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A szintetikus kémidban rendkiviil értékesek az 10j szén-szén kotéshez vezetd kémiai
reakciok. Ilyen példdul a homogén atmenetifém-organikus katalizis egyik f6 1épése is,
amelyben acil-fém kotés jon 1étre a megfeleld alkilcsoport koordinélt szénmonoxidra térténd
vandorldsaval. Ez az elemi 1épés a nagy ipari jelentdségli katalitikus olefin-hidroformilezés ¢s
kiilonféle rokon karbonilezési reakciok sokat vizsgalt kulcslépése.

A hidroformilezéssel kapcsolatos irodalomban egyre tobb kisérleti munka szo6l
atmenetifém-karbén komplexek alkalmazasarél [1]. Atmenetifém-karbén komplexek
eldallitasdnak egyik gyakran alkalmazott modja a diazoalkanok atmenetifém komplexekkel
vald reakcidja. Az atmenetifém-karbén komplexek alkalmazasi teriilete igen sokrétii.

Az F46959 szamu OTKA projekt f6 célja olefinek és diazovegyiiletek katalitikus
karbonilezése volt, tovabba a kérdéses reakciok mechanizmusanak ¢és fontosabb
intermedierjeinek vizsgalata.

Oktakarbonil-dikobalt ¢és etil-diazoacetat reakcidjaban  kobalt-karbonil-karbén
intermediereken keresztiil ketének allithatok eld, melyek disszociabilis hidrogénnel
rendelkez6é B-H tipust molekulakkal gyors reakcidban a megfeleld karbonsavszarmazékokat
eredményezik. Etil-diazoacetat €s etanol kobalt-katalizalt reakciojaban példaul dietil-malonat
allithato eld kozel 100%-os szelektivitassal [2].

Trimetilszilil-diazometant Coy(CO)g jelenlétében szobahdmérsékleten, vagy akar az
alatt, atmoszférikus nyomason igen j6 szelektivitassal alakitottunk at trimetilszilil-keténné [3].
A reakcid elsérendiinek bizonyult a kobalt-katalizatorra és a diazovegyiiletre nézve, valamint
negativ elsérendiinek bizonyult a szénmonoxidra nézve. Argon atmoszféraban a reakci6 egyre
nagyobb sebességgel ment végbe, a katalizatorhoz koordinaloédd karbonil ligandumokat
felhasznalva, ami a koordinative telitetlen szarmazékok nagyobb aktivitasdra engedett
kovetkeztetni. *CO-val végzett kisérletekkel igazoltuk, hogy a karbonsav-szirmazékokba
beépiild szénmonoxid nem a gazfazisbol, hanem a kobalthoz koordinalt CO ligandumok koziil
val6 [4]. Az etoxikarbonil-ketén eldallitdsahoz vezetd reakcid intermedierjeit, azaz az egy ¢€s
két hidhelyzett karbén ligandumot tartalmaz6 Co,(CO)s(p-CO)( un-CHCO,Et) €s Cor(CO)s(u-
CHCO;Et); komplexeket B3LYP/6-31G(d) elméleti szinten vizsgaltam [5]. Mindkét
komplex, valamint az egyszeriibb, p-CH, ligandumot tartalmaz6 analogjaik Osszetett,
fluxiondlis viselkedést mutatnak. A kobalthoz koordindlédé szénmonoxidok kozil a

karbénhez képest cisz-helyzetiick bizonyultak leginkabb disszociabilisnek. A kisérleti



tapasztalatokkal 0sszhangban az intramolekularis CO-csere aktivalasi energiaja joval kisebb
volt a CO-ligandumok disszociacios energidjanal. A Coy(CO)s(u-CO)(u-CHCO,Et) ¢és
Co0,2(CO)s(u-CHCO,Et), komplexek reagalnak trifenilfoszfannal [6] és bisz-difenilfoszfino-
metannal [7]. Az igy kapott foszfanszubsztitualt komplexek hasonléan aktiv katalizatorok,
fluxiondlis viselkedésiik, valamint disszocidcids sajatsdgaik hasonldéak a kiindulési
komplexekéihez.

