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KIVONAT

ALKOXIKARBONIL-METILEN-TRIKARBONIL-TRIFENILFOSZFIN-KOBALT
KOMPLEXEK SZERKEZETI JELLEGZETESSEGEINEK VIZSGALATA
SZABO MIKLOS JOZSEF

A dolgozat olyan egymagvu trigonalis bipiramidalis geometridju kobalt komplexek
szerkezeti jellegzetességeinek vizsgalataval foglalkozik, amelyekben ekvatorialis sikban
harom karbonil ligandum, axialis helyzetben pedig egy trifenilfoszfin és egy alkoxikarbonil-
metilén ligandum taldlhat6.

A szerz a szakirodalomban fellelhetd vegyiiletek kristalyszerkezeti adatbazisara
alapozva geometriai elemzést készitett, melynek soran a molekulaszerkezetek
kotéstavolsagainak, kotésszogeinek, torzios szogeinek ¢és intramolekuldris tdvolsagainak
molekulagrafikai eszkozokkel torténd vizsgalatat végezte el. A korabban megallapitott
kvalitativ megfigyeléseket kvantitativ szemlélettel egészitette ki. A dolgozat tartalmazza a
kristalyokon beliili intermolekularis kolcsonhatasok részletes vizsgalatat is, amely jol
demonstralja, hogy a szilard fazisban jelenlévé C-H--O és C-H--m kolcsonhatasok a 6
csomagolasi motivumok.

A szerz6, az elektronikus szerkezeti moddszereket fiiggetlen kisérleti eszkdzként
hasznalja a kristdlyokban 1év6 kiralis konformerek ¢és ezekben fellépd kiilonds
sztereoszelekcid kialakuldsdnak vizsgalatdhoz. Bizonyitja és jellemzi a vegyiiletekben az
alkoxikarbonil csoport és kobalt atom kozott kialakuld n’-tipusa parcidlis koordinativ kotés
kialakulésat.

Bizonyitést nyert, hogy a kiralis informacio6 a két axialis ligandum ko6zott, a molekula
tengelye mentén 1évo kotéseken keresztiil terjed az ekvatorialis helyzetben 1évé Co(CO); rész
kozvetitésével. A szerz6 ennek tanulményozasira konformdacids elemzéseket végzett
félempirikus modszerek segitségével. EbbOl kideriilt, hogy az egyszeres kotések részleges
elforgatasa altal okozott geometriai valtozdsok a szomszédos ligandumok és csoportok
Osszekapcsolt elmozdulésaval jarnak egyiitt. A disszertacioban a szerzd javaslatot tesz a

kiralis konformaciok inverzioval torténd atalakulasanak mechanizmusara.



ABSTRACT
ANALYSES OF STRUCTURAL FEATURES OF [(ALKOXY-
CARBONYL)METHYL]COBALT TRICARBONYL TRIPHENYLPHOSPHINE
COMPLEXES
Miklos Jozsef SZABO

Detailed structural analyses were carried out for internal coordinates, intra- and
intermolecular atomic contacts based on the experimental training set of existing solid phase
structures. Possible answers were found to the origin of chirality and to the formation of
intense diastereoselection in the solid state. Analysis of experimental structures, spectroscopic
data and additionally quantum chemical calculations all proved that a m’-type partial
coordinative bond of the a-ester group is responsible for stereoselective self-assembly and
formation of chiral conformation. By conformational analysis a mechanism was suggested to

describe the inversion of chiral conformations.

AUSZUG
UNTERSUCHUNG DER STRUKTURELLEN EIGENSCHAFTEN DER
[(ALKOXY-CARBONYL)METHYL]COBALT TRICARBONYL
TRIPHENYLPHOSPHAN KOMPLEXE.
Miklos Jozsef SZABO

In der vorliegenden Arbeit wird auf Grund in der Fachliteratur auffindbaren
kristallstrukturellen Datenbasis der Verbindungen eine geometrische Analyse durchgefiihrt,
wobei die interne Koordinaten, intra- und intermolekulare Atomkontakten auf dem
experimentellen strukturellen Vorrat basierend untersucht wurden. Mogliche Erkldrungen
wurden fiir die entstehende Chiralitit und die Formation der intensiven Diastereoselektion in
der Kristallphase gefunden. Die Analyse der experimentellen Strukturen, spektroskopischen
Daten und zusitzlichen quantumchemischen Kalkulationen haben bewiesen, dass die n’°-Typ
partielle koordinative Bindung der a-Ester Gruppe fiir die stereoselektive Selbstorganisation
und Formation der chiralen Konformation verantwortlich ist. Bei der Analyse der
Konformationen wird ein Mechanismus vorgeschlagen, um die Inversion der chiralen

Konformationen beschreiben zu konnen.



1. Bevezetés

A fémorganikus kémidban homogén katalizitorként gyakran hasznalnak kobalt-
karbonil vegyiileteket. Az egymagvu, kobalt kdzpontd komplexek aktiv oxo-szintézis
katalizatorok és intermedierek, ezért tanulmanyozasuk mind gyakorlati, mind pedig elméleti
kémiai szempontbol igen hasznos. A téma kozvetleniil kapcsolodik a VE Szerves Kémiai
Tanszéken dolgozo és egykor ott dolgozo kutatok (Marko L., Ungvary F., Sisak A., Pélyi Gy.,
Véradi Gy., Horvath 1., Kovacs ., stb.) munkajahoz. A kutatast a Veszprémi Egyetem
Szerves Kémia Tanszékén, kémia tudomanyteriilet szerves kémia doktori program, elméleti
kémia alprogram keretében végeztem.

A kiralitas a kozelmult kémiai kutatdsdnak egyik legdinamikusabban fejlédo targya.
Ennek oka egyrészt az, hogy valamennyi €16 szervezet a kirdlis molekulakbol csak az egyik
enantiomert vagy ennek nagy fOloslegét hasznalja. Masrészt a kiralis molekulak
enantiomerjeit nemkiralis kiindulasi anyagbol lehet eléallitani, mert a tiszta enantiomerek
energidja (a ma lehetséges mérési hatdrokon beliil) pontosan azonos; ezért ilyen reakcidban a
két enantiomer 1:1 elegye, racemat keletkezik. Tiszta enantiomer eldallitasa csak valamely
anyag tiszta enantiomerjének hozzdadasa révén lehetséges. Ez az tugynevezett kiralis
indukcio. Ennek révén valamennyi ma forgalomban 1évo kiralis szerves vegyiilet kdzvetlentil
vagy kovetve €10 szervezetekbdl szdrmazo kirdlis adalékok leszdrmazottja. A kiralis adalékok
az emlitett reakcid valamely fazisaban kapcsolatot létesitenek a reagensek, vagy az
intermedierek valamelyikével. Ekkor diasztereomerek keletkeznek, melyek energidja mar
kiilonbozd, igy az uj kiralis szerkezet konfiguracio és/vagy konformécio kialakulasanak ekkor
mar nincs elvi akadalya. Az a reakcidlépés, amikor a kiralis informaci6 hatasara az uj kiralis
szerkezeti elem keletkezik, a kiralis informacié tovabbaddsidnak pillanata, rendkiviili
jelentdségli a mai szintetikus kémidban.

Kiralis vegyliletek tiszta enantiomerjeire 6ridsi a kereslet mind a gyogyszeriparban
mind pedig az egyes technikai anyagok eldallitasanal. A tiszta enantiomerek rendkiviil
dragak, ezért roppant hasznos, ha a kirdlis indukciot katalitikusan tudjadk megvaldsitani,
aminek egyik eldnyos valtozata a fémkomplexekkel végrehajtott katalizis, kiralis ligandumok
jelenlétében.

A fenti eredmények és még tovabbi fizikai kovetkezmények vezetnek el ahhoz a
hipotézishez, hogy a bioldgiai kiralitdis nem csupan egy elégséges, hanem egyenesen

sziikségszerli feltétele az életnek, hiszen szdmos biokémiai reakcid lancolat és ciklus



kizarolag csak kiralis anyagokkal vagy azok jelenlétében enantioszelektiven jatszodik le. A
biologiai kiralitds eredete jelenleg még nem tisztazott. Szamos leleményes elmélet sziiletett
ennek magyardzatara. Egyesek a polarizalt sugarzadsban, masok a gyenge magerdk
aszimmetrikus hatasaban keresik a magyarazatot. A jelentds er6feszitések ellenére a kisérleti
bizonyitasa ezen elgondolasoknak még kezdeti fazisban van.

Palyi Gyula ¢és munkatarsai, egymagva kobalt organikus (alkoxikarbonil-metilén-
trikarbonil-trifenilfoszfin-kobalt) vegyliletek eldallitasa, és az azt kovetd spektroszkdpiai
elemzés soran az 0sszes lehetséges kiralis konformacio koziil csak fele, vagy egyes specialis
esetekben annal is kevesebb kiralis konformaciét detektaltak. A statisztikusan lehetséges
kiralis konformaciok hidnyanak kovetkeztében vizsgalataim kozvetleniil kapcsolddnak (a
bioldgiai kiralitds legfrekventaltabb kérdéskoréhez) az enantioszelektiv szintézisekhez.

Dolgozatomban a kiralis informécié molekulan beliili terjedésével, kiilondsen a fém és
a ligandumok szerepével foglalkozom néhany egymagvi kobaltorganikus vegyiilet
vizsgalatan keresztiil. Munkdam soran a kémiai informatika eszkoztarat hasznaltam fel, hogy
fiiggetlen kisérleti eszkozként egyrészt a meglévod preparativ és spektroszkopiai informacidkat
kiegészitve, masrészt pedig 0j kémiai informaciokkal jaruljak hozza a kisérletileg tapasztalt
jelenségek értelmezéséhez.

Ehhez elengedhetetlen volt, hogy a meglévd szerkezeti ¢és spektroszkopiai
informéciokat Osszegylijtve koriiltekintd szerkezeti elemzést készitsek. A molekuldk belsd
koordinatai — kotéstavolsagok, kotésszogek, diéderes szogek és mas intra és intermolekularis
atomkapcsolatok — elemzésével leiro jelleggel térképeztem fel az altalam vizsgalt
vegyiiletcsalad szerkezeti tulajdonsagait. Ezekre az ismeretekre alapozva tovabba részletesen
megvizsgaltam a kiralis informéciéo molekuldn beliil torténd terjedésének lehetdségeit. Majd
lehetséges valaszt kerestem a tapasztalt kiralitds, ¢és drasztikus diaszteroszelekcid
kialakulasara, egy mar korabbiakban "auto-szolvaticioként" emlitett jelenség részletes
magyarazataval.

Munkatarsaimmal észrevettiik, hogy a molekulak kiilonb6zd fregmentumainak kiralis
konformacidi  Osszehangolt moddon szabalyok szerint, egymassal kolcsonhatasban
rendezddnek 6ssze. Ezek az interakcidok eredményezik a kiralis konformaciok kialakulasat és
szelektiv kivalasztodasat. Azonban rendkiviil meglepé moddon hasonlitanak a klasszikus
mechanikai szerkezetekre, igymint fogaskerék-kapcsolatra, tengelykapcsolatra és mechanikai
oraszerkezetekre. Ezen a ponton kutatasaink atfednek egy manapséag igen dinamikusan fejlédo

szaktertilettel a nanotecnologiaval, ezen beliil is a molekularis szerkezetekkel.



2. Szakirodalmi 6sszefoglalé

Napjainkban, a kommunikaci6 ¢és az informacidé forradalménak kétségtelentil
lenylig6z6 hatasa van szinte minden egyes humén és redl tudomanyagra. A szamitdogépek
alkalmazéasa révén napjaink természettudomanya — beleértve a kémia szakteriiletet is —
hatalmas lendiiletet kapott, mivel szdmos korabban mar megalapozott elmélet gyakorlatban
torténd alkalmazasara keriilhetett sor. A folyamat 1) dimenzidkat nyitott meg a vegyészetben,
a vegyészmérnoki tudomanyokban ¢és a kémia oktatadsaban is. Szdmitderd alkalmazéasa nélkiil
ma mar elképzelhetetlen lenne gazdasagilag versenyképes technologidk tervezése,
tizemeltetése. A kutatasban pedig a koltséges kisérleteket a hozzavetdleg olcsobb és gyakran
sokkal adekvatabb modellezéssel probaljak segiteni. A fejlédés eredményeként 1j
tudomanyagak alakultak ki, melyek a modellalkotds eszkoztardt és a szamitastechnika
novekvo teljesitményét felhasznalva elégitik ki korunk rohamosan ndvekvo igényeit.

A kémiai informatika (computational chemistry) az elméleti kémia tudomanyteriilet
azon aga, ahol a kémiai problémakat elméleti kémiai modellek ¢és a szamitastechnika
eszkoztaranak egylittes felhasznaldsdval oldjdk meg [1]. Az alkalmazhatésdg egyik {6
dilemméja az, hogy barmely modell alkalmazasa soran talalunk olyan kivételt amelyet
valasztott modellink szegényesen jellemez, azonban ennek kikiiszoboléséhez vagy
specidlisan a kivétel problémajara koncentralva fejlesztiink ujabb modellt, vagy pedig
bovitjiik a modellrendszer érvényességének korlatjait. Nagy bonyolultsdgi modell gyakorlati
alkalmazésa esetén viszont a szamitas akar ésszertitleniil hosszu ideig is tarthat. Az §sszhang
megtalalasa érdekében egyrészt célszerii gazdasagossagi megfontolasokat tenni. Ehhez el kell
fogadnunk, hogy a szdmitastudomany jelenlegi fejlettségi szintjén a szamitderd véges
kapacitasa hatarozza meg a felhasznalhatosag korlatjat. A fent emlitett két alapvetd probléma
athidalasara kozelitd modelleket kell alkalmazni. Ebbdl kdvetkezik, hogy a kémia nagyon
kevés aspektusa szamithatod ki tokéletes modon, ezért a legtobb megoldas csupan kvalitativ
illetve kozelitd kvantitativ modon 1étezik. Végzetes hibat okozhat tehat az, ha a kutatok az
eredményeket tokéletes érvényli fizikokémiai mennyiségeknek tekintik, figyelmen kiviil
hagyva azok bizonytalansdgiat. Mindazondltal a kémiai szdmitdsok — csakligy mint a
spektroszkopiai modszerek — eredményei forradalmian Gjszerii tartalommal birnak abban az
esetben, ha tudatdban vagyunk modszeriink korlatainak. A kémiai informatikai eszkozok
legnagyobb eldnye az, hogy a klasszikus kutatasi modszerek mellett fliggetlen modszerként
hasznalhatok fel. A szamitogép tehat egy kiilon kisérleti eszkozzé valt amely azon kiviil, hogy

képes meghatarozni mas spektroszkopiai eszkdzok altal mérhetd mennyiségeket (ilyenek



példaul az elekronstiriiség, molekulageometria, dip6lusmomentum, kvadropdlus-momentum,
reakciohd, NMR, IR, UV, spektrumok, stb.) j6 néhany mas egyéb mennyiség kiszdmitasara is
képes, amelyek 1étezd kémiai fogalmak de eddig kisérletileg alig vagy egyaltalan nem voltak
meghatdrozhatok (mint példaul kotésrend, atomi parcidlis ponttoltések, toltéseloszlasok,
toltés, energia €s elektronsiiriség particionalasok stb.).

A kisérleti ¢és a szamitott eredmények Osszehasonlitasat érdemes nagyon
kortiltekintéen elvégezni. Az idealizalt vakuumban szamitott egyenstlyi molekulaszerkezet ¢s
a rontgenszerkezet Osszehasonlitdsakor tudatidban kell lenni annak, hogy a sziladrdfazisu
kisérleti geometriat a molekulak kozott kialakuld masodrendli kotések befolyasoljak. A
frekvencia szadmitdsok eredményének elemzésekor pedig figyelembe kell venni az
Osszehasonlitdshoz alkalmazott kisérletek koriilményeit; oldoszer fajtijat és a minta

halmazallapotat is.

2.1. Kémiai informatikai szamitasi modszerek (atmenetifém-

vegyiiletekre)

2.1.1. Molekulagrafika

A molekulaszerkezetek térbeli abrdzolasa szempontjabol elengedhetetlen a
matematikai reprezentacid megvalasztasa, melynek az atomok térbeli helyzetének leirasa
szempontjabol két alapvetd forméja van. Descartes-féle koordinatarendszerben az atomok
térbeli helyzetét az egymasra merdleges X,y,z tengelyek metszeteinek értékeivel lehet
meghatarozni. A cartesian koordinadtakkal torténd leirdsndl egy adott (n atomos) rendszer
atomjai helyzetének meghatdrozasahoz 3n paraméter sziikséges. Ezzel szemben a belsd
helyzetben 1évé atomok kotéstavolsagai, kotésszogei, torzios szogei alapjan, relativ moédon
lehet megadni. A teljes molekuldra vonatkoz6 geometriai tulajdonsagok rendszerét Z-
matrixnak nevezik, melynek létrehozasa meghatarozott szabalyokhoz kotodik.

Noha a haromdimenziés molekulaszerkezetek 1étrehozasa mind cartesian mind
pedig belsé koordinata rendszerben megvaldsithatd, nagyobb atomszdmu molekuldk vagy
bonyolult (kondenzalt gytirlis) szerkezetek épitésekor specidlisan erre a célra készitett épitd
ill. szerkeszté (molecuar builder) programokat lehet alkalmazni. Ezek a programok gyakran
grafikus feliiletként (pl. MOLEKEL [2], MOLDEN [3], Spartan builder[72], Cerius® graphical
interface[70]) szolgalnak modellezd programok kiviilr6l torténd iranyitasahoz és az

eredmények kiértékeléséhez. Lehetdséget nyujthatnak kémiai tulajdonsdgok (potencialis
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energiafeliilet, elektronsiirliség, spinstirliség, toltésstrliség, molekulaorbitdlok grafikus
reprezentacidja stb.) sikbeli és térbeli megjelenitésére, tovabbd a szerkezetek részletes
geometriai elemzésére, geometriai paraméterek (tavolsagok, szogek, diéderes szogek, stb.)

mérésére.

2.1.1. Molekulamechanikai moédszerek

A molekulamechanikai (MM) modszerek szorosan véve nem tartoznak az elektronikus
szerkezeti modszerek kozé, ezért a valasztott tematikat tekintve célszerii bemutatasukat kiillon
fejezetben targyalni. Az MM moddszerek a klasszikus fizika torvényein alapulnak. A koto
(kotés nytjtasi, hajlitasi, és torzios, kevert termek, stb.) és nemkstdé (Coulomb, van der Waals,
stb.) interakciokbol felépitett erdterek kitlinden alkalmazhatok sztérikus kolesonhatasok
tanulmanyozasara. Azonos szamu és tipusi atombol felépiild vegyiiletek esetén az egyes
izomerek sztérikus energidjanak meghatarozadsa révén a relativ stabilitds becslésére is
hasznalhatok. Szerves-, szervetlen- [4], koordinacids- [5], fémorganikus vegyiiletekre [6],
fémtartalma fehérjék [7] tanulmanyozasara mar sikeresen hasznaltak erétér (force field)
modszereket.

Az MM moddszerek hasznalhatésaganak korlatot szab az a tény, hogy kizarélag azokra
a kémiai kornyezetekre hasznéalhatok, amelyekre az adott erdtér tartalmazza a megfeleld
paramétereket. Viszont egy-egy kémiai kornyezet leirdsdhoz nagyszami paraméterre van
sziikség, amelyek eldallitdisa nem egyszeri feladat. A kordbbi manudlis paraméterezo
eljarasokat manapsag mar automatizalt paraméteroptimalizald médszerekkel valtjak ki.

A Veszprémi Egyetemen Bencze ¢és munkatarsai olyan empirikus alapa
paraméteroptimalizalod eljarast dolgoztak ki, amely szamitogépes adatkezeld rendszerek
segitségével nagyszamu empirikus adatbol kiindulva képes adott kémiai kornyezetre
vonatkoz6 MM paraméterek kifejlesztésére. Modszeriiket mar sikerrel tesztelték
alkilfoszfinok [8] és alkilszildnok [9], tovabba hatszorosan koordinélt pentakarbonil-karbén
[10] rendszerekre. Az eljaras nagy érdeme az, hogy a korabbi iskolék (Allinger és Rasmussen)
eljarasaival szemben [11] adott referencia molekula készlet (training set) esetére a legnagyobb
geometriai pontossagra torekszik. Célfiiggvénye az illesztési hiba és az erdallandok egyidejii
minimalizaldsa, amely két tulajdonsag egyiittesen az erdtér elasztikussagat biztositja. A
szerkezeti tulajdonsagokat tekintve "rugalmas" erdteret kapunk eredményiil, amelyben a

spektroszkopiai tulajdonsagok egyenlére még nincsenek figyelembe véve.
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2.1.3. Elektronikus szerkezeti modszerek

2.1.3.1. Ab initio médszerek

A molekulamechanikaval szemben az elektronikus szerkezeti modszereknél
(Electronic Structure Method) nincsen sziikség a kotések kiviilrdl torténd megadasara, hanem
pusztan az atomi koordinatak megadasaval elektronok ¢és elektronstiriiség segitségével irjak le
¢s definialjak az atomokat 0sszetarto és taszitd kdlcsonhatasokat.

A kémiai informatikai modszerek koziil ezeknek van a legnagyobb eréforrasigénye. A
kvantumkémia rohamos fejlodésével lehetdség nyilt kozel a teljes periddusos rendszer
elemeinek és azok vegylileteinek kvantummechanikai leirasara. Ez persze nem jelenti azt,
hogy barmely méretli rendszer korlatlan pontossaggal leirhato, és erre nincs is sziikség, az
egyszerlsités célszerl és elkeriilhetetlen.

Lényegében minden idetartozé modell a Schrodinger egyenlet megoldasara torekszik
[12]. Az ,,ab initio” szdmitasi mdodszerek kisérleti informaciok nélkiil végzik el ezt a feladatot.
A Hartree-Fock approximacio (LCAO-HF) [13] nagy szdmu két elektronos integralok linearis
kombinacidjan alapul. Az un. SCF (self-consistent field) iterativ energiaminimalizacids
eljaras soran hatarozzédk meg a molekulaorbitdlokat. A HF szamitasok elvégzéséhez sziikség
van bazisfiiggvényekre, amelyek tovabbi kozelitést jelentenek a kiszamithatdsag
biztositasahoz [14]. A bazisfiiggvények olyan haromdimenzios fliggvényhalmazok, amelyek
az atomi orbitdlok matematikai leirdsmodjat biztositjdk az ab initio modszerek szamara. Az
atomi orbitalok lineédris kombinacidja pedig a molekulaorbitdlokat irja le, amely egy tovabbi
sziikséges kozelitésnek tekinthetd, a Schrodinger egyenlet megolddsédhoz. A bazisfliggvények
kiterjesztésével, kozeliteni lehet a tokéletes baziskészlethez. Idealizalt esetben végtelen szamu
bazisfiiggvény alkalmazasaval eljuthatnénk a teljes megoldashoz. Kémiai szempontbdl a HF
moddszer sok tekintetben megfelelé eredményt szolgéltat, azonban legnagyobb hianyossaga
kétségteleniil az, hogy az -elektronkorrelacidt (elektron-elektron kolesonhatast) nem
megfelelden veszi figyelembe. Emiatt a HF mddszerrel szamitott kovalens kotéstavolsagok
altaldban rovidek, tovabba disszociacio esetén a modszer til ionosan kezeli a vizsgalt részeket
[15].

A HF médszer hidnyossaganak kikiiszobolésére magasabb rendit Moller-Plesset (MPn,
n=2,3,4,... ) perturbaciés elméletek [16] és az un. Coupled-Cluster (CCS, CCSD CCSD(T))
modszerek [17] alkalmazhatok, amelyek mar figyelembe veszik az elektronkorreldciot is.
Ezek a mddszerek joval koltségesebbek mint a HF modszer, viszont mar nagy pontossaggal

hasznalhatok energiaszamitasok elvégzésére, kotésviszonyok és reakcidmechanizmusok
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vizsgalatara. Atmenetifém-vegyiiletek geometriajanak leirdsara még az MPn modszerek sem
adnak minden esetben kielégitd pontossagu eredményt [18]. A CC mddszerek pedig rendkiviil
er6forras-igényesek, csupan néhany atomos rendszerek esetében, vagy a vizsgalt molekula
nagyfoku szimmetridja esetén hasznalhatok. Ilyenek lehetnek példaul az M(CO)¢ szabalyos
oktaéderes geometriaju rendszerek [19].

A fent emlitett mdédszerek mellett a siliriségfunkcional (DFT, density functional)
modszerek képesek az elektronkorrelacid figyelembevételére, azonban ezek merdben mas
kozelitést jelentenek elddeiknél. Az ,ab initio” moddszerek esetében mindig eldszor a
hulldmfiiggvényeket kell meghatarozni, majd ebbdl szarmaztathatd az elektronstiriiség, amely
mar valddi fizikai tartalommal bir. A DFT modszerek esetében elvileg nincs sziikség a
hullamfiiggvények meghatidrozasara, mert az energia és az elektronsiiriség kozvetleniil is
meghatarozhato, amely jelentds egyszeriisitést jelent a megoldas soran [20]. Atmenetifémek
szamitdsaihoz — kiilondsen az els6 sor atmenetifémeire — Becke 3 paraméteres hibrid
kicserélodési potencidljanak (B3) [21], Lee-Jang-Paar (LYP) [22], Perdue (P86) [23], ill.
Perdue-Wang (PW91) [24] korreldcios funkciondljaval kombindlt hasznélata vezet hatékony
eredményre. Becke egyenletében szerepld konstansokat kisérleti adatokra torténd illesztéssel
hataroztak meg. A B3LYP és B3PW91 hibrid modszereknél az energiaszamitasok hibdja 3
kcalmol™, ami mar jelentésen megkozeliti a joval bonyolultabb CC modszerek hibajat, 1-2
kcalmol™ [25a]. A valamivel olcsobb BP86 médszer hasonloképpen helyes eredményre vezet
atmenetifém komplexek szdmitdsakor mind a geometridk mind pedig energidkra vonatkozdan
[25f1].

Habar a DFT moddszerek az atmeneti fémek esetén alulbecslik a gyenge
kolcsonhatdsokat — mint pl. van der Waals interakciok — daltalanossdgban jobb és
megbizhatobb eredményt adnak a geometridkra és a relativ energidkra (kotési energia,
reakciohd) mint akar a HF vagy az MP2 moddszerek. A striiségfunkcional moédszerek
gazdasagossag tekintetében tehat jelentdsen feliilmuljdk, a geometridk pontossagat és az
energiaszdmitasokat tekintve pedig megkozelitik a CC modszerek josagat. Egyértelmiien

megbizhatobb eredményt csupan a nagy baziskészlettel hasznalt CC mddszerek adnak [26].

2.1.3.2. Félempirikus moédszerek

A korai félempirikus (semi-empirical) modszerek Hiickel és kiterjesztett Hiickel
moédszerek (NDDO/INDO/CNDQO) [27] legfébb elénye, hogy mar atomi ionizacios
potencidlok segitségével is felparaméterezhetOk az egész peridodusos rendszerre. Néhany

nehezebb atom esetében, (d és f-mezd nagyobb rendszdmu elemei), esetenként még ma is ez
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az egyetlen célszeriien elérhetd szamitasi modszer. Geometriai optimalizaciora €s energia
jellemzdék szamitasara kiegészités vagy modositas nélkiil alkalmatlanok [28], elsédlegesen a
helyes kvalitativ molekulaorbitalok, elektronszerkezet meghatarozasdra hasznalhatok,
amelyek példaul remek alapul szolgalnak magasabb rendii modszerek siirliség matrixa
kiindulasi elemeinek meghatarozasara. Kétségtelen érdemiik, hogy jol értelmezhetd
kapcsolatot teremtenek a kvalitativ elméletek (Qualitative MO Theory [29], FMO-theory [30],
Woodward-Hofmann [31] szabaly) felé.

A félempirikus médszerek koziil az MNDO(d) [32] és a PM3(tm) [33] modszerek
alkalmasak atmenetifém-vegyiiletek kezelésére, amennyiben a paraméterkészlet tartalmazza a
kérdéses kozponti atomra vonatkozd adatokat. Ezek hasznalatakor mindig nagyon
kortiltekintéen kell ellendrizni azt, hogy a mddszer vajon ténylegesen alkalmas e a kérdéses
kémiai kornyezetek kezelésére. Szamitasi igénye joval kisebb mint az "ab initio" modszereké,
ezért meglehetdsen nagy, akar néhany ezer atomos rendszerek is vizsgalhatok. Elfogadhatd
eredményt adnak az egyensulyi geometrian végzett szamitasok esetén, azonban atmeneti
régidkban nem mindig adnak kielégitd eredményt. A kotéstavolsadgokat, szogeket, egyszerii
szerves molekuldkra mintegy kétszer olyan nagy hibaval modellezi, mint a HF modszerek
nagy baziskészlettel. Altalanosan elfogadott, hogy a félempirikus médszerek koziil a PM3
modszer a legjobb szerkezet-meghatarozasra, azonban a pontossagot tanacsos ellendrizni a
vizsgalt vegyiiletcsaladokra [34]. A félempirikus modszerek kevésbé jol hasznalhatok ionokra
¢s gyokokre mint az egyszeri molekuldkra. Ez altaldban a paraméterezéshez hasznalt
hianyosan Osszedllitott referencia molekulaszerkezet készlet (training set) hibaja. A PM3
modszer  atmenetifémekre  vonatkozd  paraméterezését  kisérleti (X-ray) adatok
felhasznalasaval végezték el, ezért az energiaértékeket gyengébben modellezi. Atmenetifémek
esetén a baziskészlet az [nd, (n+1)s, (n+1)p] orbitalokat foglalja magaba. Megfeleld tesztelés
mellet fémorganikus komplex vegyiiletekre a PM3(tm), szervetlen koordinéacios vegyiiletekre
az MNDO/d modszer alkalmazhat6. A hiba nagysaga hasonldéan a nemfémes elemekhez,
kotéstavolsagok esetén 0.03-0.05 A, a szogekben pedig 3-5° koriili érték. A fentiek

figyelembevételével teljes mértékben egyetértek a kovetkezd megjegyzéssel:

" The ability to perform a calculation is no guarantee that the results can be trusted.”
Frank Jensen
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A félempirikus modszerek koziil a PM3 modszer atmenetifémekre vonatkozo
paraméterekkel kibdvitett paraméterkészlete (PM3/tm) képes az altalam vizsgalt 6tszorosen
koordinalt kobalt vegyiiletek kezelésére.

Kiilonféle "ab initio" kozelitések alkalmazasdval a molekulamodelleken végzett
szamitasok megoldasa egyszeriisithetd, azonban még igy is ritkdn vizsgalhatok valos méretli
rendszerek. A vizsgalatokat célszeri a molekula jellemz6 motivumainak megtartasaval, a
ligandumok fémcentrumtol tdvol esd részeinek elhanyagoldsdval végezni. Ezt
legegyszeriibben a molekula csonkoldsaval érhetjiik el, azonban Morokuma altal kifejlesztett
ONIOM moédszer ezt a problémat joval kifinomultabb modon hidalja at. Kiilondsen nagyobb
méretli molekuldk esetén (fémorganikus komplexek [35], enzimek [36], stb.) vizsgalatakor
fontos lehet a molekula makro méreteinek megdrzése, esetleg a teljes méretli rendszer
vizsgalata. Az eljaras a ,,hagymahéjszertien”, kiilonb6z6 méretli zondkra (real, intermediate,
model) osztott molekula esszencialis és kevésbé fontosabb részeinek leirdsdra mas-mas
bonyolultsdgti mddszereket (high, medium, low level of theory) alkalmaz [37]. A vegyiilet
belsd (inner layer) régioit magasabb szinti elektronikus szerkezeti modszerekkel (ab initio,
DFT) irjak le, mig a nagyobb makro méreteket (outer layer) erétér modszerekkel kozelitik.

