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1. Bevezetés

A hidroformilezést, vagy masik, kevéshé elter{'edt nevén,
oxo reakciot Otto Roelen fedezte fel 1938-ban.” A reakcid
lényegét tekintve szénmonoxid és hidrogén olefinekre
torténd addicioja, mely valamilyen atmenetifém katalizator
segitségével megy végbe. A C=C kotés funkcionalizalasara
éptlo eljarasok kozil az egyik legsokoldalubb, és
leghatékonyabb szintetikus moddszernek tekinthetd. A
reakcio hOszinezetét tekintve exoterm, és termékként
aldehid izomerek keletkeznek (1. Abra). Ha a kettds kotést
formaz6 sp® szénatomok egyenértékiick, tgy csak egy
aldehid képzodik (a). Egyszeresen szubsztitualt prokiralis
olefinekbdl kiindulva a linearis aldehidek mellett kiralis
eladgazo aldehidek johetnek létre, amennyiben a katalizator
is optikailag aktiv ligandumot tartalmaz (b). A lehetséges
keletkezd izomerek szdma megnd, ha a reakcio alkén
izomerizacioval kombinalodva megy végbe (c).
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1. Abra. A hidroformilezési reakci6 etilén (a), aromés olefinek (b) és
belsd olefinek (c) esetében

Katalizatorként szamos atmenetifém-komplex johet sz6ba
kobalt,? rédium,*® platina,’ és iridium® kdzponti atomokkal.

A homogénkatalitikus eljarasok kozil a hidroformilezés a
legnagyobb volumenti, évenként t6bb mint 10 millié tonna
oxo termék elballitasaval.” Ennek a legnagyobb része az
aldol dimerizacioval 2-etil-hexanolla alakithato
butiraldehid, mely a miianyaglagyitoként népszerti dioktil-
ftalat egyik alapanyaga. Az aldehidek 6nmagaban is értékes
termékek lehetnek, azonban (gyakran tandem, vagy dominé
reakcioban'®) tovéabbalakithatok alkoholokka,
karbonsavakka, vagy aminokka. A kirdlis aldehideket
eredményezd aszimmetrikus hidroformilezés az
enantiomerikusan tiszta termékek irant egyre nagyobb
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igénnyel fellép6 gyogyszer- és novényvéddszer ipar
szamara valik jelentdssé.

A hidroformilezéssel kapcsolatos eredményeket az utobbi
iddszakban is szamos 0sszefoglalo tanulmany dolgozta fel,
ezek koziil csak az alternativ fémeket,'* az iparilag jelentés
alkalmazasokat,”> és a hidroformilezéssel kapcsolatos
elméleti szamitasokat'® Gsszegy(ijté munkakat emeljiik itt
ki.

A hidroformilezés altalanos mechanizmusat tekintve
viszonylagos konszenzus alakult ki az elmualt két
évtizedben. A fébb elemi 1épések megegyeznek,
fuggetlenul attdl, hogy a katalizator kobalt,** rodium,*
vagy platina'® kézponti atomra épiil (2. Abra).
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2. Abra. A hidroformilezés altalanos mechanizmusa
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A reakcid egy atmenetifém-hidrido komplexre torténd
olefin koordinacidval indul, majd folytatédik az alkén fém-
hidrogén koétésbe torténé formalis beékelédésével (olefin
inzercid), mely val6jaban inkdbb a hidrido ligandum
valamelyik  (eredetileg alkén) szénatomra  torténd
vandorlasat jelenti. Ha az olefin az etilénnél nagyobb
szénatomszamu, akkor itt eldgazik a reakciomechanizmus,
ugyanis attol fliggéen, hogy a hidrid melyik szénatomra
kerll &t, alakul ki elagazd, vagy lineéris atmenetifém-alkil
komplex. Ha az alkén prokiralis, akkor az elagazé alkil
komplexek kdzott mar megjelenik a két optikai izomer is.
A koordinative telitetlen komplexre altaladban exoterm
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reakciéban koordinalodik egy szénmonoxid a kiilsé
gaztérb6l, majd ez karbonil ligandumként beékeldédik a
fém-alkil szén kotésbe, ily médon koordinative telitetlen
acil-komplex izomerek alakulnak ki. A dihidrogén
molekula oxidativ addiciéja ezen acil-komplexekre torténik
meg, majd az igy létrejové dihidrido-komplexek egyik
hidrogénje atkerul az acil szénre a reduktiv eliminécids
lépés sordn. A korfolyamat végeztével megkapjuk az
aldehid termékeket, és visszakapjuk a hidrido-komplex
katalizatort.

