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1. Bevezeteés

A szintetikus szerves kémiaban igazi attorést jelentenek a kiilonb6z6 fémorgani-kus
vegyiiletek alkalmazasan alapuld eljarasok. A korabban megoldhatatlannak tiind
szelektiv ~ szintézisek megvalosithatova valtak a fémorganikus reagensek
alkalmazasaval. A fenti atalakitdsok dontdéen homogénkatalitikus reakciokban
mennek végbe. A katalitikus ciklus egyik alapvet6 1épése a kismolekuladk akti-valasa
beékelddési reakcidokban, melynek soran az emlitett molekula belép a fém-szén
kotésbe.

A karbonil-komplexek egyik legelterjedtebb alkalmazasi teriilete a karbonil-
csoport bevitele szerves molekulakba, ezaltal 0j szén-szén, vagy szén-heteroatom
kotések kialakitasa. A szén-monoxid beépitésével kiilonboz6 karbonilvegyiiletek és
karbonsavszarmazékok allithatok el6 laboratoriumban, illetve ipari eljarasok soran.
Az igy szintetizalt vegyiiletek a gydgyszer-, festék- és novényvéddszeripar fontos
intermedierei vagy termékei.

Az amidin funkciés csoportot tartalmazo6 vegyiiletek szintén nagy jelentéséggel
birnak a szintetikus kémia szamos teriiletén. A biologiai aktivitassal rendelkez6
vegyiiletek eldallitasakor rendkiviil fontos prekurzoroknak tekint-hetok. A
nukleobazisok biologiai fontossagat ismerve nem meglepd, hogy az amidin tartalmi
vegylileteket a gyodgyszerkémia alapvetd elemeinek tekintik, és szamos
hatéanyagban eléfordul a fent emlitett szerkezeti egység.

A heterokumulén molekulak atmenetifém-komplexeit az elmult évtizedek soran
széles korben tanulmanyoztak, ¢és megallapitottdk, hogy a szén-dioxid és
kéntartalmu analdgjai szadmos atmenetifém koordindcids dvezetében aktivalhatok és
inzercios, dimerizacios, illeve diszproporcionalddasi reakcidba vihetok ily modon.

A fent emlitett kismolekuldk koordinacids tulajdonsdgainak megismerésével
szamos értékes informaciohoz juthatunk, amelyek segitségével célzottabb és
hatékonyabb katalitikus rendszerek fejlesztheték ki. A koordinaldédo ligandum
sztérikus és elektronikus paramétereinek, a koordinacié és viszontkoordinacio
donor-akceptor kolcsonhatasainak feltérképezéséhez az elméleti kémia kiilonféle

modszerei rendkiviil hatékonyan alkalmazhatok.



2. Célok

e  Palladium-katalizalt alkil-izonitril be¢kelddéssel jard reakciok alkalma-
zésaval 1j tipusi modellvegyiiletek eldallitasa, izolalasa, illetve teljes-korti
analitikai jellemzése.

e Az alkalmazott reakciokdriilmények (alkil-izonitril jellege, mennyisége;
egyfogu-, illetve kétfogli foszfinok; bazis; aril-halogenid) reaktivitasra,
illetve kemoszelektivitasra gyakorolt hatasanak vizsgalata.

e 4-Szubsztitualt jodbenzolok imidoilativ kapcsolasi reakcioba vitele annak
érdekében, hogy a szubsztituens reaktivitasra €s szelektivitasra kifejtett
hatasat tanulmanyozhassuk.

e  Elméleti kémiai szamitasokkal a kéntartalmi kismolekulak koordina-cios
sajatsagainak, valamint a katalitikus szempontbol jelent6s fém-komplexek
elektronszerkezetének vizsgalata.

e Az aminokarbonilezési reakcié fobb lépéseinek meghatarozasa, majd a
mechanizmus vizsgalata kvantumkémiai szamitasok segitségével.

e Az oxidativ addici6 sebességének és az elektronszerkezeti paraméterek

Osszefliggésének Hammett-konstanssal torténd vizsgalata.

3. Alkalmazott modszerek

3.1. Kisérleti modszerek

A laboratoriumi munkak soran parhuzamos reaktorokat alkalmaztam, a reaktanso-
kat argon ellendram alatt mértem be, majd az elegyet 105 °C-on 72 éran at kever-
tettem. A terméket oszlopkromatografias eljarassal tisztitottam, majd nagymiisze-res

analitikai modszerekkel vizsgaltam ("H NMR, *C NMR, IR, GC-MS).