A keténképzdédési reakcid részletes mechanizmusat diazometan szubsztratumon
vizsgéaltam BP86/TZVP elméleti modszerrel. Az aktiv katalizatornak feltételezett dikobalt-
heptakarbonil izomerek oktakarbonil-dikobalt izomerekbdl alakulnak ki CO-vesztéssel. A
fluxionalis viselkedés szintén jellemzd rajuk. A korabbi feltételezésekkel Osszhangban, a
hidas karbonil csoportot nem tartalmazo6 izomer a legstabilisabb termodinamikailag, 4m az ez
idaig ismeretlen kéthidas komplex relativ energidja is csak igen csekély mértékben magasabb.
Létezik egy Cs szimmetriaji egyhidas izomer is, &m ez igen gyors reakcidban atalakul a
hidligandumot nem tartalmaz¢ stabilis izomerré [8]. A diazometdn dinitrogén lehasadas
mellett gyors reakcioban reagal mindkét lehetséges heptakarbonil-dikobalt izomerrel, &m a
metilén beépiiléssel keletkezd kéthidas, Co,(CO);(u-CH;) komplex esetében gyorsabban
jatszodik le a minden esetben sebességmeghatarozo 1€pésnek tekinthetd dinitrogén-kihasadas.
Az egy metilén ligandum beépiilésével, majd szénmonoxid-vesztéssel 1étrejove Cor(CO)s(u-
CH,), komplex az egy metilénhidashoz képest aktivabb, mint a dinitrogén-kihasadéas, mind a
keténeliminacios 1épéseknél. Itt a diazometan bomlasaval €s a metilén ligandum beépiilésével
egy harom metilénhidas, igen reaktiv intermedier jon létre, mely nagyon kis aktivalasi
energidval szolgaltat ketént [9]. A koordinative telitetlen két, illetve harom metilénhidas

komplexek, valamint a kéthidas heptakarbonil-dikobalt szerkezetét az 1. dbra mutatja be.

1. abra. A Coy(CO)s(u-CO), és Coy(CO)s(u-CH,), katalitikusan aktiv komplexek,

valamint a Co,(CO)4(u-CH,); intermedier szerkezete.

Diazovegyiiletek szénmonoxid jelenlétében katalizator nélkiil is képesek atalakulni

keténné. A korabban feltételezett mechanizmus szerint a diazovegyiiletb6l ho, vagy fény



hatdsara keletkezé szingulett karbén reagal szénmonoxiddal. Elméleti szamitasokkal
(B3LYP/6-311++G(d,p) szinten) igazoltuk, hogy alacsonyabb hdmérsékleten a diazovegyiilet
direkt karbonilezése is végbemehet: ekkor a ketén koncertikus reakcidoban keletkezik [10]. A

direkt reakciod soran el6forduld szerkezetek a 2. abran lathatok.
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2. ébra. A diazometan, a koncertikus reakcidhoz tartoz6d atmeneti allapot és a ketén
B3LYP funkcionallal kapott szerkezete. A ktéstavolsagok A—ben értendék. Délt betiikkel a

természetes populdcios analizis (NPA) segitségével kapott parcialis toltéseket tiintettem fel.

Gyokos +Cr(CsHs)(CO), komplex jelenlétében a keténhez vezetd reakcid nagyon
hasonl6 koncertikus mechanizmussal, &m lényegesen gyorsabban megy végbe. BP86/TZVP
szamitasok alapjan, valamint IR és ESR spektroszkopia segitségével megallapitottuk, hogy a
diazoalkan nitrogénen keresztiil koordindlédik a kromhoz [11]. A katalizadtor komplexhez
hasonl6 szerkezetli, am diamagneses HM(CsHs)(CO), (M = Mo, W) komplexek viszont
protonalni képesek a diazoalként. A reakcidhoz tartoz6 atmeneti allapot €és az intermedier a 3.

abran lathat6. A szamitott aktivalasi szabadentalpia igen jo egyezést mutatott a mért értékkel

[12].
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3. éabra. Trimetilszilil-diazometdn protondldsanak mechanizmusa HMo(CsHs)(CO),

komplexszel. A kétéstavolsagok A—ben vannak megadva.
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tartalmazéd komplexek allithatok eld, melyek szamos karbonilezési reakciora nyujtanak
lehetéséget. HE-EH M(CO), (E=S, Te, M=Cr, Mo, W, n=4,5) komplexekre torténd oxidativ
addicio mechanizmusat vizsgaltam BP86 funkcionallal és megallapitottam, hogy koordinative
telitetlen komplexek esetében a reakcid majdnem energiagat nélkiil megy végbe, tovabba a
reakcio hoszinezete exoterm [13].

Kutatasaim masodik célpontja az olefinek karbonilezési reakcidi voltak, illetve a
reakciok aktivitasat és szelektivitasat befolyasold osszefiiggések alaposabb megismerése.

A platina katalizalt reakciok koziil emlitést érdemel a Pt-xantphos-SnCl, rendszer,
mellyel sztirol hidroformilezés soran igen j0 hozammal nyertem eldgazé aldehideket. *'P
NMR vizsgélatokkal igazoltuk, hogy a xantphos ligandum jelentds sztérikus igénye miatt a
transz koordinaciot részesiti eldnyben [14]. Benzil-metil-imidazolium hexafluorofoszfat
ionfolyadékban a Pt-difoszfin-6n-klorid komplexek szerkezete eltérést mutat a kloroform
oldoszerben mérttl. >'P NMR spektroszkopia segitségével olyan kationos komplexek
jelenlétét igazoltuk, melyeknél a difoszfin két platina egységet kot dssze [15].

