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Az olefinek hidroformilezése tébb mint 50 éve ismert ipari jelentGségii
homogénkatalitikus eljaras, melynek soran az dtmenetifém katalizator altal aktivalt telitetlen
vegylileten szénmonoxid és hidrogén addicioja jatszodik le. A reakcio rendkiviil sokoldalu az
eldallithatd termékek szamat tekintve. A klasszikus alkalmazési teriilet elsdsorban
egyeneslancu aldehidek eldallitasat célozza meg, melyek példdul fontos intermedierjei a
ftalatszintézisekhez, vagy detergensekhez haszndlatos alkoholoknak. Az aszimmetrikus
hidroformilezéssel eldallithatd optikailag aktiv formilvegytiletek kozott szamos nagy
gyakorlati jelentdéségli szarmazék is taldlhatd. A hidroformilezés, és a rokon karbonilezési
reakciok idedlis esetben atomhatékonyak, tehat a zold kémiai szintézisekkel szemben
megfogalmazott kritériumoknak megfelelnek.

A hidroformilezéssel kapcsolatos irodalomban egyre tobb kisérleti munka szl
atmenetifém-karbén komplexek alkalmazasarél [1]. Atmenetifém-karbén komplexek
eléallitasanak egyik gyakran alkalmazott modja a diazoalkanok atmenetifém komplexekkel
val6 reakcidja. Az atmenetifém-karbén komplexek alkalmazasi teriilete igen sokrétii.

A reakciok tovabbfejlesztésével kapcsolatban nem lehet eléggé kihangsulyozni a regio-
¢s enantioszelektivitds fontossagat. A nem kivanatos melléktermékek visszaszoritdsa nem
csak z6ld kémiai szempontbol Iényeges, de az adott technologia gazdasagossagat is javithatja.
Az IN 69353-as OTKA projekt elsédleges szempontja egyes karbonilezési reakciok
szelektivitasa ¢és a reakciok egyes részlépéseiben eléforduld intramolekularis ¢és
intermolekularis gyenge kolcsonhatdsok kozotti Osszefliggés vizsgdlata volt elsdsorban
elméleti szamitasokkal.

Oktakarbonil-dikobalt és etil-diazoacetdt reakciojaban  kobalt-karbonil-karbén
intermediereken keresztiil ketének allithatok el6, melyek disszocidbilis hidrogénnel
rendelkezé B-H tipusu molekuldkkal gyors reakcidoban a megfeleld karbonsavszarmazékokat
eredményezik. Etil-diazoacetat és etanol kobalt-katalizalt reakciojaban példaul dietil-malonat
allithato eld kozel 100%-os szelektivitassal [2]. CO-val végzett kisérletekkel kordbban
igazoltuk, hogy a karbonsav-szarmazékokba beépiil0 szénmonoxid nem a gazfazisbol, hanem
a kobalthoz koordinalt CO ligandumok koziil valoé [3]. Az etoxikarbonil-ketén eldallitasdhoz
vezetd reakcio intermedierjeit, azaz az egy €s két hidhelyzetli karbén ligandumot tartalmazé
Co2(CO)s(u-CO)( u-CHCOEL) és Cor(CO)s(n-CHCO,EL), komplexeket B3LYP/6-31G(d)

elméleti szinten vizsgaltam [4]. Mindkét komplex, valamint az egyszerlibb, u-CH,



ligandumot tartalmazo analogjaik Osszetett, fluxionalis viselkedést mutatnak. A kobalthoz
koordinalod6 szénmonoxidok koziil a karbénhez képest cisz-helyzetiiek bizonyultak
leginkabb disszocidbilisnek. A koordinative telitetlen Co,(CO)s(u-CO)( u-CHCO,EY)
komplex nagy relativ stabilitdsdért az etoxikarbonil csoport karbonil-oxigén maganos
parjanak és a kobaltra lokalizalt egycentrumos nemkotd orbitdlnak a konjugacids
kolcsonhatasa felelés. NBO (természetes kotdorbitadlok modszere) analizis alapjan
megallapitottam, hogy a kobalt egycentrumos nemkotd orbitdlja a dyy, dy, és a dxz_y2
orbitalokbdl képzett hibrid, mig a karbonil oxigén maganos parja szinte kizarolag a 2px

orbitalbol vezethetd le (1. abra).

1. abra. A Coy(CO)s(u-CO)( u-CHCO,Et) komplexre jellemzé intramolekularis gyenge

kolcsonhatéas abrazolasa az NBO moddszer segitségével.

