacid volt, ami nagyon jol kiemeli az elektrosztatikus potencial, mint lokalis

reaktivitas deszkriptor hasznossagat, jelentdségét. Eredményeik ramutatnak arra, hogy a c° relativ

értékét leginkabb az intramolekularis kolcsonhatasok szabjak meg.

2.3.  Afoszfin-ligandum hatasanak korabbi vizsgalatai az irodalomban

Az atmenetifém-karbonil-komplexek IR-spektrumaban a v(CO) helyzete fiigg a fém
elektronszerkezetétol. A  karbonil-ligandum a maganos elektronparjanak kdszonhetden
elektronsiiriséget ad 4t a fém kozponti atom felé. A fém a d-palyain keresztiil elektronsiiriiséget
jutat vissza a CO-ligandum m=-palyajara. Ezzel gyengiti a CO-kotést, és a v(CO) értékeket az
alacsonyabb hullamszam értékek iranyaba tolja el. Ha a karbonil-ligandumot egy tercier foszfinnal
helyettesitjiik, a foszfin a CO-hoz képest a maganos elektronparja altal erésebb o-donor
sajatsagokat, ¢és gyengébb m-akceptor sajatsdgokat mutat. A fémen igy megnovekedd
elektronsiiriség tovabbadodhat a foszfin-, valamint a fémen levé egyéb ligandumok felé. A v(CO)-
n mérhetd viszontkoordinacio lehetdvé teszi, hogy kifejezziik kiilonboz6 ligandumok m-akceptor
erdsségét [30].

Tolman javaslatira a kiillonbozé tercier foszfinokat (PR1R2R3) egy sztérikus és egy
elektronikus paraméterrel (TEP) jellemezhetjik [31]. A sztérikus paraméter a kiipszog, mig az
elektronikus paramétereket kovetkezd egyenlet irja le:

vCO(A1) = 2056.1 + Zyj, 3)
ahol a Ni(CO)sL komplex esetében (L = PR:iR2R3) a v(CO)(A1) az A: savot jeloli az IR-
spektrumban a [Ni(CO)s(P(tBu)s)] komplexhez képest, ahol 2056,1 cm™-nél taldljuk az A; savot,
mig a yj paraméterek a foszforon levé szubsztituensek elektronikus hatdsait jeleniti meg. Az

elektronikus paraméter korrelal a ligandumok bazicitasaval.
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Crabtree cisz-[Mo(CO)4sL-L] komplexeket vizsgalt, melyekben L-L-ként vagy egy kétfogu
foszfin-, vagy pedig két egyfogu foszfin-ligandumot alkalmazott [32]. Tanulmanyozta az adott
rendszer ¢és az adott TEP-értékek kozti korrelaciot, és a kovetkezo egyenletet irta fel:

vCONi = 0,593 vCOwmo + 871 (R= 0,996) (4)

Suresh ¢és Koga szubsztitualt foszfin-ligandumok elektronikus hatdsanak szamszertisitésével
is foglalkozott a molekularis elektrosztatikus potencial értékek felhasznalasaval [33]. DFT-
szamitasokat alkalmazva (B3LYP/6-31G(d,p)) azt tapasztaltak, hogy szamos szubsztitualt foszfin-
ligandum (PR3) esetében a molekularis elektrosztatikus potencial minimuma (Vmin) a maganos par
¢s jo korrelaciot mutat a foszfinok Tolman-féle elektronikus paramétereivel is.

Suresh kétrétegli ONIOM(B3LYP/6-31G(d,p):UFF) elméleti modszerrel vizsgalt kiilonb6z6
foszfin-ligandumokat, ahol a QM-réteg a PHs-ra épiilt [34]. Az elektroneloszlasban mutatkozd apro
melyet jol tiikkroz a QM-régioban az elektrosztatikus potencial értékeke. A szabad PHs-molekula és
a PRs-ligandum QM-rétegében megmutatkozdé Vmin értékek kozti kiilonbség a PRz-ligandum
sztérikus hatdsanak egyfajta mérdszama. Ez a MESPsteric érték jo linearis korrelaciot mutat a QM-

régio kapszog értékeivel, és a HPH szogek atlagaval is.

2.4. Az 6n(Il)-halogenidek hatasanak vizsgalatara iranyul6 irodalmi el6zmények

A platina/on-katalizalt hidroformilezési reakciorol eldszor Hsu és Orchin irt 1975-ben [35],
majd egy évvel késdbb, 1976-ban Schwager és Knifton kiilonb6z6 donor ligandumokkal stabilizalt,
masodfaji fém halogenidet is tartalmazd platina(Il)-komplexek hidroformilezési reakcidkban
mutatott katalitikus aktivitasat irtak le. A kokatalizatorok koziil az on(II)-klorid adta a legjobb
eredményeket [15]. Bar a platinatartalmt katalizatorok aktivitasa elmaradt a rédium-tartalmu
rendszerekéhez képest, de kivald optikai hozamuk miatt egyre nagyobb jelentOséggel ¢és
népszeriiséggel birnak.

Sikeresen alkalmaztak a kiralis foszfin tartalmu katalitikus rendszereket enantioszelektiv
hidroformilezés soran. Figyelemre mélto szelektivitast tapasztaltak mind a PtCI(SnClz)(difoszfin)-,
mind pedig a PtCly(difoszfin) + on(I)-klorid-rendszerek esetében [36-37]. Az SnCl> mellett az
on(I)-fluoridot is eredményesen alkalmaztadk kokatalizatorként, mely alacsonyabb aktivitas mellett
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nagyobb enantioszelektivitist mutatott [38]. A platina/on rendszerek funkcionalizalt alkének
regioszelektiv hidroformilezésére is alkalmasnak mutatkoztak [5]. Altalanosan elfogadott, hogy a
reakcio kezdeti 1épése az olefin hidrido-komplexhez térténé koordinacidja. A hidrido-komplexet az
analog kloro-komplexbd6l, hidrogén atmoszféra alatt allitottak elé. E vegyiilet a SnClz ligandumot
kozvetleniil a platinahoz koordinalédva tartalmazza. Mivel igen gyakran a kloro-komplexet
hasznaljak prekurzornak a katalitikus reakcidban, nem lehet meglepetés az, hogy az els6 szamitasos
tanulmany célja a [PtCl(SnCl3)(PH3)2] modellrendszer szerkezetének ¢és izomerizacidjanak
megismerése volt [39].

