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AlM-analizis

BAP
BAPO
DFT

HF
HOMO

MAP
MAPO
Me
MED

MERP

Mes
PC
PCM
Ph
SCF
RC
TAPO
TS

Jelolésjegyzék

Atoms In Molecules-analizis, masnéven
Bader-analizis

bisz-acilfoszfin

bisz-acilfoszfin-oxid
stiriségfunkcional-elmélet (density
functional theory)
Hartree-Fock(-modszer)

legmagasabb beto1t6tt molekulapalya
(highest occupied molecular orbital)
koztitermék (intermediate)

ionpar (ion pair)

legalacsonyabb betdltetlen molekulapalya
(lowest unoccupied molecular orbital)
mono-acilfoszfin

mono-acilfoszfin-oxid

metil-csoport

maximalis elektron sliriség (maximum
electron density)

legkisebb energiaju reakciout (Minimum
Energy Reaction Pathway)
mezitil-csoport (2,4,6,-trimetilfenil-csoport)
termék komplex (product complex)
Polarizable Continuum Model
fenil-csoport

onkonzisztens mez0 (Self Consistent Field)
reaktans komplex (reactant complex)
trisz-acilfoszfin-oxid

atmeneti allapot (transition state)



1. Bevezetés

A mono- és bisz-acilfoszfin-oxid (MAPQ, illetve BAPO) tipust fotoiniciatorokat egyre
gyakrabban alkalmazzak az iparban. A foszfort tartalmazé iniciatorok nagy el6nye, hogy
bel6liik ultraibolya-fény hatasara foszfonilgyok (R2PO) keletkezik, amely igen reaktiv, ezaltal
hatékonyan képes elinditani a gyokos polimerizaciot. Ezek az anyagok széles korben
alkalmazhatoak az iparban, igy felszini bevonatok vagy nyomdafestékek készithetdk.!!
Emellett az acilfoszfin-oxidok és azok redukalt formainak (MAP, BAP) hasznalata egyre
elterjedtebb szerves szintézisekben egyedi tulajdonsagaik miatt.>4! Nagy potencial rejlik olyan
BAPO-tipusu fotoiniciatorok létrehozasaban is, melyek kiilonb6zé funkcids csoportokkal
rendelkeznek, és alkalmasak lehetnek akar kiilonbozé feliiletek modositasara.>e]

Az 1990-es években egyre tobb ilyen tipusu fotoiniciatort allitottak eld, viszont az utdobbi
években az Gijabb BAPO és MAPO vegyiiletek fejlesztését megneheziti a sokszor nehézkes
eléallitasuk. Ennek oka lehet, hogy altalaban nedvesség ¢és levegd kizarasa sziikséges az
eléallitasukhoz. Napjainkban a kornyezetbarat szintézisek szintén preferaltak, és a régi
eloallitasok gyakran nem felelnek meg ezeknek a kovetelményeknek. Egyre inkabb
sziikségessé valik olcso, konnyen kivitelezheté és széleskorben elérhetd szintetikus utak
kidolgozasa a kiilonboz6 modon szubsztitualt MAPO-k és BAPO-k eldallitasa céljabol.l”]

A bisz-acilfoszfinok eléallitasanak egyik lehetésége a katalitikus Michael-addicio,
melynek termékét oxidalva BAPO-t nyerhetiink.[®! Egyiittmiikodé partnereink egy ilyen tipust
reakcio soran bisz-[2,4,6-trimetilbenzoil]-foszfint és metil-akrilatot reagaltattak kiilonféle
szerves és szervetlen bazisok jelenlétében, melynek terméke egy bisz-mezitoilfoszfin. A
leghatékonyabb bazisnak a tetrametil-guanidin adodott, €s a reakcié mar szobahdmérsékleten
is gyorsan lejatszodik.

Munkdm soran ezen reakcié mechanizmusat vizsgaltam stirliségfunkcional-elméleten
alapuld szamitdsos kémiai modszerekkel, kiilon foglalkozva a koztitermékek és atmeneti
allapotok  szerkezeteivel, illetve az ezekben Iétrejové lehetséges masodrendi
kolcsonhatasokkal. A reakciomechanizmus felderitése utan azt tanulmanyoztam, hogy a
foszfinon 1évé kiillonbozd szubsztituensek hogyan befolyasoljdk a reakcid paramétereit
(aktivalasi gat, reakciohd). A dolgozatomban eldszor az irodalmi eldzményekrél adok
attekintést, tobbek kozott targyalom a mono- és bisz-acilfoszfinok tulajdonsagait €s szintézisiik

lehetéségeit, a foszfa-Michael-addicio rovid leirasat és a Hammett-konstansok elméletét.



Ezutan azokat a kvantumkémiai modszereket mutatom be, amelyeket a munkdm soran

alkalmaztam. A 4. fejezetben pedig az eredményeimet ismertetem.



2. Irodalmi 6sszefoglalo

2.1. Mono- és bisz-acilfoszfin-oxidok

2.1.1. Mono- és bisz-acilfoszfin-oxidok mint fotoiniciatorok

A fotopolimerizaci6 egy folyamatosan fejlodo teriilet a zold technoldgidban. A
polimerizaci6 beinditdsahoz fényt hasznalnak, €s gyakran elkeriilik az olddszerek hasznalatat,
igy jobban tudjak kontrollalni a reakciokat. Szintén a fotopolimerizacié nagy elénye, hogy
szobahdmérsékleten vagy alacsonyabb hémérsékleten is végbemegy a polimerizacio, ezaltal
olyan teriileteken is alkalmazhatd, amelyeken a polimerizdcié termikus inicidldsa nem
megengedhetd, pl. fogtoméseknél.1% Szamos ipari teriileten alkalmazzak az eljarast: felszini
bevonatokat, tintakat vagy tomitéseket készitenek ezzel a modszerrel, de akar olyan modern
technologidkban is alkalmazzak, mint példaul optoelektronika, nanotechnoldgia vagy 3D-
nyomtatas.'* 4 A fotoiniciatornak kulcsszerepe van az eléallitasban: ez a vegyiilet nyeli el a
fényt, ¢&s reaktiv gyokoket, kationokat vagy anionokat hoz létre, amelyek elinditjdk a
polimerizaciot.[*d]

A mono- és bisz-acilfoszfinok (mas néven mono- és bisz-acilfoszfanok) napjainkban
népszerli fotoiniciatorok. Szamos kedvezd tulajdonsaguk van, példaul széles tartomanyban
elnyelik a fényt, és nagyfoku fehérséget lehet elérni hasznalatukkal, amely nagy elény az
aromas-keton-tipusu (pl. R-C(0O)-C(0)-R’) fotoiniciatorokkal szemben, amelyek gyakran nem
kivant sargés szint okoznak.[®17]

Az aromas karbonil-egység egy kromoforként viselkedik ezeknél a fotoiniciatoroknal. Az
aromas ketonokban az n-m* gerjesztéssel 1étrejovo triplett allapot (Ti) altalaban a
legalacsonyabb energiaval rendelkezd reaktiv gerjesztett allapot. A foton elnyelésével a
molekula az els6 gerjesztett szingulett allapotba (S1) keriil, és csak ezutan a T1 allapotba (ez az
ugynevezett ,,intersystem crossing”, spinvaltoé atmenet).

Gerjesztés utan a karbonil-csoport melletti szén-foszfor kotés homolitikus a-hasadassal
felszakad. Ezt nevezik 1. tipusu Norrish-reakcionak.[*®l Az acilfoszfinok fotolizise soran egy
foszfonil- és egy acilgydk is keletkezik (lasd 1. abra), amely koziil elvileg mindketté képes
elinditani a polimerizaciot, mivel a primer gyokok képesek hatékonyan addicionalni az olefin
vegyiiletekre.'®! Tébb tanulmany alapjan azonban a foszfonilgyok (RR’P'=0) akar egy-két
nagysagrenddel is reaktivabb, mint a folyamatban mellette keletkez6 benzoilgydk, igy ez még

egy nagy elény lehet az aromas-keton-tipust fotoiniciatorokkal szemben.[2024
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1. dbra. Az egyik legismertebb MAPO tipusu fotoiniciator, a TPO (difenil-(2,4,6-

trimetilbenzoil)-foszfin-oxid) bomldsa fény hatdsara és a polimerizdcio bemutatdsa

Az acilfoszfin-oxidokban a karbonil-csoport és a mellette 1év6 foszfor-oxigén egység
kozott talalhato kolcsonhatas kovetkeztében, a m-n* és az n-n* elektron-atmenetekhez
sziikséges energia alacsonyabba valik. Ennek kovetkeztében karbonil-csoport abszorpcios
hulliamhosszanak maximuma mas aromas keton tipusi fotoiniciatorokhoz képest
voroseltolodast mutat. Az acilfoszfin-oxidok igy nem csak az ultraibolya-tartomanyaban
nyelnek el, hanem egy kozepes intenzitasu abszorpcios sav jelenik meg a kozeli ultraibolya-
lathat6 tartomanyban. A BAPO tipust fotoiniciatorok abszorpcidja még inkabb eltolodik a
nagyobb hullamhosszak felé, mint a MAPO-ké.?2l Az irodalomban talalhaté gyokos
polimerizaciok alapjan BAPO-k hasznalataval akar 450 nm kornyékén is elindithatd a
polimerizéci6.®2!

A fotoiniciatorok, kiilondsen a mono- és bisz-acilfoszfin-oxidok, kiilonb6z6 funkcios
csoportokat is tartalmazhatnak, igy hangolhatova valhat az abszorpcios hullamhossz. Ezen
kiviil akédr mas funkcionalis anyagok is kapcsolhatok a vegyiilethez a funkcids csoporton
keresztiil, mint szenzorok, nanorészecskék, stabilizatorok vagy feliiletaktiv anyagok.>®24251 Az
immobilizalt iniciatorok a kapott polimerlancot kovalensen 6sszekotik a felszinnel, és ezzel
példaul elkertilhetd a fotoiniciatorok migracidja (amely pl. ételek csomagolasanal lehet fontos

egészségiigyi szempontbol).



A legjelentdsebb acilfoszfin tipusu fotoiniciatorok, amelyeket sikeresen alkalmaznak az
iparban: a Lucirin® TPO (difenil-(2,4,6-trimetilbenzoil)foszfin-oxid, BASF), a Lucirin® TPO-
L (etil-(2,4,6-trimetilbenzoil)-fenilfoszfinat) és a BAPO (Irgacure 819, fenil-bisz-(2,4,6-
trimetilbenzoil)foszfin-oxid, BASF), am toretlen az ilyen tipusu vegyiileteket fejlesztése. %!
Bar a MAPO-k és BAPO-k termikusan stabil vegyiiletek, az olyan nukleofilok, mint a viz,
alkoholok vagy aminok képesek megtamadni a karbonil-csoportot. Emiatt ezekben a
vegyiiletekben orto-poziciéban nagyobb szubsztituensek taldlhatoak, amelyek sziikségesek
ahhoz, hogy noveljék a molekulak oldatbeli stabilitasat, és megvédjék a foszfor-karbonil kotést
a nukleofil tamadastol.?l Léteznek TAPO-k, vagyis trisz-acilfoszfin-oxidok is, de ezek

kémiailag nem stabilak, ipari alkalmazasuk soran szinte lehetetlen tarolni és kezelni dket.

TPO TPO-L BAPO

2. abra. A legjelentisebb, iparban is alkalmazott foszfortartalmu fotoiniciatorok

Eléallitasuk szempontjabol fontos lenne, hogy ezeket a fotoinicidtorokat minél inkabb
kornyezetbaratabb koriilmények kozott szintetizaljak, széleskorben elérhetd alapanyagokbol,
amelyeket biztonsagos és konnyti kezelni, illetve tarolni. E16nyds lenne tovabba, ha elkeriilnénk
a tisztitas és elvalasztas soran az instabil koztitermékeket, valamint, hogy a méretnovelés ne

legyen probléma.

2.1.2. Mono-acilfoszfinok szintézise

Tobbféle modon is lehetséges mono-acilfoszfinokat eldallitani. Az egyik lehetséges
eljaras, hogy Arbuzov-tipust reakciok soran sav-kloridokbol (RCOCI) és levegé-, illetve
vizérzékeny alkoxifoszfinokbél (RzPOR) hozzék létre az acilfoszfin-oxidot (3. dbra).27 Az
alkoxifoszfint klorfoszfinokbdl (R2PCl) és alacsony forraspontu alkoholokbdl allitjak eld. A
szintézis egyik hatranya, hogy a klorfoszfinokat helyben kell eldallitani az acilfoszfin-oxid

gyartasa soran, és ez nagy szennyezéssel jar.%
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3. abra. Acilfoszfinok eldallitas sav-kloridokbol és alkoxifoszfinokbol

Szintén elterjedt az iparban, hogy a-hidroxifoszfin-oxidokat, illetve szekunder foszfin-
oxidokat reagaltatnak aldehidekkel, és igy acilfoszfin-oxidot kapnak (4. dbra).*132 A szintézis
hatranya, hogy alacsony a szekunder alkohol koztitermék oxidacidjanak hatékonysaga, és nagy

mennyiségii oxidaloszer sziikséges a folyamathoz.