Az egyszeril, halogeno és foszfan ligandumokat tartalmaz6
platinakomplexek ritkan mutatnak katalitikus aktivitast a
hidroformilezés soran. On(ll)-halogenidek jelenlétében
azonban hatékony Kkatalizatorok alakulhatnak ki. A
szakirodalomban el6szér Hsu és Orchin 1975-ben egy
révid,"” majd Schwager és Knifton 1976-ban™® egy
hosszabb kozleményben szamolt be Pt/Sn-tartalml aktiv
hidroformilezé rendszerekrdél. Jelen kozlemény célja a
Pt/Sn rendszerekben, az én(ll)-halogenidek elektronikus
sajatsagairdl szolo ismeretek Osszefoglalasa, alapvetden a
szamitdsos kémia teriiletén szlletett eredményekre
alapozva. Az on(Il)-fluorid beékelddésével és az igy kapott
Pt-SnF,Cl  komplex elektronszerkezetével kapcsolatos
eredmények ugyanakkor jelen kozleményben Kkerllnek
el6szor ismertetésre.

2. Alkalmazott elméleti moédszerek

Valamennyi szamitast a DFT (stiriiségfunkcional elmélet)
médszerrel végeztiik el, a gradiens-korrigalt PBEPBEY
funkcional alkalmazasaval, mely atmenetifém-komplexek
szamitasara  altaldban  megbizhatd eredményt ad.
Béziskészletként a platinahoz a tripla-¢ def2-TZVP bazist®
valasztottuk, mig az Osszes tobbi atomot a dupla-¢ def2-
SVP? baziskészlettel szamoltuk az Sn és Pt atomokon a
megfeleld pszeudopotencidllal.  Vibraciés analizissel
igazoltuk a kapott egyensulyi geometriak valodi minimum
(nincs imaginarius frekvencia) vagy atmeneti allapot
jellegét (egy imaginarius frekvencia). A Bader-analizist az
AIMAII programmal® végeztik el. Az NBO analizishez a
GENNBO 5.0% programot alkalmaztuk. A szamitasokhoz a
Gaussian 09% programcsomagot hasznéltuk.

2.1. Bader-analizis

A Bader-féle QTAIM (Quantum Theory of Atoms in
Molecules)  analizis® a  haromvéltozés  p(r)
elektronstirliség-fliggvény topoldgiai vizsgalatan alapul.
Kiindulopontja a kritikus pontok keresése, melyek a o(r)
fliggvény szélsGértékei, azaz azon pontok, ahol a gradiens,
azaz V p(r) = (0,0,0). A kotéskritikus pontban szamitott
elektronstiriiség ugyanakkor a kotések erdsségére is enged
kovetkeztetni, kiilondsen, ha hasonlo jellegii kotéseket
hasonlitunk &ssze.

Két atom kozott, az an. kotéskritikus ponton keresztil
definialhaté egy-egy Utvonal (kdtésitvonal), mely a
maximalis elektronslriiségli pontokat koti 0ssze. A
kotésatvonal megléte egyben a két atom kozti kovalens
kotés meglétének szilkséges (de nem elégséges!) feltétele
is. Az Utvonalak segitségével informaciét nyerhetiink a
kotések erdsségérél és formajardl (pl. hajlitottsag) is.
Harom, vagy tobb atom kozott a kotésutvonalak gyfiriibe is

szervezOdhetnek, ilyenkor a gylrlin beliil talalunk egy tn.
gylrikritikus pontot is, ahol az elektronsiiriségnek (a
gylrin beliil) minimuma van. Talalunk még olyan
utvonalakat is, melyek az elektronstiriség gradiensét
kovetik és egy-egy kotéskritikus pontban végzédnek: ezek
az 0n. atomi medencéket hataroljak el egymastdl. Ily
médon egyfajta szemléletes képet kaphatunk az egyes
atomok ,,vonzaskorzetérol”.

2.2. NBO analizis

Egy adott ¥ hullamfiiggvényhez rendelhet6 természetes
orbitadlok (NO) az egyelektronos redukalt siiriiségoperator
sajatfliggvényeiként definialhatok (1. egyenlet):

Lo = P @

ahol a py sajatértékek az egyes ¢y természetes orbitalok
populacidinak feleltethet6k meg. A természetes orbitalok
teljes ortonormalt fuggvényrendszert, azaz bazist alkotnak.
Betoltottségiik a Pauli-elv figyelembe vételével (zart héja
rendszerre) 0 és 2 kozott barmilyen értéket felvehet.
Kivalasztasuknal szempont, hogy az elektronsiiriiség a
lehet6 legkevesebb orbital kozott legyen elosztva. Ezt Ugy
érhetjiik el, ha az elsd kivalasztott probaorbitalt variacios
mddon maximalizdljuk, majd ugyanezt elvégezzik az
Osszes tobbi orbitallal, szem eldtt tartva, hogy mindegyik
ortogonalis legyen az dsszes tobbivel.