Az intramolekularis gyenge kolcsonhatdsnak hasonld szerepe van a Coy(CO)s(p-
CO)( u-CHCOzEt)  komplex  foszfanszubsztitualt  analdgjainak  CO-disszociacios
mechanizmuséra is. Mind difenilfoszfanometdn (dppm) [5], de kiilondsen trifenilfoszfan [6]
esetében a koordinative telitetlen szarmazékhoz vezetd reakcid szabadentalpidja a Co-O
delokalizaciés kolcsonhatasnak koszonhetden jelentés mértékben csokken a P-donor
ligandumokat nem tartalmazé rendszerekhez képest.

A kobalt-katalizalt hidroformilezés reakciosebessége valtozik latszolag inert gaz (Na,
CO,, Xe) hozzaadasaval [7]. Korabbi feltételezések szerint a jelenség a hozzdadott gdzatomok
(vagy molekulak) gyenge koordinaciojaval magyarazhatd. Ab initio és DFT modszerekkel
teszteltem a képz6dé HCo(CO); - Xe adduktok geometriajat (1. séma), elektronszerkezetét és
a xenon lehasaddsdhoz sziikséges disszociacios energiat. Megallapitottam, hogy a Co-Xe

kotés erdssége a termodinamikailag kevésbé stabilis C;, szimmetridju addukt esetében a



nagyobb [8]. A vartnak megfelelden az egyéb nemesgazok gyengébb

hajland6sagot mutatnak, Kr > Ar sorrendben.

1. séma

koordinacios

A Co-Xe kolcsonhatasért legnagyobb mértékben a xenon Sp, orbitalja felelds. Ez a

kobalt 3dxz__\,2 orbitaljaval (a C, szarmazék esetében), illetve a 3d,” orbitaljaval (a Csy

szarmazg€k esetében) hozza létre a HOMO-7 kétdorbitalt (2. dbra).
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2. ébra. A C; és Cs, szimmetridju HCo(CO);Xe adduktok természetes populéacio analizis

segitségével kapott kolcsonhatd kanonikus orbitéljai.

A kobalt-katalizalt hidroformilezés koordinative telitetlen intermedierjei (alkil és acil

komplexek) a nemesgazokkal csak laza van der Waals komplexeket képeznek, igy nem

valdszinii, hogy a reakcio regioszelektivitasara 1ényegi hatast tudnak gyakorolni.



A dinitrogén, ezzel szemben, atmenetifémekkel gyakran izoldlhatdé komplexeket tud
képezni. A homogénkatalitikus ciklusok intermedierjeinél az izoldlhatdésagra nyilvan nem
lehet szamitani, am a kobalt-katalizalt hidroformilezés aktiv katalizatoranak tekintett
HCo(CO); példaul DFT szamitasaink szerint exoterm reakcidban képes reagélni

dinitrogénnel:
HCo(CO); + N, — HCo(CO)3(Ny) AG = -5.2 kcal/mol (D)

A dinitrogén ligandum izoelektronos a karbonil ligandummal, noha természetesen a
szimmetrikusabb szerkezet (D.n, mig a CO C., szimmetridju) alapvetden kiilonb6zo
elektronszerkezetet €s reaktivitast eredményez. Az erésebb Pauli-taszitds miatt a dinitrogén a
szénmonoxidnal altaldban gyengébb kotést 1étesit atmenetifémekkel [9].

A dinitrogén ligandum transz-hatasat egy ismert kisérleti modszer alapjan vizsgaltuk.
Kiilonféle L ligandumok transz-hatasa 6sszehasonlithaté a megfeleld HPt(PEt;),L komplexek
H-Pt vegyértékrezgéseinek és 'H NMR spektrumainak Osszehasonlitisaval [10]. A
modellvegyiiletként alkalmazott [HPt(PH3)2(N,)]" kationos komplex esetében a szamitott Pt-
H vegyértékrezgés 2350 cm™ hullamszamnal jelentkezett, mig a [HPt(PH3)2(CO)]" komplex
esetében a megfelelé hullamszam 2244 cm™ volt. A vizsgalt ligandumok transz aktivalé
hatasa elsddlegesen a o-donor erdsséggel fiigg 6ssze, mivel a koordinalodd nitrogén (vagy

szén) atomon talalhatd maganos par a o*p.py kotéssel van hiperkonjugacios kdlcsonhatasban

(3. abra, a).
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3. abra. [HPt(PH3)2(N;)]" kationos komplexet jellemzé o-donor és m-akceptor

kolesonhatasok.