Q 0 bazis 9 PH oxidacis RS O
P-H + I, — Rr-P = P-R!
RI-P—H 3o ~H ;

! 2 R |2

R2 O R

4. abra. Acilfoszfinok eldallitasa szekunder foszfin-oxidokbol aldehidekkel

Egy tovabbi lehetséges eljaras, hogy kozvetleniil kapcsoljuk a foszfin-oxidokat és acil-
kloridokat bazis jelenlétében, klorszilan katalizissel (5. dbra).*®! Ez a médszer zoldebbnek és
biztonsagosabbnak tekinthetd6 az el6z6 kettonél, mivel elkeriiljik az illékony
halogénszarmazékok keletkezését és a hagyomdnyos oxidaloszerek hasznalatat. Szintén egy
elény, hogy a vizérzékeny acilfoszfin-oxidokat nehéz eldallitani hagyomanyos modszerekkel,
melyek gyakran vizes kozeget alkalmaznak. Mégis hatranynak tekinthet6 ennél a modszernél

kornyezeti szempontbol a halogénezett-szdrmazékok hasznalata.

Q R® R5SICl katalizétor, EtN RS O
H-P-R"  + hid > y—P-R!

5. abra Acilfoszfinok eléallitasa szekunder foszfin-oxidokbd! és acil-kloridokbdl

klorszilanok katalizisével

2.1.3. Bisz-acilfoszfinok szintézise

A bisz-acilfoszfin-oxidok eldallitasa mas fotoiniciatorokhoz (pl. a mono-
acilfoszfinokhoz) képest dragabb és bonyolultabb. Mivel azonban sokkal hatékonyabbak a

polimerizacional, elballitasukra folyamatosan dolgoznak ki tjabb eljarasokat.
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6. dbra. Bisz-acilfoszfin-oxidok eléallitasa diklorfoszfinokbdl és primer foszfinokbol (M

= Li, K, Na)

A bisz-acilfoszfin-oxidokat gyakran primer foszfinokbol és 2 ekvivalens acil-kloridbol
hozzéak létre bazis (pl. natrium-tercbutoxid) jelenlétében, amely bisz-acilfoszfinhoz (BAP)
vezet els6 1épésben (6. dbra).**! Hidrogén-peroxiddal torténé oxidacio soran keletkezik a
BAPO. Tlzveszélyességi és toxikus okokbol a (primer) fenilfoszfin nem elérhet6 nagy
mennyiségekben. Egy masik modszer alkalmazasaval metallalt foszfor-vegyiileteket hoznak
létre (RPM3, ahol M = Li, Na, K), amelyeket acil-kloriddal reagaltatnak ezutan.*® Példaul a
népszerii Irgacure 819 fotoiniciator (bisz-[2,4,6-trimetil-benzoil]-fenilfoszfin-oxid) ezen az
uton  szintetizalhato  fenil-diklorfoszfin, littum  és  2,4,6-trimetilbenzoil-klorid
felhasznalasaval.[36]

Dr. Hansjorg Griitzmacher és csoportja foszfortartalma fotoiniciatorok, tobbek kozott
BAPO-k szintézisének fejlesztésével foglalkozik. Fehérfoszfor helyett vordsfoszforbol
szintetizaltak natrium-[bisz-mezitoil]-foszfidot (Na[P(COMes).], Mes = 2,4,6-trimetil-fenil),
amelyet ezutan reagaltattak alkil-halogenidekkel (R-X) dimetoxi-etan (DME) oldészerben,
25 °C és 60 °C kozott, igy bisz-acilfoszfin (BAP) termék (R-P(COMes)2) keletkezett (7.
abra).B

10



naftalin 2 'BuOH

Na,P » NaPH, x 2 NaO'B
N > 3 aPH, x 2 NaO'Bu
3 Na + PVOI‘OS DME DME
N ®
a
o DME 8 ‘0
: 1 1
NaPH, x 2 NaO'Bu + 2 0°C Lol
CI)J\Mes Mes)\P Mes
@
@/N\a
o o 1) melegités, DME
Je * R-X . >L
Mes” P “Mes 2) oxidacio Mes R Mes
R = alkil
X =Cl, Br, |

7. abra. Bisz-acilfoszfinok eléallitasa vorosfoszforbal, alkil-halogenidek felhasznadldsaval
(Mes = 2,4,6-trimetil-fenil)

Ugyanebben a csoportban leglijabb kutatasaik soran tanulmanyoztak foszfa-Michael-
addiciokat is, amelyek hatékony és valtozatos eljarasok kiilonb6z6 mono- és bisz-acilfoszfinok
létrehozésara, illetve azok oxidjai és szulfidjai is eldallithatoak igy.[®! A bisz-mezitoilfoszfin
egy viszonylag konnyen elérhet6 és levegdn is stabil, sarga szinii anyag, amelyet katalitikus
mennyiségi trietil-amin jelenlétében kiillonbozé olefinekkel (pl. metil-akrilat vagy akril-nitril)
reagaltattak foszfa-Michael-addicioban a 8. dbrdn lathato reakcid szerint. Az igy keletkez6 acil-
foszfinok jo termelés mellett oxidalhatok BAPO-kka tBuOOH vagy vizes hidrogén-peroxid

hozzaadasaval.[!Z

0O O O

O]
)J\ J\ XX )LPJLMes OXIdaCIO

j)\
Mes P Mes 5 Mes P Mes
|

ok
H "o
10 mol% NEt «

X

a: X = COOMe; Ox = tBuOOH
b: X =CN; Ox = H,0,

8. dbra. Bisz-acilfoszfinok eléallitasa foszfa-Michael-addicioval (Mes = 2,4,6-
trimetilfenil)

11



2.2. A foszfa-Michael-addicio

Ha szén-foszfor kotést szeretnénk 1étrehozni szerves foszfortartalmu vegyiiletekben, a
Michaelis-Arbuzov (trialkil-foszfitok reakcidja alkil-halogenidekkel) és Michaelis-Becker
(dialkil-foszfonatok alkali soinak reakcioja alkil-halogenidekkel) reakcio mellett a foszfa-
Michael-addicié az egyik legfontosabb szintézisut.¥”l A foszfa-Michael-addicié egy sokoldala
¢s hatékony modszernek tekintheté kiilonb6zé elektrofilek és foszfor-nukleofilok
kombinalasara. A reakcio soran egy foszfor-nukleofil addicional egy un. Michael-akceptorra,
amely egy szubsztitualt alkén vagy alkin. Léteznek enantioszelektiv organokatalitikus foszfa-
Michael-addiciok is, amelyekben harom-, illetve 6tvegyértékii foszfor-vegyiiletek vehetnek
részt mint Michael-donorok.[*®!

Az irodalomban szamos példa talalhato Kkatalitikus foszfa-Michael-addiciora: a

[39] [40] [41] [42]

katalizator lehet sav bazis gyokos iniciator atmeneti fém nitrogéntartalmu
heterociklusos karbén!*3#4l vagy akar nanoméretii cink-oxid*®! is. A guanidin [(H2N)2C=NH]
is szamos Michael-addiciés reakcioban alkalmazzak baziskéntl*®#8] és a szerepét vizsgaltak
mar az irodalomban is.**1 Altalanossdgban azokban a reakcidkban, amelyekben a guanidin
Bronsted-bazisként viselkedik, deprotonalja a szubsztratot, és igy egy guanidinium intermediert
eredményez. Ezen kiviil a guanidin kettés hidrogénkotés donorként képes viselkedni a
deprotondlt szubsztrattal, és ezaltal irdnyitani tudja az elektrofil timadasat. Egy masik elmélet
szerint a guanidin a szubsztrattal és az érkezé elektrofillel is képes hidrogénhidat Iétrehozni, és
igy intermolekularis komplex tud kialakulni. Az elobbi két valdsziniinek tekinthetd
mechanizmus vitathato, Kinetikai és elméleti tanulmanyok még sziikségesek ahhoz, hogy a
guanidin katalizatorok reakciokban betoltott, pontos szerepét tisztazhassuk.

Fontos megjegyezni, hogy az irodalomban a foszfinok (katalitikus) Michael-addicioi
kevésbé ismertek, mint a szerves analogé. Kovetkezésképp, a foszfa-Michael-addiciokat
ezidaig szinte alig vizsgaltak szamitasos kémiai médszerekkel.[’! Egy ilyen tanulmanyban Cho
¢s munkatarsai egy aszimmetrikus foszfa-Michael-addiciot vizsgaltak, amelyben aromas
foszfin-oxid nitro-sztirollal reagal egy bifunkcionalis, biciklikus guanidin jelenlétében. A
katalizator szerepét is vizsgaltak, és tanulmanyuk soran kideriilt, hogy mindharom 1épésben
részt vesz a guanidin (/0. dbra): a foszfin-oxid tautomerizaciojaban, a C-P kotés kialakulasaban
(amely a reakcio enantioszelektivitasat is adja) és a koncertikus hidrogén-atmenetben. Ezek
alapjan a masodik, szén-foszfor kotés keletkezésével jard 1€pés a sebességmeghatarozo. A
szamitasok megerdsitették, hogy a C-P kotés keletkezése hidrogénkotések és sztérikus hatasok

altal kontrollalt, amelyben a guanidin is szerepet jatszik.
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10. abra. Aromads foszfin-oxid nitro-sztirollal valo reakcidja egy bifunkciondlis,

biciklikus guanidin jelenlétében
2.3. Hammett-konstansok

Munkam sordn kiilonb6z0 csoportokkal szubsztitudlt foszfinok tulajdonsagait is
vizsgaltam, amelyek osszehasonlitasahoz a Hammett-konstansokat is felhasznaltam.!!
reakcio sebességére vagy az egyensulyi allandojara, ha a reagald csoport oldallancként

kapcsolodik a gylirithoz a megfelel6 pozicidoban. Ez a hatés leirhat6 az alabbi egyenlettel:
By
—RTInK + RTInK° = AG = A/dZ(E + B,)

ahol altalanossagban K a szubsztitualt reaktans egyensulyi allandoja, K° a szubsztitualatlan
reaktansra vonatkozo egyensulyi allando, AG a szabadentalpia-valtozas, d a szubsztituens
tavolsdga a reagald csoporttol, D a kozeg dielektromos allandoja, amelyben a reakcio
lejatszodik, és A, Bi1, B2 pedig hdmérséklettdl és oldoszertdl fliggetlen konstansok. Az A
paraméter csak a szubsztituenstdl és ennek a reagaldo csoporthoz viszonyitott gytiriibeli
pozicigjatol fiigg, mig B1 és Bz csak a reakciotol fiigg. Ezzel analdg egyenlet alkalmas a
reakcidsebességi allando felirdsara is, ekkor a K helyére a k reakciosebességi allandot kell
behelyettesiteni.

Az egyenlet legfontosabb gyakorlati jellemzdje, hogy a szubsztituens hatdsat két
konstansba szeparalja, az egyik csak a szubsztituenstdl, mig a masik csak a reakcid tipusutol
fligg. Az egyenlet az alabbi formdban is leirhato:

lgK =1gK° + op
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ahol o a szubsztituensre vonatkozo ¢és tole fliggd konstans; p a reakciora vonatkozo konstans,

p=

amely a hdmérséklettdl és a kdzegtdl fligg. Mivel egyediil a op szorzat hatarozhatdé meg, ezért
onkényesen kell kijelolni a p-t vagy a o-t.

A o értékének meghatarozasakor a benzoesav 25°-on, vizes kdzegben mért disszociacios
allandojat tekintjiik vonatkozasi alapnak (ekkor p = 1). Minél elektronszivobb egy
szubsztituens, annal nagyobb lesz a ¢ értéke, mig minél elektronkiildébb egy csoport, annal
kisebb lesz az érték. Igy a hidrogén szubsztituensnél (c = 0) elektronszivobb csoportok pozitiv,
hidrogénnél elektronkiild6bb csoportok negativ eldjellel rendelkeznek.

A p-konstans a gyakorlatban azt mutatja meg, hogy ,,mennyire érzékeny” a reakcio egy
meta- vagy para-helyzetben 1€v6 szubsztituens elektronikus hatdsara. A p értékének eldjele
megmutatja azt is, hogy nukleofil (ekkor a p pozitiv) vagy elektrofil (ekkor a p negativ)
reakciordl van szo.

Az egyenletet szamos reakciora sikeresen alkalmaztak. Azonban néhany esetben, amikor
reakciocentrum erésen elektronkiildé vagy elektronszivd csoportokat tartalmaz, nem a vart

korrelaciot kapjuk.®?

2.4. Az altalam vizsgalt reakcié és munkam célja

Ahogyan korabban mar bemutattam, a katalitikus foszfa-Michael-addicio alkalmas bisz-
acilfoszfinok eldallitasara, melynek termékét oxidalva BAPO-t nyerhetiink. Egyiittm{ikodo
partneriink, Dr. Hansjorg Griitzmacher csoportjaban (ETH Ziirich) bisz-[2,4,6-trimetilbenzoil]-
foszfint és metil-akrilatot reagéltattak kiilonféle bazisok jelenlétében, melynek terméke egy
bisz-acilfoszfin (/1. dbra). A leghatékonyabb katalizatornak az N,N,N’,N -tetrametil-guanidin
[(Me2N)2C=NH] adodott, oldoszerként dimetoxietant (DME-t) alkalmaztak. A reakcid terméke
MeOOC-CH,-CH2-P(COMes), lett, amelyet tobbek kozott NMR-spektroszkopiaval
azonositottak. A szintézis soran 100 %-os termelést értek el. A reakcid szobahdmérsékleten egy
oran beliil végbement. Tovabbi bazisok (pl. trietil-amin, natrium-tercbutoxid) hatdsat is

tanulmanyoztak, &m minden mas esetben a reakcid sokkal lassabban ment végbe.
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11. abra. Bisz-[2,4,6-trimetilbenzoil]-foszfin és metil-akrildt tetrametil-guanidin dltal

katalizalt reakcioja.