A természetes atomorbitalok (NAO) {p ™} az ,A” atom
lokalizalt egycentrumos orbitaljai molekularis
kérnyezetben.® Jellemzéjitkk, hogy mind intraatomosan,
mind interatomosan ortogonalisak:

<(pj(A) ‘ (p,ﬁB)> =0, 0np 2
Az egyes NAO-k populacioibol és a magtoltésbél (ZA)
szamithatdk az egyes atomok parcidlis toltései:

Qa =24 _z pIEA) @)
K

A természetes kotdorbitdlok (NBO) természetes hibrid
orbitalokbél (NHO) {ha} allnak 6ssze, melyek az NAO-
khoz hasonldéan teljes ortonormalt fliggvényrendszert
alkotnak. Az NHO-k az NAO-k linearkombinacioi az adott
centrumon;

h, = Z ak(”lEA) (4)
K

Az egycentrumos NBO-k kozll az atomtdrzsi orbitalok
jellemzden tisztan NAO karaktertiek, mig a maganos parok
(LP) egy-egy normalt NHO-bdl allnak elé. A kétcentrumos
NBO-k az egymashoz rendelt (,egymas felé mutat6”)
NHO-k linearis kombinacidjaval jonnek létre:

Qs =a,h, +agh; (5)
Az a, és ag polarizacios koefficiensekre igaz, hogy as? +
ag’ =1. Az ortogonalitis megérzése miatt minden egyes
kot NBO-t ki kell egésziteni egy ellentétes fazisu lazito
NBO-val:

Q;B =aghy —a,hg ®)



Magyar Kémiai Folyoirat 3

A lokalizalt NBO-k 6sszessége az adott molekuldra egy
Lewis-jellegii hatarszerkezetet (,,idealis Lewis-szerkezet”)
jelol ki.

Az NBO-k kozotti donor-akceptor  kolcsdnhatasok
kiszamitasa egyelektronos Hamilton-operator (azaz a Fock,
vagy DFT esetében a Kohn-Sham operator) segitségével
torténik, NBO bézison. A diagondlis (vagyis perturbalatlan)
elemek az orbitélenergiakat adjak meg:

a=(Q|Fe,), & =(a)|Fa)) (7)
Az egyelektronos operator matrixreprezentaciojanak

diagonalistdl eltéré elemeibdl a két orbital kozti donor-
akceptor kdlcsdnhatas energiaja szamithatd ki:

~ 2
- 2<Qi FQ))
Afw 5?—gi

Ha egy Lewis-tipusi NBO-t a lehetséges perturbacids
kdlcsonhatasok, és az azokkal kapcsolatba hozhat6
toltésatvitelek  segitségével  kiegészitjuk az  dsszes
lehetséges Qj* nem Lewis NBO-val, akkor eljutunk a
természetes lokalizalt molekulaorbitdlokhoz (NLMO),
melyeknek pontosan kétszeres a betdltottségiik, azaz egy-
egy elektronpart reprezentalnak. Az abrazolasuk (egy erre
alkalmas program segitségével) hasznos segitséget nyujthat
az egyes donor-akceptor kolcsonhatasokban résztvevo
elektronparok vizualizécidjahoz.

(®)

3. Eredmények

A Pt-foszfin-on-klorid rendszereket mind in situ [PtCl,(P,)]
+ SnCly,, mind ’kipreparalt’ [PtCI(SnCl3)(P,)] (ahol P, két
monofoszfant, vagy egy difoszfant jeldl) szoktak
alkalmazni. Béar a platinatartalmd katalizatorok aktivitasa
elmarad a rodiumtartalmi rendszerekétdl, jelentdségiik
mégsem elhanyagolhatd, elsésorban az aszimmetrikus
hidroformilezés teriiletén, a jo kemoszelektivitas, azaz a
hidrogénezett termékek csekély ardnya, valamint szamos
esetben a jo enantioszelektivitas miatt.

Kokatalizatorként az on(I1)-fluorid sikeres alkalmazasara is
talalunk példat.® A [PtCl,(P,)] + SnF,, rendszerek az 6n-
kloridos  rendszerekhez ~ képest  kisebb  katalitikus
aktivitassal, ugyanakkor lényegesen jobb termikus
stabilitdssal jellemezhetok. A rendszer masik elényds
tulajdonsaga az alacsony homérsékleten elérheté nagyobb
optikai hozam volt.

