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|. Bevezetés

Kozel fél évszazada a nemesfém katalizis forradalmasitotta a kémiai szintéziseket.[1] Azonban
ezen, jellemzdéen d-mezdbeli fémek iranti hatalmas igény az évtizedek sordn nagymértékben
kimeritette a gazdasagosan kitermelhetd lelohelyeket, ami jelentds dragulashoz vezetett.
Napjainkban igy egyre nagyobb figyelem vetédik a konnyebben elérheté negyedik periodusbeli
atmeneti fémekre [2], illetve a fécsoportbeli elemekre: alkali- és alkalifoldfémekre [3], valamint
a p-mez6 fémeire, és nemfémeire [4], melyek alternativat nyujthatnak az atmeneti fémekkel
szemben. Azonban a nagyszamu irodalom ellenére, a fécsoportbeli elemek atmeneti fémekre
jellemz6 katalitikus tulajdonsagainak vizsgalata még gyerekcipében jar.[5,6] Kiemelendo,
hogy a pniktogén elemek (15. csoport) valtozatos oxidacios allapotai igéretesek lehetnek
katalitikus szempontbo6l.[7-10] Ennek kovetkeztében mar elkezd6dott a nehezebb pniktogének
(arzén, antimon ¢€s bizmut) virdgkoranak kialakulasa, elsésorban konnyebb hozzaférhetdségiik,
kedvezObb aruknak és a fOcsoportban igen ritka, potens katalitikus tulajdonsagaiknak

kOszonhetGen.

A fOcsoportbeli elemek fémorganikus és komplexkémidjanak egyik legérdekesebb ¢€s igéretes
kutatési teriilete a pniktogén elemeket formélisan +l-es oxidacids allapotban tartalmazo
vegyiiletek, a Lewis-bazisokkal stabilizalt, formalis pniktinidének (R—E, ahol E = P, As, Sb
vagy Bi).[11,12] Fontos megjegyezni, hogy ezen vegyliletek szdmos rezonanciaszerkezettel
rendelkeznek, mely felirasok koziil az irodalomban a pniktinidén elnevezés honosodott meg,
ezért a dolgozatomban is ilyen néven hivatkozom rajuk. A pniktinidének igen reaktiv,
elektronhianyos molekuldk, igy szintézisiikk sem egyszerti, s mivel sokdig nem sikeriilt 6ket
izolalni, jellemzdéen rovid életartamu koztitermékekként [13,14] vagy kiilonbdz6 atmeneti

fémek érdekes reaktivitast mutatd ligandumaként tartottak dket szamon.[15-17]

2010-ben Dostal és munkatarsai monomer formaban sikeresen eldallitottak az antimon (I) és
bizmut (I) vegyiileteket egy imino/imino kelatképz6 ligandum segitségével, melyeket a
tovabbiakban ,tradicionalis” komplexeknek nevezek.[18] A monomer pniktinidén elnevezés is
erre a munkara vezethetd vissza, és fontosnak tartom hangsulyozni, hogy ezen vegyiiletek

tulajdonsagai jelentdsen eltérnek a konvencionalis, stabilizalatlan pniktinidénekétol.
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1. dbra A vizsgalat targyat képezé komplex vegyiiletek

Mig a tradiciondlis, szimmetrikus, két imino-csoportot tartalmazé vegytiletekrdl sok informacio
all rendelkezésre az irodalomban (1-E—R), [9,10,18-22] addig az egyik imino- helyett amino-
csoportot tartalmazo 0j generacios vegyiiletekrél (2—E—R, (2-E—R)Ch, (2°-E—-R)ChH) kevés
lelhet6 fel, [10,19] és a mar elérhetd kisérleti eredmények elméleti hatterét szamitasos kémia
modszerekkel eddig még nem vizsgaltak. Az 1-E—R ¢és 2—E—R tipust vegyiiletek reaktivitdsa
jelentdsen eltér a kalkogén elemekkel torténd oxidacios reakciokban. Kiemelendd, hogy az 1y
generacios kelat-komplexek formélisan E'-E"' oxidaciés allapota pniktogén centrumai
alkalmasak lehetnek katalitikus ciklus 1étesitésére, hasonldan a legtobb dtmeneti fémhez. Ezen
vegyiiletek oxidaloszerekkel vald reakcidjat kovetden iddig precedens nélkiili tautomerizaciot
figyeltek meg, melynek megértésére alkalmas a szamitdsos kémia eszkoztara. Az oxidacio
soran a (formalisan) E' centrum E"'-m4 oxidalodik, mig megfelelé redukald agenssel (példaul

pinakolborannal), a pniktogén centrum visszaredukalhato.

Dolgozatom témaja a Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Szervetlen és
Analitikai Kémia Tanszékén Dr. Benké Zoltan és a Pardubicei Egyetem Altalanos és Szervetlen
Kémia Tanszékén Dr. Libor Dostél kdzott fennélld szoros egytittmiikodés folytan, a preparativ
munka soran eléallitott uj pniktinidén kelat-komplexek szerkezetének és elektronszerkezetének
tanulmanyozasa, valamint a vegyiiletek optikai és redoxi tulajdonsdgainak vizsgalata.

Célkitlizéseimet a V. Szamitdsok és eredmények fejezet elején fogom részleteseben bemutatni.



1. Irodalmi attekintes

Az irodalmi attekintés soran eldszor roviden a komplex vegylileteket, illetve a kelat-
komplexeket ismertetem. Ezt koveti a dolgozatom témaja szempontjabol fontos pniktogén, azaz
15. csoportbeli elemek bizonyos vegyiileteinek (azapniktolok, pniktinidének és dipniktinek
bemutatdsa, valamint a pniktinidének ismertetése szerkezetilk, mar sikeresen szintetizalt
komplexeik és gyakorlati alkalmazasuk szempontjabol. Végiil pedig a munkdm szamitésait

megalapozo kisérleti munka eredményeit ismertetem részletesen.

11.1. Komplex vegyiiletek és keldat-komplexek

A komplex vegyiiletek szerkezeti értelmezésének problémaja egészen a XIX. szdzadig nyulik
vissza. Alfred Werner 1893-as cikkében [23] egy 1Uj elméletet javasolt ezen vegyiiletek
targyalasara, melyek kisebb modositasokkal (dativ jellegli kolcsonhatassal értelmezett
stabilitds) mind a mai napig hasznalunk. A komplexek (ionok vagy semleges részecskék)
kozponti centrumbol (vagy centrumokbol) és a hozzajuk dativ (koordinacios kovalens) kotéssel
vagy kotésekkel kapcsolodd ligandumokbdl épiilnek fel. Egy komplex kdzponti centruma
legtobbszor egy fématom vagy fémion, amely elektronpar hiannyal rendelkezik (koordinative
telitetlen). Ehhez dativ vagy koordinacidés kovalens kotéssel kapcsolodik egy vagy tobb
ligandum (melyek szintén lehetnek ionok vagy dipolus molekulak). A komplex vegyiiletek
képzddése a Lewis-féle sav-bazis elmélettel értelmezhetd. A ligandum legaldbb egy nemkotd
elektronparral rendelkezik és egyfogt ligandumokrol beszéliink, ha a ligandumok a kdzponti
atomhoz pontosan egy elektronparral kotddnek. Egyes ligandumok (pl. etiléndiamin=en,
etiléndiamin-tetraecetsav=EDTE) azonban két vagy tobb kotéssel képesek koordinalodni a
kozponti atomhoz, azzal gyliri formdji szerkezeteket l1étrehozva (lasd fentebb 1-E—-R és
2—E—-R). Az ilyen komplexeket kelat-komplexeknek nevezziik, kiillonosen kedvezo 5 és 6 tagu
gytrtik keletkezése. Egy adott kozponti atom kelat-komplexének kialakulasa az egyfogu

ligandumokat tartalmaz6 komplex megfeleldjéhez képest jelentésen kezdeményezett.

11.2. Pirazol, azafoszfol és azaarzol szarmazékok

Amennyiben egy molekula kézponti atomjanak vegyértékhéjan nem teljesiil a Lewis-féle
oktett-szabaly, azaz, ha a kozponti atom koriil nyolcnal kevesebb elektron helyezkedik el a

vegyértékhéjon, akkor hipovalens vegytiletrél beszéliink. Az ilyen fOcsoportbeli vegyiiletek
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vegyértékhéjan jellemzdéen 6 elektron, valamint egy iires p-palya talalhaté a kdzponti atomon.
Ilyen hipovalens vegyiiletek a 15. csoportban a pniktinidén vegyiiletcsalad tagjai. A szingulett
allapoti pniktinidének jellemzd tulajdonsédga két darab magénos elektronparjuk, igy igen
érdekes tulajdonsagokat mutatnak atmeneti fémek koordinacidjaban.[15] Megjegyzendd, hogy
a pniktinidének alapallapota tipikusan triplett, am stabilizalasuk jellemzden a szingulett
allapotban torténik. Azonban ezen elektronhidnyos szerkezetiikbél kifolyolag, monomer
szerkezeti pniktinidének eldallitdsa rendkiviil nehéz és ezért erdsen korlatozott. Azaz
szerkezetiikbol adoddan elektronpar donorként viselkedhetnek nemkotd elektronparjaik révén,
illetve oxidativ addiciés reakcioba vihetok iires p-palyajuk miatt. A 15. csoportban lefelé
haladva, a novekvé atommérettel az alacsonyabb oxidécios allapotu, hipovalens vegyiiletek
eloallitasa soran egyre nagyobb szerepet kap a stabilizacio, mely egyrészt termodinamikai,
masrészt kinetikai stabilitast jelent. Antimon- és bizmuttartalmu vegyiiletek esetén kiilondsen
érdekes a +I és +II oxidacids allapoti pniktogént tartalmazé vegyiileteik, mivel hibridizacio
helyett megtartjak ns’np® vegyértékelektronszerkezetiiket (inert s-palya hatas). A kinetikai
stabilitast biztosithat6 nagy térkitoltésii, sztérikus védelmet biztositd csoportok alkalmazésaval,
mint mezitil- (Mes), szupermezitil- (Mes*), xilil- (Xyl), adamantil- (Ad) és diizopropil-fenil

(Dipp)-csoportok:

Mes= Mes*= Xyl=
tBu tBu

Ad= @ Dipp=
iPr

2. abra Gyakori nagy térkitoltésii csoportok elnevezései

Bizonyos oxidaciofokok stabilizaldsara alkalmasak lehetnek a kiilonbozd elektronikus
tulajdonsagokkal rendelkez6 ligandumok, igy példaul a karbének, melyekben a szénatom kettes
koordinacidju (:CR2). A karbének Lewis-bazikus tulajdonsaguk miatt kivald ligandumok
atmeneti- és focsoportbeli fémek komplexeiben. Néhany antimon- és bizmuttartalma karbén-

komplex szerkezete a 3. d@brdn lathat6 [24-27]:



Dipp M

N/ 3 N/
:—~She ;: >
S

es
Mes Ph

3. dbra Formadlisan +1 oxiddciés dllapotii karbén stabilizalt bizmut és antimon komplexek

Tovébbi lehetdség a hipovalens vegyiiletek stabilizaciojara a Bevezetoben emlitett N,C,N-
ligandum, mely igen alkalmasnak bizonyult pniktinidének monomer formaban torténd

eléallitasara, melyre az irodalomban igen kevés példa talalhato.

| |
N N. \

R” R R™

N,C,N-ligandum N, C-ligandum
4. abra N,C,N- és N,C-ligandumok szerkezete

Az 15. csoport elsd elemének, a nitrogénnek tobbféle oxidacids allapott vegyiilete ismert,
munkdm szempontjabol a pniktinidéneknek megfelelé vegyiiletcsalad a nitrének. Tortént
probalkozas az antimon(I) és bizmut(I) kelat-komplexszel (pl. 1-Sb—Dipp) analog ,,nitrén”
vegyiilet eldallitasara is (5. dbra), a megfeleld savazid melegitésével, azonban Na-vesztést
kovetden gylrlizarodds ment végbe ¢és egy benzanelldlt pirazol szarmazékot kaptak

terméknek:[20]

1. n-Bu
2.TsNy
T O
Mes™ - ** “Mes Mes™ -+ <~ “Mes

5. dbra 1(Me)—N—Mes elddllitisa

Foszfinidének [28-32] és arzinidének [33-35] jol ismertek az irodalomban, mint igen reaktiv
vegyliletek. Foszfinidéneknél ez azzal magyarazhatd, hogy alapallapotuk jellemzden triplett (a

szingulett allapot kozel 20 kcal/mol-lal kevésbé stabil, bar kinetikai stabilizalhatosag
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szempontjabol a szingulett alapallapot lenne kivanatos). Ennek kovetkeztében szintézisiik sem
egyszerll és sokszor ugy tartjdk Oket szdmon, mint igen reakcioképes, rovid élettartamii
koztitermékek.[36] Tobbféle lehetéség is van a monomer, szingulett allapota foszfinidének
stabilizacidjara, igy példaul karbén ligandumok alkalmazasa, ezaltal a foszfor kortil teljesiil a
Lewis-féle oktett-szabaly, mely igy stabilizalja a szingulett allapotot.[28,29] Kiilondsen
alkalmasnak bizonyultak az NHC-karbének (N-heterociklusos karbén), melyek elektronikus
tulajdonsagaiktol fiiggden foszfinidénként vagy foszfaalkénként stabilizaljak a hipovalens
foszforvegytiletet.[31,32] N,C,N-ligandummal is sikeriilt analdég foszfortartalma és

arzéntartalmu vegyiiletet eldallitani.[20]

S “T )
N —N. N—=F . N
Mes™ -* -+ "Mes Mes” .- <~ “Mes

6. dbra 1(Me)—P—Mes és 1(Me)—As—Mes intramolekuldris egyensilya

Ezen vegyiiletek érdekessége, hogy egy ,harangnyelv” tipust egyensulyt mutatnak, attol
fliggben, hogy a foszfor vagy arzén centrum melyik nitrogén atomhoz kapcsolodik. (6. dbra)
Emiatt pniktinidének helyett, benzanelallt azaarzolnak és azafoszfolnak tekintheték ezek a
vegyiiletek. Szemben a nehezebb analdgokkal, ezen vegyiiletek stabilizalhatok egy N,C-

ligandummal is. (7. dbra)

1. nBu
2. 3 _
| 3. Mg - Z |
N vagy KC N——
Dipp/" gy 8 D|pp/--

7. abra N,C-ligandum stabilizalta konnyebb azapniktol vegyiiletek eldallitdasa

Az igy keletkezett a 2,1-benzazafoszfol mind foszfinidén (precizen fogalmazva foszfid anion
jellegii), mind heterodién tipusu tulajdonsagokat mutat a megfeleld reakcidpartnerrel szemben
(8. dbra), mint azt egy tavaly megjelent kozleményemben is alatamasztottam szamitasos kémiai
tanulmanyaimmal.[17] A 3A rezonancia hatarszerkezettel a heterodién tulajdonsagok, mig 3B-
vel (illetve ennek egy analog felirasi modjaval, 3C-vel) a foszfidion/foszfinidén tulajdonsagok

értelmezhetok.



/\N D' . \’.\l D' \;\l D'

—UlI - — —

__N-Dipp N-Dipp N—Dipp
3A 3B 3C

8. dbra 2,1-benzazafoszfol fobb rezonancia hatarszerkezetei

Ilyen heterodién tulajdonsagot mutat Diels—Alder reakciokban alkinekkel szemben, ahol 1-
foszfa-1,4-dihidro-iminonaftalin  keletkezik, illetve ehhez hasonléan N-alkil/N-aril-
maleimidekkel is reakcioba vihetd. Ezzel ellentétben atmeneti fémek vegylileteivel, mint
[AuCI(Me2S)] és [Co2(CO)s], foszfidion tipusi koordinaciés tulajdonsagokat mutat
[u—ArP(AuCl),] és [u—ArP(Co2(CO)s)] komplex vegyiileteket képezve. (9. dbra)

9. dbra [—ArP(AuCl)z](balra) és [u—ArP(Co2(CO)s)](jobbra) egykristaly rontgendiffrakcioval meghatdarozott

szerkezete (4 hidrogének nincsenek feltiintetve.)[17]

11.3. Pniktinidének, azapniktolok és dipniktének (E=Sb, Bi)

A fécsoport nehezebb elemeit tartalmazo, antimon és bizmuttartalma N,C,N kelat-komplexek
szintén értelmezhetéek pniktinidénként, melyet erés intramolekularis N—E kdlcsonhatasoknak

stabilizalnak.

N
Xyl”~ e Xyl

10. dbra 1(Me)—Sh—Xyl és 1(Me)—Bi—Xyl szerkezete
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Habar ezen vegyiiletek termodinamikai stabilitdsa az erds intramolekuldris N—E
kolcsonhatasoknak koszonhetd, mely jelentdsen befolyasolja a kozponti pniktogén centrum
koriil kialakulo kotésviszonyokat, kémiai viselkedésiiket tekintve pniktinidéneknek is
tekinthet6k. Lefelé haladva a f6csoportban a nagyobb p-palyak miatti gyengébb atlapolast
jelent a N-donoratomokkal. Az 1(Me)—Sb—Xyl és 1(Me)—Bi—Xyl (10. dbra) esetén egy 3
centrumos 4 elektronos kotés alakul ki, melyet a két sp? hibridallapoti nitrogén atomok
hibridpalyai és az Sb/Bi tiszta p-palyainak atlapoldsa hoz 1étre. Ezen megallapitast tAmasztjak

ala a természetes kotopalyakon (Natural Bond Orbital-NBO) végzett szamitasok is.[20]

Korabbi szamitasok alapjan a kialakuld Cipszo—Sb/Bi o-kotést a gyliri szénatomja a pniktogén
centrum egyik p-palyajaval alakitja ki, azonban az elektroneloszlds nem szimmetrikus a
kotésben, hanem a szén felé polarizalodik. A pniktogén centrum megérzi ns?np® hibridallapotét
¢és egy s-tipusu maganos elektronpar lokalizalodik a pniktogén atomon a gylrli sikjaban. A
vegyértékelektronszerkezetb6l kovetkezéen a pniktogén centrum egy p-tipusu maganos
elektronparral is rendelkezik, mely merdleges a gytrik sikjara. Tovabba egy iires p-palya
talalhato a kozponti gylirli sikjdban, a C—E o-kotésre merdlegesen, amely akceptorként
viselkedik a két imino nitrogén donorral. Tehat mindenképpen 1ényeges a kivalo elektrondonor

tulajdonsagokkal birdé N-tartalmu funkciods csoport (imino-csoport).