Munkam soran ezen reakcié mechanizmusat vizsgaltam kvantumkémiai modszerekkel.
Célom volt olyan lehetséges mechanizmusok felderitése, amelyek 6sszhangban vannak azzal,
hogy a reakcio szobahOmérsékleten is gyorsan lejatszodik. Célom volt, hogy a reakcid
1épéseiben atmeneti allapotok és koztitermékek szerkezetét, valamint a reaktansok kozotti
kolesonhatasokat vizsgaljam, igy megéllapitsam a guanidin bazis szerepét a reakcidban.

Miutan talaltam tobb lehetséges mechanizmust, amely alapjan szobahdmérsékleten
vizsgalata is, mely soran mono-acilfoszfinok képzédnek. A bisz-acilfoszfinbol kiindulva mono-
acilfoszfinokat [(MesCO)(R-CsH4)PH] vizsgaltam, igy kiilonbozé szubsztituensekkel torténd
varialas soran célom volt feltérképezni, miként befolyasoljak a szubsztituensek a mechanizmus
egyes lépéseit. Vizsgaltam, hogy a kiilonb6zden szubsztitualt aromas gytriik elektronszivo,
illetve -kiildé tulajdonsagaik révén hogyan és milyen mértékben befolyasoljak az aktivalasi

gatakat, illetve reakciohdket.
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3. Alkalmazott kvantumkémiai modszerek

3.1. A kvantumkémia alapjai

A kvantumkémia a 20. szazad elejétdl indult fejlédésnek, és napjainkra jelent6ssé valt
alkalmazasa kémiai probléméak megoldésara.
Egy mikroszkopikus rendszer valodi allapotat a Dirac-egyenlettel lehet meghatarozni,

amely a relativisztikus hatasokat is figyelembe veszi.[>%]

v v ow

oy 2
at—axax+ayay+aZaZ+ﬁmc’P

ahol t az 1d0, ax, az, a, és p 4x4-es matrixok, ¥ a hullamfiiggvény, m a tomeg, ¢ a fénysebesség.

Fontos megemliteni, hogy a Dirac-egyenletbdl sziikségszeriien adodik a spin 1étezése.
Mivel a Dirac-egyenlet megoldasa nagyon bonyolult, ezért kozelitéseket alkalmaznak a
kvantumkémidban a kémiai rendszerek energiaszamitasara.

Az elsé kozelités a nemrelativisztikus kozelités az idofiiggetlen Schrodinger-

egyenlettel.[>4]

AY =EY,
ahol H a Hamilton-operator, ¥ a hullamfiiggvény, E az energia.
A Schrodinger-egyenlet megoldasahoz meg kell szerkeszteniink a Hamilton-operatort,
amely egy molekula esetén tartalmazza az atommagok és az Osszes elektron Kinetikus
energidjat, az atommag ¢és elektron kozotti vonzast, az atommagok egymas kozotti taszitasat és

az elektronok egymas kozotti taszitasat.

N h n 2

H = —% izlvi - l 12M V + e <ﬁzﬁ

N ZaZ 1 Z
a B l<]zn__ nzN a

ahol az elsd tag n darab elektron kinetikus energia operatora, a masodik tag N darab atommag
kinetikus energiajat leird operator (M, az atommagok témege), a harmadik tag a zarojelben
sorrendben a mag-mag taszitas, elektron-elektron taszitds, mag-elektron vonzas potencialis
energiajat leird operator (Z, az a-adik atommag toltése, Zp a B-adik elektron toltése, rjj az

elektronok, mig ri, az atommagok koordinatdja polarkoordinata rendszerben).
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3.2. Kozelitések

Bar mar maga az idéfiiggetlen Schrodinger-egyenlet is egy kozelités, napjainkban a
szamitogépek véges kapacitdsa miatt még tobb kozelités bevezetésére volt sziikség. A
kozelitések alkalmazasa hibakhoz vezet, amelyeket a kozelitések finomitasaval lehet korrigalni.

Az egyik legfontosabb egyszeriisités a Born—Oppenheimer-kozelités.>% A kozelités
szerint az atommagok helyzetét rogzitjik, és adott geometrian meghatarozzuk az elektronok
Kinetikus energiajat, illetve az elektronok és atommagok potencialis energiat, eczaltal
szétvalasztjuk az elektronok mozgésat az atommagokétol. Ezt amiatt tehetjiilk meg, hogy az
atommagok tomege tobb nagysagrenddel nagyobb az elektronokénal.

Az igy 1étrejovo potencialisenergia-hiperfeliileten (masnéven potencialisenergia-feliilet,
adja meg. A potencialisenergia-feliileten vannak stacionarius pontok, ahol a magok potencialis
energidja minimalis, ezek a molekula stabilis konformacidit jelentik. Itt az energia koordinatak
szerinti masodik derivalt matrixdnak minden sajatértéke pozitiv, és ebbdl adéddéan minden
harmonikus rezgési frekvencia valds. Ha a masodik derivalt matrixnak N darab sajatértéke
negativ, akkor N-ed rendli nyeregpontba jutottunk. Kitiintetett jelentdségli az els6rendii
nyeregpont, amely két minimumot kot Ossze: €z a pont az atmeneti allapotot jelenti. A
potencialis-hiperfeliilet nem veszi figyelembe a molekulék rezgéseit, forgasait.

Szintén fontos kozelités az egyelektron-, masnéven Hartree—Fock- vagy fiiggetlen
részecske-kozelités. A Schrodinger-egyenlet zart alakban csak az egy elektront tartalmazé
hidrogénszerti rendszerre oldhato meg, bonyolultabb rendszerek esetén viszont wjabb
kozelitésekre van szikség. A hullamfiggvényt a kozelités alapjan egy-egy elektron
koordinataitol fliiggd hullamfliggvények szorzataiként lehet felirni, elhanyagolva minden
elektron-atommag és elektron-elektron kolcsonhatast. Az elektron-elektron taszitast egy
effektiv potencidllal irjuk le, melyben minden egyes elektron a tobbi elektron altal 1étrehozott

atlagos er6térben mozog.
3.3. Hartree—Fock—Roothan-mddszer

A Hartree—Fock—Roothan-moédszer a kvantumkémia egyik legalapvetdbb modszere,
melynek alapjat az egyelektron-kozelités adja. Az egyelektronos egyenleteket, masnéven
kanonikus HF-egyenleteket megoldva kapunk egy keresett determinans-hullamfiiggvényt, és

ezaltal a rendszer energiajat. A Hartree—Fock-egyenleteken alapulé moddszereket ab initio
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modszereknek nevezziik, mivel nem tartalmaznak semmilyen empirikus adatot, kizarolag
fizikai allandokat.

Ahhoz, hogy megkapjuk a rendszer energidjat, meg kell oldani iteracioval a
Hartree—Fock-egyenleteket. Ha ezt a konvergenciaig folytatjuk, akkor megkapjuk a keresett
energiat: az eljarast SCF-eljarasnak (Self Consistent Field) nevezziik. A hidrogénatomnal
bonyolultabb esetekben variaciés elvet alkalmazunk, melyben a hullamfiiggvényt
atompalyaszer(i fiiggvények linearis kombinaciojaként irjuk fel (lasd 3.5. fejezet), ezt a
modszert nevezziik Hartree—Fock—Roothan-modszernek. A Hartree—Fock—Roothan-moédszer
esetén a molekuldk energidjat és hullamfiiggvényét elére definialt fliggvények rendszerébdl —
a bazisbol — kiindulva hatarozzuk meg a variacios elv segitségével.

A korrelaciés energia a Hartree—Fock limit (végtelen bazisra extrapolalt energia) és a
nemrelativisztikus Schrodinger-egyenlet egzakt megoldasa kozotti kiillonbség, és egyértelmiien
problémat jelent ennek elhanyagolasa. A poszt-Hartree—Fock modszerek kidolgozasa soran a
korrelacids energia minél pontosabb szamitasara torekedtek (pl. MP2-modszer), bar ezen
modszerek hasznalataval sokszor nagyon megndvekszik a szamitasi ido.

A Hartree-Fock—Roothan-modszer ~ alkalmazasaval, a  Schrodinger-egyenlet

megoldasabol kozvetleniil kapott molekulapalyakat kanonikus palyaknak nevezziik.

3.4. A stiriiségfunkcional-elmélet

A stirliségfunkciondl-elméleten alapulé modszerek (density functional theory, DFT)
esetén az elektronsliriiség segitségével fel tudjuk irni a molekula Hamilton-operatorat. Az

elektronsiiriség, a hullamfliggvényhez hasonloan, szintén a rendszer elektroneloszlasanak

crer

p) =n 0 [ 0 w12, . )¥(L2, .. n)drydrs ... dry,

ahol p(r) fliggvényt elektronsiiriségnek nevezziik, n az elektronok szama, r, az n-edik

elektronnak az atommagtol valé tavolsaga, ¥ a hullamfliggvény.

Az els6é Hohenberg—Kohn-tétel alapjan egy kvantumkémiai rendszer mérhetd
tulajdonsagai (igy energidja is) felirhatoak az alapallapot elektronsiirliségének egyértelmii
funkcionaljaiként.®®! A funkcionalok egy fiiggvényhez rendelnek hozza egy szamot. A masodik
Hohenberg—Kohn-tétel mondja ki, hogy variacios elv alkalmazasaval DFT-moddszerek esetén
meghatarozhatjuk a rendszer energidjat.

A DFT-mddszerek napjainkban nagyon népszeriieck, mivel hasznalatukkal altaldban
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megfeleld pontossaggal szamithatoak nagyobb rendszerek is, az ab initio modszerekhez képest
sokkal rovidebb iddn beliil. Szintén a DFT-moddszereknek elénye az ab initio modszerekkel
szemben, hogy méar magukban foglaljak a korrelaciods energiat, &m nem tudjuk pontosan, milyen
messze vagyunk az egzakt Schrodinger-egyenlet megoldasatol. A modszer hibaja ebben az
esetben nem becsiilhetd, és mivel nem ismerjiik az egzakt-kicserélodési funkcionalt, a DFT-
modszerek néhany empirikus paramétert is tartalmaznak. Ezért a stirliségfunkcional-elmélet
alkalmazasahoz kiilonb6z¢é kozelité funkcionalokat hasznéalnak. Fontos megjegyezni, hogy
DFT-modszerek esetében nem allithato fel szigoru hierarchia a kiilonb6z6 modszerek kozott,
fontos, hogy pontossagukat kiilonbozd ab initio szémitdsokkal vagy megbizhatod kisérleti
adatokkal alatamasszuk.

A hibrid funkcionalok a kicserélddési funkciondl szamitasara a HF-kicserélddési és DFT
kicserélddési funkciondl linearis kombinacidjat alkalmazzék. Egyik ilyen népszerti hibrid-
funkcional a B3LYP, amely Becke hdromparaméteres hibrid funkciondljabol és magéba foglalja
a Lee-Yang-Parr korrelacids funkcionalt is. A dolgozatomban két DFT-mddszert alkalmaztam.
Az egyik az M06-2X funkcional, amely a Minnesota-csaladbol szarmazik, és 54% HF-
kicserélddési tagot tartalmaz.l*’>8] A masik funkciondl az ®B97X-D tavolsagszeparalt (range-

separated) hibrid funkcional, amely tartalmaz empirikus diszperziokorrekciot.>]

A DFT-modszerekkel kapott molekulapalydkat Kohn-Sham-palydknak nevezziik.
Ezeknek a kanonikus palyakkal ellentétben semmilyen fizikai tartalma nincs, viszont nagyon

hasonlitanak azokhoz.
3.5. A variacios és perturbacios modszerek, baziskészletek

Az el6z0 fejezetben megismerkedhettiink a kozelitésekkel, viszont matematikai
madszerekre van sziikségiink a szamitasokhoz. Napjainkban a szdmitasok nagy része variacios
vagy perturbacids elven alapul.

A variacios modszerel egy rendszer alapallapoti energidjat (Eo-t), a hozza tartozo
allapotfiiggvényt (Wo-t) keressiik. Ezutan képziink egy variacios probafiiggvényt, amely esetén
az energia mindig egyenld vagy nagyobb, mint Eo. A Hilbert-térben ki kell valasztani egy ismert
bazist, amely atompalyaszerii fliggvények linedris kombinacidja. A probafiiggvényt az ismert
bazis linearis kombinacidjaval fejezziik ki, igy linedrkoefficiensek varidlasaval tudjuk elérni
iteralas tjan, hogy Eo minimalis legyen.