Az ab initio modszerekhez elengedhetetleniil fontos a baziskészletek méretének
megfeleld megvalasztasa, mely fémorganikus komplexek vizsgdlatakor még inkabb nehéz
feladat, mint egyszerli szerves molekuldk esetében. A harmadik vagy annal nagyobb
peridodusban helyet foglalo elemeknek nagyszdmu atomtorzs elektronja van, amelyek gyakran
nem vagy csak elhanyagolhaté mértékben fontosak a kémiai érzékenység szempontjabol.
Nagy szamu bazisfliggvény sziikséges ezen elemek elektronszerkezetének leirasahoz.
Kiilonosen tigyelni kell a kémiai folyamatokban résztvevd vegyértékelektronok €s azok feletti
betoltetlen orbitdlok megfeleld leirasara [38]. A periddusos rendszer nehezebb elemei
esetében relativisztikus hatasok Iépnek fel, amelyek figyelembe vétele teljes relativisztikus
szamitasokat igényelne, amelyek jelenleg még széleskoriien nem hasznalhatoak [39]. A fenti
két problémat effektiv atomtorzs-potencidlok (ECP = Effective Core Potential) hasznélataval
praktikusan lehet megoldani [40]. Ilyenkor ugyanakkora szamitoerd raforditas mellet nagyobb
valds rendszer vizsgalhatd, hiszen az atomtdrzsek részletes elektronszerkezetét arra alkalmas
atomtorzs-potenciallal (pseudopotential) helyettesitik. Ezt a nyereséget a vegyértékhéj és az
felett 1évd héjak részletességének novelésére lehet forditani, melynek soran tovabbi
polarizaciods ¢és diffuz fliggvényekkel lehet kiegésziteni a baziskészlet kiilsé régidit. Frenkig ¢és
munkatarsai  részletesen tanulmanyoztak e kézenfekvd egyszerGisités hatdsat, ¢&s

Osszehasonlitottdk a teljes elektronos baziskészletek pontossdgaval. Az effektiv atomtorzs
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potencial alkalmazéasaval kapott eredmények nagyon kozel esnek a teljes elektronkészlettel
végzett szamitdsok eredményeihez, tovabba addig soha nem tapasztalt pontossdggal lehetett
meghatarozni a koordinacids vegyliletek kotésviszonyainak jellegzetességeit [41].

Az elektronikus szerkezeti mdodszerek jol hasznalhatok atmenetifém ill. a&tmenetifém-
katalizalt reakciok mechanizmusédnak vizsgalatahoz. A reaktansok, termékek €s intermedierek
szerkezetének ¢és energidgjanak a meghatdrozasdval a reakcidutak tisztazhatok. Az
atmenetifémek illetve a ligandumok cseréjével megvizsgalhatd a kémiai reakcidk
szelektivitasa és a reakciopartnerek reaktivitdsa. Ezéltal konnyedén megvalosithatd 1)

vegyliletek (pl.: katalizatorok) tervezése és "virtualis" tesztelése [42] is.
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2.2. Alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-trifenilfoszfin-kobalt
komplexek szerkezeti jellegzetességei

Kutatasaink kozpontjaban Palyi Gyula professzor kutatécsoportja (Modenai Egyetem,
Olaszorszag) altal eldallitott alkoxikarbonil-metilén-kobalt-trikarbonil-tercierfoszfin-kobalt
szarmazékok (RO(O)CCH,Co(CO)sPR's R, R' = alkil, aril) szerkezeti jellegzetességeinek

feltarasa, az altaluk észrevett jelenségek értelmezése ¢és ezek magyarazata all.

2.2.1. Kiralis konformaciok

Az otszordsen koordinalt kobalt komplexek jol ismertek a kémia irodalomban [43]. A
jellegzetes torzitott trigondlis bipiramidalis geometria altalanos jellegzetessége az alkil-
(RCo(CO)sL) és acil- (RC(O)Co(CO);L) szerkezet, ahol L tercier-foszfin, jodid ion vagy
karbonilcsoport [44]. Mindazonaltal ezek a vegyiiletek prekurzorként, kozti termékként
bizonyitottan fontos szerepet jatszanak szamos homogén-katalitikus szintézis (oxo szintézis,

hidroformilezés, hidrogénezés) katalitikus ciklusaban.

Et,0
(1) Co,(CO)y ————> Na[Co(CO),]
Na (Hg)

Et,0
(2) Na[Co(CO),] + RO(O)CCH,Br 20—225>c RO(O)CCH,Co(CO), + NaBr
20- 4250

Et,O
(3) RO(O)CCH,Co(CO), + PPh; 2 RO(O)CCH,C(0)Co(CO),PPh,
szobahdm.
(4) RO(O)CCH,C(0)Co(COY,PPh,  —A2L 5 RO(0)CCH,Co(CO)PPh, + CO
(1) Inicialas
(2) lonos metatézis
(3) PPh; koordindcio
(4) Dekarbonilezés

1. abra: Alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-tercierfoszfin-kobalt vegyiiletek eléallitasa
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1. tablazat: Alkoxi-karbonil-metilén-trikarbonil-tercierfoszfin-kobalt komplexek

(ROC(O)CH,Co(CO)3;PR"3) és kristalyaikban kialakulo kiralis konformaciok

Vegyiilet R R' Tércsoport reP siP reM SiM
I Me PPh, P-1 20 19
11 Et PPh, P2//n 8 9
I n-Pr PPh; P2,/n 21 22
v i-Pr PPh; Pl 12 11
\Y% s-Bu PPh; P2,/n 13 14
A% t-Bu PPh; P2,/c 24 23
A% 1 c-Hex PPh; P2,/c 3 4
VIII c-Hex PPh; P-1 5 6
IX CH2Ph" PPh;¢ P-1 1) 2(?) 1(?) 2(?)
X (S)-Lact® PPh, P2,2,2, 7
XI D-Menth® PPhs P2, 15 16
X1I L-Menth® PPh; P2, 17 18
XIII i-Pr  PPhy(n-Menth®)  P2,2,2, 10
X1V Gluc* PPh;¢ P2,2:2, 27(?)
XV (Bis-Me)" PPh3 P2,/n 25 26

*(S)-{a-[EtOC(O)]CH(CH3)}; * (1S,2R,5S)-mentil; ¢ (1R,2S,5R)-mentil; ¢ (1S,2S,5R)-mentil; °1,2:5,6-di-
O-izopropilidén-a-D-gliikofurandz; ' 1,2-bis(metoxikarbonil)etil-kobalt; ¢ A foszfin kiralitasa nem
hatarozhaté meg egyértelmiien a fenilgytiriik rendezetlensége miatt; " a kristalyszerkezet rendezetlen
(disordered), korabban mar publikaltak, de Gjra megismételték [45(a)]

Akirdlis és kirdlis R és R' ligandumokat kiprobalva szamos alkoxikarbonil-metilén-
trikarbonil-tercierfoszfin-kobalt vegyiiletet allitottak eld [45(a-d)] (1.4bra), melyek kozil 14-
nek a kristaly és molekula szerkezetét is meghataroztak [45(e)]. A vegyiiletek részletes
analitikai vizsgéalata soran (IR, CD, rontgen diffrakcid) szamos érdekes szerkezeti
tulajdonsagra figyeltek fel [46]; akirdlis komplexekkel kirélis szerkezetek "konformaciok"
[47] kialakulasat (1.tablazat), melyek a kovetkezd karakterisztikus tulajdonsagokkal
rendelkeznek (i-ix).

(i) Az  alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-kobalt  vegyliletek  tercierfoszfin
szarmazékainak jellegzetes torzitott trigonalis bipiramidalis szerkezetében az ekvatorialis
sikban harom CO ligandum, a két atellenes axialis pozicidoban pedig egy trifenilfoszfin és egy
alkoxikarbonil-metilén ligandum helyezkedik el (2.abra). Csupan a 10 szerkezet foszfinja tér
el ettdl kismértékben, mivel a PPhs egyik fenilgytiriijje mentilcsoporttal van helyettesitve,

ezaltal difenil-mentil-foszfint képez.
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(1)) A kristalyokban egymassal fedésbe nem hozhaté tiikorképi viszonyban 1€vé
molekulak vannak, melyek az axialis ligandumokon legaldbb egy-egy aszimmetria-
centrummal rendelkeznek.

(iii)) A kiralitds forrdsa e konformacidkban az észtercsoportnak a kobalthoz
viszonyitott téralldsa (re €és si) €és a trifenilfoszfin csavarodottsaga (P vagy M), helicitasa
(3.4bra).

Az észtercsoport kirdlis konformacidinak meghatdrozésakor [47] haszndlt re/si
elnevezések a CIP konvencidra épiilnek. Ehhez azonban elengedhetetlentil sziikség volt egy
olyan kotés feltételezésére, mely a kobaltatom és az észtercsoport sp> szénatomja kozott
alakul ki. Az észtercsoport sp> szénatomja a feltételezett kotés altal négy vegyértéki kiralis
atomma valik, melynek segitségével az egyes pseudo konfiguraciok (R)—re vagy (S)—si
meghatarozhatok.

(iv) Az észtercsoport sikja kdzel parhuzamos helyzetli a komplex vegyiilet ekvatorialis
sikjat meghatarozé Co(CO)s résszel. Mas lehetségesnek tiiné orientacid, amelyet a Co-Csp®
kotés rotacioja okozhatna nem kedvezményezett.

(v) Az észtercsoport Csp® atomjanak a kobalthoz viszonyitott tavolsaga <3 A, ami a
van der Waals erdket meghaladd mértékii kdlesonhatast "autoszolvataciot" feltételez [48]
Ezaltal mind a kobalt atom mind pedig a karboxilcsoport Csp” atomja kiralissa valik.

(vi) Mindig hianyzik a statisztikusan lehetséges izomereknek legalabb az 50% -a.

(vii) Kiralis R esetén csak egyetlen kirdlis konformacié vagy két fiiggetlen molekula
mutathato ki. Az s-butil szdrmazék (V) szerkezetében a foszfin és észter enantiomorf részeken
tul az alkilcsoporton (s-butil) egy tovabbi aszimmetriacentrum is taladlhat6, amely centralis
kiralitasat tekintve R és S lehet. A harom sztereogén centrum oOsszesen 2°, azaz 8
sztereoizomer (rePS, reMS, siPS, siMS, rePR, reMR, siPR, siMR) kialakulasat tenné
lehetévé. Ezzel szemben a kisérletileg meghatarozott kristalyszerkezetben csak kettd kirdlis
konformacid taldlhatdé meg (rePS, siMR) [45e, 56]. A tejsav (X) és glikofuranéz (XIV)
szarmazékok esetében is kirdlis centrumok vannak az alkilcsoporton, amely rendkiviili
sztereoszelekcid megnyilvanulasaval jar egyiitt, hiszen mindkét vegyiiletnél a lehetséges
sztereoizomerek koziil csupan egyetlen modosulat képzddik.

(viii) Egy kiralis R' és masik két R'=Ph (XIII) ugyancsak egy kiralis konformacio
kialakulasat hozza magaval.

(ix) A ciklohexil szarmazék esetében a kristdly csomagoldsi motivumai olyannyira
hangsulyozott mértékben vannak jelen, hogy 2 kiilonb6z6 polimorf kristdlymodosulat

kialakulasat (P-1 ¢€s P2,/c) teszik lehetové.
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2. abra: Alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-tercierfoszfin-kobalt komplexek

Noha a kobalt katalizalt homogénkatalitikus reakciok az egyik legrégebben vizsgalt
reakciok [49], és a vizsgalatok sordn szamtalan Uj vegyiiletet szintetizaltak, azonban a fenti
14-hez hasonlo vegyiiletet, csak egyetlen egyet talaltunk az irodalomban. Kobalt-katalizalt
hidroformilezési reakciok mechanizmuséanak vizsgalata kozben Ungvary Ferenc egy Ujabb
alkoxi-karbonil-metil-tercierfoszfin-kobalt szarmazék szerkezetét hatdrozta meg (XV) [50].
Figyelemremélto, hogy a kobalthoz kapcsolodo tercier szénatomrdl még egy tovabbi észter
tartalmu (CH3;0C(O)CH;-) szerves csoport agazik el (/. fiiggelék). Ennek ellenére a komplex
tokéletesen beleillik a vizsgalt vegyiileteink soraba, hiszen az 06sszefoglalt (i)-(iv)
jellegzetességeknek megfelel.

A legtobb nemkiralis R és R' szarmazékra vonatkozdan a szerkezeti eredmények

crer

crcr

csak egy konformacidja tartozik, az amely a P - PPh;s csoport esetében re, M - PPhs -nél pedig
si oldalaval orientalddik a kobalt felé. Ez aldl csupédn a benzil szarmazék (IX) képez kivételt,
ahol a kristalyszerkezet rendezetlensége (disordered) a benziloxikarbonil-csoportra is kiterjed,
ezaltal lehetévé téve mind a 4 lehetséges kiralis konforméciéo megjelenését.

Az egyes észter és foszfin aszimmetriacentrumok parosuldsdban egyenlére még nem
mutattak ki szabalyszerliséget, azaz a ténylegesen észlelt si/re és a P/M kiralis konformaciok
kombinacioja molekulakként valtozo.

Az alkilkobalt-trikarbonil-tercierfoszfin  szdrmazékok kirdlis konformdacidinak

vizsgalatat 0j alapokra helyezve, a szamitogépes modellek alkalmazdsidnak lehetdségeit
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hasznaltuk ki. Kezdetben a statisztikusan lehetséges kiralis konforméciok vizsgalatat, majd az
egyes kirdlis konformacidk, mint végpontok kozott torténd lehetséges atalakulasokat

(trajektoridkat) vizsgaltuk meg.

¢ &
bl N
 ; re ST "4
[Co] [Co]

( /w
3. abra: Kiralis konformaciok jelolésrendszere az alkil €s a foszfin ligandumon

2.2.2. "Autoszolvatacio", spektroszkoépia

Kiroptikai vizsgalatok sordn felfigyeltek arra, hogy az RO(O)CCH,Co(CO);PR'5 (R,
R' = alkil, aril) vegyiiletek kiralis R és/vagy R' csoportokkal olyan cirkuléris dikroizmus (CD)
szinképeket adnak [51];

(a) amelyek gyokeresen kiilonboznek a szabad ligandumok CD szinképeitdl;

(b) és olyan CD savok jelentkeznek, melyek a komplexben jelenlévd atmenetifém
valamely elektronatmenetének részvételével magyarazhatok. Ez az eredmény mas szavakkal
ugy értelmezhetd, hogy a komplexben kialakuld, a klasszikus vegyérték-kapcsolatokon
talmend kolcsonhatasok a fémet ,kiralisan perturbaljak”, ami az elektrondtmenetek egy
részének a CD szinképben val6 jelentkezését okozza.

A kutatasok ezen szakaszaban az egyetlen rendelkezésre 4llo szerkezet a benzil

szarmazék volt (PhCH,O(O)CCH,Co(CO)s;PPh;3), melynek rontgendiffrakcids szerkezete ezt
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némileg alatimasztotta [45a]. Az észtercsoport sp’ szénatomjanak aranylag kozeli helyzetét
(292pm, van der Waals sugarak Osszege 385pm) mutatta. Az ilyen molekulan beliili, a
vegyértékkapcsolatokon tilmend kolcsonhatast "autoszolvatacionak" nevezik [52]. A
tavolsagok eléggé rovidek ahhoz, hogy kovetkeztetéseket lehessen beldliik levonni, de nem
elég rovidek ahhoz, hogy egyértelmii bizonyitékokkal szolgaljanak a molekula kobaltkarbonil
része €s az észtercsoport kozott feltételezett interakciorol. Az észlelt interakciot a molekula
kobalt-karbonil része és az észter kozott kialakulé u.n. kiilsé szférds kelat tipusa
interakcioként mindsitették. A jelenségek magyarazatara kétféle hipotézist allitottak fel.

(1) az interakci6 elektronsiiriség atmenetet okoz az észtercsoport karbonil vagy oxigén
atomjatol a fém vagy a koordinalt karbonil 7* orbitaljara, vagy

(11) toltésatmenetet (charge transfer) okoz a nemkotd (a) fém d vagy (b) karbonil p
orbitaljair6l az észter karbonilcsoportjanak 7* orbitaljara.

Ehhez hasonlé hatasokat mas kobalt- ¢és vaskarbonil komplexekben szintén
tapasztaltak, ahol a jelenséget "through-the-space" [53] és f-hatasként [54] nevezték el.

A ROC(O)CH,Co(CO)4n(PR'3), vegyliletek infravords spektrumdban szintén olyan
jelek fedezhetéek fel, amelyek a korabbi kovetkeztetésekkel rokonithatok. A nagyszamu (11
vegyliletre) infravorés mérések Osszegylijtésével tovabbi értékes informacidkat Iehet
begylijteni az axidlis észtercsoport(ok) vegyértékrezgéseivel kapcsolatosan, melyek
kozvetetten szintén felvethetik a kobalt centrummal I1étesitett kapcsolat érvényességét
(2.tablazat) [45a,50,55, 56, 57, 58].

Altaldnos tendenciakét elmondhatd, hogy a karbonilcsoport kobalt centrumtél vald
tavolsaganak novekedésével az észlelt veo hullamszam novekedik. Legkisebb hulldmszamu,
és egyben a legkisebb energiaju az acil szarmazék vco rezgése 1650—1704cm™ (n-hexan). Az
a—észtercsoport karbonil rezgése 1696-1712 cm-ig terjed. Mindazonaltal a X és XV
vegyiiletekben a kobaltatomhoz metiléncsoporton keresztiil kapcsolodd o—észtercsoport
mellet egy tovabbi észtercsoport is taldlhato, mégpedig a y— ¢és O-pozicidban, ezek
észtercsoportjainak karbonil rezgései szintén kiilonboznek. A kobalthoz képest y—pozicidban
1év6 észter CO rezgése 1736em™ (CH,Cly), a 8-pozicidban 1évéé pedig 1754cm™ (n-hexéan)
mig egy szabad, koordinalatlan allapotban 1évé észter karboniljanak veo rezgése 1780cm’™
(metilacetat példajaban).

A korabban autoszovatacioként emlitett a-észtercsoport és kobalt atom kozott fellépd

interakcid vizsgalatara kvantumkémiai modszereket alkalmaztunk.
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2. tablazat:

veo em” rezgések az alkil- és acil-trikarbonil-trifenilfoszfin-kobalt vegyiiletekben

ROOCCH,Co(CO);PPh; ROOCCH,COCo(CO);PPh;
Oldosz. | terminalis CO-k | észter CO | terminalis CO-k | acil CO  észter CO | Ref.
2050 vw; 2050 vw
I n-hexan 1985 s 1712 w 1986 s 1702 w 1755w | [55]
1974 s 1975 s
2049 vw 2053 w
II | n-hexan 1985 s 1709 m 1987 s 1680 m 1747w | [58]
1974 s 1969 s
2050 vw; 2053 w;
IIT | n-hexan 1985 s 1709 w 1987 s 1680 m 1747w | [55]
1974 s 1969 s
2050 vw 2050 vw
IV | n-hexan 1984 s 1704 w 1988 s 1704 w 1744w | [55]
1974 s 1978 s
2050 vw 2050 vw
V | n-hexan 1984 s 1704 w 1984 s 1704 w 1741w | [56]
1974 s 1974 s
2050 vw; o
VI | n-hexén 1984 s 1700w | ¢ n:fgﬁgfgen [55]
1973 s
2046 w 2046 w
\\ZIIIII n-hexan 1984 s 1705 w 1984 s 1700 w 1740 w | [55]
1975 s 1975 s
2048 vw
IX | n-hexan 1983 vs 1698 w - - [45a]
1971 vs
2050 vw
1754 m (3)
X | n-hexan 1982 s - -
1971 s 1705 m (o)
2052 w
XIV | n-hexan 1987 vs 1716 w - - [57]
1977 s
2046 vw 1736 m (7) 2053 w 1737 5
CH,Cl, 1981 vs 1697 m (o) 1987 vs 1650 m 1663 m
1970 vs 1968 vs
XV [50]
2043 vw 2050 w
KB 1980 vs 17295 1984 s l64gm 0%
1967vs | 1090 | jog6 toesm
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2.2.3. Intermolekularis kolcsonhatasok

A molekuldn beliili kdlcsonhatasok feltardsan tul a molekuldk kozotti kdlesonhatasok
ismerete is elengedhetetlen, hiszen az altalunk vizsgalt vegyiiletek kristalyszerkezeteinek
csomagolasi motivumai ko6zott hangsulyozottan szerepelnek a molekuldk kozotti
intermolekularis kolcsonhatasok.

Bizonyitottan fontos szerepet jatszanak a szerves és fémorganikus vegyiiletek
kristalyainak [59] szervezddésében azok az X-H---A tipust hidrogénkotések is [60], amelyek
nem kimondottan elektronegativ X, A = F, O,... , hanem X = Csp3 , Cspz, Csp, Car ¢és A =0,
N, ... hidféatomokkal képeznek hidrogénkotéseket. Az X-H--m kotések iranti nagy figyelem
az utdbbi évek kutatasainak eredménye. A hidrogénkotés akceptor oldala az elektronegativ
atomok mellett, szintén lehet valamely 7 rendszer, aromas gytri, kettes vagy harmas kotési
rendszer [61].

Az atmeneti fématom maga is hidrogénkotés hidatomjava valhat. Vagy direkt modon
M--H (M= fématom), vagy pedig egy fémhidrid X-H--H-M (M = fém vagy bor) képez
hidrogén vagy u.n. dihidrogén kotést [62].

Braga ¢és munkatarsai altal vizsgalt fémkarbonil klasszterek kristalyaiban
intermolekularis C-H---O kolcsonhatasok hatarozzdk meg a csomagolédsi motivumokat [63]. A
C-H--O kotés halozatban kiterjesztett Hiickel szamitdsok szerint a hid helyzetben 1évo
karbonilcsoportra fémcentrumrol érkezd viszont-koordinacié nagyobb mint a terminalis
karbonilcsoport esetében, ennek megfeleléen a karbonil oxigén atomjanak noveli a toltését.
fgy a szilard fazisti C-H---O interakcio erdssége a hid helyzetii karbonilcsoportnal nagyobb.

Novoa ¢és Mota teoretikus tanulmanyaban [64] szdmitasokat végzett (MP2 szinten) C-
H--O ¢és C-H---m hidrogénkdotések erdsségének meghatarozasa céljabol. A modellvegytiletek
meglehetdsen kis méretii szerves molekuldk voltak, méretiiket tekintve az etén dimertdl a
benzol dimerig bezardlag. A C-H:-m kotések energidja legjobb becslésiik szerint (MP2/6-
31+G(2d,p)) 0.55 - 2.55 kcalmol™ tartomanyban van. A C-H--O kolcsdnhatas erdsségére
ugyanitt talalhatunk adatokat: etilén-viz dimer esetén 0.96 kcalmol’, acetilén-viz dimer
esetében 2.56 kcalmol”, benzol-viz esetében pedig 1.26 kcalmol™ az interakcié energidja
(MP2/6-31+G(2d,p)).

Tanabe ¢s Szczesniak [65] munkdja szerint, a CH--m interakcidk energiajanak
szamitdsa erdsen baziskészletfliggd, tovabba Smidth, Schlag és Tamabe szerint [66] az
elektronkorrelacié figyelembevételét sem nélkiilozheti, aminek kovetkezményeképpen

polarizacios fliggvényeket is tartalmazd nagy baziskészlet és elektronkorrelacidt is

24



figyelembevevd (MP2, CCSD(T)) modszer sziikséges a pontos interakcids energia
meghatarozasahoz. A becsiilt interakcids energia benzol-metan komplexben -1.45 kcalmol™,
melynek jellegét foként a diszperzids interakcié hatarozza meg, mig az elektrosztatikus
jarulék elenyészo, tovabba az Osszetartasban a toltés atmenetnek sincs meghatarozo szerepe.

Az altalam vizsgalt kobalt komplexek rontgenszerkezetekben jo néhany esetben olyan
jelenségek figyelhetok meg, ahol az intermolekularis hatasok kiemelkedd szerephez jutnak.
Rendezetlen (disorderes) kristdlyszerkezete van a n-propil- (III), benzil- (IX)
szarmazékoknak, tovabba a gliikofuran6z (XVI) szarmazék molekulaszerkezetben jelentds
torzulds mutatkozik, amely intermolekularis kolcsonhatasok jelenlétével magyarazhato.
Polimorfia megjelenésével pedig a ciklohexil szarmazéknal (VII, VIII) taldlkozhatunk.

A Veszprémi Egyetem Miiller (Elméleti Kémia) Laboratériuma, Bencze Lajos
iranyitasaval az 1990-es évek kozepén kapcsolddott be a Palyi komplexekkel kapcsolatos
kutatasokba. Az elméleti kémiai szamitdsok f& célja részben az eddigi eredmények
értelmezése, részben pedig a tovabbi preparativ munka iranya kijeldlésének tamogatasa volt.

A szamitasok elvégzéséhez elsdsorban 3 professzionalis szoftver all rendelkezésre. A
Cerius’ Anyagtudomanyi Szakértéi Rendszer [67] rendelkezésre 4ll6 moduljainak a
segitségével molekulagrafikai vizsgalatokat és molekulamechanikai szimuldciokat lehet
végezni. A Gaussian98 [68] programmal magas szintli ab initio és stirliségfunkcional (DFT)
modszerek, a SPARTAN 5.0 [69] programmal pedig félempirikus és magas szintii ab initio és

DFT modszerek allnak rendelkezésre.
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3. Eredmények és értékelésuk

3.1. Alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-tercierfoszfin-kobalt
komplexek szerkezetének kvantitativ analizise

Pélyi Gyula és munkatarsai flexibilis alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-tercierfoszfin-
kobalt komplexek kristalyos fazisban létrejovd Onszervezddését figyeltek meg. Kvalitativ
megfigyeléseiket — amelyek az irodalmi részben (i) - (ix) pontokban vannak &sszefoglalva
— 14 rontgenszerkezet krisztallografiai vizsgélatara alapoztak.

A jelenségek pontosabb megértése végett a molekulaszerkezetek vizsgalatanak
molekulagrafikai szemlélettel vald kibdvitett kvantitativ elemzése igéretesnek bizonyult.
Ennek sordn a kristalyokban fellelhetd molekulaszerkezetek belsd koordinatainak —
kotéstavolsagok, kotésszogek, torzids szogek — €és mas intermolekularis tavolsdgainak
statisztikai vizsgalatat készitettem el.

Az elemzést egy automatikus modszer segitségével végeztem el, amelyet korabban
molekulamechanikai erdterek fejlesztéséhez hasznaltunk fel [8-10]. A modszer 1ényege abban
all, hogy a kezdetben kivélasztott molekulaszerkezetek halmazéanak (training set) geometriai
paramétereit, kotéstavolsagokat, kotésszogeket, diéderes szogeket egy arra szolgalod
algoritmus [10] segitségével hianytalanul meg lehet mérni. Ezutan a mérési eredmények
tetszés szerinti formdban, kiilonbozd statisztikai elemzéseknek vethetok ald. Az egyes
statisztikai mérdszamok felhasznéldsaval a teljes referencia molekulakészlet geometriai adatai
egységes halmazként kezelheték, atlag, szérds, minimum, maximum értékekkel
jellemezhetok.

A szerkezeti elemek (belsd koordinatdk) méréséhez sziikség volt egy attekinthetd
jelolésrendszer kialakitdsdra, amely az Otszorosen koordinalt alkoxikarbonil-metilén-
trikarbonil-tercierfoszfin-kobalt vegyiiletek 0sszességére mint vegyliletcsaladra érvényes és a
kémiai kornyezet jellemzO tulajdonsagainak leirdsara alkalmas. Itt egyrészt a torzitott
trigonalis bipiramidalis geometria jellegzetességeinek leirasara torekszem, tovabba szeretném
kvantitativan jellemezni a megfigyelt kiralis konforméaciok jellegzetességeit is. A leirds modja
lényegében analég a molekulamechanikdban hasznalt atomtipusok meghatarozasanak
folyamataval, ahol a tipizdlassal az egyes kemiai kornyezetii atomok jelolésrendszere

alakithato ki.
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Az Otszorosen koordinalt trigondlis bipiramidalis geometriaji kobalt atomhoz
ekvatoridlis sikban 3 termindlis karbonilcsoport kapcsolodik, axidlis sikban pedig egy
alkoxikarbonil-metilén és egy tercier foszfin ligandum.

A terminalis karbonilok jelolésénél el kellett donteni, hogy a harom karbonilcsoport
egyenértékii-e egymassal vagy van valamilyen ismérv, amely szerint szisztematikusan
megkiilonboztetheték egymastol. Ennek elddntéséhez a molekulat az axialis Csp’-Co-P
tengely iranyabol szemlélve lehet Otletet meriteni (4. dbra). Mivel az észtercsoport sikja kis
eltéréssel szinte parhuzamos az ekvatorialis sikkal, jol elkiilonithetd, hogy az egyes terminalis
karbonilok az észtercsoporthoz képest relativ helyzetiiket tekintve mas-més pozicidban
vannak. Az észtercsoporttal transz helyzetben 1évé CO sp hibridallapotti szénatomjat ezért
Csp_t -vel jeldltem. Az azonos oldalon 1év6 gauche helyzetben 1évé CO-k sp hibridallapota
szénatomjait pedig az észtercsoport oxigénatomjaihoz képest neveztem el. A Csp o jeli
szénatom az észter éteres oxigénjéhez, a Csp _co szénatom pedig az észter karbonilos
oxigénjéhez esik kozelebb.

A trifenilfoszfin 3 fenilgylr(ijét (hasonléan a termindlis karbonilokhoz) az
észtercsoporthoz viszonyitott helyzetiik szerint lehet megkiilonboztetni. Egy fenilgyliri az
észtercsoporttal egyezd (gauche) tér harmadban, a masik ketté pedig az atellenes (transz)
oldalon helyezkedik el (4. dbra). A transz helyzetben 1évo fenilgyliriket pedig az
¢észtercsoport karbonilos és éteres oxigénatomja szerint lehet megjeldlni. A fransz fenilgytiriik
foszforhoz kapcsolodd szénatomjai attol fiiggden, hogy az észtercsoport karbonilos vagy
éteres oxigénatomjahoz esnek kozelebb Car co vagy Car o, a gauche fenilgylrinél pedig
Car_g jeloléssel vannak ellatva.

A referencia molekulakészlet vizsgalatdhoz kiinduldsként a rendelkezésiinkre 4ll6
rontgenszerkezetekbdl kivéalasztasra kertiilt az §sszes olyan molekulaszerkezet, amelyek belsd
koordinatai valamilyen modon eltérnek egymastol. Ez az elv nem fedi teljesen a
krisztallografia altal felallitott "fiiggetlen molekulak" fogalmat, valamivel tagabb annal.