Erdekes, hogy 2008-ban Dostal és munkatarsai két amino-csoportot tartalmazé ligandummal
probaltak monomer sztibinidént eléallitani, ehelyett azonban egy ciklikus sztibint kaptak
terméknek, melyek ciklooligomerizacioval keletkeznek. (sztibin: trifunkcids antimonvegyiilet,
SbR3).[22] (11. dbra) Az irodalomban ismertek monociklikus (RnShn), illetve policiklikus
sztibinek is (RnSbm ahol n<m).[37, 38]

Ar
_Ar ‘
) SN
10 perc Ar ¥ Ar— —Ar
N~ N
Ar Ar
) THF 5Ar3 4ATy
Ar >, + 2K[B(i-Bu)sH] o< | (20%)
24 6ra
4Ary

11. abra Mono- és policiklikus sztibinek szintézise[22]
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A termékek koziil ShsArs trigonalis bipiramisos térszerkezetet vesz fel, mig SbaArs tetramer
szerkezetii, elébbiben az aril-csoport amino-csoportjai gyenge intramolekularis kdlcsonhatast
képesek kialakitani az antimon atomokkal. Ezzel ellentétben a monociklikus klaszter esetén
csupan két aril ligandum alakit ki gyenge, masodlagos kolcsonhatast az antimon és nitrogén
atomok kozott, a két masik N,C,N-ligandumnak csak az egyik amino-csoportja koordinalodik

az antimon felé.

12. abra ShsArs (balra) és SbaArs (jobbra) egykristdly rontgendiffrakcioval meghatdrozott szerkezete
(A hidrogének nincsenek feltiintetve.)[22]

Tortént kisérlet N,C-ligandum altal stabilizalt antimon és bizmut vegyliletek eldallitasara is,
azonban ezek nem monomer szerkezet(i vegyiiletet eredményeztek és csak megfeleld sztérikus
védelmet biztositd csoportok esetén jutottak a megfeleld azasztibol és azabizmol
vegyiilethez.[19-21] Egy organoantimon(lll) (4) vegyiiletb6l kiindulva K-szelektrid
(K[B(sBu)z]H, sBu: szek-butil) redukalo agenssel, szubsztitualt Sb(IIT) centrumot tartalmazo
azasztibol vegyiilethez (5) jutottak, mely eddig az egyetlen N,C-ligandum altal stabilizalt
azasztibol szarmazék az irodalomban. (13. dbra) Erdekes modon a megfeleld N,C-bizmutinidén
komplex (7), mely terc-butil helyettesitét tartalmaz a benzol gytirii orto és para poziciojaban,

lehetévé teszi a stabil bizmutinidén komplex izoldlasat. Ez utdbbi vegylilet természetesen

tekinthetd azabizmolnak is, 4m az irodalomban az eldbbi elnevezés terjedt el.
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+ K[B(sBu)sH]

| -KCl, -B(sBu);
N—Sh— N—
inn” $ inn .. 3
Dipp™  pp Dipp oF
(4) (3)
tBu tBu
+ 2 eq. K[B(sBu);H] .
| tBu - 2KCl, - 2B(sBu); i tBu
. _N—Bi— -H, N—>
Dlpp/ N Dlpp/..
(6) (7)

13. d@bra N,C-ligandumot tartalmazo antimon és bizmut komplexek

Mivel ezen vegyiileteket tipikusan redukcioval allitjdk eld, a megfeleld sztérikus és
intramolekularis stabilizaci6 mellett 1ényeges a hidridforras hozzaférhetdsége a redukalando
pniktogén vegyiilethez. Ha a 6 organobizmut(IIl) vegyiilet antimon analogjat (8) K-
szelektriddel reagaltatjak, a hidrid mennyiségétol fliggben szubsztitualt azasztibol (9) vagy
disztibin (10) a termék. Amennyiben 8-t 2 ekvivalens K-szelektriddel reagaltattak viszonylag
gyenge termeléssel (25%) és szamos melléktermékkel kisérve kaptak a disztibint. Mig, ha csak
1 ekvivalens K-szelektriddel tortént a redukcid, 72%-os termeléssel jutottak az azasztibol
szarmazékhoz, melyet 1 ekvivalens KCg-cal redukalva 50%-os termeléssel juttattak
ugyanahhoz a disztibinhez. Azaz a hidridforras teszi lehetévé mind az imino-csoport, mind az
antimon centrum redukcio6jat. Azonban a sztérikusan zsufolt organoantimon(IIl) vegyiilet (8)
esetén a szintén sztérikusan zsufolt redukald agens nem tud megfeleléen hozzaférni a
redukalandé vegyiilethez, emiatt melléktermékekkel szennyezve kaptak a disztibint a K-
szelektrid feleslege esetén. Sztdchiometrikus mennyiségii hidridforras esetén eldszor az imino
funkci6 redukcidja megy végbe, majd KCg alkalmazasaval melléktermékek nélkiil izolalhaté a

disztibin. (14. dbra)
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tBu

+ 4 eq. K[B(sBu);H] Diep,
| tBu -4 KCl, - 4 B(sBu)s -H,
/N L tBu ’
Dipp _.\ / tBu
@ tBu
‘ tBu
\
Dipp
(10)
tBu
+ 2 eq. K[B(sBu)zH] 2 +2€q. KCs
-2 KCI, -2 B(sBu); -2K
tBu
Dipp”~ S
9)
tBu
B
1By Y EtN
+ 2 eq. K[B(sBu)3H], THF 1/2 —
tBu - 2KClI, - 2B(sBu), N
Et,N—=Bi— -Hz
g NEt By tBu

(1) (12)
14. abra Disztibin és dibizmutin képzdédése

Bizmut(I) vegytiletekkel kevésbé behatoan foglalkoztak az irodalomban, ennek oka jellemzden
kis mértékii stabilitasuk és asszociacios hajlamuk. Kinetikai stabilizacidjukhoz elengedhetetlen
nagy térkitoltésli csoportok alkalmazédsa, mig termodinamikai stabilizaciojukhoz, ahogy fent
lathattuk, egy vagy két imino N-donor sziikséges. Amennyiben az N,C-ligandum csupan egy
amino-csoportot tartalmaz, akkor az organobizmut(Ill) vegyiilet (11) redukcidja esetén

dibizmutin szarmazékhoz (12) vezetett.

A Kkettes koordinacioji Bi(I) N,C kelat-komplexek szerkezete sok hasonldsagot mutat a harmas
koordinacidju Bi(I) N,C,N-ligandumot tartalmazoé komplexek szerkezetéhez. Ha Osszevetjiik
1(Me)—Bi—Xyl és 7 (15. dbra bal oldal) természetes kotpalyait, akkor mindkét esetben a szén
iranyaba polarizalt 6(C—Bi)-kotés mellett egy s-karakterti maganos elektronpar lokalizalodik a
pniktogén atomon. Ezzel ellentétben az N,C kelat-komplexben a p-tipusu maganos elektronpar
része o(C—Bi)-kotésnek, ami jelent6s delokalizaciot eredményez (15. d@bralc bal oldal). Az
N,C,N kelat-komplexhez hasonléan 7 iires p-palyaja a kdzponti gytiri sikjaban helyezkedik el,

igy megfelel6 atlapolast biztositva a nitrogén maganos elektronparjaval (15. abral/d bal oldal).
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Ezzel szemben a dibizmutin szerkezete jelentds kiilonbséget mutat az N,C és N,C,N kelat-
komplexekhez képest. A o(C—Bi)-kotések (15. dbral/a jobb oldal) ¢és a bizmut centrumok
maganos, s-jellegii elektronparjai mellett (15. dbra/b jobb oldal), a bizmut atomok p-palyaibol
egy o(Bi—Bi)-kotés (15. dbralc jobb oldal) és egy n(Bi—Bi)-kotés (15. dbrald jobb oldal) alakul

ki ugy, hogy az aromés gytriik merélegesek a Bi=Bi kotésre.

15. dbra N,C kelat-komplex (7) (bal oldal) és dibizmutin (12) (jobb oldal) fontosabb természetes
kotépalyai[21]
NBO-analizissel jol leirhatd az intramolekularis N—E kolcsonhatasok eréssége (1. tablazat),
illetve az esetleges tovabbi stabilizacidt biztositd aromaticitds az Ottagu heterociklusos
gytiriiben a NICS (Nucleus-Independent Chemical Shift, Atommagfiiggetlen kémiai eltolodas)-
értékekkel (illetve még precizebben NICS(1)z; szamértékével) szamszerisithetd. (2. tablazat).
Elmondhat6, hogy N,C,N pniktogén komplexek esetén a pniktogén centrum magénos
elektronparjanak s-karaktere a focsoportban lefelé haladva nd, ahogy o(N1-E) kotés p-
karaktere is a pniktogén centrum fel6l. Az N1 maganos elektronpar m (E—Car)
molekulapdlyaval torténé mn-delokalizacigjdnak mértéke a focsoportban lefelé haladva
drasztikusan csokken, ezzel egyiitt pedig az N1 magéanos elektronpar kolcsonhatasa a 1 (C=C)
molekulapalyaval jelentésen nd. Azonos kovetkeztetések vonhatok le N,C pniktogén
komplexek esetén is. Azonban a jelentds eltérés a kiilonb6zd intramolekularis N—E

kolcsonhatas mértékében nyilvanul meg, mely kdlcsonhatasi energia nagysaga bizmuttartalmt
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kelat-komplexekben N,C,N-ligandum esetén kozel 90 kcal/mol masodrendl perturbacios

szamitasok alapjan (nN—>p’i, mindkét nitrogén donoratomot beleértve), mig N,C-ligandum

esetén kozel 110 kcal/mol (nn—>p’i), dibizmutin esetén pedig alig 20 kcal/mol

(nn—7Bi-Bi).[21]

1. tabldzat Kettes és harmas koordindciojii pniktogén komplexek delokalizdciés energiai (E®-mdsodrendii

perturbdcios energia, B3LYP-D3/6-311G**++)[20]

Delokalizacios Delokalizacios Delokalizacios
H\i\j1_ "Nz/H energia energia energia
I | ibridg
H X H Hlbrldallapot Nl(maga'nos Nl(maga'nos N2(magdnos
elektronpar) - elektronpar) - elektronpar) -
E(ma anos *(F— *(C= *(r—
E = 8 O_(E_N) T (E CAr) T (C—C) T (E Nl)
elektronpdr) [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
N spt® sp?t 28,6 37,0 0,0
2] spo* sp*2’ 10,2 454 10,0
As sp2? sp 4,0 66,9 30,6
Sh sp2? splo 2,0 79,2 37,8
Bi spot spt® 15 83,1 36,9
H .. Delokalizacios Delokalizacios
“N— energia energia
H \ HlbrlddllapOt Nl(maga'nos Nl(magdnos
elektronpar) - elektronpar) -
E(magu'nos * *(C=
E- O'(E_N) T (E CAr) T (C C)
elektronpr) [kcal/mol] [kcal/mol]
N sp*® sp3® 27,2 38,6
P spo4 sp”’ 11,7 40,8
As spo? spi3e 6,9 48,5
Sh sp%? spt’’ 4,0 54,6
Bi spot sp?’? 3,1 59,1
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2. tablazat Kettes és harmas koordindcioji pniktogén komplexek NICS(1),, értékei

(GIAO/MO6/cc-pVTZ(-PP))[20]

R - R CsNE gyiirii Ce gyuirii
N— N3
| |
He™ N CH;

NICS(1)z NICS(1)z

[ppm] [Ppm]

E=

Benzol (referencia) - —29,8

N (R=Mes) —-34,4 -21,6

P (R=Mes) —-26,8 -21,1

As (R=Mes) —-20,7 -21,6

Sbh (R=Xyl) -8,8 -22,8

Bi (R=Xyl) 7,3 —-23,0
Dipp\i\i . CsNE gyiirii Ce gyiirii

|
R
H AN
NICS(1) NICS(1)
m m
R [ppm] [ppm]
E=

P (R=H) -31,9 —24.0

As (R=H) -29,4 —23,6

Sb (R=CHzNHDipp) -21,5 -22,0

Bi (R=tBu) -17,5 -21,2

Az NBO-analizis és a NICS értékek alapjan megallapithato, hogy N,C,N-ligandumot tartalmazo
kelat komplexek szerkezete nitrogén esetében benzanellalt pirazol szarmazékként irhato le,
mely jelent6s aromas karakterrel rendelkezik (NICS(1),; érték negativabb, mint a benzol
esetén). Foszfor- és arzéntartalmu megfelelok esetén benzanelallt azafoszfol és azaarzol
szarmazékokrdl beszélhetiink, melyek valamivel gyengébb aromas jelleggel rendelkeznek,
mint a benzol. Mig az antimon ¢és bizmut kelat-komplexek pniktinidénnek nevezhet6k, mely

egy 3 centrumos 4 elektronos N-Pn—E kotést tartalmaz, s az igy létrejové dativ kotések
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stabilizaljak az E' centrumot. A NICS értékek alapjan lathat6, hogy a hibridizacié hianya miatt
igen kicsiny az aromas jellegiik. Ezzel szemben az N,C-ligandumot tartalmazo kelat komplexek
szerkezete foszfor €s arzén esetén egyértelmiien azapniktolként irhato le, igen jelentds aromas
karakterrel. Azonban még az antimon ¢és bizmut analégok is azasztibol és azabizmol
vegyliletnek tekinthet6k pniktinidének helyett. Ezek aromas jellege Kisebb, mint foszfor és
arzén esetén, am nagyobb, mint az N,C,N kelat-komplexek esetén. Az aromas stabilitas
magyarazatot ad tovabba a nagyobb kolcsonhatasi E@ stabilizaciés energidkra a N,C-
komplexek esetén. Noha itt csupan egy N-donor talalhatdo a molekuldban, ez az aromas
karakterrel nagyobb stabilitast biztosit (N—E kdlcsonhatasi energiakat tekintve), mint N,C,N-

komplexek esetén a két N—>E dativ kotés, elhanyagolhatd aromassaggal.

I1.4. Bizmutinidének alkalmazdsa homogeén katalizisben

A pniktogén centrum két maganos elektronparjanak koszonhetéen a pniktinidének alkalmasak
atmeneti fémek 1) tipust ligandumjainak.[39] A koordinacios lehetéségeken thl, szén-szén
X=I vagy OTY) kotés oxidativ addicidjaban is.[40] Az N,C,N kelalt bizmutinidének katalitikus
szempontbol is érdekesek: alkalmazhatok egyrészt polifluroarének dehidrofluorozasaban [41],
masrészt azo-, illetve nitrovegyiiletek aminoborannal torténd transzfer hidrogénezésében is (16.
abra), mely reakcié termékként rendre szubsztitualt hidrazoarént és szubsztitualt N-
fenilhidroxilamint szolgaltat.[9] Kiemelendd, hogy a bizmut (1) N,C,N kelat-komplex igen nagy
toleranciat mutat funkcids csoportokkal szemben, mint katalizator: Azovegytiletek redukcioja,
mind elektronszivo (-F, -1, -CF3 és észter), mind elektronkiildé (-Me) szubsztituenst tartalmazo
arének esetén végbemegy. Hasonloképpen nitrovegyliletek atalakitasa N-fenilhidroxilaminna
szamos szubsztituens jelenlétében lejatszodik (elektronszivo: -Br, -1, elektronkiildd: alkén és

alkil, illetve sztérikusan arnyékolo: -Ph csoportok).
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N——Bi=—N

tBu” “MBu

H
N N
Ar—\ ' Ar—N '
N—AT NH,BHs ”/Ar
H,0, THF
35-50°C
Ar =
O
Ar=Ar= ahol R=Me, F, CFj3, %O@Me vagy
R 7
Ar' =
MezN
N——=Bi=—N H
~ AN
NG, tBu tBu ,L\OH
R R
NH;BH;
H,O, THF
35-50°C
R =H, Me, Br, |, CN, ~#vC=CH , »»C=CH, ,
R H Ph

16. d@bra Azoarének (fent) és nitroarének (lent) redukciéja 1(Me)—Bi—tBuU katalizatorral

A 1(Me)—-Bi—tBu vegyiilet az 1. dbrdn lathato katalitikus ciklusban, pinakolborannak N2O-dal
torténd oxidacidjaban, mint oxigén transzfer agens vesz részt. A bizmutinidénen végbemend

hidrogéntranszfer (tautomerizacio) az aldbbi dbran lathato részletesebben:

—N/tBu ~ _N/tBu N/tBU
| | |
—N\ —N Tautomerizacié N\
tBu - \Bu tBu
(1(Me)-Bi-tBu) (1(Me)-Bi-tBu)O (1(Me)-Bi-tBu)OH

17. abra N0 transzfer deoxigénezédése 1(Me)—Bi—tBu katalizétorral
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A hidrogén a metil-csoportrdl keriil at a formalisan kettds Bi=O kotésre, mikozben Bi—OH
kotés mellett egy 1j, Bi—N kovalens kotés is kialakul a korabbi dativ jellegli kolcsonhatas
helyett. Figyelemreméltd, hogy 25°C-on THF-dg oldoszerben 1(Me)—Bi—tBu katalizatort 0,01
mol%-ban alkalmazva 97%-os konverziot értek el 11 6ra alatt, 6700-as katalitikus ciklusszam
(TON) és 52 min? Katalitikus ciklusfrekvencia (TOF) értékek mellett. A kelat ligandum
megfeleld megvalasztasaval lehetséges terminalis Bi=O kotés kialakitasa, azonban nehezebb
pniktogén tartalmi megfelelok izolalasara kevés példa talalhaté az irodalomban, s ezen
esetekben is valamely Lewis-sav (példaul B(CsFs)3) koordinacioja [42] vagy erds Brensted-sav
(HOTY) altal torténd protonalas sziikséges.[43] Mindazonaltal a fentebb lathatod
intramolekularis tautomerizacios folyamat igen igéretesnek tiinik monomer pniktogén-oxid

vegylileteinek stabilizalasara.

