A kutatasok eredményeit dsszefoglalé beszamol6
A kutatas célja és a munkatervben vallalt kutatasi program ismertetése

El6zmények
Az ELTE Szervetlen Kémiai (korabban Altalanos ésr8etlen Kémiai) Tanszékén tobb
évtizede folynak fémorganikus kémiai kutatasok &sdpaszI|6 vezetésével, ezen belll pedig
az utdbbi idben rendelkezésre all egy egyedi tervézssépités fotoelektron-spektrométer,
melynek nagy intenzitasu fotonforrasa, valamintiataibeviw rendszerek flexibilitasa
idealissé teszi fémorganikus vegyuletek vizsgadatdr OTKA péalyazat keretében elvégzett
kutatasi téma jeletis mértékben nemzetkozi egyitikbdésekre is épll. 1998 Gta rendszeres
munkakapcsolatban vagyok egy amerikai kutatocstgppfiomas Baer csoportjaval, akinél
mikddott egy fotoelektron-fotoion koincidencia (PERICspektrométerOk korabban
szerves vegylletek vizsgalataval foglalkoztak, degyittnikodés kezdete 6ta jonéhany
fémorganikus vegyulet k6zos vizsgélatara kerilt Bgyik korabbi kinttartozkodasom alatt
pedig jelenbs apparativ fejlesztéseket hajtottunk végre, mekyptindsen alkalmassa tették
a késziiléket fémorganikus vegyiiletek mérésérepdtaul az altalam tervezett
elektronoptikval, és detektalasi médszerrel aldirélektronenergia-felbontas és kollekcids
hatasfok megitt, a reflektron repllésiiionanalizatorral pedig a tomegfelbontas javult
kozel egy nagyséagrendet. Magyar oldalrél ebberggidtemikodésben a vizsgalando
vegylletek kivalasztidsaval, szintézisével, valarutdelektron-spektroszkopiai mérésekkel
vettiink részt. A kutatdécsoportok kozotti mobilitagtOTKA és az NSF kdzosen
finanszirozta.

Kutatasi program tervezet
A kutatasi terv alapvéen fémorganikus vegyiletek termokémiai vizsgaltgiialta
magaban gazfazisu fotoionizacios modszerekketydl&vantumkémiai szamitasok
segitségeével. A két — egymassal rokon — kisérlétismer a fotoelektron-fotoion
koincidencia-spektroszképia (PEPICO), illetve az fdtoelelektron-spektroszkopia (UPS).
Ezek egyuttes hasznalataval kivantunk Gj, nagyqesdigu, a fémorganikus kémiaban fontos
termokémiai adatokat meghatarozni fémorganikus ieggk energetikdjaval kapcsolatban,
illetve ezeket értelmezni a rendszerek elektronéészerkezete fliggvényében.

A fent emlitett modszerekkel az alabbi anyagi rerdsk termokémidjat, illetve a
termokémia és a kotésszerkezet dsszefiggését fakagiasgalni:

« foszfan-szubsztituélt atmenetifém-karbonil vegyék
» atmenetifém-karbonilok hidrid-, alkil-, illetvecd-szarmazékai
« a foszfan szubsztituens 6sszehasonlitasa adportsnas trialkil szarmazékaival

