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ZAROJELENTES

“Homogén katalitikus reakciok kvantumkémiai tanulmanyozasa”

A kutatas célja, kutatasi program

A pdlyazat keretében folytatott kutatdsi tevékenység alapvetd célja homogén
katalitikus folyamatok mechamizmusdnak kvantumkémiai moddszerekkel torténd
feltarasa volt. A pélyazati idészakban kozos kisérleti-elméleti munkakban vizsgaltuk
kiilonbozo tipusu katalizatorok (fémorganikus vegydiiletek, szerves molekuldk, Lewis
sav-bazis parok) szerkezetét, a reakciok elemi lépéseit, illetve a katalitikus hatast
befolyasolo tényezdket.

A palyazat munkatervében az alabbi {6 célkitizéseket jeloltiik meg:

- Ujonnan eldallitott fémkomplexek, potencidlis katalizatorok szerkezetének
és spektroszkodpiai (IR, NMR) sajatsagainak meghatdrozasa;

- a reakciokkal kapcsolatos elemi folyamatok (szubsztitticid, beékel6dés,
hidrogénvandorlas, oxidativ addicio, reduktiv elimindcio, stb.)
mechanizmusanak részletes leirasa;

- a reakcioknal alkalmazott olddészerek (szerves olddszerek, viz,
szuperkritikus COz) szerepének értelmezése;

- a komplexekben megtalalhaté segédligandumok (foszfinok, halogenidek,
karbének, stb.) szerepének azonositasa;

- analdg vegyiiletek reaktivitasdnak 6sszehasonlitasa;

- hidrogénhidak szerepének feltarasa organokatalitikus reakcidkban;

- az enantioszelektivitas és bifunkcionalitas molekuldris szint( értelmezése.

Kutatdsaink hazai és nemzetkozi egyiittmtkodésekhez kapcsolodtak. Fobb
egyittmikodd partnereink: Dr. Sods Tibor (MTA Kémiai Kutatokdzpont) és Prof.
Michele Aresta (Bari Egyetem, Olaszorszag).

Tanulmanyainkat eredetileg a 2006-2009 iddszakra terveztilkk, de az OTKA
hozzajarulasaval a palyazati idOszakot fél évvel meghosszabbitottuk, igy a
tovabbiakban négy és fél év kutatdmunka eredményeit foglaljuk Ossze. Az eredeti
célkittizéseinket az alabbi témakban sikeriilt megvaldsitani:

1) A széndioxid kémiai atalakitasa
2) Aszimmetrikus organokatalitikus reakciok
3) Frusztralt Lewis parok kémidja
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Elért eredmények

1. A széndioxid kémiai atalakitdsa [1-4]

a) A DMC keletkezésének mechanizmusa [1]

A széndioxid és alkoholok reakcidival szerves karbonatok allithatok eld,
melyeket a vegyipar nagy mennyiségben hasznal fel kiilonb6z6 eljardsokban. Prof.
Aresta kutatocsoportjaval egytittmtikodve a dimetil-karbonat (DMC) gazdasagos
eléallitasi lehetOségeit tanulmanyoztuk. Ehhez kapcsoléddéan kvantumkémiai
szamitasok segitségével részletesen feltartuk egy olyan katalitikus folyamat
mechanizmusat, melyben a széndioxid niobium katalizator jelenlétében metanollal
reagalva dimetil-karbonatot eredményez:

CO:2+2MeOH — MeOC(O)Ome + H:0, cat=[Nb(OMe)s]:

Megmutattuk, hogy a CO: konnyen beékelédhet a katalizdtor monomer
formdjanak egyik Nb-OMe kotésébe (1. dbra), majd az ezt kovetd lehetséges
reakcidutak koziil az tekinthetd a legvaldszintibbnek, melynek sordn a masodik MeO-C
kotés létrejottét maga a metanol mint bazis segiti el6. A szamitasok eredményeivel
értelmezni tudtuk a Nb(V) és Sn(IV) katalizatorok eltéré viselkedését a fenti
reakcioban.