A kristadly legkisebb periodikusan ismétlddd egységében az elemi celldban a
molekulaszerkezetek elhelyezkedését a megfeleld tércsoporthoz tartoz6 szimmetriamiiveletek
hatarozzak meg. A cellaban elhelyezkedé molekulaszerkezetek ennélfogva geometriai
transzformacioval egymasba leképezhetdk. Masrészrdl azonban az igy képzett
molekulaszerkezetek rendszerint tobb kirdlis konformaciot képviselnek. Ezek kvalitativ
azonositasa egyrészt az axialis helyzetben 1évd ligandumok kirdlis konformacidja révén

torténhet, masrészt pedig statikusan, belsdé koordinatak értékeinek megmérésével.
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4. abra: A ligandumok relativ helyzete a Palyi-féle kobalt komplexekben

Példaként az etil szarmazék a P2;/n tércsoportl kristalycellajat emlitem meg, ahol 4
molekulaszerkezet talalhato €s ezek kristalytanilag nem fiiggetlenek egymastol. Ez azt jelenti,
hogy egyetlen molekulaszerkezetbdl szimmetriamiiveletek segitségével a masik 3 szerkezet
leszarmaztathat6. Az axidlis helyzetli ligandumok lehetséges kiralis konformécidi szerint
viszont konformaciés szempontbol két-két kiillonbozé molekulaszerkezetet lehet
megkiilonboztetni egy adott kristalycellan belill, azaz ketté reP ¢és kettdé siM
molekulaszerkezet talalhaté meg, melyek egymasnak tiikorképi viszonyban 1év6 parjai. Az
egyes kiralis konformaciok kotéstavolsag és kotésszog értékei azonosak, azonban a kiralis
konformacidkra jellemzd torzidsszog értékek noha értékiiket tekintve egyenlok, azonban
szogek értékei a P konformécidban -45°, -44° | -51° mig az M kiralis konformacioban ennek
-1 szeresei. Az észtercsoportra jellemzd Co-Csp’-Csp*-Osp” torzidsszég a re kiralis

konformacidban -76°, a si -ben pedig +76°. Az etil szarmazék kristalyabol igy két kiillonb6zo
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egymassal fedésbe nem hozhato tiikorképi viszonyban 1évé kirdlis konformacio
szarmaztathat6 reP és siM, amelyeket egyenként vizsgaltunk meg a geometriai elemzés soran.
atalakithatok. Az ehhez hasonld gatolt rotacio jelenségén alapuld izomériat atrop izomérianak
nevezik. Az kiralis konformereket is tartalmazo6 teljes molekula készlet (trainig set) amellyel a
tovabbiakban dolgozunk igy mar 27 molekulaszerkezetre duzzadt (/. tablazat). A kirélis

konforméacidk interkonverzidinak lehetdségeivel a 3.3. fejezetben részletesen foglalkozom.

3.1.1. Kotéstavolsagok és kotésszogek vizsgalata

Miutan meghataroztam a jel6lésrendszert és a referencia molekulakészletbe tartozo
molekulaszerkezetek jellemzoit, a legerdsebb, azaz a kotd kolcsonhatasokhoz tartozd
geometriai paraméterek a kotéstavolsagok és kotésszogek statisztikai elemzését mutatom be.

A 27 molekulara mért atlagos Co-P kotéstavolsag 2.216A, a Co-Csp® kotéstavolsag
pedig 2.083A. Az axialis alkil ligandum viszonylag nagy 0.014A-6s szorasa lazitottsagara
utal, illetve a megjelend erds intermolekularis hatdsok jelenlétére, amely még a
kotéstavolagban is érezteti hatasat. A foszfor — kobalt (Co-P) kotés 0.008A-6s szorasa ezzel
szemben meglehetdsen kicsi, amely az alkilcsoporténal erdsebb kotddést feltételez. A kiilso
intramolekularis hat4sokat pedig a flexibilisen elmozduléd fenilgytiriik feltehetdéen tompitjak,
igy ezek hatasa a Co-P kotéstavolsagban mar nem érvényestil (3. tablazat).

A Co-Csp kotéstavolsag atlagos értéke az 0sszes termindlis karbonilra vonatkozoan
1.782A. Az egyes transz és gauche karbonilcsoportok Co-Csp és Csp-Osp kotéstavolsagainak
atlagértékei csak igen kis mértékben (~0.01A) térnek el egymastol (Co-Csp_t 1.774A; Co-
Csp co 1.786A; Co-Csp co 1.786A), a relativ sorrendjiikben sincsen minden szerkezetre
altalanosan érvényes tendencia. A transz helyzetben 1év0 karbonil ligandumok Co-Csp ¢€s
Csp-O kotéstavolsagainak szorasa (0.025A;0.017A) mintegy dupla akkor mint a gauche
karboniloké (0.011A; 0.008A). Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az észterrel transz
helyzetben 1évé karbonil sztérikusan lazitottabb, és egyuttal a kiilsé hatdsokra is
érzékenyebben reagdl. A terminalis karbonilok tavolsagaira vonatkozdan kiugréd értékeket a
ciklohexil szdrmazék P-1 tércsoportu kristalyanak (VIII) szerkezeteiben talalhatunk. Ennek
oka az, hogy a szomszédos molekuldban 1év6 ciklohexilcsoport kozel kertil a transz helyzetii
karbonilcsoporthoz, egy C-H---O hidrogénkotést alakit ki, melynek fobb geometriai jellemzoi
altal H--O 2.89A, C-H-O 118.6°, C-O-H 80° viszonylag erds kolcsonhatast lehet feltételezni.
Ennek kovetkeztében a Csp-O kotés az atlagoshoz képest 0.05A-el megnyulik (1.190 A), a
Co-Csp kotés pedig 0.06A-gel rdvidiil (1.7124).
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3. tabldzat: Kobaltatom koriili kotéstavolsagok (A) elemzése (mintaszam 27)

Csp*-Co Co-P Csp_t-Co Csp_co-Co Csp 0-Co Csp t-O  Csp co-O Csp _0-O

1 2.083 2214 1.775 1.786 1.784 1.134 1.132 1.137
2 2.083 2214 1.775 1.786 1.784 1.134 1.132 1.137
3 2.088 2.218 1.795 1.789 1.787 1.141 1.144 1.151
4 2.088 2218 1.795 1.789 1.787 1.141 1.144 1.151
5 2.055 2.211 1.712 1.774 1.787 1.190 1.149 1.137
6 2.055 2211 1.712 1.774 1.787 1.190 1.149 1.137
7 2.080 2.207 1.782 1.773 1.793 1.138 1.132 1.123
8 2.080 2.216 1.785 1.788 1.786 1.129 1.135 1.137
9 2.080 2216 1.785 1.788 1.786 1.129 1.135 1.137
10 2.078 2.239 1.778 1.780 1.786 1.139 1.141 1.131
11 2.099 2.210 1.796 1.800 1.814 1.163 1.155 1.149
12 2.078 2.205 1.774 1.794 1.745 1.134 1.125 1.155
13 2.090 2226 1.752 1.774 1.794 1.147 1.142 1.139
14 2.090 2.226 1.752 1.774 1.794 1.147 1.142 1.139
15 2.080 2.209 1.803 1.790 1.795 1.127 1.144 1.133
16 2.077 2215 1.792 1.796 1.778 1.147 1.131 1.148
17 2.087 2214 1.776 1.802 1.790 1.149 1.126 1.143
18 2.065 2.210 1.798 1.783 1.792 1.143 1.140 1.143
19 2.089 2.213 1.771 1.793 1.778 1.138 1.129 1.138
20 2.089 2213 1.771 1.793 1.778 1.138 1.129 1.138
21 2.083 2215 1.777 1.788 1.778 1.136 1.132 1.139
22 2.083 2.215 1.777 1.788 1.778 1.136 1.132 1.139
23 2.074 2213 1.790 1.772 1.788 1.131 1.144 1.140
24 2.074 2213 1.790 1.772 1.788 1.131 1.144 1.140
25 2.116 2.233 1.741 1.801 1.779 1.164 1.141 1.152
26 2.116 2.233 1.741 1.801 1.779 1.164 1.141 1.152
27 2.091 2.207 1.804 1.761 1.794 1.125 1.133 1.132
Csp*-Co Co-P Csp_t-Co Csp_co-Co Csp 0-Co Csp t-O  Csp_co-O Csp_0-O

ATLAG 2.083 2216 1.774 1.786 1.786 1.144 1.138 1.141
SZORAS 0.014 0.008 0.025 0.011 0.011 0.017 0.008 0.007
MIN 2.055 2.205 1.712 1.761 1.745 1.125 1.125 1.123
MAX 2.116 2.239 1.804 1.802 1.814 1.190 1.155 1.155
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A kotésszogeket tekintve leginkabb
torzitottsaganak mértékét lehet megfigyelni (4. tdblazat). Rogton szembetlinik, hogy a
molekula axialis tengelyét leiré Csp>-Co-P kotésszog 176.8° atlagos értéke (szoras1.3°) 3.2°-
al eltér az egyenestSl. Ezzel dsszefiiggésben a Co-Csp>-Csp® kotésszog atlagértéke 110.5°
(szoOras 2.1°). A szdg nagysaga 1.0° -al nagyobb mint az idedlis tetraéderes kotésszog, tehat az

axialis alkil ligandum (ekvatorialis sikhoz viszonyitott) idealis derékszdge az észtercsoporttal

ellentétes iranyba torzul (5. dbra).

A Co-Csp-O szdgek szintén eltérnek az ideélis 180°-to6l. Azonban meglepd, hogy az

¢észterrel transz helyzetben 1évo karbonilcsoport (Co-Csp t-O) atlagos kotésszoge 176.8°, a

a trigondlis bipiramidalis geometria

gauche karboniloké ennél 1.3°-al egyenesebb (178.0° és 178.1°).

Csp t-Co-Csp? = 85.5°
_+ Csp_co-Co-Csp? = 88.2°
" Csp_0-Co-Csp3 = 89.0°

o,
RO‘PCsp2
Csp3-Co-Csp = 110.5017’;‘*\ - \Csp3
/ (6]
/ .
/ CS[/)TCO
// Co
_—Csp_o
P
PR’

—Csp_t———=0

Sy P-Co-Csp3 = 176.8°

" Csp t-Co-Csp3=93.0°
Csp_co-Co-Csp? =92.8°
Csp 0-Co-Csp3=91.5°

5. abra: A trigonalis bipiramidalis geometria torzulasai

A Csp-Co-Csp® kotésszog minden esetben kisebb mint az idealis 90°-os érték, tehat a
terminalis karbonilcsoportok az axidlis alkilcsoport irdnyaba hajlanak. Ennél is a transz
karbonilcsoport Csp t-Co-Csp® 85.5%-o0s szogében (1.7° szorassal) figyelhetd meg a

legnagyobb 4.5°-0s derékszogtdl valo eltérés, de a gauche karbonilokon is jol latszik ez a

hatas: Csp_co-Co-Csp’ 88.2°, 1.4° szérassal; Csp_o-Co-Csp® 89.0°, 1.3° szoras mellett.
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4. tablazat: Kotésszogek (°) elemzése 1. (mintaszam 27)

No Csp_t Csp_t Csp_o Csp_t Csp_co Csp_o Csp_t Csp_co Csp_o Csp?
Co Co Co Co Co Co Co Co Co Csp®
Csp_co Csp_o Csp_co Csp® Csp® Csp® P P P Co
1 116.9 123.8 118.7 84.6 88.5 89.4 94.8 92.3 90.4 107.3
2 116.9 123.8 118.7 84.6 88.5 89.4 94.8 92.3 90.4 107.3
3 115.1 119.4 125.1 87.1 89.7 87.2 94.5 91.9 89.7 109.3
4 115.1 119.4 125.1 87.1 89.7 87.2 94.5 91.9 89.7 109.3
5 117.9 120.8 120.8 84.1 89.1 89.1 923 933 92.0 113.0
6 117.9 120.8 120.8 84.1 89.1 89.1 923 933 92.0 113.0
7 116.6 118.4 124.5 87.0 86.8 89.0 93.6 93.5 90.1 110.8
8 122.4 117.7 119.4 84.3 86.6 91.9 91.9 92.6 93.0 111.6
9 122.4 117.7 119.4 843 86.6 91.9 91.9 92.6 93.0 111.6
10 120.5 116.5 1223 85.0 87.6 89.0 92.0 91.0 95.5 111.4
11 120.0 120.6 118.5 81.6 88.9 90.1 94.7 933 91.5 110.8
12 120.7 122.1 116.9 88.7 86.0 90.2 89.7 94.0 91.5 113.5
13 120.3 117.4 121.5 85.1 87.4 88.7 923 93.5 92.9 112.1
14 120.3 117.4 121.5 85.1 87.4 88.7 923 93.5 92.9 112.1
15 118.8 122.0 118.7 84.8 90.4 88.4 91.6 92.7 922 112.4
16 113.8 120.7 125.1 87.1 89.2 87.0 92.8 93.6 90.4 109.3
17 114.2 119.6 125.8 87.8 89.2 87.0 92.8 93.4 90.1 109.6
18 118.7 122.6 118.3 84.9 90.4 88.0 91.4 92.8 92.7 113.2
19 1213 120.8 117.2 83.5 89.5 89.6 91.9 93.3 92.5 110.7
20 121.3 120.8 117.2 83.5 89.5 89.6 91.9 933 92.5 110.7
21 120.2 119.2 120.0 843 86.7 90.8 92.6 92.5 93.1 111.5
22 120.2 119.2 120.0 843 86.7 90.8 92.6 92.5 93.1 111.5
23 118.6 114.2 126.7 86.9 87.9 88.1 95.0 91.4 90.8 109.2
24 118.6 114.2 126.7 86.9 87.9 88.1 95.0 91.4 90.8 109.2
25 120.5 115.7 123.5 86.2 88.7 89.2 93.3 93.4 89.1 106.0
26 120.5 115.7 123.5 86.2 88.7 89.2 93.3 93.4 89.1 106.0
27 118.2 111.4 129.7 88.8 85.4 87.6 95.3 933 90.2 111.1
Csp_t Csp_t Csp_o Csp_t Csp_co Csp_o Csp_t Csp_co Csp_o Csp?
Co Co Co Co Co Co Co Co Co Csp®
Csp_co Csp_o Csp_co Csp® Csp® Csp® P P P Co
ATLAG 118.8 119.0 121.7 85.5 88.2 89.0 93.0 92.8 91.5 110.5
SZORAS 24 3.0 35 1.7 1.4 1.3 1.4 0.8 L5 2.1
MIN 113.8 111.4 116.9 81.6 85.4 87.0 89.7 91.0 89.1 106.0
MAX 122.4 123.8 129.7 88.8 90.4 91.9 95.3 94.0 95.5 113.5

32



4. tablazat: Kotésszogek (°) elemzése II. (mintaszam 27)

No Car g Car_co Car_o Csp® Co Co Co Co Csp® Csp®

P P P Co Csp_t Csp_co Csp_o Csp® Csp® P

Co Co Co P (6] O (6] H Co Co

1 112.8 115.6 114.6 179.2 177.4 177.6 179.3 109.3 - -

2 112.8 115.6 114.6 179.2 177.4 177.6 179.3 109.3 - -

3 114.4 116.0 113.5 176.9 177.1 177.8 178.3 110.1 - -

4 114.4 116.0 113.5 176.9 177.1 177.8 178.3 110.1 - -

5 115.4 113.4 113.8 176.3 176.1 177.7 179.4 108.9 - -

6 115.4 113.4 113.8 176.3 176.1 177.7 179.4 108.9 - -

7 115.7 114.8 114.2 179.1 177.4 178.4 177.7 109.2 - -

8 115.3 114.2 114.2 174.8 177.2 178.8 179.2 109.3 - -

9 1153 114.2 114.2 174.8 177.2 178.8 179.2 109.3 - -
10 - 109.9 116.0 175.4 176.6 179.4 175.1 109.3 - 112.8

11 111.3 115.0 114.6 176.3 176.1 176.8 177.6 109.3 - -

12 113.5 118.3 1132 178.1 171.4 176.2 177.9 108.8 - -

13 116.9 114.6 112.8 177.4 178.1 179.6 178.0 109.2 - -

14 116.9 114.6 112.8 177.4 178.1 179.6 178.0 109.2 - -

15 1153 113.8 113.5 176.0 177.8 177.5 179.2 109.2 - -

16 115.0 114.0 113.7 177.0 176.9 178.2 177.3 109.9 - -

17 114.9 113.6 113.7 176.8 176.4 178.7 179.0 109.5 - -

18 114.9 113.6 113.4 175.9 177.9 178.0 177.4 108.9 - -

19 116.0 1143 113.6 175.3 178.7 178.0 178.9 109.4 - -

20 116.0 1143 113.6 175.3 178.7 178.0 178.9 109.4 - -

21 115.2 114.3 114.9 175.9 177.9 178.2 179.0 109.4 - -

22 115.2 114.3 114.9 175.9 177.9 178.2 179.0 109.4 - -

23 112.9 116.0 114.0 178.0 177.0 177.8 177.7 109.8 - -

24 112.9 116.0 114.0 178.0 177.0 177.8 177.7 109.8 - -

25 113.2 116.6 111.9 177.8 174.1 176.9 175.8 108.6 114.1 -

26 1132 116.6 111.9 177.8 174.1 176.9 175.8 108.6 114.1 -

27 114.2 115.7 114.8 175.8 176.8 178.2 175.1 109.4 - -
Car g Car_co Car o Csp® Co Co Co Co Csp® Csp®

P P P Co Csp_t Csp_co Csp_o Csp® Csp® P

Co Co Co P (6] o (6] H Co Co
ATLAG 114.6 114.8 113.8 176.8 176.8 178.0 178.1 109.3 114.1 112.8

SZORAS 1.4 L5 0.9 1.3 L5 0.8 1.3 0.4 0.0

MIN 111.3 109.9 111.9 174.8 171.4 176.2 175.1 108.6 114.1 112.8
MAX 116.9 118.3 116.0 179.2 178.7 179.6 179.4 110.1 114.1 112.8
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A foszfin oldalar6l szemlélve hasonloképpen az eldbbiekhez, a terminalis karbonilok
észter iranyaba torténd hajlitottsdgat a 90°-nal nagyobb Csp-Co-P kotésszogek jelzik. Ismét az
¢észterrel atellenes oldalon 1évé karbonilon jelentkezik a hangstlyozottabban a torzulés,
Csp_t-Co-P 93.0° 1.4° szorassal, de a gauche karbonilok kotésszogében is jol lathatd: Csp co-
Co-P 92.8°, 0.8° szorassal; Csp 0-Co-P 91.5°, 1.5° szoérassal. Ehhez hasonld torzulast a
kobalt-tertrakarbonil-hidrid (HCo(CO)4) szerkezetében figyeltek meg [70], amely szintén
torzitott trigonalis bipiramidalis geometridval rendelkezik. Az ekvatorialis karbonilok Co-Csp
kotéstavolsaga 1.818A, a Csp-O tivolsaga pedig 1.414A, mig az ekvatoridlis és axidlis
karbonilok altal bezart szog 99.7°, amelyek az ekvatorialis CO-k axidlis hidrogén iranyaba
torténd hajlitottsagat jelzik. A jelenségre Elian és Hoffmann adtdk meg a magyarédzatot
kiterjesztett Hiickel szamitdsok segitségével [71]. Az ekvatoridlis karbonilok hajlitottsaga
csokkenti a sztérikus taszitas mértékét, mialtal az 1s-a; orbitalok atfedése javul.

Az ekvatoridlis sikban 1év6 karbonilok altal bezart szogekre elmondhatod, hogy a
szogek értéke 2-3° szorassal 120° koriil mozog, de sem az észtercsoport alatt 1évé Csp _o0-Co-
Csp _co, sem pedig a masik két Csp t-Co-Csp o és Csp co-Co-Csp t szdg nincsenek
szisztematikusan az idedlis érték felett vagy alatt, habar az atlagértékek itt is enyhe tendenciat
sugallnak. A 2-3°-0s nagy szoras érték mindenképpen azt mutatja, hogy a karbonilcsoportok
az ekvatoridlis sikban szabadabban mozdulhatnak el, mint erre merdleges iranyban. Az axialis
tengely ekvatorialis sikkal bezart szogei, igymint P-Co-Csp és Csp-Co-Csp® szogek szorasa
csupan 1.5° koriili értékek. Az atlagtol jelentdsen eltérd értékeket a gliikofuranoz- (27) a
mentil-(15,16,17,18) és borostyankdsav-észter (25,26) szarmazéknal talalunk. A Csp-Co-Csp
szogeknél a teljes molekulakészletre szamitott atlagértékekhez képest jelentds, 5° feletti
eltérést talalhato. A nagyméretii alkilcsoportok méretiiknél fogva jelentds hatdssal vannak az
ekvatoridlis sikban 1év6 szogekre.

A téavolsagokra ¢és szogekre nézve egyarant kiugro, az atlagtol 1ényegesen eltérd
értékeket az izopropil (IV) szarmazéknal talalunk. A rontgenszerkezetben két egymastol
fliggetlen molekula taldlhaté (11,12), melyek geometriai paraméterei nagymértékben
kiilonboznek. A két molekulara képzett szerkezeti paraméterek atlagértékei azonban kozel
esnek a 27 molekulara végzett elemzés geometriai atlagértékeihez (5. tablazat), ezért igen
valoszinli, hogy ennél a vegyiiletnél a rontgenszerkezet-meghatarozas soran keletkezd hibarol

lehet sz0.
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5. tablazat: Az iPrO(O)CCH,Co(CO);PPh; molekula kristalydban (IV) 1év0 két fiiggetlen

molekula szerkezet (11,12) kétéstavolsagainak (A) elemzése

Co-Csp t Co-Csp co Csp 0-Co Csp t-O Csp co-O Csp 0-O  Co-Csp’ Co-P

DArLaG 1.774 1.786 1.786 1.144 1.138 1.141 2.083 2.216
Dy, 1.796 1.800 1.814 1.163 1.155 1.149 2.099 2.210
D, 1.774 1.794 1.745 1.134 1.125 1.155 2.078 2.205
DatLini2 1.785 1.797 1.780 1.148 1.140 1.152 2.088 2.208
AirL -0.011 -0.011 0.006 -0.004 -0.002 -0.011 -0.005 0.009
Ay -0.021 -0.015 -0.029 -0.019 -0.017 -0.008 -0.016 0.006
A 0.000 -0.008 0.041 0.010 0.013 -0.014 0.005 0.011

Ditiag: szamtani kdzépérték a teljes referencia molekulakészletre
Ditri1,12= (D1 + Dyp) / 2, szamtani kdzépérték a két i-Pr szarmazék szerkezetére

A= Darrag - DATL 11,12
A= D4tag - D
A12= Diteag - Di2

Az irodalmi adatok Osszegyljtésekor az észtercsoportok karbonil rezgéseinek
Osszevetésén keresztlil mar bemutattam, hogy a kobalt atomtdl kiilonbozd tavolsagban 1évo
észtercsoportok vco rezgésének hullamszama eltér egymastdl, mégpedig a tavolsag
csokkenésével csokkend tendenciat mutat. Ennek kapcsan érdekes lehet az egyes
észtercsoportok geometriai adatainak Osszehasonlitisa. A szerkezetek koziil ezért
kivalasztottam a laktat (7) és borostydnkdsav-észter szarmazékokat (25,26), hiszen ezek
észtercsoportjukon az o-észter mellet egy tovabbi észtercsoportot is tartalmaznak B ill. &
poziciokban. A Csp>-Osp” kotéstavolsag a kobalthoz kozelebbi észtercsoportokban 0.02-
0.05A -gel hosszabb mint a tavolikban, az Osp®-Csp®-Osp’ szog ezzel Ssszhangban a
kozelebbi észtercsoportokban 4-5°-al nyitottabb. Az o-észtercsoport szénatomja mintegy 2.9A
tavolsagban, mig a B és & csoportok ennél joval messzebb 4.4A és 4.7A tavolsagban vannak a
kobaltatomtol (6. tablazat).

Az atlagostol lényegesen eltéré értékek, Csp®-Osp® 1.313A (Atlag:1.214A) és Csp™
Osp3 1.200A (Atlag:1.336A), a benzil szarmazék (1,2) kristalyaban talalhatok. Mint ahogyan
mar korabban is emlitettem ennek oka a kristdly rendezetlenségére és az intermolekularis
kolcsonhatasok jelenlétére vezethetd vissza, amelyre a 3.1.3. fejezetben fogok részletesen

kitérni.
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6. tablazat: A kobalt centrumtol kiilonb6zo tavolsagban 1€vo észtercsoportok geometriai

paraméterei
o- észter tavolabbi észter
Vegy. |Csp> Csp® Osp® Co Co Co Csp® Csp’ Osp’ Co Co Co
Osp2 Osp3 Csp2 Csp2 Osp2 Osp3 Osp2 Osp3 Csp2 Csp2 Osp2 Osp3
A A op’A) A A A A op’OA) A A
1 1.313 1.200 117.0 2.984 3.636 3.657 - - - - - -
2 1.313 1.200 117.0 2.984 3.636 3.657 - - - - - -
3 1.214 1355 122.8 2.932 3.654 3.527 - - - - - -
4 1.214 1355 122.8 2.932 3.654 3.527 - - - - - -
5 1.213 1.342 121.5 2.954 3.545 3.738 - - - - - -
6 1.213 1342 121.5 2954 3.545 3.738 - - - - - -
7 1.207 1354 121.1 2.939 3.724 3.470|1.175 1330 1254 4.738 4.104 6.019
8 1.202 1.328 1223 2955 3.521 3.713 - - - - - -
9 1.202 1.328 1223 2955 3.521 3.713 - - - - - -
10 |1.216 1.334 121.9 2.951 3.694 3.530 - - - - - -
11 | 1.271 1.323 117.3 2.988 3.565 3.699 - - - - - -
12 | 1.169 1.382 127.6 2.954 3.639 3.682 - - - - - -
13 | 1.195 1.339 123.0 2.966 3.709 3.494 - - - - - -
14 | 1.195 1.339 123.0 2.966 3.709 3.494 - - - - - -
15 | 1.175 1.378 1254 2.948 3.619 3.547 - - - - - -
16 | 1.228 1.341 121.3 2.963 3.698 3.550 - - - - - -
17 |1.205 1.350 1229 2.969 3.698 3.553 - - - - - -
18 | 1.198 1.367 123.0 2.933 3.616 3.554 - - - - - -
19 | 1.206 1.332 122.1 2.948 3.636 3.548 - - - - - -
20 |1.206 1.332 122.1 2948 3.636 3.548 - - - - - -
21 | 1.202 1.347 121.6 2952 3.530 3.674 - - - - - -
22 | 1.202 1.347 121.6 2952 3.530 3.674 - - - - - -
23 | 1.190 1.352 124.0 2930 3.537 3.579 - - - - - -
24 | 1.190 1.352 124.0 2930 3.537 3.579 - - - - - -
25 | 1.222 1.343 1182 2.886 3.572 3.503 | 1.200 1.293 1234 4385 5.168 4.948
26 |1.222 1343 1182 2.886 3.572 3.503 | 1.200 1.293 1234 4385 5.168 4.948
27 | 1.197 1.358 122.0 2952 3.744 3425 - - - - - -
Atlag | 1214 1336 121.8 2949 3.618 3.588|1.192 1.305 124.1 4.503 4.813 5.305
Szoéras | 0.034 0.042 2.5 0.024 0.071 0.091]0.014 0.021 1.2 0.204 0.614 0.618
Min |1.169 1.200 117.0 2.886 3.521 3.425|1.175 1293 1234 4.385 4.104 4.948
Max |1.313 1.382 127.6 2.988 3.744 3.738 | 1.200 1.330 1254 4.738 5.168 6.019

36



Az észtercsoport (COOQ) és az ekvatorialis sik (harom Csp szénatom) altal bezart szog
atlagos értéke 22.5°, melynek szorasa 4.3°. E sajatos elhelyezkedés megerdsiti annak a
lehetdségét, hogy a kobaltatom és az észtercsoport kozott kdlcsonhatds alakuljon ki. Az alfa
észtercsoport C=0 kotéstavolsagainak megnyulasa és a C=0 IR rezgési adatok dsszességében
az o-észter aktivaltsdgat jelzik. A kozponti kobalt atom ¢és az a-észtercsoport
kolcsonhatasanak tovabba a komplexek stabilitasanak vizsgalatira nagy pontossagu
striiségfunkcional modszereket alkalmaztam, melyek eredményeit a 3.2. fejezetben

ismertetem.

3.1.2. Torziésszogek elemzése

A kiralitas leirdsara a Palyi-féle kobalt komplexek konformdacidiban az észtercsoport
kobalthoz viszonyitott térallasat (re és si) és a trifenilfoszfin csavarodottsagat (P vagy M),
helicitasat lehet felhasznalni. A konformécios kiralitds eredetének vizsgalatdhoz olyan
geometriai paraméterek sziikségesek, amelyekkel a fenti kvalitativ megallapitdsokat
szamszerisiteni lehet. Erre megfeleld eszkozként a diéderes szogmérést célszerii felhaszndlni,
melynek definicidja a 6. abran tanulmanyozhat6. Az ABCD irdny az 6ramutatd jardsaval
egyez0 pozitiv irdnyt €s ezzel egylitt pozitiv diéderesszoget, az A'B'C'D' irdny pedig az
oramutatd jarasaval ellentétes negativ iranyt jeloli. A diéderes szog nagysagat pedig BC
egyenes iranyabol figyelve az AB-CD és A'B'-C'D' szakaszok altal bezart szogek hatarozzak
meg.

Az 6tszordsen koordinalt kobalt komplexekben az észtercsoport €s fenilgytiriik kiralis
konformécidinak kialakuldsat szigma kotések gatolt rotdcidja okozza. Az észtercsoport
helyzetét a X-Csp>-Csp>-Y diéderes szogekkel egyértelmiien le lehet irni, ahol X atom a
kobalt vagy hidrogén, Y atom pedig az Osp’ ill. Osp” atomok. Az X és Y atomok barmely
kombinacidja olyan torzids szdgeket képez, amelyek alkalmasak a Csp’-Csp” kotés

crer

az észtercsoport helyzetének leirasara.
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A A'

D D'
B B'
A AV
B,C D D' C', B'
AB-CD=DC-BA=®= +9(° A'B'-C'D'=D'C'-B'A'= o= -90°

6. abra: A diéderes szog definicioja

20 I [T]
[
N~
£
N
G
| | | | | |’ | | | | | | | | | | | | |
-180 -135 -90 -45 0 45 90 135
®1,1
1~ -90° 1~ 90°
Konformacio re Si
Atlag -85.9 87.0
Szoras 7.3 8.2
Min. -95.8 75.0
Max. -75.0 100.7

7.dbra: A Co-Csp>-Csp>-Osp’ (o1,1) diéderes szogek eloszlasa
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A Co-Csp’-Csp*-Osp” torzidsszog 27 molekulaszerkezetre alkalmazott statisztika
eloszlasa azt jelzi, hogy az m; diéderes szognek +90° koriil vannak maximumai (7. dbra). Ezt
azt jelenti, hogy a kiralis konformacidé meghatarozasadhoz nincsen sziikség a CIP konvenciora,
hiszen azt anndl joval egyszeriibben a diéderes szog mérésre visszavezetve is meg lehet
allapitani. Az észtercsoport re térallasa az ;= -90°, a si térallasa pedig m;=+90° -os idedlis
értékével parosul. Az észtercsoportnak ettdl jelentésen eltérd, mas elhelyezkedése szilard
fazisban nem megengedett. A Csp>-Csp® kotés diéderes szogeinek binodikus eloszlasa
nagyfoku szelektivitast mutat, amelyet a csiicsok alacsony szorasértékei 7° és 8° tAmasztanak
ald. Az atlagértékek pedig csupan 3-4°-al kisebbek mint 90° (7. dbra). Az észtercsoport
orientacioja, ahogyan azt mar Palyiék is sejtették, a kdzponti kobaltatom ¢és az észtercsoport
kozott kialakuld kdlcsonhatas 1étét erdsiti meg.

A trifenilfoszfin fenilgylriiinek szabalyos spirdlis elrendezddését az Oramutato
jarasanak iranyaval rokonithatéan P (plusz) és M (minusz) jeldléssel lattak el. Kvantitativan
ezt a fenilgylirik helyzetét leir6 Co-P-Car-Car (w4 1=1,2,3) diéderes szogekkel lehet
bemutatni. A rontgenszerkezetek statisztikai elemzése szerint az w4 eloszlds 4-es
periodicitast, +45° és +135%o0s értékeknél rendelkezik maximummal (8. dbra). A -45° és
+135° koriili csucsokkal a P, a +45° és -135° koriili csucsokkal pedig az M elnevezés parosul.
A +45%0s értékek a fenilgylrli azon orto szénatomjahoz tartoznak, amelyek a spiralis
konformécidoban kozelebb esnek az ekvatoridlis karbonilokhoz. Az azonos fenilgytiriihoz
tartozo diéderes szogparok értékei kozotti kiilonbség 180°, ami az aromds gytirlik sik-hatszog
geometriai tulajdonsagabol ered.