» kalkokarbonil komplexek



A kutatasi eredmények rovid ismertetése

Tri-, Di- és Monoetilfoszfan gazfazisa képzodéshdje
A PH,(CoHs)™ (n =0 2, m = 1-3) ionok érdekessége, hogy tomelgspszkopias
vizsgalatokban sorozatos etilénvesztéssel ugyaahadkagmensionokat eredményezik. igy
az elvégzett kiiszdb fotoelektron fotoion-koincidaspektroszkopias kisérletben az az
alabbi sémaval leirhat6 6t reakcidét harom RRKM o#@debességi-allando energia
fuggvénnyel sikertlt modellezni. A kisérleti letérgorbék kielégét szinti reprodukélasaval
az energiaeloszlas szamitasanak pontossagat sitentibnstralnunk, hiszen az ugyanazon
RRKM gorbével leirhato reakciok csak a disszocidaibenergiaeloszlasaban kilonboznek.
A mérési adatok kiértékelésének megbizhatosagapsmejabdl alapvét fontossagu
eredmény mellett, a gyakorlati szempontbdl is fentz irodalomban eddig nem vagy csak
igen pontatlanul ismert kepdéstbket is sikertlt meghataroznunk. A semleges speekesz
képadéstbjének bizonytalansaga nem haladja meg a 3 kJ/mol-t.
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A kulonféle metal-foszfin ionok disszociacios sstgisallandoi

A CpMn(CO)s tio- es szelenokarbonil analdgjai
Fotoelektron-fotoion koincidenciaspektroszkopiaRIEPICO) vizsgaltuk a CpMn(C®)
egyszeresen szubsztitudlt tio- és szelenokarboalbgjait (CpMn(COXCX, X =S, Se). A
méreési adatok RRKM-elméleten alapul6 szimulacidjaveghataroztuk a konszekutiv
karbonil-, majd kalkokarbonil vesztési reakcidkliahetkez fragmensionok megjelenési
energiajat, az adiabatikus ionizacios energiakiségével pedig megallapitottuk az egyes
ionokban a mangan-karbonil, illetve mangan-kalkbkail kdtési energiakat. Mivel mindkét
komplex esetén a disszociacio ismert Kéjgsldji termékekhez vezetett, az 6sszes
disszocial6 ion és a semleges molekulak kdpzlbje is meghatarozhato volt. A
képadeslbk ismeretében a Mn-CX kotési energiak a 8milban és az eldeanyionban is
meghatarozhatdk voltak, noha ezek a kétések addskisoran nem disszocialtak. Az Mn-
CX kotési energia az Mn-CO kotési energianal agagal.04 (X =S) illetve 1.61 eV-tal (X
=Se) adddott nagyobbnak. A CpMn(G®prabban elvégzett PEPICO vizsgalatabdl pedig a
karbonil-kalkokarbonil szubsztitlicids energiak is szamolkato
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A kalkokarbonil-komplexek bomlasanak energetikaja

Primer aminok PEPICO vizsgalatai
Gyakori fémorganikus ligandumok fotoionizaciéjanaksgalata soran meghatéaroztuk 6t
primer amin RCHNH; (R = H, CH, GHs, G3H7, i-C3Hy) kationjanak fotodisszociacios
mechanizmusat. Az amin kationok metiléniommaoniuricka(CH.NH,") keletkezése mellett
alkilgyokot — ill. a metil-amin hidrogénatomot —s&tenek. TPEPICO technikaval
meghataroztuk a fotodisszociacio megjelenési eaergalamint W1U és CBS-APNO
kompozit médszerekkel kiszamoltuk 45 izodezmikwkosd reakciohijét. A reakcidkban az
aminok ill. az alkilgyokok paronként reaktanskénté&rmeékként szerepeltek, a reakciok
tovabbi résztvedi a j6l ismert képé&déstdjii alkanok és primer alkoholok voltak. A kisérleti
€s a szamitasi kémiai eredmények felhasznalaséatdgitottuk a primer aminok és az
alkilgyokok gazfazisu kegalestbit.
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A trimetil-amin ion PEPICO let6rési gorbéje



Pentakarbonil-mangan szarmazékok
Eléallitottunk tébb atmenetifém-hidrid és —alkil korapét, melyeknek elvégeztik
fotoelektron-spektroszkopias és TPEPICO vizsgdldtal példaul a HMn(CQ)és
MeMn(CO) vegylleteket. Ezeknél a vegyuleteknél a bomkasissigen komplikalt, hiszen
a féem-hidrid (vagy alkil), illetve a fém-karbonibtés eéssége hasonld, igy minden esetben
parhuzamos disszociaciésat kell modellezni. Ehhgatesztikus termodinamikai modellen
alapulé monte-carlo szimulaciés program jelenldgjlasztés alatt van.
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A pentakarbonil-mangan-hidrid letérési gorbéi