3.1. A katalitikusan aktiv species kialakulasa

Altalanosan  elfogadott, hogy a  Pt/Sn-katalizalt
hidroformilezési reakcio aktiv katalizatora  a
[PtH(SnCI3)(P,)] komplex, mely az analég kloro-
komplexb6l alakul ki, a hidrogénnyomds hatdsara. A
[PtCI(SNCl5)(P,)]  prekurzor a  megfeleld  dikloro-
komplexbél allithaté elé az én-halogenidnek a Pt-Cl
kotésbe  torténd  beékelddésével. A beékelodés
mechanizmusat Rocha és Almeida szamolta MP2/HF
elméleti szinten” (a geometridkat a Hartree-Fock
maédszerrel szamitottdk ki, majd az energiaértékeket a
masodrendli Meller-Plesset szinten pontositottak) és azt
talalték, hogy a triklorosztannato-komplex kialakulésa igen

kis aktivalasi energiagattal megy végbe. Hasonld
eredményre jutott Wasserscheid munkatérsaival,”® amikor a
cisz-[PtCI(SnCl3)(PHs),] képzbdési mechanizmusat

vizsgaltak DFT mddszerrel, a B3LYP hibrid funkcional
alkalmazasaval. Azt talaltak, hogy elsé 1épésben az SnCl,
adduktot képez a Pt-komplexszel, annak kloro ligandumjan
keresztiil, és ennek viszonylag jelent6s kotési energidja
(18,7 kcal/mol) megmagyarazza, hogy a beékel6dést leird
atmeneti allapot energidja miért lehet Kkisebb, mint a
kiindulasi allapoté, azaz dikloro-komplex és az o6n-klorid
energiajanak az dsszegéé (3. Abra).

E rel [kcal/mol]

3. Abra. Az én(l1)-halogenid Pt-Cl kétésbe torténé beékelddésének
mechanizmusa. A fekete szinnel jeldlt energiaértékek az dn-kloridra (28-
es irodalom), a sziirkével jel6ltek az 6n-fluoridra (sajat eredmények)
vonatkoznak. A relativ energiak az 6n-halogenid addukthoz viszonyitva
kertltek feltiintetésre.

Az  on(ll)-fluorid  beékel6dését mi a PBEPBE
stirtiségfunkciondl maodszer segitségével vizsgaltuk meg.
Jelent6s hasonldsag figyelheté meg az on-klorid tartalmu
rendszerrel, azonban a cisz-[PtCl,(PH3),~SnF,] addukt
képzédése még nagyobb energianyereséggel (23,0
kcal/mol), ugyanakkor maga a beékelddés kisebb aktivalasi
energidval jar (13,6 kcal/mol). Lényeges eltérés viszont,
hogy a cisz-[PtCI(SnF,CI)(PH),] komplex energidja az
addukthoz képest alig alacsonyabb, mindéssze 1,1 kcal a
kilénbség. A kapott eredmény arra enged kovetkeztetni,
hogy az On-fluorid beékelédése nagyjabol egyensulyi
folyamat, ami megmagyarazza, hogy az NMR-
spektroszkdpia segitségével miért nem talalunk j6l definialt
[PtCI(SnF,CI)(P,)] komplexeket.

3.2. Az 6n-halogenidek hatasa a katalitikus ciklus
néhany lépése soran

A propilén Pt-monofoszfin—6n-klorid rendszer altal
katalizalt hidroformilezését elsé izben Schwager és Knifton
vizsgalta részletesebben.’® DFT szamitasok segitségével mi
arra kerestiik a valaszt, hogy az elterjedt B3LYP funkcional
kdzepes bazissal kombinalva alkalmas-e a kisérleti linearis
regioszelektivitds visszaadasara. Masrészt vizsgaltuk, hogy
mind az eldgaz6, mind a lineéris butiraldehid izomerek
keletkezése milyen reakcidcsatornan keresztiil torténik.”
Abban az esetben, ha a reakci6 egyik elemi lépése (vagyis
itt az olefin koordincié és az azt kovetd beékeldés)
kinetikailag kontrollalt és irreverzibilis folyamat, gy két
kivalasztott regioizomer koncentracié ardnya az egyes
reakciocsatorndk sebességi allanddibdl, azok pedig az
aktivalasi szabadentalpiakbol hatarozhaték meg:



4 Magyar Kémiai Folyoirat

AG) .
“RT _AAG
A _k_eT  F ©
c2 k _AG]
2 g RT

Az oldoszerhatas figyelembe vételével, katalizatorként
egyszerli cisz- és transz-[PtH(SnCls)(PHs),] komplexeket
alkalmazva a lineéris regioszelektivitdsra 83% értéket
kaptunk, ami igen jO egyezést mutat a 85%-0s kisérleti
adattal.