A rendszer leirdsdhoz végtelen bazisra lenne sziikség a szamitdsok sordn, ezt véges

méretli bazisokkal kozelitjiik. A minimalis méretli bazisnak legalabb annyi fliggvénybdl kell
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allnia, ahany elektron van a rendszerben. Fontos a szamitasok soran, hogy megfelel6 méretii és
mindségli bazist alkalmazzunk: a dontés soran szerepet jatszhat a probléma jellege, az
eredmény pontossaga és a szamitasok ideje is. A 60-as, 70-es években Slater-tipusu
fliggvényeket alkalmaztak, majd ezeket a t6liik rosszabb mindségii, de konnyebben szamithatod
Gauss-tipusu fliggvények kombinaciojaval kozelitették (a mai bazisok nagy része tobbségben
ilyen fliiggvényeken alapszik). Léteznek STO-nG bazisok, amelyekben minden atompalyat n
darab primitiv Gauss-fiiggvény linedris kombinéciojabol all, igy a linedrkombinacié STO-
mindségli lesz, de konnyebben szdmolhatdak. Ezeket a bazisokat manapsdg mar nem igazan
alkalmazzak.

Népszertibbek napjainkban az altalam is hasznalt Pople-féle, ugynevezett felhasitott
vegyérték (split valence) bazisok, amelyek esetén a belsé héjak egyszeres zéta, a kiilsd héjak
kétszeres-haromszoros zéta mindségiick.l0621 A kétszeres zéta (double zeta, DZ) bazis azt
jelenti, hogy megkétszerezziik a bazisfiiggvények szamat, a haromszoros zéta (triple zeta, TZ)
bazis esetén megharomszorozzuk azokat, és igy tovabb.

Sokszor alkalmazunk polarizacios fiiggvényeket is a bazisokban, amely fiiggvények a
bazisfiiggvények derivaltjait szimulaljak, és a pontosabb leirdshoz sziikségesek. A
diffuzfiiggvények hasznalata a szamitasok sordn akkor hasznos, ha gyenge kdlcsonhatdsokat
vagy anionokat szeretnénk szamolni.

Munkam soran 6-311G**, 6-311G+**, és 6-311++G** bazist hasznaltam, amelyek
Pople-féle bazisok. A 6-311G** esetén a belsd vegyértékhéjak 6 darab primitiv Gauss-
fliggvénybdl épiilnek fel, a vegyértékhéjakon meghdromszorozzuk a bazisfiiggvények szamat,
az egyik sorozat 3, a masik ketté 1-1 primitiv Gauss-fliggvénybdl épiil fel. A ,,**” azt jelenti,
hogy a hidrogéneken és a nehezebb atomokon is talalhat6 polarizacios fliggvény. A 6-311+G**
bazisban az el6bb emlitett bazisfiiggvényeken kiviil a nehezebb atomokon diffuzfiiggvény
talalhato, mig a 6-311++G** bazisban a hidrogének mellett a hidrogénatomokon is talalhato
diffuzfiiggvény.

A perturbacids szamitasok soran az eltérést az eredeti rendszer Hamilton-operatoranak
»zavarasaként” (perturbacioként) értelmezziik, és az eredeti rendszert felhasznalva (ez a
Hartree—Fock-moédszer soran kapott megoldas) hatarozzuk meg a perturbalt rendszer
energiajat. Az eredeti és a valos (perturbalt) rendszer kozotti energiakiilonbség korrelacios
energia. A szamitasok soran sorfejtést alkalmazunk, a dolgozatomban a masodrendii
Moller—Plesset perturbacios modszert (MP2) alkalmaztam, mivel ez a modszer altalaban

elegendden pontos eredményt ad, és szamitasi igénye nem tal nagy.
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3.6. Termodinamikai mennyiségek szamitasa

A statisztikus termodinamika a termodinamika és a kvantummechanika, avagy a
mikroszkopikus és makroszkopikus vilag kozott teremt Osszefiiggést. Tegylik fel, hogy egy
sokasagrol van sz6, amelynek a vizsgalt molekula egy eleme, és amelyben a részecskék
iitkdznek, viszont nincs kolcsonhatas kozottiikk. Egy rendszer termodinamikai jellemzdit az

allapotosszeggel tudjuk kiszamolni:

e
q = Xiexp(),
ahol q arendszer allapotdsszege, €j a rendszer j-edik allapotdhoz tartoz6 energia, k a Boltzmann-

allando, T az abszolut hémérséklet.

A teljes allapotosszeg a transzlacids, forgasi, rezgési és elektronikus allapotdsszegek
szorzata, segitségével kiszamithato a rendszer atlagos energidja. A molekula energidja pedig a
magtaszitas, a transzlacios, a rotacios és vibracios és az elektronenergia dsszegeként felirhato,
az egyes részek energiai kiilon-kiilon szamithatok. A kvantumkémiai szamitasok soran ezeket
szétvalasztjuk feltéve, hogy a kozottik 1évo kiillonbozé csatolasok nem szamottevoek. A
kvantumkémiai szamitasok soran megkapjuk az elektronenergiat, illetve a magtaszitast. A
rendszer rotacids €s transzlacids energiajat a Boltzmann-statisztika adja meg, a rezgési
allapotdsszeg pedig az alabbiak alapjan szamithato:

. 3N-6 hvl hv;
- z hy; o)
ekT —1

Az idedlis gaztorvény feltételezésével az entalpia kiszamithatd adott hdmérsékleten:

AH = AE + pAV = AE + nRT

A rendszer abszolut entropidja is transzlacios, rezgési €s forgasi részekbdl all 6ssze, ebbdl
ki tudjuk szamitani az entropia egyes jarulékait. Ha ismerjiik az entrdpiat és az entalpiat, a
szabadentalpia mar kiszamithat6 az alabbi Osszefiiggéssel:

AG = AH — TAS

3.7. Oldoszermodellek

A kémiai reakciok sordn sokszor olddszeres kozegben dolgozunk, és az oldoszerek
befolyasolhatjdk a molekuldk geometridjat, toltéseloszlasat, valamint a reakcid
végbemenectelének sebességét is. A kvantumkémiai szamitasok soran is sokszor

elengedhetetlen, hogy az oldoszermolekulak altali hatasokat figyelembe vegyiik, emiatt
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kiilonbozo olddszermodelleket alkalmazunk. Az olddszermodelleket alapvetden két csoportba
oszthatjuk: az explicit és implicit modellekre. Ezeket a mddszereket kiilon-kiilon is szoktak
alkalmazni, illetve kombinalni is lehet Oket.

Az explicit oldészermodellek soran a molekulat ténylegesen olddszermolekulakkal
vessziik koriil. Ezeknél a modszereknél sok probléma fennallhat, pl. nagyszdmu elrendezddés
¢s konformacié lehetséges. A  klasztermodell alkalmazasa soran kb. 10-100
oldészermolekuldval vesszilk korbe a molekuldkat. Az explicit olddszermodellek
alkalmazasakor a szamitasi id6 nagyon megndvekedhet, ezért nagyobb ¢€s bonyolultabb
rendszerek esetén ritkabban tudjuk ezeket hasznalni rutinszertien.

Az implicit oldészermodellek alkalmazéasakor altalaban az oldoszert egy olyan homogén,
adott dielektromos allandoju, polarizalhaté kozegként (kontinuumként) modellezziik, amely
koriilveszi a molekulat. Ezutan egy megfeleld alaka és méretli liregbe helyezziik a molekulat,
amely iireg méretét példaul kiilonb6zé atomsugarak alapjan hatdrozhatjuk meg, pl. van der
Waals-radiuszok, de szamos mas lehet6ség is 1étezik. Ekkor a vakuumhoz képest megvaltozik
a molekula toltéseloszlasa, mivel a fellépd dielektromos polarizacié elektrosztatikus teret hoz
létre. Tlyen modszerek példaul a SCRF-modszerek (Self-Consistent Reaction Field, pl. PCM -
Polarizable Continuum Model, C-PCM - Conductor-Like Polarizable Continuum Model) vagy
a COSMO (COnductor-like Screening MOdel).

3.8. Az elektronsiiriiség topologiai analizise

A molekula szerkezetérdl fontos informéciokat nyerhetiink az elektronstirtiségbdl (p(r)),
amelynek vizsgilata a Bader-analizis (vagy AIM = Atoms In Molecules) alapja.[531 Az
elektronsiiriség az atommagban maximalis értéket vesz fel. Két szomszédos atommagot
0sszekotd utat maximalis elektronsiirliségli (maximum electron density, MED) tGtnak nevezziik.
A MED minimuma a két atom kozott 1€vé minimalis elektronstiriséget jelenti.

Kritikus pontnak nevezziik az elektronsliriség azon pontjait, ahol az elektronstriiség
gradiense zérus. A masodik derivalt matrix vizsgalataval lehet eldonteni ezeknek a kritikus
pontoknak a jellegét. A hiromdimenziés térben a masodik derivaltakat 3x3-as Hesse-
matrixként lehet felirni, a kérdéses pont jellegét pedig ennek a sajatértékei dontik el.

Két adattal jellemezhetoek ezek a sajatértékek: az elsé adat megadja, hany nem zérus
sajatértéke van a matrixnak, a masodik adat pedig sajatértékek eldjelérdl ad informaciot.

Négyféle kritikus pont kiilonbdztethetd meg:
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e harom negativ sajatérték (3, -3): lokalis maximum (atommagok, bar léteznek az
atommagon kiviili attraktorok is),

o két negativ, egy pozitiv sajatérték (3, -1): kotéskritikus pont (MED-0t minimuma),

o két pozitiv, egy negativ sajatérték (3, 1): gytrikritikus pont,

e harom pozitiv sajatértéek (3, 3): kalitkakritikus pont (elektronsiiriség lokalis

minimumaban vagyunk).

3.9. Nemkovalens kolcsonhatasok vizsgalata

Az elsérendli, kovalens kotések mellett a kémiai jelenségek értelmezésében a
masodrendli kolcsonhatasoknak is jelentds szerepe van. Ezen kdlcsonhatasok vizsgélatara a
nemkovalens kolcsonhatasok analizise (NCI — Non-covalent interactions) szolgal, amellyel 3D-
ben tudjuk megjeleniteni a kolcsonhatasokat egy adott rendszeren. Ez az index a redukalt
stirliséggrandiensen alapszik, amelyben az elektronsiirliség gradiensének abszolutértékét
osztjuk az elektronstiriséggel:

cy oL 170!

2(312)3 p(r)3

Az elektronsiiriiség minden kritikus pontjaban a redukalt stirliség értéke zérus, illetve a

magoktol végtelen tavolsagban az értéke végtelenhez tart.

3.10. Munkam soran alkalmazott modszerek

Munkam soran a kvantumkémiai szamitasokat a Gaussian09 (4.1-4.3. fejezet) és
Gaussian16 (4.4. fejezet) programcsomaggal végeztem.[®¥ A rendszer mérete és a masodrendii
kolcsonhatdsok figyelembevétele miatt diszperzids kolcsonhatasok leirasdra alkalmas
stiriségfunkcional-elméleten alapuld moddszereket (wB97X-D, MO06-2X) alkalmaztam,
amelyeket az irodalomban mas Michael-addicidos reakciok esetében mar sikeresen
alkalmaztak.®985-671 Az eredményeket masodrendii Maller—Plesset perturbacios modszerrel
(MP2) is teszteltem. A szamitasokat 6-311G**, 6-311+G** és 6-311++G** bazissal végeztem
el.

Mivel ezek a reakcidk altalaban polaris szerves oldoszerben jatszodnak le, a szdmitasok
soran olddszer modellt hasznaltam (Polarizable Continuum Model). A fentebb emlitett reakcid

soran a kisérletek dimetoxi-etant (DME-t) hasznalnak, de mivel a programcsomagban nem
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talalhato meg ez az oldoszer, a kozeli dielektromos allandoji dietil-étert valasztottam

olddszernek a szamitasok soran.

A dolgozatban a szabadentalpiakat minden esetben 101 325 Pa nyomasra és 298,15 K

hémérsékletre szamitottam.

Az energidkat kcal-mol”' mértékegységben tiintettem fel (ez alol kivételek a
palyaenergiak, melyeket a gyakorlatnak megfeleléen eV-ban szamitottam). 1 kcal-mol™
megfelel 0,0016 atomi energiacgységnek (hartree), 4,181 kJ-mol '-nak, illetve 0,0433 eV-nak.

A molekulak megjelenitésére a Molden és Avogadro programokat haszndltam fel.[6%6°1 A

Bader- és NCl-analizist MultiWFN programmal végeztem el.["!
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4. Eredmények

4.1. A bisz-[2,4,6-trimetilbenzoil]-foszfin izomerjeinek vizsgalata

A reakcioutak felderitése el6tt az elsé 1épésként megvizsgaltam a kiindulasi foszfin

lehetséges izomerjeit. Mivel a bisz-mezitoilfoszfinra nem sikertilt szisztematikus konformacio-

analizist végeznem a megfeleld paraméterek hianyaban, ¢lészor a bisz-acetilfoszfint

[(MeCOQ),PH] vizsgaltam. Két kiilonb6z6 cisz-izomer szerkezetébdl indultam ki, ezek abban

kiilonboznek, hogy a PH egység ¢és két acetil-csoport oxigénatomja milyen relativ

elhelyezkedésben vannak egymassal. Relaxalt ,,scan” szamitasokkal a C-P-C-C diéderes szoget

valtozattam 10°-onként 0° és 360° kozott. A két forgatds soran igy két pontencidlgdrbét kaptam

a lehetséges izomerekrdl, amelyeket a 12. és 13. dbran mutatok be.