I1.5. Kiserleti eredmények

A kutatéi egyiittmiikodésben Dr. Libor Dostal és munkatarsai kisérleti vizsgélatokat végeztek
(Pardubicei Egyetem), melynek célja 0j tipusu (2) arzén-, antimon- és bizmuttartalma N,C,N
kelat-komplexek eléallitasa, illetve ezen vegyiiletek szerkezeti, optikai ¢és redoxi
tulajdonsagainak vizsgalata volt. Az alabbiakban a munkamhoz elengedhetetlen kisérleti

eredményeket foglalom 6ssze.

Els6 lépésben a diklor pniktogén prekurzort allitottak eld, mely a megfeleld bromtartalmt

szarmazgEk litidlasat kovetden, pniktogén(l11)-kloriddal torténd metatézissel nyerheto:

/R /R /R
—N —N —N
n-Bu 3 l
/ \ hexan Et,O
-80°C -80°C [ 2
—N —N N
\ \ \
R R R

18. d@bra Organopniktogen(Ill) vegyiilet eléallitisa

Hogy tradicionalis (1) avagy 0j generacios (2) kelat-komplex keletkezik a reakcié soran, azt

befolyésolja mind a hidridforras, mind a N-atomokon talalhat6 szubsztituens mindsége.
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——N/R ——N/R _ N/R _N/R

J +2eq. KCqg ‘ X + 2 eq. K[B(sBu)zH], THF . l

I 2K I -2KCl, -2 BsBug I

N\R N\R N\RH ‘N\R
1-E-tBu = As, 2-E-tBu 1-E-tBu

= - 1-Bi-tBu
1-E-Ad = As, 2-E-Ad 1-E-Ad
1-E-Dipp = As, 2-E-Dipp
= 2-Bi-Dipp 1-Bi-Dipp

19. dbra Kiilonbozé R-szubsztituensekkel és kiilonbozé redukadloszerekkel kapott termékek

K-grafit (KCsg) esetén 1-E—R a termék, fliggetleniil R szubszituenstél (R=tBu, Ad, Dipp).
Azonban K-szelektrid (K[B(sBu)sH] esetén igen valtozatos a termékelegy: A viszonylag kisebb
méretii terc-butil csoport esetén E=As és Sb esetén 1-E—tBu (bisz-(aldimino) komplex) és
2—E— tBu (amino-aldimino komplex) keverékét kaptak, mig E=Bi esetén csupan 1-Bi—tBu
keletkezett. A szelektivitas novelése végett az arzén- ¢és antimontartalmiiak esetén a

nitrogéneken a terc-butil csoportokat adamantil csoportokkal helyettesitették, viszont ezen

organopniktogén(Ill) vegyiiletetek redukcidja szintén 1-E—Ad és 2—-E—Ad keverékéhez
vezetett.(19. és 20. dbrdk)

20. dbra 2—As—tBu és 1-Sh—Ad egykristaly rontgendiffrakcioval meghatarozott szerkezete (A

hidrogének nincsenek feltiintetve, 2—As—tBuU esetén az CH>NH csoport kivételével.)

Azonban nagy térigénytli Dipp-csoportok alkalmazasaval tisztan az 0j generacios 2—As—Dipp
¢s 2-Sb—Dipp kelat-komplexeket kaptak, bizmut esetén pedig 1-Bi—Dipp és 2—Bi—Dipp
termékek elegyét.(21. dbra)
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21. dabra 2—As—Dipp, 1-As—Dipp és 1-Bi—Dipp rontgendiffrakciéval meghatdrozott szerkezete (A
hidrogének az CHNH és CH=N csoportok kivételével nincsenek feltiintetve.)

Mar a 17. dbrdn lathattuk a tradicionalis kelat-komplex tautomerizacidja igen hasznos lehet
katalitikus ~ szempontbdl, mely soran a megfeleldé  organopniktogén(III)-oxid
organopniktogén(IIl)-hidroxidda képes tautomerizalodni. Az N,C,N kelat-komplex K-
szelektriddel torténd reagaltatasa soran a ketté koziil az egyik imino-csoport amino-csoportta
redukalhato, mely amino funkcid6 a pniktogén centrum kozelében alkalmas lehet
tautomerizaciora. Mindenképp érdemes vizsgalni mind a pniktogén, mind a kalkogén elem

hatasat ezen folyamat termodinamikai kedvezményezettségére. (22. dbra)

/Dipp Dipp _Dipp
—N —N

+ 2 eq. K[BsBu3H] / \ J +Ch J/h

T
[ 2 _2KCl, -2 BsBu,
N

— ?
, Ch=0,S, Se, Te

NH

D|pp Dipp Dipp

22. abra Az vj tipusu kelat ligandumot tartalmazo komplex lehetséges tautomerizdcioja

2—As—Dipp és 2—Sb—Dipp levegd intenziv buborékoltatasaval torténd oxidacidja soran egy
termékkeveréket kaptak a reakcié végén. Azonban, ha a korabbi kelat-komplexek benzolos

oldatan lassan leveg6t buborékoltattak at, az arzéntartalma komplex estén kozel 2 ora, mig az
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antimontartalmu vegyiilet esetén alig 3 perc alatt a (2’—As—Dipp)OH és (2°-Sb—Dipp)OH
kaptak termékként, bar utobbit (2°—Sb—Dipp)0-dal szennyezve. (2°—As—Dipp)OH és
(2>-Sb—Dipp)OH hidroxidokbdl azonban egykristalyt nem sikeriilt néveszteni. (23. dbra)

/D|pp

1-As-Dipp
molekulaszita

NA

/; Dipp
. . . - M2

Dipp Dipp _Dipp

—N — —N

Z—— i, ~—2Z

N
oxidacio l/o OH
—_— _—
) molekulaszita Dipp—N
H
N

H ,L -H,0 N
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23. abra Organopniktogén(Il1)-oxid és organopniktogén(I1l)-hidroxidok reakcioi

Feltehetéen az oxidacid soran organopniktogén(Ill)-oxid keletkezik, mely igen gyorsan
organopniktogén(IlI)-hidroxidda alakul at. Azonban mig az arzén analdg hetekig stabil inert
atmoszféraban, addig a megfeleld antimon vegyiilet viz elimindciot kovetden egyenstlyra

vezet6 folyamatban a 24. dbrdn 1athato (2°—Sb—Dipp)20 oxidda alakul.

(2'-Sb-Dipp).0

24. dbra (2°-Sb—Dipp)20 egykristdly rontgendiffrakcioval meghatdarozott szerkezete (A hidrogének

nincsenek feltiintetve.)

Meglep6 modon ha a (2°—As—Dipp)OH hidroxidot probaltak vizeliminaciora birni az
1-As—Dipp kelat-komplex keletkezett, s 24 ora alatt a teljes anyagmennyiség atalakult. Tehat
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az arzén centrum redukciojat vizeleminaci6 kiséri. Az oxidacié reverzibilitdsdnak vizsgalata
végett a kapott hidroxidokat pinakolbordnnal reagaltattdk benzolban. Az arzéntartalmu
komplex esetén a reakcid igen lassu volt és jelentés mennyiségii melléktermék keletkezett, mig
az antimon analog esetén gyors redukciot kovetéen 2—Sb—Dipp komplexet kaptak termékként.
Hasonloképpen, ha a (2°-Sb—Dipp)20 oxidot reagaltattak 2 ekvivalens pinakolborannal, a
reakcio bar lassabban és kevés melléktermék keletkezése mellett szolgaltatta a 2—Sb—Dipp
komplexet. A tautomerizacios reakciot arzén- és antimontartalmi komplexekkel vizsgaltak a
tobbi kalkogén elemre is. Azonban kénnel vald reakcid esetén a reakcid nem szelektiv és
szamos, ismeretlen szerkezetli terméket eredményez. A 2—As—Dipp kelat elemi tellarral még
magasabb hémérsékleten sem reagdlt, s a szelénnel vald oxidacié is igen lassi volt, mely
termékkeveréket eredményezett. Ezzel ellentétben a 2—Sb—Dipp kelat lassan reagalt mind
szelénnel, mind telltrral (Te esetén 65°C felett) ekdzben (2—Sb—Dipp)Se és (2—Sb—Dipp)Te
komplexeket szolgaltatva (25. dbra), bar egyik termék sem mutatott tautomerizacios hajlamot

sem szobahdmeérsékleten, sem hosszabb ideig benzolban melegitve.

(2-Sb-Dipp)Se

25. dbra (2—Sb—Dipp)Se egykristdly rontgendiffrakcioval meghatdarozott szerkezete (A hidrogének

nincsenek feltiintetve a CHoNH csoport kivételével.)

A termékek szerkezetazonositisa 'H- és 3C-NMR spektroszkopiaval tortént, illetve ahol
lehetséges volt egykristaly rontgendiffrakcios mérést is végeztek (XRD). Az optikai
tulajdonsagok felderitésére UV-Vis spektroszkopiat alkalmaztak, mig a redoxi folyamatokat
ciklikus voltammetriaval (CV) kovették nyomon. Az ezekhez kapcsolodd kisérleti
eredményeket a IV. fejezetben fogom részletesen ismertetni, az elméleti uton kapott

eredményekkel egyiitt.

A fentebb ismertetett kisérleti eredmények alapjan célkitiizéseimet a IV.1. alfejezetben

foglalom 6ssze.
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IIl. A kvantumkemiai szamitasok elméleti hattere és az alkalmazott

modszerek

A kvantumkémiai szamitasok elméleti kiindulopontjat a XX. szdzad elsé felének
kvantummechanikai felfedezései jelentették, melyet ugrasszert fejlédés kovetett a kovetkezo
évtizedekben annak koszonhetden, hogy sorra dolgoztak ki a mai kvantumkémia eszkoztaraul
szolgalo alapelveket ¢és modszereket. Azonban a kvantummechanika széleskori
alkalmazhatésaga a szamitastechnika fejlddésének koszonhetéen az 1980-as évektol
bontakozott ki a szerkezeti és fizikai-kémia jellemzok egyre pontosabb meghatarozasaval. A
kvantumkémia fejlddése manapsag is toretlen, s leginkdbb a szamitdgép-kapacitasok jelentenek
szamara korlatot, igy napjainkban elsdsorban a meglévé modszerek sebességének novelése a

cél.

A kvantummechanika elsé axioméja szerint minden mikrorendszer allapotat egy egyértelmi
allapotfiiggvény (hullamfiiggvény) irja le. A hullamfiiggvény kozvetleniil azonban nem
mérhetd, de a Dirac-egyenletet (a kvantummechanika relativisztikus allapotegyenletét)
megoldva elméletileg megkaphatjuk a mérhet6 fizikai mennyiségek varhato értékét.[44] Ennek
megoldasaval az Osszes, kémiai szempontbol is relevans fizikai mennyiség lehetséges értékét
megkapjuk, azonban a realis rendszerek esetén elengedhetetlen, hogy kozelitéseket
alkalmazzunk a szamitasok soran. Ezen egyszeriisitések természetesen hibakhoz vezetnek,
melyek csokkenthetok a kozelitések a finomitasaval. A jobb kozelités azonban nem felétlentil
szolgaltat jobb eredményt, de altalanossagban elmondhato, hogy a magasabb szinten végzett
szamitasok pontosabb eredményt szolgéltatnak. Az alkalmazott szdmitasaink méréfokanak az
tekinthetd, hogyha noveljiik a szamitasi szintet, akkor a szamitott mennyiség egy hatarértékhez

tart.

1I1.1. A kozelitések hierarchidja

A kvantumkémiai rendszerek numerikus leirasdra hasznalt egyik kozelités a relativisztikus
effektusok elhanyagolasa. fgy jutunk az idéfiiggetlen Schrédinger-egyenlethez (stacionarius
rendszerekre) (1), amely azonban nem oldhaté meg analitikusan a hidrogénszeri atomoknal

bonyolultabb rendszerekre €s ezek esetén csak numerikus megoldas lehetséges:[45]
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H@)¥()=E¥ () 1)

Ahol A a Hamilton-operator, amely tartalmazza a kinetikus energia operatorat, a mag-mag és
az elektron-elektron kozotti taszitd, illetve a mag-elektron kozotti vonzd kolcsOnhatas
operatorat. ¥ a hullamfliggvény vagy allapotfiiggvény, amelynek valtoz6éi a magok és

elektronok térkoordinatainak halmaza (z), valamint E a rendszer teljes energidja.

Amig a Dirac-egyenletbdl sziikségszertien kovetkezik a spin fogalma, addig ez a Schrodinger-
egyenletbdl hianyzik. Azért, hogy az egyenlet a fizikai valosadggal 6sszhangban maradjon, az
allapotfiiggvényt egy spinfiiggvénnyel megszorozva irjuk fel. A relativisztikusok hatasok, mint
a spin-palya csatolas elhanyagolasa azonban csak nehezebb atomoknal okoz problémat, a
periddusos rendszer elsé harom periddusaba tartozd elemek esetén ezek a relativisztikus

hatasok altalaban elhanyagolhatok.

Nagyobb rendszerek pontos leirdsahoz tovabbi egyszeriisitések sziikségesek, igy a masodik
kozelités a Born—Oppenheimer-tétel, mellyel az atommagok és az elektronok mozgasat
valasztjuk szét szorzat formdjaban.[46,47] Tekintve, hogy az atommagok tomege harom

nagysagrenddel nagyobb, mint az elektronoké, ezért a legtobb esetben kézenfekvd ezen

elhanyagolés.
¥(r,R)= ¥e(r,R) ¥n(R) )

HeWe(r)= Ee¥e(r) (2a)

Hn#(R)= Enh(R) (2b)

A szétvalasztast elvégezve (2) két egymastol fliggetlen egyenletet kapunk, az elektron (2a) és
magmozgas Schrodinger-egyenletét (2b). Az Ee(r) elektronenergia fliggvényt, amelyben r az
adott elektron harom térkoordinatajat jeloli, mely fiigg a rogzitett magok helyzetétdl (R),
potencialis energia hiperfeliiletnek vagy potencialfeliiletnek nevezik. (Mig En(R) a magenergia
figgvény, ahol R az adott atommag harom térkoordinataja). Az E.—R fiiggvény kémiai
szempontol igen jelentds, mivel ezen a potencidlfeliileten taldlhatd minimumok egyensulyi
geometridhoz tartoznak, mig az elsérendli nyeregpontok az atmeneti allapotot (TS, transition
state) jelentik. Két minimumpont kozotti elsérendli nyeregpont megkeresésével megismerhetd
a reakciout, ugyanis az elsérendii nyeregpont lesz a két stabil szerkezet kdzott a maximalis
energiaja allapot, amely minden mas iranybol minimalis energiaji. Ez matematikai

szempontbol egyértelmiien definialhato, igy egy adott reakciont is egyértelmiien megadhato.
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A harmadik kozelités az un. fiiggetlenrészecske-modell (egyelektron kozelités), amelyben az
elektronok kozott fellépd taszitd kolecsonhatasanak explicit figyelembevételétdl eltekintiink oly
modon, hogy az elektron a tobbi elektron altal generalt atlagos erdtérben mozog. Ez
természetesen egy jelentOs elhanyagolas, hiszen egy adott elektron elmozdulasa hatassal van a
tobbi elektronéra, ami a térerdsséget is valtoztatja. Ezen egyszerlsités folytdn az
allapotfiiggvény ismét szétvalaszthatova valik egy-egy elektronhoz tartozo fiiggvények

szorzatara (3):
Pe(r)= P1(ry) Po(r2)... ¥n(rn) 3

A fiiggetlenrészecske-modell jelentds elhanyagoldssal bir, igy tovabbi kozelitéseket sziikséges
alkalmazni. Problémat jelent, hogy a szorzat hullamfiiggvény ebben a formaban nem felel meg
a Pauli-elvnek, ezért az allapotfiiggvényt az un. Slater-determinans alakjaban célszer(i felirni,

ezaltal az elektronok felcserélése antiszimmetrikussa valik.

Az elektron-korrelacié elhanyagolasanak az alkalmazéasaval iteracioval megoldhato
egyenleteket kapunk (kanonikus Hartree—Fock-egyenletek), amelyek mar alkalmasak lehetnek

kémiailag relevans rendszerek leirasara is.[48,49]

111.2. A Hartree—-Fock—Roothaan-modszer

A fiiggetlen részecske modell alkalmazasaval a Hamilton-operator potencialis energia operator
tagja felirhato egyelektronos tagok Osszegeként, ugyanis az egyes elektronokra vonatkozo
tagok a tobbi altal keltett atlagos erdteret tartalmazzék. Ezaltal a sokelektron probléma
megoldasa tobb egyelektron probléma megoldasara valaszthato szét. A megoldas iteracids uton
nyerhetd, azonban —atlagos teret feltételezve— jelentds hiba 1ép fel. A Hartree—Fock energia
ennek kovetkeztében nem tartalmazza az un. korrelacios energiat (ez az tin. Hartree—Fock-limit,
mely a végtelen bazissal szdmitott Hartree—Fock energia, és a nemrelativisztikus Schrodinger
egyenlet egzakt megoldasa kozotti kiilonbség), mely az Osszenergidnak altalaban néhany
szazalékat teszi ki. Mig egyensulyi geometriak szamitasara viszonylag jol alkalmazhato ez a
modszer, addig a kémiai problémak szempontjabol, igy példaul a reakcidenergiak szamitasakor,

ahol energiakiilonbségeket szamitunk, mar igen jelentds hatasa lehet a korrelacids energianak.
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A (4a, 4b) sajatérték-egyenleteket kanonikus Hartree—Fock (HF)-egyenleteknek nevezziik
(matrix forma):

-~

Fip; = &9; (4a)
hip; + T/eff(pi = & (4b)

amelyekben F; az un. Fock-operator, i = 1, 2, .., n, ahol n az elektronok szama, h; a Hamilton-
operator és Veff az effektiv potencial operator, ¢ pedig a ¢i egyelektron-fiiggvényhez tartozo
varhato érték. A fenti egyenletrendszer egyes paraméterei iteracioval szamithatok, felvéve egy
kiindulasi ¢1°, 2°...,pn° figgvényhalmazt, kapunk egy kiindulasi F° operatort, amelybdl az
egyelektron-fiiggvények ujabb sorozata szamithatd, igy jutunk egy iteracios ciklushoz.
Amennyiben az iteracid soran a ciklusosok kozotti eltérések a kivant tiiréshatdron beliilre ért, a

rendszert onmagahoz kovetkezetesnek, angolul self-consistent field (SCF)-nek nevezziik.