Az olefininzerci6s 1épés kitiintetett jelentdsége miatt gbresd
ala vetttk a kdlonféle hidrido-olefin  komplexek
elektronszerkezetét, hogy magyaréazatot taldljunk azok
termodinamikai stabilitdsban mutatkozd kildnbségeire. A
komplexek alapvetden két csoportra oszthatok, aszerint,
hogy a triklorosztannato ligandum ekvatorialis, vagy axialis
poziciot foglal el. A 4. Abréan lathat6, propén ligandumot
tartalmazé adduktok esetében az ekvatoridlis komplex
egyenetlenebb elektronsiiriiség eloszlast eredményez a Pt-
C-C sikban. Ezen harom atom (vagyis a kdzponti fém és a
két olefines szénatom) kozott minden esetben taldlunk
gyurtikritikus pontot, és ezek az axialis adduktokban
nagyjabol egyenld tavolsagra helyezkednek el a két Pt-C
kotésutvonaltol. Az ekvatoridlis komplexekben azonban a
gyliriikritikus pontok joval kozelebb taldlhatok az SnCls
ligandumtol tavolabb esé Pt-C Utvonalhoz képest. Az
elektronsiirliség torzulasaval dsszhangban, a
kotéstavolsagokban is véltozas figyelheté meg. A Pt-Sn
kotésatvonallal kisebb szdget bezard Pt-C kotés tavolsaga
kisebb, mig a tavolabbié nagyobb lesz. A C-C kotéshossz
ugyanakkor csak elhanyagolhaté mértékben valtozik.
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4. Abra. A triklorosztannat ligandumot ekvatoriélis (balra), illetve axialis
(jobbra) pozicidban tartalmazo [PtH(SnCls)(PHs).(propén)] olefin
adduktok Laplace-térképe. A kotéstavolsagok A mértékegységben vannak
megadva.

Az NPA toltéseket dsszehasonlitvdn az én atom esetében
nagyjabél azonos értékeket kaptunk, azonban a Pt kevéshé
pozitiv, a hidrid hidrogének viszont kevésbhé negativak, ha
az SnCl; ligandum ekvatorialis helyzetben van. Ilyenkor
nagyobb eltérés mutatkozik a kétféle foszfan ligandum
(axidlis és ekvatorialis) foszfor atomjanak parcialis toltése
kozott; az axialis P atomok pozitivabbak és gyengébben
koordinalddnak, mint az ekvatorialisak.

Az olefin inzercios Iépést vizsgaltuk kirdlis modell
esetében is. A szubsztratum sztirol volt, mig az optikailag
aktiv  ligandum  szerepét a 2,3-(difoszfano)-butén
(chiraphosH) téltotte be.** A reakciét benzol oldészerben
Consiglio és  munkatarsai  vizsgaltak és elagazé
regioszelektivitasra 62%, mig enantioszelektivitasra 45%

értékeket kaptak.®* Az (R)-2-fenil-propanal keletkezett
nagyobb mennyiségben. A szamitasaink sordn a PBEPBE
funkcional segitségével meghataroztuk az dsszes lehetséges
atmeneti allapot geometridjat és relativ szabadentalpigjat,
majd a regio-, valamint enantiszelektivitast a 9-es egyenlet
szerint szamitottuk ki. A PBEPBE geometridkon
MP4(SDQ) szinten is meghataroztuk az energidkat.
Kiloéndsen az ily médon korrigélt értékek adtak igen j6
egyezést a kisérleti enantioszelektivitasra (47%), mig az
elagazé regioszelektivitds esetében a becslés kevéshé
bizonyult pontosnak (86%). Az eltérés oka az egyszerisitett
modellben keresendd, nevezetesen a kiralis ligandum fenil
csoportjainak elhagyasaban, mely a sztérikusan amugy
gatoltabb elagaz6 atmeneti allapotokra a val6snal kisebb
energiakat eredményez. Az optikai hozamra adott kitling
becslés viszont arra enged kovetkeztetni, hogy a kiralis
indukcioért elsdsorban a ligandum vaza, nem pedig a
foszforokon talalhat6 fenil csoportok kiralis elrendezédése
felelGs.
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5. Abra. A sztirol inzerci6jat leird dominans atmeneti allapotok
egyszerisitett szerkezete. Az aktivalasi szabadentalpiak kcal/mol
mértékegységben vannak megadva. Fekete szinnel a PBEPBE, mig
sziirkével a PBEPBE geometrian az MP4(SDQ) mddszerrel korrigalt
értékek lathatok.

Az 5. Abran a dominans (legalacsonyabb energiaj)
atmenet allapotok lathatok, melyek egyenként a lineéris, az
(S) és az (R) reakciocsatornakat jelolik ki. Feltiind, hogy
ezek mindegyikénél ekvatorialis pozicioban helyezkedik el
a triklorosztannato ligandum. Ha pl. a TS-R atmeneti
allapotot 6sszehasonlitjuk, az analég, &m az SnCl;
ligandumot axialis helyzetben tartalmazé TS-R2 &tmeneti
allapottal, akkor lathatjuk, hogy utdbbi érezhet6en kisebb
termodinamikai  stabilitdssal ~ rendelkezik. Ha az
elektronszerkezetben mutatott kilonbségeket a Bader-
analizis segitségével megvizsgaljuk (6. Abra), akkor azt
tapasztaljuk, hogy a TS-R2-ben kotésitvonalat talalunk a
platina és mindkét olefines szénatom kozott, mig a TS-R
esetében nem. Ez &sszhangban van a TS-R atmeneti
allapotban megfigyelhet nagyobb Pt-C kotéstavolsagokkal
is. Az ekvatoridlis triklorosztanndt tehat nagyobb
mértékben képes aktivalni a koordinalt olefineket,
csdkkentvén igy a hidridvandorlas energiagatjat.
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6. Abra. A TS-R és TS-R2 atmeneti &llapototokra kapott kotésttvonalak,
a kotés- és gyliriikritikus pontok feltiintetésével.