Az w4 +45° és £135%o0s idedlis értékektdl valo eltérések a trifenilfoszfin
nagy szorasa (15-19°) azt mutatja, hogy a fenilgytiriik flexibilitasa meglehetdsen nagy, az
elmozdulés kicsi energiagatlassal megy végbe, a gylrik idealis helyzetiikb6l meglehetdsen
konnyen elmozdithatok. Az eltéréseket feltételezésiink szerint jorészt a kristalyos fazisban
kialakul6 intra- és intermolekuléris kolcsonhatdsok okozzdk, melyek leginkébb az 1,2,27
szerkezetnél vannak jelen, ahol a fenilgytiriik helicitasanak torzulasa mar olyan mértékii, hogy
szinte mar a szabalyos kiralis konformaciok megsziinését eredményezi (7. tdblazat). A

jelenséget tovabbiakban a 3.1.3. fejezetben részletesebben is megvizsgaltuk.
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Gyakorisag

i

i

1T I

-180 -135 -90 0 45 90 180
® 4,
Tartomany -180<w4<-90 -90<w4<0 0<04,<90 90<w, <180
Konformacid M P M P
Atlag -135.8 -43.6 42.7 137.6
Szorés 15.8 14.8 14.7 18.9
Min. -174.7 -75.6 1.0 90.5
Max. -91.8 -6.6 75.6 177.5

8. dbra: A Co-P-Car-Car (m4)) diéderes szogek (°) eloszlasa

Az észtercsoport ¢és foszfin ligandum kiralitdsa kozotti kapcsolat az 1.tablazatbol jol
egy kiralis konforméacioja tartozik. A jelenség pontosabb, kvantitativ megfogalmazasat az m,
¢és o4, diéderesszogek korrelacios diagramja tartalmazza (9. dbra). A négy lehetséges kiralis
konforméciot, amelyek a kristalyszerkezetekben megjelennek az w;; , w4 diéderes szogek
korrelacios diagramban 1év0 inverzids centrum a kristalycelldkban 1évé inverzids centrum
matematikai reprezentdcioja. Ezen formalis tiikr6zés néhény esetben nem érvényes, ahol a
kristalyban 1évé komplexeknek csak egy enantiomerikus forméja van jelen (7,10,27). Ezeknél
a kristdlyoknal természetesen a kristadlycelldban sincsen inverzids centrum, amint azt a

P2,2,2, tércsoport is jelez.
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7. tablazat: Kiralis konformacidkra jellemzd i és w4 diéderesszogek

Vegyiilet O7 R 04 042 043
1 -79.7 6.6 75.6 6.0
2 79.7 -6.6 -75.6 -27.7
3 -93.1 -52.4 -38.3 -37.6
4 93.1 52.4 38.3 37.6
5 -75.0 -47.3 -40.7 -48.2
6 75.0 47.3 40.7 48.2
7 98.2 38.3 27.5 56.1
8 -76.1 -51.3 -45.6 -44.5
9 76.1 51.3 45.6 44.5
10 -94.3 -12.6 -54.3 -72.5
11 -79.4 42.8 55.3 39.5
12 79.8 -43.04 -54.1 -41.5
13 -95.9 -46.4 -35.0 -50.1
14 95.9 46.4 35.0 50.1
15 -94.4 -49.5 -48.5 -41.7
16 89.3 47.9 32.7 63.7
17 -89.9 -48.5 -32.9 -63.5
18 93.3 48.8 48.9 41.4
19 -90.4 46.1 42.8 41.5
20 90.4 -46.1 -42.8 -41.5
21 -75.8 -45.6 -46.8 -44.5
22 75.8 45.6 46.8 44.5
23 -86.7 44.8 36.3 36.2
24 86.7 -44.8 -36.3 -36.2
25 -87.1 61.7 37.0 49.2
26 87.1 -67.7 -37.0 -49.2
27 100.7 -91.8 -22.1 1.0

04,1 Co-P-Car_o-Car az észterrel transz helyzetben 1évo, éteres oxigénhez kozel 1€vo
fenilgytri

04 Co-P-Car_g-Car az észter csoporttal gauche helyzetben 1év6 fenilgyliri

043 Co-P-Car_co-Car az észterrel transz helyzetben 1évd, CO -hoz kozelebb es6

fenilgytri
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re 1,12,19.23,26 1,3,5,8,10,13,15,17,21

9. dbra: ®4) (Co-P-Car-Car) és o ; (Co-Csp’-Csp*-Osp’) diéderes szogek regresszioja

Ahogyan az el6bbiekben bemutattam az észter €s foszfin ligandumra vonatkoz6an mar
csupan két diéderes szog segitségével is leirhatod a kiralitds. A két belsd koordinata (w;; €s
o4,) kapcsolata azt feltételezi, hogy van még tovabbi két olyan diéderes sz0g, m4; (Csp*-Csp’-
Co-P) és w4 (Csp-Co-P-Car), amelyek a kiralis informaci6 terjedésével kapcsolatba hozhatok
(10. abra).

Az w4y diéderes szogeknek +40°, +80°, £160° koriili értékeknél van maximuma (/1.
abra). Ez az eloszlas els¢ pillantasra egy 6-szoros periodicitdsu eloszlast sugall, amely

tulajdonképpen két egybeolvadt 3-szoros periodicitasi diagramnak felel meg. Az

crer

egyszerlen értelmezni (/2. dbra).
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10. abra: Csatolt rotaciokban résztvevd diéderes szogek

& |h ]
i
<
<
S
O
0 N 0, [ 1 Loy [ ﬂ_‘
1 N \ L — I B B —— T T 1
-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
@3,k
Tartomany -1 80<(1)3,k<-120 -120< 0)3,k<-60 -60<0)3,k<-0 0<0)3,k<60 60<(1)3,k<120 120< 0)3,k<1 80
Konforméacio P M P M P M
Atlag -158.6 -81.8 -39.2 38.2 81.3 158.2
Szoras 6.6 6.0 7.6 6.0 6.7 5.9
Min. -176.0 -90.6 -64.6 290.8 63.4 149.1
Max. -149.1 -64.6 -29.8 55.7 90.6 174.9

11. dbra: Az (m3y) diéderes szogek (°) eloszlasa
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12. abra: Az 4 és w3 diéderesszogek regresszidja

A Csp-Co-P-Car diéderes szdgek a trifenilfoszfin P vagy M konformacidi szerint
kiilonbozo értékeket vehet fel, és a két konformacidhoz tartoz6 3-as periodicitas jelenik meg a
6 csucsban. A diagramon 6 s ¢és 9 ;3 diéderes szog, azaz 54 ¢értékpar talalhato
molekulanként. A pontok 12 csoportot alkotnak periodicitds szerint ismétlddve. A foszfin
w3 torzidkat pedig a +40°, +£80°, +£160°o0s értékek. A diagramon lathatd, hogy egy adott
foszfin konforméciohoz (P vagy M) 6 pontcsoportot lehet hozzarendelni. A trifenilfoszfin M
mig a P-hez 80°, -40° ¢és -160° koriili értékek. A fentiek figyelembevételével megéllapithato,
hogy a karbonilcsoportok és a trifenilfoszfin relativ helyzete nem "véletlenszerti", hanem a
propellerszert trifenilfoszfin ligandum kiralis konformacidja altal pontosan meghatarozott. A
PPh; ligandum kiralitdsa tovabbadodik a karbonilcsoportok fel¢ a Car-Car-P-Co-Csp
kotéseket mint kozvetitd csatorndt felhasznalva. A regresszids diagram "hulldmszeri" képe
egyrészt a szilard fazisu kolcsonhatdsok torzitd hatdsarél arulkodik, masrészt viszont e

torzitas révén becsiilhetové valik a foszfin ligandum P < M konformaciévaltasa
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(izomerizécidja). A foszfin ligandum ¢€s a CO csoportok helyzete tulajdonképpen egy csatolt

Osszekapcsolodas révén értelmezhetd.
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111t 111

-180 -120 -60 0 60 120 180

@2,

Tartomany -120<,,;<0 0<w,;<120 -120<w,>120
Atlag -58.8 60.6 180.0
Szorés 11.8 13.7 13.6
Min. -75.3 28.6 152.6
Max. -28.6 90.4 207.4

13. dbra: A (m,;) diéderes szogek eloszlasa

A héarmas periodicitdst m4; diéderes szogek eloszlasi maximumai +60°-ndl és +180°-
nal talalhatok (3. dbra), amely az egyszerli fed/nyitott allassal magyarazhato. A Co-Csp’
kotés kortili rotacidban a koztes konformaciok preferaltak pontosan ugy, ahogyan egy idedlis
Csp’-Csp® kotésnél. Az észter és CO csoportok kozotti kapcsolat lényegében ezen a
jelenségen nyugszik, hiszen a CH,-COOR csoport mindig egy koztes CO helyzetbe igyekszik.
A csatolas valosziniileg messze nem olyan erés mint a trifenilfoszfin és a karbonilok kozott,
azonban semmiképpen sem elhanyagolhaté mértékii. Mivel az észtercsoport konformécioi
ugy alakulnak ki, hogy az észtercsoport kvazi-parhuzamos az ekvatorialis csoport sikjaval,
ezaltal az észtercsoport oxigén atomjai igy tudnak a lehetd legtavolabb keriilni az ekvatoridlis
siktol. Az észtercsoport iranyabdl az m;, w, torziésszogekre igy nincsen kifejezett hatdsa az
észtercsoport konformécioinak (/4. dbra). Azonban a Csp’-Csp® kotés elfordulasa az
¢észtercsoport valamelyik oxigénatomjanak az ekvatoridlis sikhoz vald kozelebb keriilését
eredményezheti, ¢s ekkor mar az észter «» CO csatolas is felerdsddhet. Erre a jelenségre mar

a rontgenszerkezetek elemzése kdzben is talaltunk példakat.
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14. abra: Az ol,1 ®2,¢ dié¢deresszdgek regresszids diagramja

A korrelacios diagramokbol kitlinik, hogy a sajatos konformacios tér a szilardfazist
kolesonhatasok altal az egyensulyi szerkezeteket perturbalja, pl. fenilgytlriik elforduldsa
révén, feltételezhetéen a kiralis konformerek interkonverzidinak egyes lehetséges részleteit
mutatja. Az a kiralis informacio, amelyet a trifenilfoszfin jellegzetes helikalis szerkezete
indukal fenilgytriiinek elforduldsaval, a Car-Car-P-Co-Csp’-Csp® kotéseken keresztiil
molekulan beliil terjed tovabb. Az észter oldalardl szemlélve a rontgenszerkezetek elemzése
ugyanezt a jelenséget kozvetlenlil nem bizonyitja, azonban valdszinisithetd, hogy az
észtercsoportnak mint flexibilis csoportnak az elforduldsa egy hasonlo kirdlisan indukalt
informacié aramlast indit el a molekula tengelye mentén ugyancsak szigma Csp’-Csp*-Co-P-
Car-Car kotéseken terjedve tovabb.

A kirdlis konformaciok mint az atalakuldsok végpontjainak vizsgalatahoz elektronikus
szerkezeti modszereket hasznaltam. Félempirikus és striiségfunkciondl szamitasokat
alkalmaztam az egyensulyi konformaciok geometridjanak €s energiajanak meghatarozasara. A
kiralis konformerek atalakuldsainak vizsgalatara és a sajatos potencidlis energiafeliilet

szimulalasara pedig félempirikus modszerrel konformécidanalizist végeztem (3.3. fejezet).
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3.1.3. Intramolekularis kolcsonhatasok

A torziosszogek vizsgalatakor mar szamos bizonyitékot taladltam arra, hogy a kiralis
informacid terjedése molekulan beliil a Car-P-Co-Csp’-Csp>-O kétésrendszer mentén
képzelhetd el. Azonban az atomok lancolata nem indokolja kozvetleniil a molekula harom {6
része, az ekvatoridlis Co(CO); rész és az axialis — észter és foszfin — ligandumok
kapcsolatat. Ehhez az egyes ligandumok molekuldn beliili, egymashoz viszonyitott tavolsagat
kell megvizsgalni.

Az etiloxikarbonil szarmazék molekulaszerkezetében mindezek a jellegzetességek jol
mar Onmagukban is sajatos elhelyezkedést alkotnak. A fenilgylirik belsé orto
hidrogénatomjai a szomszédos fenilgylirti foszforhoz kapcsold szénatomjai felé mutatnak.
Mivel a hidrogénatom egy elektrondus hely felé az aromas gytirti felé mutat, feltételezhetéen
ez az orientacid egyben stabilizdlja is a trifenilfoszfin C3 szimmetridji konformécioit, ami

altal egy intramolekuléris Car-H--Car hidrogénkétés alakul ki, 2.57-2.60A H---C tavolsaggal.

15. abra: Intramolekuldris tavolsagok az etoxikarbonil szdrmazék (IT) molekuldjaban

A fenilgytiriik nemcsak egymadssal vannak szorosan 0sszekapcsolva, hanem a Co(CO);
sik felé is jol bemutathaté kapcsolatot 1étesitenek, mégpedig a kiilsé orto hidrogénatomjaik

révén, mivel ezek vannak legkdzelebb a terminalis karbonilokhoz. Az OC-Co-CO villdk kozé

47



¢kelddnek be a foszfin fenilgytirtii, mégpedig ugy, hogy a fenilgytirtik kiilsé orto
hidrogénatomjai pontosan két CO kozott helyezkedjenek el. A termindlis karbonilok és az
orto hidrogénatomok tavolsaga igy 3.3-3.6A kozott. A fenilgyfiriik a P-Car kotés mentén egy
szlik tartomanyban (£13°) konnyen elmozdulhatnak, amely példaul a Co-P-Car-Car (wa4,)
torzidsszog nagy szorasértékén keresztiil nyilvanul meg.

Az axidlis alkilcsoport metiléncsoportjanak szénatomja és hidrogénatomjai pontosan
koztes pozicidban vannak a terminalis ligandumokkal. Az ehhez kapcsolodo kobalthoz képest
o helyzetli észtercsoport viszont sikjaval a kobalt atom felé néz. Mar a Co-Csp’-Csp>-Osp”
(o) torzidsszog 86°-os atlagértékébdl és igen kicsi 7°-0s szorasabol is kitiint, hogy ez az
orientacid kitiintetett az alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-trifenilfoszin kobalt vegyiileteknél.
A 8. tablazatban a Co atom és COO csoport jellemz6 tdvolsdgait bemutatva jol lathato, hogy
az atlagos értéket tekintve a kobalt és az észtercsoport éteres és karbonilos oxigénatomjainak
a tavolsaga kis szorassal 3.6A koriili, és lényegében megegyeznek, amely egy ujabb adat
annak megerdsitéséhez, hogy a kobalt-COO kélcsénhatas egy m’-tipust koordinacié révén

val6sul meg.

(Co] Ho ve
H o—’-<
H H
H [Co]!'' _H
O -
H 0]
t-Bu szarmazék (23,24) Etil szarmazék(II)

16. abra: 17. abra:

Az axidlis alkil ligandum alkoxilcsoportjanak o-szénatomjan 1évo hidrogénatom(ok)
az észtercsoport karbonilos oxigénatomjaval, egy 6tés gytirti kialakitasaval, intramolekularis
hidrogénkotést hozhatnak 1étre (/7. abra). A hidrogénkotések geometriai paramétereit a 8.
tabldzat tartalmazza. A H--O atomok atlagos tavolsiga 2.4A, C-H--O kotésszoge 87°, H-O-
C szdge pedig 79°. A gylirii planaritasat az Osp”-Csp*-Osp’-Csp’, Csp>-Osp>-Csp>-H, Osp*-
Csp?, Csp’-H, Csp*-Osp”+-H-Csp® torziosszogek 0°-hoz kozeli értékei jelzik. Az alkoxicsoport
szénatomjan levé hidrogénatom szinte minden esetben kozel fedd 4allasba keriil a
karbonilcsoporttal, az oxigén a metiléncsoportokhoz viszonyitva koztes helyzetbe keriil.
Azoknal a molekulaknal ahol ¢ helyen nincs hidrogénatom, a gytirii kialakuldsa lehetetlen, és

ez tiikrozodik a szerkezetben is, erre példaként a t-butil szarmazékot emlitem meg (/6. dbra).
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8. tablazat: Intramolekularis hidrogénkdtések geometriai adatai

3

2

2

2

Mol. Osp> Osp> Osp’ Csp Csp Osp’  Csp’ H Osp> Csp Osp Csp
SOISZ. Csp’ H Osp’  Csp’ H Csp’ Osp’ Csp® Osp’
H Csp® Csp’ H Osp> Osp’ Csp’ Csp’ H
Osp> Csp® Csp’ H H Csp’
A A A A O ©) ) ©) ) ) ©) ©)
1 2.062 2483 1434 0959 1080 1303 8.3 920 -02 -219 -169 -169
2 2.062 2483 1.434 0959 108.0 1303 883 92.0 02 219 169 169
3 2700 2.324 1452 0959 1195 109.1 102.6  82.2 1.2 -21.7 -19.6 -209
4 2700 2.324 1452 0959 1195 109.1 1026 822 -12 217 196 209
5 2304 2.703 1455 1.086 1173 1133 994 859 104 -129 -32 -34
6 2304 2.703 1.455 1.08 1173 1133 994 859 -104 129 32 34
7 2526 2.645 1432 0961 1173 1093 864 784 2.8 542 476 454
8 2231 2.637 1456 0959 1166 1103 1042 839 3.0 -16.6 -132 -144
9 2231 2.637 1456 0959 1166 1103 1042 839 -3.0 166 132 144
10 2378 2501 1460 0961 1177 1089 97.1 813 7.5 383 -303 -29.6
11 2337 2676 1487 0960 121.0 1081 974 829 -19 355 320 334
12 2488 2751 1439 0960 116.0 1123 955 774 0.7 -332 -300 -294
13 2584 2683 1458 0960 117.6 110.1 854 777 41 -546 -465 -43.6
14 2584 2.683 1458 0960 117.6 110.1 854 777 -41 546 465 436
15 2291 2727 1458 0960 1204 1084 106.7 82.5 4.9 4.1 8.1 8.9
16 2398 2480 1.454 0960 114.1 1094 975 80.0 153 -41.5 -264  26.7
17 2306 2730 1471 0960 1189 1098 1059 824  -3.1 50 74 -8.1
18 2394 2692 1450 0961 1163 1092 974 809 -139 409 267 272
19 2577 2610 1445 0960 1155 1092 813 772 -06 -60.7 -56.0 -51.7
20 2577 2610 1.445 0960 1155 1092 813 772 06 60.7 560 517
21 2576 2868 1.487 0950 126.1 1099 98.0 80.1 11.8 -259 -143 -143
22 2576 2868 1487 0950 126.1 1099 98.0 80.1 -11.8 259 143 143
23 - - - - - - - - - - - -
24 - - - - - - - - - - - -
25 - - - - - - - - - - - -
26 - - - - - - - - - - - -
27 2525 2.65 1438 0960 1166 111.8 868 788 055 494 453 43.1
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Azokndl a vegylileteknél, ahol ezen a szénatomon csupan egyetlen hidrogénatom van,
az a-szénatom kirdlis, hiszen mind a négy vegyértéke kiilonboz6. A 9. tdablazat az o-

szénatomon aszimmetrikus kirdlis konforméciok rontgenszerkezetbeli kombinacioit

tartalmazza.
9. tablazat: Az alkoxicsoport a-szénatomjanak kiralitasa
Molek. Alkil Eszter Foszfin Alkoxicsoport
csoport kiralis konformacié Kkiralis konformacié kiralitas

Kirdlis a-szénatomok

13 s-Bu re P S

14 s-Bu Si M R

7 Tejsav si M S

15 D-mentil re P R

16 D-mentil Si M S

17 L-mentil re P R

18 L-mentil N M R

27 Gluc N P(?) R

3.1.4. Intermolekularis kolcsonhatasok

A belsé koordinatak elemzése soran egyes geometriai paraméterekben nagy szoras
vagy az atlagtol jelentdsen eltérd kiugrd értékeket tapasztaltam, amelyekre molekulan beliili
hatdsokkal nem lehetett magyardzatot adni (3.1.1. ¢és 3.1.2. fejezet). Ezért a
molekulaszerkezetek geometriai viszonyainak tanulméanyozéasa kdzben meg kellett vizsgalni,
hogy a kristalyszerkezet miként befolyasolja az egyes kiilonallo molekuldk szerkezetét. Az
egymassal szomszédos helyzetii molekuldk k6zott vonzo ¢€s taszitd kdlesonhatasok 1épnek fel,
amelyek jol éreztetik hatasukat a molekulaszerkezetben is.

A kristalyokban uralkod6 viszonyok feltarasdhoz a Palyi féle komplexek kristalyain
beliili intermolekularis atomtavolsagok részletes vizsgalata sziikséges. Az adatok
feldolgozasat a Cerius” program kozeli atomkapcsolatokat keresé (Close Contact) moduljaval
végeztem el. A 3.0A-nél rovidebb intermolekularis tivolsagokat elemezve észrevettiik, hogy a
kristalyt dsszetartd er0k kozott szdmos hidrogénhid jellegli kdlcsonhatéas szerepel. Ezeket az
intermolekularis atomkapcsolatokat 0sszegyljtottiik majd csoportositottuk (/0. tabldzat). Az
emlitett kolcsonhatasok azonban nem a klasszikus O-H---O kotést, hanem C-H---O, C-H-'n

kolesonhatésokat képviselik.
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A rontgenszerkezetek geometriai paramétereinek elemzése jol érzékelteti, hogy a
szilard fazisban jelenlévé C-H--O és C-H--Car kolcsonhatasok jelentds hatassal vannak a
molekulaszerkezetekben kialakuld (kiralis)konformaciok kialakuldsara. Egyes komplex
szerkezetekben ezek a hatasok olyannyira hangstlyozottak, hogy akar a kiralis konformacidk
jelentOs torzulasat vagy akar eltlinését is okozhatjdk. A torzids szogek elemzése soran, az
eloszlas és korrelacios diagramokban jelentkezd kiugrd értékek, tovabba a statisztikai
adatokban helyenként megmutatkozd nagy szoras értékek a masodrendii kodlcsonhatasok
jelenlétét tamasztjdk ald. A benzil-, az n-propil-, és a glikofuran6z szarmazék
kristalyszerkezetében latvanyos jelenségek demonstraljak, hol ¢és milyen forméban

jelentkeznek ezek a hatasok.

~

8. abra: A benzil szarmazék rendezetlen szﬂard fa21su knstalyszerkezete
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10. tablazat: Intermolekularis kolcsonhatasok

Molekula Hidatomok Kolesonhatas tipusa A-H--X [A] A-H--X (°)
1| mPPhC-oPPhH C-Hn 2.85 136.5
1 mPPhC-oPPhH C-H-n 291 139.9
I oPPhC-pPPhH C-H-n 2.86 157.9
1| pPPhC-oPPhH C-Hn 2.92 134.7
1 szaO-mPPhH C-H--0 2.88 123.0
11 szaO-oPPhH C-H--O 2.81 126.4
1| szCO-mPPhH C-H-0O 2.67 131.8
1 tCO-mPPhH C-H--0 2.63 132.6
I tCO-pPPhH C-H--0 2.89 155.2
11 mPPhC-oPPhH C-Hn 291 152.9
111 oPPhC-pPPhH C-Hn 2.95 156.0
I pPPhC-oPPhH C-H-n 2.98 130.8
111 pPPhC-szCsp’H C-H-n 3.06 158.2
111 szaO-mPPhH C-H--0 2.93 128.5
I sza0-oPPhH C-H--0 3.08 122.6
111 szCO-mPPhH C-H-0 2.87 108.6
111 s2CO-mPPhH C-H--0 2.76 1343
I tCO-mPPhH C-H--0 273 126.6
111 tCO-pPPhH C-H--0 2.84 122.1
111 tCO-pPPhH C-H--0 2.99 155.1
111 tCO-szCsp’H C-H--O 2.81 158.0
111 tCO-szCsp°H C-H-0 273 95.1
101 tCO-szCsp°H C-H--0O 2.62 102.5
v mPPhC-oPPhH C-H-n 2.83 1322
v oPPhC-mPPhH C-Hn 291 104.9
v pPPhC-mPPhH C-H-n 2.79 145.2
v s2C0O-szCsp°H C-H--0O 2.63 165.8
v $2C0O-szCsp’H C-H-0 2.56 166.1
v tCO-pPPhH C-H--0 2.71 117.1
v tCO-pPPhH C-H--0 274 119.9
A% s2CO-mPPhH C-H-0 2.54 158.5
A s2CO-0PPhH C-H--0 2.56 136.4
\Y% tCO-mPPhH C-H-O 2.94 117.0
A% tCO-mPPhH C-H-0 2.63 126.0
\Y tCO-mPPhH C-H--0 2.68 140.3
\Y% tCO-mPPhH C-H-O 2.62 155.3
A% tCO-pPPhH C-H-O 272 122.4
A% tCO-szCsp’H C-H--0O 2.95 116.3
A% mPPhC-mPPhH C-H-n 297 140.5
VI pPPhC-mPPhH C-Hn 2.92 121.1
A% pPPhC-mPPhH C-H-n 3.04 166.7
A% s2CO-mPPhH C-H--0 273 117.0
VI $2CO-pPPhH C-H--0 2.62 121.7
A% tCO-oPPhH C-H--0 2.79 129.4
A% tCO-pPPhH C-H--0 2.62 127.4
VI tCO-pPPhH C-H--0 2.76 133.9

VIII mPPhC-oPPhH C-H-n 2.87 140.8
VIl sza0-oPPhH C-H--0 272 145.9
VIII s2CO-pPPhH C-H--0 2.46 129.2
VIII tCO-szCsp’H C-H-O 2.89 118.6
VIII tCO-szCsp’H C-H--O 277 141.8
Vil mPPhC-oPPhH C-H-n 2.88 134.6
\%11 mPPhC-oPPhH C-H-n 2.90 137.1
VII mPPhC-oPPhH C-H-n 2.85 142.0
Vil szCsp H-oPPhC C-H-n 2.89 161.5
VIl szCsp’H-pPPhC C-H-n 2.87 164.6
VII s2CO-mPPhH C-H-0 247 168.6
Vil 52C0-szCsp’H C-H-0 2.59 1413
VII tCO-pPPhH C-H--0 2.55 150.1
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VIl tCO-szCsp’H C-H--O 2.70 146.1
Vil tCO-szCsp°H C-H-O 272 149.9
IX mPPhC-pPPhH C-H-n 2.93 170.6
IX oPPhC-mPPhH C-H-n 2.99 123.4
IX szCO-mPPhH C-H-0 2.44 104.0
IX tCO-mPPhH C-H--0 2.66 134.9
IX tCO-mPPhH C-H-O 2.58 145.9
IX tCO-oPPhH C-H-0 2.80 116.7
IX tCO-szoPPhH C-H--0 2.71 1322
X szCOC-mPPhH C-H-7 (2) 2.92 128.8
X pPPhC-mPPhH C-H-n 2.93 1325
X s2CO-mPPhH C-H--0 2.75 138.8
X s2CO-mPPhH C-H-O 2.50 163.5
X tCO-mPPhH C-H-0 2.59 150.2
X tCO-szCsp’H C-H--0O 2.55 144.7
X1 szCOC-mPPhH C-H- (2) 2.88 176.5
X1 szCsp’H-pPPhC C-H-n 2.82 135.2
X1 s2CO-mPPhH C-H-0 2.60 125.1
X1 s2CO-mPPhH C-H-O 257 145.4
X1 szCO-mPPhH C-H-0 241 176.5
X1 tCO-mPPhH C-H--0 2.61 125.1
X1 tCO-mPPhH C-H-O 2.53 132.3
XI tCO-mPPhH C-H-0 2.52 151.5
X1 tCO-mPPhH C-H--0 2.62 152.7
XII szCOC-mPPhH C-H- (2) 2.88 124.4
XII szCsp’H-mPPhC C-H-n 2.90 135.0
XII szCsp’H-pPPhC C-H-n 2.81 134.9
XII s2CO-mPPhH C-H-O 2.62 1253
XII szCO-mPPhH C-H-0 2.59 126.4
XII s2CO-mPPhH C-H-0 2.58 1453
XII s2CO-mPPhH C-H-O 241 176.7
XII tCO-mPPhH C-H-0 2.62 1233
XII tCO-mPPhH C-H--0 2.52 1512
XII tCO-mPPhH C-H-O 261 153.1
XII tCO-mPPhH C-H--0 2.60 155.0
XII tCO-szCsp°H C-H--0 2.87 143.9
X1 mPPhC-oPPhH C-H-n 2.89 137.9
XIII szCO-mPPhH C-H-0 2.66 137.9
XIII s2CO-mPPhH C-H-0 2.67 156.2
X1 tCO-oPPhH C-H--0 2.66 131.4
XIvV szCsp’H-mPPhC C-H-n 2.91 139.2
XIV szCsp°H-mPPhC C-H-n 2.88 157.6
XIV szCsp’H-pPPhC C-H-n 271 167.7
X1V szaO-mPPhH C-H--O 2.70 119.2
X1V szaO-oPPhH C-H--O 2.74 117.5
X1V sza0-oPPhH C-H-O 2.55 136.4
XIV sza0-szCsp’H C-H--0O 245 140.3
ba\% s2CO-mPPhH C-H-0 2.87 166.8
X1V s2CO-pPPhH C-H-O 2.49 132.7
X1V tCO-pPPhH C-H--0 2.87 127.8
X1V tCO-szCsp°H C-H--0 2.92 144.7

Az I vegyiilet cellajaban nem talalhato 3 A-nél révidebb C-H--O vagy C-H---m hidrogénkotés.

A XV szerkezet meghatarozasanal nem finomitottak ki a hidrogénatomok helyzetét, igy a vizsgalatot
nem végeztik el.

Jelolések: o: orto; m: meta; p: para; sz: szerves; t: teminalis; aO: észtercsoport alkoxi oxigénje;
CO: karbonilcsoport; PPhC,PPhH: foszfin fenilcsoportjanak szén ill. hidrogénatomja; COC:
karbonilcsoport szénatomja.
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A benzil szarmazék PhCH,-[M] (IX) kristalyszerkezete rendezetlen (disordered). A
rendelkezésre allo rontgenszerkezetek koziil ez az egyetlen olyan vegylilet, amelyben —
amennyiben a rendezetlenséget is figyelembe vesszilk — mind a négy lehetséges kiralis

konformaécid (reP, reM, siP, siM) egyarant eléfordul, igaz meglehetdsen torzitott formaban

crer

crer

axialis helyzetben kobalthoz kapcsolédd benziloxikarbonil-csoportot érinti. Ennek {6 oka
feltételezhetden az, hogy a szerves észtercsoport karbonilos oxigénjét mindkét kiralis
konformacional C-H--O hidrogénkotések rogzitik, melyek H--O tavolsaga 2.44A. Az
interakcié donor oldalan pedig a trifenilfoszfin egyik fenilgytirijének ill. a benzil gyliriinek
egy-egy meta hidrogénatomja szerepel. Mivel hidrogénkotés kiépiilésében a trifenilfoszfin
fenilgytriii is meta hidrogénatomjaikon keresztiil keriilnek bevonésra, az idealis propeller
szerkezet erdsen sériil. A fenilgylriik helyzetét leird Car-Car-P-Co (w4,) szdg értékei +7°,

+76° és £28° is nagymértékben eltérnek az idealis £45° koriili értéktol.
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19. abra: Az n-propil szdrmazék rendezetlen molekulaszerkezete

A n-propil szarmazék (IIT) kristalyaban jelentkezd rendezetlenség nincsen kihatassal a
kiradlis konformacidk kialakuldsara, csupan a n-propilcsoport elhelyezkedésében okoz
konformacids alternativat (/9. dbra). A n-propilcsoport hidrogénatomjai szintén részt vesznek
intermolekularis C-H---O hidrogénkdtésekben. Az akceptor oldalon a terminalis CO csoport

oxigénatomjai (2.62 A, 2.73 A) vannak jelen.
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A gliikoforan6z szarmazék (XIV) kristalycelldjadban meglepd mddon csupan egyetlen
kirdlis konformaci¢ talalhatdo, és ez a konformacié is meglehetdsen torzitott. Az
észtercsoportot leiré Co-Csp’-Csp>-Csp®  diéderesszog 100.7%-o0s értéke mintegy 13°-al
nagyobb az atlagos értéktél (87°), tovabba a trifenilfoszfin helicitasa szinte teljesen
megsziinik. A Co-P-Car-Car diéderesszogek értékei jelentdsen eltérnek a 45°-os idedlis
ertéktol, m41=-92° w4r=-22° m43=1.0° (20. abra). A rendezetlenségért két C-H---O ¢és egy C-
H--m hidrogénkotés tehetd feleldssé. A kobalthoz kapcsolddd metiléncsoport hidrogénje
(donor oldal) és a PPhs; egyik fenilgyliriijének para szénatomja (akceptor oldal) kozott alakul
ki aromas hidrogénkétés (2.71A). Tovabba a gliikkofuranéz gyiirli egyik éteres oxigénatomja
és egy PPh; orto hidrogénatom kozott jon létre figyelemreméltoan rovid 2.55A tavolsagban
C-H:--O kolcsonhatas. A szerves CO karbonil oxinénatomja és egy para foszfin fenilgytri
kozott ennél is rovidebb 2.49A O--H tavolsaggal képzédik C-H:+-O kotés. Mivel mindharom
interakcio ugyanazt a fenilgytiriit érinti, ennek a gytirlinek a Co-P-Car-Car diéderes szoge
(041=92°) tér el az idedlis 45°-t6l a legnagyobb mértékben. A masik két gyliri valamivel
kisebb mértékben, de jelentésen deformalodik, a harom fenilgytlirii sztérikusan dsszekapcsolt

hatdsabol adodoan (21. abra) [55b,d].