6 -

Relativ energia [kcal/mol]
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12. abra. Bisz-acetilfoszfin izomerek keresése ,,scan” szamitdssal

(wB97X-DI6-311G**). A szénatomok fekete, az oxigénatomok piros, a foszforatomok

ciklamen, a hidrogénatomok sziirke szinnel vannak jelolve.
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13. dbra. Bisz-acetilfoszfin izomerek keresése ,,scan” szamitdssal (wB97X-D/6-311G**). Az
atomok jelolése megegyezik a 12. abran lévo szinekkel

A relaxalt ,,scan” szamitasbol kapott minimumokat optimaltam, 4 kiilonb6z6 szerkezeti
jeloltem. Ahogyan lathatd, meglepé modon nem teljesen szimmetrikusak a diagramok. Ennek
oka, hogy optimalas soran a metil-csoportok térallasaban is van csekély kiilonbség, ami Kissé
eltorzitja a gorbét.

Ezen izomerek alapjan generaltam a lehetséges bisz-[2,4,6-trimetilbenzoil]-foszfin
izomereket a metil-csoport 2,4,6-trimetilfenilre cserélésével, igy a kisérletekben is alkalmazott
bisz-[2,4,6-trimetilbenzoil]-foszfinhoz jutottam. Toébb kiindulasi geometriat generaltam, am
ezen szamitasokbol alapvetden 4 kiillonbozo cisz-transz izomert kaptam, melyek szerkezetét és
energiajat a 14. abran mutatom be. Azt tapasztaltam, hogy azok az izomerek, amelyek aromas
gylirii egymashoz viszonyitva parhuzamosan allnak, és kozottiikk masodrendti diszperzids és
— 1t k6lcsonhatasok talalhatoak, valamivel stabilabbak, mint azok, amelyeknek a gytiriii ,,nyilt”
allasban allnak. A legstabilabb és legkevésbé stabil izomer kozott jelentds, 7,9 kcal/mol
(0B97X-D/6-311G** (PCM = dietil-éter)) energiakiilonbség van. A tovabbiak soran csak
kettd, energiaban és szerkezetben szignifikansan kiilonb6z6 izomert vizsgaltam, az egyik
esetében az aromas gytrik fedo (ez a legstabilabb, d jelzésti izomer), masik izomer esetében

pedig nyitott allasban talalhatoak (ez a legkevésbé stabil, b jelzésti izomer). Természetesen a
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legkevésbé stabil rotamer valoszintileg joval kisebb mennyiségben lehet jelen a reakcid soran,

viszont igy egy tagabb skalat kaphatunk a reakci6 lehetséges lefutasarol.

Rt i

7,9 keal/mol
3,9 kcal/mol
c d
0,0 kecal/mol
3,8 kcal/mol

14. dbra. A kiindulasi foszfin izomerjeinek szerkezetei és energidi a legstabilabb

izomerhez viszonyitva. Az atomok jelolése megegyezik a 12. abran lévo szinekkel
4.2. Legkedvezobb reakcioutak vizsgalata

Mivel nagyon sok konformacio és elrendez6dés valdsithatdo meg a vizsgalt rendszerben,
nem az volt az elsddleges célom, hogy a lehetséges legkedvezébb utat megtalaljam, hanem a 6
célom az volt, hogy talaljak legalabb egy olyan lehetséges reakcidutat, amelyen keresztiil ez a
reakcid végbemehet a kisérleti koriilményeknek megfeleléen. Ebben a fejezetben az altalam
talalt két legkedvezObb utat szeretném bemutatni részletesen. Ezekben a hidrogénhidaknak is
fontos szerepe van, €és ezek sebességmeghatarozo aktivalasi gatja nagyon kozeli érték. A
legstabilabb, d jelzésii izomer vesz részt ezekben a reakcidutakban, amelyben kozel
parhuzamosan allnak az aromas gytrtk.

A szamitasokat ®B97X-D/6-311G** (PCM) szinten végeztem el. A szamitasok soran
Polarizable Continuum Model-t (PCM) hasznaltam old6szermodellként, mivel a kisérletben is

szerves oldoszerben jatszodik le a reakcio, €s a dietil-éter paraméterét alkalmaztam
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oldoszerként. Az atmeneti allapotok két oldalan 1évé minimumot az atmeneti szerkezetbol

inditott IRC (Intrinsic reaction coordinate, belsd reakciokoordinata) szamitasokkal hataroztam

meg.

Szamitadsaim soran, a felderitett mechanizmus egyezik az altaldanossagban vett Michael-

addicidval. A mechanizmus harom 1épésbdl all. El0szor a bazis deprotonalja a foszfint, mely

soran egy ionpar (IP) jon létre, amely a protonalt tetrametil-guanidinbdl és a delokalizalt

elektronszerkezetli foszfidanionbol all. A masodik 1épésben a keletkezett foszfidion nukleofil

tamadast intéz a metil-akrilatra, igy egy karbanion (IM) jon létre. Végiil a bazis protonalt

formaja (tetrametil-guanidinium-kation) protonalja a karbaniont, igy keletkezik a bisz-

acilfoszfin termék, és visszanyerjik a tetrametil-guanidint, mely tulajdonképpen a katalizator
szerepét tolti be.
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15. dabra. A metil-akrilat és bisz-mezitoilfoszfin tetrametil-quanidin dltal katalizalt

reakciojanak legkedvezébb reakcioutja (Minimum Energy Reaction Pathway — MERP). A

szénatomok fekete, az oxigénatomok piros, a foszforatomok ciklamen, a nitrogénatomok kék,

bizonyos hidrogénatomok sziirke szinnel vannak jelolve. A relativ szabadentalpia adatokat a

harom szeperalt kiindulasi anyag szabadentalpidjahoz viszonyitottam. A hidrogén atomok

(kivéve azok, amelyek a reakcioban aktivan részt vesznek) az dtlathatosag céljabol nincsenek

megjelenitve. TS1 és |P a metil-akrilat nélkiil lettek szamitva, az RC a metil-akrilat és az |P

van der Waals komplexe
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Az els6 1épés soran a bazis deprotonalja a foszfint (16. dbra), mely soran egy ionpar (IP)
jon létre, amely a protonalt tetrametil-guanidinbél [(Me2N)C=NH2]* és a delokalizalt
foszfidanionbol [(MesCO).P]™ all.

@

0o o NH o o NHE
P + \NJLN/ e P + \NJ'I\N/

H [ © |

16. dbra. A reakcio elsd lépése, melyben a tetrametil-guanidin deprotondlja a kiindulasi
foszfint

A 1épést a reakcidelegyben talalhatdé metil-akrilat jelenlétében és anélkiil is
megvizsgaltam (annak kideritése céljabol, hogy a metil-akrilat eldsegitheti-e a reakciot). Azt
tapasztaltam, hogy a metil-akrilatnak gyakorlatilag nincs hatasa a reakciohdre, viszont noveli
az aktivalasi gatat (metil-akrilat jelenlétében az aktivalasi gat AG* = 11,8 kcal/mol, A/G =-1,0
kcal/mol). Emellett hairom molekula talalkozasa nem valdszind, és a reakcid entropiavaltozas
szempontjabol kevésbé lenne eldnyds. fgy ennek a lépésnek az aktivalasi energigjanak
szamitasanal a metil-akrilat jelenlétét nem vettem figyelembe. A kisérleti eredmények is azt
tdmasztjak ald, hogy a deprotondlodés metil-akrilat nélkiil is végbemegy.

A metil-akrilatot nem tartalmazo esetben az aktivalasi gat AG* = 6,1 kcal/mol-nak
adodott, és a reakcidszabadentalpia alapjan a 1épés gyakorlatilag egyensulyinak tekinthet6 (A/G
= 1,1 kcal/mol).

17. dbra. Az elsé lépés atmeneti dllapotanak geometridja. Az abran a szinek megegyeznek

a 15. abran lathato jelolésekkel.
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A 17. dbran lathatjuk az els6 atmeneti atmeneti allapothoz tartozo6 szerkezetet. A foszfor
(P) és a nitrogénre 4tvandorlé hidrogén (H1) atom kozott 1,500 A, mig a nitrogén (N) és a
hidrogénatom (H1) kozott 1,458 A a tavolsag.

A masodik 1épésben a keletkezett foszfidion nukleofil tdmadast intéz a metil-akrilat

terminalis szénatomjara, igy egy karbanion jon 1étre, ahogyan a 18. dbrdn is lathatjuk.

+ x _COOMe 5 o
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18. dbra. A masodik lépés reakcioegyenlete, a foszfor nukleofil tamadasa a metil-akrilat

[-szenére (a tetrametil-guanidium-elleniont nem dabrazoltam)

A masodik 1épés kiindulasi pontja az a reaktans komplex (RC), amely az el6z6 1épésben
1étrejott ionpar és a metil-akrilat van der Waals-komplexe. A harom reaktans energiajahoz
viszonyitva az aktivalasi energia ebben a 1épésben AG* = 14,2 kcal/mol, és ez tekintheté a
sebességmeghatarozod 1épésnek. A foszforcentrum nukleofil timadasa a metil-akrilat B-szenére
egy olyan koztiterméket eredményez, amelyben a karbaniont egyrészt a metil-akrilat észter-

csoportja, masrészt a tetrametil-guanidinium-kationnal kialakul6 hidrogénhidak is stabilizaljak.

19. dbra. A masodik lépéshez tartozo datmeneti dallapot geometriaja. Az abran a szinek

megegyeznek a 15. dbran lathato jelélésekkel.
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A 19. dbran is lathaté masodik atmeneti allapot geometriajaban (TS2) a foszfor (P) és a
metil-akrilat B-szene (C) a reaktans komplexhez képest kdzelednek egymaéshoz, 2,288 A az
atomtévolsag. Megfigyelhetd, hogy a szén koriil a ligandumok elhelyezkedése sikbdl elkezd
piramisossa valni, hiszen amig a reaktins komplexben a szénnek sp? a hibridallapota, a
koztitermékben (1IM) pedig sp® lesz. A tetrametil-guanidinium-kation nitrogénatomjan talalhato
egyik hidrogén (H2) hidrogénhidat hoz Iétre a metil-akrilat oxo-csoportjaval (O), a tavolsag a
két atom kozott 1,750 A. A nitrogénatom masik hidrogénatomja (H1) és a foszfin foszforatomja

(P) kozott a tavolsag 2,491 A.

20. dbra. A masodik lépés allapot geometridja (TS2). A hidrogénatomok fehér, a
nitrogénatomok kék, az oxigénatomok piros, a szén atomok barna és a foszforatom ciklamen
szinnel van feltiintetve. A vilagoszold jelolés a nemkovalens jellegii kélcsonhatasokat jelzi

(elektronstiriiség redukalt gradiense). Izofeliilet értéke: 0,50.

Ennek aldtamasztdsdra a masodik 1épés atmeneti allapotdnak szerkezetét ¢és
kolcsonhatasait vizsgaltam NCI (Non-covalent Interactions)-analizis alkalmazasaval (20.
abra) 'Y Azt tapasztaltam, hogy a foszfidion gytirtii kozott jelentds masodrendi kolcsonhatés
talalhato (abra bal oldala), tovabba a tetrametil-guanidinium-kation NHz-csoportja a foszfin

foszforatomjaval és a metil-akrilat oxigénatomjaval hidrogénhidakat alkot. Bader-analizis
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segitségével a szerkezetben vizsgaltam a kotéskritikus pontokat is, amelyeket a 21. abran

jelenitettem meg.

21. abra. A masodik atmeneti allapot kotéskritikus pontjai. A bal oldali abran csak a

kotéskritikus pontok, a jobb oldali abran azok a kétésutvonalak is jelolve vannak, amelyek a
kotéskritikus pontokat az atomokkal kotik dssze. A kis piros pontok a kétéskritikus pontokat
jelolik, a foszforatom ciklamen, a hidrogénatom fehér, a nitrogénatom kék, a szénatomok

pedig sarga szinnel vannak jelolve. Zold nyillal a H1-P, illetve H2-O hidrogénhid van jelolve

Végiil a harmadik 1épésben tetrametil-guanidinium-kation protonalja a karbaniont, igy

bisz-acilfoszfin termék keletkezik, és visszanyerjiik a katalizatort (22. abra).

@

Q . NH, O 5 NH

P + ~N N P + - JL P
L o | | N N
GH | |

COOMe COOMe

22. dbra. A reakcio harmadik lépése, melyben a tetrametil-guanidinium-kation protondlja

a karbaniont

A 1épés kiindulopontja az a koztitermék (IM), amely a (protonalatlan) karbanion és a
tetrametil-guanidinium-kation ionparjabol all. Ennek a 1épésnek nagyon alacsony a gatja,
melynek értéke AG* = 1,8 kcal/mol (az IM energidjahoz viszonyitva). Tehat szinte gat nélkiil

32



megy végbe ez a 1épés, igy minden bizonnyal nem lehet kisérletileg észlelni a koztiterméket

(IM).

23. abra. A harmadik atmeneti dllapot az A reakciout esetén. Az abran a szinek

megegyeznek a 15. dbran lathato jelolésekkel.