A hidroformilezés katalitikus ciklusanak fontos lépése az
oktaéderes dihidrido-komplexekb6l kiindulé  reduktiv
eliminacié, mely aztdn az aldehid termékekhez vezet.
Ismeretesek olyan esetek, amikor nem az olefin inzercio,
hanem a végso reduktlv eliminaci6 a reakcid
sebességmeghataroz6 lépése.** Nem megleps, hogy a
triklorosztannato ligandum poziciojanak itt is alapvetd
jelentdsége van az egyes komplex izomerek stabilitasara és
az aldehid eliminacié sebességére. A monofoszfanokat
tartalmazé modell esetében Ugy taldltuk, hogy azon
dihidrido-komplexek jatszanak lényeges szerepet a
reakciémechanizmusban, ahol az SnCl; ligandum az acil
csoporthoz képest transz helyzetben talalhatd. A 7. Abran
lathat, a propén hidroformilezése soran keletkez6 lineéris
acil komplexek esetében példaul a transz komplex
stabilitisban mutatkoz6 elénye 13,9 kcal/mol a cisz
komplexhez képest. A nagyobb stabilitas feltehetSleg
annak koszonhetd, hogy az acil csoporthoz viszonyitott
transz  pozici6  kiegyensUlyozottabb  tdltéseloszlast
eredményez, ahogy ez az NBO szadmitadsok alapjan
megallapithato.

Q

rrranszj o}
(cisz)

O

7. Abra. Oktaéderes Pt-dihidrido-acil komplexek szamitott szerkezete. A
kétéstavolsagok A mértékegységben vannak megadva. Az NBO
modszerrel szamitott parcialis toltések dolt betiikkel vannak jelolve.

ey

kiralis difoszfint tartalmazo rendszer reduktiv eliminacios
lépésében is. Amennyiben mind az acil csoport, mind a
triklérsztannato ligandum elhelyezkedése ekvatorialis, ugy
a dihidrogén oxidativ addicioja jéval kisebb energiagéttal
megy végbe, és a keletkez6 dihidrido-komplex is 9,0
kcal/mol-lal stabilisabb az axidlis acil ligandumot
tartalmazo komplexhez viszonyitva (8. Abra).

Do |

Pu. pfin
C P(Pt SnCly
H,

AG' =24.6
AG =11.9\
\

8. Abra. Az elagazo (R)-2-fenil-propanalhoz vezeté dihidrogén addicios,
majd reduktiv eliminacids lépések mechanizmusa. A szabadentalpia
értékek kcal/mol-ban vannak megadva.

Az aldehid reduktiv eliminacios lépés harom atmeneti
allapoton keresztiil mehet végbe. Az egyik lehetséges
esetben az acil csoport axialis helyzetben van, és ez reagal
az egyik hidriddel. A méasodik reakcidut az ekvatorialis acil
és az axidlis hidrogén kozott zajlik le. Végul, messze a
legkedvez6bb eset, amikor mindkét tavozd csoport a
triklorosztannato  ligandumhoz ~ képest  ekvatorialis
helyzetben van.

3.3. Az SnX; ligandum transz-hatasa: NBO
szamitasok

A triklorosztannat ligandum platina-foszfan kompexekben
betoltott specidlis szerepére mar igen koran, a 60-as
években felfigyeltek. Chatt és Shaw 1962-ben kiilénb6z6
transz-[PtHX(PEts),] komplexeket karakterizalt a Pt-H
kotés vegyértékrezgése alapjan.®® Megallapitottak, hogy az
SnCl; az er6sebb transz-hatdsd ligandumok kozé tartozik,
mivel az X=Cl esethez képest a karakterisztikus rezgés
alacsonyabb hullamszamnal volt megfigyelhet6. A Pt-H
kotés erballanddjanak csokkenésére szemléletes
magyarazatot kaphatunk az NBO mddszer segitségével. A
9. Abrén a transz-[PtHX(P),] komplexekre jellemz donor-
akceptor kélcsonhatast lathatjuk, mely az 6n maganos parja
és a o py lazit6 NBO kozott jon létre. A szamitasok
egyszeriisitése végett foszfan ligandumként a PH; szerepel,
mig az SnX; ligandumok koézil a triklorosztannaton kiviil
vizsgaltuk az SnF, beékelédésével keletkezé SnF,Cl-t is,
melynek jelentdségét a nagyobb termikus stabilitds és
potencialisan a jobb elérhetd szelektivitas adja.26
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NLMO ng,

NBO ng, — ohiy

9. Abra. A trihalogenosztannat ligandum o-donor kélcsénhatasat
reprezentald elektronpar (természetes lokalizalt molekula orbital — balra),
illetve a magéanos par és a 6 sy NBO-k kozétti atfedés a transz-
[PtH(SnF,Cl)(PHs).] komplexben.