20. abra A gliikofuran6z szarmazék (XIV) fenilgytirtiinek szilardfazisbeli konformacioja a

Co-P-Car-Car (m4;) dié¢deresszogek értékei tiikrében
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21. abra: A glikofuran6z szdrmazék trifenilfoszfin gytirtiinek torzuladsa C-H:--O és C-H--n

hidrogénkotések altal

A 3.0 A-nél rovidebb kozeli atomkapcsolatokat vizsgald elemzés eredményeképpen a
jelenlévo kolcsonhatasokat alapvetéen két csoportra, C-H--O ¢és C-H--m kolcsonhatasokra
lehet felosztani.

A C-H--O kolcsonhatasok donor oldaldn donoratomként a trifenilfoszfin fenilgytriin
elhelyezked0 orto, meta ¢és para szénatomokon 1évé hidrogénatomok, tovabba az
alkilcsoporton 1évé hidrogénatomok szerepelhetnek. Az egyes donoratomok szamanak
alakulasa a (22/4. dbra) figyelhetd meg. A C-H:-O interakciokba leggyakrabban a PPh;
fenilgytrliinek meta hidrogénatomjai érintettek. Ennek magyardzata elsésorban sztérikus
okokra vezethetd vissza, igy a meta hidrogénatomhoz férnek leginkabb hozza az akceptor

atomokhoz.
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A) hidrogén donorok B) hidrogén akceptorok
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22. abra: C-H-+-O interakciok donor €s akceptor oldala

Oxigén mint akceptor, leginkabb a termindlis ligandumok végén -elhelyezkedd
oxigénatomok ¢és az axidlis helyzetben 1év6 szerves ligandum észtercsoportjanak karbonilos
és éteres oxigénatomjaiként taldlhatdé meg (22/B. abra). Egyes esetekben a szerves
ligandumban el6fordulé tovabbi oxigénatomok is szerephez juthatnak (glilkofurandz
szarmazek, XIV). A C-H:-O kolcsonhatdsok akceptor oldalan leggyakrabban, 54%-os
aranyban, termindlis CO-k talalhatok. Azonban a szerves észter karbonilos oxigénje altal
1étesitett kapcsolatok is igen hangsulyozottak, hiszen 34%-ban fordulnak el annak ellenére,
hogy a szerves észter karbonilok szdma aranyat tekintve csupan harmadannyi egy adott
molekulat véve viszonyitasi alapul. A C-H---O interakciokban résztvevo éteres oxigén atomok

szama az Osszes észlelt C-H---O interakciohoz viszonyitva csupan 13% (/1. tablazat).

11. tablazat: C-H---O kdlcsonhatasok csoportositasa

Donor(db) Akceptor (db)
Terminalis CO Szerves CO Szerves éteres O
oPPhH 3 1 5
mPPhH 17 19 3
pPPhH 10 3 0
Csp*-H 11 3 1

A C-H--m interakciokban akceptorként a fenilgylirlik szénatomjai szerepelhetnek,
donorként pedig a fenilgytliriik hidrogénatomjai. Ez a kotéstipus nem kizarolag a Palyi-féle
kobalt komplexek jellegzetessége, hanem barmely kettes, harmas, és konjugalt kettes kotésu
rendszerben kialakulhat. Az aromds hidrogénkotések szama csupadn harmada az Osszes
hidrogénkotésnek. Akceptorként leginkdbb a foszfin fenilgyliriinek meta szénatomjai

szerepelnek. A donor oldalon a szamok egyenletes orto (43%), meta (33%) ¢és para (24%)
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eloszlast sugallnak, azonban az észlelt C-H--m kolcsonhatasok kis szama miatt az
eredményeket 6vatosan kell kezelni (/2. tdblazat).

12. tablazat: C-H---n kdlcsonhatasok csoportositasa

Donor(db) Akceptor(db)
oPPhC mPPhC pPPhC
oPPhH 0 9 0
mPPhH 2 1 4
pPPhH 2 1 2

A C-H--O és C-H--m kotések geometriai tulajdonsagai koziil az O---H tavolsagok és
A-H---X szogek lettek részletesen megvizsgalva. A két paraméter Osszefiiggésének vizsgalata
céljabol korrelacids diagramokat allitottunk fel, azonban ezek képébdl nem vonhatok le
egyértelmi kovetkeztetések.

A C-H--O kotések elemzésébdl igaz halvany tendencia kezd kirajzolddni, miszerint a
rovidebb H--O kolcsonhatasokhoz valamivel nyitottabb C-H:--O szdg tartozik. A legrovidebb
kolcsdnhatasok 2.4-2.5A H-O tavolsagot képviselnek (23. A/B. dbra).

A C-H---m kotéseknél a kotéstavolsag és kotésszog korrelacioja ellentétes, mivel a C-
H---m interakci6 idedlis értéke a C-H---O kdlcsonhatas 180° koriili idedlis értékével ellentétben
90° koriil lenne, amennyiben tisztan sztérikus hatastol mentes Coulomb kdlcsdnhatést latnank.
Kisebb H--m kotéstavolsaghoz a derékszoghdz kozelebb esd értékeknek kellene tartozni, ez
azonban a korrelacios diagrambdl nem tlnik eld, valoszintileg azért, mert viszonylag gyenge
kolesonhatéasrol van szo, €s a sztérikus hatasok is hangstlyozottan jelentkeznek (24. abra).

A kristalycelldk elemzésénél bizonyitékokat talaltam arra, hogy intermolekuléris
hidrogénkdtések vannak jelen a kristalyok csomagoldsi motivumaiban. A kolcsonhatasoknak
két tipusat figyeltiik meg: a C-H--O és a C-H--m kotéseket, melyek geometriai jellemzdit
Osszegyljtottiik és csoportositottuk. Pontosan meghataroztam, hogy a kotések donor és
akceptor oldalan a komplexek mely atomjai szerepelnek, ¢és ezek hol okoznak a

konformacidkban jelentos eltéréseket.
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23. dbra: C-H--O hidrogénkotések H--O (A) kotéstavolsaganak és C-H--O (°) kotésszogének
Osszefiiggése, termindlis (A) és szerves karbonil (B) csoportok akceptor oldali jelenlétekor
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24. abra: C-H--m hidrogénkotések H---m kdtéstavolsaganak (A) és C-H---m kotésszogének(°)

Osszefiiggése
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A hidrogénkdtések erdsségének becslése meglehetdsen erdforras-igényes feladat.
Kvantumkémiai modszerek ugyan rendelkezésre allnak a vizsgalatokhoz, azonban ezek
alkalmazhatosadga esetiinkben meglehetésen limitalt. Ennek oka egyrészt az, hogy a
szamitadsokat magas elméleti szinten, az elektronkorrelacié figyelembevételével (DFT, MPn,
CC modszerek), megfelelden tesztelt, polarizacidos és diffuz fliggvényekkel kiegészitett
baziskészlettel kellene elvégezni. A modszerekrdl részletesen az irodalmi rész 2.2.3.
fejezetében tettem emlitést. Az irodalomban tovabba erdsen megoszlanak a vélemények arrol
is, hogy mely modszerrel torténd vizsgalat lehet célravezet6[72, 73]. A kdzponti fématom
kozelsége is erds befolyassal lehet a hidrogénkotések jellegére [74]. A pontos kotési energia
meghatarozasakor emiatt a fématom véleményem szerint semmiképpen sem elimindlhatdo még
az esetlegesen csonkitassal létrehozott tesztvegyiiletb6l sem. A vegyiiletcsalad egyik
legkisebb vegyiiletére az etoxikarbonil szarmazékra (54 atom), a szdmomra rendelkezésre allo
leggyorsabb szamitogéppel (IBM R6000), B3LYP/LANL2DZ baziskészlettel végzett
energiaszamitas 6.5 oOrahosszat tart. A szamitasok erdéforrdsigénye a fent emlitett indokok
figyelembevételével olyan nagy lenne, hogy jelenleg a kdlcsonhatasok erdsségének becslésére

jelen munkaban nem vallalkoztam.
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3.2. Eszter csoport r°-tipusu koordindcibja alkoxikarbonil-metilén -
trikarbonil-trifenilfoszfin-kobalt komplexekben

Az irodalmi adatokat fejtegetve mar szdmos bizonyitékat taladltam annak, hogy a kdzponti
kobalt atom és az észter csoport vagy valamely atomja ill. atomjai kozott kdlcsonhatas alakul ki,
amely kozvetleniil felelds az alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-trifenilfoszfin-kobalt vegytiletekben
1évo a kiralis konformaciok kialakulasaért (25. dbra). Az irodalmi részben és a 3.1. fejezetben

részletesen ismertetett megfigyeléseket az (i-iii) pontokban foglaltam ossze.

Et Et

d .
o 0 o)
re H\7,H/ Palyi's assumption \H§/H St

25. abra: Az a-észtercsoport autoszolvatacioja

(1) Az axidlis helyzetli metiléncsoporthoz kapcsolddd a-észter csoport sikjaval merdleges
iranyban a kobalt atom felé orientalodik, amely egy n’-tipust koordinacié lehetéségét vetiti el6re
(3.1.2. fejezet). Az észter és ekvatorialis sik altal bezart szog értéke atlagosan 22.5° (szorasa 4.3°) az
észter csoport sikjanak helyzetét megadd Co-Csp’-Csp>-Osp” torzids szdg értéke pedig binodialis
eloszlast mutatva (7-8°-0s szoras mellett) £90° kortili értékeket vesz fel.

(ii) A kisérleti szerkezetekben 1évé o-észter csoport kotéstavolsdgai 0.02-0.05A-gel
hosszabbak, kotésszogei 4-5°-kal nyiltabbak mint a szabad észter csoport ill. az o helyzetnél
tavolabb 1évd észtercsoportokban.

(ii1) Az észter csoport veo vegyértékrezgéseit elemezve jol megfigyelhetd, hogy az a-észter
csoport CO vegyértékrezgésének hullamszama 1696-1716 cm’™, a szabad észter (1780cm™) és az
acil CO rezgés (1680-1704 cm™) kozotti érték, amely a C=0 kotés részleges aktivaltsagara utal.

Az alkoxikarbonilmetilén-trikarbonil-trifenilfoszfin komplexekben kialakulé kordbban
"autoszovatacioként" emlitett o-észter csoport és kobalt atom kozott fellépd interakcid tovabbi

vizsgalatara kvantumkémiai modszereket alkalmaztunk. ADF [70b] ¢és Gaussian98 [71]
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programkornyezeteket felhasznalva geometriai optimalizaciokat ¢€s frekvenciaszamitasokat
végeztiink gradiens korrigdlt BP86 [25b-e] és hibrid B3LYP [21,22] sirtiségfunkcional
modszerekkel. Szamos baziskészletet kiprobalva 6sszegzésképpen elmondhatd, hogy DZ mindségii
baziskészletet talaltam alkalmasnak a molekulageometridk leirasara, és TZ mindségli baziskészletet
az energiatartalmak megfeleldé pontossagu kiszamitasara. A baziskészlet hatarhoz legkozelebb esd
altalunk alkalmazott készlet a teljes elektronos Slater-tipusi TZV baziskészlet volt. Effektiv
magpotencidlok (Effective Core Potencial) koziil az SDD ¢és az u.n. "small core Stuttgardt ECP"
baziskészleteket hasznaltam [75], amelyek csak igen kismértékii eltéréseket okoztak mind az
energidkat mind pedig a geometridkat tekintve az altalam hasznalt legjobb mindségl
baziskészlethez viszonyitva. Az egyes baziskészletekre vonatkozd teszt szamitasokat a dolgozat
terjedelmére valo tekintettel, a 2. fiiggelékben mutatom be.

A szabad, koordinalatlan alkilcsoportokra 6sszehasonlitd szamitasokat végzetiink, amelyeket
a kobalt atomot tartalmazé komplex molekularészlet H atomra torténd kicserélésével allitottam eld.
Az altalam vizsgalt molekulaszerkezeteket a 26.-28. abrdkban foglaltam Gssze.

A ligandumok kotési energidinak meghatarozasara az ADF programba beépitett Ziegler-féle
energia dekompozicios eljarast (extended transition state method) [76] alkalmaztam.

A szamitasok soran az alapallapotu komplexekben a kobalt atomot minden elméleti kémiai
szinten szingulet (2S+1=1) d* formalis elektronkonfiguracioval vettem figyelembe. A triplet allapot
ennél mintegy 50 kcalmol” energiaval magasabb, amely szobahémérsékleten nem fordulhat eld,

ezért minden szamitas sordn zart héju szingulet szamitasokat alkalmaztam.

3.2.1. Kvantumkémiai szamitasok eredményei

3.2.1.1. Szabad észter csoportok

A szabad észter molekuldkra (31,32,33) végzett geometriai optimalizacid eredménye
(310,320,330) jO Osszehasonlitasi alapot biztosit az észter-kobalt koordinacid vizsgalatahoz (/3.
tablizat). Osszességében véve a szamitasok eredményei jO egyezést mutatnak a kisérleti
szerkezetekkel (31k,32k). A monoészter molekulara (31) a szamitott ¢és kisérleti eredmények
kozotti kiilonbség kisebb mint 0.03A és a kotésszogeket tekintve is 1° alatti. A 32 jelii diészter két
észter csoportjanak a geometridja lényegében megegyezik a monoészterével (31) €s nincsenek
kiilonbségek a két észter csoport geometriai adataiban sem. Mind a 31 mind pedig a 32
molekuldban a karbonil csoport (Csp>-Osp?) kotéstavolsaga 1.22A, a (Csp>-Osp’) kotéstavolsag
1.36A, az Osp>-Csp>-Osp’ kotésszog pedig 4°-al nagyobb mint az idealis sp® szog értéke 120°,
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27. abra: Valds méretii komplexek (csak nehéz atomok)
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13. tabldzat: Szabad észterek (31-33) kisérleti (k) és optimalizalt (o) (BP86/TZ) geometriai

paraméterei
Kisérleti (Xray) Szamitott
3k 32k | 310 320 330

Kotéstavolsigok(A)
Csp*-Osp* (koz.) 120 1.19 [ 1219 1220 1218
Csp*-Osp” (tav.) - 1.19 - 1220 1.216
Csp*-Osp” (koz.) 134 133 | 1367 1361 1374
Csp*-Osp” (tav.) - 1.33 - 1.361  1.359
Csp*-Csp? (kbz.) 149 151 | 1512 1.519 1.508
Csp’-Csp” (tav.) - 1.51 - 1.519  1.537
Csp*-Osp” (koz.) 1.45 1.45 | 1.448 1448 1.443
Csp*-Osp” (tav.) - 1.45 - 1.448 1.462
Kotésszogek(®)
Osp’-Csp>Osp’ (koz.) 124 123 | 1235 1239 1236
Osp*-Csp>Osp” (tav.) 123 - 1239 125.1
Diéderes szogek()
Csp*-Csp*-Osp’-Csp’ 179 180 180 180 175

Mindazonaltal a masik, 330 jelii diészter molekula eltéréseket tartalmaz az eredetileg
kobalthoz kozelebb és tavolabb esd észter csoportjaiban, amely a molekula zsufoltsagabol adodik.
A kiilonbség a kotéstavolsagokban a Csp>-Osp” (0.019A) és Csp®-Csp’ (0.029A). Az Osp*-Csp-
Osp® kotésszog a kobalttol tavolabbi észtercsoportban 1°-al nyitottabb mint a kozelebbi helyzetii
észtercsoportban. A Csp’-Csp>-Osp’-Csp’ diéderes szog is mintegy 5°-os siktol valé eltérést mutat.

Az észter csoportok geometridjaban észlelt fenti megfigyelésekre alapozva a Csp®-Osp” és a
Csp>-Osp’ kotéstavolsagokat jo indikatornak tekintem a kobalt-észter kolcsonhatas vizsgalatahoz,
mivel ezek kevésbé tlinnek érzékenynek a kornyezet sztérikus hatisainak torzitdsara és emiatt

varhatoan jobban visszahatnak az elektronikus szerkezetben tortént valtozasokra.

3.2.1.2. Komplexek geometriai tulajdonsagai

Az BP86/TZ modszerrel, 30,8,26,7 vegyliletekre végzett geometriai optimalizacid
eredményeit a molekulak belsé koordinatdinak adatain keresztiil a /4. tablazatban mutatom be. A
B3LYP/TZ szinten ill. DZ mindségii bazissal végzett teljes elektronszerkezettel ¢s ECP-vel végzett
szamitasok ehhez nagyon hasonlé tendenciat mutatnak (3-4. fiiggelék). A kobalt atom kisérleti és
szamitott koordinacios geometriai nagy hasonlosagot mutatnak. A Co-Csp® kotéstavolsag koriilbeliil
0.02A-gel hosszabb mint a kisérleti szerkezetekben, tovabba nagyon hasonl6 tendenciat mutatnak a
mono- és diészteres komplexekben is. A leghosszabb Co-Csp® kotéstavolsag kisérletileg és a

szamitasok altal egyarant a 8 komplexben talalhato.
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14. tablazat: Kisérleti és szamitott (BP86/TZ) geometriai adatok

Rontgen PPh; komplexek PH; komplexek

8k 26k Tk 300 8o 260 70 30e 8e 26e Te
Kotéstavolsdgok ()
Csp*-Osp” (k6z.) 1202 1.222 1207 - 1224 1223 1223 - 1223 1224 1223
Csp*-Osp* (tav.) - 1.200 1.175 - - 1218 1217 - - 1220 1217
Csp*-Osp’ (koz.) 1328 1343 1.354 - 1375 1373 1385 - 1373 1365 1379
Csp>-Osp’ (tav.) - 1293 1330 - - 1369 1360 - - 1366 1359
Co-Csp® 2.080 2.116 2.080| 2.097 2.109 2.137 2.112| 2.079 2.091 2.103 2.106
Co-Csp_co 1.788  1.801 1.773| 1.783 1.794 1.792 1.792| 1.788 1.807 1.801 1.804
Co-Csp_o 1786 1.779 1.793| 1.783 1.793 1.792 1.797| 1.788 1.802 1.805 1.807
Co-Csp_t 1.785 1.740 1.781| 1.783 1.782 1.792 1.784| 1.788 1.789 1.786 1.789
Co-P 2216 2233 2207| 2255 2248 2258 2236 2216 2214 2224 2.199
Csp_co-O 1.135 1.141 1.132] 1.163 1.159 1.160 1.160| 1.163 1.158 1.160 1.158
Csp_0-O 1.137 1.152 1.122] 1.163 1.161 1.162 1.159| 1.163 1.160 1.160 1.158
Csp_t-O 1130 1.165 1.139| 1.163 1.163 1.161 1.163| 1.163 1.161 1.163 1.162
Intramolekuldris tav. (4)
Co-Csp’ (kéz.) 2955 2.886 2.939 - 3.024 2998 2979 - 2969 2935 2987
Co-Osp” (kbz.) 3.521 3.572 3.724 - 3.651 3.677 3.706 - 3621 3.645 3.718
Co-Osp”’ (kbz.) 3713 3.503  3.469 - 3767 3.667 3.591 - 3.669 3.527 3.598
Co-Csp’ (tav.) - 4385 4.738 - - 4268 4.698 - - 4430 4.758
Co-Osp” (tav.) - 5.168 4.103 - - 5408 3.989 - - 4915 4.109
Co-Osp® (tav.) - 4948 6.019 - - 4218 5975 - - 5406 6.003
Kotésszogek ()
Osp*-Csp>-Osp® (koz.) 1223 1182 121.1 - 1233 1227 1224 - 1230 1234 1226
Osp*-Csp*-Osp® (tav.) - 1234 1254 - - 1237 1242 - - 1238 12438
Csp_co-Co-Csp_o 1194 1235 1245 1193 1223 1206 123.6/ 1192 1239 1226 1245
Csp_co-Co-Csp_t 1224 1205 116.6| 1192 1185 1235 1183 1192 118.1 1225 1185
Csp_o0-Co-Csp_t 117.7 1157 118.4| 1189 1184 1157 117.6| 1192 1174 1148 1164
P-Co-Csp® 1748 177.8 179.1] 1799 1784 1759 179.6| 180.0 179.3 177.7 1785
P-Co-Csp_co 92.6 934 935 953 930 908 913] 951 915 905 916
P-Co-Csp_o 93.0 8.1 90.1| 955 91.8 923 91.7| 951 915 913 907
P-Co-Csp_t 919 934 937 954 939 922 944| 951 942 926 954
Csp>-Co-Csp_co 86.5 887 868 846 882 859 89.0 849 883 885 882
Csp>-Co-Csp_o 91.9 892 89.0 846 884 915 883 849 891 91.0 883
Csp’-Co-Csp_t 843 862 870/ 846 846 877 852| 849 852 862 86.0
Co-Csp*-Csp” 111.6 1060 110.8 1132 109.8 110.7 - 1108 107.7 1113
Co-Csp*-Csp’ - 1141 - - - 1135 - - - 1129 -
Co-Csp_co-O 178.8 1769 178.4| 1751 178.1 1793 177.8| 176.1 1763 176.7 176.6
Co-Csp_0-O 1792 1758 1777 1751 1794 1783 177.0| 176.1 177.1 1748 174.9
Co-Csp_t-O 1772 1741 177.4| 1751 1758 1783 1760 176.1 177.1 177.8 177.9
Diéderes szogek ()
Co-Csp*-Csp*-Osp” 76 -87 98 - 81 -87 92 - 84 -2 93
Csp*-Csp*-Osp’-Csp® -176  -169 178 - 179 179 174 - 178 -179 176
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A kisérleti Co-Csp ¢és Csp-Osp kotéstavolsagok szordsa javarészt a termindlis
karbonilcsoportok szilardfazisi C-H--O halozatba torténd részvételével indokolhatd, melyre
részletesen mar a 3.1.4. fejezetben kitértem. Mivel a szamitott szerkezetekben a modszerbdl
adddoan (egyetlen molekulaszerkezet vizsgalata) a szilard fazis hatasai teljesen ki vannak zarva, a
Co-Csp kotéstavolsagok sokkal szisztematikusabb tendenciat mutatnak. A Co-Csp kotések hossza a
transz helyzetben rovidebb mint a két gauche helyzetben. Az alkilkomplexekhez képest (30) az
alkilészter komplexekben (8,26,7) ezek a kotések legalabb 0.01A-gel megnytilnak. Ez a csdkkenés a
kotés gyengiilését jelzi, tovabba minden bizonnyal az észter csoport jelenlétével magyarazhatd. Az
egymassal csatolt belsé koordinatak eredményeképpen a Csp-O kotéstavolsagban az eldbbivel
ellentétes tendencia rajzolodik ki. A szamitott atlagos Csp-O kotéshossziisdg minden esetben
0.003A-gel rovidebb az alkilészter mint az alkilkomplexekben.

Mivel a Co-Csp® és a Co-Csp kotésekre egyarant behatassal van az alkilészter ligandum
jelenléte, a Co-P kotésnél is hasonlo jelenség varhaté. Altalanosan elmondhaté, hogy az alkilészter
koordinacié a Co-P kotés rovidiilését eredményezi, habar erre taldlunk ellenpéldat is. A 26-os
szamitott komplexekben talalhat6 a leghosszabb Co-P kotés, ahogyan ez a kisérleti szerkezetekben
is megfigyelhetd.

A kotésszogek koziil a talan a legjellemzébb az dsszes koziil a P-Co-Csp® szdg, amely a
molekuldk tengelyét hatdrozza meg. Az alkilkomplexben (30) ezek linearisak a molekulak C3
geometriai szimmetriaja miatt, jollehet az optimalizaciot nemszimmetrikus molekulaszerkezetbdl
inditottuk, majd a szerkezet C3 geometria iranyaba konvergalt. Az észter csoport jelenléte, egyetlen
szerkezet kivételével, a molekula tengelyét 2-4°-kal hajlitta meg, A 7-es molekuldaban
intramolekularis C-H---O kotés alakul ki a tavolabbi o €sztercsoport és az egyik foszfin fenilgytiri
meta hidrogénatomja kozott, amely ellensulyként szolgdlva kiegyenesiti a molekula tengelyét.
Kisérletileg ez a hatas nem latszik ilyen hangsulyozottan, hiszen ezek az atomok a szomszédos
molekulakkal szintén hasonld kotéseket alakitanak ki. Ezaltal a geometriai optimalizacid soran
fellépd stabilizacio a kialakuld hidrogénkotések erdsségének becslésére is kozvetetten durva
becslést szolgaltathat, hiszen a C-H--O kotés kialakuldsa és a molekulatengely torzulasa igy
osszefliggésbe hozhatd. Ennek nagysagrendje 1 kcalmol™ alatti energiaérték. Mindezek mellett a
molekulatengely torzulasdnak mértéke szintén osszefliggésbe hozhatd az a-észter koordinacidjaval.

Az észter oldalarol szemlélve a szamitdsok a C-O kotéstavolsagok megnyulasat mutatjak a
kozelebbi a-helyzetii észtercsoportban a tavolabbi B és d-helyzetben 1évd észtercsoportokhoz
képest, pontosan ugy, ahogyan az a kisérleti szerkezetekbdl is kitlinik. A kiilonbség mintegy
0.005A. Habar ezek az értékek joval kisebbek a kisérleti szerkezetekben tapasztalt értékeknél, amik

0.022 és 0.05A, azonban az aktivalt C-O kotések jelenlétére a frekvenciaszamitasokbol szintén
66



kovetkeztetni lehet (lasd. késébbiekben). Az C-O kotés megnytlasanak mértéke Osszefiliggésben
lehet a Co-Csp’ kotéstavolsagokkal is, amelyek mintegy 0.02A-gel hosszabbak mint a kisérleti
szerkezetekben, tovabba ez az intramolekuléris Co---C és Co---O tavolsagokban is jol tikrozodik. A
geometriai optimalizacié eredményeképpen az a-€szter csoport tavolabb keriil a kobalt atomtol, a
tavolabbi észter viszont kdzelebb keriil, ezaltal csokkentve a kotéshossz kiillonbséget a két észter
csoport kozott. A kisérleti szerkezetekben, a kobalthoz kozelebb és attol tdvolabb esé észter
csoportok kozott jelentkezé Osp>-Csp>-Osp® szdgbeli kiilonbség (~5°) a szamitasok soran
mérsékeltebben jelentkezik, 2° alatti érték.

A teljes méreti PPh; (300,80,260,70) komplexeken tul kisebb méretli egyszerisitett
RO(O)CCH,Co(CO);PH; komplexek geometridjat is meghataroztam (30e,8e,26e,7¢e) (28. dbra)
abbol a célbdl, hogy frekvenciaszamitas elvégzéséhez rendelkezésre alljanak kezelheté méretli
optimalizalt molekulaszerkezetek. Masrészt pedig az egyszerlsitett PH; komplexeken, a nagy
méretll trifenilfoszfin fenilgylir@iitdl eredd sztérikus hatasok eliminalasaval a tiszta elektronikus
hatasokat is meg lehet figyelni. A legszembetiinébb kiilonbségek a Co-Csp® és a Co-P kotésekben
jelentkezik.

A 30e,8¢,26e,7e egyszeriisitett szerkezetek a Co-Csp’ kotéstavolsagban az elnevezés
sorrendjében novekedést mutatnak. A szisztematikus ndvekedés Osszhangban van az észter
csoportok kiterjedésével, amely sokkal inkabb a PH; szerkezetekben figyelhetd meg mint a valodi
méretll komplexekben. A nagyobb méretii komplexeknek a rugalmassadgukkal Osszhangban
nagyobb az optimalizacid kozbeni relaxéloképessége is. A nagy kiterjedésii 26e,7e komplexekben,
az alkilcsoport tdvolabb keriil a kobaltatomtol, mint az 30-es vegyiiletben, ahol csupan egy metil
csoport kapcsolodik minimalis sztérikus gatlassal. A Co-Csp® kotés megnyulasa az alkil- és
alkilészter molekulaszerkezetek kozott szintén az o-észter jelenléte altal okozott szerkezeti
perturbacié hatdsaval hozhatd Osszefiiggésbe. Tovabba a teljes méreti komplexek Co-Csp’
kotéstavolsagai 0.01-0.03A-gel hosszabbak mint a PH; komplexekben. A Co-P kétéstavolsagok
viszont rdvidebbek a PH; komplexekben mintegy 0.04A-gel, mint a teljes méreti komplexekben.
Ezek a tendencidk mindenképpen a foszfincserének tulajdonithatok. Azonban az észtercsoport

hatasat tekintve a PHs és PPh; vegyiiletek kozott nincsen Iényeges eltérés.
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kozeli észter(a)

28. abra: Egyszertsitett, RO(O)CCH,Co(CO);PH; szerkezetek (30e, 8e, 26e, 7e)

3.2.1.3. Frekvenciaszamitasok

A kisérleti és szamitott észter karbonil rezgési frekvencidk vco a 15. tablazatban foglaltam
Ossze. A frekvencia szédmitdsokat BP86 moddszerrel és TZ szamitdsi szinten mutatom be. A
B3LYP/DZ szamitasi szinten kapott eredmények tendenciait tekintve nagyon hasonl6 eredményeket
adnak. Amint azt mar korabban is emlitettem, az o-észter kisérletileg meghatarozott vco
frekvencidja alacsonyabb hulldmszamnal jelentkezik mint a tdvolabbi észter csoportoké, ezzel egy
aktivalt Csp’-Osp” kotést jelez, amely egyben a kotés gyengiilésében és  hosszabb
kotéstavolsagokban 1s megmutatkozik. A kotésnyujtasi frekvencidk ¢és a kotéstavolsagok
Osszefiiggése, csakigy mint a kisérleti értékekben, a szamitdsokban is ugyanazokat a tendenciakat
adja.