Tsins (+5.4)

3(-12.3)

1. abra: A CO2 molekula beékelddése a katalizator Nb-O kotésébe

b) Akrilatok elimindciojanak mechanizmusa [2]

A témakor egyik kozponti problémdja a széndioxidnak olefinekkel torténd
kapcsoldsa. Kordbbi tanulmanyaink soran megallapitottuk, hogy a C-C kapcsolds
konnyen kivitelezhet, de az addicidos termék elimindldsa (a fém-termék kotés
felhasitasa) komoly nehézségekbe iitkozhet. Ennek ellenére egyiittm(ikodd
partnereinknek sikertilt egy olyan reakciot megvaldsitani, melyben a keletkezett akrilat
végtermék viszonylag nagy hatékonysaggal eliminalédik. Elméleti oldalrdl feladatunk
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a reakcid mechanizmusadnak értelmezése volt, melyet sikeresen megoldottunk.
Megmutattuk, hogy a reakcio tobb lépésében is kulcsszerepet kap az olddszer. Példaul
nagymértékben elGsegiti a metallaciklus koztitermék felnyildsat és ezaltal a reakcio
elére haladasat, illetve a végtermék elimicdcidjat is. Kideriilt az is, hogy a reakcidhoz
rendelheté szabadentalpia diagram (2. &bra) csak akkor konzisztens a kisérleti
adatokkal, ha a kvantumkémiai szdmitasokban explicite figyelembe vesziink legaldbb
egy oldoszer molekulat is.

AG [kcal mol]

30.0 4 TSgc

20.04

10.0 -

-10.04 o

2. abra: A metilakrilat (MA) molekula keletkezésének mechanizmusa

c) A [RhCI(C:Ha)(PiPrs)]2 komplex reakcidja hidrogénnel [3]

Korabbi munkdink alapjan megallapithato, hogy a [RhH2Cl(P'Prs)]. komplex
katalizatorként alkalmazhaté a CO:+ allén — lakton tipusu reakciok kivitelezésében. Ez
a fémhidrid eldéllithaté a [RhCl(C2Ha)(PiPrs)]. komplex hidrogénezésével:

[RhCI(C2Hy)(PPrs)]a + 4 H2 — [RhCI(H)2(PPrs3)]2 + 2 C2Hs

A hidrogénezési folyamat mechanisztikus részleteit DFT szamitasok segitségével
tartuk fel. Eredményeink alapjan megallapithatd, hogy a folyamat sebesség-
meghatdrozo 1épése a hidrogén fémcentrumra torténé oxidativ addicidja, ugyanis az
ezt kovetd hidridtranszfer illetve reduktiv eliminacios lépések aktivalasi gatjai joval
kisebbek (3. abra). A szamitdsok arra is ramutattak, hogy a hidrid transzfer utan egy
agosztikus kolcsonhatast mutatd koztitermék keletkezik, mely konnyen atrendezddhet
a reduktiv eliminaciohoz vezet6 intermedierré.
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3. abra: A [RhCI(C,H,)(PiPr;)], komplex hidrogénezésének elemi 1épései

d) Az NbCls-(N,N’-diciklohexil-karbamid) komplex szerkezete és reaktivitdsa [4]

El6z6 tanulmanyaink soran megmutattuk, hogy diciklohexil-karbodiimid (DCC)
jelenlétében alkoholok és CO: reakciojaval szerves karbonatok allithatok eld:

2 ROH + COz + CyN=C=NCy — (RO):CO + CyHN-C(O)-NHCy

A keletkezett N,N’-diciklohexil-karbamid (DCU) elvileg Gjrahasznosithato, és a
lehetéségek felderitésére megvizsgaltuk az NbCls komplex és a DCU kolcsonhatasat. A
kisérleti és elméleti eredmények azt mutatjdk, hogy a két molekula egymadssal
adduktumot képez, melyet N-H--Cl tipusu H-hid stabilizal (4. abra). A kisérletek
szerint erds bazis (NEts) hatdsara az adduktumbdl DCC eliminalodik, és a szamitasok

alapjan az egyik intermedier azonosithato.