Mivel a Hartree—Fock-egyenletek megoldasa igen bonyolult és idéigényes, a variacios elven
alapuld6  Hartree-Fock—Roothaan-moédszert  célszeri  hasznalni.[50,51] Az  un.
bazisfiiggvényeket atompalyaszerii fiiggvényeibdl hozzuk 1étre. A molekulapalya-
fliggvényeket a gyakorlatban véges szdmu bazisfiiggvény linearis kombinacidjaként kapjuk,
amelyben a ¢i egyelektronos palyafiiggvényeket egy megfeleld y. bazis és annak

linearkoefficiensei (Ci) segitségével fejeziink ki az alabbi modon (5):
®i = Xji=1Ciu Xu i=12..n (%)

A megoldashoz a linearkoefficienseket kell varidlni, amely igy iteracidos modszerrel szamithato.
Mivel a modszer csupan alapvetd fizikai allandokat tartalmaz, ab initionak tekinthet6. Azonban
mivel az elektronkorrelaciot elhanyagoljuk, a legnagyobb méretii bazist alkalmazva sem
kaphatjuk meg a rendszer pontos energiajat. Ezen hiba csokkentésére szamos korrelacios
modszert kifejlesztettek (példaul a configuration interaction és coupled-cluster modszerek).[52]
Ezen un. post-Hartree—Fock-modszerek koziil csupan az altalam is hasznalt tobbtest
perturbacios modszert (MBPT, Many Body Perturbation Theory) vagy madasnéven a
Moller—Plesset (MP)-perturbacios elméletet ismertetem roviden.[53] Ennek alapja az a
feltételezés, hogy a vizsgalt rendszerlink kismértékben kiilonbozik egy ismert megoldassal
rendelkez6 rendszert6l, igy a Hamilton-operatort a Fock-operator és egy perturbaciod
Osszegeként szdrmaztatjuk. A mddszer pontossaga fligg attol, hogy hanyadrendig fejtjiik ki a

perturbacios sorfejtést (pl. MP2, MP3). Ezek koziil a leggyakrabban alkalmazott modszer az
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MP2, mert altaldban a korrelacios energia jelentds részét figyelembe veszi, mig szamitasi

igénye a tobbi korrelaciés modszerhez képest viszonylag kisebb.

111.3. A4 siiriiségfunkciondl—elméleten alapulo modszerek

Az eddig ismertetett modszerek alapja a hullamfliggvény, azonban az elsé Hohenberg—Kohn-
tétel szerint egy molekula alapallapoti elektronstiriisége és az alapallapoti hullamfiiggvény
kolcsondsen megfeleltetheték egymasnak.[54] Az elektronsiiriiség azt szamszerdisiti, hogy a tér
egyes pontjaiban mekkora az elektron megtaldlasi valoszintisége, igy ezt a harom valtozos
térbeli fliggvényt az egész térre integralva a harom térkoordinata szerint az elektronok szamat
kapjuk. A rendszer energidjanak meghatarozasanak lehet6ségét a masodik Hohenberg—Kohn-
tétel nyujtja, e szerint egy molekula alapallapota tulajdonsagai leirhatok az alapallapot
elektronsiiriiségének funkcionaljaként, azaz egy kvantummechanikai rendszerben minden
megfeleld mennyiséget egyértelmiien meghatiroz az alapallapot elektronsiiriisége. Igy a
Hartree—Fock-modszerhez hasonlo, hullamfiiggvényen alapuld iterativ megoldasra nyilik
lehetség. Az ezekre a tételekre épiilé szamitasokat DFT (Density Functional Theory), azaz

stiriségfunkcional elméleten alapuld szamitasoknak hivjak.[55,56]

Az els6 Hohenberg—Kohn-tétel kovetkezményeként, a rendszer Osszenergiaja, mint az
elektronsiiriiség egyértelmii funkcionalja, kiszamithato az elektronok kinetikus (T), az elektron-
mag Coulomb-kolcsonhatas (Ven), egy elektron és a tobbi elektron kozotti Coulomb-

kolcsonhatas (Vee), valamint a mag-mag taszitas (Vnn) jarulékaibol (6):

E[p] = Tlp] + Venlp] + Veelp] + Vinlpl (6)

Rogzitett geometrian az egyenletben Vi, értéke konstans, Ven értéke kifejezhetd az

elektronstirtiség ¢és a kiils6 potencial, v(r) segitségével (7):

Vaelp] = [ p(r)v(r)dr (7)

Bevezetve az elektronok kinetikus energia funkcionaljat és az elektron-elektron kozotti taszitasi
funkciondlt tartalmazo6, F/p]/ un. Hohenberg—Kohn-funkcionalt, egy a kiilsé potencialtol
fiiggetlen, csupan a részecskeszamtol fliggd kifejezés allithatd eld, ami adott részecskeszam

mellett univerzalis mennyiség. Amennyiben F/p/ ismert lenne, egzakt megoldashoz juthatnank.

A Kohn-Sham-elméletnek koszonhetden valt az elmélet haszndlhatd modszerré. A modszer

lényege, hogy egy olyan referencia rendszerhez hasonlitjuk az eredeti rendszert, melyben az
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elektronok kozott semmiféle kolcsonhatds nincs, azonban az alapéllapothoz tartozd
elektronstiriség ennek ellenére azonos a kdlcsonhatd rendszerével. Tehat 1étezik egy olyan
Enk/p] energiafunkcional, melyre teljesiil, hogy amennyiben po(r) az adott rendszer alapallapoti
elektronstirlisége, és az ehhez tartozé energia értéke Eo, akkor E/p/>Eo , barmely p # po esetben.
Az ilyen rendszer Schrodinger-egyenlete szétesik egyelektronos egyenletekre (mivel nincs
kozottik kolcsonhatas), ezért a hullamfiiggvényét egy determinans-hullamfiiggvény egzaktul
leirja. igy a variacios elv alapjan olyan egyelektronos fiiggvényeket keresiink, ahol az energia
varhatd értéke minimalis. A determinansban szerepld egyelektronos hulldmfiiggvényekkel
pedig az elektronstiriiség kifejezhetd. Ekkor a T kinetikus energia funkcional Ts funkcionallal
kozelithetd, és Ec = Ts/p] — T [p] kiilonbséget nevezziik korrelacios funkcionalnak, mely az

elektronkorrelacio egy részét tartalmazza. igy F/p] Hohenberg—Kohn-funkcional felirhato:

Flpl = Tslp] +J[p] + Exc[p] (8)

Ahol J/p] jelenti a Vee-b6l szarmazo klasszikus Coulomb-tagot, Exc/p/ pedig az tn.
kicserélddési-korrelacios funkciondl, ezen tagok koziil Ts/p/ és J/p] értéke szamithato. Tehat
az alabbi (9) Osszefiiggés azon egyelektronos fiiggvényeket keresi, amelyekre az energia

varhato értéke minimalis.
Elp]l = Tslpl + Jlp] + Veulpl + Exclpl 9)

Ebbdl a variacios elv alapjan kapjuk a (10), Kohn—Sham-egyenleteket:

h2
=5 V2 + vep, ()] 00 = 20 (10)

Ahol h a Dirac—allandd, m az elektron tomege ¢és Verr effektiv potencial, mely a Exc/p/
funkcionalbol szarmaztathato. (10) egyenlet az SCF-modszer szerint kezelhet6 és iterativ uton
megoldhatd. A megoldas soran kapott Kohn—Sham-palydkhoz szigortan véve semmilyen
fizikai kép nem rendelhetd, és a palyaenergidknak sincs valds fizikai tartalmuk. Mivel a palyak
alakja nagyon hasonlit a kanonikus molekulapalyak alakjara, szimmetriajuk is megegyezik,
illetve az energidk is hasonld tendencidkat adnak, alkalmazasuk elfogadott. A Kohn—Sham-
egyenletbdl természetesen az elektronsiiriség is megkaphatd, melyhez mar rendelhetd

kisérletileg is mérhet6 tartalom.

Sajnalatos moédon az Exc[p] funkcional egzakt értéke nem ismert, csak kozelitd leirasok

elérhetdk, amelyek felbontjak Ex[p] kicserélédési és Ec[p] korrelacios funkcionalokra.
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Tobbféle megoldas is létezik kozelitd funkciondlok létrehozéasara, melyek pontossdgaban

jelentds eltérés mutatkozik.

A legelsé kozelités, hogy Exc[p] funkcionalt elhagyjuk, ekkor azonban a végtelenben az
elektronstirliség nem zérus, illetve az atommagokban végtelen értéket vesz fel. Végtelen szamu
elektront tartalmaz6 rendszerek leirasara pontos, viszont molekuldris rendszerekre nem

alkalmazhato.

A legegyszeriibb kozelitd funkcional a lokalis stlriiség kozelités (LDA, Local Density
Approximation), amelyben mar elkiiloniil a kicserélddési és a korrelacids tag. A kicserélodési
funkcionalra a homogén elektrongézra pontosan levezetett alakot hasznaljak, mig a korrelaciot
tobbféleképpen helyettesitik, azonban nagy hatranya, hogy a homogén elektrongaz alkalmazasa

sulyos egyszer(sités, hiszen egy molekuldban az elektronfelhd kozel sem homogén.

A kovetkez6 hierarchikus kozelités az elektronfelhé inhomogenitasanak figyelembevétele,
amely a funkciondl elektronstiriség szerinti sorba fejtésével érheté el. Ezaltal tovabbi
valtozoként az elektronstirtiség elsé (Vp), masodik (2p), stb. derivaltjat is felhasznaljak. igy
kapjak az un. altalanositott gradiens-korrigalt (GGA, Generalized Gradient Approximation)
funkcionalt, mely legfeljebb az elektronsiiriiség elsé derivaltjat tartalmazza, ilyen példaul a
B97X. Az el6z0hoz kapcsolodd, de annal pontosabb kozelitést alkalmazé modszerek a meta-
GGA funkcionalok, amelyekben mar az elektronsiirliség mésodik derivaltjait is felhasznaljak a
szamitasokban. A funkciondlban taladlhat6 integralok szamitasa analitikusan nem megoldhato,
helyette kiillonb6z6 numerikus modszerek alkalmazhatok. Ilyen gradiens-korrigalt funkcional
példaul a Becke altal 1988-ban kidolgozott formula (mely egy empirikusan illesztett paramétert
tartalmaz a kicserélédési funkcional leirasara) vagy a Lee, Yang és Parr altal javasolt LYP-

korrelacios funkcional.

Azonban a masodik derivaltak csak korlatozott javulast okoznak az eredményekben, ezért (ijabb
derivaltakat bevezetése helyett, mar az egzakt kicserélddeési tagot hasznaljak. Ezek az un.
hibridfunkcional modszerek, melyek arra épiilnek, hogy a Hartree—Fock-modszerbdl szamitott
kicserélodési tagot alkalmazzak, és a két funkcional linearis kombinacidjabol képzik, a

koefficienseket pedig empirikus megfontolasokkal hatarozzdk meg.

EpY’ = ¢ EPFT + (1 — ¢, )EHF + EPFT (11)

xc

A hibridfunkcionédlok koziil talan a legismertebb a B3LYP-modszer (Becke 3 paraméteres

hibrid LYP funkcional), mely széles korben alkalmazott kisméretii szerves molekulak
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szamitasakor, illetve UV-Vis spektrumok szamitasara is.[57,58] Ebben a funkcionalban az
empirikus allandok a kisérleti ionizacids energiakhoz, a protonaffinitdsokhoz €s atomizacios
energidkhoz illesztettek. A hibrid meta-GGA funkcionalok koziil gyakran alkalmazott a M06
csalad kiilonboz6 tagjai, igy az M06, mely 27%, az M06-2X, mely 54%, illetve az M06-HF
mely 100% HF-kicserélddési tagot tartalmaz.[59] A megfeleld funkcional kivalasztasa a

vizsgalt molekularis rendszer és a kérdéses tulajdonsagoktol fiigg.

Tovébbi lehetéség a HF-kicseréldodési tag mellett egy perturbacioval szamitott korrelacids tag
beépitése is a funkcionalba, ezen n. kettds hibrid (double-hibrid) funkcionalok kozé tartozik
példaul a B2PLYP funkciondl. Ezen funkcionalok legnagyobb problémdaja a hagyomanyos

DFT-mddszerekhez képest a jelentdsen magasabb szamitési iddigény.

A DFT-moédszer komoly hibdja, hogy altalanossagban a tavoli kolcsonhatdsokat igen
pontatlanul irja le, amelynek mértéke egyes rendszereckben Osszemérhet6 lehet a kémiai
reakciok energiajaval. Az eddig ismertetett LDA-, GGA- és meta-GGA funkcionalok mind az
elektronsiiriiség lokalis mennyiségeit hasznaltak fel, azaz az igy szamitott elektronstiriiség az
atommagtol valo tavolodas fiiggvényében tal gyorsan konvergal a nullahoz. Ennek javitasara
lehetéség nem lokalis fiiggvények alkalmazasa a funkcionalban, azonban nehéz olyan
funkcionalt alkotni, ami a tavoli és a kozeli kdlcsonhatasokat egyforman jol leirja (azonban mar
léteznek ilyen funkcionalok is: van der Waals funkcionalok). A kapott eredmények empirikusan
IS javithatok, igy példaul a Grimme és munkatarsai altal javasolt modszer a masodlagos
kolcsonhatasok leirasara, mely Lennard—Jones-potencialokhoz hasonlé fiiggvényeket hasznal
atomparok (D2), illetve atomharmasok (D3) kozotti diszperziokorrekciora. fgy jutunk példaul
a B3LYP-D3 modszerhez. Jelentds pontossagnovekedés érhetd el az un. tdvolsagszeparalt
hibrid (RSH, range separated hybrid) funkcionalokkal. A hosszu tavi kolcsonhatasok az
elektron-elektron diszperzios kolcsonhatasra vezethetdk vissza. A hosszatavu korrekciot (long
range correction) magaban hordoz6 funkcionalok esetén a Coulomb-kolcsonhatast szétbontjak
egy rovid (SR) és egy hosszutava tagra (LR), majd a kolcsonhatasok aranyat az an. o
paraméterrel sulyozzak. Minél nagyobb ez az w paraméter, annél kisebb tavolsagnal cseng le a
rovid tavl és anndl gyorsabban nd a hosszl tava kolcsonhatds. A tavolsdgszeparalt hibrid
funkcionalokban a rovid és hosszl tavi kdlcsonhatdsokat leir6 tagokat még egy Cx paraméterrel
Is skalazzak.

BTN = e BRI 4 (1= )BT 4 BT (12)
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Ilyen funkcionalra példa a CAM-B3LYP, illetve a ©@B97X-D funkcional, ahol a D a pontossag

tovabbi novelése érdekében alkalmazott empirikus diszperziokorrekciora utal.[60,61]

I11.4. Gerjesztett dllapotok szamitasa DFT-modszerekkel

Szamos kvantumkémiai modszer alkalmas gerjesztett elektronallapotok szamitasara, és ezaltal
UV-Vis (ultraibolya-lathato) spektrumok becslésére. Léteznek ugyan félempirikus modszerek,
amelyekkel akar tobbszaz atomos molekulak spektruma is szamithato, de ezek a modszerek
rendkiviil pontatlanok emiatt a gyakorlatban nem igazan alkalmazhatéak. A CIS (egyszeres
konfiguracidos kolcsonhatdsok) modszere az elektronkorreldcié elhanyagoldsa miatt a
gerjesztési energidkat jellemzden talbecsiili. Az egydeterminansos hullamfiiggvényen alapulo
modszerek koziil gyakran alkalmazott a CC2 (kétszeres gerjesztéseket tartalmazo csatolt
klaszter modszer), az ADC(2) (Algebraic diagrammatic construction) valamint az EOM-CCSD
(Equation-of-motion CCSD) modszerek, utébbi ugyan pontos becslést ad az UV-Vis

spektrumra, de komoly szamitasi igénye miatt csak korlatozottan alkalmazhat6.[62,63]

Az elektrongerjesztések az atmenet energidjaval ¢€s intenzitasaval jellemezhetdek. Az
elektronatmenet intenzitdsa az atmeneti momentum segitségével definialhato (M), mely

altalaban jo kozelitéssel élve felbonthato egy elektronikus és egy rezgési tagra.
Miyromon = (V' |AP0") = (P [AP ' [V") + (P [PV | A0") (13)

Ahol ¥ és P az l-edik és az m-edik elektronallapothoz tartozo hullamfiiggvény, v’ és v’ pedig
a kiindulasi és a végallapothoz tartoz6 rezgési hullamfiiggvények, mig 4 a dipdlusmomentum

operator.