A transz-hatasért  leginkabb felel6s nSn—>c*pt_H
kolcsonhatashoz igen jelentds stabilizdcidos energia
rendelhetd hozza (1. Tablazat, utols6 sor). Az SnF,ClI
ligandum  esetében szamitott kolcsonhatdsi  energia
meghaladja az SnCl; esetében kapott értéket, és mindkettd
nagyobb, mint a kloro ligandumra kapott AE. A donor-
akceptor kolcsonhatast reprezentald elektronpéart az ng,
NBO-bol szarmaztathaté NLMO jeleniti meg, melyen
markénsan latszik a dominans akceptor palya, azaz a ¢ p.y
szerepe.

A kolcsénhatasi  energiakban mutatkozé  kilénbség
6sszhangban van a szamitott v(Pt-H) hulldmszamokkal, a
Pt-H  kotéstdvolsagokkal, valamint a természetes
atomorbital béazison szamitott Wiberg kotésindexekkel
(WBI). A hidrido ligandum és a platina kdzponti atom
parcialis toltései is egyértelmill tendenciat mutatnak, mivel
az erésebb donor-akceptor kdlcsonhatas kdvetkezménye az
elektronsiiriiség hangsulyosabb atvitele az X ligandumtol a
Pt és a H atomok felé. A hidrid karakter az egyre nagyobb
transz-hatassal  egyiitt igy a  Cl—>SnCl;—SnF,Cl
sorrendben egyre erdsebbé valik, ami magyarazatot adhat a
katalitikusan aktiv  hidrido-komplexek reaktivitasban
mutatkoz6 killénbségére is.

1. Tablazat. A H-Pt kotés ersségének jellemzésére szolgald paraméterek
a transz-[PtHX(PH;),] komplexekben.

X=Cl X=SnCls X=SnF.Cl
r(Pt-H) (A) 1,590 1,608 1,614
v(Pt-H) (cm™) 2139 2062 2035
q(H) -0,007 -0,131 -0,151
q(Pt) -0,113 -0,128 -0,152
WBI 0,594 0,482 0,460
AE,_q~ (kcal/mol) 90,2 673,6 1306,1
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The role of tin-halides in platinum-catalyzed hydroformylation

The hydroformylation or oxo reaction, discovered by Otto
Roelen’ is the transition metal mediated formal addition of carbon
monoxide and dihydrogen to the double bond of an alkene. It is
one of the most versatile methods for the functionalization of C=C
bonds and therefore can be considered as a very robust synthetic
tool. Substituted alkenes afford at least two aldehyde isomers.
Prochiral olefins provide a racemic mixture of chiral aldehydes
when achiral catalyst is used. By utilization of chiral catalysts
enantioselectivity can be achieved (Fig. 1). Asymmetric
hydroformylation is of great interest for the pharmaceutical and
agrochemical industry, since the demand for enantiomerically
pure products is constantly increasing. For instance, the
hydroformylation reaction of vinyl aromatics may give rise of
intermediates toward optically active functionalized 2-
arylpropanoic acids, which serve as nonsteroidal anti-
inflammatory agents. A wide variety of transition metal
complexes may serve as catalyst for hydroformylation, with
cobalt, 2 rhodium,®® platinum,” and iridium® central atoms. The
platinum/tin-catalyzed hydroformylation of alkenes was first
reported in the literature by Hsu and Orchin'’ in 1975, and
Schwager and Knifton®® in 1976. Soon, the Pt-containing catalytic
systems  were successfully applied for  asymmetric
hydroformylation  employing various chiral phosphanes.
Remarkable enantioselectivities were reported both for
“preformed” PtCI(SnCl3)(diphosphane) catalysts and for in situ
PtCl,(diphosphane) + tin(ll) chloride systems. Apart from SnCl,,
tin(11)-fluoride was also successfully employed as cocatalyst.?®

It is generally accepted, regardless of which metal is centered in
the catalyst, that the initial step of hydroformylation is the
coordination of the olefin onto the hydrido complex, which is
usually formed when the precursor reacts with H, under
hydroformylation conditions. The formation of the alkyl complex
via migratory insertion followed by CO addition and insertion,
then the oxidative addition of H, onto the acyl complex and the
reductive elimination resulting in the initial hydrido complex and
the aldehydes as products.