Szamos tovabbi tanulmanyt talalhatunk az irodalomban, ami az SnCl, szerepére fokuszal,
ami azonban még nem teljesen tisztazott. A triklorosztannat viselkedhet ellenionként (SnCly’),
viselkedhet Lewis savként, és kozvetleniil kapcsolodva a platinahoz ligandumként is. Eldsegitheti
az egyes elemi 1épések lezajlasat a pentakoordinélt koztitermékek stabilizaldsaval és/vagy a transz
pozicidban 1évd kotés gyengitésével. Spektroszkopiai vizsgalatok alapjan difoszfinok esetében
valdszintisithetd, hogy a reakcidmechanizmusban ionos alkil-karbonil komplexek vesznek részt
SnCls™ ellenionnal [16].

Az On(ID)-klorid Pt-Cl kotésbe torténd beékelddéses reakcidjat Rocha és de Almeida
vizsgalta [39]. A geometria optimalasat Hartree-Fock, mig az egyes energidk szamitasat MP2
szinten végezték. Lejegyeztek tovabba, hogy az egyik Pt-Cl kotés felszakadasaval és a Pt-Sn kotés
kialakuldsaval 1étrejové atmeneti allapot energidja 4,4 kcal/mollal alacsonyabb, mint a reaktansok
energidjanak az 0sszege. Az SnCls transz-aktivalo hatdsat bizonyitja, hogy a hosszabb Pt-P kotést
kapunk, ha a foszfin-ligandum az SnCls-hoz képest transz pozicioban van.

A cisz-transz izomerizacié6 mechanizmusat is megvizsgaltak MP4(SDQ)//MP2 médszerrel
[40]. A transz-[PtCI(SnCls)(PH3)2] komplexet dsszehasonlitva a cisz-komplexszel megallapitottak,
hogy az SnClz ligandum transz hatasa miatt az 7,0 kcal/mollal stabilabb. Amikor az olddszerhatast
is gorcso ala vették, a toltéspolarizacié miatt a cisz-izomer bizonyult stabilabbnak 2,1 kcal/mollal,
MP2 elméleti szinten, IPCM szolvataciés modszer alkalmazasa mellett. Mindezek nagyon jo
egyezést mutattak Chatt és Wilkins kisérleti eredményeivel [41].

B3LYP/LANL2DZp szinten tanulmanyoztak a cisz-[PtCI(SnCl3)(PH3)2] komplexet annak
érdekében, hogy megfejtsék a triklorosztannato-aniont tartalmazé imidazolium-alapa
ionfolyadékok szerepét és hatasat [42]. Az atmeneti allapot energiaja 2,8 kcal/mollal alacsonyabb
bizonyult, mint a [PtCI(PHs)2] és az SnCl> reaktansok energidjanak Osszege. Ez a megallapitas

megegyezik a HF/MP2 szintli szamitasok eredményével. Az on(Il)-klorid egyik kloro-ligandum
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felé¢ torténd koordinacidja a Pt-Cl kotés enyhe megnyuldsat eredményezi. A beékelddés egy
haromcentrumos atmeneti allapoton keresztiil megy végbe 15,9 kcal/molos energiagattal, tovabba
megallapitottak, hogy a folyamat exoterm (-13,2 kcal/mol).

Parshall tobbek kozott 1°F-NMR spektroszkopiaval vizsgalta az SnCls és mas ligandumok
n-akceptor tulajdonsagat meta- illetve para-fluorfenil-platina komplexek esetében [43]. Munkaja
soran igazolta, hogy a '®F-NMR kémiai eltolodas 4ltal jellemzett d&rnyékolasi paraméter és a transz
helyzeti ligandum sajatsadgai kozott osszefliggés van. A meta-szubsztitualt szarmazékokndl mért
Adm értékek az X ligandumok induktiv hatasanak mérészdmai. A para-szubsztitudlt sorozat
esetében a Adm paramétereknél nagyobb Adp értékei az induktiv effektuson kiviil a platina 5d-
orbitaljanak a fluorofenil gyliri és az X ligandum m-elektronrendszerével torténd lehetséges

kolesOnhatéasara utalhat.
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5. abra. Feltételezett n-kolcsonhatas a platina betdltott Sd-orbitalja és az aromas gytirii, valamint az 6n d-
orbitaljai kozott

Spektroszkopiai eredményeiket 6sszegezve megallapitottak, hogy a platina komplexekben
az SnCls™ ligandum gyenge o-donorként és erés m-akceptorként mitkodik, nagyon hasonlé médon
viselkedik, mint a CN" ligandum. Arra kovetkeztettek, hogy ezen tulajdonsagokbol kifolyolag a
ligandum nagy transz effektussal rendelkezik, ami a transz helyzetii ligandum labilitasat
eredményezi. Mindezek mellett az SnCls™ képes csokkenteni az elektronslirliséget a platinan, igy

lehetové téve egy nukleofil agens tamadasat.
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3. Célkituzések

Rodium és platina katalizatorok esetében is talalhatunk olyan irodalmi el6zményeket,
melyek hidroformilezé katalizatorok szelektivitdsanak elméleti szamitasok segitségével torténd
elérejelzésére vagy reprodukalasara fokuszalnak [14, 22-23, 44-47].

Munkam célja a Kkatalizatorok elektronszerkezete és az aktivitasuk, valamint a
szelektivitasuk kozti kapcsolat alapos megismerése, annak érdekében, hogy lehetdvé valjon egy, az
adott feladatnak megfeleld, hatékony katalizatorrendszer megtervezése vagy kivalasztdsa. Az
aktivitas €s a szelektivitas szamos tényez6tdl fligg, igy mint a hdmérséklet, a nyomas, az oldoszer,
a szubsztratum, az alkalmazott kokatalizitor, a hidrogén valamint a szén-monoxid parcidlis
nyomasainak aranya, de leginkabb a foszfor-donor ligandumok sztérikus valamint elektronikus
jellemzoi.

Célom tovabba olyan DFT moddszerek kivalasztasa, esetleg modositasa, melyekkel
megfelel6 pontossaggal reprodukalhatok a kisérleti szelektivitas értékek P-donor ligandumok széles
skéaldjanak alkalmazasa mellett is.

Tervezem még a katalitikus folyamat szdmdra kulcsfontossagh kozti termékek
elektronszerkezetének feltérképezését is annak érdekében, hogy az aktivitast és a szelektivitas
becsiilni tudjam.

