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Elézmények, célkitiizés

Kutatasaim kozpontjaban Palyi Gyula és kutatocsoportja (Modenai Egyetem,
Olaszorszag) altal eldallitott egymagva alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-tercierfoszfin-kobalt
szarmazékok (RO(O)CCH,Co(CO); PR'; R, R'= alkil, aril) szerkezeti jellegzetességeinek
feltarasa, s az altaluk megfigyelt jelenségek értelmezése és magyarazata all. Ezek a vegyiiletek
prekurzorként, kozti termékként bizonyitottan fontos szerepet jatszanak szamos homogén-
katalitikus szintézis (oxo szintézis, hidroformilezés, hidrogénezés) katalitikus ciklusaban, ezért
tanulmanyozasuk mind gyakorlati, mind pedig elméleti szempontbol igen hasznos.

Munkam soran szerkezeti vizsgalatokkal és kiralis informacié molekulan beliili
terjedésével foglalkoztam, amelyhez eszkzként a kémiai informatika eszkoztarat hasznaltam fel.
A meglévd preparativ és spektroszkopiai informéciokat kiegészitve jarultam hozzd az eddig
tapasztalt jelenségek értelmezéséhez.

Kiindulasként a meglévé szerkezeti bazisra (15 rontgenszerkezet) alapozva atfogd
szerkezeti elemzést készitettem a szilard fazisi szerkezetek belsd koordinatainak, inter- és
intramolekularis atomkapcsolatainak elemzésével. Lehetséges valaszt talaltam a szilard fazist
szerkezetekben tapasztalt kiralitas és drasztikus diasztereo-szelekcid kialakulasara, tovabba egy
mar korabban tapasztalt "auto-szolvatacioként" emlitett jelenség e vegyiiletekre vonatkozo

részletes vizsgalatat végeztem el.

Uj tudomianyos eredmények osszefoglalisa

1. A szakirodalomban fellelheté alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-tercierfoszfin-kobalt
vegyliletek kristalyszerkezeti adatbazisara alapozva geometriai elemzést készitettem,
ahol minden olyan molekulaszerkezetet figyelembe vettem, amelyek belsé koordinatai
kiilonbozéek. A kristalyokban ily modon fellelhetd 27 molekulaszerkezet belsé
koordinatainak — kotéstavolsagok, kotésszogek, torzids szogek — és intermolekularis
tavolsagainak molekulagrafikai eszkzokkel torténd vizsgalatat végeztem el.

1.1 A flexibilis ROC(O)CH,Co(CO);PPh; komplexekre, a molekulagrafika alapelveinek
megfeleléen olyan koordinatakat (torzids szogeket) valasztottam ki, melyek
segitségével a  kiralis konformaciokra kordbban megallapitott  kvalitativ
megfigyeléseket kvantitativ szemlélettel bovitettem ki. Ennek eredményeképpen az
axialis pozicioban elhelyezkedd alkil és foszfin ligandumok kirdlis konformécidinak
azonositasa egyszeri torzids szogmérésre visszavezetve is elvégezhetd.

1.2 Az alkoxikarbonil csoport re térallasa az -90° , a si térallasa pedig +90°-0s idealis Co-
Csp’-Csp*-Osp? diéderes szog értékkel definicioszertien parosul. Az észter csoport ettdl
jelentdsen eltérd (£10°) elhelyezkedése szilard fazisban nem figyelheté meg.

1.3 A trifenilfoszfin fenilgyiirtiinek szabalyos spirélis elrendezddését az 6ramutatd jarasanak
iranyaval rokonithatéan P (plusz) és M (minusz) irdnyok jelolik. Ezeket a
konformaciokat a Co-P-Car-Car diéderes szogek értékeinek segitségével hatarozom
meg. A -45° és +135° koriili értékekkel a P, a +45° és -135° koriili értékekkel pedig az
M elnevezés parosul.

1.4 A torzids szogek elemzése soran bizonyitom, hogy a kristalyszerkezetekben megfigyelt
nagyfoku enantio- és diasztereo-szelekcidért a molekuldkban 1évé két sztereogén
centrum (észter és foszfin) kozotti kapcsolat felelés. A kiralis informacié a molekula
tengelye mentén Csp’-Csp’-Co-P-Car szigma kotéseken keresztiil terjed az axialis
ligandumok ko6zott, az ekvatorialis helyzetben 1évé Co(CO); rész kozvetitésével.