4. abra: Az NbCls-(DCU) komplex kétfajta izomerje (a H-hidas 3 kcal/mol-lal stabilabb)
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2. Aszimmetrikus organokatalitikus reakciok [5,6]

a) Bifunkcids organokatalizdtorok miikédése [5]

Az elmult néhany évben el6térbe keriilt olyan kirdlis szerves molekulaknak
katalizatorként torténd alkalmazasa, melyekben a savas jellegti tiokarbamidot kiralis
egység kot Ossze egy bazikus tercier aminnal. Elméleti tanulméanyaink sordn egy
Japanban kifejlesztett katalizatornak Michael addicids reakciokban kifejtett katalitikus
hatésat, illetve a reakcié mechanizmusat tartuk fel. Megmutattuk, hogy a nukleofil
reaktans (NuH) konnyen protondalhatja a katalizator amin egységét, majd a C-C kotés
létrejotte olyan ternér komplexeken keresztiil torténhet meg, melyekben mindkét
szubsztratum H-hidas kotésekkel kapcsolddik a katalizator aktiv centrumaihoz.
Eredményeink alapjan kétféle mechanizmust javasoltunk a C-C kapcsolast illetéen
annak megfeleléen, hogy az elektrofil agenst (El) a katalizator tiokarbamid vagy a
protonalt amin része aktivalja (5. abra). A szamitasok szerint az utdbbi reakcidut
tekinthet6 energetikailag kedvez&bbnek, azonban mindkét modell 6sszhangban van a
kisérletekbdl szdrmazd kinetikai és szelektivitasi adatokkal. Az tjonnan javasolt
modellt munkank publikaldsa 6ta gyakran alkalmazzak bifunkcids organokatalizatorok
reaktivitasanak értelmezésére.
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5. abra: Bifunkcios tiokarbamid-amin katalizator aktivalasi modjai

b) Kvantumkémiai modszerek tesztelése addicios reakciok energidjanak szamitdsiaban [6]

A fenti témahoz kapcsolddo tanulmanyaink soran tobbszor is felmeriilt, hogy
vajon a DFT szdmitdsokban leggyakrabban hasznalt B3LYP mddszer mennyire
tekinthetd megbizhaténak nagyobb szerves molekuldkat érint6 reakciok
mechanisztikus vizsgalatdban. A probléma felvetése ugyancsak iddszertivé valt, mert
idokozben bebizonyosodott, hogy az eddig alkalmazott kozelité funkcionalok
meglehetésen pontatlanok az un. kozéptavu korrelacios kolcsonhatasok leirdsara. A
vizsgalt organokatalitikus rendszereinkbdl oOsszeallitottunk egy 5 reakciobdl allo
tesztsorozatot és azokat kiilonb6z6 DFT és pontos ab initio szamitasoknak vetettiik ala.
Megmutattuk, hogy a kordbban alkalmazott DFT modszerek mindegyike (koztiik a
népszert BSLYP moddszer is) driasi hibat vét a reakcidenergidkat illetéen, mig a Truhlar
altal djonnan javasolt M05-2X és M06-2X funciondlok, illetve Grimme SCS-MP2
modszere megbizhato energidkat szolgaltat a vizsgalt addicids reakcidkra. Az SCS-MP2
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szamitdsok elvégzésehez a Turbomole csomagot jelen palyazat koltségterhére
vasaroltuk meg.

18 B MAD
1 [ MAX

AE (kcal/mol)
-

P St B P

6. abra: Kiilonb6z6 modszerek atlagos (MAD) és maximalis (MAX) hibai

3. Frusztralt Lewis parok kémiaija [7-12]

A palyazat id6szak harmadik évében kutatasainkat kiterjesztettiik a katalitikus
hidrogénezés tematikdjara. Elméleti tanulmanyainkat egy 2008-ban kozolt felfedezés
motivalta, miszerint nagy térkitoltésti szubsztituensekkel ellatott foszfin-boran
vegyiiletek nagyon enyhe koriilmények kozott képesek a molekuldris hidrogén
heterolitikus bontdsara és uUjraegyesitésére. A Stephan és munkatdrsai altal leirt 4j
vegyililetekr6l hamarosan az is bebizonyosodott, hogy hidrogénezési reakciokban
sikeres katalizatorként hasznalhatok. Mindez jelentds felfedezésnek tekinthetd, ugyanis
kordbbi ismereteink szerint hatékony hidrogénaktivaldsi folyamatok csak
atmenetifémek jelenlétében valodsithatok meg. Munkank alapvet§ célja a
hidrogénaktivalasi folyamatok mechanizmusanak feltdrdsa és a Stephan 4ltal
megfogalmazott "frusztralt Lewis parok" (FLP) koncepcidjanak mélyebb értelmezése
volt.