Mindezekhez szamos elméleti kémiai eszkoz all rendelkezésemre (NBO moddszer, doménen
atlagolt Fermi-lyuk analizis (DAFH), toltésdekompozicids analizis (CDA), Bader-analizis). Célom,
hogy az ezek segitségével nyert adatokbol kovetkeztetéseket tudjak levonni az adott
katalizatorrendszerrdl, és megvalosithatova valjon a legmegfeleldbb katalizator célzatos

kivalasztasa egy adott termeék tisztan torténd eldallitasa soran.
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4. Szamitasi modszerek

Az elméleti kémiai szamitasok soran kiemelkedd szerepe van a kiilonb6z6é atmeneti allapot
szerkezeteknek. Ezeknek az allapotoknak a potencialfeliilet egy elsérendi nyeregpontja felel meg,
ahol az erdallandoknak, tehat Iényegében a harmonikus rezgési frekvencidknak egy kivételével
pozitivnak kell lennilik. Vibracios analizis segitségével igazoltam, hogy az optimalt geometria a
potencial energiafeliileten valodi minimum vagy atmeneti allapot-e, hisz az elsd esetben nincs
imaginarius frekvencia, mig az utébbindl egy imaginarius frekvencia jelentkezik.

A szamitasaim soran PBEPBE funkcionalt hasznaltam [48]. A geometriaszamitasokat a
platina esetében def2-TZVP, mig az 0sszes tobbi atom esetében def2-SVP baziskészlet alkalmazasa
mellett végeztem el [49]. Jelen vizsgalataim soran azért a PBEPBE funkcionalt hasznaltam, mert ez
egy olyan gradiens korrigalt, tiszta, nem hibrid DFT modszer, amely képes reprodukalni a kisérleti
frekvencidkat, kevésbé szamitdsigényes, ¢és atmenetifém-komplexek szamitisara altaldban
megbizhato eredményt nyujt.

Az elektronszerkezeti szdmitasokat minden atomra def2-TZVP bazissal hajtottam végre, a
platindra a (8s,7p,6d,1f) — [6s,4p,3d,1f], az 6nra pedig a (10s, 9p, 8d, 2f) — [6s,5p,3d,2f]
kontrakcios sémaval, a megfeleld pszeudopotencialok alkalmazaséaval.

A szamitasokat a Gaussian 09 programmal végeztem [50].

Munkam soran a Dapprich és Frenking altal bevezetett toltésdekompozicids analizist (CDA)
is végeztem az altalunk modositott CDA 2.2 program segitségével [51]. A moédszer leginkabb
atmenetifém-komplexek kotésviszonyainak vizsgalatara szolgél. Lényege az, hogy a kotéseket a
fragmensek molekulaorbitaljainak kolcsonhatasaként irja le. Fragmens lehet példaul a fémkomplex
¢s a hozza kapcsolodo ligandum, az ezek kozott 1étrejovo kolesonhatdsok pedig alapvetden négy
tipusba sorolhatok: elektron-donor kdlcsonhatas a ligandum betoltott €s a fémkomplex betoltetlen
orbitalja kozott; viszontkoordinacid, vagyis elektron-akceptor kdlcsonhatas a fémkomplex betoltott
és a ligandum betéltetlen orbitalja kozott; taszitd jellegli polarizacio a fragmensek betoltott
orbitaljai kozott; végil pedig a maradék tag, amely a két fragmens iires orbitaljainak
kolcsonhatasabol, kombinacidjabol eredeztethet. A maradék tag értéke egy donor-akceptor jellegii
kapcsolat esetében 0 koriili, ellenkezd esetben a vegyiilet inkabb kovalens tulajdonsaga. Ennél
fogva a CDA kitlind modszer a kétféle kotéstipus megkiilonboztetésére, sét akar a koordinacio és a

viszontkoordinacio erdsségének szamszerti jellemzésére is.
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Az AIMAII szoftver segitségével Bader-féle QTAIM (Quantum Theory of Atoms in
Molecules) analizist is végeztem, ami a haromvaltozos p(r) elektronstiriiség-fliggvény topologiai
vizsgalatan alapul [52]. Lényege a kritikus pontok keresése, amik a p(r) fliiggvény szélséértékei,
tehat azok a pontok, ahol a Vv p(r) = (0, 0, 0). Megkiilonboztethetiink kotés-, gytirii- és
kalitkakritikus pontokat is. A kdtéskritikus pontban szamitott elektronsiiriiség a kotés erdsségére
enged kovetkeztetni, foként akkor, ha hasonlo jellegli kotéseket hasonlitunk 0Ossze. A
kotésutvonalak szintén informdlnak minket a kotések erdsségérdl, illetve azok formdjarol. Olyan
utvonalakat is talalhatunk, amelyek az elektronsiiriiség gradiensét kovetik. Ezek hataroljak el
egymastol az atomi medencéket, segitségiikkel pedig az egyes atomok vonzéaskorzete valik
megismerhetove.

Munkam soran, a WinFermi szoftver segitségével DAFH szamitasokat is végeztem [53-56].
A Ponec altal kidolgozott doménen atlagolt Fermi-lyuk kivaldé moddszer a trivialistol eltérd
kotésviszonyok értelmezésére. Maga a DAFH az Gn. parkorreléacios fiiggvénybdl kaphaté meg, ami
a véletlenszeri eloszlashoz képest annak a valoszintisége, hogy adott részecskestirliség mellett a két
részecske egymashoz képest pontosan r tdvolsagban helyezkedik el. Ha a parkorrelacios fliggvényt
integraljuk egy megfelelden kivalasztott tértartomanyon, vagyis doménen, megkapjuk a qo
doménen atlagolt Fermi-lyukat:

C(r1,r2) = 2p(ry,r2)-p(r1)p(r2) (5)

Jo(r1) = -JC(r1,r2)dr2 = p(r1)fp(r2)dr2-2J(r1,r2)dr2 (6)
Az egyenletben a p(r1) az els6-, mig a p(r1,r2) a masodrendi stiriségfiiggvényt jeloli. Ha a domén
egy atom vagy a molekulan beliil egy fragmens, akkor komplett elektronparok azonositasara, adott
fragmensek kozti megoszlasanak kvantitativ megadasara is alkalmassa valik a modszer, ez utdbbi
az egyes sajatértékek aranyabol becsiilhetd.