On-halogenidet nem tartalmazé hidroformilezd Pt-katalizatorra viszonylag kevés példat
talalunk. BF; és B(C¢Fs); jelenlétében azonban a Pt-dialkil komplexbdl in situ eléallitott Pt-
kiralis difoszfin katalizator meg0rzi aktivitasat és szelektivitdsat. A katalitikusan aktiv
komplexhez vezetd reakcid mechanizmusat BP86/LANL2DZ modszerrel vizsgaltam. Az
aktivalasi paraméterek €s a reakcidenergia erds fliggést mutatott a szamitasokhoz alkalmazott
olddszerkorrekciotol [16].

Uj ciklikus, illetve ciklopropil csoportot tartalmazé foszfinok valtozatos eredményt
adtak sztirol rodiumkatalizalt hidroformilezési reakcidjaban. Némelyik ligandum jelenlétében
gyakorlatilag 100%-0s kemo- és 95% feletti regioszelektivitast értem el [17]. A ligandumok
palladium-katalizalt hidroetoxikarbonilezési reakcioban is mutattak aktivitdst. Fluort
tartalmazo gytirtis foszfit és foszfinit [18], valamint amidofoszfit [19] ligandumok rédiummal
kombindlva hasonloan szelektiv és aktiv katalizdtornak bizonyultak. A szelektivitds és a
ligandumok sztérikus és elektronikus tulajdonsagai kozott DFT szamitasokkal sikeriilt
Osszefiiggést talalni. A legjobb regioszelektivitast benzooxazafoszfolidinil gytirit tartalmazo
ligandumok esetében tapasztaltuk. A kondenzalt fenilcsoportot tartalmaz6 ligandumot (4.
abra, balra) nem csak merevebb szerkezet jellemzi, de a foszforatom s-karaktere is nagyobb a
4. abra jobboldalan lathatdo analog szerkezeti liganduméndl. Hasonlé modszerekkel
vizsgéltam vizoldhatd trisz(2,4-dimetil-5-szulfonatofenil)foszfan (TXPTS) ligandumok

elektronszerkezetét, meghataroztam a 2,4-xilil gylriik rotacios energiagatjait [20]



4. 4bra. Fluortartalmi amidofoszfit ligandumok. A kotéstavolsigok A-ben vannak

megadva.

1-(2,4,6-trialkilfenil)3-metil-1H-foszfolok rédium komplexei sztirol hidroformilezése
soran a fenti katalizatorrendszereknél kevésbé bizonyultak aktivnak, azonban elsdsorban
trietilamin majdnem kvantitative keletkezett az elagazo aldehid [21].

A kétfémes, kobalt-rodium karbonil komplexek aktiv hidroformilezd katalizatorok
prekurzorai lehetnek, szerkezetiiket kordbban IR spektroszkopia segitségével tanulmanyoztak
[22]. A kiilonféle szingulett €s triplett spindllapott CoRh(CO)s, CoRh(CO); és CoRh(CO)s
izomerek szerkezetét és fluxionalis viselkedését B3LYP/TZVP szinten tanulmanyoztuk [23].
Megallapitottuk, hogy az oktakarbonil izomerek koziil a kéthidas izomernek (5. abra, a)
valamivel nagyobb az energidja, mint a hidhelyzetl karbonilt nem tartalmaz6 komplexnek (5.
abra, b), azonban utobbi esetében a fém-fém kotés homolitikus disszociacidja a
kedvezményezett. A szamitdsi eredmények Osszhangban vannak a kisérleti tapasztalatokkal,
melyek csak a kéthidas oktakarbonil komplex jelenlétét igazoltak [22]. Emlitésre mélto, hogy
a CoRh(CO)e izomerek koziil az a triplett allapotu komplex bizonyult globalis minimumnak,
mely a kobalton kettd, a rodiumon négy karbonil ligandumot hordoz (5. dbra, c).

A projekt id6étartama alatt sikeriilt mélyebb betekintést nyerniink egyes atmenetifém-
katalitikus reakciok mechanizmusédba. A tovabbiakban folytatni kivanom az olefinek
karbonilezési reakcidira irdnyuld vizsgélataimat, célul tlizziik ki a keténekhez vezetd
folyamatok tovabbi optimalizalasat és a ketének megfelelé B-H tipust molekulakkal torténd
dominé reakcioinak kutatdsat. A munkdhoz elsdsorban elméleti kémiai modszerekre
tamaszkodom, am fontos szerepet kapnak a katalitikus tesztreakcidok és a spektroszkopiai

modszerek is.



c)

5. abra. Kéthidas CoRh(CO)s (a), hidas karbonilt nem tartalmazé6 CoRh(CO)g (b) és
triplett CoRh(CO)¢ (c) komplexek szamitott szerkezete.
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