a) Az FLP reaktivitis értelmezése [7,8]
Részletesen tanulmanyoztuk a
PRs + BArs + H> — [RsPHJ'[HBArs]” (R =t-Bu, Ar = CeFs)

hidrogénhasitasi reakcid lehetséges elemi lépéseit, és megmutattuk, hogy a
PRs/BArs par gyengén kotott asszocidtumot képez. A lazan kotott RsP..BArs
komplexben az aktiv centrumok elrendezdédése lehet6vé teszi a H> molekuldval torténd
kooperativ kolcsonhatast (7. 4bra), mely viszonylag kicsi energiagaton keresztiil
heterolitikus hidrogén bontast eredményez. Szamitdsaink alapjan egy 1j modellt
javasoltunk a frusztralt Lewis parok reaktivitasanak értelmezésére, mely jelentds
visszhangra taldlt a szakirodalomban (VIP mindsités a Angew. Chem. folyoiratban,
kiemelt kozlemény a C&E News folydiratban).
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7. abra: Heterolitikus Hz hasitas a frusztralt PRs/BArs par segitségével

A javasolt mechanizmus Osszefiiggésbe hozhatd kordbban ismert H: aktivalasi
modokkal (8. abra) és kiterjeszthet6 mas kisméreti molekulak aktivalasi folyamataira is.

B)
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8. abra: Heterolitikus Hx hasitas lehetéségei (A — dtmeneti fématomokkal; B — szinglett karbénekkel; C —
fém/bazis parokkal; D — frusztralt Lewis parokkal).

b) Frusztrilt Lewis pdrok addicidja olefinekre [9]

Az 1j mechanisztikus modell alkalmazhatdsagat kiterjesztettiik olyan reakciokra,
melyekben a frusztralt Lewis parok olefinekre addicionalnak. Az ide vonatkozé
kisérletek szerint az addicids reakcid nagyon enyhe koriilmények kozott végbemegy és
nagyfoku regioszelektivitast mutat (9. dbra).

Z R R
P(Bu); + B(Cg¢Fs)y ——
1 atm, 25 °C

(tBu) '*:; B(CsFs)s
3

R = H, CHy, C4Hg

9. abra: Regioszelektiv FLP addici6 olefinekre
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Megmutattuk, hogy az addici6 a H: hasitasi folyamattal analég mddon,
koncertikusan torténik, és a kettds kotés aktivaldsaban a kooperativ donor-akceptor
kolcsonhatdsok ugyszintén kulcsszerepet jatszanak (10. dbra).

\ e N
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10. abra: Kooperativ donor-akceptor kdlcsonhatasok

c) Iminek katalitikus hidrogénezése [10]

Az FLP tipusu reaktivitas egyik legfontosabb alkalmazasi teriilete a fémnélkiili
katalitikus hidrogénezés. A kisérletek szerint egyes imin vegyiiletek a B(CsFs)s borannal
frusztralt Lewis parokat alkotnak, és ez alapjan megvaldsithatd a C=N kettds kotés
katalitikus hidrogénezése. Szamitasok segitségével felderitettiik a katalitikus folyamat
mechanizmusdnak részleteit, és megallapitottuk, hogy az amin termék is
katalizatorként szolgalhat a reakcidban. Bevezettitk tovabba az '"inherens" és
"termikusan indukalt" frusztrdcié6 fogalmat (11. abra), mely lehetévé teszi olyan
reakciok kimenetelének értelmezését, melyek csak magasabb hémérsékleten vezetnek
heterolitikus hidrogénbontashoz.