Az atmeneti momentum vektormennyiség, ennek négyzete az Un. dtmeneti valdsziniiség,
melynek segitségével kifejezhet6 az indukalt abszorpcid Einstein-féle koefficiense (Bim), ahol
h a Planck-allando:

_87‘[3
=3z

Blm Mlm | 2 (14)

Egy UV-Vis spektroszkdpiai mérés soran a besugarzo fény egy részét a minta elnyeli, s igy
kezdeti lo intenzitasa lecsokken I-re. A mérésbdl abszorbanciat (A) hatarozunk meg. Az

Osszefliggést a Bouguer—Lambert—Beer-torvény adja meg:
Io
A= lgT = ¢l (15)
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Ahol ¢o a koncentracié (mol/dm3), | az optikai uthossz (tipikusan cm), mig & a molaris elnyelési
egylitthato. A spektrum egyes savjait a csticshoz tartozo hullamhosszal és emax értékekkel szokas
jellemezni. Azonban az atmenet intenzitasa jobban jellemezhetd a megfelelé gorbe alatti
tertilettel:

175 ~ ~ NhﬁlmBlm
fﬁi e(®)dv = 505 (16)

Ahol 7;,,, az atmenet hullamszama, N az Avogadro-szam. Az elektronallapotok kozotti atmenet

jellemzésére hasznalhato a dimenzidomentes oszcillatorerésség (f) is:

— 2308me? (%2 5y d (17)

meN U1

f

Ahol m az elektron tomege, e pedig az elektron toltése, ¢ pedig a fénysebesség. Az
oszcillatorerdsség szamithatd az atmeneti valdszinliség segitségével is, igy a savok mért és
szamitott intenzitdsai 6sszehasonlithatok:

4TMU 2
=" M (18)

Gerjesztési folyamat soran az elektronokon kiviil altalanossagban a molekularezgések is
gerjesztddnek, s ezen két folyamat ereddjét latjuk. Adott elektronatmenet sordn a rezgési
finomszerkezet intenzitaseloszlasa a kiindulasi €s a végallapot rezgési hullamfiiggvényének
atfedési integraljatol, az un. Franck—Condon-faktortol fiigg. A kisérleti spektrumokban a
legvaldsziniibb, azaz legnagyobb intenzitdsu atmenet, az Un. vertikdlis atmenet, amely a
legnagyobb Franck—Condon-faktort atmenet. Ennek magyarazata, hogy az elektronatmenet
tobb nagysagrenddel gyorsabb folyamat, mint a molekularezgések, igy feltételezhetd, hogy az
elektronatmenet kzben a molekula geometriaja nem valtozik. Ez az Gn. Franck—Condon-elv,
melynek értelmében az alapallapothoz tartozé potencidlfeliiletrdl vertikalisan elmozdulva
jutunk a gerjesztett allapothoz tartozo potencialfeliilethez.[64,65] A vertikalis atmenet mellett
megkiilonboztetjiik az adiabatikus atmenetet, ahol az alapallapot rezgési alapallapotabol a
gerjesztett allapot rezgési alapallapotaba jutunk. A vertikalis dtmenethez tartoz6 gerjesztési
energia megkaphato, ha a gerjesztett allapot energidjat az alapallapot geometriajan szamitjuk,
mig az adiabatikus 4tmenethez tartoz6 gerjesztési energia jo kozelitéssel a gerjesztett allapotl
egyensulyi geometriahoz tartozo energidjanak és az alapallapotii egyensulyi geometriahoz

tartozo energiajanak a kiilonbsége.
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Gerjesztési spektrumok leirdsdra a molekulak kiilsé elektromos térrel valé kolcsonhatasat
modellezziik. A molekuldk lokalis toltésszétvalasa a dipolusmomentum vektorral (1)

jellemezhetd:
a=Xilq (19)

Ahol gi az i-edik toltés, 7; az i-edik tdltés tavolsaga a koordinata-rendszer kozéppontjatol, N
pedig a toltéssel rendelkezd részecskék szdma. Azaz a dipoélusmomentum a molekularis
toltéseloszlas aszimmetridjat mutatja meg. Mikrorendszerek esetén a dipolusmomentum a

dipdlusmomentum operator varhato értéke.

Az egyes gerjesztési energiakhoz tartozo frekvencidk (vi) és a megfelelé oszcillatorerdsségek

(fi) segitségével felirhato a dinamikus polarizalhatosag (a(v)):

a() = Y1 (20)

2_4)2
Vv

Lévén, hogy egy kvantumrendszer minden megfigyelhetd mennyiségét meghatarozza az
alapallapot elektronsiiriisége, igy DFT-modszerekkel lehetséges a gerjesztett allapotok
szamitdsa is. Azonban ennek leirdsdhoz az id6fiiggd Schrodinger-egyenletbdl kell kiindulni,
ugyanis a fénynek a molekulaval val6 kdlcsonhatas potencialis energidja (V) az idoben valtozé

fliggvény.
V(t) = AEcos(wt) (21)

Ahol 4 a dipélusmomentum operator, E a fény polarizacidjat leird vektor, w a fény
hullamszama, mig t az id6. Az igy nyert id6fiiggé Schrodinger-egyenletet megoldva leirhato a
gerjesztési folyamat. Az egyenlet megoldasa az Runge—Gross-tétel alapjan lehetséges, mely a
Hohenberg—Kohn-tétel idéfiiggé folyamatokra torténd altalanositasat tartalmazza, azaz az
1dofiiggd elektronstirliség és az 1dofliggd kiilsd potencial kozott egyértelmii megfeleltetés
létezik. Tehat az id6fiiggd elektronsiirliség ugyanazt az informaciot hordozza, mint az id6fiiggd
kiils6 potencial.[66] Igy nyerheté a Kohn—Sham-egyenlet idéfiiggé megfeleldje, amit a valds
1d6 szerinti 1d6fliggd stirliségfunkcional-elmélet, RT-TDDFT (real time dependent density
functional theory) alapja:

2 = [~ 202 4 (1) +v(0)| ¥ 22)

Ahol vy(r) a kicserélddési és korrelacios potencial, mig v(t) az idében valtozo kolcsénhatasi

potencidl. Az igy nyert id6fiiggd Schrodinger-egyenlet segitségével meghatarozhatd o(?)
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polarizacio, ennek Fourier-transzformaltja szolgaltatja o(v) dinamikus polarizaciot, ebbdl pedig
megkaphat6 a gerjesztési spektrum. A gyakorlatban a gerjesztési energidk szdmitasa altaldban

linearis valaszelmélet alapt id6fiiggé DFT-vel torténik (LR-TD-DFT).

1.5, Baziskeszletek a kvantumkemiaban

Az un. elméleti szintet egyrészt az alkalmazott modszer pontossaga, masrészt az alkalmazott
bazis mindsége szabja meg. A szamitasok pontossidgat a bazisfliggvények szamanak
novelésével tudjuk javitani, elviekben pedig végtelen nagy bazissal kellene dolgozzunk.
Azonban csak véges szamu bazisfliggvényt tudunk alkalmazni, igy fontos a bazisfiiggvények

szdmanak és mindségének j6 megvalasztasa.

A szamitasokhoz elOszor Slater-tipusi palyakat (Slater type orbital, STO) hasznaltak,
amelyeknek az alapja a hidrogénatom hullamfiiggvényének egyszeriisitése volt. Ezutan
terjedtek el a Gauss-tipust palyak (Gaussian type orbital, GTO). Habar mindségiik alapvetéen
rosszabbnak tekinthetd, mint a Slater-palyaké, szdmitastechnikailag kdnnyebben kezelhetdek.
A Gauss-tipusu palyak esetében az integralok kifejtése egyszeriibb, illetve tovabbi nagy
elényiik, hogy barmely két Gauss-fliggvény szorzata is Gauss-fliggvény. Hatranyuk azonban,
hogy egy adott Slater-tipusu palya minéségének eléréséhez tobb GTO-ra van sziikség, azonban

a szamitasi sebesség még igy is nagyobb, mint az STO-k esetén.

llyen GTO-tipusu bazis példaul a Pople és munkatarsai altal kifejlesztett un. felhasitott
vegyérték (split valence) bazis.[67] Mivel a kémiai reakciokban a vegyértékhéj elektronjai
vesznek részt, ezeket a belsd héjaktol kiilon kezelik, és tobb bazisfiiggvénnyel kozelitik.
Leggyakrabban kétszeres vagy haromszoros mennyiségli fiiggvényt alkalmaznak a
vegyértékhéjon (double zeta és triple zeta mindségli, DZ ¢és TZ bazisok), de természetesen
vannak ennél joval nagyobb méretli baziskészletek is. Tovabba haszndlhatunk polarizacids,
fliggvényeket is, ezeket a bazis neve moge irt csillaggal, illetve zarojelben P betlivel jeloljiik,
mig a diffuz fiiggvényeket + jellel vagy aug- elétaggal, vagy D jel6léssel tiintetjiik fel. Gyakran
alkalmazott még a Dunning altal kifejlesztett korrelacio-konzisztens (correlation consistent)
baziskészlet, amelyek mar alapértelmezetten tartalmazzak a polarizacios fiiggvényeket is.[68]
Az el6z06 bazishoz hasonloan itt is beszélhetiink kiillonb6z6 mindségrol. (pl. cc-pVDZ/cc-pVTZ
correlation-consistent, polarized, valence double/triple zeta). A negyedik peridodusbeli
atomoktol kezdve a  relativisztikus  hatasokat  figyelembevételére  kidolgoztak

pszeudopotencialokat tartalmazo bazisokat is (cc-pVTZ-PP).
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Tovabbi tipus az Un. Karlsruhe-baziskészlet, mely a Dunning-féle bazishoz hasonléan
szisztematikusan épiil fel, a polarizacios fiiggvényeket beépitve tartalmazza, viszont a
Dunning-féle baziskészletnél valamelyest Kisebb.[69] Munkam soran a def2-SVP és def2-
TZVP baziskészleteket hasznaltam.[70-72] A def2-SVP kétszeres zéta mindségii baziskészlet,
mig a def2-TZVP haromszoros zéta mindségli polarizacidt tartalmazd baziskészlet. A
baziskészlethez tovabbi sorozat polarizacios és diffuz fiiggvényeket adhatunk, igy rendre
példaul a def2-TZVPP ¢és def2-TZVPD bazisokat kapjuk. Az antimon, tellur és a bizmut esetén

ezen bazisok effektiv térzspotencialt (pszeudopotencialt) alkalmaznak.

A legtobb szerves, illetve konnyli elemeket tartalmazod vegyiilet szdmitasa sordn a
relativisztikus hatasok elhanyagoldsa nem eredményez szdmottevo eltérést. Azonban, ha nehéz
atomokat is tartalmaz a rendszer (példaul antimon, telltr és bizmut) a relativisztikus hatasok
elhagyasa igen nagy hibat okozhat, hatassal lehet a fizikai-kémiai tulajdonsagra
(kotéstavolsagok, kotésszogek, kotési energiak stb.). A relativisztikus hatasok figyelembevétele
tobbféle uton torténhet. A Dirac-egyenleten alapuld szamitasok igen id6igényesek, ehelyett
koltséghatékonyabb a nem relativisztikus kvantummechanikabol kiindulni, s a relativisztikus
hatasokat kiilonb6z6 modon figyelembe venni. A leggyakrabban alkalmazott modszerek az
effektiv  torzspotencialok (ECP, effective core potential) vagy mas elnevezéssel
pszeudopotencialok alkalmazasaval, illetve kiilonboz6 rendti Douglas—Kroll-Hess (DKH)

korrekcioval all-electron bazisok esetén.[73]

A legegyszerlibb és leggyakrabban hasznalt kozelités a relativisztikus pszeudopotencialok
alkalmazésa. Ekkor feltételezziik, hogy az atom belsd héjainak elektronjai a molekuldban is
valtozatlanok maradnak (frozen core, azaz befagyasztott atomtorzs-kozelités), és hatasukat az
egyes atomokhoz megfeleléen illesztett empirikus fliggvényekkel, effektiv atomi
potencialokkal helyettesitjiik. Ezért nevezik ezt a moddszert effektiv torzspotencialok
modszerének is. Az atomok belsdé elektronszerkezetére felirt relativisztikus hatasokat
figyelembe vevé Dirac-egyenletébdl kapott figgvényeket alkalmazzuk a nemrelativisztikus
szamitasokban a molekuldra, ami révidebb szamitas igényt jelent, igy akar konnyebb atomok
esetén is alkalmazhat6 ez a modszer. A pszeudopotencial magaban foglalja a kiilsd elektronok
¢és a belsd torzs (relativisztikus) kolcsonhatasat, valamint a vegyérték- és belsé elektronok
Coulomb- és kicserélédési  kolcsonhatasasait is. Amikor a nehéz atomokon
pszeudopotencidlokat hasznalunk, kiilon kell valasztanunk azokat a palydkat, amelyek a
vegyértékhéjat definialjak és igy a hagyomanyos bazisfiiggvényekkel irunk le, és azokat,

melyek a belsd torzs részeiként kezelenddk. A belsd elektronokat leiré pszeudopotencidlok
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szamitastechnikai eldnye az, hogy a nehéz atomokon a bazisfiiggvények szdma a mindség

szamottevd romlasa nélkil csokken.

111.6. A természetes kotopalyak (NBO-analizis)

A természetes palya koncepcio, eredetileg, ahogy Per-Olov Lowdin megfogalmazta [74], egy
olyan matematikai algoritmusra utal, mellyel a lehet6 legjobb palyakat (optimalis a maximalis
elektronstiriiség tekintetében) magabol a rendszer hullamfiiggvényébdl nyeri, egyéb kiegészitd
feltevések nélkiil. Az ilyen palyak eredendden biztositjak a legkompaktabb és leghatékonyabb
numerikus leirdsat a sokelektronos molekulahullamfiiggvénynek. A természetes palyak
modszer lokalizalt alkalmazasa lehetévé teszi lokalizalt elektronparok, valamint kotések
értelmezését, mely legkozelebb all egy vegyész Lewis-féle szerkezeti képéhez. Az ebbdl eredd
természetes kotOpalya analizis ebbdl egyedileg hatdrozza meg és optimalisan igazitja a rendszer
hullamfiiggvényét a lokalizalt leirashoz. Az NBO (Natural Bond Orbitals) szerkezeti leirasa
kozvetleniil értelmezhetd a kotéshibridizacid, polarizacido és mas alapvetd kotésszerkezeti
jellemzdékkel, amelyek a modern elektronikus vegyérték- és kotéselmélet alapjaul szolgélnak.
[75]

Az elektronsiriiség [p(x,y,z)] fliggvénye egyértelmiien leirja egy molekula allapotat és a
toltéseloszlasat is. Kézenfekvdé megoldds lenne, hogy a toltésfelh6t ,,szétosztva”, minden
atomhoz hozzarendelhetd lenne egy parcialis toltés. A természetes kotOpalya (NBO)
elemzésének eredménye, hogy a teljes elektronsiirliség felbonthaté az egyes atomokra jutd
inkrementumokra, amelyek természetes toltéseket (NPA, Natural Population Analysis)
eredményeznek[76]. Tovabba megfelel? iteracioval kotéseket és maganos elektronparokat lehet
lokalizalni, ezéltal a Lewis-szerkezetek meghatirozdsdhoz vezet. Az irodalomban szdmos
toltésszamitasi modszer ismert, melyek gyakran eltéré eredményt adnak. Ezek koziil az NPA-
toltéseket hasznaltam, melyet széleskorlien alkalmaznak focsoportbeli elemek vegyiileteinek
leirasara.

A rendszer teljes elektronszama felirhaté az Gn. siriségmatrix adott elemének és az atfedési
integral szorzatdnak Osszegeként, ebbdl részleges atfedési, valamint atfedési populacid
definidlhat6. Az NBO-analizis lehet6vé teszi, hogy meghatarozhassuk az atompalyaknak az
adott kotéshez valo hozzajarulasat, igy megadhato az adott kotés ,,kovalens jellege”, mely a két
atom kozotti elektronpopulacio atfedésébdl szarmaztathato. Ilyen mérdszam a Wiberg-féle

kotésindex, mely a kotés erdsségét a siirliségmatrix megfeleld elemeinek négyzetdsszegeként
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definialja.[77] A Wiberg-kotésrend mellett a kémiai kotések jellemzésére ismert mas kotésrend
is, példaul a Mayer-kotésrend, ahol a kotésrend a stirliségmatrix €s az atfedési integral matrix
szorzatanak megfelelé eleme definicio szerint, ez a fajta kotésrend a legtobb esetben hasonld

eredményeket szolgaltat, mint a Wiberg-kotésrend.[78]

I11.7. A Bader-féle kétésanalizis

A p(r) elektronsiiriiség, illetve a beldle kapott elektronsiiriség-eloszlas lehetdség nyujt a
molekulaszerkezet Bader-féle analizisére (vagy mas néven AIM-atoms in molecules), az
elektronstiriség topologiai értelmezésére.[79-82] Ahol az elektronsiiriség gradiense zérus, ott
un. kritikus (vagy staciondrius) pontokat taldlunk. Az igy kapott minimumok, maximumok ¢és
nyeregpontok a mésodik derivalt matrix sajatértékei szerint elkiilonitheték. A haromdimenzios
térben egy 3x3-as Hesse-matrix sajatértékei adjak meg az adott kritikus pont jellegét. A kritikus
pontok tehat két adattal, a Hesse-matrix rangjaval (hdny nem zérus sajatértéke van a matrixnak)

¢s a sajatértékek eldjelével osztalyozhatok:

(3, —3) Mindharom sajatérték negativ az elektronsiiriiség lokalis maximuma (atommag, de

vannak nem atommagi attraktorok is).

(3, —1) Két negativ és egy pozitiv sajatérték, ekkor a kritikus pont két egymasra merdleges
iranyb6l maximum, mig a harmadik irdnybdl minimum, azaz a kotés mentén az
elektronstirtiségnek minimuma, mig a kotésre merdleges iranyokbodl az elektronstiriiségnek
maximuma van. Ez a kritikus pont jellemzi a MED (MED=maximum electron density)
minimumat, s mivel ezen kotés létezése a kovalens kémiai kotés sziikséges feltétele,

kotéskritikus pontnak nevezik.

(3, 1) Két pozitiv és egy negativ sajatérték, ekkor a kritikus pont két egymdsra merdleges
tériranybol minimum, mig a harmadik irdnybol maximum. Gylrlis vegyiiletek esetén a
gylrliben talalhat6 ilyen kritikus pont. Az ilyen kritikus pontot, ezért gytriikritikus pontnak

nevezik.

(3, —3) Mindharom sajatérték pozitiv, ekkor az elektronstiriiségnek lokdlis minimuma van.
Ilyen pont a kalitka tipust vegyliletek belsejében talalhato, ezért a kalitka kritikus pontjanak

nevezik.
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Az elektronstiriség a magokban maximalis, két megfelel, szomszédos maximumot a

maximalis elektronstliriiségii ut kot 0ssze.