Szamitasaim soran NBO (Natural Bond Orbital) analizist is végeztem a GENNBO 5.0
program segitségével [57]. A természetes kotdpalyak vizsgalata egy adott kotés természetérdl ad
informaciot, és az elsérendl slirliségoperator sajatérték egyenletén alapul. A természetes palyak
teljesen ortonormalt bazist alkotnak. Az egyes palyak populacidja megegyezik az illetd6 NAO-hoz
(Natural Atom Orbital) tartozd betoltési szammal, egy atom teljes toltése pedig a megfeleld
matrixblokk diagonalis elemeinek 6sszege. EQy ¢i donor és egy ¢j« akceptor természetes kotdpalya

kozti kdlcsonhatas energianyeresége a 7-es egyenlettel fejezhetd ki.
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Vizsgaltam az oldészerhatast is diklormetanban (€ = 8,93) és toluolban (g = 2,37) a Truhlar
¢s munkatarsai altal kifejlesztett SMD modszer segitségével [58], ami egy olyan univerzalis
szolvatacios modszer, amely az oldott anyag elektronsiiriségén, illetve az oldoszer dielektromos
allandojan és feliileti fesziiltségén alapul. Az elterjedt polarizalt kontinuum-modellel (PCM) [59]
megegyezOen az SMD modszer az oldott anyag és az oldoszerkozeg kozti elektrosztatikus
kolcsonhatdsra épiil, azonban figyelembe veszi az oldott anyag és az oldoszer kozti nem

elektrosztatikus jellegli, diszperzids kdlcsonhatasokat is.
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5. Eredmények és értékelésiik

Didkkori munkdm soran alapvetd célul tiztem ki minél aktivabb ¢és szelektivebb
katalizatorok tervezését. Ezen katalizator tulajdonsagok igen sok tényez6tdl fiiggnek, igy ezeket
egymastol elkiilonitve probaltam tanulményozni abbdl a célbol, hogy a kiilonb6z6 hatasok szerepét
minél egyszerlibben meghatarozhassam.

Platinatartalmu  hidroformilezé katalizatorokat vizsgaltam a sztérikus hatdsokat
kikiiszobolve, tisztan az elektronikus tényezokre fokuszalva. Igy gorcsé ala vettem a szubsztituens,

a foszfin és az o6n(I)-halogenidek hatésat is.

5.1. A szubsztratum hatasanak vizsgalata

Kordbbi munkdm soran mar vizsgaltam para-szubsztitualt sztirol szdrmazékok platina-
komplexeinek kiilonféle elektronszerkezeti paramétereit (Wiberg-féle kotési index, kotéskritikus
pontban szamitott elektronsliriség, parcialis toltés, atommagban szamitott elektrosztatikus
potencial) a para helyzetli szubsztituens Hammett-konstans értékének fiiggvényében [19]. Kivald
linedris Osszefiiggést figyeltem meg nemcsak a platina, hanem az Osszes tobbi, a platina
koordinacios ovezetében elhelyezkedd tobbi atom, Ugy mint az 6n, az axialis, valamint az
ekvatoridlis pozicidju foszforatomok, a terminalis szén és a hidrogén esetében is. A szubsztituens

hatasa a kozponti atomon tul, az ahhoz kapcsolddd Osszes tobbi atomon is érzékelhetd és

kimutathat6, tehat a véltoztatas centrumatol viszonylag nagy tavolsagban is érvényesiil.
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----- — H— ) Pt
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SnCl, X PH; PH, s
X
X
X = NMe,, NH,, OH, OMe, Me, Ph, H, F, Cl, COOMe, Ac, CF,, CN, NO, X

6. abra. A szubsztituens-hatas vizsgalatahoz alkalmazott egyszeri modellreakcio
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A 6. abran lathat6 egyszerli modellreakcido esetében tanulmanyoztam, hogy milyen
Osszefiiggés fedezhetd fel a op értékek €s a sztirolok kotési energidja, valamint az olefin beékelddés
aktivalasi szabadentalpidja kozott. Mind a két paraméter nagyon jo linedris korrelacidt adott a
vizsgalt szubsztituensek o, konstansaival. A kapott egyeneseket a 7., illetve a 8. abraim
szemléltetik.

1. tablazat. A dolgozatban vizsgalt szubsztituensek o, Hammett-konstans értékei

X o0 X oo
NMe; -0,83 F 0,06
NH; -0,66 cl 0,23
OMe -0,37 COOMe 0,45
OH -0,27 Ac 05
CHs -0,17 CF3 0,54
Ph -0,01 CN 0,66
H 0 NO; 0,78

A kotési energidk az elektronkiildé csoportok esetében nagyobbnak mutatkoztak, mint az
elektronszivo szubsztituenseknél. Mindez azzal magyarazhato, hogy az elektronkiildé csoportoknal
jobban érvényesiil az olefin donor jellege.

Az olefin beékelddésének aktivalasi szabadentalpia értékei és a op kozti linearis kapcsolat
azt mutatja, hogy ha noveljiik a vinil-csoporton az elektronsiiriiséget, a beé¢kelddés gyorsabban

megy végbe.
75
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7. abra. A Hammett o, konstans valtozasa a sztirol kotési energiajanak fliggvényében az alkalmazott
egyszerli modellvegyiilet esetében
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8. abra. A Hammett o, konstans valtozasa az olefin be¢kelddésének aktivalasi szabadentalpia értékeinek
fliggvényében az alkalmazott egyszeri modellvegyiilet esetében

A toltésdekompoziciés analizis alapjan (CDA) 12 = 0,934 linearis korrelaciot taléltunk a op
¢s a platinarol a koordinalt olefin fel¢ szamitott viszontkoordinaci6 mértéke kozott. A
viszontkoordinacio 0,258 elektron értéknek adodott az OMe szubsztituensre és 0,279 elektron volt
az elektronszivo CF3 esetében.

Ezen eredmények ramutatnak arra, hogy a szubsztratum elektronikus hatasainak vizsgalata
is fontos, noha az elektronszerkezeti tanulmanyok altalaban a foszfinokra és mas P-donor

ligandumokra szoritkoznak.

5.2. A foszfin ligandum hatasanak vizsgalata

Munkdm soran igyekeztem a 9. abran lathat6 egyszerli difoszfin modellvegyliletek
elektronikus hatisanak tanulmédnyozésa segitségével megvizsgalni, hogyan valtozik a katalizator
aktivitasa az egyes esetekben.

R,P PR, CH,F
CHF,
CF;

9. abra. Az alkalmazott egyszer(i etandifosz modellvegytiletek
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A vizsgalt etandifosz ligandumok koziil a dmpe Laplace-térképét abrazoltam a 10. abran. A
Laplace-térkép, azaz az elektronsiiriiség térkoordinatak szerinti masodik derivaltja, a molekulan
beliili toltéseloszlasrol informal minket. Azon részek, ahol V2 > 0 toltésritkulas all fenn, ezen
részeket folytonos vonallal tiintettem fel. Ahol V2 < 0, ott tdltéssiirisddések talalhatok, ezek
szaggatott vonallal vannak jelolve.

A dmpe-ben a nagyobb elektronsiiriiségii régiok a o-kotések mentén talalhatok, de a fémhez
torténd koordinacidé szempontjabol sokkal 1ényegesebbek a maganos par régioi, melyek szintén a
toltésstirisodéses  térfogatrészekhez sorolandok. Utobbi teriiletek szemléletesek abbol a
szempontbol, hogy eldrejelzik szamunkra azt, hogy egy adott ligandum esetében a fém felé

iranyuld o-donor kolesonhatasok miként alakulnak.