A természetes orbitdlok kozti kolcsonhatasok erdsségei masodrendii perturbacios

analizis segitségel szdmithatok; eszerint a karbonil ligandum c-donor erdssége kb. 2,5-szerese



a dinitrogénénak. A m-akceptor kdlcsonhatést tekintve is a karbonil ligandum az erdsebb; a
platindn taldlhaté nemkotd egycentrumos orbitdl és a m*c-o kozotti kolcsonhatas 2-szer
erésebb a dinitrogén esetében szamitott hasonl6 kdlcsonhatasnal [11] (3. abra, b).

A dinitrogén regioszelektivitasra gyakorolt hatasat a megfeleldé alkil komplexekhez
torténd koordinécion és a szénmonoxid be¢kelddésen keresztiil vizsgaltuk [12]. A 4. dbran (és
a hozza tartoz6 tablazatban) lathato, hogy a dinitrogén tartalmu komplexek relativ stabilitasa
kisebb ugyan, de az N, koordinacié exoterm az egyenes lancu izomer esetében. Az eldgazd

N»-acil komplex képzddése viszont nem kedvezményezett.
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Alkil komplex AG (kcal/mol) | AG* (kcal/mol)
Co(CO);(n-propil) -20.9 7.9
Co(CO)s(i-propil) -12.3 12.1
Co(CO)x(Nz)(n-propil) -1.6 6.1
Co(CO),(N,)(i-propil) 6.7 10.2

4. abra. A szénmonoxid be¢kelddés szabadentalpiaprofilja.

Emlitésre méltd, hogy a dinitrogén fentebb véazolt kisebb transz hatdsa ellenére, az
alkilcsoport vandorldsa a dinitrogénhez képest transz helyzetii karbonil csoportra kisebb
aktivalasi szabadentalpidval megy végbe, mint az analog Co(CO);(alkil) komplexek esetében,
emellett a keletkezd N,-helyettesitett acilkomplex relativ szabadentalpidja csak igen kis
mértékben magasabb a kiindulasi alkil-karbonil-N, komplexénél. Kovetkezésképp, a
dinitrogén hatdsa az elméleti szamitdsok alapjan kettds jellegii: 1) csokkenti a

reakciosebességet a kiindulasi hidrid komplexre torténd kompetitiv koordinacié miatt, ii)



noveli az egyeneslancu alkil komplex CO-inzerciojanak sebességét, azaz novelheti a linearis
termékre vonatkoz6 regioszelektivitast. A szdmitdsokkal dsszhangban levonek tlinik az a
kisérleti megfigyelés, miszerint a kelléen nagy nyomason alkalmazott adalék gazok koziil a
dinitrogén kisebb mértékben csokkenti a reakcidsebességet, mint az argon [7], holott utobbi
mindenképpen 1ényegesen gyengébb koordinacios képességekkel rendelkezik.

A reakci6 sebességmeghatarozo 1€épésének, a dihidrogén addicionak vizsgalata jelenleg
is folyamatban van, csakugy mint az elmélet gyakorlati hasznédlhatosagét tisztazando
nagynyomasu katalitikus kisérletek.

A kobalt- rédium- és platinakatalizalt hidroformilezés intermedierjei (beleértve a
kiindulasi komplexeket is) szamitasi eredményeink szerint csak igen gyenge kolcsonhatast
létesitenek széndioxiddal. Pd(0)-foszfan komplexekkel viszont stabilis, NMR segitségével
mérhetd, m-2 koordinacioju termékeket adnak [13], nagyobb hdmérsékleten a CO,
hidrogénezése is végbemegy. A CO,-koordinacié jellegzetességeit Pd(P),(CO,)
komplexekben vizsgaltam (ahol P kiilonféle foszfan ligandumokat jelol). Megéallapitottam,
hogy a koordinacié hdszinezete kedvezdbbé valik a foszfan hidrogénjének aril-, de kiilondsen
alkil- csoport(ok)ra torténd cseréjével. A komplex platina analdgjait eddig még nem éallitottak
eld, noha a szamitdsaim azt feltételezik, hogy a CO, koordinacidja még erdsebb, mint Pd
kozponti atom esetében [14]. Mind a pallddium, mind a platina komplexben viszonylag erds
n-donor és gyenge m-akceptor kdlcsonhatdsokrol van szd. A viszontkoordindcid mértéke

elsdsorban a foszfan ligandum baziskus jellegével no.
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5. é4bra. m-donor (a) ¢és m-akceptor (b ¢és c) kolcsonhatasok a Pd(PH3)(CO,)

komplexben.

A széndioxid koordinacids kémidjaba torténd betekintés uj oOtleteket indukalt, melyek

tovabbi lehetdségeket kindlnak szamunkra eme z6ld kémiai szempontbdl is jelentds teriileten.
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