Izonitril szubsztitucid egy kobalt-komplexen
Egy Uj femorganikus komplexet, a Co(GRDtBUNC sikerult éallitanunk és
fotoelektronspektroszkopias (UPS) illetve fotoetektfotoion koincidencia spektroszkopias
(TPEPICO) kisérletekben a molekulaion és a fragimernSo+ L (L = CO, NO, tBuNC)
kotési energidit meghatarozni. A kisérleteket dtioies DFT kvantumkémiai szamitasok
egészitik ki, amelyek a CotBuN@agmension kégmésltjét szolgaltattak. Ezt az adatot
felhasznalva nemcsak az ionok, hanem a semlegekut@lképadésltdjét is sikertlt
meghataroznunk. Korabbi UPS és TPEPICO tanulmaeye#tmeényeinek
0sszehasonlitdsakor egy nem vart, linearis 6ssgésigalaltunk a molekulak ionizacios
energiaja és a [L(CO)(NO)Co-CRotési energiak kozott.
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Negativ korrelacié a fém-karbonil kotési energialamint az elektrongiiség kozott

Diszulfid-hidak vizsgalata PEPICO spektroszkopiaval
Tobb kilonb6d fotonenergianal elvégeztik a MeSSMe és MeSeSeMekolak
fotoelektron-fotoion koincidenciaspektroszkopiag@sét. MeSSMe esetén a 8-12.5 eV
tartomanyban a molekulaion négy kuldnbdtisszociaciés folyamata volt megfigyeltiea
képads termékek CHSCHs+, CH,S+, CHSH+, CHS,+. Kvantumkémiai szamitasok
segitségével javaslatot tettiink az egyes termédleitkezésének mechanizmuséara. ASH
egyszeii kotéshasadasos disszociacidval Kélilz, a tobb ion képiését a szilon
izomerizacidja €izi meg. Ezen mechanizmusnak megtelele ésszérelhanyagolasokat
tartalmaz0) RRKM-modellezés soran illesztéssel m&gbztuk a disszociaciés gatakat és
megjelenési energiakat. MeSeSeMe esetén a Sersudsteetes izotdpja miatt az egyes
termékekhez tartoz6 csucsok atfednek, ezek széntakdt nem egyster
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A dimeti-diszelenid PEPICO letorési gorbéi



Trimetil-arzan és trimetil-stiban mint ligandumok fémorganikus komplexekben
Hel és Hell fotoelektron-spektroszkopias mdodszemegvizsgaltuk a CpMnCQll
CoCQONO trimetil-foszfan, trimetil-arzan és trimetil-séin szarmazékait. Osszesen négy Uj
vegyuletet allitottunk ét (AsMe;)Co(COYNO és (SbMgCo(COINO, illetve
CpMn(CO)(AsMes3) és CpMn(CO)SbMey).
A viszontkoordinacids palyakrol tortémonizaciok az anyavegytlethez képest
destabilizalodtak, de egymastol lenyegében nenekéeh Az ebbbivel szemben a szabad
ligandumbeli maganos parokhoz képestdonor palyakrdél tortéhionizaciok
stabilizalodtak. Ez a stabilizacio egyben a dorépdsség mertékének is tekinthet
stabilizacié a foszfan szarmazékok esetén a legidg\Ez kvalitative azzal magyarazhato,
hogy a foszfortél antimonig haladva a maganospémke eételjesebb s-karakterrel
rendelkeznek. igy bar energetikailag illetve pdaliatosag alapjan egyre kedételz lenne a
fém d-palyaival tortéh atfedés; a ndvekvs-karakter ezt a hatast ellensulyozza.
Osszefoglalva ligandumok komplexald képességéadédnbi sorrendet talaltuk: Pive
AsMe; >SbMe. Megvizsgaltuk ezekben a komplexekben a viszonmtkoacio szerepét, és
azt tapasztaltuk, hogy a foszfan iranyaban né¢eirigma-donor képesség elektrniségre
tortérd hatasat részben kompenzalja a novghivaciditas.
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A foszfin-szubsztitualt CpMn(CJ)egyértékpalyai