10. abra. Az 1,2-bisz(dimetilfoszfino)-etan Laplace-térképe

Feltételezve, hogy esetiinkben az olefin, vagyis az ectilén beékelddése a sebesség-
meghatarozo, tanulmanyoztam annak sebességét. A difoszfin elektronszerkezetét valtoztattam gy,
hogy a metil-csoportok hidrogénjeit fokozatosan fluor atomokra cseréltem le. Tehat a foszfinon
keresztiil igyekeztem szabalyozni, hangolni az etilén-beékel6dés sebességét. Hogy tisztazzam az
olddszerhatas szerepét, a szamitdsokat mind toluol, mind diklérmetan oldoszer figyelembevételével

elvégeztem. Az SMD implicit modszert igy mar a geometriaszamitasok sordn is alkalmaztam.
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11. abra. Az elektrosztatikus potencial burkolofeliiletei (V = -47,7; -16,6; -23,8; -3,1 kcal/mol) az etandifosz
ligandumok maganos parjai helyén

Mindenek el6tt tanulmanyoztam az egyes difoszfin ligandumok esetében az elektrosztatikus
potencialt a donorparok kornyezetében, mivel a foszfinok bazicitasa kitlinden nyomon kovethetd a
potencidl negativ szélsOértékeivel a magénos parok régiodiban. Az elektrosztatikus potencial
burkolofeliileteket a 11. abran szemléltetem, a 2. tablazatban pedig szamszeriien tiintetem fel az
adott potencialértékeket toluolban, illetve diklérmetanban. A tablazat adataibol kiolvashatd, hogy
ha nincs fluor szubsztituens a foszforon, akkor nagy a potencial értéke. Nem tapasztalunk jelentds
kiilonbséget azokban az esetekben, ahol monofluor-, vagy difluormetil csoportot helyeziink a P-
atomokra, mig CF3 szubsztituensnél jelentés mértékben lecsokken a difoszfin donor erdssége.
Fontos megjegyezni, hogy kiilonb6z0 elektronszerkezeti vizsgalatok sordn igen lényeges az
oldoszerhatds figyelembevétele. Esetiinkben a dmpe ligandumnal a legszembetlindbb, hogy

polarosabb oldoszerben nd a ligandum bazikussaga.

2. tablazat. Az elektrosztatikus potencial (V) szélséértékei (kcal/mol) a foszforatomok maganos parjai
helyén toluol és diklérmetan olddszerekben

V (toluolban) V (dikl6rmeténban)
dmpe -44.,0 -53,0
mfmpe -19,8 -21,2
dfmpe -19,3 -25,8
dtfmpe -4,5 -4.8

Az etilén-inzercids 1épés sebességének vizsgalata soran a 12. abran lathaté fém-hidrido

komplexekbdl indultam ki.
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12. abra. Az etilén-inzercios 1épés sebességének tanulmanyozasahoz hasznalt kiindulasi komplexek

Az egyes etil-komplexek a 13. abran feltiintetett atmeneti allapotokon keresztiil alakulnak
ki. Ha megfigyeljik ezen szerkezeteket, megallapithatjuk, hogy azokban az esetekben, mikor
nagyobb a platinan az elektronsiiriiség, a triklorosztannato-ligandum eltavolodik a koordinacios
ovezetb6l ikerionos szerkezetli atmeneti allapotot eredményezve. A difluormetil csoportokat
tartalmazd ligandumok esetében érjiik el azt az optimélis elektronszerkezetet, ahol az aktivalési
szabadentalpia a legkisebb értéket veszi fel. A Pt-Sn tavolsag alapjan megallapithato, hogy az

atmeneti allapot itt mar inkabb kovalens karakterd.

13. abra. Az alkil-komplexekhez vezet6 etilén-inzercids atmeneti allapotok kiillonb6z6 szamu
fluoratomokat tartalmazo etandifosz-tartalmu Pt-Sn rendszerek esetében

Az egyes aktivalasi szabadentalpia értékeket, valamint a kiindulasi komplexek Bader-
analizissel toluolban, valamint diklérmetanban szamitott jellemz0 paramétereit a 3. tdblazat foglalja
magaban. Az oldoszerhatds szerepe abban nyilvanul meg, hogy a monofluor- szubsztitualt foszfin
kivételével, diklormetanban gyorsabb az etilén beékelddése, kivéve az mfmpe esetében, ahol az
aktivalasi szabadentalpia 1,2 kcal/mollal nagyobbnak addédott a diklérmetan oldoszerre. A Pt
parcialis toltésének értékei arra engednek kovetkeztetni, hogy minél kisebb az elektronsiiriiség,
annal hangstlyosabbd valik az olddszer hatdsa, vagyis ha a foszfin bazicitdsa kicsi, jobban
érvényesiil az olddszerhatas a platinan. A hidrogén esetében kevésbé domindl a foszfin bazicitasa
az olddszerhatds tanulmanyozasa sordn. Az 6n parcidlis pozitiv toltése annal nagyobb lesz, minél

elektronszivobb ligandum van a foszforatomokon.
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A kiindulasi katalizator komplex Bader paramétereit (kotéskritikus pontban szamitott
elektronsiiriség (pecp) és delokalizacios index (8)) megvizsgalva az etilénnel szemben mutatott
reaktivitassal 1ényeges Osszefiiggéseket taldlhatunk. A delokalizacids index két atomi medence
kozott delokalizalt elektronparok szamat adja meg, kézvetve informaciot ad a kotéserdsségrol [60].
Ahogy az aktivalasi szabadentalpidnak novekedése megtorik a monofluormetil, és a difluormetil
eset kozott, ugy kovetkezik be a valtozas a Pt-Sn kotés kritikus pontjaban kapott elektronsiiriiség és
a 8(Pt,Sn) delokalizacids index értékekben is. Linedris kapcsolat ugyanakkor nem allapithatdé meg,
mivel a trifluormetil csoportokat tartalmazo ligandumok esetében az erds elektronszivo hatas

erdteljesebben érvényesiil és csokkenti a mind a 6(Pt,Sn), mind a 6(Pt,H) delokalizacids indexeket.