A kiilonbség az a-észtercsoportok veo-i kozott 7 és 15cm™, ezzel szemben a szamitasokban
10 és 1 cm™, amely rendkiviil j6 egyezést mutat. A kiilonbség valosziniileg a szilard fazis hatdsanak
tulajdonithatd A 26k ¢és 7k vegyliletekben kisérlettel mért hulldimszamokban a kozelebbi ¢és

tavolabbi észter csoportok kozott felleheté hullamszam eltérés 39 és 49 cm™, azonban a 8 és 7

68



molekulak kozotti a-észtercsoportokban jelentkezd eltérés ennek kevesebb mint a fele, amely
nagysagabol itélve nem tulajdonithat6 a szilard fazis hatasanak.

A gaz fazisban alkalmazott szamitasok 34 és 31 cm™ eltéréseket adnak a 26e és 7e
szerkezetben a kobalthoz kozelebbi ¢€s tavolabbi észterek kozott, amellyel tisztan jelzik az o-
helyzetii Csp*-Osp” kotés aktivaltsagat. A megfeleld frekvenciakban atlagosan jelentkezé 33 cm™-

es ndvekedés a kotés 0.005A-6s megnyuldsaval jar egyiitt.

15. tablazat: Kisérleti (L=PPh; (8k,26k,7k)) ¢és szamitott (L=PH; (8e,26e,7e) ) alkilészter karbonil
vegyértékrezgések (vco, cm™) szabad észterekre (31,32) és RO(O)CCH,Co(CO);L komplexekre

(8,26,7)
Szabad észterek | Szamitott PH; komplexek | Kisérleti adatok Megjegyzés
Szerk. BP86/TZ | Szerk. BP86/TZ Szerk.
31 1724 8e 1693 8k 1712 |kdzeli észter CO vegyértékrezgés
32 1724;1736"| 26e 1703 26k 1697  |kdzeli észter CO vegyértékrezgés
1737 1736  |tavoli észter CO vegyértékrezgés
33 1718; 1722 Te 1694 7k 1705  |kozeli észter CO vegyértékrezgés
1725 1754  |tavoli észter CO vegyértékrezgés

* A két észter csoportot tartalmazo (kozeli és tavoli) szabad észterek két aszimmetrikus CO rezgéssel
rendelkeznek

3.2.1.4. Kétési energiak

A ligandumok ko&tési energidiban szintén megmutatkozik a kobalthoz képest a pozicidban
1év0 észter hatasa, melyet a /6. tablazatban mutatok be. A valtozas foként az axialis alkil ligandum
kotédésének 6 kealmol™'-o0s gyengiilését eredményezi és egyben a Co-Csp® kotés megnytlasaval jar
egyltt.

Ezzel parhuzamosan a Co-CO kdlcsonhatéas dsszességében véve 5 kcalmol'-lal gyengiil. Ez
a két destabilizdlo tényezd némileg kompenzalédik a Co-P kdlcsonhatds erdsodésével. A
ligandumok kotddési energidjanak Osszege az észter csoport jelenlétének kdszonhetden mintegy 6
kcalmol'-lal csokken. A kotési energidk relativ valtozasa mind a kisérleti mind pedig a szamitott

szerkezetekre vonatkozdan j6 egyezésben van a feljebb ismertetett geometriai valtozasokkal.
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16. tablazat: Szamitott kobalt-ligandum kolcsonhatasi energiak (BP86/TZ kcal mol™)

Katés AE ot AEpayii AEe|ec AEfitcor AEg AEgrpital
300 Osszesen -309.7 1588.6 -740.2 11.5 859.5 -1169.4
300 Co-alkil -74.7 237.5 -99.4 4.6 142.5 -217.2
300 Co-CO -43.4 158.2 -107.2 -7.4 43.6 -86.7
300 Co-CO -43.1 157.5 -107.0 -7.1 43.1 -86.5
300 Co-CO -43.1 157.7 -107.0 -7.4 43.4 -86.5
300 Co-PPh; -42.0 107.7 -79.8 -10.1 18.0 -60.0
8o Osszesen -303.0 1549.4 -722.3 9.0 836.2 -1139.2
8o Co-alkilészter | -68.7 212.6 -89.0 2.8 126.4 -195.1
8o Co-CO co -42.4 158.7 -105.4 -9.5 44.0 -86.5
8o Co-CO_o -42.2 154.0 -105.4 -6.7 42.2 -84.6
8o Co-CO _t -41.0 149.4 -100.8 -7.8 40.6 -81.6
8o Co-Ph; -43.8 112.8 -81.9 -10.6 20.3 -64.1

AEg = AE¢ + AEpauli + AEficor AEtot = AEg + AE orpital

A teljes kotési energia dekompondldsdval a Co-R kolcsonhatdsaban az alkilcsoport
alkilészterre torténd cseréjével karakterisztikus valtozasok figyelhet6k meg. Az orbital interakcio 22
kcalmol'-al gyengiil, amely csak részben kompenzalédik a sztérikus jarulék erésddésével, melynek
nagysaga 16 kcalmol’. Az észter csoport 6 kcalmol'-os destabilizald hatisa elsésorban a
kolesonhatési energia sztérikus jarulékban figyelhetd meg.

Az ekvatorialis sikban 1év6 karbonil csoportok kdlcsonhatasi energiaja csupan kismértékben
valtozik az észtercsoport bevonasaval, azonban az észtercsoporthoz képest megfigyelve az egyes
karbonilok kotési energidja a ( AE(Co-CO _co) > AE(Co-CO _0) > AE(Co-CO t) ) sorrendet

mutatja.

3.2.1.5. A komplexek elektronikus szerkezete

A geometriai €és energetikai vizsgalatokat kovetden az alkilészter- ¢és alkilkomplexek
molekulaorbitaljait mutatom be, amelyek az észter esetében a feltételezett n’-tipusa koordinaciot
tamasztjak ala (29. dabra). Az egyszerisitett PH; alkilkomplex (30e) idedlis trigonalis bipiramidalis
geometriaja a ligandumtér 6t d palyajat kettd kétszeresen degeneralt molekulapélyara osztja fel,
eix’y’, xy és eyxz, yz molekulapalyakra, és egy magasabban fekvé nemdegeneralt z*
molekulapalyara. Mivel formalisan a kobaltatom d® elektronkonfiguracidju ion és alapallapotban
multiplicitisa szingulet, az 30e jelii komplex LUMO-janak karaktere féleg z°, ezzel jelezve az
axialis ligandum erds terét. Az e; készlet az e,-h6z viszonyitva destabilizalt. Mindkettdnek van fém
karaktere az ekvatoridlis karbonil csoportokkal. A kovetkezd két alacsonyabban fekvd orbital a Co-

C és Co-P kotéseket képviseli jellemz6en z° karakterrel. Ezek nemkotd kombinacioi a LUMO
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palyanal magasabb energiaszinten talalhatok, elemzésiiktdl eltekintek. A ligandumtér (10Dq)
erdssége 4eV (32 000 cm™') kdzelitd becslések szerint.

A 30e ¢és 8e molekulak orbitdldiagrammjainak Osszehasonlitasaban, az észtercsoport
jelenléte kovetkeztében a palyak energiaszintjei és azok Osszetétele megvaltozik. A molekularis
szimmetria C;-re csdkken, ennek ellenére az energiaszintek degeneralt orbitalok kozotti (x*-y?, xy
¢s xz, yz) felhasaddsa nem tobb mint 0.2 eV. A ligandumtér eréssége a 8e komplexben mintegy 0.2
eV-tal csokken az 30e komplexszel Osszehasonlitva, amely a ligandumok gyengébben torténd
kotodését jelzi. A fém ligandum interakciok gyengiilését az energiadekompozicids elemzés ezzel
egybehangzoan mutatta ki. Az észter m és o palyai a fém d palyaival keverednek. A Co-C és Co-P s
kotd palyainak energiaszintjei a LUMO palyahoz 0.3 és 0.2 eV -tal keriiltek kozelebb az észter
szarmazékban. Ezen orbitdlok destabilizacioja a ligandumok gyengébb kotdédésével magyarazhato,
csakugy ahogyan a kisebb HOMO-LUMO tavolsag is Osszhangban van az észter csoport
jelenlétével. A javarészt észter bazisi HOMO-2, HOMO-5, HOMO-8 palydknak 2-8% fém
karakteriik, mig az e; és e, fém d orbitdloknak 7-13% észter C,0 2py és 2pz Osszetevdje van. A
LUMO pélyanak 6sszesen 7% észter O és C 2p, OsszetevOje van, amely tisztan jelzi az axidlis
iranyu kolcsonhatdst a fém és az észter csoport sikjara merdlegesen kilépd m orbital kozott. A

A PPh; komplexekre elvégzett elemzés az észter koordinaciot tekintve nagyon hasonld
eredményeket ad (5. fiiggelék). Az alkilészter komplexekben az észter bazisu orbitalok (HOMO-2,
HOMO-8, HOMO-13) 2-9% fém karaktere van, mig a fém d orbitalok 2-10% észter C,O 2p, és2p,
jarulékuk van. A LUMO orbitalnak 7% C, O jaruléka van, amelyek Osszességében szintén az axialis
észter-kobalt kolcsonhatést jelzik. A PH3-PPh; molekulaorbitdlokban kiilonbséget képeznek az
aromas gyuriikhoz tartozé molekulaorbitalok megjelenése. Ezek koz¢é azonban alig keveredik észter
¢és fém atomi jarulék. Kivételt képez ez alol a HOMO-11 molekulapalya amelynek HOMO-11 5%
dz* és 2% C,0 pz jaruléka van. Tovabbi kiilonbséget jelent azCo-Cax interakciot képviseld
molekulaorbital beé¢kelddik az (x2-y2; xy (HOMO, HOMO-1) és xz; yz (HOMO-3,4) palyak kozé,
melyet a 30e és 30 molekulak palyadiagramjai dsszehasonlitasaval lehet megfigyelni. Ez a valtozas
mindenképpen a PH3 PPhs cserének tulajdonithato.

A kisérleti eredmények és elméleti kémiai szamitasok egybehangzoan azt bizonyitjak, hogy
az a-észter csoport és a kobalt atom kozott m’-tipusa parcidlis koordinativ kotés felelés a

vegyiiletekben 1étrejovo sztereoszelektiv dnszervezddés és kiralis konformaciok kialakulasaért [77].
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Co 3dxy, 5% O(tCO) 2px, 4% C(tCO) 7% 0O(0CO) 2py , 4% 00 2py,

2s, 4% C(tCO) 2px, 4% O(tCO)2py, 4% C(tC0O) 2s , 3% O(tCO)2py,

3% O(tCO) 2py 3% C(tCO) 2py
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6% C(tCO)2py, 4% C(tCO) 2s, 3% C(tCO) 2s,
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12% Co 4pz, 8% P 3pz,

31% Cax 2pz, 13% Co 3dz2, 10%
Co 4pz, 9% 0(szCO) 2pz, 7% P
3pz, 4% 0(00) 2pz, 2% P 3s

37% P 3pz, 35% Co 3dz2, 5% P 3s,
3% H(P) 1s, 3% H(P) 1s,
3% H(P) 1s,

25% Co 3dz2, 21% P 3pz,
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———————HOMO-5-3.97
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HOMO-7 . [

\ HOMO-8
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29. abra: Az alkil és alkilészterkomplexek elektronikus szerkezete PH; komplexekre
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30. abra/A: Molekulaorbitalok grafikus reprezentacigja
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30. abra/B: Molekulaorbitalok grafikus reprezentacioja
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3.2.1.6. Az egyensulyi konformaciék energiatartalma

Az  alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-trifenilfoszfin-kobalt =~ komplexek  kiralis
konformacidi a n3 tipusi a-észter koordinacid és a fenilgylirik gétolt rotacidja révén
alakulnak ki. A 2.2.1. fejezetben kiralis konforméaciokra vonatkozo (i-ix) megallapitasok a
nagyfoku kiralis szelekci6 magyardzatit nem adjdk meg, s6t az altalam 3.1. fejezetben
bemutatott részletes geometriai elemzés sem adott pontos valaszt erre. Azonban a
konformacids tulajdonsagokat leird diéderes szogek vizsgalata egy 0 megkdzelitést sugall,
amely az egyes kiralis konformacidok egymasba torténd atalakulasanak fontossagat jelzi. Az
atalakulasok végpontjainak a statisztikusan elviekben lehetséges kiralis konforméaciokat
tekintem, amelyek a molekuldk kristdlyaiban a nagymértékii (legalabb 50%-os)
diasztereoszelekcid révén csupan felerészben, illetve az alkilcsoportokon centralisan kiralis
vegyiiletek esetében még ennél is kisebb hanyadban (<25%) jelenek meg.

Az etil szarmazék kristalyabol (IT) szarmaztathato lehetséges diasztereomerek (reP,
reM, siM, siP) energiajanak ¢és egyensulyi szerkezeteinek vizsgalata kézenfekvd alapot
biztosithat a korabban megfigyelt sztereoszelektivitas magyaradzatdhoz, hiszen ez az egyik
legegyszeriibb szerkezet, tovabba molekulaszerkezete a vegyiiletcsaladra vonatkozodan
minden jellemzd elemet tartalmaz. Hibrid B3LYP striiségfunkcional moédszerrel és Los
Alamos pseudopotencialt tartalmazé LANL2DZ bdaziskészlettel energiaszdmitasokat
végeztiink az egyensulyi szerkezetekre félempirikus PM3 moddszerrel, geometriai
optimalizacioval meghatarozott egyensulyi szerkezetekre. A szdmitasokat SPARTAN 5.0 ¢és
G94 programkdrnyezetben végeztem el. A szamitott €s a szilard fazisu belsé koordinatak
csekély mértékben kiilonboznek egymastol. Az atlagos négyzetes illesztési hiba értéke a
kotéstavolsagokra 0.03A, a kotésszogekre 3° a torzids szdgekre pedig 9° (17. tablizat). A
félempirikus PM3 és B3LYP/LANL2DZ//PM3 moddszerrel meghatarozott konformacios
enantiomerek ¢és diasztereomerek energidja kozott nincs figyelemreméltd kiilonbség, az
eltérés 0.1 kcalmol™ alatti ami nem tekintheté szignifikansnak. Tovabba nincs meggy6z6
bizonyiték az egyensulyi szerkezeti oldalrél sem annak, hogy miért csak a reP és siM

izomerek képzddnek a kristalyszerkezetben.
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17. tablazat: Az etil (IT) és s-butil (V) szdrmazék kisérleti €s szamitott szerkezeteinek

jellemzd geometriai paraméterei

s-butil (V) Etil(IT)
rePS(13) siMR(14) reP(8) siM(9)
Rontgen PM3  Rontgen PM3 | Rontgen PM3  Rontgen PM3

Kotéstavolsagok

Co-P 2.226 2.244 2.226 2.244 2.216 2.244 2.216 2.244
Co-Csp’ 2.090 1.991 2.090 1.991 2.080 1.991 2.080 1.991
Co-Csp t 1.752 1.792 1.752 1.792 1.785 1.792 1.785 1.792
Co-Csp_o 1.794 1.808 1.794 1.808 1.786 1.808 1.786 1.808
Co-Csp_co 1.774 1.798 1.774 1.798 1.788 1.797 1.788 1.797
Csp-Osp_t 1.147 1.163 1.147 1.163 1.137 1.164 1.137 1.164
Csp-Osp_o 1.140 1.161 1.140 1.161 1.129 1.162 1.129 1.162
Csp-Osp_co 1.143 1.162 1.143 1.162 1.135 1.160 1.135 1.160
Co-Csp’ 2.966 2.991 2.966 2.991 2.955 2.991 2.955 2.991

Kotésszogek

Co-Csp*-Csp” 112.1 1171 1121 1170 | 111.6  117.1 1116  117.1
Co-P-Car g 1169 1180 1169 1180 | 1153 1180 1153  118.0
Co-P-Car_co 1146  117.6 1145 117.8 | 1142 1176 1142 1176
Co-P-Car o 1127 1165 1128 1163 | 1142 1165 1142 1165
Csp_co-Co-Csp_o 121.6 1223 121.6 1226 | 1194 1220 1194 1220
Csp_t-Co-Csp_co 1202 117.8 1203  117.7 | 1224 1180 1224 1180
Csp_t-Co-Csp_o 1174 1185 1174 1185 | 1177 1188 1177 1188
P-Co-Csp _t 93.5 93.8 93.6 93.9 91.9 94.1 91.9 94.1
P-Co-Csp_co 92.9 93.1 92.9 93.1 91.9 93.9 91.9 93.9
P-Co-Csp o 92.3 94.2 92.3 94.2 92.6 93.2 92.6 93.2

Diéderes szégek

Co-Csp*-Csp*-Osp’ -96 -85 96 85 -76 -83 76 83
Co-P-Car-Car_g -35 28 35 26 -46 29 46 29
Co-P-Car-Car_co -50 -41 50 40 -51 -46 51 46
Co-P-Car-Car o -46 -46 46 47 -44 -41 44 41

Az alkoxicsoporton centralisan kiralis vegyiiletek koziil az s-butil szarmazék kiralis
konforméacidira végeztem szamitdsokat a fenn mar bemutatott mdodszerekkel. A szamitott
PM3 ¢és szilard fazist szerkezet nem tér el jelentdsen egymastol. Az atlagos hiba a

kotéstavolsagokban, kotésszogekben és torzidsszogekben nem haladja meg jelentdsen a
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rontgenszerkezet meghatarozasi hibgjat. A megfigyelt energiakiilonbség a négy lehetséges
diasztereomer par kozott azonban mar tobbet mond mint az etil szarmazék esetén, és
megfeleld alapot biztosithat az észlelt sztereoszelekcid értelmezéséhez. A slirliségfunkcional
szamitasok eredményeképpen meghatdroztam a s-butil szarmazék egyes egyenstlyi (PM3)
szerkezeteinek energiatartalmat €s relativ stabilitasat [56], amelyet a /8. tabldzatban mutatok

be.

18. tablazat: Az s-butil szarmazek (V) statisztikusan lehetséges sztereoizomereinek szamitott

(B3LYP/LANL2DZ//PM3) relativ energiaja (Ere ,kcalmol™)

Konformacio Konfiguracid E.
Eszter PPh; s-butil B3LYP/LANL2DZ//PM3

re P S 0.00
re M S 0.18
re P R 3.52
re M R 0.71
si P R 0.00
si M R 0.18
i P S 3.52
i M S 0.71

Az energiaszamitasok a siMR ¢€s rePS enantiomerpar stabilitasat és ezek képzddését
valoszintisitik. Tehat a sztereoizomerek relativ egyensulyi energidi megmagyarazzak a szilar
fazisu komplexek észlelt sztereoszelektivitasat, miszerint a stabilabb izomerek keletkeznek.
Mivel a szerkezetek kis mértékben térnek el (atlagosan kotéstavolsagban<0.03A,
kotésszogekben<2°, diéderes szogekben 7°) a kristalyos fazisban taldltaktol a kovetkezd
harom megéllapitas valosziniisithetd:

(1) A szamitott PM3 (gézfazisu) szerkezetek jol reprodukaljak a szilardfazisu szerkezeteket.
(i1) rontgenszerkezetek nem terheltek a csomagolasi motivumokkal, annak dacara, hogy
néhany esetben torzids eltérések jelentkeznek, amelyek azonban nem jelentdsek, 11° alattiak
(iii)) a kiralis konformacidk kristdlyosodas soran torténd kialakulasa kizarhatd, minek
kovetkeztében a szilard és oldat fazisban jelenlévd kiralis konformaciok feltehetden azonosak.

A s-butil szarmazék energetikailag kedvezményezett molekulaszerkezetei rokonsagot
mutatnak az etil szarmazék kiralis konformaciodival, hiszen mindkét esetben siM és reP
konforméciok talalhatok meg. A szamitasok kiindulasi szerkezetei a s-butil csoport

levélasztasaval lettek elkészitve. Elmondhatd, hogy a kiralis alkoxicsoport kicserélésével
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lehet a legnagyobb energidju (legkevésbé stabilabb) izomereket eldallitani (siMS és rePR).
Ugyanez igaz a konformacios régiora inverzidjara is, hiszen a siMR—rePR és rePS—siMS
atalakulasok képviseli a legnagyobb energiavaltozast. Habar ez a s-butil szdrmazék esetében a
kiralis alkoxicsoport miatt nem torténhet meg egyszerti kotés rotaciokkal megvalosuld
konforméacids atalakulassal mint ahogyan azt az etil szarmazék kiralis konformacioinak
inverzidikor valoszintisithetd. Az egy adott R vagy S kiralitasu s-butil csoport konformacios
kcalmol ™) az egyes diasztereomerek energiajaban [58].

A fenti szdmitasok a kirdlis konformacidkra vonatkozdan lényegében ellentétben
allnak a megfigyelt tényekkel, mert az egyes kirdlis konformer — diasztereomer parok 1:1
aranyu jelenlétét feltételezik a reakcidelegyben, amennyiben feltételezziik, hogy a képzddésiik
soran aszimmetrikus indukcié nem kovetkezik be. Indirekt uton e szamitdsok eredménye akar
alatamaszthatna az el6allitas soran az aszimmetrikus indukci6 érvényét. Erre azonban ez idaig
kozvetleniil nincsen sem kisérleti sem pedig elméletikémiai bizonyiték.

Tovabbi lehetdség a kristdlyosodds soran jelentkezd szilard fazisu kolcsonhatasok
kivalaszto szerepe lehet, amelyre szamos jelbdl lehet kdvetkeztetni. A ciklohexil szarmazékok
(VII, VIII) polimorfidja, a gyakori rendezetlen kristalyszerkezetek, a belsé koordinatak nagy
szorasa ¢és helyenként kiugro értékei arra utalnak, hogy az intermolekuléris hatasok jelentds
szerephez juthatnak. A legjellemzébb példaként a benzil szdrmazék (IX) kristalyat mutattam
be, ahol a rendezetlenség magat az észter csoportot is érinti, melynek révén mind a négy
lehetséges kirdlis konformacid megjelenik. Az egyes kirdlis konformacidkat pedig jol
beazonosithatéan C-H---O hidrogénkdtések rogzitik.

A szilard fazist interakciok kirdlisan indukdld hatdsat periodikus rendszerekre
alapozva szilard fazist szimuldlé szamitasokkal lehetne bizonyitani, azonban ez jelenleg
meghaladja a rendelkezésemre 4ll6 eszkdzok altal kinalt lehetdségeket. Tovabbi vizsgalataim
molekulaszerkezetre alkalmazott konformacids szamitdsok segitségével az egyes kiralis

konformerek interkonverzidinak lehetdségeit vizsgalom meg.
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3.3. Kiralis konformerek interkonverzioja

Alkoxikarbonil-trikarbonil-trifenilfoszfin-kobalt komplexek rontgenszerkezeteinek részletes
vizsgélata sordn a geometriai paraméterek elemzésén keresztiil jol érzékelhetd (ligandumok kozotti)
intramolekularis hatasok jelentkeznek, melyek az axialis helyzetben 1év6 észter és foszfin
ligandumok kiralis jellegzetességeit kozvetitik. A kiralitas az a-észter n° tipusti koordinacidja és a
fenilgytriik gatolt rotacidja miatt johet 1étre, amit az el6z0 fejezetben részletesen bizonyitottam.
Onmagaban a kisérleti szerkezetek belsé koordinatdinak "statikus" vizsgilata nem nyujt elegendd
informdciot az izomerek egymasba torténd atalakulasarol.

A legtobb altalam vizsgalt vegyliletnél az €szter és foszfin sztereogén centrumok inverzidja
szimultan modon jatszodik le. Ezzel 6sszhangban van az is, hogy az epimerizacid jelenségét oldat
fazisban nem tapasztaltak, hiszen ez diasztereomerek megjelenését jelentené kristalyos fazisban.
Kivételt ez alol a benzil szarmazék képez, ahol a kristalyszerkezet rendezetlensége (disordered)
vegyiileteknél pedig a teljes molekula inverzioja az alkilcsoport kirdlis centrumanak inverzidjat is
sziikségessé tenné, amely csak egyszeres szigma kotések felszakadasaval képzelheto el, igy ezekkel
a konformacios elemzés soran nem foglalkoztam.

A dolgozat ezen részében kisérletet teszek az alkoxicsoporton nem Kkirdlis vegyiiletek
molekularis inverzidjanak szimuldlasara. Félempirikus konformécidanalizist végzek merev majd
flexibilis kozelités alkalmazasaval, végiil pedig ezek tamogatasaval feltételezett inverzios utat adok
meg az atalakulds mechanizmusara.

A konformacidanalizis soran a bels0 molekuldris mozgasokat a megfeleld csoportok
konformacids elemzésén keresztiil mutatom be. A vizsgalt Ph;P-Co(CO);-CH,COOEt molekula
lényegében harom f6 részre (fragmensre) bonthatd: a trifenilfoszfinra, az ecetsavészterre és a
kdzponti helyzetii Co(CO)s; csoportra. Ezek a részek gyakorlatilag a P-Co és a Co-Csp® kotésekkel
kapcsolodnak ossze, amelyhez az észter oldalarol egyensilyi helyzetben a n’ koordinacid is
hozzajarul. Mindazonaltal a kiralis konformaciok megjelenését kozvetleniil jelz6 CH,-C(O) és P-
Car kotések meglehetdsen tavol, két kotéstdvolsagnyira vannak a kobalt centrumtol. A
rontgenszerkezetek korabbi statikus belsd koordinata vizsgalatara alapozva mar bizonyitottnak
tekintem, hogy a sztereogén régiok kozotti informacidaramlas (szinkron korrelalt rotacioval) ezen
kotéseken, mint informécids csatorndkon keresztiil valésul meg. Ennek megfelelden egy
feltételezett, teljes molekuléris inverzi6 leirasahoz legalabb 6 flexibilis kétés (Co-P, Co-Csp®, Csp’-

ey

keresztiil 48 torzios interakcio szerepel.
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rontgendiffrakcidos szerkezetbdl szarmaztattam. A szerkezetek racemizécioja valosziniileg
konformacids inverzion keresztiil jatszodik le, ezért a potencidlis energiafeliilet nyeregpontjainak
vagy atmeneti allapotainak megkereséséhez torzids szogek sorozatat kellene megvizsgalni ahhoz,
hogy betekintést nyerjiink eme bonyolult folyamatba. Ehhez azonban jelentds mértéki
szamitokapacitisra lenne sziikség, amely az ésszerli raforditas hatardt meghaladja, ezért

egyszerusitéseket alkalmaztunk.

3.3.1. Merev konformacioé analizis

A potencialis energiafeliilet pasztdzasa céljabol egy dimenzids merev konformacidanalizist
végeztem az egyensulyi geometridk koriil, azokat kiinduldsi pontnak valasztva. Mivel a
konformacids izomerek kotések forgatasaval egymasba atalakithatok, az egyszeres Car-P-Co-Csp’-
Csp” kotések elforduldsa altal okozott energiavaltozasokat tanulmanyoztam [58].

Merev kozelitésben konformacids potencidlfiiggvényeket vettem fel, melynek sordan a
fesziiltségek relaxalasa nem megengedett. A relaxalt modszerrel szemben e kozelités legfobb elonye
a gyorsasag, hiszen nem kell minden konformacids Iépésben geometriai optimalizéciot végezni,
tovabba az esetlegesen jelentkezd szerkezeti optimalizaciés konvergencia problémak is
kikiiszobolhetok. A szamitasokhoz a SPARTAN 5.0 programkornyezetet hasznaltam, a
konformécids elemzést pedig energiaszamitdsok sorozataként végeztem el félempirikus PM3
modszer alkalmazasaval.

A bonyolult torzids teret ésszerli egyszerisitésekkel probaltuk kezelhetévé tenni. Ebben a
kozelitésben az etilészter (9) szarmazék helyett a két enantiomorf egység, az alkilészter és
trifenilfoszfin ligandum szétvalasztasaval a tiszta ligandumhatasok megdrzése mellett, két kisebb
méretli modell szerkezetet hoztunk Iétre, a (CO)4CoCH,COQOEt (9/A) és a PhsPCo(CO)sH (9/B)
molekulakat (31. dbra). Az egyszertsitéssel szandékunk lényegében a probléma "dekomponalasa"
volt. A két sztereogén centrum elvalasztasaval az elemi 1épések megértése konnyebbé valik. A
modell szerkezetek az eredeti etilészter (9) szerkezetbdl lettek képezve, a kiralis ligandumok
karbonil csoportra (9/A) illetve hidrogén atomra (9/B) torténd kicserélésével. A visszamarado rész

belsd koordinatai viszont teljes egészében az eredeti rontgenszerkezettel egyeznek meg.
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i=1,...,6 k=1,...,12
I,...,12 =1,...18

9/A 9/B

31. abra: A merev konformacidanalizis modellvegyiiletei

Az észtercsoport epimerizacidjat a metilénszén — karbonilszén kotés koriili forgatassal, a
trifenilfoszfin konfiguraciovaltasat pedig a harom foszfor — aromasszén egyiittes forgatasaval
modelleztem. Kiilon megvizsgaltam még az ekvatorialis karbonil ligandumok konformacios
valtozésat is. Az etil szdrmazék megfeleld régidjabol kiindulva egydimenziés merev
konformdcidanalizist inditottunk a kivalasztott torziok (mi;, ®2j. ®3k, ;) mentén pozitiv és
negativ irdnyban 5°-os lépéskozt valasztva, az els6 maximumig haladva. Az egyes konformaciok

energiajanak meghatarozasa minden esetben egyetlen rogzitett torzional tortént tigy, hogy mas belsd

koordinatak relaxacioja nem megengedett.

3.3.1.1. Az észter csoport konformaciéanalizise

A vezetett Co-Csp3-Csp2-Osp2 torzidsszog — mint konformécios paraméter (®;) egyensulyi
értekei — az etil szdrmazék szilard fazisu kisérleti szerkezetében a si konformerre (9) 76.1° a re
konformerre (8) pedig -76.1°. Az észter csoport sp> szénatomjanak invertalasahoz e szog rotacioja
sziikséges (32. dbra). llyenkor a Co(CO)s sik feletti "félkorivii" elfordulds befejeztével az észter
csoport két oxigénatomja gyakorlatilag helyet cserél egymassal. Az észter csoport konformacios
elemzése jol mutatja, hogy az kétféleképpen tud a Csp’-Csp” kotés mentén elfordulni. A pozitiv
iranyban torténd elfordulds energiagatja magasabb mint a negativ iranyé. A si észter enantiomerével
torténd invertalasakor a szerves karbonil oxigén atomja €s a termindlis karbonil ligandumok kozott
fellépd taszitisi energia maximalis értéke 13 kcalmol™. Mindazonaltal a mésik irdnyba torténd

elforduldssal az etoxi csoport és a terminalis karbonil csoportok kozott fellépd kolcsonhatas
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energidja mintegy kétszer nagyobb ennél. Ez az energiaérték a rotacios gat nagysaganak felso

crer

nincs lehetdség.
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32. abra Az észter csoport merev konformacios elemzése

Az elemzés legfontosabb eredménye, hogy az észter csoport konformacios profilja nem
szimmetrikus. A csoport rotacidja csupan egyik meghatdrozott irdnyban jatszodik le, abban az
iranyban amikor az észter karbonil csoportjanak oxigén atomja kdzelebb, mig az EtO-csoport joval
tavolabb halad el az ekvatoridlis sik felett. Ebben az irdnyban a sziikséges rotacios ut hossza kisebb
(-152.2°) és a taszito erdk is kisebbek, mint a masik lehetséges titon, azonban még igy is éppen elég

nagyok ahhoz, hogy az ekvatorialis helyzetben 1év6 ligandumok helyzetét befolyasoljak.

3.3.1.2. A Csp®-Csp*-Co-Csp(O) diéderes szdg vizsgalata

A Csp>-Csp” kétés elfordulasakor tapasztalt nagy rotacios gat csokkenhet, ha van elfordulas
a Co-Csp® tengely koriil, amely egyben az aszimmetrikus informacié tovabbterjedését is lehetévé
teszi.

