SZAKMAI ZAROJELENTES
Fém-ligandum kolcsonhatas vizsgalata gazfazisu molekulaspektroszkopiai modszerekkel.

OTKA 60679 sz. kutatas

Fémorganikus katalizatorok, illetve a legfontosabb szerkezeti jellegzetességeiket mutatd
modellvegyiiletek szisztematikus fotoelektron-spektroszkopias (UPS) és fotoelektron-fotoion-
koincidencia-spektroszkopids (PEPICO) vizsgalata eldsegitheti a katalitikus folyamatokban
lényeges szerepet jatszo elektronszerkezeti tényezOk megértését, valamint konkrét
kotéserdsségi adatok birtokdban hatékonyabb katalizatorok eléallitasat. Adott ligandum és a
kozponti fém kozott kialakuld donor-akceptor kolcsonhatas jol tanulmanyozhaté a
fotoelektron-spektroszkopia modszerével, ugyanis a szinkép értelmezésével a fém-ligandum
kotés természetérdl nyerhetiink energetikai informaciot. Ha a kiszemelt ligandum-tipust
szisztematikusan valtoztatjuk ugyanabban a koordinaciés kornyezetben, akkor olyan
vegyiiletsorokhoz juthatunk, amelyekben nyomon kdvethetd a vizsgalt ligandum elektronikus
¢s sztérikus hatdsa €s ez hasznos ismeretekkel jarulhat hozz4 katalitikusan aktiv, atmenetifém-

komplexek ,,finomhangoldsdhoz”. Az alabbiakban ezekrdl a kutatdsokrdl szdmolunk be.

1. Atemetifém-lisandum kolcsonhatas

1.1  Kvantumkémiai szamitasok

A fotoelektron-spektrumok értelmezésében nélkiilozhetetlen segitséget nyujtanak a
kvantumkémiai szamitdsok. Munkank soran egy uj eljarast dolgoztunk ki, amely a gyakorlo
spektroszkopus kezébe egy gyors, megbizhatd eszkozt ad az atmenetifém-szarmazékok
szinképének értelmezéséhez. A modszer 1ényege az, hogy valamely, a stiriségfunkcional-
elméletben hasznalatos funkcionallal és bazison a legkisebb vertikdlis ionizacids energidt az
alapallapoti semleges molekula egyensulyi térszerkezeténél szamitott alapallapotd ion és
alapallapoti  semleges molekula energidjanak kiilonbségeként szamitjuk. Az azonos
funkcionallal és bazison szamitott Kohn-Sham palydk energidjanak ellentettjét egy
konstanssal ugy moédositjuk, hogy a legkisebb ionizacids energia a fenti médon szamitott
ionizacios energiaval egyezzen meg. Atmenetifémek karbonil-, hidrid-, halogenid-, nitrozil-,
félszendvics- és alkilszarmazékain, tobb funkcionalt és bazist kiprobalva B3LYP/TZVP
szinten nyertiilk a legjobb eredményt. A palyasorrend minden esetben megegyezett az
elektronkorrelaciot magas szinten figyelembe vevd ab initio modszerek altal javasolt
sorrenddel, és az egyes kisérleti ionizacids energidkat atlagosan 220 meV pontossaggal

sikeriilt reprodukalnunk.



1.2 Fotoionizaciés modszerek

1.2.1 Szénmonoxid-analég, nem stabilis molekulak mint ligandumok: kalkokarbonil
komplexek

A szén-monoxiddal ellentétben, amely rendkiviil stabilis molekula, a CS és a CSe 6nmagaban
nem stabilis. Stabilizdlhaté azonban fémorganikus komplexekben, ahol a karbonilhoz
hasonldan viselkedik, a pontos elektronszerkezeti és kiillondsen az energetikai adatok azonban
hianyosak. Valojaban arra sincs egyértelmii valasz, hogy a fém-kalkokarbonil kotési energia
hogy viszonyul a fém-karbonil k&tési energidhoz; erre vonatkozoan csak kozvetett adatok
vannak az irodalomban. Elséként az Onmagaban mar vizsgalt CpMn(CO); egyszeresen
szubsztitualt tio- €s szelenokarbonil szarmazékat allitottuk eld, majd elektronszerkezetiiket
fotoelektron-spektroszkopiaval vizsgaltuk.

Az igy nyert eredményekbdl megallapithatjuk, hogy a kalkokarbonil ligandumok n-akceptor
szempontbol a CO—ot jol helyettesitik, a szubsztiticid hatdsdra a Mn—CX+ palydk nem
destabilizalédnak és nem is stabilizalodnak. Bebizonyosodott, hogy a karbonil ligandummal
szemben a tiokarbonil és szelenokarbonil n-donor ligandumnak is tekinthetd, ugyanis mig a
CO m-pélyaja a komplexben is a ligandumon lokalizalva talalhat6, addig a CS és CSe n-
palydjanak atfedése a kozponti fématom palyaival nem hanyagolhatd el. A CO, CS, CSe
sorban a c-donor jelleg némileg erdsodik mivel szubsztitiicid hatdsara a Mng—CXq+ palyak

destabilizalodnak.