Az adott kotéskritikus pontban szamitott jellemzok alapjan kovetkeztethetlink a kotés kovalens
karakterére. A kritikus pontban az elektronsiiriiség értéke a kotés erdsségét jellemzi, mig az
elektronsiiriség eloszlas anizotropiaja jellemzé lehet a n-kotés jelenlétére. Ha a kotéskritikus
pontban a Hesse-matrix két negativ sajatértéke egyenlé (11=A2), akkor a kotés
hengerszimmetrikus, tehat egyes vagy harmas kotés (utobbihoz nagyobb elektronsiiriség érték
tartozik). Ha pedig A1 és A2 jelentOsen eltért egymastol, a m-kotés mértéke az ¢ ellipticitassal
jellemezheto (kettds kotésekre 0,5 kortili érték):

=M
e=lt 23)

Az elektronstirliség térbeli valtozasai jol leirhatok az elektronsiirliség masodik derivaltjaval,
mely az elektronstiriség ,,ritkulasat” szamszerisiti. Amennyiben a IZp(r) értéke pozitiv, a
kotéskritikus pontban a kotés nemkovalens jellegii, mely lehet dativ, ionos vagy van der Waals-
kolesonhatés. Ezzel ellentétben, ha negativ, akkor a kotés konvencionalis, kolligacids kotés. Az
elébbicket az irodalom zarthéji kolcsonhatasnak (closed-shell (CS) interaction) nevezi, ekkor
két zart héju egység hoz létre egy adduktot, mig az utdbbiakat nyilthéji kdlcsonhatasnak (shell-
shell (SS) interacation), ekkor mindkét atom szolgaltat elektront a kovalens kotés
létrehozasaban. A kotés kovalens jellege leirhatd tovabbi, a kotéskritikus pontban szamitott
paraméterekkel. llyen az n-paraméter, amennyiben értéke 1-nél nagyobb, a kotés kovalensnek
tekinthetd, mig 1-nél kisebb értékek esetén nemkovalens jellegii.

_
n=7, (24)

Ahol 11 a Hesse-matrix legkisebb, mig 13 a Hesse-matrix legnagyobb sajatértéke. A Kritikus
pontban a teljes (total) energiasiiriség (H) a potencialis energiasiiriiség (V) és a kinetikus
energiasiriiség (G) osszegeként szamithato (V értéke mindig negativ, mig G értéke pozitiv). A
potencialis és kinetikus energiastiriség tag aranya a kotés kovalens, illetve nemkovalens
természetét irja le. Ha |V|/G hanyados 1-nél nagyobb, akkor tipikusan SS, mig, ha 1-nél kisebb,
CS-kolcsonhatasrol beszélhetiink. Ezalapjan haromféle kotés-tartomanyt kiilonboztethetiink

meg:

—,,Valodi kovalens” jelleg, kolligativ kotés: Zp<0 és H<O
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—Atmeneti tartomany: Zp>0 és H<0 (jellemzden dativ kotés, részlegesen kovalens jellegii

kotés)

—Nemkovalens kolcsonhatas: Zp>0 és H>0 (ionos és van der Waals-kolcsonhatas)

111.8 Az alkalmazott kvantumkémiai szamitasok

Dolgozatomban a  szamitasokat a Gaussian 16  programmal  végeztem.[83]
Geometriaoptimalashoz az ©B97X-D/def2-SVP, valamint ©®B97X-D/def2-TZVP szintet
alkalmaztam, mivel korabbi munkéakban is eredményesen alkalmaztak analdg rendszerekre
(nehezebb pniktogén elemeket tartalmazd kelat-komplexek jellemzésére). Tovabba a
geometriai paramétereket az irodalomban gyakran alkalmazott M06-2X funkcionallal is
kiszamitottam, szintén def2-TZVP bazissal.[17,21] A két modszer altal szamitott eredmények
kozott nem tapasztalhatd szamottevo kiilonbség. Az ®B97X-D/def2-TZVP szinten szamitott
tautomerizacios reakcidhoz tartozd reakciohd értékeket MP2/def-TZVP szinten végzett
szamitasokkal ellendriztem. Az anionokra készitett elektrosztatikus potencialtérkép esetén
®B97X-D/def2-TZVPD szinten végeztem a szamitasokat.[70-72] Az optimalas végpontjat a
gradiens ¢€s a varhatd elmozdulds nagysasanak hatarérték ala csokkenése jelentette. Az optimalt
geometridkra un. frekvencia-vizsgalatot végeztem, mivel a madasodik derivalt matrix
sajatértekeinek ismeretében eldonthetd, hogy az optimalt geometria a potencialis energia
hiperfeliileten minimumhoz vagy nyeregponthoz tartozik-e. Minimum esetén ugyanis a
masodik derivalt matrix minden sajatértéke pozitiv, mig atmeneti allapot esetén pontosan egy

negativ sajatérték adodik.

Az optimalast el6szor a kisebb def2-SVP bazissal végeztem el, majd ebbdl kiindulva a nagyobb
def2-TZVP bazissal ujabb optimalast végeztem. TD-DFT-modszerrel torténé UV-Vis
spektrumok szdmitasara tobb funkcionalt is vizsgaltam: ®B97X-D, B3LYP, CAM-B3LYP és
MO06-2X, minden esetben def2-TZVP bazissal, 30 gerjesztéssel modellezve a UV-Vis
spektrumokat. Az olddszer (hexan) hatasanak modellezésére PCM-modellt (polarizalhatd
kontinuum modell) alkalmaztam, mely az SCRF (Self-Consistent ReactionField) dnkonzisztens
reakcidomezé modszerek kozé tartozik.[84-86] Azaz az oldoszert egy homogén kontinuum
kozeg veszi koriil, ami egy iiregbe helyezett oldott molekula altal valik polarizaltta. Az oldott
molekula polarizalja a szigetel6t, s az igy fellépd dielektromos polarizacio elektrosztatikus teret

hozva létre, megvaltoztatja az oldott anyag tdltéseloszlasat is.
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Gazfazish reakciok 1évén az entalpia értékek a tokéletes gaztdrvény segitségével becsiilhetok
adott hémérsékleten: AH=AE+pAV=AE+nRT. Ahol E az adott molekula elektronikus
energidja. A molekula entropidja ehhez hasonloan additive tevodik 6ssze az elektronikus, a
vibracids, a rotacidos és a transzlacidés entropia-jarulékokbol, melyekhez statisztikus
termodinamikai Osszefiiggéseket alkalmazunk. A szabadentalpia megvaltozasa adott
hémérsékleten az entalpia és az entropia megvaltozasabol szamithato: AG=AH—-TAS. Ismert,
hogy a gazfazisi szamitott szabadentalpia értékek jelentdsen eltérnek attol, ami oldatban

tapasztalhatd, ezért elsdsorban az elektronikus energia valtozasat targyalom.

Az energia ¢értékeket a kvantumkémiai hagyomanyoknak megfeleléen kcal/mol
mértékegységben tiintettem fel, kivéve a pdalyaenergidk esetén, melyeket a gyakorlatnak
megfelelden eV-ban adtam meg. 1 kcal/mol megfelel 4,18 kJ/mol-nak, 1,59-10° atomi

energiacgységnek (hartree), illetve 0,043 eV-nak.

A dolgozatban szereplé abrakat a MOLDEN programmal készitettem el.[87] A Wiberg-
kotésrend és az NPA-t6ltések szamitasat, valamint a természetes kotdpalyak vizsgalatait NBO
5.9. programmal végeztem.[88] A molekulapalyakat az AVOGADRO programmal rajzoltattam
ki.[89] Bader-analizishez a Multiwfn programot hasznaltam.[90] Az UV-Vis spektrumokat

GaussSum 3.0 programmal rajzoltattam ki.[91]
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1V. Szamitasok és eredmények

1V.1. Célkitiizések

A szamitasaim a I1.5. alfejezetben ismertetett kisérleti munkahoz kapcsolédnak. Célom az
elméleti kémia eszkoztarat felhasznalva olyan szamitasok és vizsgalatok elvégzése, melyek a
kisérleti eredményeket értelmezik, illetve valaszokat adnak olyan kérdésekre is, melyekrél a
kisérleti modszerek nem nyuajtanak informaciot. Az alkalmazott szamitasi modszerek
helyességét az ismert kisérleti adatok (geometria, kotéshossz, kotésszog sth.) elméleti uton
torténé reprodukalasaval ellenériztem, majd a szamitasos kémia modszereivel a kelat-
komplexek szerkezetét, optikai tulajdonsagait és tautomerizacios hajlamat tanulmanyoztam. Az
1j generacios komplex vegyiiletek vizsgalata mellett tanulmanyom kiterjedt az arzén-, antimon-
és bizmuttartalmu tradicionalis kelat-komplexre is. Igy lehetéség nyilt a kiilonbozé pniktogén
elemeket tartalmazé kelat-komplexek szerkezetének és toltéseloszlasanak jellemzésére,

osszefiiggések keresésére, illetve az esetleges eltérések értelmezésére.

Ezen fejezetben az ismertetett kisérleti eredményeket felhasznalva az alabbi specifikus

témakoroket ismertetem:

—A tradiciondlis €s 0j generacios pniktinidén komplexek szerkezetének értelmezése, kiilonds

tekintettel a ligandumok kozatti kiilonbségekre.

—A kisérleti és szamitott geometriai jellemzék osszehasonlitasa és ezek értelmezése, a
kotésviszonyokat és toltéseloszlast leiro paraméterek (WBI, NPA t6ltés) szamitasa, az esetleges

eltérések magyarazata.

—A tradicionalis €s 1 generacids pniktinidén komplexek optikai tulajdonsagainak vizsgalata,
melyek elsé 1épése a UV-Vis spektrumok reprodukalasa, majd az elektrongerjesztések

értelmezése Kohn—Sham molekulapalyak segitségével.

—A 26. dbran feltintetett oxidativ addicidt kovetd tautomerizacid termodinamikai hatterének

értelmezése, a kisérleti eredmények magyarazata.

—A pniktogén és kalkogén elem hatdsa a komplexek stabilitasara €s szerepe a tautomerizaciora.
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Tradicionalis Uj generacios

| | |
Dipp™ “Dipp Dipp”H _Dipp 3
(1-E-Dipp) (2-E-Dipp) Redukcié
Oxidacio S Oxid4cié

Bomlastermékek keveréke Tautomerizacié

| Ch =0,5,Se,Te

|

N—»
Dipp” H

. v
h  Dipp Dipp thy  Dipp
(2-E-Dipp)Ch (2'-E-Dipp)ChH

26. dbra A vizsgalat kelat-komplexek reakcioi

IV.2. Kelat-komplexek szerkezete

A kisérleti eredményekbdl (egykristaly rontgendiffrakcioval meghatarozott geometriak)
kiindul6d szamitdsaimhoz, eldszor a megfeleld funkcionalt valasztottam ki. Korabb irodalmi
példakban szdmos funkcionalt teszteltek, melyek koziil a legnagyobb pontossagot az ®B97X-
D és az M06-2X funkcionalok esetén tapasztaltak.[17,21] Mivel az altalam tanulmanyozott
vegyliletek igen hasonldak a korabban vizsgaltakhoz, ezen két funkciondlt alkalmaztam, a
korabbihoz hasonlé bazisokkal. A Kkapott kisérleti szerkezetekbdl kiindulva el6szor
geometriaoptimalast végeztem ®wB97X-D/def2-SVP, illetve ®B97X-D/def2-TZVP szinten az
1-E-Dipp és az 2—E—Dipp komplexekre (kivéve a 2—Bi—Dipp komplexre, melyb6l nem
sikerlilt egykristalyt noveszteni, igy ezt a 2—Sb—Dipp komplex rontgenszerkezetébdl

generaltam).
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(1-E-Dipp)

R = Dipp,

Dipp”

H (modell)

|
N1—=E<~—N2

-/ Dipp

(2-E-Dipp)

27. dbra A vizsgalat targyat képezo kelat-komplexek és modellvegyiiletek

3. tablazat 1-E—R és 2—E—R (E=4s, Sb és R= Dipp, H) komplexek fontosabb kdtéshossz értékeit egykristaly
rontgendiffrakcios mérésbdl (XRD), illetve a szamitott értékek wB97X-D/def2-TZVP szinten
(zdrdjelben R=H esetén M06-2X/ def2-TZVP szinten)

1-As-R 2-As-R 1-Sb-R 2-Sb-R

dxro (R=Dipp) 1,842 1,870 2,048 2,070

C-E dorr (R=Dipp) 1,858 1,874 2,052 2,079
dorr (R=H) | 1,858 (1,865) | 1,869 (1,875) | 2,051 (2,053) | 2,072 (2,077)

dxro (R=Dipp) 1,933 1,899 2,336 2,254

N1-E2 dorr (R=Dipp) 1,907 1,883 2,303 2,123
dorr (R=H) | 1,891 (1,897) | 1,875 (1,884) | 2,265 (2,353) | 2,122 (2,144)

dxro (R=Dipp) 2,469 2,656 2,372 2,534

N2-E2 dorr (R=Dipp) 2,704 2,820 2,400 2,810
dorr (R=H) | 2,770 (2,792) | 2,867 (2,861) | 2,446 (2,354) | 2,788 (2,765)

d[A],1 A= 10m=100 pm, 227. dbrdn lathato vegyiiletek szamozasanak megfeleléen.

Ahogy a 3. tdbldazatban 1athato a kisérletileg meghatarozott szerkezetbdl (dxrp) és a szamitott

(dorr) uton kapott fontosabb koétéshosszak kozel azonosak, igy az wB97X-D/def2-TZVP

szinten végzett szamitdsok jol reprodukaljak a kisérleti eredményeket. A szamitasok

egyszerlisitése ¢és a szamitasi i1d6 csokkentése végett modellvegyiileteken is végeztem

szamitasokat, ahol a kisérleti munka sordn sztérikus védelem miatt alkalmazott, a nitrogén

centrumokon 1évé nagy térkitoltésii terc-butil és Dipp-csoportokat H-ekkel helyettesitettem.

(27. dbra) Lathato, hogy 1-E—H ¢és 2—E—H modellvegyiiletek esetén a pniktogén centrum
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koriili kotések tavolsaga nem valtoznak szamottevéen a nagy csoportokat tartalmazd
vegyliletekhez képest. Azonban mindenképp megemlitendd, hogy az eltérések (pl. az N2—E
tavolsagok esetén) f6 oka, hogy a kémia kdrnyezet az egykristaly rontgendiffrakcios mérések
és a szamitdsok soran eltérd. Ugyanis a kisérleti munka soran kapott eredményeket a
tombfazisban jelenlevd kolcsonhatasok is befolyasoljak, mig a szamitassal kapott eredmények
gazfazisra (vakuumra) vonatkoznak. Tovabba a nitrogénen talalhaté funkcios csoport szerepe
is moédosithatja els6sorban az N2—E tavolsagokat. Ezekben a rendszerekben igen jelentds
szerepe van a kiilonboz6 gyenge kolcsonhatasoknak, igy a pniktogén centrum kémiai
kornyezetét a nitrogénen talalhatd, adott elektronikus tulajdonsaggal rendelkezd szubsztituens
is befolyasolja. Ezen gyenge, masodlagos kolcsonhatasok hatassal lehetnek a kotéshosszakra
is, ahogy a 3. tdblazatban 1athato (a kiilonboz6 diszperzids kdlesonhatasok minél jobb leirasa
végett az ®B97X-D tavolsagszeparalt hibrid funkcionalt valasztottam, mely empirikus
diszperziokorrekciot is tartalmaz). Mindezeket egyiittvéve a trendek azonosak a ténylegesen
eléallitott, illetve a modellvegyiiletek kozott, igy a munka tovabbi részében elsésorban ezeken
a modellvegyiileteken végeztem szamitasokat, azonban minden esetben ismertetem az
1-E—Dipp és 2—-E—Dipp komplexeket is. Osszehasonlitasképpen korabbi irodalmi munkakban
gyakran alkalmazott M06-2X funkcionallal is Osszevetettem a modellvegyiiletek geometriai
adatait, azonos bazist alkalmazva. Ezek az eredmények a 3. tdbldzat zardjelben feltiintetett
értékei, melyek szintén jo egyezést adnak az ®B97X-D funkcionallal kapott értékekkel. A

tovabbiakban az E—N tavolsagok elemzésével folytatom a diszkussziot.
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4, tablazat 1-E—R és 2—E—R E—N kdtéseinek irodalmi, kisérleti és szamitott kotéshossz értékeit
(wB97X-DIdef2-TZVP)

1-E-R 2-E-R
E

E-N12 E-N22 E-N12 E-N22
dxro (R=Dipp) 1,933 2,469 1,899 2,656
As | dorr (R=Dipp) 1,907 2,704 1,883 2,820
dorr (R=H) 1,891 2,770 1,875 2,867
dxro (R=Dipp) 2,336 2,372 2,254 2,534
Sb® | dorr (R=Dipp) 2,303 2,400 2,123 2,810
dorr (R=H) 2,265 2,446 2,122 2,788

dxro (R=Dipp) |  2,461/2,469° 2,561/2,545° - -
Bi | dorr (R=Dipp) 2,448 2,481 2,270 2,827
dorr (R=H) 2,460 2,463 2,280 2,796

Yd[A], 227. dbrdn lathato vegyiiletek szamozasanak megfelelden, *Egykristaly rontgendiffrakcioval meghatarozott
kisérleti adatok a [19] hivatkozasbol, “2—Bi—Dipp komplexre csak elméleti iton szamitott érték 4ll rendelkezésre,

5Adatok az elemi cellaban talalhatdo masodik molekulara.

A Kkisérletileg meghatarozott szerkezeti adatokbol is lathatd, hogy E-N kotések hossza
jelentésen fiigg a pniktogén centrum kémiai mindségétdl, a focsoportban lefelé haladva a
kotéshossz no, fliiggetleniil a ligandumtol. Azonban az E-N kotések hossza egy adott pniktogén
két kiilonboz6é ligandummal képzett komplexében mar jelentdsen eltérnek, mivel
szignifikdnsan megvaltozik a pniktogén centrum koriili kémiai kornyezet. Ugyanis mig a
tradicionalis komplexek bisz(aldimino) kelat-komplexnek tekinthet6k, addig az 0j generacios
komplexek amino-aldimino kelat-komplexnek. Ahogy a 4. tabldazatban 1athatd, ez az eltérés
antimon ¢€s bizmut esetén sokkal jelentdsebb, mint arzén esetén. Ennek magyarazata egy
korabbi irodalmi tanulmany alapjan, hogy arzén esetén egy 6w elektronos szextettel rendelkezd
azaarzolrol beszélhetiink mind 1-As—Dipp, mind 2—As—Dipp esetén.[20] Mig a tradicionalis
antimon ¢és bizmut kelat-komplexek esetén a két E-N kotéstavolsag kozel azonos, pniktinidén
jellegli a komplex, addig az 0j generaciés komplexekben a jelentdsen eltér6 E—N
kotéstavolsagok mar gyiiriis azapniktol szerkezetre utalnak. A fent emlitetteknek megfeleléen

dontéen 1-E—H és 2—E—H modellvegyiiletek diszkutalasara hagyatkozom. A tradicionalis
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komplexek koziil 1-As—H és 1-Sb—H nem szimmetrikusak (pl. dy-£(1-As—H) = 1,891/2,770
A, illetve dy-g(1-Sb—H) = 2,265/2,446 A), amely a két N—E dativ kdlcsonhatis eltérd
erdsségével magyarazhatd, bar ez az eltérés a bizmuttartalmi komplex esetén mar gyakorlatilag
elhanyagolhat6 (dyv-£(1-Bi—H) = 2,460/2,463 A). Az 4j generacios komplexekben (2—E—H) az
imino nitrogén rovidebb kotést alakit ki a pniktogén centrummal, mint a megfeleld tradicionalis
komplexben (1-E—H) talalhat6 legerésebb Nimino—E kotés (pl. dy-£(1—Sb—H) = 2,265 A, mig
dv-£ (2-Sb—H) = 2,122 A).