The goal of this study is to give an insight into the electronic
structure of platinum-tin complexes and its impact for the various
elementary steps of hydroformylation, such as the formation of
the active catalyst, the olefin insertion of the reductive elimination
of aldehyde. For the computational studies Natural Bond Orbital
(NBO) analysis® and the quantum theory of atoms in molecules®*
(QTAIM) by Bader were employed.

It is assumed for Pt/Sn catalyzed hydroformylation, that the active
catalyst is complex [PtH(SnCl;)(P,)] (where P, stands for
diphospane or two monophosphanes) which forms from the
analogous chloro complex under hydrogen pressure. The
precursor [PtCI(SnCl3)(P,)] is either pre-prepared or can be
generated in situ from [PtCI(SnCl5)(P,)] and SnCl, via the
insertion of tin(I1) chloride into the Pt-Cl bond. The mechanism of
SnF, insertion into the Pt-Cl bond in complex [PtCl,(PH3),] has
been investigated by means of DFT calculations employing the
PBEPBE functional. The formation of the adduct was found to be
a rather exothermic process with somewhat higher interaction
energy found for the insertion of SnCl, by Wasserscheid and co-
workers.?® The barrier for the insertion is similar for the two tin-
halides, however, the formation of complex [PtCI(SnF,Cl)(PHs),]
is almost an equilibrium process, which is not a case for the
[PtCI,(PH3),] + SnCl, — [PtCI(SnCl3)(PHs),] reaction. This
observation might explain why no Pt-CISnCIF, complex has been
detected by NMR spectroscopy.

The mechanism of Pt/Sn catalyzed propene hydroformylation®
and asymmetric styrene hydroformylation®® was investigated by
us previously, employing DFT methods. The regioselectivity and
the enantioselectivity were found to be determined in the olefin
migratory insertion step in both cases. The estimated
regioselectivitiy for the Pt-bis(monophosphine) system, based
upon the computed relative rates of the individual reaction
channels (83%), revealed an excellent agreement with the
experimental ones reported by Schwager and Knifton (85%).%
For the chiral system, which was intended to model the Pt-
chiraphos system employed by Consiglio and co-workers,*! an
enantiomeric excess of 47% was computed agreeing reasonably
with the experimentally determined value of 45%. Our results
suggested that the enantioselectivity is determined by the chiral
backbone of the Pt-diphosphine moiety, rather than the chiral
arrangement of the phenyl groups attached to the phosphorus
atoms.

The QTAIM analysis revealed ring critical point in all Pt-olefin
complexes with more pronounced distortion in the electron
density distribution for complexes where the SnCl; ligand
accommodates the equatorial position (Fig. 4.). The energetically
more preferred transition states for the asymmetric model possess
SnCl; in equatorial position as well with increased Pt-C distances.
Moreover, no bond path can be observed between platinum and
the internal olefinic carbon atom whereas Pt-C interactions are
notably stronger for the higher energy transition states, where
SnClj is in axial position (Fig. 6).

The position of the SnCl; ligand is profound for the barrier of the
aldehyde reductive elimination step. The trans arrangement with
respect to the acyl group results in a more even electron density
distribution (Fig. 7). The preferred pathway for the oxidative
addition of H, and the reductive elimination of the aldehydes is
found to be the one when the arrangement of the hydrogen atoms
is perpendicular to the Pt-C,, bond (Fig 8). The dominant route
for the aldehyde elimination involves the diphosphane ligand with
axial-equatorial arrangement and the equatorial SnCl; trans to the
hydride ligand migrating to the acyl carbon.

The role of trichlorostannate was the subject of various studies
even in the early 60s. Based on IR studies, measuring the Pt-H
stretching frequency, Chatt and Shaw characterized a number of
complexes of the trans-[PtH(X)(PEts),] type and found that SnCl;
has a moderately strong trans-influence.®® The decrease of the
force constant of the Pt-H bond can straightforwardly be
interpreted by means of NBO calculations. Fig. 9 depicts the
donor-acceptor interaction characteristic for trans-[PtH(X)(P,)]
complexes taking place between the lone pair of tin and the
antibonding 6*p..y NBO. The ng,—0o pe.y interaction accounts for
the trans influence and it can be associated with a high
stabilization energy. The interaction energy is the highest for
ligand SnF,Cl (1306.1 kcal/mol) followed by SnCl; (673.6
kcal/mol) and it is much lower for the complex containing the
chloro ligand (90.2 kcal/mol). This tendency is in accord with the
structural (Pt-H distance) and IR (v(Pt-H)) descriptors as well as
with the decrease of the Pt-H Wiberg bond index in the order of
SnF,Cl—SnCl;—Cl (see Table 1). The stronger the o-donor
ability, the higher the electron density which is transferred from
the lone pair of tin towards the H and Pt atoms which is in line
with their more negative partial charge. The more pronounced
hydride character in complex trans-[PtH(SnF,CI)(PHs),] might
provide an explanation for the change of reactivity and selectivity
for the tin(I1) fluoride containing systems.