1.2.2  t-Butil-izocianid-szubsztitualt kobalt-trikarbonil-nitrozil

Eléallitottuk a Co(CO),(NO)(t-BuNC) uj vegyliletet és elvégeztikk He(I) UPS és kiiszob
PEPICO vizsgélatat. Az UPS szinképeket Kohn-Sham molekulapélya energiak segitségével
értelmeztik. A PEPICO mérések alapjan tovabba meghataroztuk a fokozatos
ligandumvesztéssel képz6dd ionokhoz — Co(CO)(NO)(t-BuNC)", Co(NO)(t-BuNC)", Co(t-
BuNC)" — rendelheté kiiszobenergiakat. A Co(t-BuNC)" ion képzédéshdjéhez ab initio DFT
szdmolasok segitségével jutottunk, amely lehetOséget adott tovabbi termokémiai adatok

kiszamitasara.

1.2.3 Foszfan-analdg ligandumok és komplexeik

Munkéank sordn He(I) és He(II) fotoelektron-spektroszkopias modszerrel megvizsgaltuk a
CpMnCO; ill CoCOsNO trimetil-foszfan, trimetil-arzdn ¢és trimetil-stibdin szarmazékait.
Osszesen négy 0j vegyiiletet allitottunk eld és vizsgaltunk meg, ezek a kovetkezdk:

(AsMe;)Co(CO);NO, (SbMe;)Co(CO)sNO illetve CpMn(CO),(AsMej3),



CpMn(CO)»(SbMes). A mérésekbdl informaciot szereztiink ezen ligandumok m-acceptor és o-
donor képességérol. A vegyiiletek elektronsiiriségének analizisével, a molekulan beliili
toltésviszonyok tanulményozasaval és tovabbi modell vegyiileteken végzett kvantumkémiai
szamitasok segitségével a kotések jellegének finomabb részleteit sikeriilt feltarni, amelyek a
kovetkezokben 0sszegezhetdk:

a) az els6 ionizacids energiak, amelyek féleg az atmenetifém d-palyakhoz rendelhetok,
egységesen ~1 eV destabilizaciot mutatnak a kiindulasi karbonilhoz képest;

b) a ligandum magéanos-par ionizacids energiak jelentdsen (rendre 1,00, 0,94, 1,70, 1,34 eV)
stabilizaloédnak a szabad ligandumhoz képest. Ezt a kisérleti tapasztalatot a heteroatom
maganos-elektronparjanak hibridizacios allapotdban bekovetkezd valtozassal tudtuk

értelmezni.

1.2.4 Izonitril ligandummal helyettesitett atmenetifém-komplexek

A kobalt-trikarbonil-nitrozil izonitril-helyettesitett j vegytileteit (Co(CO),(NO)CNR, R= Me,
Et, "Pr, 'Pr, "Bu, "Pe, CH,SiMe;) allitottuk el8. A He(I) spektrumok kis energiajt részét az 1.1
részben ismertetett DFT szamitdsok segitségével értelmeztiik. A kisérleti adatok alapjan az
izonitril ligandumok elektronos és térszerkezeti viszonyanak relativ hatdsara kovetkeztettiink.
Ennek alapjan elmondhatd, hogy a ligandumhatas sztérikus komponense az alkilcsoport
normal térigényét tiikrozi, mig az elektronos komponenes kozelitdleg konstans €s nem

mutatja az R- csoportok +I effektusdban mutatkozo kiillonbséget.

1.2.5 Fém-gyliras n-donor ligandum (Cp) kotés tanulméanyozasa

Metallocéneket (CpoM, M = Cr, Fe, Co, Ni) vizsgaltunk fotoelektron-fotoion
koincidenciaspektroszkopiaval (PEPICO) a metallocén ionokban lejatszodo disszociacids és
izomerizacids folyamatok feltérképezése céljabol. A kapott repiilésiidé spektrumok és letorési
gorbék statisztikus elméleten alapulé modellezésével meghataroztuk a [CpM—Cp]~ kotési
energiakat, amelyekre a kovetkezd értékek adodtak: 5,05; 3,77; 5,81 és 3,96 eV, M = Cr, Fe,

Co, Ni. A kotési energia trend a metallocén ionok elektronszerkezetével magyarazhato.