Parhuzamos H-vesztés a 1,1-dimetil-hidrazin ionbol
Ezeket a vizsgalatokat Boulanger és munkatarsaamakmanyara valaszul végeztik el. A
szerdk a (CH),NNH.+ tomegspektrométerbeli bomlasanak vizsgalatalkisexleti
eredményeket csak a varacios atmeneti allapot etrtTST) segitségével tudtak
modellezni. Sikertlt megmutatnunk, hogy ha a&gzéaital javasolt két parhuzamos
disszociacios csatorna mellett (C—H és N-C kotéstés a nitrogén-atomrol tortehi-
vesztést is feltételezzik, akkor a kisérleti eratek egyszér RRKM-elmélettel is



modellezhatk. Ennek az eredménynek alagvgtlentsége van a TPEPICO kisérletek
kiértékelésekor alkalmazott OK-re torééextrapolacié megbizhatésaganak szempontjabol.
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Parhuzamos H-vesztések, valamint metilvesztés a Dkl

Metallocének kotési energiainak vizsgalata
Metallocéneket (CM, M = Cr, Ni, Co, Fe) vizsgaltunk fotoelektron-faon
koincidenciaspektroszkopiaval (PEPICO) a metalldoéonkban lejatsz6dé disszociécios,
izomerizacios folyamatok feltérképezése céljaboCrANi és Co metallocén szarmazékanak
mérését az Eszak-Karolinai egyetemen (UNGkoas késziiléken végeztik, mig aEp
vizsgalata a parizsi berendezésben tortént, majungaron joval pontosabb kisérleteket
végeztink a svajci SLS szinkrotron 0j IPEPICO bdezésén. A kapott repilésiid
spektrumok és letérési gorbek RRKM-elméleten al@dpubdellezésével meghataroztuk a Cp
vesztéssel keletkéZZpM' ionok megjelenési energidjat, valamint a [CpM-Cqijtési
energiakat. A kotési energiakra a kovetkearrendet kaptuk: [CpMn—Cpk [CpNi—Cp] <
[CpFe—Cp] < [CpCr—Cp[ < [CpCo-Cp].(3,43; 3,73, 3,77, 4,64 illetve 5,30 eV). A
kobaltocén ion a semleges ferrocénnal izoelektrovengyis stabil 18 elektronos szerkdizet
igy érthed, hogy arra adddott a legnagyobb kotési energineERépest a kromocén ionban
és a ferrocén ionban kevesebb &lgektronok szama, mig a nikkelocén ionban a 19.
elektron lazité palyan helyzekedik el, ébhdddnak a kisebb kotési enerrgiak. AEg és
Cp:Ni" ionokban izomerizacio is lezajlik: a gfe" esetén a két ciklopentadieniligs
osszekapcsolodik, az igy keletke2;0HioF€" ion elegenden nagy fotonenergianal C10H10
molekulat veszit. A GNi* esetén a két djyii gy kapcsolddik 6ssze, hogy kézben egy-egy
hidrogén leszakad a t§iirél, vagyis egy sik szerkeze€C,Hg 0sszetétdl fulvalént és egy H
ligandumot alkot. A CgNi*-ban H vesztés is megfigyelhiterre feltételezhéen az
izomerizacioé soran létrejévCyoHgNiH " ionbdl keriil sor.
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Harom metallocén-ion letérési gorbéi: a) &y, b) CpCo, c) CpNi