5. tablazat 1-E—H és 2—E—H E—N kotéseinek szamitott kétéshossz értékei* Wiberg-kotésrendje? és Bader-
analizissel szamitott jellemzéi (elektronsiiriiség (p), illetve teljes energiasiiriiség (H) a kétéskritikus pontban)
(wB97X-DIdef2-TZVP)

1-E-R 2-E—R
E
E—N1* E—N24 E—-N1* E—N24
d 1,891 2,770 1,875 2,867
WBI 0,79 0,10 0,82 0,07
As
p 0,129 0,022 0,133 0,019
H —6,2-:1072 1,6-10™ —6,5:107 2,2:10™
d 2,265 2,446 2,122 2,788
WBI 0,48 0,32 0,66 0,12
Sb
p 0,070 0,048 0,095 0,026
H -1,6-1072 -7,3-1073 -2,9-10 -1,5-1078
d 2,460 2,463 2,280 2,796
WBI 0,36 0,36 0,56 0,14
Bi
p 0,052 0,052 0,076 0,028
H -6,4-1073 -6,5-1072 -1,6-107 -8,5:10™

1d[A], 2WBI [-], 3p[a.e.] és H [a.e.] ahol a.e. az atomi egység, *27. dbrdn lathato vegyiiletek szamozasanak
megfelelden.

Ezt a szerkezeti értelmezést erdsiti a Wiberg-féle kotésrend is, mely arzén esetében Namino—E
kotésre kozel zérus (WBlyumino-£(2—As—H) = 0,07), mig az imino N—E kotésre igen jelentds

(2—As—H esetén 0,82) ezzel analdg modon a kotés megnyulasa (Ayamino—£(1—As—H) = 2,770
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Adyamino-5(2—As—H) = 2,867 A) kozel 1 A-6s kiilonbséget eredményez a két N—E kotés
kozott. Ha Osszevetjikk egy adott pniktogénre a 1-E—H ¢és 2—E—H komplexekben az N-E
kotések Wiberg-kotésrendjének osszegét, ezek kozel azonosak (pl. 1-Sb—H esetén 0,80, mig
2—Sb—H esetén 0,78). Tehat amennyivel erésédik az egyik kotés, annyival gyengiil a masik,
bar ezen Osszeg a bizmut felé haladva egyre csokken, amire a kotés polarizdlodéasara
kovetkeztethetiink. (Tovabbi geometriai paraméterek az 1-E—H és 2—E—H komplexekre,
valamint a 1-E—Dipp és 2—E—Dipp komplexekre végzett Bader-analizis eredményeit a VII.
Fiiggelékben talalhatok, F1., F2. és F3. tdbldzatok.)

Korabbi irodalmi munkéban ,,harangnyelv” tipusu dinamikus effektust irtak le a tradicionalis
foszfor- és arzéntartalmu komplexek esetén.[20] Relaxalt szken szamitas alapjan (29. dbra, bal
oldal) ,,harangnyelv” tipust egyensuly (28. dbra) irhato fel az 1-As—H és 1-Sb—H esetén, mig
az 1-Bi—H esctén egy kozel szimmetrikus izomert sikeriilt optimalni. Ezzel ellentétben a
2—-E—H vegyiiletek esetén ilyen atalakulas nem eredményez lokélis minimumot a szken
szamitasok alapjan, az energia csupan monoton né a pniktogén-amino nitrogén tavolsag

csokkentésével (29. dbra, jobb oldal).

H/N_> ------- N\H H/N _______ <—N\H
(1-E-H)
— ¢
H,N ||\1 |
‘ “H e & N\H
(2-E-H)

28. dbra ,,Harangnyelv” tipusii egyensuly és tradiciondlis (fent) és ij generdcios (lent) komplexekre
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29. dbra Relaxdlt szken szamitasok eredményei tradiciondlis és uj generdcios komplexekre

(0B97X-DIdef2-TZVP)

A Bader-analizis eredményeként kapott elektronsiiriiség értékek a kotéskritikus pontban szintén
két eltérd erdsségli N—E dativ-kolcsonhatast mutatnak, 1-Bi—H komplexet kivéve, ahol a két
elektronstirliség érték a kozel szimmetrikus szerkezet kdvetkeztében tulajdonképpen azonosnak
tekinthetd. Hasonloképpen a kotéskritikus pontban szamitott kdvetkeztethetiink negativ eldjell
teljes energiastirtiségbdl (H) két eltérd erdsségii, de alapvetden dativ jellegli kotésre (jelentds
kovalens jelleggel) kovetkeztethetiink az 1-E—H komplexekben. Az amino csoport egy
gyengébb, nemkovalens, un. pniktogén kolcsonhatast tud csak kialakitani az 2—E—H
komplexekben.! Erre utal a pozitiv vagy kozel zérus teljes energiastiriiség érték (kivaltképp
2—As—H esetén), mig az Nimino—E kotést a teljes energiasiirliség negativ értéke jellemzi, tehat
ez a kolcsonhatas megodrzi dativ jellegét. As—Sb—Bi iranyban az Namino—E pniktogén
kolcsonhatés erdsodik (ndvekvé WBI értékek), ami a pniktogén centrum szintén a fécsoportban
lefel¢ haladva novekvd Lewis-savassagaval magyarazhat6.[94-95] A 30. dabrdn lathato
atrendez0dési reakcio energidjaval lehet szamszerlien becsiilni az 1-E—H komplexekben a

gyengébb Nimino—E, mig 2—E—H komplexekben az Namino—E kolcsonhatas erdsségét, mivel

1 A pniktogén kolcsonhatas egy gyenge, elem-specifikus, nemkovalens kolcsonhatas, egy elektrofil
pniktogén centrum (pniktogén-kotés donor, elektronpar akceptor, azaz Lewis-sav) és egy nukleofil
(pniktogén-kdotés akceptor, elektronpar donor, azaz Lewis-bazis) kozott.[92-93]
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feltételezhetd, hogy a kolcsonhatas megsziinik a N és az E atomok kozott, ha az amino/imino-

csoportot elforgatjuk. (6. tdabldzat)

30. dabra Tanulmdanyozott konformerek

Az igy szamitott kolcsOnhatasi energia értékek egyértelmiien nagyobbak a tradicionalis kelat-
komplexek esetén (7,0-15,0 kcal/mol), szemben az 0j generacidos komplexekkel (1,7-6,8

kcal/mol). A kolcsonhatas eréssége minden esetben As<Sh<Bi iranyban nd.

6. tablazat 1-E—H és 2—E—H komplexek kolcsonhatasi energia értékei [keal/mol] (wB97X-DIdef2-TZVP)

E 1-E-R 2-E-R
As 7.0 1,7
sb 12,2 5,1
Bi 15,0 6.8

Tehat a tradicionalis analogok Lewis-bazisok altal stabilizalt pniktinidén kelat-komplexeknek
tekintheték (1-Sb—H és 1-Bi—H esetén ,harangnyelv” komplex), az 1-As—H ¢és 1-Sb—H
esetén a szerkezet aszimmetrikus, mig 1-Bi—H esetén gyakorlatilag szimmetrikus. Addig az 4j
generacios vegyitiletek (az 2—Sb—H és 2—Bi—H) leginkabb azapniktol gytiriinek tekintheték (az
1-As—H komplexszel egyiitt), ahol az amino funkcids csoport csupan gyenge, nemkovalens,

pniktogén kolcsonhatas kialakitasara képes.
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IV.3. Kelat-komplexek optikai tulajdonsdgai

Az 1-E-Dipp, 1-E-tBu ¢és 2-E-Dipp kelat-komplexeket kisérleti uton UV-Vis
spektroszkopiaval is vizsgaltak. (31. és F1. abrak) A gerjesztések értelmezéséhez TD-DFT
szamitasokat végeztem, ehhez tobbféle funkcionalt is teszteltem: ®B97X-D, B3LYP, CAM-
B3LYP ¢és MO06-2X. Ennek célja, hogy megallapitsam, hogy mely moddszerekkel
reprodukalhatok a kisérleti spektrumok a legpontosabban. A TD-DFT-modszerrel végzett
szamitasok lehetdséget nyujtanak a kiilonb6z6 elektrongerjesztések leirasara €s értelmezésére.
Szamszerlisithetdk a legkisebb energidju 4atmenethez tartozd maximalis abszorpcios
hullamhossz értékek, melyek alkalmazéas szempontjabol a legfontosabbak. A szamitasok
egyszerlsitése végett itt is 1-E—H és 2—E—H modellvegyiileteket vizsgaltam. A kisérleti
spektrumban megfigyelhetd trendeket mindegyik funkcional leirja kvalitativan, és a legkisebb
numerikus eltérést a B3LYP funkcional szolgaltatta. (31-33. és F2-F4. dbrdk) Itt fontos
megjegyezni, hogy a B3LYP funkcional altalanossagban jol leirja a focsoportbeli elemek
vegyiileteinek optikai spektrumait.[96-97] A kiilonb6z6 funkcionallal kapott maximalis
hullamhossz értékek az arzén- és antimontartalmi modellvegyiiletekre az 7. tdbldazatban

lathatok.

7. tablazat 1-E—H és 2—E—H komplexek (E= As, Sb) szdmitott maximalis hullaimhossz értékei, Amax [NM]
kiilonbozd funkciondllal, def2-TZVP bazissal

Funkciondl 1-As—H 2-As—H 1-Sb-H 2-Sb-H
©BI7X-D a11 359 537 422
M06-2X 407 355 538 219
B3LYP 465 381 607 442
CAM-B3LYP 412 360 535 422
(’éﬁgfsg) 500 417 675 513

A mérést hexanban végezték, igy PCM-modellt alkalmaztam az oldoszer hatdsanak

modellezésére. A kisérleti eredményektdl valo atlagos eltérés 30-50 nm, ami tipikus értéknek

-52 -



mondhaté TD-DFT szamitasok sordan. Mivel ezen vegyiiletek szinében az So—S1 gerjesztés a
meghataroz6, ezért a tovabbiakban ezt targyalom részletesen. A kisérleti eredmények
pontosabb reprodukalasa érdekében az 1-E—Dipp és 2—E—Dipp komplexekre is szimulaltam
az UV-Vis spektrumokat. Ezek az eredmények (8. tdbldazat), ahogy lathatok, még jobb egyezést
adnak, mint a modellvegyiiletekkel szamitottak B3LYP funkcional esetén. Elmondhato, hogy
a nagy térkitoltésii csoportoknak (Dipp) is van hatasa az optikai tulajdonsagokra, viszont a 7.
tablazatban megfigyelhetd trendek valtozatlanok. Ezeket az 6sszefliggéseket az aldbb lathato

mért és szamitott UV-Vis spektrumokat kovetden ismertetem részletesen.

8. tabldazat 1-E—Dipp és 2—E—Dipp komplexek mért és szamitott spektralis jellemzdi
(B3LYP/def2-TZVP, PCM=hexdn // «B97X-D/def2-TZVP)!

1-E-Dipp 2—E-Dipp
E As Sb Bi As Sb Bi
Amax(kisérleti) 500 675 712 417 513 ,
[nm] /109 émax [-] (3,19) (3,74) (3,81) (3,67) (3,61)
Amax(szdmitott) 480 611 649 397 465 508
[nm] /f [a.e.] (0,126) | (0,102) (0,092) | (0,148) | (0,151) (0,136)

!Maximalis abszorpcios hulldmhossz (Amax, hexan), molaris elnyelési egyiitthatd (logemax), oszcillator erdésség (f)

és a hatarmolekulapalyak energiai (utobbi csak a modellvegyiiletekre), 2 2—Bi—Dipp-re kisérleti adat nem elérhetd.
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31. dbra 2—As—Dipp és 2—Sb—Dipp komplexek kisérleti UV-Vis spektrumai
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32. dbra 2—E—H komplexek szdamitott UV-Vis spektrumai
(B3LYP/def2-TZVP, PCM=hexdn // @B97X-DIdef2-TZVP)
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A TD-DFT szamitdsok arrdl is informéciot szolgaltatnak, hogy mely palydk kozotti
kolcsonhatasok jatszanak meghatarozo szerepet az adott gerjesztésben. Minden esetben a
legkisebb energiaju gerjesztés gyakorlatilag tiszta HOMO-LUMO atmenetnek felel meg, igy a
gerjesztések természete a HOMO ¢és LUMO Kohn—Sham-molekulapalydk segitségével
értelmezhetd. Az As—Sb—Bi irdanyban egyértelmii voroseltolodas figyelheté meg, azaz Amax,
maximalis abszorpcids hullamhossz értéke a focsoportban lefelé haladva né. Ahogy a 31. dbrdn
¢és a 8. tablazatban lathato, a kisérleti spektrumban az 0j generacios 2—As—Dipp komplex
esetén 417 nm a maximalis abszorpcios hullamhossz értéke, mig a 2—Sb—Dipp analogra 513
nm. Hasonl6 tendencia figyelheté meg a 32. dbrdan és a 9. tablazatban, a szamitott UV-Vis
spektrumokban a maximalis abszorpcids hullamhossz értékek a 2—E—H komplexekben As, Sb,
Bi sorrendben rendre 386 nm, 452 nm és 493 nm. (a 2—E—Dipp komplexeknél azonos tendencia
figyelhetd meg az F4. dbran As—Sb—Bi iranyban Amax értékek 397 nm, 465 nm, illetve 508
nm.) Az 1-E—R tradicionalis komplexeknél hasonld vordseltolodas figyelhetd meg, mind a
kisérleti (F1. abra), mind a szamitott UV-Vis spektrumokban R=H (F2. dbra) és R= Dipp (F3.
dabra) funkcios csoportok esetén, ahogy ezek az adatok a 8. és 9. tdbldzatokban mutatjak.
Azonban 0Osszehasonlitva az 1-E-H ¢és 2-E—H komplexek optikai tulajdonsagait, a
tradicionalis komplexek esetén vordseltolodas figyelheté meg, az 0j generacios komplexekhez
képest, azaz Amax értékek az 1-E—H komplexek esetén a nagyobb hullamhosszak felé tolodnak
el (vo. Amax(1—As—H) = 465 nm, Amax(2—As—H) = 385 nm).

9. tablizat 1-E—H és 2—E—H komplexek mért és szamitott spektralis jellemzdi
(B3LYP/def2-TZVP, PCM=hexadn // wB97X-D/def2-TZVP)?

1-E-H 2-E-H
E As Sb Bi As Sb Bi

Amax(mért 465 601 642 386 452 493
[nm] /f [a.e.] (0,083) (0,060) (0,052) (0,242) (0,168) (0,151)
E(HOMO) [eV] —5,07 —4.,62 —4,42 —4.,83 —4.,45 —4,22
E(LUMO) [eV] -1,85 -1,97 —1,88 -1,29 -1,40 -1,37

AE(LUMO-HOMO)
[eV] 3,22 2,66 2,54 3,54 3,05 2,85

Maximalis abszorpcios hulliamhossz (Amax, hexan), molaris elnyelési egyiitthatd (logemax), oszcillator erdsség (f)

¢és a hatarmolekulapalyak energiai (utobbi csak a modellvegytiletekre).
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A 33. dbra és a 9. tablazat alapjan elmondhatd, hogy egy adott ligandum esetén a HOMO
energiaja monoton nd az As<Sb<Bi iranyban, mig a LUMO energiaja gyakorlatilag allandonak
tekinthet6. A HOMO-LUMO molekulapalydk energiakiilonbsége ennek kovetkeztében
csokken As>Sb>Bi iranyban, s ezzel parhuzamosan a gerjesztési energia iS csokken, ami
voroseltolodashoz vezet. Az uj generdcios komplexek esetén a HOMO és LUMO palyaenergidk
magasabbak, mint a tradiciondlis komplexek esetén. A kiilonbség azonban sokkal
szamottevobb a LUMO energiakat tekintve, mint a HOMO energiak esetén, azaz egy adott
pniktogén esetén ez okoz nagyobb HOMO-LUMO pélyaenergiakiilonbséget az 1j generacios
komplexekben. Ennek kovetkeztében az 10j generacios kelat-komplexek esetén nagyobb a
gerjesztési energia értéke, ami a tradicionalis megfelelokhoz képest kékeltolddast okoz (pl. 500

nm 1-As—Dipp esetén, mig 2—As—Dipp-nél csupan 417 nm).