termikusan indukalt

inherens

termikus indukcid

fesziilt

klasszikus

11. abra: Az inherens és termikusan indukalt frusztracid szemléltetése
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d) Az FLP-tipusii H> hasitds termodinamikai feltételei [11]

Szdmos kiilonb6z6 Lewis-par vizsgalata alapjan megallapitottuk, hogy a
hidrogénnel szembeni reaktivitas vagy inertség a hidrogénhasitasi folyamat kedvezo
vagy kedvezdbtlen termodinamikdjabdl ered. A teljes reakcidenergia 6t tagbdl tevédik
Ossze, melyek a savi és baziserOsséget, a termék stabilizacidjat (az ionpar kotési
energidjaként, vagy az intramolekuldris kooperativitds erdsségeként értve), a H-H
kotés és esetenként a dativ donor—akceptor kotés felszakitasahoz sziikséges energiat
jellemzik. Az 6t tagbdl négy, legalabbis elviekben, a molekulaszerkezet valtoztatasaval
tetszés szerint befolyasolhatd. Az egyensulyban dativ kotést nem képzd, egyszer(i
Lewis-parok esetén a termékek hasonlo szerkezete miatt igen jO a korrelacié az
Osszegzett sav-bazis-erdsség és a teljes reakcidenergia kozott. Az dsszekapcsolt parok
esetén azonban az intramolekuldris kooperativitds erdssége nagy valtozékonysagot
mutat, és igy konnyen a reaktivitast meghatarozo tényezové valhat.

A AG (kcal/mol)
lut + BEt, .
tBuP + BMes, .~ = 30
CFIP+B- s
Mes,P + BPh, - - — « Reaction occurs
experimentally?
MeP—B -~ - wd— 20 |— yes
rBu-‘PP:_'BPPr; e yes, reversibly
tmp + BPh, -~ -~
-4 10
@ « =« Ph,N~C_H-B'
(0-CHMe)P + Bp-CFH), ... o
(o-C.HMe),P + B ——=] closed-Mes P-C H.-B*
naph +B -~ "t Mes.P-C,F -B'
lut-B ——]

btam-B —|— tBuP-C,F B’
diim + B {Bu,P-C HMe-B'
Cy,P + B(p-C.F H), ~===10

MesP +B—" e tmp-CH~C.H-B
tBu,P + B(p-C.F H), /_,—"

BuP+B
tmp+B
-1 -20
<+—— {Bu,P-B’
-4 =30

D/A pairs | D~A pairs |

carb + B =1~ 40

11. dbra: Kisérletileg vizsgalt Hz hasitasi folyamatokra szdmolt reakcid szabadentalpidk.
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e) Katalizdtorfejlesztés: 1ij bordanok reaktivitdsa [12]

Az eddig tanulmanyozott FLP rendszerek alkalmazhatdsagat hidrogénezési
folyamatokban nagymértékben korlatozza az a tény, hogy azok altaldban konnyen
addiciondlnak telitetlen szénhidrogénekre (lasd 3a pont), és a savas centrum karbonil
vegyliletekkel adduktumot képez. Az MTA KK Sods Tibor vezette szintetikus
laboratoriumaban egy 1j stratégiat dolgoztak ki a probléma megolddsara, mely szerint
a boran komponens méretének novelésével (12. abra) elérhet6 a nemkivanatos
mellékreakciok visszaszoritdsa. Az 1j elv felhaszndalasaval sikeriilt olyan Lewis parokat
azonositani és eldallitani, melyek szamos telitetlen szerves molekulat képesek
hatékonyan hidrogénezni. A katalizatorfejlesztéshez az elméleti tanulmanyok is
hozzdajarultak, ugyanis a kordbban javasolt mechanisztikus modell itt is sikeresen
alkalmazhatd volt.

F E F F
F . ¥ F F . F F
F F F F

FBFF F%ﬂ
F
Fir

BI(CF.); B(CF;)(Mes)

| g g
12. abra: Mezitil-szubsztilualt boran: a savas centrum fokozottan arnyekolt
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