A 23. dbran lathaté a harmadik 1épés dtmeneti allapota. A C-H tavolsag 1,619 A, mig az
N-H tavolsag 1,153 A, és latszodik, hogy az abran jeldlt szén kissé piramisos koordinacioji (a
kotésszogek Osszege 348°).

A folyamat utolso 1épésének tekinthetd, mikor a (harmadik 1épésben keletkezett) termék-
komplex a bisz-acilfoszfin termékké és tetrametil-guanidinné disszocial. Ez a 1épés entropia
szempontjabol kedvezményezett. A teljes reakcid exergonikusnak tekinthetd, és a
reakcidoszabadentalpia A/G = —15,6 kcal/mol (a szeparalt reaktansokhoz viszonyitva).

A fentebb leirtak alapjan a reakcid mind kinetikailag (sebességmeghatarozé 1épés gatja
14,2 kcal/mol), mind termodinamikailag (exergonikus a reakcié) végbe mehet
szobahdmérsékleten.

Egy szintén kedvezd, a 24. dbran is lathato B ut esetén szintén hidrogénhidak stabilizaljak

a masodik atmeneti allapotot, ahogyan a 25. és 26. abran is lathatjuk.
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24. dbra. A metil-akrilat és bisz-mezitoilfoszfin gunidin dltal katalizalt reakciojanak egyik

lehetséges, B reakcioutja. Az abran ldthato jelolések analogok a 15. abran lévo jelolésekkel

Az elsé 1épés soran az ionpar keletkezése az A reakciduthoz hasonlitva szintén egyensulyi
1épés A/G =—0,1 kcal/mol reakcio-szabadentalpiaval. Az aktivalasi energia AG* = 7,3 kcal/mol-
nak adodott, amely kissé magasabb az A reakcioutban bemutatottnal. Az eltérés oka az lehet,
hogy a két esetben a két molekula egymdashoz val6 elhelyezkedése kissé kiilonbozik.

A masodik 1épés soran mar az atmeneti allapot el6tti reaktans komplexben (RC) kialakul
egy-egy hidrogénhid a guanidiniumkation NH-csoportja és a metil-akrilat oxo-csoportja,
illetve a foszfin acil-csoportjahoz tartoz6 oxigén kozott. Mivel a reaktans komplex (RC) a
szeparalt kiinduldsi anyagokhoz viszonyitva stabilabb (A/G = —1,7 kcal/mol), igy ehhez

viszonyitva a méasodik 1épés sorn az aktivalasi gat AG* = 14,5 kcal/mol, ennél a reakcioutnal
is ez a sebességmeghatarozo 1€pés.
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25. dbra. A masodik lépéshez tartozo dtmeneti dllapot geometridja. Az abran a szinek

megegyeznek a 15. dbran ldthato jelolésekkel.

A 25, dabran lathatd a masodik 1épés atmeneti allapotanak a geometrigja. A
guanidiniumkationon 1évé 2 hidrogén (H1 és H2) a foszfin egyik oxigénjével (O1), illetve a
metil-akrilat oxo-csoportjaval (O2) alkot hidrogénhidat. A H1-O1 kétéstavolsag 1,907 A, a
H2-02 kotéstavolsag pedig 1,740 A. A szén és foszforatom kozott 2,297 A a tavolsag, amely
kissé nagyobb, mint az A reakcioutnal, és itt is megfigyelhetd a szénatom koordinacidjanak

piramisossa valasa.

35



26. abra. A mdsodik atmeneti dallapot kétéskritikus pontjai a B reakciout sordn. A bal

oldali abran csak a kotéskritikus pontok, a jobb oldali abran azok az utvonalak is vannak
jelolve, hogy a kotéskritikus pontok mely atomokat kotik 6ssze. Az atomok szinjelolése

megegyezik a 20. abran lévével. Zold nyillal a H1-01, illetve H2-O2 hidrogénhid van jelolve

Szintén megvizsgaltam a masodik atmeneti allapotot Bader-analizissel. Ahogyan
lathatjuk a 26. dbrdn, a guanidiumkation nitrogénjén 1évo két hidrogén hidrogénhiddal
stabilizalja az atmeneti allapotot.

A harmadik 1épés szinte gat nélkiil megy végbe, nagyon alacsony AG* = 0,04 kcal/mol
gattal, és a termék komplex (PC) kialakulasa erdsen exoterm folyamat. Ebben a 1épésben a
reakciohd A/G =-12,3 kcal/mol, az A reakciotthoz hasonldan exergonikus folyamat. A termék
szabadentalpia-valtozasa A/G = —15,2 kcal/mol, tehat ennél a reakcidutnal is termodinamikailag
kedvezményezett a teljes reakcio.

A kapott eredményeket mindkét reakciout esetében MP2, illetve M06-2X modszer
segitségével teszteltem (single-point szamitasokat futtattam le a ®B97X-D/6-311G** (PCM)
altal szamitott geometriara, ezért szabadentalpia helyett az energidkat adtam meg az /. és 2.
tablazatban). Azt tapasztaltam, hogy nincsenek nagy eltérések a kiilonb6zé modszerek kozott,
az altalam valasztott modszer megfelelonek bizonyult ezen rendszer szdmitasahoz.

Vizsgaltam a diffuzfiiggvények hatésat is, hiszen gyenge kolcsonhatasok esetén fontosak
lehetnek, ezért ®B97X-D/6-311+G** (PCM) szinten Osszehasonlitottam az eredményeket
(single-point szamitasokat futtattam le). Azt tapasztaltam, hogy nincs szignifikans kiilonbség a
diffuzfiiggvényt tartalmazod és anélkiili bazissal szamitott eredményekben, a tendenciak is

azonosak.
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1. tablazat. Az A reakciout lépéseinek relativ energiai MP2, M06-2X és wB97X-D
modszerekkel szamitva (bazis minden esetben 6-311G** (PCM)), illetve
wB97X-D/6-311+G** (PCM) esetében

©B97X-D/ MO06-2X/ v ©BY7X-D/

6-311G** 6-311G** MF[E/: Zlf;iﬁ 6-311+G**

[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]

Kiindulasi 0.0 0.0 0.0 0.0
anyagok

TS1 4,0 -1,4 -1,9 -2,3
IP -15,4 -13,6 12,2 -14,9
RC —-26,4 —24,7 -21,6 -24,5
TS2 -16,0 -15,4 -11,5 -13,7
IM 21,2 -19,9 -17,0 -18,2
TS3 -16,8 -15,5 -15,3 -14,6
PC 44,3 -42,9 —44.6 -40,3
Termék és bazis -31,7 -32,7 -33,8 -30,4

2. tablazat. A B reakciout léepéseinek relativ energiai MP2, M06-2X és wB97X-D
modszerekkel szamitva (bazis minden esetben 6-311G** (PCM)), illetve
wB97X-DI6-311+G** (PCM) esetében

OBYTX DI \106-2x/6-311G**  Mp2se-311Grr  PBI7X D
6-s11G™ [keal/mol] [kealimol] ~ O31G™
[kcal/mol] [kcal/mol]
Kiindulasi 0.0 0.0 0.0 0
anyagok
TS1 6,4 35 33 48
IP 17,9 15,4 136 171
RC 31,3 29,7 275 28,5
TS2 17,9 17,2 133 157
IM 20,1 18,8 14,8 18,2
TS3 18,7 18,4 17,4 155
PC 41,6 40,8 42,2 38,3
fermelces 31,9 32,7 338 30,5
bazis
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4.3. Tovabbi lehetséges reakcioutak vizsgalata

A 4.2. fejezetben vizsgalt, A és B reakciouton kivil még szamos reakcidutat
tanulmanyoztam, am ezek kevésbé voltak kedvezdek kinetikai szempontbol. Koziilikk kettot
kevésbé részletesen fogok bemutatni, a hangsulyt ebben a fejezetben a reakcidutak kozotti
hasonlosagokra és kiilonbségekre szeretném fektetni.

Az eqgyik, 27. dbran is lathaté C reakciout soran a kiindulasi foszfin azon izomerje vesz
részt a reakcioban, amely a nyitott allasa, b izomer, mely szignifikansan kevésbé stabil, mint a
legstabilabb bisz-mezitoilfoszfin izomer, igy vizsgalhat6, hogy az aromas gytirik ko6zotti
gyenge kolcsonhatasoknak van-e szerepe a reakcid energetikdjara. Ez tekintheté 0

kiilonbségnek a legkedvezdbb, A reakciduthoz képest.
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27. dbra. A metil-akrilat és bisz-mezitoilfoszfin quanidin dltal katalizalt reakciojanak
egyik lehetséges, C reakcioutja. Az abran lathato jelolések analogok a 15. dbran lévé

jelolésekkel

Az els6 1épés az A és B reakciouthoz képest hasonl6 aktivalasi gattal megy végbe, viszont
a kialakul6 ionpar joval stabilabb ebben az esetben a kiindulasi anyagokhoz viszonyitva. A
keletkez6 ionparban (IP) tobb hidrogénhid is kialakul.

Ahogyan a 28. dbradn is megfigyelhetjiik, az A és B itvonal ionparjahoz képest joval tobb
inter- és intramolekularis kolcsonhatas kialakul a komplexben. A tetrametil-guanidinium-

kation nitrogénjén 1évd hidrogének a foszfin foszfor- és egy oxigénatomjaval alkotnak
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hidrogénhidat. A tetrametil-guanidinium-kation nitrogénje és a foszfin egyik oxo-csoportja
kozott is talalhatd masodrendi kolcsonhatas. Ezen masodrendil kélcsonhatasok miatt lehet a

reaktans komplex ebben az esetben stabilabb, mint az A vagy B reakciout esetében.

28. dbra. A C reakciouthoz tartozo ionpar (1P) kotéskritikus pontjai. A bal oldali dbran
csak a kotéskritikus pontok, a jobb oldali abrdn azok utvonalak is jelolve vannak, amelyek a
kotéskritikus pontokat az atomokkal kétik dssze. A kis piros pontok a kétéskritikus pontokat

jelolik, a foszforatom narancs, a hidrogénatom fehér, a nitrogénatom kék, a szénatomok pedig

sarga szinnel vannak jelélve.

A masodik lépés aktivalasi gatja az IP energidjahoz viszonyitva adodik. Ez alapjan a
AG* = 19,1 kcal/mol, amely aktivalasi git magasabb az A vagy B reakciout masodik 1épésének
aktivalasi gatjanal. Igy joval valoszintibb az A vagy B reakciout a C-nél. Megallapithato, hogy
ennél a reakcidutnal is a masodik 1épés a sebességmeghatarozo 1€pés.

A sebességmeghatarozo 1épés aktivalasi gatja miatt kinetikai szempontb6l nem annyira
valészinii ez a reakciout, mint az A vagy B jelii (amelyeknél AG* = 14,2 kcal/mol és
14,5 kcal/mol). A reakciout jelentdsége viszont, hogy mas, kevésbé stabil izomerrel is
végbemehet a reakcio, és a guanidinnel alkotott hidrogénhidaknak szintén szerepe van a

masodik, sebességmeghatarozo 1€pésben.
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29. dbra. A metil-akrilat és bisz-mezitoilfoszfin guanidin dltal katalizalt reakciojanak
egyik lehetséges, D reakcioutja. Az abran lathato jelolések analogok a 15. dbran lévd

jelolésekkel

A D reakcioutban az eddigiektdl eltéréen a metil-akrildt egy masik, kevésbé stabil
izomerje vesz részt (a karbonil- és oxi-csoportok helyzete kiilonbozik), illetve a foszfin az A és
B reakcioutban is bemutatott, legstabilabb d jelzésti izomerje (29. dbra).

A masodik 1épés az el6zd reakcidutakhoz hasonloan is a sebességmeghatarozo 1épés,
mint az A vagy B ut.

A C és D reakcioutakat MP2 és MO06-2X mddszerrel is teszteltem. A tendenciak
mindharom mddszer alkalmazasa esetén azonosak voltak, az energiaadatokat a Fiiggelék F3. és
F4. tablazataban jelenitettem meg. A Fiiggelek F1. és F2. abrajan szintén megtekinthet a két

reakciott esetében a masodik atmeneti allapot kotéskritikus pontjai.
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4.4. Foszfinok szubsztituens-hatasanak vizsgalata

A bisz-acilfoszfinbol kiindulva kiilonboz6é szubsztituensekkel torténd varialas soran
vizsgaltam, miként befolyasoljak a helyettesit6k elektronikus tulajdonsagai a mechanizmus
egyes lépéseit. A foszfa-Michael-addicidé mechanizmusanak elsé két 1épését vizsgaltam
részletesen, mivel a harmadik 1épésben egy karbanion protonalddik, melyben a kiindulési
foszfin nem jatszik alapvetéen szerepet, illetve ezen 1épésnek nagyon alacsony az aktivalasi
gatja.

A 4.1-43. fejezetekben megismert bisz-[2,4,6-trimetilbenzoil]-foszfin esetében

lecseréltem az egyik mezitoil-csoportot egy para-szubsztitudlt fenil-csoportra, igy mono-

/©/
P

H

acilfoszfinokhoz jutottam (ldsd 30. dbra).