3. tablazat. PtH(PP)(SnCls) komplexek etilén-inzercids aktivalasi szabadentalpiai, valamint 1ényegesebb

QTAIM adatai

dmpe mfmpe dfmpe dtfmpe

AG* [kcal/mol] (toluol) 11,4 12,0 8.0 11,4

AG* [keal/mol] (diklérmetan) 10,7 13,2 6,2 88
q(PY) (toluol) 20,2772 -0,2699 20,2196 -0,2118
q(Pt) (diklormetan) -0,2792 -0,2755 -0,2279 -0,1768
q(H) (toluol) 20,1721 -0,1454 -0,1017 20,0912
q(H) (diklérmetan) -0,1965 -0,1756 -0,1336 -0,0916
q(Sn) (toluol) 1,3924 1,4152 1,4483 1,4654
q(Sn) (diklormetan) 1,3738 1,3283 1,3509 1,4538
oBcp(rt-H) (toluol) 0,1461 0,1489 0,1522 0,1525
oscp(prH) (diklormetan) 0,1441 0,1464 0,1514 0,1525
oeCP(rsn) (toluol) 0,0705 0,0717 0,0716 0,0723
08CP(r-sn (diklormetdn) 0,0692 0,0701 0,0698 0,0715
3(Pt,H) (toluol) 0,9375 0,9386 0,9188 0,9124
8(Pt,H) (diklormetan) 0,9390 0,9452 0,9305 0,9086
3(Pt,Sn) (toluol) 0,8265 0,8286 0,8159 0,8140
3(Pt,Sn) (diklormetan) 0,8254 0,8274 0,8153 0,8150
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5.3. Az on(IT)-halogenidek hatasanak vizsgalata

Ahogy azt mar korabban, az irodalmi elézmények taglalasa soran emlitettem [43], az 1960-
as évektol, kiilonbozd spektroszkopiai megfontoldsok alapjan az a hiedelem ¢élt az irodalomban,
hogy az SnCls, hasonloan példaul a ciano-csoporthoz, gyenge c-donor és erds n-akceptor jellegii.

A ligandum transz-hatasat hidrid modellvegyiiletet alkalmazva (14. abra) kisérletileg is

nyomon kovették a Pt-H kotés vegyértékrezgésének mérésével.

PH,

|
H—F|>t—X
PH,

14. abra. A transz-hatés vizsgélatara alkalmazott hidrid modellvegyiilet

Munkam soran néhany kivalasztott ligandum esetében szamoltam a v(Pt-H) értékeket, és
Bader-analizis segitségével tanulmanyoztam az elektronstiriséget. Az eredményeimet a 4. tablazat

foglalja magaban.

4. tablazat. Ligandumok transz-hatasanak jellemzése a Pt-H vegyértékrezgés valamint a Pt-H kotés

tavolsaga és a kotéskritikus pontban mért elektronsiiriség alapjan

X v(Pt-H) [cm] R(Pt-H) [A] p(BCPptH)
SnFs 2064 1,605 0,1540
SnCls 2057 1,607 0,1537
SnBrs 2049 1,608 0,1524
Snls 2036 1,611 0,1514

cl 2181 1,579 0,1629
CHs 1928 1,651 0,1365

Ph 1946 1,651 0,1375
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Az on(Il)-halogenidek transz-hatasa er6sebb, mint a klor esetében tapasztalt érték, de még
igy is elmaradnak a metil és fenil ligandumokhoz képest. Mindez a Pt-CH3 o-palya és a Pt-H o*-
palya kolcsonhatasaval magyarazhatd, melynek sordn elektronsiiriiség adodik at a lazitd palyara. A
donor-akceptor kdlcsonhatas er6sodése a Pt-H kotés gyengiilését és a transz-hatas er6sodését vonja
maga utan.

Megvizsgaltam a kiilonallé az SnCls™ ion elektronszerkezetét is a donor sajatsag
tisztazdsadnak céljabol. Ennél fogva Osszehasonlitottam egy jellemzden erds o-donor karakter(i
ligandummal, a trimetil-foszfinnal. Mindkét esetben tanulmanyoztam a molekuldk elektrosztatikus

potencialjat, elektronsiiriségét valamint a Laplace-térképét.

Viso = -31.4 kcal/mol

15. abra. Az elektrosztatikus potencial az elektronsiiriség feliiletre vetitve, az elektronstiriiség és a Laplace-
térkép az SnCls és a PMes ligandumok esetében

A 15. abran lathato, hogy a nagyobb tdltéskoncentraciod a kldératomok kozelében talalhato, a
ligandum negativabb potenciallal jellemezheté részei is abban a régioban taldlhatok. Szoges
ellentétben a trimetilfoszfinnal, a koordinalodé atom (Sn) kérnyezetében egyaltalan nem talalunk

olyan toltéskoncentraciot, mely egy erés o-donor kdlcsonhatasnak eldfeltétele lenne.
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Annak érdekében, hogy feltérképezzem a Pt-Sn kotés természetét, toltésdekompozicids
analizist (CDA) végeztem. A 16. abran lathatjuk, hogy az SnCls-rol a platinatartalmti fragmensre
torténd elektronatvitelért, vagyis a donor kolcsonhatdsért a HOMO-1 orbital felelés. Ebben 57 %-
ban az SnClz" HOMO-ja, 12 %-ban a masik fragmens LUMO-ja és 22 %-ban pedig annak HOMO-
ja vesz részt. A viszontkoordinacioért a HOMO-2 felel, amit nagyrészt, 88 %-ban a platinatartalmu
fragmens HOMO-1 palyaja, vagyis a dx; orbital alkot. Az akceptor nagyobb részben az SnCls’
HOMO-3 orbitalja, ami a kloratomok egy-egy maganos elektronparjanak kombinécidja.
Megallapithato, hogy az 6n d-palyainak a korabbi feltételezésekkel ellentétben semmilyen szerepe
sincs a viszontkoordinacidban. A virtudlis fragmens orbitadlok kolcsonhatasabol szarmaztathatd
maradéktag (A) értéke minden esetben kicsi, ami arra enged kovetkeztetni, hogy ezen vegyiiletek

inkabb donor-akceptor komplexként, mintsem kovalens vegytiletként irhatok le.
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16. abra. A t6ltésdekompozicios analizis (CDA) orbital energia diagramja