A korrelacios vizsgalatokbol mar kideriilt, hogy a Co-Csp® kétés periodicitasa 3. A rotacid
egy koztes pozicidbol indul, ami nagyon kozel van az egyenstlyi helyzethez (33. dbra). A rotacids

gat nagysaga fiiggvénye az m; torziosszognek. Amennyiben az m; szog értéke kozelebb van az
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atmeneti allapothoz az w, rotacidés gat magasabb. Ennek sz¢lso értéke w;=0°-nal van, amikor az
észter csoport gyakorlatilag merdleges az ekvatorialis karbonilok altal meghatarozott sikra. A két

torziod m; €s m; tehat erdsen csatolt viszonyban vannak.
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33. dbra: A Csp*-Csp’-Co-Csp(O) diéderes szog analizise

crer

befolyasa van. A Co-Csp® kotés rotacidja erdsen gatolt mindaddig, amig az észter inverzioja le nem
jatszodik.

A pozitiv és negativ irdnyu rotacios gatak eltéré nagysagat kozvetleniil a P-Co-Csp® (178°)
tengely hajlottsaga okozza. Ebbdl kovetkezik, hogy az észtercsoporthoz képest elhelyezkedd két
gauche ¢s egy transz termindlis karbonil ligandum nem egyenértékii. A kisebbik gat nagysag all
kozelebb a valds értékhez hiszen a merev kozelitésbdl adddoan itt is egy merev Co(CO); rotorral

dolgoztunk, amely érvényességét a késdbbiekben targyalt flexibilis kozelités is alatamaszt.

3.3.1.3. A Ph3P-Co(CO); egység konformaciéanalizise

A Co(CO); egységnek specialis feladata van a mechanizmusban. Mint egyfajta
tengelykapcsolo a két sztereogén szerkezeti elemet kapcsolja 0ssze, mikozben azok statikus és
dinamikus hatasait kozvetiti. Statikus hatason itt a csoportok térkitdltésébdl kdlcsonhatasat értem, a
dinamikus hatason pedig az egyes csoportok elfordulasabol addédo valtozasokat. Figyelembe véve
azt, hogy ez a rész mindkét torzids rendszer része, magaba foglalja a C(H;)-Co és a P-Co torzids
tengelyeket, 1ényeges co-axialis rotornak tekinthetok. Konnyt elképzelni, hogy a C(H;)-Co tengely
rotacidja alulrdl szemlélve és a P-Co tengely rotacidja a karbonil ligandumok elmozdulasaval

egyenértékii, azonban éppen ellentétes irdnyt. A P-Co kotés egy enyhén torzitott 3 forgasu tengely
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(11. abra). A Ph3P-Co(CO)s egység vizsgalatdhoz konformdécios valtozoként a Car-P-Co-C(O)

(w3x) diéderes szdget valasztottam ki, melynek egyensilyi értéke a vezetett szog esetében szilard

fazisban 34.3°. A vizsgalatot a Co(CO); egység (mint ekvatoridlis sikot meghatarozé elem) rogzitett

PPh; kup feletti elforgatéséwal Végzem el (34. dbra). A foszfin ligandumon beliil a fenilgyﬁrﬁk

(m3) tengely elforgatasa kozben az aromas gytriik ,,élével” vagy ,lapjaval” érintkezhetnek karbonil

csoportokkal. Az élével torténd taldlkozaskor az ekvatoridlis karbonilok a legkdzelebbi fenilgytira

o-hidrogénatomjait billentik meg. A lapjaval torténd éErintkezéskor a karbonil ligandum a

fenilgytirtinek sokkal inkabb feliiletével merdleges mint azzal parhuzamos iranybdl érkezik.

Relativ képz6déshé, kcal/mol

\\\ ] "él" irany

- __—

"lap" irany

34. abra: A terminalis sik elforduldasanak lehetdségei
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35. abra: A szervetlen karbonilok konformacios elemzése

A konformécioanalizis energiadiagramjabol (35. abra) jol lathatd, hogy a diagram lefutasa

nem szimmetrikus, a konformdacios profil ugyan koézel azonos mindkét oldalrol. Az oramutatod
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jarasaval egyezd iranyban torténd rotaciokor fellépd energiacsokkenés a csomagoldsi motivumok
enyhe jelenlétének tudhato be. Az elméletileg szamitott globalis konformaciés minimum koriilbeliil
®3=40°nal taladlhat6, ez mintegy 10°-kal tér el a kisérletileg mért értéktdl, és a szilard fazisu
interakciok torzitd hatdsaval magyarazhatd. A torzidsszog értékének 15°-os tartomanyon beliil
torténd csokkentése (éliranyban) energetikailag kedvezobb ellentétben a lap iranyu kozelitéssel. A
rotacids gat meglehetdsen magas érték (30 kcalmol™), a harom o-hidrogén - karbonilcsoport

interakcid egyiittes halmozodéasanak megfelelden, ¢és gyakorlatilag fliggetlen a rotacid irdnyatol.

3.3.1.4. A trifenilfoszfin ligandum konformaciéanalizise

Szabad ¢s koordinalt trifenilfoszfint tartalmazéd Ar;Z és Ar;ZX tipust vegyliletek leginkabb
a harom lapata propellerekre hasonlitanak. Az aril gytiriik a kézponti Z atomhoz viszonyitva azonos
mértékben csavarodottan és egyben sugariranyban helyezkednek el, ezaltal helikalis konformaciot
alakitanak ki. Ezeknek a molekuldknak a sztereo-izomerizacioja minden egyes momentumaban a 3
gylrli korrelalt mozgésara épiil és a kialakitott helicitas megfordulasat eredményezi. A folyamatra
alapvetéen kétféle mechanizmus 4allithato fel. A harom gylirli ugyanabban az irdnyban (az
oramutatd jarasaval egyezd vagy ellentétes irdnyban) azonos fazisban fordul el (zero&three-ring
flips), vagy pedig a 2:1 aranyu elfordulasnal 2 gylrli azonos a harmadik a masik kettvel ellentétes
iranyban (one&two-ring flips) fordul el [78]. A legtobb ismert példa azt mutatja, hogy a két gytiriis
atfordulds alacsonyabb energiagatlassal jatszodik le. A 2:1 elfordulds (bonyolult mechanizmusa
egylttesen kellene elvégezni, a gylriik egyenként torténd elforditdsa viszont nem ad 11j informaciot.
Ezért tovabbi egyszerisitéshez folyamodtam, illetve a problémat a relaxalt elemzésnél ismét
megvizsgaltam (3.3.2 fejezet).

A foszfin ligandum konformadcios terének a vizsgalatakor a haromfogii Co(CO); és PPh;
egységek fogaskerék effektusa révén, a foszfor atom és fenilgytriii altal 1étrehozott mindharom
esetében a szilard fazisu molekuldban 1évo torzios szogek 51.3°, 45.7°, 44.5° atlagosan 47.2° -ot
adnak, ezért az elemzést minden egyes fenilgylirinél ebbdl a pozicidobdl inditottam, tovabba
mindharom Car-P o-kotést egyidejiileg ugyanakkora 1épéskdzzel azonos iranyban forditottam el.

Ugyanez az eljarasmodot kovettem a nem koordindlt trifenilfoszfin torzids profiljanak
meghatarozasakor is. A vezetett torzids szog definicidja csekély mértékben valtozott a koordinalt
vegyiilethez képest (Car-Car-P-LP), a kozponti fématom a foszfor maganyos parjaval van
helyettesitve. A szamitdsi mddszer kiillonbozdsége ellenére a szamitott torzids profil teljesen

egyenértékli Brock és Ibers altal meghatarozottakkal [79].
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36.abra: A foszfin ligandum konformacids elemzése szabad €s kotott allapotban

Csakugy mint az el6zéekben itt is kétféle iranyu rotaciot lehet meghatarozni, melyek
kiilonbozéségének bemutatdsa az dtmeneti allapoton keresztiil a legkézenfekvObb. Az aromas
gytriik kvazi-parhuzamos elhelyezkedése esetén w4=90°, mig a molekula tengelyével (P-Co
kotéssel egybeesd) parhuzamos elrendezddés esetén az w4=0°.
végzett oramutatd jardsaval megegyez6 iranyu rotacidjakor az elsé 10 fokos tartomanyban az
elfordulds gyakorlatilag szabadon jatszodik le. Ez 6sszhangban van azzal, hogy az aromas
gylriik orientacidja nem teljesen idealis csavar alaka, tovabba az egymas felé¢ iranyulo
hidrogén atomok kozott is meglehetdsen nagy tavolsag van. 65° kornyékén a fesziiltség mar
¢lesen megnovekszik. A magas rotacids gat fo Osszetevdje a szomszédos fenilgyliriik orto

hidrogénatomjainak iitk6zésébdl szarmazik. Ebben a régidban a koordindlatlan trifenilfoszfin
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is pontosan ugy viselkedik mint egy koordinalt foszfin. Az enyhe kiilonbség a koordinalt és
szabad ligandum rotaciés gatja kozott a karbonil ligandumok kozelségének tulajdonithato.
keresztiil végzett rotacidja az dramutatd jarasaval ellentétes irdnyba inditva a koordinalt és
nem koordinalt molekuldk esetén szemmel lathatéan kiilonbozik. Amig a nem koordinalt
molekula inverzioja gyakorlatilag szabadon lejatszodik, a fesziiltségi energia a koordinalt
molekulaban (ligandumban) rogtéon halmozodni kezd. Az utdbbi jelenséget a karbonil
ligandumok kozelsége okozza. A szilard fazist szerkezetben a fenilgyliriik orto-hidrogén
atomjai a karbonil ligandumokkal szemben helyezkednek el és kozvetleniil a fenilgytriik
atfordulasat eredményezik. Az ekvatoridlis karbonil ligandumok megprébaljak elkeriilni az
itkdzést az orto-hidrogénekkel, szinkron mozgéssal tavolodva.

A merev kozelités részleteit 0sszegezve egy jol definialt korrelalt mechanizmust latok
kirajzolodni, melyeket a kovetkezd megallapitasokra alapozok. Az észter csoport helyzetét
meghatarozo torzios profil aszimmetrikus, az észter csoport Csp>-Csp” kétés mentén torténd
elfordulédsa a karbonilcsoportnak kobalt irdnyaban val6 elfordulasa kedvezményezettebb mint
az alkoxicsoport elfordulasa. A Co(CO)s rész axialis alkilcsoporttal valo csatolasa az észter
csoport Csp>-Csp” kotés menti elfordulasaval felerésddik. A Co(CO)s tarcsa trifenilfoszfinnal
is csatolt viszonyban van. A két rész egymashoz képesti elfordulasakor a karbonilok foszfin
fenilgytirtithez lapjaval torténd kozelitése kezdetben kisebb energiagétlassal jar mint az élével
torténd kozelités, azonban a két irdny energiagatja 1ényegesen nem tér el egymastol.

Az észtercsoport aszimmetrikus elfordulasaval a karbonil csoport olyannyira kozel
keriil az ekvatorialis sikhoz, hogy a termindlis karbonilcsoportokat maga elétt tolja, majd ezt
az indukciét a 3 CO csoport tovabbitja a trifenilfoszfin orto-hidrogénjein keresztiil, ami
viszont mar kdzvetleniil a trifenilfoszfin inverziojat okozza.

A mechanizmust 1ényegében az észter csoport elforduldsa indukalja, az ekvatorialis

karbonilcsoportok mint fogaskerék fogai tovabbitjdk a hatast a trifenilfoszfin orto-

crer

3.3.2. Relaxalt konformacioé analizis

A merev kozelités hidnyossagainak kikiiszobolésére félempirikus modszerrel,
egydimenzids, “relaxalt, konformacidanalizis elvégzése latszik megfelelének. A korabbi
vizsgalathoz hasonldéan a teljes méretii etiloxikarbonil-trikarbonil-trifenilfoszfin-kobalt

komplex szerkezetét hasznaltam fel amelyben az egyes ligandumok egymashoz képest torténd
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elfordulasa soran a belsé koordindtdk valtozasai szerkezetbeli elhanyagolasoktdl mentesen
kovetheték nyomon.

Az elébbiekben mar részletesen vizsgaltuk az egyes sztereogén centrumok (észter és
foszfin), és az ekvatoridlis sikban 1év0 szervetlen karbonilok hatasat. A flexibilis vizsgélat
pontosabb képet ad az egyes ligandumok kapcsolatarol, hiszen a folyamatban résztvevod
barmely geometriai paraméter valtozasdt nyomon lehet kovetni. A korabbiakban felvazolt
bonyolult szinkron rotacidban résztvevd nagyszamu torzids interakcid (6 flexibilis kotéshez

tartozo 48 diéderes szog) megfigyelése valosul meg.

3.3.2.1. Az észtercsoport epimerizacidja

Arra a feltételezésre alapozva, hogy a folyamatban az észter csoport ekvatorialis
karbonilokhoz képest (Csp®-Csp® kotés mentén) torténé elfordulasanak kulcsfontossagu
szerepe lehet, a Co-Csp’-Csp>-C(O) (o)) torzidsszoget valasztottam ki konformacios
paraméterként. Az ,; torzidsszog valtozdsanak fliggvényében megfigyelhetok a folyamat
megértése szempontjabol kulcsfontossagl flexibilis kotések torzids paraméterei (m2j; ™3k
®41), mas a molekuldban fellelhetd geometriai paraméterek kotéstavolsagok, szogek,
torziosszogek, intramolekularis tadvolsagok valtozasai. A szerkezeti valtozasok mellett a
molekulaszerkezet energiatartalma is nyomon kovethetd. Az alkalmazott egydimenzios
konformécié analizis soran egyetlen olyan paramétert (w;) jeloltem ki, amely értékének
szisztematikus valtoztatasa mellett a rendszer valasza figyelhetd.

Kiindulasi pontokként, az ®;=-90° torzioja reP és ©;=90° siM molekulaszerkezeteket
hasznaltam fel, amelyek lényegében az egyensulyi szerkezeteknek felelnek meg, hiszen a
geometriai optimumban e szogek értéke m1=t84°. Az elemzést ugy végeztem el, hogy a
vezetett @ (Co-Csp>-Csp’-Osp?) torziosszog értékét 5°-os 1épéskdzzel valtoztattam, majd ezt
minden mérési pontban lerdgzitve a szerkezet geometridjat optimalizacionak vetettem ald. A
szamitasokat tehat o; aktudlis értékének rogzitése és mas belsd koordinatak relaxacidja
mellett ("relaxed rotor" kozelités) végeztem. Minden mérési pont kiszdmitasdhoz kiindulési
allapotként az el6z6 1épésben optimalizalt szerkezetet hasznaltam fel.

Mar a merev elemzésbél arra lehetett kovetkeztetni, hogy az alkilacetat rész Csp’-Csp’
kotés (o, torzid) mentén torténd elforduldsa akkor kedvezményezett, ha az észter karbonil

csoportja esik kozelebb az ekvatoridlis sikhoz. Ezt a tényt a relaxalt elemzés is aldtdmasztja

crer
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energiagatja 13 kcalmol™, a relaxalt elemzésben csupan 3.5 kcalmol”. Az energiakiilonbség a
termindlis karbonil csoportok kozott fellépd kolcsonhatas energidja mintegy kétszer nagyobb
a szerves karbonil altal okozott fesziiltségnél amit még a C(=0)-OEt rész relaxdcidja sem
ellensulyozhat. A legjellemzébb valtozasok a diéderes szogek valtozasan keresztiil
figyelhetok meg mert relaxacio soran a kotéstavolsagok €s a kotésszogek csupan elenyészo

mértékben valtoznak.
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37.abra: A relaxacio hatasa az alkoxicsoport elfordulasanak energiagatjara

A siM kirdlis konforméciobdl kiinduld elemzés eredményeképpen az axidlis
pozicidban elhelyezkedd ligandumok mozgésanak kapcsolata lathatd (38. abra). Az észter
csoport negativ iranyban torténd (®;<90°) elforduldsa nem egységesen hat a foszfin
fenilgytriiire, mint ahogyan azt a merev elemzésnél kozelitésként alkalmaztuk. Ez a jelenség
kezdetben a foszfin gytirtinek 1:2 (one&two-ring flips) aranyu elfordulasat jelzi. Azonban
®=0° koriil ez a tendencia megszlnik, és a fenilgylirik az ®; szog tovabbi csokkentése
hatdsara visszatérnek az eredeti allapotukba. A reP kiralis konformaciobol kiinduld

szamitasnal az el6zéekhez (siM) hasonl6 jelenség tapasztalhat6 (39. dbra).
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38. abra: A siM konformacidbol inditott észtercsoport elforditasa altal indukalt relaxalt

elemzés
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39. abra: A reP konformaciobdl inditott észtercsoport elforditasa altal indukalt relaxalt

elemzés

Az ckvatorialis sikban 1évé CO csoportok elmozdulasat a Csp-Co-Csp’-Csp’
torzidsszogek valtozasan keresztiil mutatom be, ami a terminalis karbonil csoportok mozgasat
jelzi (40. abra). Mivel mindharom torzidsszog lényegében azonos fazisban és azonos
mértékben mozdul el az észter csoport elfordulasanak hatasara, pontosan megfigyelhetd, hogy

a Co(CO)s rész, egységesen tarcsaként mozog, haromfogu fogaskereket kialakitva.
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40. abra: A termindlis CO sik mozgasa a relaxalt elemzés soran

Osszességében elmondhatd, hogy a két kiralis konformacio koziil csak az egyik (az
észter) ligandumon torténik (si—re iranyt) konfigurdciovaltast, mig a foszfin M
konformacidju marad, ez egy tiszta epimerizacionak felel meg. Ez azonban ellentétben van a
kisérletileg megfigyelt tényekkel, hiszen a félempirikus flexibilis kozelités soran mutatkozo
epimerizaciés folyamat a kisérleti szerkezetekben a statisztikusan Iehetséges 0Osszes

sztereoizomer megjelenését timogatnd, €s sztereoszelekcid tényével is ellentétben allna.
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E jelenség nem egyediilallo, hiszen mér korabban, hidroxilamid vegyiiletekre Nsp’-O
kotésre félempirikus modszerekkel végzett konformdacio-analiziseknél hasonlokat észleltek
[80] Ezeknél a vegyiileteknél a PM3 modszerrel végzett konformdcios szamitasoknal az
atmeneti régiot a PM3 mddszer rosszul modellezi; gyakran alulbecsli a rotacios gat nagysagat,
tovabba szamos esetben a PM3 modszer altal szamolt konformacios profilt magasabb szinti
szamitasokkal dsszevetve eltérések jelentkeznek.

A kobalt komplexek PM3 modszerrel torténd geometriai optimalizacidéindl az
egyensulyi szerkezetekre vonatkozodan esetlinkben is jo egyezést adtak a kisérleti adatokkal
(3.2.1.6. fejezet). Az egyes konformécios valtozasok atmeneti régidira vonatkozoan viszont
jelenleg nincsen kisérleti 0sszehasonlitasi alap. Egyediili lehetéséget a mas elméleti kémiai
modszerekkel torténd Osszevetés adhat. Egyrészt a fordulhatnék a molekulamechanikai
modszerek felé, azonban jelenleg még nincsen az irodalomban olyan paraméterkészlet, amely
az Otszordsen koordinalt alkil-kobalt-trikarbonil vegytiletekre vonatkozdan paramétereket
tartalmazna. A VE Miiller Laboratériumaban Kurdi Robert azonban erre iranyuléan mar
eldérehaladt kutatidsokat folytat [81].

Tovabbi lehetdséget a magasabb szintii kvantumkémiai moddszerek kindlhatnak
amelyek a hidroxilamid vegyiiletek példdjabol lathatéan nemcsak az egyesulyi szerkezeket
modellezik pontosan, hanem a gerjesztett és atmeneti allapotok kozelében is pontosabb
eredmény szolgaltatnak mint a félempirikus PM3 modszer, azonban ezek haszndlata ilyen

méretli rendszer esetén jelenleg még talzottam koltséges lenne.

3.3.2.2. A trifenilfoszfin epimerizacioja

A trifenilfoszfin konformécios P«<>M 4atalakulasa kétféle mechanizmussal mehet
végbe, a 2:1 és a 3:0 inverzioval (41. abra), amelyeket a merev elemzésnél mar részletesen
bemutattam. A félempirikus PM3 moddszerrel és relaxalt rotor kozelitést alkalmazva az egyik
fenilgylirli Car-Car-P-Car diéderes szogét 5 fokonként elforgatva a szabad és a koordinalt
trifenilfoszfin 2:1 mechanizmus szerint invertalodik. A koordinalt foszfinnal az észterrel
gauche helyzetli fenilgylri altal vezetett elemzést mutatom be jelen dolgozatban, azonban a
masik két fenilgytliriivel végzett elemzés is nagyon hasonld eredményt ad, hiszen az észter

csoportra nézve a folyamat nem okoz jelentés valtozast (Am;<4°).
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41. abra: A trifenilfoszfin atalakuldsa szabad és komplexalt forméban

A szabad foszfin inverzidjanak energiagatja 4.5 kcalmol™ a koordinalt foszfiné pedig

3.3 kcalmol™”. Ez mindenképpen meglepd eredmény, hiszen a koordinalt foszfin esetében a

terminalis karbonilok gétlo hatasara szdmitanék, azonban ezzel ellentétes eredmény adddik. A

Car-P-Car szog adhat erre magyarazatot, amely a szabad foszfin esetén 102.3° a koordinalt

foszfinban pedig 100.4°. A koordindlt foszfinban az axialis iranya sztérikus hatas
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Osszenyomja a fenilgylriiket, igy a gylriik kozotti kapcsolatot is felerdsiti, amelynek
eredményeképpen a foszfin invertdldsa a koordinalt foszfinban 1.2 kcalmol'-lal kisebb
energiagatlassal zajlik mint a koordinalatlanban.

A harom fenilgylirii ugyanabban a fazisban 10 fokonként elforgatva a trifenilfoszfin
3:0 mechanizmus szerint invertalodik. A szabad foszfin esetén e folyamat energiagatja 1.6
kcalmol™ mig koordinalt foszfin esetén 2.7 kcalmol'-lal nagyobb energiagattal zajlik. A
koordindlatlan trifenilfoszfin inverzidja igy valdszinli, hogy 3:0 mechanizmus szerint zajlik,
hiszen ennek energiagatja mintegy 2.9 kcalmol™'-lal kisebb mint a 2:1 atalakulasé. Viszont a
koordinalt foszfin konforméaciovaltasa 2:1 mechanizmus szerint 1 kcalmol™'-lal kedvezSbb.
Ennek oka abban keresendd, hogy a harom fenilgytirti egytittes egyidejii karbonilokkal valo
iitkdzése kevésbé kedvezményezett mintha a harom gytirli ezt egymast kdvetden teszi meg. A
koordinalt foszfinra vonatkozd vizsgélatoknal az észter csoport konformacidja mindvégig
valtozatlan maradt, igy a teljes komplex 2 sztereogén centruma koziil csak az egyik

invertalédott ami Iényegében a trifenilfoszfin epimerizacidjat jelenti.

3.3.2.3. A sztereogén centrumok egyiittes inverzioja

A relaxalt elemzések soran észter és a foszfin ligandumok kiralis konformécidinak
atfordulasat szemlélve megallapithato, hogy az észter csoport elfordulasa a molekula Co(CO)s3
trifenilfoszfin fenilgytirijén keresztiil indukalt foszfin inverzié ugyan a terminalis karbonilok
helyzetében valtozast idéz eld, azonban az észterre vonatkozoan mar igen kismértéki a
hatasa. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a mindkét sztereogén centrumot érintd, inverziot
szimulald folyamatot az észter csoport elfordulasa indukal, amely a terminalis karbonilok
kozvetitésével a trifenilfoszfin egyben a trifenilfoszfin 2:1 mechanizmust inverzidjat is
okozza.

Mivel az egy torzidsszoggel vezetett elemzéssel az epimerizacids folyamatot lehetett
szimulélni, tobb torzidsszog megkotésére is sziikség lenne ahhoz, hogy a két sztereogén
centrum egyiittes inverzidjat hozzam létre, azaz az észter csoport elforgatasaval a molekula
trifenilfoszfin ligandumjanak fenilgytirtiinek 2:1 atforduldsat valésitsam meg. Egy ennél
szisztematikusabb lehetdséget tobbdimenzids konformécidanalizis jelentene. Ezt azonban a
végeztem el, hiszen mar az egydimenzids relaxalt és merev elemzés eredményeinek

Osszegzésével is javaslatot lehet tenni a molekuléris inverzi6 atalakuldsi mechanizmusara.
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3.3.3. A molekularis inverzi6 mechanizmusa

Az etil szdrmazék rontgen szerkezetében a kiralis konformaciok racematja van jelen.
A molekula szerkezeti egységeinek Osszefonddd, Csp’-Co-P tengely mentén torténd
elrendezddése figyelheté meg. Molekulagrafikai és a rontgenszerkezetek korreldcios
geometriai elemzései azt bizonyitjék, hogy az egyensﬁlyi konformerek két enantiomerikus

A molekularis aszimmetria nagyon jol kimutathaté minden egyes tanulmanyozott Co-
Csp’-Csp?, Csp?-Csp>-Co-Csp, Car-P-Co-C(O) és Car-Car-P-Co konformaciés diagramban,
mind a merev mind pedig a laza rotor kozelités alkalmaval. A diasztereomerek hianya miatt
tényként elfogadom, hogy az atalakulas kizér(')lag egyszeres kotések gétolt, korrelélt, szinkron
konformerek hidnyanak okara ez az elemzés nem keres valaszt, ehelyett a meglévo
enantiomerek atalakuldsait szimulalja [58].

Mivel az észter csoport Oonmagédban torténd elforduldsa nem idézi eld mindkét
sztereogén centrum inverzi(’)jét a teljes folyamatra nézve egy feltételezett mechanizmust
kiralis konformaciok inverzids atalakulasi Gitvonaldt mutatja be.

Az egyszeres kotések parcidlis rotacioja altal generalt geometriai valtozdsok a
szomszédos pozicidban 1évo csoportok dsszekapcesolt elfordulasaval (fogaskerék hatas) jarnak
egyiitt. A szomszédos csoportok pedig ugy viselkednek mint Osszekacsol6dd szinkron

rotacidban résztvevo forgérendszerek [83].

‘, C/
\\\ H/ ar \ Ca\

42. abra: A csoportok mozgasi irdnya az interkonverzié kezdetén
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Kovessiik végig most a molekuléris inverzid mechanizmusat az intermolekularis
mozgasok ¢és interakciok szemszogébdl, az etil szarmazék (9) siM izomerébdl kiindulva (42.
dbra). A észtercsoport félkorivii elfordulasa a csoport Csp® szénatomjanak (amely pseudo
szimmetria centrum) invertalasaval (si—re) jar egyiitt. Az 10j elfoglalt egyensulyi pozicid
szintén lapjaval torténd elhelyezkedést eredményez az ekvatorialis sikhoz képest. Ekozben az
észter csoport 6ramutato jarasaval ellentétes, az energiaminimumbdl kiindul6 rotaciojakor az
¢észter karbonil csoportjdnak oxigén atomja és a legkdzebbi karbonil csoport iitkdzik. Annak
ellenére, hogy az észter csoport oxigén atomja, csak egyetlen karbonillal {itkozik, a 3
terminalis karbonil csoport teljesen egységes szerkezeti elem modjara egyiitt fordul el (40.
abra). A taszitd erOkkel Osszhangban kezdetben mindkét rotor az oOramutatd jarasaval
ellentétes irdnyba fordul, ami éppen az ellentéte a normal fogaskerék kapcsolatnak. Ezutan
azonban a termindlis karbonil sik mozgasa az észteréhez képest lelassul, majd megall
(0>+50°), a szerves karbonil csoport oxigén atomjat pedig két terminalis csoport fogja kozre.
Az észter csoport mozgasat folytatva a re allapot felé tovabbforgatja (6ramutatd jarasaval
egyezd iranyban) a termindlis CO tarcsat +50°>w;>-50°, azonban a siktdl tavolodva a
termindlis karbonilokra gyakorolt hatdsa egyre csokken, majd megsziinik. Ekozben a
terminalis Co(CO); sik forgasa ismét lassulni kezd, majd iranyt valt (0,=-50°) és Gjra az
Ooramutatd jarasaval ellentétes irdnyban mozog (®;<-50°), majd visszarendezddik,
gyakorlatilag a kezdeti allapotaba.

Az ¢észter csoport altal indukalt korrelalt mozgés kétségteleniil tovabbterjed a CO
tarcsa kozvetitésével, mivel nemcsak az észter de a foszfin ligandummal is erdsen csatolt
allapotban van. A relaxalt rotor elemzések szerint a trifenilfoszfin harom fenilgyliriijének
egylittes egy iranyban val6 elmozdulasaval végbemend inverzioja kedvezdtlenebb mint a 2:1
aranyban torténd atfordulds. Ennek oka az, hogy a 3 fenilgytliri orto-hidrogénjének egyiittes
kolesonhatdsa a termindlis karbonilokkal nagyobb fesziiltséggel jar, mintha azok 2:1 aranyu
elfordulassal mozognéanak. A relaxalt rotor analizis szerint tehat két fenilgylirli (o4 3; ©47) 0°
iranyaba, mig a harmadik 90°-on keresztiil fordulva éri el az M kirdlis konformécionak
megfeleld poziciot. A siM illetve a reP kiralis konformaciokbdl kiindulé inverzidk kiilonbozo
uton haladnak tiikorképi parjuk felé. Mivel az észter csoport atfordulasa a fenilgytirik 2:1

crer

keriilnek (43. abra).
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03491:~90°

reP
43. abra: Az inverzi6 mechanizmusaban szerepld csoportok kezdeti és atmeneti allapotbeli
helyzete

Az észter csoport alatt 1év6é fenilgytirti (C), 0°-on keresztiil a molekula tengelyével
parhuzamos atmeneti helyzeten (ws3=-9°) keresztiil fordul at. Ugyancsak ezen pozicion
keresztiil fordul at az észter csoporttal atellenes oldalon 1évd, (az eredetileg) a karbonil
csoporthoz kozelebb esé (A) fenilgylirli (m43=10°). Az é€szter csoporttal transz helyzetben
1évé masik fenilgylirli, amelyik tulajdonképpen az észter csoport éteres oxigénjéhez van
kozelebb (B), a molekula tengelyére merdleges atmeneten keresztiil fordul at (w4 ;=75°).
Eszrevehet6, hogy a két észter csoporttal atellenes térharmadban 1év fenilgyiiriik szerepe, az

atfordulas atmeneti helyzetét tekintve felcserélddik. Attdl fliggéen, hogy a siM vagy reP
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allapotbdl indulunk ki, a molekula {6 tengelyére nézve merdleges vagy parhuzamos
atmeneten keresztiil fordulnak 4t.

Az egyes fenilcsoportok nem egyszerre érik tehat el az atmeneti 0 ill. 90° -os
sz€lsOséges geometriai  értéket, hanem egymds utdn ezaltal csokkentve a sztérikus
fesziiltséget. Az atmeneti allapot elérése iranyaban a sztérikus fesziiltség egyre inkabb
novekedik, majd a szerkezet a nyeregponti maximum utan hirtelen relaxal.

Feltételezett folyamatos reP — siM majd azt kovetden siM—reP inverzio tobbszori
lejatszodasakor az észter csoport alatti fenilgylirli gyakorlatilag oszcillalo - ellentétes irany -
periodikus mozgast végez, amelynek amplitiddja fokban kifejezve (+45°<wm4,<-45°)
valamivel kevesebb mint 90°. Az észter csoporttal atellenes helyzetben 1€v6 fenilgytiriik pedig
egyenként egyirdnyu — azonban egymashoz képest ellentétes iranyut — forgd mozgést
végeznek [58].

A kirdlis informdci6 molekulan beliili 4atvitele mechanizmusanak pontosabb
megismerése révén az aszimmetrikus katalizisben alkalmazott fémkomplex katalizatorok

tervezésének hatékonyabb lehetdsége varhato.
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4. Osszefoglalas

Doktori munkam sordan az egymagvu  alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-
trifenilfoszfin-kobalt komplexek szerkezeti jellegzetességeinek vizsgalataval foglalkoztam.
Az altalam elvégzett vizsgdlatokhoz kizdrélag a kémiai informatika eszkoztarat hasznaltam
fel azzal a céllal, hogy fiiggetlen kisérleti eszkdzként jaruljak hozza a mar korabban ismert
preparativ  és spektroszkopiai informaciokhoz, ¢és az eddig tapasztalt jelenségek
értelmezéséhez.