30. dbra. A fejezetben vizsgalt foszfin, vizsgalt csoportok: R = NMe,, OMe, Me, SiMes, H,
F, Cl, Br, COOMge, NO>

Azért valasztottam, hogy a fenil-csoporton 1év6 szubsztituensek para-helyzetben
legyenek, mivel igy a legkevésbé valoszinii, hogy ezen a csoportoknak sztérikus hatasa is
legyen a reakcidocentrumra. Az altalam vizsgalt csoportok a foszforcentrumon, melyekkel
finomhangolhatok az elektronikus tulajdonsagok: R = NMez, OMe, Me, SiMes, H, F, Cl, Br,
COOMe, NOa. A szubsztituensek kivalasztasanal az volt a szempont, hogy a szubsztituensek
konstansai (o) lefedjék a Hammett-skalat.®72 Egy acil-csoportot mindenképp célszerti
megtartani, mivel a késobbi, fotoiniciatorként torténd alkalmazéashoz erre sziikség van, igy a
foszfor egyik ligandumaként megtartottam a mezitoil-csoportot. Masrészrél a mezitoil-csoport
eldsegiti a foszfin deprotonalasat, ami két aril/alkil szubsztituens esetén joval nehezebben megy

végbe.

R
R
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31. abra. A vizsgalt reakcio semdja

Y
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Mivel tobb reakciont is lehetséges, a szisztematikus vizsgalat céljabol a 4.2. fejezetben
megismert legkedvez6bb A és B reakcioutban 1év6 rendszer modositasaval foglalkoztam, a
masodik 1épés atmeneti allapotat varialtam a kivalasztott szubsztituensekkel. El6szor a reakcid
masodik 1épését tanulmanyoztam. Azért valasztottam a masodik 1épés vizsgalatat, mivel ez volt
a sebességmeghatarozo 1épés, és itt tamad a foszfor-nukleofil a metil-akrilatra, amelynek az
elektronikus tulajdonsagait hangolom. A vizsgélat soran azt tapasztaltam, hogy az A reakciout
elrendezddése nem valosult meg minden szubsztituens esetében, ellentétben a B reakciout
esetében mindegyik szubsztituens esetén el6fordult ez az atmeneti allapot. A bisz-
mezitoilfoszfin esetén meghatdrozott mésodik atmeneti allapot geometridjat felhasznalva
modositottam a foszfinokat aszerint, hogy minél kevesebb kolcsonhatas valtozzon a
rendszerben. Ezt a tetrametil-guanidintdl tavolabb 1évé mezitoil-csoport cserélésével tudtam
elérni, igy a fenil-csoporton 1év6 szubsztituens a perifériara keriilt. Ebbdl a méasodik atmeneti
allapotbdl kiindulva hatdroztam meg az els6 1épést.

Az egymassal valo Osszehasonlitas céljabol az (elektronikus) energidkat viszonyitottam
egymashoz, és nem a szabadentalpiakat (az energia-hiperfeliileten torténik az optimalas, ezaltal
precizebb az dsszehasonlitas, illetve az entropia szamitasa a kvantumkémiai rendszerek esetén
viszonylag pontatlanabb). A 7.2. és 7.3. fejezetben ezt a 1épést a két, végtelenben 1év0 reaktans
energiajahoz hasonlitottam, itt viszont az elsd és masodik dtmeneti allapotbol kapott kiindulasi
komplex volt a viszonyitdsi alap a lépéseknél, igy a két molekula kozott kialakulo
kolcsonhatasok nem befolyasoljak nagy mértékben az aktivalasi gatakat, és maguknak a

szubsztituenseknek a hatasa vizsgalhato.
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32. abra. A foszfin deprotonalodasa, amely soran foszfidanion keletkezik

Az elsé 1épésben a foszfin deprotonalhatosagat (32. abra) volt érdemes tanulmanyozni,
illetve a guanidin és a foszfinok reakciojanak aktivalasi energidit €s reakciohodit, amely soran

az ionpar (foszfidion és guanidiniumkation komplexe) képzddik.
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3. tablazat. A deprotondlodasi reakcio sordn vizsgalt szubsztituensek esetén a

reakcioenergidak és -szabadentalpiak wB97X-D/6-311++G** (PCM) szinten

) Hammett-konstans Reakcioenergia Reakciészabadentalpia
Szubsztituensek

[-] [kcal/mol] [kcal/mol]
NMe> -0,83 3139 310,6
OMe -0,27 311,6 306,8
Me -0,17 311,2 307,1
SiMes —0,07 3119 306,8
H 0,00 310,2 305,6
F 0,06 310,0 305,0
Cl 0,23 309,2 303,9
Br 0,23 309,1 304,4
COOMe 0,45 308,5 303,4
NO2 0,78 304,8 299,0

A deprotonalthatdsadg vizsgalata sordn a 32. abran lathaté deprotonalddasi reakcio
reakcioh6jét vizsgaltam ©B97X-D/6-311++G** (PCM) szinten (mely tulajdonképp a
foszfidion protonaffitasa). Ahogyan a 3. tabldzat is mutatja, azt tapasztaltam, hogy leginkabb a
R = NO2 csoport esetén megy legkonnyebben végbe a deprotonalddas (A/G = 299,0 kcal/mol),
ezen szubsztituens esetén a legsavasabb a foszfin, €¢s R = NMe: csoport esetén megy végbe a
deprotonalodas legnehezebben (A:G = 310,6 kcal/mol). Megfigyelhetd egy tendencia, amely
alapjan a Hammett-konstansok novekedésével csokken a reakcioenergia (33. dabra), illetve a
reakcidszabadentalpia is. Ez amiatt lehetséges, hogy az elektronszivd szubsztituensek esetén
jobban tud delokalizalodni a negativ toltés foszfidionon, ezaltal stabilabb lesz az anion, mig az

elektronban gazdagabb rendszerek destabilizaljak az aniont.
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33. abra. A deprotonalodasi energia dbrazoldsa a Hammett-konstans fiiggvényében

Osszehasonlitasképpen, ha a szubsztitualt benzoesav-szarmazékok savi disszocios
egyensulyi allandoit (melyre a Hammett-elméletet eredetileg kidolgoztak) tekintjiik, az
tapasztalhatd, hogy a Hammett-konstans (o), €s ezaltal a szubsztituens elektronszivo hatasanak
novekedésével az egyensilyi allandé nd.B! Ezaltal csokken a reakcidszabadentalpia, vagyis
elektronszivo szubsztituensek esetén savasabbak a benzoesav-szarmazékok. Ez j6 6sszhangban

van az altalam vizsgalt rendszerrel, ahol azonos megallapitast tehetiink a PH-csoport

savassagara.
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34. abra. A foszfin reakcidja tetrametil-guanidinnel az elso lépés soran

Vizsgéltam az els6 1épést, a tetrametil-guanidin és a foszfinok reakciojat a 34. dabran

lathat6 egyenlet szerint ©B97X-D/6-311G** (PCM) szinten.
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4. tablazat. A kiilonbozo szubsztituensek Hammett-konstansai és az elso lépés aktivalasi

energidi, reakcioenergidi (és szabadentalpiai) wB97X-D/6-311G** (PCM) szinten

Hammett- Aktivalasi Aktivalasi Reakcio- Reakcio-
Szubsz- . ) . .
tituens konstans energia  szabadentalpia energia szabadentalpia
[-] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
NMe; -0,83 9,8 9,9 2,6 6,5
OMe -0,27 9,2 9,4 1,4 6,3
Me -0,17 8,9 10,4 1,0 6,5
SiMes -0,07 9,3 8,7 1,2 4,5
H 0,00 8,7 8,1 0,6 3,1
F 0,06 8,6 9,0 0,2 4,4
Cl 0,23 8,4 10,5 -0,4 4,3
Br 0,23 8,4 8,6 -0,3 3,3
COOMe 0,45 8,3 9,2 0,0 4,4
NO2 0,78 7,8 7,8 -1,6 4,2

Ertelemszertien, az els§ 1épés vizsgalata ugyanazt a tendenciat adja vissza, mint a
protonaffinitasok vizsgalata: az els6 1épés aktivalasi energidja az elektronszivd szubsztituensek
esetén kisebb, mint az elektronkiildd szubsztituensek esetén. A reakcidohd is csokken a
Hammett-konstansok ndvekedésével. Fontos megjegyezni, hogy minden szubsztituens esetén
az elsd lépés a reakcidszabadentalpiak alapjan alapvetden egyensulyinak tekinthetd, ahogyan

az eredeti, 4.2. és 4.3. fejezetben bemutatott els6 1épés is az.

5. tablazat. A foszfinok HOMO-jdnak energidi, a foszforatom nukleofil-Parr-fiiggvénye (Px)
és a szubsztiensek Hammett-konstansai wB97X-D/6-311++G** (PCM) szinten

Szubsztituens Hammett-konstansok [-] HOMO energia [eV] Pk [a.u.]

NMe; 0,83 —-5,45 0,919
OMe 0,27 5,50 0,903
Me 0,17 5,53 0,918
SiMe3 -0,07 -5,58 0,926
H 0,00 5,56 0,903

F 0,06 5,62 0,915

Cl 0,23 —-5,66 0,910
Br 0,23 —-5,66 0,910
COOMe 0,45 —5,67 0,881
NO2 0,78 -5,82 0,854
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Megvizsgaltam a foszfidionok esetén a legmagasabb betoltott molekulapalya (HOMO)
energiait is. Megfigyelhet6 egy tendencia a HOMO energidkban, amelyet a 35. dbran is
megjelenitettem: ahogyan csokken a szubsztituens Hammett-konstansa, és ezaltal n6 az
elektronkiild6 hatasa is, a HOMO energiaja egyre nagyobb lesz, egyre kozelebb keriil a metil-
akrilat legalacsonyabb betdltetlen molekulapalydjanak (LUMO) energidjdhoz, ami 0,31 eV. A
metil-akrilat HOMO-ja —10,21 eV, mig a foszfinok LUMO-ja —0,29 eV ¢és 1,55 eV kozott
helyezkedik el: ez is mutatja, hogy a Michael-akceptor (metil-akrilat) LUMO-ja és a donor
molekula (foszfidion) HOMO-ja ko6zo6tt jon létre stabilizald palyakoélcsonhatas, mivel ezen
palyak helyezkednek el energetikailag kozel egymashoz. A HOMO a dimetil-amino-csoport

esetén a legkevésbé stabilizalt, mig a nitro-csoport esetén a legstabilizaltabb.
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35. dbra. A HOMO-K energidinak dbrdzolasa a Hammett-konstansok (o) fiiggvényében
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36. dbra. A fenil-mezitoilfoszfin (R = H) HOMO-ja (bal oldalon) és a metil-akrilat
(Michael-akceptor) LUMO-ja (jobb oldalon) (Kohn-Sham pdlya, a konturérték 0,020)

Ahogyan a 36. dbran lathatjuk, bal oldalon a [P(COMes)Ph]™ anion HOMO-jaban a
legnagyobb részesedés a foszforcentrumon talalhato (3p palya). A metil-akrilat LUMO-ja m*-
palyanak tekinthetd.

Vizsgaltam a molekulaban a nukleofilicitast Parr-fliggvénnyel, mely megmutatja, hogy
melyek a legnukleofilabb centrumok egy molekulaban.[”®! Ennek céljabol a deprotonalodas
soran keletkezé foszfidokat vizsgaltam. Minden szubsztituens esetén az anionokban a
foszforatomra koncentralodik a nukleofilitas, ahogyan a 36. dbrdn lathatd HOMO esetében is
megfigyelhettiik (tovabbi 2 foszfin HOMO-ja megtekinthetd a Fiiggelék F3. dbrajan). Azt
tapasztaltam, hogy az elektronszivo szubsztituensekkel rendelkez6 anionokban kisebb a
nukleofil Parr-fliggvény, ezaltal kevésbé nukleofilok, mint az elektronkiildd szubsztituenssel
rendelkezék. A Hammett-konstanok és Parr-fliggvények kozott nem figyelhetd meg szigort
korrelacio, a nitro-csoport esetében tapasztalhatd, hogy joval kevésbé nukleofil a kdzponti

foszfor, mint a tobbi szubsztituens esetén.

®
NH,
R
1,0 T e
P
P + MeOOC™ X L
© cH

éOOMe
37. dbra. A reakcio masodik lépése, a foszfor-nukleofil tamaddasa a metil-akrilatra

tetrametil-guanidinium-kation jelenlétében
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A masodik 1épés soran egy szén-foszfor kotés keletkezik (37. abra). Vizsgaltam, hogyan

befolyasolja ennek a 1épésnek az aktivalasi gatjat és reakciohojét a foszfinon 1évé R-csoport.

38. dbra. R = Ph esetén a masodik atmeneti allapot geometridja. Az abran lathato

szinek megegyeznek a 15. abran lathato jelolésekkel

A maésodik 1€pés soran minden szubsztituens esetén az atmeneti allapotban a
guanidiniumkation egy-egy hidrogénkotést hozott 1étre a foszfin acil-csoportjanak és a metil-
akrilat oxo-csoportjanak oxigénjével, hogyan a fenil-mezitoilfoszfin esetében lathato a 38.

dbran. Ez az elrendez6dés minden szubsztituens esetén megvalosult.