Toltésdekompozicios analizissel megvizsgaltam a triklorosztannato ligandumhoz rendelhetd
donor-akceptor kolcsonhatast néhany monotercier és ditercier foszfin esetében, az olddszerhatas

figyelembevételével. A CDA-val kapott eredményeket az 5. tablazat foglalja magaban.
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5. tablazat. PtH(PP)(SnCls) komplexek CDA adatai (a toluolban szamitott értékeket sziirke, a
diklormetanos eredményeket fekete szinnel jeloltem)

d b r A E [B]

transz-PtH(PHz)2(SnCls) 0,350 0,128 -0,371 0,037 65,3
transz-PtH(PH3)2(SnCls) 0,302 0,133 -0,355 0,032 36,6
cisz-PtH(PH3)2(SnCls) 0,434 0,144 -0,282 0,016 81,7
cisz-PtH(PH3)2(SnCls) 0,427 0,148 -0,299 0,009 56,5
transz-PtH(PMes)2(SnCl3) 0,476 0,206 -0,385 0,009 58,2
transz-PtH(PMes)2(SnCls) 0,416 0,204 -0,380 0,009 334
cisz-PtH(PMes)2(SnCls) 0,484 0,212 -0,324 0,000 65,9
cisz-PtH(PMes)2(SnCls) 0,422 0,217 -0,359 -0,001 38,0
transz-PtH(PPhs)2(SnCls) 0,460 0,215 -0,395 -0,021 51,0
transz-PtH(PPhs)2(SnCls) 0,395 0,213 -0,365 -0,023 30,9
cisz-PtH(PPh3)2(SnCls) 0,421 0,230 -0,323 -0,014 59,4
cisz-PtH(PPh3)2(SnCls) 0,398 0,236 -0,308 -0,020 41,5
PtH(dpe)(SnCls) 0,438 0,134 -0,272 0,007 76,3
PtH(dpe)(SnCls) 0,403 0,144 -0,271 0,004 48,3
PtH(dmpe)(SnCls) 0,476 0,161 -0,293 -0,007 66,6
PtH(dmpe)(SnCls) 0,432 0,168 -0,289 -0,009 41,4
PtH(dtfmpe)(SnCls) 0,431 0,130 -0,239 0,008 85,3
PtH(dtfmpe)(SnCls) 0,409 0,129 -0,242 -0,004 55,0
PtH(dppe)(SnCls) 0,478 0,174 -0,291 -0,021 64,7
PtH(dppe)(SnCls) 0,440 0,176 -0,291 -0,024 41,8

Megallapithatd, hogy az oldoszerhatds elsésorban a donor kolcsonhatast, azaz a
triklorosztannato fragmensrél a platinatartalma fragmensre torténd elektronatmenetet befolyasolja.
Ennek mértéke csokken, ha toluol oldoszerr6l a poldrisabb diklormetanra tériink at.
Hasonloképpen, monotercier foszfinoknal a cisz és transz izomerek elsdsorban a donor
kolcsonhatas mértékében térnek el egymastol. Ha azonban az analdg cisz komplexeket hasonlitjuk
Ossze a megfeleld difoszfinokkal (azaz a PMes és dmpe, valamint a PPhs és dppe ligandumokat
tartalmazéd komplexeket), azt tapasztaljuk, hogy a viszontkoordinacid érezhetden csokken a
kelatképzd ligandumokat tartalmazé komplexekben. A donor kdlcsonhatasban mutatkoz6 trend
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nem ilyen egyértelmii, mivel a foszforokon fenil szubsztituenseket tartalmazé ligandumok koziil a
difoszfin eredményez nagyobb mértékii elektronatvitelt a platinatartamu fragmensre. Metil
szubsztituensek esetében a kiilonbség 1ényegesen kisebb.

A Kkotésviszonyok tovabbi vizsgalata céljabol doménen atlagolt Fermi-lyuk analizist
(DAFH) is végeztem. A mddszerrel kapott sajatvektorok egy-egy elektronpart reprezentalnak, a

sajatértékek pedig az adott elektronok egyes fragmensek kozti megoszlasat szemléltetik.

cisz-PtH(PH,),(SnCl,)

1,96 1,94 1,94
transz-PtH(PH,3),(SnCl;)

!

g

1,95 & o 1,98 o 194

17. abra. A PtH(PHs)." fragmens néhany DAFH sajatvektora

A 17. dbran a cisz, valamint transz helyzeti SnCls esetében abrazolom a platinatartalma
fragmens azon sajatvektorait, amelyek az SnCls iranyaba torténd elektronatvitelért (azaz a
viszontkoordinacidért) felelosek lehetnek. Egyik esetben sem taldlunk 2-nél 1ényegesen kisebb
sajatvektort. A cisz-PtH(PH3)2(SnClzs) komplexnél a dxy orbitalhoz rendelhetd maganos part
lathatjuk, valamint a Pt-H o-kotést és a Pt-P kolcsonhatast, amit 1ényegében a foszfin donorparja
alakit ki. A transz komplex esetében el0szor szintén a dxy orbitdlhoz rendelhetd magénos part
lathatjuk, majd a d;? orbitalt, végiil pedig a dx; palyat. Mindegyik esetben lathatdak az egyes
sajatértékek is, amelyekbdl leolvashato, hogy a cisz komplexnél 98 %-ban, a transznal pedig 97 %-

ban a platinatartalmu fragmens felel a viszontkoordinacioért.
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Az triklorosztannato fragmensek DAFH sajatvektorait mutatja be a 18. abra a
trifluorosztannato fragmensekkel Gsszehasonlitva. Az 1-hez viszonylag kozeli sajatértékek arra
engednek kovetkeztetni, hogy a donor kolcsonhatasért felelds elektronpar majdnem egyforma
valosziniiséggel rendelhetd a két fragmenshez. A transz-PtH(PHz3)2(SnCl3) esetében mind a két
sajatvektort feltiintettem, ugyanis ezek azt mutatjak, hogy az elektronpar a két fragmens kozott 60 :
40 aranyban oszlik meg, az oOntartalmi fragmens javara. Az SnF3 tartalmiu komplexnél joval

kiegyensulyozottabb az elektronpar megoszlasa az egyes esetekben.

cisz-PtH(PH,),(SnCl;) cisz-PtH(PH,),(SnF)
Q
-
A “ J&
= 1,15 112 F VU
tranSZ'PtH(PH3)2(SnCI3) tranSZ'PtH(PHg)z(SnF3
“ y % > «?,

9 a U
& é\;

123 00 0,80 r" = 143 -

18. abra. Az SnXs fragmens DAFH sajatvektorai

Didkkori munkdm sordn NBO analizist is végeztem, melynek sordn szembet{ing kiilonbség
adodott a cisz és a transz komplex Pt-Sn kotése kozott. Elobbinél a o-kotést, utobbinal pedig
donor-akceptor kolcsonhatast tartalmazé Lewis-hatarszerkezet a valdszintibb (19. abra). A két
energiaérték kozti szdmottevd kiilonbség oka, hogy a transz komplex esetében a teljes kotési
energiat, mig a cisz komplexnél csak a masodlagos jellegii, donor-akceptor kdlcsonhatasbol (opt-sn

— 0™*pt-H) szarmazo energiakat foglaljak magukban a feltiintetett értékek.
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19. abra. A Pt-Sn kotés jellegének vizsgalata NBO analizis segitségével
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20. abra. Az etilén beékel6désének mechanizmusa