Kezdetben 15 rontgenszerkezetre alapozva részletes molekulagrafikai vizsgalatokat
végeztiink, melynek soran a molekulaszerkezetek belsé koordinatait, intra és intermolekularis
atomkapcsolatait vizsgaltam meg. Az 6tszorosen koordinalt kobalt komplexek geometriajanak
altalanos geometriai elemzésen tul a molekuldk kirdlis konformaciora vonatkozé kvalitativ
megallapitdsokat kvantitativ szemlélettel egészitettem ki. Ennek egyik legfontosabb
eredménye, hogy a molekuldk kirdlis konformacidinak beazonositisa egyszeri diéderes
szogméréssel is végezheto.

A diéderes szogek statisztikai elemzésébdl tovabbi kovetkeztetések vonhatok le a
vonatkozoan. Az alkoxikarbonil csoport re, si kiralis konformacioi igen kis szoras értékkel
-90°/+90° korili értékek koriil mozognak. Az észter csoport sikja ennek értelmében a kobalt
atom felé iranyul, igy az észter csoport kdzponti kobalt atomhoz torténd koordinacidjanak
lehetdségét alakitja ki. A korabbiakban "auto-szolvatacioként" emlitett jelenség részletes
vizsgalatat végeztem el. A rontgenszerkezetek elemzése, spektroszkopiai eredmények, és az
altalam végzett slriiségfunkcional szamitdsok egybehangzdéan azt bizonyitjak, hogy az a-
észter csoport és a kobalt atom kozott egy N’ -tipusu parcialis koordinativ kotés alakul ki, mely
felelés a vegyiiletekben 1étrejovo sztereoszelektiv onszervezddés és kiralis konformaciok
kialakulasaért.

A szilard fazist szerkezetek elemzésével a kristalyokban jelenlévd rendezési elveket
tanulmanyoztam. Az intermolekuldris atomtavolsagokat szemlélve megallapitottam, hogy a
szilard fazisban a C-H-O és C-H--m hidrogénkotések a meghatdrozd csomagolasi
motivumok. Ezek hangsulyozott és egyiittes jelenléte szamos esetben jelentékeny hatassal van
a kirdlis konforméciok kialakuldsara, s6t egyes esetekben azok megsziinését 1is
eredményezheti.

A torzios szogek elemzése soran bizonyitékokat talaltam arra vonatkozdan, hogy a

vegyiiletekben megfigyelt nagyfoku enantio- és diasztereoszelekcidért a molekuldkban 1évo
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két sztereogén centrum (észter és foszfin) kozotti kapesolat felelds. A kiralis informacié a
molekula tengelye mentén 1évé kotéseken keresztiil terjed az ekvatoridlis helyzetben 1évo
Co(CO);. rész kozvetitésével, lényegében informdacios csatornat alakitva ki az axialis
ligandumok kozott. E meglepd jelenség tanulméanyozéasa céljabol konformacios elemzéseket
végeztem félempirikus modszerek segitségével. Ebbdl kideriilt, hogy az egyszeres kotések
részleges elforgatdsa altal okozott geometriai valtozdsok a szomszédos ligandumok és
csoportok Osszekapcsolt elmozduldsaval jarnak egyiitt. A csoportok ugy viselkednek mint
Osszekapcesolodd szinkron rotacidban részt vevd forgorendszerek. Az éltalam javasolt
mechanizmus szerint a sziladrd fazisban megfigyelt kiralis konforméciok inverzioval képesek
atalakulni egymasba, melynek sordn a sztereogén centrumok az ellentettjére valtoznak.

A kiralis konformaciok és azok atalakuldsainak vizsgéalatdban kutatdsaim szorosan
kapcsolodnak a sztereoszelektiv szintézisek és ezek katalizatorainak tanulmanyozasahoz,
tervezéséhez. A kiralis konforméciok — mint molekularis szintli szerkezetek — egymasba
torténd atalakuldsanak ismertetése a nanotechnolédgia felé teremt figyelemremélto kapcsolatot.
A kiralitas ¢€s sztereoszelekcid kialakulasdnak vizsgalata szamos ponton szintén kapcsolodik a

biologiai kiralitas eredetének és az élet keletkezésének kutatasahoz.
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Uj tudomanyos eredmények dsszefoglalasa

1.

1.1

1.2

A szakirodalomban fellelhetd alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-tercierfoszfin-kobalt
vegyiiletek kristalyszerkezeti adatbazisara alapozva geometriai elemzést készitettem, ahol
minden olyan molekulaszerkezetet figyelembe vettem, amelyek belsd koordinatai
kiilonbozéek. A kristalyokban ily moddon fellelhetd 27 molekulaszerkezet belso
koordinatainak — kd&téstavolsagok, kotésszogek, torzids szogek — ¢€s intermolekuléris
tavolsdgainak molekulagrafikai eszkdzokkel torténd vizsgalatat végeztem el.

A flexibilis ROC(O)CH,Co(CO);PPh; komplexekre, a molekulagrafika alapelveinek
megfelelden olyan koordinatakat (torzios szogeket) valasztottam ki, melyek segitségével
a kirdlis konformacidkra kordbban megallapitott kvalitativ megfigyeléseket kvantitativ
szemlélettel bovitettem ki. Ennek eredményeképpen az axialis pozicidban elhelyezkedd
alkil és foszfin ligandumok kiralis konformacidinak azonositdsa egyszerii torzios
szogmérésre visszavezetve is elvégezheto.

Az alkoxikarbonil csoport re térallasa az -90° , a si térallasa pedig +90° -os ideélis Co-
Csp>-Csp>-Osp? diéderes szog értékkel definicioszerlien parosul. Az észter csoport ettdl

jelentésen eltérod (£10°) elhelyezkedése szilard fazisban nem figyelhetd meg.

1.3 A trifenilfoszfin fenilgytiriinek szabalyos spiralis elrendezddését az 6ramutatd jarasanak

1.4

1.5

1.6

iranyaval rokonithatéan P (plusz) ¢és M (minusz) iranyok jelolik. Ezeket a
konforméciokat a Co-P-Car-Car diéderes szogek értékeinek segitségével hatdrozom meg.
A -45° és +135° koriili értékekkel a P, a +45° és -135° koriili értékekkel pedig az M
elnevezés parosul.

A torzids szogek elemzése sordn bizonyitom, hogy a kristalyszerkezetekben megfigyelt
nagyfoku enantio- és diasztereo-szelekcioért a molekuldkban 1€év6 két sztereogén centrum
(észter és foszfin) kozotti kapcsolat felelds. A kiralis informacié a molekula tengelye
mentén Csp’-Csp>-Co-P-Car szigma kotéseken keresztiil terjed az axidlis ligandumok
kozott, az ekvatoridlis helyzetben 1évé Co(CO)s rész kozvetitésével.

A kristdlyokban uralkodd rendezési elvek feltardsdhoz a kristalyokon beliili
intermolekularis kdlcsonhatdsok részletes vizsgalatat, csoportositasat és végzetem el. A
3A-nal rovidebb kozeli atomkapcsolatok elemzése jol demonstralja, hogy a szilard
fazisban jelenlévé C-H:--O és C-H---n kolcsonhatasok a f6 csomagolasi motivumok.

A hidrogénkotések a csomagolasi motivumok kialakitdsan tal esetenként jelentékeny

hatassal vannak a molekulaszerkezetekben létrejovo (kiralis) konformaciok kialakulasara,
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mivel a sztereogén ligandumok koziil az észtercsoport — jobbara karbonilos —
oxigénatomja hidrogénkdotés akceptorként, a trifenilfoszfin ligandum hidrogénatomjai
pedig donoratomként szerepelhetnek. A benzil-, n-propil- és glilkofuran6z- szarmazékok
szilard fazist szerkezeteiben kialakuldé konformacids anomalidkat C-H--O és C-H-n

hidrogénkotések egyiittesen jelentkez6 hatasa okozza.

2. A rontgenszerkezetek elemzése (molekulagrafikai mérések), spektroszkopiai vizsgalatok
(irodalomkutatas) ¢és elméleti kémiai szamitdsok egybehangzdéan azt bizonyitjak, hogy az
a-észter csoport és a kobalt atom kozott m’-tipust parcialis koordinativ kétés felelds a
vegyiiletekben 1étrejové  sztereoszelektiv  Onszervezddés ¢és kirdlis konformaciok
kialakuldséért.

2.1 Az a-észter csoport ekvatorialis sikkal parhuzamos helyzetébdl adoédoan (amely a Co-
Csp>-Csp*-Osp” diéderes szog 90° koriili értékeibdl is kitinik), sikjaval a kobalt centrum
felé fordul, amely egy m’ tipusi koordinacid lehetdségét eredményezi. A kisérleti
szerkezetekben az o-észter csoport C-O kotéstavolsagai hosszabbak (0.02-0.05A), ezzel
osszefliggésben az O-C-O szogei pedig (4.3; 5.2°) zartabbak mint a f— (1.175A; 123.4°) és
S—helyzetben (1.200A; 125.4°) 1évé vagy szabad észter csoportok (1.210A, 123-125°
megfeleld geometriai paraméterei.

2.2 Az a-észter csoport infravords veo rezgési frekvenciai minden esetben kisebb energidju
rezgések, mint a B-helyzettdl tavolabb pozicidban 1€vo észter rezgések, melyek a kobalthoz
kozelebbi. észter csoport aktivaltsagat jelzik.

2.3 SirGiségfunkciondl  (BP86/TZ)  szamitasok  (geometriai  optimalizacid  és
frekvenciaszamitds) eredményei a kisérleti megfigyelésekkel Osszhangban vannak (az
eltérés atlagosan: a kotéstavolsagokban 0.02A, a kotésszogekben 1.55°, a rezgési
hullamszamokban pedig 64cm™) és tovabbi értékes informaciokkal szolgalnak.

2.4 A javarészt észter bazisu palyaknak 2-8% fém karakteriik, mig a fém d péalyaknak 7-13%
észter C,0 2py és 2pz Osszetevdje van. A LUMO palyanak 6sszesen 7% észter O és C 2pz
Osszetevoje van, amely tisztan jelzi az axidlis irdnyt kolcsOnhatast a fém és az észter
csoport sikjara merdlegesen kilépo m orbital kdzott.

2.5 Energia dekompozicids szamitasok szintén jelzik az észter csoport hatasat amelynek
eredményeképpen az alkilészter komplexek 7 kcalmol'-os stabilitds csokkenést
tapasztaltam az alkil komplexhez képest. Az axidlis alkilcsoport alkilészterre torténd

cseréje soran az axialis alkil ligandum kotédése 6 kcalmol™-lal, a terminalis karbonilok
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kotédése atlagosan 1.5 kcalmol'-lal, ezzel szemben a foszfin ligandum kotddése 2

kcalmol'-lal erésddik.

3. A potencialis energiafeliilet leirasa céljabol "merev" (rigid) és "laza" (relaxalt)
egydimenzids konformacidanalizist végeztem, amelyhez energiaszamitd algoritmusként
félempirikus PM3 moddszer atmeneti fémekkel kibdvitett valtozatat hasznaltam fel.

3.1 Az egyszeres kotések részleges elforgatdsa altal okozott geometriai valtozasok a
szomszédos helyzetben 1év6 csoportok (alkil, Co(CO)s, PPh3) 6sszekapcesolt elfordulasaval
(fogaskerék hatds) jarnak egylitt. Ezen csoportok pedig ugy viselkednek mint
Osszekacsolddo szinkron rotacidban résztvevd forgdrendszerek.

3.2 A konformdciés elemzések eredményeként javaslatot tettem a diasztereo-szelekciot
el6idézd inverzid mechanizmusara. E szerint az egyes kisérletileg megfigyelt kiralis
konformécidok szinkron korrelalt rotacioval egymasba datalakulnak (invertalédnak),
melynek sordn a molekuldban 1évé sztereogén centrumok kirdlis konformécidja az

ellentettjére valtozik.
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Major Results

1. Based on the training set of available experimental structures of [(alkoxy-
carbonyl)methyl]cobalt tricarbonyl triphenylphosphine complexes geometrical analyses
were carried out where every single molecular structure was examined which have internal
coordinates different from each other. Thus analysis of internal coordinates, bond lengths,
bond angles, dihedral angles and other intra- and intermolecular distances of 27 molecular
structure of crystals were carried out using molecular graphical tools.

1.1 According to the principles of molecular graphics, special internal coordinates were
chosen for flexible RO(O)CCH,Co(CO);PPh; complexes. Earlier qualitative observations
with the help of torsional angles were extended with quantitative description. Accordingly
identification of chiral conformations of ligands in trans axial positions can be performed
with simple dihedral angle measurements as well.

1.2 Orientation re and si of the alkoxycarbonyl group is accompanied with -90° and +90° Co-
Csp>-Csp*-Osp” ideal dihedral angles, respectively. Considerable deviation (>£10°) from
these ideal positions of the ester group was not observed in the solid state.

1.3 The spiral arrangement of phenyl groups of triphenylphosphine correspond with
clockwise P (plus) or counter-clockwise M (minus) direction. P and M conformations
were accompanied with +45°-135° and -45%+135° Co-P-Car-Car dihedral angles,
respectively.

1.4 The connection between two (ester and phosphine) stereogenetic centres responsible for
intense enantio- and diastereoselection observed in the crystalline phase was proved during
the analysis of torsional angles. The chiral information goes along the axial axis via Cgps-
Csp*-Co-P-Car bond-chain between axial ligands with the transmission of the equatorial
Co(CO); fragment.

1.5 To explore the roles of crystal packing detailed analysis of intermolecular interactions
were analysed and grouped. Analysing the close contacts (shorter than 3A) hydrogen
bonds were found and seemed to be the most frequent and important features in crystal
packing. These interactions are non-classical C-H---O and aromatic C-H---w bonds.

1.6 Hydrogen bonds are very important in crystal packing and occasionally also play an
important role in the formation of chiral conformations of molecules. The atoms of
stereogenic ligands can be bridge atoms of hydrogen bonds. The oxygen atoms (mainly

carbonyl) of ester groups can be at the acceptor side and hydrogen atoms of the
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triphenylphosphines can be at the donor side of interactions. Conformational distortions of
benzyl , n-propyl, and glucofuranose derivatives are caused by synergistic effects of C-

H---O and C-H---7 hydrogen bonds.

2. Analysis of Xray structures (molecular graphical measurements ), spectroscopic data and
quantum chemical calculations all proved that a n’-type partial coordinative bond of the a.-
ester group is responsible for stereoselective self-assembly and formation of chiral
conformation.

2.1 The a-ester group is quasi-parallel with the equatorial plane (which can be see via Co-
Csp>-Csp>-Osp” dihedral angles are around + or -90°); its plane is turned to the cobalt
centre which results a possibility of 1’ type co-ordination. The C-O distances of the
proximal o—ester groups are systematically longer by 0.02-0.05A in accordance with the
O-C-O angles that are smaller by 4.3°5.2° than those of the distal groups in positions 3
(1.175A; 123.4°) and § ( 1.200A and 125.4°) or geometrical parameters of free ester groups
(1.210A, 123-125°).

2.2 In all cases IR vco frequencies of a-ester groups have weaker vibrations than esters in 3
or more distal positions, which yield activated proximal ester groups.

2.3 Density functional (BP86/TZ) calculations (geometry optimisation, frequency
calculations) agree with experimental observations (average difference in bond lengths
0.02A, in bond angles 1.55° in frequencies 64 cm™) and give further substantial
information.

2.4 The mainly ester based orbitals contain approximately 2-8% metal character, while metal
d orbitals have 7-13% ester C,O 2py and 2pz contributions, respectively. The LUMO has a
total of 7% ester O and C 2pz contributions clearly indicating an axial interaction between
the metal and the out-of-plane 7 orbital of the ester group.

2.5 According to energy decomposition analysis ligand binding energies also indicate the
effect of the ester group by the complex stability weakening by approx. 7 kcalmol™. By
changing the axial alkyl group to alkylester there is weakening of the axial alkyl interaction
by approx. 6 kcalmol™, the three Co-CO interactions weaken by average 1.5 kcalmol™ and
these two destabilising factors are slightly compensated by the strengthening of the Co-P

interaction by 2 kcalmol™
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3. Rigid and relaxed conformational analysis was carried out to scan the potential energy
surface by the semi-empirical PM3 method extended to transition metals.

3.1 Geometrical changes caused by partial rotation of single bonds are accompanied with
correlated motion (gear effect) of neighbouring (alkyl, Co(CO)s, PPhs) groups. These
groups act as correlated synchronised rotating systems.

3.2 As a result of conformational analysis using relaxed approach, a mechanism was
suggested to describe inversion which possibly causes diastereoselection. According to this
mechanism the observed chiral conformers can transmit (invert) into each other, while the

chirality of two stereogenic centres change to the opposite conformer.
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1. fliggelék
A [MeO(CO)CH;],CH- szarmazék (XV) szilard fazisu reM kiralis konformacioja (28)
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2. fiiggelék

Szabad észterek szamitott geometriai adatai B3LYP/6-31G(d) mddszerrel

B3LYP/6-31G(d)

30 31 32
Kotéstivolsdgok(A)
Csp”-Osp (koz.) 1211 1.213 1.210
Csp-Osp (tav.) - 1.213 1.209
Csp-Osp (koz.) 1.354 1.349 1.360
Csp-Osp (tav.) - 1.349 1.346
Csp-Csp (koz.) 1.508 1.518 1.508
Csp-Csp (tav.) - 1.518 1.532
Csp-Osp (koz.) 1.436 1.437 1.432
Csp-Osp (tav.) - 1.437 1.449
Kotésszogek(®)
Osp-Csp-Osp (koz.) 123.5 123.7 123.3
Osp-Csp-Osp (tav.) - 123.7 124.9
Diéderes szogek(‘)
Csp-Csp-Osp-Csp 180 180 175
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3. fiiggelék
PH; komplexek egyensulyi geometriai adatai B3LYP/6-31G(d) modszerrel szamitva

B3LYP/6-31G(d)

30e 8e 26¢ Te
Kotéstavolsigok (A)
Csp-Osp () - 1.216 1.217 1.216
Csp-Osp () - - 1.212 1.211
Csp-Osp () - 1.360 1.354 1.368
Csp-Osp () - - 1.352 1.345
Co-Csp 2.052 2.057 2.073 2.059
Co-Csp_co 1.781 1.802 1.795 1.800
Co-Csp_o 1.781 1.793 1.800 1.799
Co-Csp_t 1.781 1.783 1.781 1.783
Co-P 2.229 2.229 2.236 2.225
Csp_co-O 1.154 1.150 1.152 1.150
Csp_0-O 1.154 1.152 1.151 1.151
Csp _t-O 1.154 1.153 1.154 1.154
Intramolekuldris tav.(A)
Co-Csp () - 2.936 2915 2.926
Co-Osp () - 3.578 3.622 3.637
Co-Osp () - 3.632 3.503 3.541
Co-Csp () - - 4413 4.652
Co-Osp () - - 4.893 3.971
Co-Osp () - - 5.385 5.904
Kotésszogek ()
Osp-Csp-Osp () - 122.5 122.8 121.9
Osp-Csp-Osp () - - 123.5 124.5
Csp_co-Co-Co 119.2 124.0 122.4 123.8
Csp_co-Co-Csp _t 119.2 117.8 122.8 118.0
Csp_0-Co-Csp_t 119.2 117.6 114.6 117.7
P-Co-Csp 180.0 178.8 178.1 179.8
P-Co-Csp_co 95.3 91.8 90.9 91.3
P-Co-Csp_o 95.3 92.2 91.3 91.2
P-Co-Csp_t 95.3 93.9 92.9 94.6
Csp-Co-Csp_co 84.7 88.0 88.3 88.6
Csp-Co-Csp_o 84.7 88.9 90.6 88.6
Csp-Co-Csp t 84.7 85.1 86.1 85.7
Co-Csp-Csp - 110.7 108.3 110.2
Co-Csp-Csp - - 113.5 -
Co-Csp_-Osp 174.7 176.4 177.5 177.0
Co-Csp_-Osp 174.7 177.3 174.9 175.6
Co-Csp_-Osp 174.7 175.8 176.7 175.7
Diéderes szogek (°)
Co-Csp-Csp-Osp - 83.0 -91.8 90.4
Csp-Csp-Osp - Csp - 177.8 -179.6 174.2
Eszter Vo rezge'sek(cm'l )
Csp-Osp () - 1798 1790 1794
Csp-Osp () - - 1821 1827
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4. fliggelek

Szamitasok effektiv magpotencidl baziskészletekkel. B3LYP szinten

B3LYP/StSC* B3LYP/StSC* B3LYP/SDD B3LYP/SDD
30 8 30 8

Kotéstavolsdgok (A)
Csp-Osp () - 1.217 - 1.247
Csp-Osp () - 1.361 - 1.392
Co-Csp 2.060 2.072 2.059 2.066
Co-Csp_ 1.797 1.818 1.784 1.805
Co-Csp_ 1.797 1.808 1.784 1.799
Co-Csp_ 1.797 1.800 1.784 1.788
Co-P 2.243 2.247 2.314 2.326
Csp -O 1.154 1.150 1.181 1.176
Csp_- 1.154 1.152 1.181 1.178
Csp_- 1.154 1.153 1.181 1.180
Intramolekuldris tav.(A)
Co-Csp () - 2.950 - 2.953
Co-Osp () - 3.573 - 3.626
Co-Osp () - 3.672 - 3.674
Kotésszogek ()
Osp-Csp-Osp () - 122.4 - 121.7
Csp_-Co-Csp_ 85.0 122.9 119.3 122.6
Csp_-Co-Csp_ 85.0 118.0 119.3 118.4
Csp_-Co-Csp_ 85.0 118.6 119.3 118.7
P-Co-Csp 180.0 178.7 180.0 178.4
P-Co-Csp_ 94.994 91.8 94.8 91.5
P-Co-Csp_ 94.994 92.2 94.8 91.7
P-Co-Csp_ 94.994 93.6 94.8 93.0
Csp-Co-Csp 119.3 88.2 85.2 88.8
Csp-Co-Csp_ 119.3 88.8 85.2 89.5
Csp-Co-Csp_ 119.3 85.3 85.2 85.5
Co-Csp-Csp 109.5 110.8 (109.0) 111.2
Co-Csp_-Osp 176.0 176.7 175.7 176.9
Co-Csp_-Osp 176.0 178.0 175.7 177.5
Co-Csp_-Osp 176.0 176.8 175.7 177.0
Diéderes szogek ()
Co-Csp-Csp-Osp - 80.9 - 83.2
Csp-Csp-Osp-H (Csp) - 177.7 - 178.3

? Stuttgart "small core ECP", [Ne] Vegyérték készlet: [311111/4111/411]
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5.

fiiggelék

A teljes méretli PPh; komplexek molekulapalyainak atomi jarulékai

30

8o

26% Co 3dz2; 11% Cax 2pz; 8% P 3pz; 4% P)|
3s; 3% P 3dz2; 2% C(tCO) 2pz; 2% C(tCO),
2pz; 2% C(tCO) 2pz; 2% Car 2px; 2% C(tCO)
2s; 2% C(tCO) 2s; 2% C(tCO) 2s; 2% Car|
2px; 2% Co 5s; 2% Car 2px; 2% Cax 2s; 2%
Car 2py; 2% Car 2py; 1% Car 2py; -1% P 4s;
1% O(tCO) 2pz; 1% Car 2py; 1% O(tCO) 2pz;
1% Car 2px; 1% Car 2py; 1% O(tCO) 2pz; 1%
Car 2pz;

32% Co 3dz2; 13% Cax 2pz; 8% P 3pz; 4% P
3s; 3% C(COO0) 2pz; 3% 0(0CO) 2pz; 3% P
3dz2; 2% C(tCO) 2s; 2% C(tCO) 2s; 2%
C(tCO) 2s; 2% Cax 2s; 2% Co 5s; -1% P 4s;
1% Co 4s; 1% 0(00) 2pz; 1% Car 2px; 1%
Car 2py; 1% Car 2px;

51% Co 3dx2-p2; 11% Co 4py; 4% C(tCO))
2s; 4% O(tCO) 2py; 4% O(tCO) 2py: 3%
C(tCO) 2py; 3% O(tCO) 2px; 2% C(tCO)
2px; 2% O(tCO) 2px; 2% C(tCO) 2py; 2%
C(tCO) 2px; 1% C(tCO) 2s; 1% C(tCO) 2py;
1% C(tCO) 2s;

44% Co 3dx22; 10% Co 4py; 4% O(1CO)
Jpy: 4% C(CO) 25; 4% Co 3dxy; 3%
0(0CO) 2py; 3% C(tCO) 2py; 3% O(tCO)
2px; 3% 0(0CO) 2px; 3% O(tCO) 2py; 2%
C(tCO) 2px; 2% O(ICO) 2px; 2% C(tCO) 2px;
1% C(tCO) 2s; 1% C(tCO) 2py;

51% Co 3dxy; 11% Co 4px; 8% O(tCO)
2px; 6% C(tCO) 2px; 3% C(tCO) 2s; 3%
C(tCO) 2s; 3% O(tCO) 2py; 2% O(tCO) 2py;
2% C(tCO) 2py; 2% C(tCO) 2py;

47% Co 3dxy; 11% Co 4px; 8% O(tCO) 2px;
6% C(tCO) 2px; 4% Co 3dx2-y2; 3% C(tCO)
2s; 3% O(tCO) 2py; 3% C(tCO) 2s; 3%
C(tCO) 2py; 2% O(tCO) 2py; 2% C(tCO) 2py

=-Cax

27% 0(0CO) 2px; 24% O(CO) 2py; 11%
0(0CO) 2pz; 8% 0(00) 2px; 5% Co 3dyz;
4% Co 3dx2-y2; 4% Cax 2py; 2% C(COO)
3dx2-y2; 2% Cax 2pz; 1% Co 4py; 1%
H(Cax) Is;

v

13% Cax 2pz; 7% Co 4pz; 6% P 3pz; 4% Carf|
2px; 3% Car 2py; 3% Car 2pz; 3% Car 2pz;
3% Car 2py; 3% Car 2px; 3% Car 2py; 2%
Car 2pz; 2% Car 2pz; 2% Car 2px; 2% Car]
2pz; 2% Car 2px; 2% P 3s; 2% P 3pz; 2% Car]
2px; 2% Car 2px; 1% Car 2py; 1% Car 2px;
1% Car 2pz; 1% O(tCO) 2pz; 1% Car 2py; 1%
Car 2py; 1% Car 2py; 1% Car 2pz; 1% Car|
2py; 1% Car 2py; 1% P 3dz2; 1% O(tCO) 2pz;

12% Cax 2pz; 5% Co 4pz; 5% P 3pz; 5% Car|
2pz; 4% Car 2pz; 3% Car 2py; 3% O(0CO)
2pz; 3% Car 2py; 3% Car 2pz; 3% Car 2px;
2% Car 2px; 2% Car 2py; 2% Car 2px; 2% Car]
2pz; 2% Car 2px; 2% Co 3dyz; 2% Car 2py;
2% Car 2pz; 2% Co 3dxz; 2% Car 2px; 2%
Car 2py; 1% Car 2px; 1% P 3s; 1% Car 2pz;
1% O(tCO) 2pz; 1% P 4pz; 1% Car 2px; 1%
Car 2py; 1% Car 2py; 1% O(tCO) 2pz;

73% Co 3dxz; 3% O(tCO) 2pz; 3% O(tCO)
2pz; 2% O(0CO) 2pz; 2% H(Cax) 1s; 1% P
3dxz; 1% C(tCO) 2pz;

65% Co 3dyz; 5% O(0CO) 2pz; 4% O(tCO)
2pz; 2% O0(0CO) 2px; 2% Car 2px; 2%
O(tCO) 2pz; 1% P 3dyz; 1% C(tCO) 2pz; 1%
Car 2px; 1% Car 2px; 1% O(00) 2px; 1% Car
2pz; 1% Car 2px;

39% 0(00) 2pz; 21% O00CO) 2pz; 7%
0(0CO) 2py; 6% 0(00) 2py; 5% C(Et) 2pz;
3% 0(0C0) 2px; 2% C(Et) 2pz; 2% H(EY) Is;
2% Co 3dyz; 1% 0(00) 2px; 1% H(EY) ls;
1% Co 3dxz; 1% H(EY) 1s;

8% Cax 2pz; 6% Car 2pz; 5% Co 3dz2; 5%
Car 2pz; 4% Car 2py; 4% Car 2px; 4% Car
2px; 4% Car 2px; 4% Car 2py; 3% Car 2px;
3% Car 2px; 3% Car 2pz; 2% Co 4pz; 2% Car|
2py; 2% 0(0CO) 2pz; 2% Car 2py; 2% Car
2py; 2% Car 2px; 2% Co 3dxz; 1% O(tCO)
2pz; 1% Car 2pz; 1% Car 2pz; 1% Car 2pz; 1%
Car 2px; 1% O(00) 2pz; 1% P 3dx2-y2;

15% 0(00) 2py; 15% H(EY) 1s; 9% O(00)
2px; 8% C(Et) 2px; 7% H(Et) 1s; 7% H(EY) Is;
6% C(Et) 2py; 4% O(0CO) 2py; 3% H(E) 1s;
3% C(Et) 2px; 3% 0(00) 2s; 2% C(Et) 2py;
2% C(COO0) 3px; 2% C(Et) 3py; 1% C(Et)
3px; 1% C(COO0) 2px; 1% O(0oCO) 2px;

HOMO-7 NS
'b‘.
HOMO-8 Q L 40% Co 3dxz; 38% Co 3dyz; 4% O(tCO)
HOMO- - 2pz; 2% O(tCO) 2pz; 2% C(tCO) 2pz; 2%
X2y Y4HMe) ;

HOMO-'IO} ’ 39% Co 3dyz; 38% Co 3dxz; 4% O(tCO)
2pz; 2% O(tCO) 2pz; 2% H(Me) ; 1% C(tCO)
2pz;

Co - (Eajm% Cax 2pz; 13% Co 3dz2; 7% Co 4pz; 5%)
Car 2px; 4% Car 2px; 3% P 3pz; 2% Car 2py;
2% Car 2pz; 2% Car 2py; 2% Car 2py; 2%
Car 2pz; 2% O(tCO) 2pz; 2% O(tCO) 2pz; 2%
Car 2py; 1% Car 2px; 1% O(tCO) 2pz; 1%
Car 2pz; 1% Car 2px;
HOMO-11 o 28% Co 3dz2; 17% P 3pz; 4% Cax 2pz; 2%

___os‘b_\

?" Co-l

Co 4s; 2% P 4pz; 2% Car 2pz; 2% Car 2px;
P4 Car 2pz; 1% H(Ph) 1s; 1% Car 2pz; 1%
H(Ph) 1s; 1% H(Ph) Is; 1% Car 2py; 1% Car|
2pz; 1% H(Ph) 1s; 1% H(Ph) 1s; 1% Car 2pz;
1% Car 2pz; 1% H(Ph) 1s; 1% Car 2pz; 1%
Car 2pz;

23% Co 3dz2; 16% P 3pz; 2% O0(0CO) 2pz;
2% P 4pz; 2% Car 2px; 2% Car 2pz; 2% Co
4s; 2% Car 2px; 2% H(Ph) 1s; 2% H(Ph) 1s;
1% Car 2pz; 1% Car 2px; 1% Cax 2pz; 1% Car|
2pz; 1% H(Ph) 1s; 1% Car 2pz; 1% Car 2px;
1% H(Ph) 1s; 1% H(Ph) 1s; 1% H(Ph) 1s; 1%

Car 3pz;
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