0,00
As Sb Bi As Sb Bi
-1.00

-1,29 -1,407 -1,37

-2,00 -185] _1g71 -188]
1-As-H LUMO 3,54 305 2-As-H LUMO
-3,00 )
: 3,22 2,66 254 2,85
-4,00 1
—4,22 4—45 -4,22
-5,00 ) -ae2 e y
-5,07
2-As-H HOMO
6,00 1-As-H HOMO

33. dbra 1-E—H és 2—E—H komplexek Kohn—Sham-molekulapdlydi és palyaenergia értékei, valamint
a HOMO-LUMO molekulapdlyadk energiakiilonbsége (vorés)
(B3LYP/def2-TZVP, PCM=hexdn // @wB97X-DI/def2-TZVP)

A 33. dbrdn lathatok a tradicionalis és 0 generacids arzéntartalmu komplexek Kohn—Sham-
molekulapalyai. Mindkét esetben a HOMO-ban a pniktogén centrum p.-tipusii maganos
elektronparjanak a legnagyobb a részesedése. Ahogy a p;-palya energiaja n6 az As—Sb—Bi
iranyban, ugy novekszik a HOMO palyaenergiaja is. A LUMO ezzel szemben n*-karakterti: a
tradiciondlis komplexekben mindkét imino m-palyat tartalmazza, mig az Uj generacids
komplexek esetén csak az imino csoport vesz részt a LUMO-ban, az amino csoport viszont
nem. Mivel a pniktogén centrum hozzajarulasa a LUMO-hoz elhanyagolhatd, emiatt a

pniktogén centrum kémiai mindségének alig van hatasa a LUMO palyaenergidkra. A két tipust
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(tradicionalis és 01j generacios) komplexeket 6sszehasonlitva, a tradicionalis komplexek esetén
az imino csoportok két m-palyajanak koszonhetden kiterjedtebb a m-delokalizacié mértéke,
stabilizalva a m*-palyat (v0. az j generacios komplexekben csak egy imino n-koétés van). Ennek
kovetkeztében a tradiciondlis komplexek LUMO energidi mélyebben talalhaték (—1,85
eV/—1,97 eV) az 1j generacioés komplexek LUMO energiakhoz képest (—1,29 eV/—1,40 eV),
ami az 1-E—R ¢és 2—E—R kelat-komplexek kodzott tapasztalhato eltolodas f6 magyarazata.

Ezen komplexekre rendelkezésre allnak ciklikus voltammetrias mérési eredmények is (F4.
tablazat). Elmondhat6, hogy az elméleti eredmények jo Osszhangban allnak a ciklikus
voltammertriaval kapott adatokkal. Ahogy haladunk lefelé a 15. csoportban az oxidaci6 egyre
konnyebben végbemegy, ami igen jO egyezést mutat a szdmitott HOMO molekulapalyak
novekvé palyaenergiaival, illetve a 2—E-Dipp komplexek kisebb potencialon is mar
oxidalhatok, szemben az 1-E—Dipp komplexekkel (pl. az 1-Sb—Dipp vegyiiletre ez a
potencialérték 0,48 V, mig a 2—Sb—Dipp komplex esetén 0,29 V), ami egybevag azzal a
megallapitassal, hogy a tradicionalis komplexek HOMO molekulapalyéja stabilizaltabb az 1y

generacids komplexekéhez képest.

IV.4. Oxidativ addicio és tautomerizacio

A 11.5. alfejezetben ismertetett kisérleti eredmények alapjan elmondhato, hogy az 0j generacios
komplexek konnyen oxidalhatok a megfeleld elemi kalkogénnel. Példaul a 2—As—Dipp ¢€s a
2—Sb—Dipp komplexek gyors levegébevezetéssel a (2°—As—Dipp)OH és (2°-Sb—Dipp)OH
hidroxidokka oxidalhatok. Azonban a kisérleti eredményekbdl az is egyértelmiien kitiinik, hogy
a pniktogén centrumon végbemend oxidaciot kovetden, az NH—ChH tautomerizacios folyamat
termodinamikajat mind a kalkogén, mind a pniktogén atom kémiai minésége befolyasolja.
Ennek megértéséhez, illetve a tautomerizacidé termodinamikai hajtéerejének vizsgalatahoz a 34.
dbrdn lathato reakciohoz kiszamitottam a reakcioh6t (4Etaut) az ©@B97X-D/def2-TZVP szinten,
majd a kapott energia értékeket MP2/def2-TZVP szinten teszteltem (10. tabldzat, F5. tabldzat).
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34. abra A vizsgalt tautomerizacios reakcio

Az energiaérték negativ, ha a B tautomer forma stabilabb (tehat ha a hidrogén a kalkogén

atomon talalhatd), mint az A forma, melyben a hidrogén a nitrogén centrumhoz koétédik.

10. tablazat Szamitott tautomerizdcios reakciohék wB97X-DIdef2-TZVP szinten (zdrdjelben MP2/def2-TZVP

szinten)
AEwaut [keal/mol] As Sb Bi
0 ~18,3 (-17,7) ~20,0 (—18,0) —20,5 (—18,4)
S —4,0 (-2,8) 2,6 (3,3) 4,8 (4,6)
Se 0,7 (2,5) 7,9(9,1) 10,8 (11,0)
Te 5,5 (8,2) 12,5 (15,0) 16,1 (17,5)

Az oxigéntartalmu analogok esetén egyértelmiien a B forma a kedvezményezett (AEwaut~ (—18)
- (—20) kcal/mol). Ezzel ellentétben a kéntartalmu tautomerek ((—4 ) - (+5) kcal/mol), valamint
arzén esetén a szeléntartalmtiak is (0,7 kcal/mol), kozel azonos energiajuak. FeltehetSleg ez
felel6 s a 11.5. alfejezetben targyalt, a kisérleti munka soran a kapott dsszetett termékelegyért, a
2—As—Dipp kénnel vagy szelénnel, valamint a 2—Sb—Dipp esetén kénnel térténd oxidacid
soran. A termékek kozott feltehetden szerepelnek a megfeleld A és B tautomerek, melyekbdl
H>S eliminaciojaval tovabbi vegyiiletek keletkezhetnek. Tovabba poliszulfidok s
képzddhetnek, mely jellemzd a hasonlo alacsony oxidacids allapoti fécsoportbeli vegyiiletek
kénnel torténd oxidacidja soran.[98-99] Vélhetéen ezen koriilmények feleldsek azért, hogy a
2—As—Dipp ¢és 2—Sb—Dipp kénnel torténd oxidacidja soran nyert termékek nem izolalhatok.
Amennyiben a kalkogén szelén vagy tellir, akkor a tautomerizacios folyamat
termodinamikailag nem kedvezményezett (Se esetén AEwut~ 8 - 11 kcal/mol, As-t kivéve, mig
Te esetén AEwut~ 6 - 16 kcal/mol). Az adatokat diagram formajaban abrazolva (35. dbra)
szembetlind tendenciakat figyelhetiink meg. Az E=Ch kotést tartalmazo tautomer forma (A)

stabilitasdban jelentds a novekedés As—Sb—Bi irdnyban, kiilondsen antimon és bizmut esetén.
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Hasonlo kovetkeztetés vonhatdo le az O—S—Se—Te iranyban is, azaz az NH—ChH
tautomerizacios folyamat csak az oxigén- ¢és a (2—As—H)S kéntartalmu komplexek esetén
preferalt. Altalanosan elmondhatd, hogy az A forma termodinamikailag stabilabb (a B-hez
viszonyitva), ahogy haladunk lefelé a pniktogén, illetve a kalkogén csoportban. Ez alol egyediili
kivétel az oxigéntartalmu vegyiiletek, amelyek tautomerizacidos energiaja gyakorlatilag

fiiggetlen a pniktogén centrum kémiai mindségétdl (és ellentétes trendet mutat).
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35. dbra Tautomerizdcios energia értékek a kiilonbozd pniktogénekre (bal oldal) és a kiilonbozd

kalkogénekre (jobb oldal)

A két tautomer kozotti stabilitdsbeli eltérés jol szemléltethetd a megfeleld tautomerek
deprotonélasaval kapott anionokra készitett elektrosztatikus potencidltérkép segitségével.
Példaképpen a 36. dbrdn lathato [(2>—As—H)O]~ és [(2°—Bi—H)Te]~ anionon a piros teriiletek
mutatjak a vonzo elektrosztatikus potencialt egy pozitiv ponttoltés felé. Ez a [(2°—As—H)O]~
ion esetén az oxigénen, mig [(2’—Bi—H)Te]™ anionnal a nitrogén centrumon talalhato (fehér

nyilakkal jellve).
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36. dbra [(2°—As—H) O] és [(2°—Bi—H)Te] anionokra készitett elektrosztatikus potencidltérképek
(wB97X-DIdef2-TZVPD)

Ezen megallapitasok jo Osszefliggést mutatnak a Pauling-féle elektronegativitasi skalaval
(EN).[100] Az oxigén joval elektronegativabb, mint a nitrogén (EN(O)=3,44; EN(N)=3,04),
mig a nehezebb kalkogének a nitrogénnel rendre elektropozitivabbak (EN(S)=2,58;
EN(Se)=2,55; EN(Te)=2,10), Emiatt az oxidok esetén a B tautomer forma (példaul
(2>-E-H)OH), mig a szulfidok, szelenidek és telluridok esetén az A tautomer forma, azaz
(2-E—H)Ch) a stabilabb termodinamikailag. Azaz a kalkogén centrumnak van elsédlegesen
meghataroz6 szerepe a tautomerizacios folyamatra, és ezt a hatast a pniktogén centrumok

masodlagosan, hangold jelleggel modositjak.
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V. Osszefoglalds

Munkdm soran N,C,N-kelat altal stabilizalt pniktinidén komplexeket tanulmanyoztam
szamitasos kémiai modszerekkel. Vizsgaltam a kiilonb6z6 ligandumot tartalmazé vegyiiletek
szerkezetét, jellemeztem a komplexek szerkezeti és kotésviszonyait, valamint NBO-¢és Bader-
analizis segitségével a komplex vegyiiletek elektronszerkezetét. Elmondhatd, hogy mig a
tradicionalis komplexek Lewis-bazissal stabilizalt pniktinidéneknek tekinthet6k, addig az 1j

generacids komplexek szerkezete egyértelmiien azapniktol gytirti.

A kisérleti UV-Vis spektrumok reprodukalasaval és a molekulapalyak vizsgalataval sikerdilt
magyarazatot talalni az As<Sb<Bi iranyban megfigyelt voroseltolodas szerkezeti okaira.
Tovabbd tanulmanyoztam a legkisebb energiaju elektrongerjesztést a molekulapéalyak
segitségével. Ez alapjan elmondhatd, hogy az 0j generacios kelat-komplexek esetén nagyobb a

gerjesztési energia értéke, ami a tradicionélis megfelelokhoz képest kékeltolodashoz vezet.

A pniktogén centrum oxidaciojat kovetd tautomerizacios folyamat termodinamikajat
vizsgaltam a kiilonboz6 pniktogén-kalkogén parokra. Altalanossagban elmondhat6, hogy mind
a pniktogén, mind a kalkogén csoportban lefelé¢ haladva a tautomerizacio kedvezményezettsége
csokken. Alapvetden a kalkogén centrumnak van meghataroz6 szerepe ezen tautomerizacios
folyamatra, viszont ezt a pniktogén centrumok masodlagos jelleggel finomhangoljak. A leirt
NH—ChH tautomerizaci6 egy figyelemremélto példdja az Gn. elem-ligandum egytittmiikodés
tipusu reaktivitasnak, mely igéretesnek mutatkozik tovabbi szerves, valamint szervetlen

molekulak aktivalasaban.[101]

Osszefoglalva elmondhato, hogy a kisérleti eredmények szdmitisos kémiai modszerekkel
torténd értelmezésével lehetdve valt az 1) vegyiiletek elektronszerkezetének atfogd megértése.
Ennek fontos eleme az 0j generacios aszimmetrikus pniktogén-kelat-komplexek szerkezetének
és tulajdonsagainak, illetve ezek eltérésének értelmezése a tradicionalis kelat-komplexekhez
képest. Mivel a szimmetrikus komplexek igen jelentds szereppel birnak homogén katalitikus
folyamatokban, mint példaul hidrogén-transzfer, valamint redoxi-platformként alkalmazhatok
N20 aktivalasakor, igy ezeknek a folyamatoknak az optimalizalasat is eldsegitheti a komplexek
szerkezetének, tulajdonsaganak és kémiai viselkedésének megértése. Az egyes vegyiiletek
reaktivitasi centrumainak feltérképezése lehetdséget nyljt ezen vegyliletek kisérleti

vizsgélatanak tervezésére, mely a tavlati célok kozott szerepel.
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A tovabbiakban tervezem szdmitasos kémia modszerekkel mind tradiciondlis, mind 1j
generacios ligandumot tartalmazd komplexek szerkezeti, optikai, valamint stabilitasbeli

kérdéseit vizsgalni.

A munkabol egy cikk is sziiletett, melynek irasaban ¢én is részt vettem. A cikk az
Organometallics folydiratban jelent meg, ennek elérhetdsége:
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VII. Fiiggelek

F1. tablazat 1-E—Dipp és 2—E—Dipp E—N kotéseinek kisérleti és szamitott kotéshossz értékeit, Wiberg-

kétésrendje? és Bader-analizissel szamitott jellemzdi (elektronsiiriiség (p), illetve teljes energiastiriiség (H) a

kbtéskritikus pontban) 2 (wB97X-D/def2-TZVP)

1-E-Dipp 2-E-Dipp
- E-N1° E-N2* E-N1° E-N2*
dxro 1,933 2,469 1,899 2,656
dorr 1,907 2,704 1,883 2,820
As WBI 0,76 0,07 0,72 0,11
P 0,132 0,022 0,126 0,026
H ~6,5-102 -3,9-10* ~6,1-102 ~1,010°
dxso 2,336 2,373 2,254 2,534
doFr 2,303 2,400 2,123 2,810
Sps WBI 0,60 0,10 0,41 0,33
P 0,096 0,026 0,066 0,055
H -3,010°2 ~1,610° ~1,5-102 ~1,0102
. dxro 2,461/2,4697 | 2,561/2,545 — ~
i dorr 2,448 2,481 2,270° 2,827°
WBI 0,52 0,11 0,34 0,31
P 0,080 0,027 0,055 0,051
H 1,810 9,610 -8,210°2 7,010

d[A], 2WBI [], 3p[a.e.] és H [a.e.], *27. dbrdn lathato vegyiiletek szdmozasinak megfeleléen, *Egykristaly

rontgendiffrakcioval meghatarozott kisérleti adatok a [19] hivatkozasbol, 22—Bi—Dipp komplexre csak elméleti

uton szamitott érték all rendelkezésre, Adatok az elemi cellaban talalhatdo masodik molekulara.
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F2. tablazat 1-E—H és 2—E—H komplexek C—E és E—N kotések szamitott kétéshossz értékei, Wiberg-

kétésrendje? és Bader-analizissel szamitott jellemzdi (elektronstiriiség (p), illetve teljes energiastiriiség (H) a

kétéskritikus pontban)? (wB97X-Didef2-TZVP)

1-H-As 2-H-As 1-H-Sb 2-H-Sb 1-H-Bi 2—H-Bi
d 1,858 1,869 2,051 2,072 2,142 2,169
WBI 1,25 1,22 1,14 1,10 1,12 1,06
C-E
p 0,160 0,158 0,130 0,125 0,121 0,125
H -1,1-10t | -1,010* -6,5-1072 -6,1-107 -5,2:102 | —4,81072
d 1,891 1,875 2,265 2,122 2,460 2,280
WBI 0,79 0,82 0,48 0,66 0,36 0,56
N1-E*
p 0,129 0,133 0,070 0,095 0,070 0,095
H -6,2:102% | -6,5-102 -1,6:102 -2,9-10? —-6,4-10° | —1,6:102
d 2,770 2,867 2,446 2,788 2,463 2,796
WBI 0,10 0,07 0,32 0,12 0,36 0,14
N2—-E*
p 0,022 0,019 0,048 0,026 0,048 0,026
H 1,6-10* 2,210 -7,3:1073 -1,5:1073 -6,5-10° | -8,5:10™*
N-E 2'WBI 0,89 0,89 0,80 0,78 0,72 0,70

1d[A],2WBI [-], ®p[a.e.] és H [a.e.], *27. dbrdn lathato vegyiiletek szamozasanak megfelelden.

F3. tablazat 1-E—Dipp és 2—E—Dipp komplexek C—E és E—N kétések szamitott kotéshossz' és WBI-értékei?

wB97X-DIdef2-TZVP szinten az egykristaly rontgendiffrakcioval meghatdarozott szerkezetre

XRD 1-As—Dipp 2—As—Dipp 1-Sb—Dipp 2—Sb—Dipp
d 1,858 1,874 2,052 2,079
C-E
WBI 1,23 1,19 1,12 1,07
d 1,907 1,883 2,303 2,123
N1-E®
WBI 0,72 0,76 0,41 0,60
d 2,704 2,820 2,400 2,810
N2—-E3
WBI 0,11 0,07 0,33 0,10

Yd[A],?WBI [], 327. dbrdn l4thatd vegyiiletek szamozasanak megfelelSen.
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F2. abra 1-E—H komplexek szdmitott UV-Vis spektrumai
(B3LYP/def2-TZVP, PCM=hexdn // wB97X-DI/def2-TZVP)

-76 -



80 000

—1-As-Dipp
70000 —1-Sb-Dipp
—1-Bi-Dipp
60 000
50000
£
< 40000
=3
* 30000
20 000
10 000 h :
0
200 400 600 800 1000
A [nm]
F3. dbra 1-E—Dipp komplexek szdmitott UV-Vis spektrumai
(B3LYP/def2-TZVP, PCM=hexdan // wB97X-DIdef2-TZVP)
70 000
—2-As-Dipp
60 000 —2-Sb-Dipp
—2-Bi-Di
50 000 e
= 40 000
L
=.30 000
w
20 000
10 000
0
200 400 600 800 1000

Fa.

A [nm]

dbra 2—E—Dipp komplexek szamitott UV-Vis spektrumai

(B3LYP/def2-TZVP, PCM=hexan // @B97X-DIdef2-TZVP)
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F4. tablazat 1-E—Dipp ¢és 2—E—Dipp komplexek szamitott maximalis abszorpcios hullamhossz értékei (Amax) és

ciklikus voltammetriaval mért potencialkiilonbseg értekek (AE)

1-E-Dipp
As Sb Bi
Amax(TD-DFT) [nm] 480 611 649
Amax(TD-DFT) [eV] 2,58 2,03 191
AE (CV, hexan) [V] 2,69 2,27 2,15
2—E-Dipp
As Sh Bi
Amax(TD-DFT) [nm] 397 465 508
Amax(TD-DFT) [eV] 3,12 2,67 2,44
AE (CV, hexan) [V] 2,93 2,59 -

F5. tdblazat Szamitott tautomerizdacios szabadentalpia értékek wB97X-DI/def2-TZVP szinten

AGtaut [keal/mol] As Sb Bi
0] -194 -22,0 —22,6
S -7,2 -1,3 0,7
Se -3,2 34 6,0
Te 0,8 75 10,9
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