Tanulméanyoztam az etilén beékelddésének mechanizmusat (20. abra). Ennek soran Pt-
hidrido komplexbdl indultam ki, ehhez a Pt-Sn kotéssel parhuzamosan koordinalodik az etilén, ami
ezutan egy rotacids atmeneti allapoton keresztiil a Pt-H kotéssel parhuzamos orientaciot vesz fel.
Ekozben az SnCls ligandum félig disszocial, igy egy ikerionos olefin-addukthoz jutunk, melynek
szabadentalpiaja 9,0 kcal/mollal haladja meg a kiindulési (disszocialt) allapotot. A kovetkezd 1épés
az alkil-komplexekhez vezetd atmeneti allapot, ami a folyamat sebesség-meghatarozo 1épése 11,4
kcal/mol aktivalasi szabadentalpiaval. Az etil-komplex kialakuldsa exoterm folyamat, az egyensuly

az alkil-komplex iranyaba tolodik el.
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Ha az SnCls ligandumot SnFs-ra cseréljiik, a mechanizmus egészen masképp alakul. A
folyamat sebesség-meghatarozd 1épése az etilén Pt-H kotéssel parhuzamos pozicioba torténd
rotacidja 13,7 kcal/mol aktivalasi szabadentalpiaval. Az olefin-inzercids aktivalasi szabadentalpia
13,3 kcal/mol, tehat mindkét részlépés lassabbnak tekintheté a triklorosztannat tartalmi
rendszerhez viszonyitva, Gsszhangban a kisérleti tapasztalatokkal [38]. Az SnFs tulajdonképpen
teljes mértékben disszocial, ¢s a foszfin ligandummal kialakitott hidrogén hidak tartjak a
platinatartalmt fragmens koézelében. Az etil-komplex kialakulasa kis mértékben endoterm, a

folyamat pedig kozel egyenstlyi.
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6. Osszefoglalas és kitekintés

6.1.  Osszefoglalas

Tudomanyos didkkori munkam alapvetd célja eldsegiteni minél aktivabb és szelektivebb
katalizatorok kivalasztasat és tervezését. Az aktivitist és a szelektivitast szamos tényezd
befolyasolja. Ezeket egymastol elkiilonitve igyekeztem vizsgélni, hogy a kiilonb6z0 hatasok
szerepét minél egyszeriibben meghatarozhassam. Megprobaltam tisztan az elektronikus hatdsokra
fokuszalva  kikliszobolni  a  sztérikus  effektusokat  platinatartalmi  hidroformilez6
katalizatorrendszerek esetében. Munkdm eredményeképpen a kdvetkezd megallapitasok tehetdk:

1. A sztérikus hatdsokat kikiiszobdlve megallapitottam, hogy a para-szubsztitualt sztirol
szarmazékok Pt-komplexeinél a szubsztituens op értéke linedris dsszefiiggést mutat a sztirol kotési
energidjaval és az olefin be¢kelddés aktivalasi szabadentalpia értékével is.

2. Az etilén-beékelddés sebességét a foszfin ligandum elektronikus hatasainak
fliggvényében vizsgaltam. Megdllapitottam, hogy az elektronsiirliség csokkentésével az atmeneti
allapot szabadentalpidja csokkenthetd egészen addig, mig az ikerionos szerkezet fenntarthato.

3. A szakirodalomban fellelhet6 korabbi eredményekkel ellentétben megallapitottam, hogy
az oOn(Il)-klorid kozepes o- és gyenge m-donor karakteri. A viszontkoordinaciéban az o6n d-

orbitaljai helyett a triklorosztannat klératomjainak magénos parjai vesznek részt.

6.2. Kitekintés

Kutatasunk folytatasat szamos felvetddott és eddig még nem tisztazott kérdés indokolja, igy
az elkovetkezendd idészakban tovabbra is a platina-on rendszerek elemzését tiiztem ki célul. Igy
tervezem még a kdvetkezd témak kifejtését, megismerését:

1. Szdndékozom megvizsgalni, hogy milyen elektronikus tényezOk vezethetnek az aktivitas
novekedéséhez, azaz a sebesség-meghatarozo 1€pés aktivalasi szabadentalpiajanak csokkenéséhez.

2. Goresd ala veszem a sztirol aszimmetrikus hidroformilezését, valamint a reakcid regio- és
enantioszelektivitasat. Ebben az esetben mar igencsak komoly szerepiik van sztérikus hatdsoknak,

melyek lehetnek taszitd, de vonzo jellegiliek is a ligandum €s a szubsztratum aromas gytrtii kozott
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esetlegesen kialakulé gyenge kolcsonhatdsok kovetkeztében. Mindezek pontos meghatarozasa
céljabol az els6dlegesen rendelkezésre 4llo funkcionalok koziil probalom meg kivalasztani azokat,
amelyek a kisérleti szelektivitasok értékeit pontosan reprodukdlni képesek. Ha mindez nem
valosithatd meg, akkor a tavoli kolcsonhatasokat leird paraméterek szabalyozasaval a diszperzids
funkcionalok médositasaval probalom elérni a katalitikus rendszerek minél pontosabb leirasat.

3. A fenti pontban megfeleldnek bizonyuld elméleti médszer segitségével vizsgalataimat
tervezem Kiterjeszteni az alap platina-CHIRAPHOS (CHIRAPHOS = 2.3-bisz-difenilfoszfino
butan) modellrendszer mellett tovabbi Pt-Sn-foszfin rendszerekre is.

4. Bonyolitja a szelektivitds szamitdsos uton torténd meghatarozasat, hogy nem minden
esetben a Kkatalitikus ciklus ugyanazon 1épése a sebesség-, illetve szelektivitas-meghatarozo. Hogy
gyorsabban megallapithassam, hogy mely lépésrdl van szo, egy 0j ligandum vizsgélata soran
deuteroformilezéses, valamint 2H NMR kisérleteket is tervezek, hisz amennyiben az olefin
beékelddése irreverzibilis, gy nem varhatd deutérium beépiilése a szubsztratumba, ennél fogva a

szamitasokat elegendd csak erre a 1épésre fokuszalva elvégezni.

Reményeim szerint didkkori munkam eredményeként olyan kdzlemények sziilethetnek,
melyek jo alapul szolgdlnak, és segitséget nyudjtanak majd minél aktivabb ¢és szelektivebb
katalizatorok tervezéseéhez, kifejlesztéséhez, ami elvezethet értékes és fontos termékek minimalis
melléktermék képzddésével jard célzott eldallitdsdhoz. Ha nemcesak a szelektivitast, de az aktivitést
is sikeriilne megnovelni, lehetévé valhatna egyszer(ibb technologidk alkalmazasa csokkend

energiafelhasznéalas mellett.
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