1.2.6 Szabad gyokok keltése és elektronszerkezeti vizsgalata gyenge atmenetifém-ligandum
kotés termolizisével

A (MesSi),Hg és (Mes;Ge),Hg prekurzor molekuldk gazfazist termolizisével MesSi és MesGe
gyokoket allitottunk eld, amelyeknek felvettik és értelmeztik a He(I) fotoelektron-

spektrumat. A spektrumok kiértékelése igen fontos energetikai adatot, a gyokok elso



ionizacios energidjat szolgaltatta, amelyek rendre: 7,32 és 7,39 eV. Ezen tilmenden a
(MesSi),Hg ¢és (MesGe),Hg spektrumdnak értelmezésével képet kaptunk a prekurzorok

elektronszerkezetérol. A kisérleti adatokat kvantumkémiai szamitasokkal tdmasztottuk ala.

2. Egzotikus, rovid élettartamu molekulak, valamint prekurzoraik eloallitasa és

molekulaspektroszkopiaja.

2.1.  Furoxanok (nitril-oxidok stabil dimerjei) fontos kiindulasi anyagai lehetnek 0j nitril-
oxidok eldallitasanak. FEloallitottuk a dijodfuroxant (I,C,N20O,), ¢és tanulmanyoztuk
felhasznalhatosagat ICNO eléallitasara. A dijodfuroxan termikusan bonthat6 a gazfazisban, de
bomlasa nem a vart nitril-oxidot (ICNO) eredményezi, hanem jodot és dicidn-dioxidot
(ONCCNO). Mivel a bomlés soran mas melléktermék nem keletkezik, a dijodfuroxan
termikus bomlasa egy fontos uj modszer lehet a jovOben a preparativ szempontbdl is fontos
ONCCNO eldallitasara. Tanulmanyoztuk a dijodfuroxan szerkezetét fotoelektron- és rezgési-

spektroszkopiai modszerekkel, valamint kvantumkémiai szamitasokkal.

2.2.  Eléallitottunk 6t 1,2,5-tiadiazol szarmazékot (X,C,N,S, ahol X=H, CIl, F, CH3, CN) és
tanulmanyoztuk az alapallapoti molekuldk, valamint a beldliik levezethetd kationok
szerkezetét He 1 ¢és He II fotoelektron-spektroszkopiai, valamint kvantumkémiai
modszerekkel. A semleges molekulak és az alapallapoti kationok szerkezete planaris, €s az

ionallapotok sorrendje *B)(alapéllapot)<*B,<*A,<*A.

2.3.  Kovalens cianatok és fulminatok
Attekintettilk a kovalens cianatok és fulminatok teljes irodalmat, és egy osszefoglald
kozleményben ismertettiik a témateriilet eredményeit. A kozleményben részletesen

foglalkoztunk a kovalens cianatok ¢s fulminatok eldallitasaval, spektroszkdpiajaval,

szerkezeti sajatossagaival, valamint kémiai szintézisekben torténd felhasznalasaval.

2.4.  Nitril-oxidok

Attekintettiik a kisméretli szubsztituenst tartalmazé nitril-oxidok (XCNO, ahol az X-
csoport kisebb, mint 6t atom) teljes kémiai irodalmat és egy Osszefoglald kozleményben
ismertettiik eredményeinket. A kozlemény részletesen foglalkozik a kisméretli szubsztituenst

tartalmazd nitril-oxidok eldallitdsdval, stabilitasaval, spektroszkopiajaval, szerkezeti

sajatossagaival, valamint kémiai szintézisekben torténd felhasznalasaval.



2.5.  Nitril-szulfidok és nitril-szelenidek

Attekintettilk az instabil nitril-szulfidok és nitril-szelenidek teljes irodalmat, és egy
Osszefoglald kozleményben ismertettilk eredményeinket. A kozleményben részletesen
foglalkoztunk ezen  vegyiiletek eléallitasaval, azonositasaval, stabilitasaval,

crer

felhasznalasaval.

2.6.  Szilicium- és germanium-azidok
Attekintettik a szilicium- és germanium-azidok teljes kémiai irodalmat, és egy

Osszefoglalo kozleményben ismertettiik eredményeinket. A kozlemény részletesen foglalkozik

crer

szintézisekben torténd felhasznalasaval.

3. Tomegspektrometrias kutatasok

Elvégeztiik az 1. pontban ismertetett fémorganikus modellek tomegspektrometrias
azonositasat és részletesen tanulmanyoztuk néhany ferrocénszarmazék ionos unimolekulas

bomlasat elektroniitkdzéses berendezésben.

4. Miiszeres fejlesztés

A fotoelektron-spektrométerhez kozvetlentil illeszthetd kiilsé pirolizatort/ reaktort épitettiink,
amelyben termikus és foton-gerjesztéssel rovid élettartamt tranziensek és gyokok allithatok
el6. Ezt a berendezést alkalmaztuk sikeresen a (MesSi),Hg ¢és (MesGe),Hg prekurzor

molekuldk gazfazis termolizisénél a MesSi és Me;Ge gyokok keltésére.