1.5 A kristalyokban uralkod6 rendezési elvek feltarasahoz a kristalyokon beliili
intermolekularis kolcsonhatasok részletes vizsgalatat, csoportositasat végeztem el. A
3A-nal rovidebb kozeli atomkapcsolatok elemzése jol demonstrilja, hogy a szilard
fazisban jelenlévo C-H---O és C-H-n kolcsonhatasok a fo csomagolasi motivumok.

1.6 A hidrogénkotések a csomagolasi motivumok kialakitasan til esetenként jelentékeny
hatassal vannak a molekulaszerkezetekben létrejové (kiralis) konformaciok
kialakulasara, mivel a sztereogén ligandumok koziil az észtercsoport — jobbara
karbonilos — oxigénatomja hidrogénkotés akceptorként, a trifenilfoszfin ligandum
hidrogénatomjai pedig donoratomként szerepelhetnek. A benzil-, n-propil- ¢és
gliikofurandz- szarmazékok szilard fazisti szerkezeteiben kialakuld konformacios

anomalidkat C-H---O és C-H---m hidrogénkdtések egyiittesen jelentkez6 hatasa okozza.



2. A rontgenszerkezetek elemzése (molekulagrafikai mérések), spektroszkopiai vizsgalatok

(irodalomkutatas) és elméleti kémiai szamitasok egybehangzoan azt bizonyitjak, hogy az a-
észter csoport és a kobalt atom kozott m’-tipust parcialis koordinativ kotés felelés a
vegyliletekben 1étrejové  sztereoszelektiv  Onszervezédés ¢és  kiralis  konformaciok

kialakulasaért.

2.1 Az a-észter csoport ekvatoridlis sikkal parhuzamos helyzetébdl adodoan (amely a Co-Csp’-

Csp>Osp® diéderes szog 90° koriili értékeibdl is kitiinik), sikjaval a kobalt centrum felé
fordul, amely egy 1’ tipusti koordinacié lehetdségét eredményezi. A kisérleti szerkezetekben
az a-észter csoport C-O kotéstavolsdgai hosszabbak (0.02-0.05A), ezzel dsszefiiggésben az
0-C-O szogei pedig (4.3; 5.2°) zartabbak mint a B— (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 energiaji

rezgések, mint a -helyzettdl tavolabb pozicidban 1évo észter rezgések, melyek a kobalthoz

kozelebbi észter csoport aktivaltsagat jelzik.

2.3 Stirtiségfunkcional (BP86/TZ) szamitasok (geometriai optimalizaci6 és frekvenciaszamitas)

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 bazisi palyaknak 2-8% fém karakteriik, mig a fém d palyaknak 7-13%
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észter C,0 2py és 2pz Osszetevdje van. A LUMO palyanak 6sszesen 7% észter O és C 2pz
Osszetevoje van, amely tisztan jelzi az axialis irAnyu kolesonhatast a fém €s az észter csoport
sikjara mer6legesen kilépd m orbital kozott.

Energia dekompozicios szamitasok szintén jelzik az észter csoport hatdsat amelynek
eredményeképpen az alkilészter komplexek 7 kcalmol '-os stabilitas csokkenést tapasztaltam
az alkil komplexhez képest. Az axialis alkilcsoport alkilészterre torténd cseréje soran az
axialis alkil ligandum koétddése 6 kcalmol-lal, a terminalis karbonilok kotédése atlagosan

1.5 kcalmol™-lal, ezzel szemben a foszfin ligandum kétddése 2 kealmol™'-lal erdsodik.

3. A potencialis energiafeliilet leirasa céljabol "merev'

3.1
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(rigid) és "laza" (relaxalt)
egydimenzios konformacidanalizist végeztem, amelyhez energiaszamitd algoritmusként
félempirikus PM3 moédszer atmeneti fémekkel kibdvitett valtozatat hasznaltam fel.