6. tablazat. A kiilonbozo szubsztituensek Hammett-konstansai és a masodik lépés

aktivalasi energidi, reakcioenergidai (és szabadentalpiai) wB97X-D/6-311G** (PCM) szinten

. Hammett- Aktivalasi Aktivalasi Reakcio- Reakcio-
Szubszti- . . . .
N konstans energia  szabadentalpia energia szabadentalpia
[-] [keal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
NMe; -0,83 6,4 7,9 -2,9 0,2
OMe 0,27 6,7 11,7 -2,0 1,9
Me -0,17 6,7 9,9 -1,8 1,6
SiMes -0,07 7,1 9,0 -1,6 -0,3
H 0 6,9 10,9 -1,4 1,2
F 0,06 7,2 10,5 -0,9 2,5
Cl 0,227 7,4 9,8 -0,4 2,0
Br 0,232 7,3 11,1 -0,4 -0,1
COOMe 0,45 7,3 9,6 -0,3 2,1
NO2 0,78 8,1 9,7 1,3 3,9
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Ahogyan a 6. tablazatban is megfigyelhetjiik, a Hammett-konstansok, az aktivalasi gat
¢s a reakciohd kozott megfigyelhetd egy tendencia: ahogyan nd a kiilonb6z6é szubsztituens
Hammett-konstansa és elektronszivo hatasa, ugy né az aktivalasi gat, illetve a reakciohd is.
Altalanossagban megallapithato az adatok alapjan, hogy az elektronszivé szubsztituensek (mint
pl. a nitro-csoport) novelik a masodik 1épés aktivalasi gatjat, mivel kevésbé nukleofilek. Ezzel
ellentétben az elektronkiildé szubsztituensek (mint pl. dimetil-amino-csoport) csokkentik az
aktivalasi gatat. A szubsztituensek hatasa viszont nagy mértékben nem befolyasolja az
aktivalasi energiat, a legnagyobb kiilonbség 1,7 kcal/mol. A reakcidenergiak esetén a kiilonbség

nagyobb, 4,2 kcal/mol.

7. tablazat. A masodik atmeneti dllapotban lévé C-P tavolsagok az egyes szubsztituensek

esetén

Szubsztituens Hammett-konstans [-] C-P tavolsag [A]
NMe; -0,83 2,442
OMe -0,27 2,425
Me -0,17 2,420
SiMes -0,07 2,424
H 0,00 2,415
F 0,06 2,407
Cl 0,23 2,396
Br 0,23 2,396
COOMe 0,45 2,390
NO: 0,78 2,361

A masodik atmeneti allapot geometridjanak vizsgalata soran azt tapasztaltam, hogy a
szén-foszfor tavolsag a Hammett-konstansok nodvekedésével, €s ezzel szubsztituens
elektronszivo hatasanak novekedésével csokkent.

A tavolsagok csokkenésére kvalitativ magyardzatot adhat az aktivalasi fesziiltség modell
(Activation Strain Model, ASM) egyszeriisitett szemlélete.l’*"%] Az aktivalasi fesziiltség modell
Osszefliggést nyujthat az atmeneti allapotok relativ energidi €és akar az egész reakciod
energiaprofiljarol, és olyan kérdésekre is valaszt adhat, hogy egy bizonyos geometriai
deformécid6 miért vezet energetikai destabilizaciohoz. Ehhez akar a (Kohn-Sham)
molekulapalyak elméletét is felhasznalhatjuk. A valtozasok a totalis energidban a
palyaenergiakban is megjelennek, és ezen palyaenergidk valtozasa miatt a molekulak

geometrigja is torzul.
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A modell alapjan szén-foszfor tdvolsagok csokkenése a szubsztituensek elektronszivo
hatdsanak novekedésével akar azzal is magyarazhatd, hogy a HOMO energiak is és a nukleofil
Parr-fiiggvények csokkennek az elektronszivd hatas novekedésével, ezaltal kevésbé lesz
nukleofil a foszfin. Ezaltal a foszforcentrumnak a részesedése a HOMO-ban csokken, igy a
nukleofil HOMO-ja és a Michael-akceptor betoltott palyai kozott kisebb a taszitas (Pauli-
taszitas). Ennek kdvetkeztében a foszfor kdzelebb tud keriilni a metil-akrilat B-szenéhez.

10,0 -
9,5 - °
9,0 -
8,5 Y
8,0 ®
7,5 -
7,0 - °
6,5 - ®
6,0 -
55 -

5,0 T T T T T T T 1
-1,00 -0,75 -0,50 -025 000 025 050 0,75 1,00

Hammett-konstansok [-]

Aktivalasi gat [kcal/mol]

® Foszfor nukleofil tamadasa a metil-akrilatra
® Foszfid-anion protonalddasa a guanidium-kation altal
39. dbra. A foszfidanion protonalodasanak és a foszfor nukleofil tamadasanak

aktivalasi energiagja Hammett-konstansok filiggvényében

Osszefoglalva, a csoportok vizsgalata sordn azt tapasztaltam, hogy mig az elsé 1épésnek
az elektronszivd szubsztituenssel rendelkezd molekuldk, addig a masodik Iépésnek az
elektronkiildd szubsztituenssel rendelkezé molekuldk kedveznek. Ha az els6 1épést visszafelé
vizsgaljuk, mint a foszfidion protonaldodasat a guanidiniumkation altal, az elektronban
gazdagabb rendszerek kedveznek a reakcidnak ugyanigy, mint a masodik 1épés esetén (39.
dbra). Ebben az esetben mindkét reakcionak a nukleofilitds kedvez: minél nukleofilabb a
foszfin, annal kisebb aktivalasi gattal megy végbe a reakcio, és kedvezdbb a reakcioenergia is.

A fentebb leirtak alapjan, bar a fenil-csoporton 1év0 szubsztituensek elektronszivo/-kiildo
hatasaik alapjan befolyasoljak az egyes lépések aktivalasi energidt és reakcidenergiait, ezen
energiak csak kis mértékben hangolhatdéak a szubsztituensek varialasaval foszfa-Michael-

addicio esetén. Az altalam vizsgalt szubsztituensek esetében nagy valosziniséggel viszont
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minden esetben végbemenne a reakcidé szobahdémérsékleten, amely alapjan szdmos 1j mono-

acilfoszfint el6 lehet allitani foszfa-Michael-addicioval.
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5. Osszefoglalas

Munkam soran bisz-[2,4,6-trimetilbenzoil]-foszfin és metil-akrilat reakcidjat vizsgaltam
tetrametil-guanidin bazis jelenlétében stiriiségfunkcional-elméleten alapuld kvantumkémiai
modszerekkel. A reakcidé soran egy bisz-acilfoszfin jon Iétre, melynek oxidalt formaja
fotoiniciatorként vald hasznalatra alkalmas.

T6bb reakcidutat is vizsgaltam, amely alapjan a reakcid szobah6mérsékleten végbemehet
a kisérletnek megfelelden. Az elsd 1épés, melyben a kiinduldsi foszfin deprotonalodik,
egyensulyi 1épés. A masodik 1épés a sebességmeghatarozo 1épés, amely soran a foszfor
nukleofil tamadast intéz a metil-akrilat f-szenére. Ennek a Iépésnek az atmeneti allapotat
hidrogénhidakkal stabilizalja a tetrametil-guanidinium-kation. A masodrendii kdlcsonhatasok
jelenlétét NCl-analizis és Bader-analizis segitségével bizonyitottam. A harmadik 1épés, amely
soran a tetrametil-guanidinium-kation protonalja a karbaniont, nagyon alacsony gattal megy
végbe.

Tovabba vizsgaltam, hogy mono-acilfoszfinok esetén hogyan befolyasolja az elsé két
lIépést a mezitoil-fenilfoszfinon 1évé szubsztituensek varialasa. Azt tapasztaltam, hogy a
foszforatomon 1év6 fenil-csoport para-helyzetti szubsztituensekkel torténé modositasa esetén
az elsé 1épésnek az elektronszivo, mig a masodik 1épésnek az elektronkiildé csoportok
kedveznek. Vizsgaltam a nukleofil Parr-fliggvényeket, illetve a foszfidanionok HOMO
energiajat, amelyekkel értelmezhetd az aktivalasi energiak és reakciohdk tendenciaja.

A dolgozat egyik célja volt a szerkezet és tulajdonsagok kozotti osszefiiggések atfogd
megertése, a reaktivitdst befolyasold f6 hatdsok feltérképezése. A reakcidoparaméterek
(aktivalasi gat, reakciohd) szisztematikus vizsgalata elOsegitheti a kisérleti munka
megtervezését is. A szubsztituens-hatasok feltérképezése varakozasaim alapjan hozzajarul a
foszfa-Michael-addiciok altalanos megértéséhez. Tovabbi terveim kozott szerepel, hogy
vizsgaljam tovabbi Michael-akceptor (pl. akril-nitril) és a tetrametil-guanidintdl eltérd

katalizator (pl. DABCO, trietil-amin) szerepét is a reakcioban.
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7. Fuggelék

F1. tablazat. Az A reakciout lépései MP2, M06-2X és wB97X-D modszerekkel szamitva (bazis
minden esetben 6-311G**, illetve PCM)

MP2 M06-2X ©B97X-D
AE AG AE AG AE AG
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
Kiindulasi 0,0 0,0 0,0 0,0 0 0,0
anyagok
Ts1 1,9 8.2 14 8,6 4,0 6.1
1P 12,2 4.4 13,6 3,0 15,4 1,1
RC 21,6 8,8 24,7 57 26,4 4.0
TS2 115 18,6 15,4 14,7 16,0 14,2
IM 17,0 13,8 19,9 10,8 21,2 95
TS3 15,3 14,5 155 14,2 16,8 12,9
PC 44,6 14,0 42,9 12,3 44,3 13,7
Termekes 454 17,7 32,7 16,5 31,7 15,6
bazis

F2. tablazat. A B reakciout lépései MP2, M06-2X és wB97X-D modszerekkel szamitva (bazis
minden esetben 6-311G** (PCM))

®wB97X-D MO06-2X MP2
AE AG AE AG AE AG
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
Kiindulasi ——, , 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
anyagok

TS1 -6,4 7,3 -3,5 10,2 -3,3 10,4

IP -17,9 -0,1 -15,4 2,3 -13,6 4,0

RC -31,3 -1,7 -29,7 0,0 27,5 2,0
TS2 -17,9 12,8 -17,2 13,6 -13,3 17,4
IM -20,1 10,9 -18,8 12,2 -14,8 16,3
TS3 -18,7 11,0 -18,4 11,3 -17,4 12,3
PC -41,6 -12,3 -40,8 -11,4 —42,2 -12,8
Termékes 419 15,2 32,7 16,0 338 17,1

bazis
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F3. tablazat. A C reakciout léepései MP2, M06-2X és wB97X-D modszerekkel szamitva (bazis
minden esetben 6-311G** (PCM))

MP2 MO06-2X ®wB97X-D
AE AG AE AG AE AG
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
Kiindulasi = 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
anyagok
TS1 -1,6 10,6 -1,0 11,2 -4,0 8,2
IP -18,4 1,4 -20,7 -3,8 -22,8 -5,9
RC 28,2 0,5 -30,1 -1,3 -32,1 -3,4
TS2 -18,2 16,3 -20,8 13,8 22,4 12,2
IM -22,0 11,2 -25,0 8,2 26,7 6,5
TS3 -24,0 10,0 22,4 11,6 -25,9 8,1
PC -50,5 -15,7 47,1 -12,3 -51,4 -16,7
Termek 361 185 35,2 17,6 362 186
és bazis

F4. tablazat. A D reakciout lépései MP2, M06-2X és wB97X-D modszerekkel szamitva (bazis
minden esetben 6-311G** (PCM))

MP2 MO06-2X oB97X-D

AE AG AE AG AE AG
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]

Kiindulasi

anyagok 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TMG
TS1 25 7,5 15 8,5 4,0 6,0
P 14,4 2,8 16,1 1,1 17,2 0,0
RC 24,2 3,6 25,4 2,4 28,2 0,4
TS2 7.8 24,3 10,2 21,9 11,9 20,2
IM 12,9 17,2 153 14,8 165 13,6
TS3 18,6 11,3 189 11,1 19,2 10,7
PC 44,1 12,7 41,3 9,9 42,1 10,6
Termék 354 19,7 338 18,1 32,4 16,6
és bazis
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F1. dbra. A C reakciouthoz tartozo masodik atmeneti allapot (1S2) kotéskritikus pontjai. A
bal oldali abran csak a kotéskritikus pontok, a jobb oldali abran azok utvonalak is jelolve
vannak, amelyek a kétéskritikus pontokat az atomokkal kétik ossze. A kis piros pontok a
kotéskritikus pontokat jelolik, a foszforatom narancs, a hidrogénatom fehér, a
nitrogénatom kék, a szénatomok pedig sarga szinnel vannak jelolve. Zéld nyilakkal a

guanidin nitrogénjén lévé két hidrogénatom hidrogénkétéseit jeloltem.

F2. abra. A D reakciouthoz tartozo masodik atmeneti allapot (TS2) kotéskritikus pontjai. A

jelolések megegyeznek az F'5. abran talalhato jelolésekkel
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F3. dbra. A 4.4. fejezetben vizsgalt foszfinok HOMO-ja, R = NO2 (bal oldal) és R = NMe>
(jobb oldal) esetén
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