Az egyszeres kotések részleges elforgatasa altal okozott geometriai valtozasok a
szomszédos helyzetben 1évé csoportok (alkil, Co(CO);, PPh;) 0Osszekapcsolt
elfordulasaval (fogaskerék hatas) jarnak egyiitt. Ezen csoportok pedig tigy viselkednek
mint 0sszekacsolodo szinkron rotacioban résztvevo forgorendszerek.

A konformaciés elemzések eredményeként javaslatot tettem a diasztereo-szelekciot
eléidéz6 inverzid mechanizmusara. E szerint az egyes kisérletileg megfigyelt kiralis
konforméciok szinkron korreldlt rotacidval egymasba 4talakulnak (invertdlédnak),
melynek soran a molekulaban 1évé sztereogén centrumok kiralis konformacioja az

ellentettjére valtozik.



Gyakorlati alkalmazas lehetdségei

Az o-észter csoport jellegzetes m° tipusi koordinaciéjanak bizonyitasa jelentésen
hozzajarult a kobalt komplexek auto-szolvatacio elméletének pontosabb megfogalmazasahoz és
megértéséhez. E specialis észter koordinacios mod az alkoxikarbonil-metilén-trikarbonil-
tercierfoszfin-kobalt komplexekben kiralis konformaciok kialakuldsat teszi lehetévé. A
trifenilfoszfin szarmazékok rontgenszerkezeteiben a kiralis konformaciok kialakuldsa drasztikus
diasztereo-szelekcioval parosul. A kiralis konformaciok korabbiaknal részletesebb, belsd
koordinatakkal torténé kvantitativ leirasaval jarultam hozza e kiilonds jelenségek pontosabb
megértéséhez, magyarazatahoz. Ennek kapcsan kutatdsaim szorosan kapcsolodnak a
sztereoszelektiv szintézisek és ezek katalizatorainak tanulményozasahoz, tervezéséhez. A kiralis
konformaciok - mint molekuldris szintli szerkezetek - egymasba torténd 4atalakulasanak
ismertetése a nanotechnologia felé teremt figyelemreméltd kapcsolatot. A kiralitds és
sztereoszelekcio kialakulasanak vizsgalata szamos ponton kapcsolodik a biologiai kiralitas
eredetének ¢és élet keletkezésének kutatasahoz.

Introduction, Objectives

Detailed analyses, explanation of structural features of mononuclear [(alkoxy-
carbonyl)methyl]cobalt tricarbonyl triphenylphosphine complexes (RO(O)CCH,Co(CO); PR's
R, R'= alkyl, aryl) are the focus of my research interests. Their characteristic structural
features were observed by Prof. Gyula Pélyi and his group (University of Modena, Italy). It
was earlier proved that these complexes play an important role in the cycle of many
homogeneous catalytic synthesis (oxo-synthesis, hydroformylation, hydrogenation, etc.) as
precursors and intermediates. Therefore studying their properties might be very useful from a
practical and theoretical point of view.

During my research, I dealt with structural examinations and transmission of chiral
information at the molecular level using the tools of computational chemistry. Extending the
exist preparative and spectroscopic information I participated in the explanation of phenomena
experienced earlier.

Initially detailed structural analyses were carried out for internal coordinates, intra-
and intermolecular atomic contacts based on experimental training set of existing solid phase
structures (15 Xray structures). Possible answers were found to chirality, formation of intense
diastereoselection in solid state. Additionally detailed analysis was carried out for Palyi's
assumption, which seems to be an excellent intuition related to his early "auto-solvation"
theory.



Major Results

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 Csp*-
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--- bonds.

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
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---w 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
0-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 = 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™.



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);, 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.

Possible practical applications

Demonstration of ester n° type coordination contributed in a better understanding of the
earlier auto-solvation theory of cobalt complexes. This special mode of coordination allows
the formation of chiral conformations in [(alkoxy-carbonyl)methyl]cobalt tricarbonyl
triphenylphosphine complexes. Additionally, the formation of chiral conformations
accompanies intense diastereo selection as well. With more detailed analysis than earlier I was
able to explain these peculiar phenomena. Thus my research strongly relates to stereoselective
synthesis and catalysts analysis and planning. The chiral conformations as molecular level
devices and their interconversions can establish a considerable connection toward
nanotechnology. Investigation of chirality and stereoselection relates to the research of the
biological chirality and origin of the life.
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