3.2. Elméleti modszerek

Az aminokarbonilezési reakcid mechanizmusanak energia- és geometria-szamitasait
az ORCA 4.0.1 programmal végeztik MO06//B97-D3 modszerrel, szolvatacios
korrekcio mellett. A palladium és a jod esetében az Ahlrichs és munkatarsai altal
kidolgozott def2-TZVP, a tobbi atomnal pedig def2-SVP baziskészlet
felhasznalasaval. A Bader-analizishez az AIMAII szoftvert, az NBO analizishez a



GENNBO 5.0 programot hasznaltuk. Az ETS-NOCV szamitasokat az ADF 2012, az
NCI szamitast az NCIPLOT programokkal hajtottuk végre.

Az

M(PH:),(CE'E?) rendszereket PBEPBE funkcionallal, def2-TZVP béziskészlettel

szamoltuk.

4. Tezisek
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1. dbra: para-Szubsztitualt jodbenzolok reakcioja rerc-butil-izonitrillel és piperidinnel in

Amidint és ketimin-amidint allitottam elé ferc-butil-izonitril beékelddési
reakcidjaval aril-halogenidekb6l kiindulva a katalizatorrendszerben 1évo
foszfin valtoztatasaval. Mind az egy-, mind a kétfogt foszfinok hasznalata-kor

a kettds izonitril beékelddéssel jarod termékek keletkeztek nagyobb ardnyban.

. para-Szubsztitualt joédbenzolok felhasznalasaval a korabbival megegyez6
modon Uj tipust vegyiileteket szintetizaltam (1. dbra). Elektronszivd szubsz-
tituens alkalmazasakor jobb konverziot sikeriilt elérni. Megallapithatd tovabba,

hogy nincs linedris dsszefliggés a szubsztituens Hammett-konstans értéke és a
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kemoszelektivitas kozott.

1a-1q 2a-2q 3a-3q

X: H (a), NH, (b), OH (c), OMe (d), tBu (e), Me (f), iPr (g), Ph (h), F (i), CI (j), Br (k), COOMe (I),
COOH (m), C(O)Me (), CF, (o), CN (p), NO, (q)-

5.

situ’ kialakitott Pd(0) komplexek jelenlétében



3. A kétfogu foszfinligandumokat tartalmazd palladium-komplexek szamitasos
vizsgalata ramutatott arra, hogy a kelatszog novekedésével és a kdzponti fém

parcialis t6ltésének csdkkenésével nd a konverziod.

4. Az M(PHs), (CE'E?) (E', E*= O, S; M= Ni, Pd, Pt) komplexek esetén az
elméleti kémiai vizsgalatok n’~(E'-C) koordinaciot és sik szerkezetet mutattak
(2. abra). Az M—C tavolsag a nikkel-komplexek esetén a legrovidebb, és a
palladium kozponti fémet tartalmazé komplexeknél a leghosszabb. Az E'CE?
kotésszogek a palladdium-komplexeknél a legkisebb, mig a nikkel-
tartalmaaknal a legnagyobb..

H,P )
\M/T
=

H 3 P \ E 2

2. dbra: M(PH;)>(n*-L) komplexek szerkezete

5. A koordinacié ¢és viszontkoordinacid jellemzésére hasznalt kiilonbozo
kvantumkémiai modszerekkel kapott eredmények ravilagitottak arra, hogy a
koordinacidban a ligandum 7tri—c palyaja mellett a C-E' o kotésébdl kiinduld
orbitdl is részt vesz. A viszontkoordindcidban a fématom d orbitaljardl
keriilnek elektronok a ligandum w° palyajara. Ezen feliil a foszforatomtol

kiindul6 elektronpar is részt vesz a viszontkoordinacios kélcsonhatasban.

6. Az aminokarbonilezési reakcido mechanizmusanak szamitasahoz az M06//B97-
D3; SMD (DMF) funkciondlokat valasztottam, ugy, hogy a kapott
eredményeket kisérleti adatokhoz hasonlitottam. A Pd(PPhs); komplexbdl
kiindulva ligandumdisszociacios 1épések soran meghataroztam azokat a
komplexeket, melyek szoba johetnek mint aktiv katalizatorok. A jodbenzol

aktivalasi szabadentalpidit és a reakcio-szabadentalpiakat tekintve



a Pd(PPh;), és a Pd(PPh;)(CO) kiindulasi komplexek bizonyultak a

legvaloszintibb aktiv katalizatoroknak.

megallapithatd, hogy annak aktivalasi- és reakcio-szabadentalpidja, illetve a
palladium atommagjaban szamitott elektrosztatikus potencial érté-kek és a

szubsztituensek Hammett-konstans értéke k6z6tt jo linearis korrelacié van.

1 I
I
Pd(PPh,),(CO), + — = |\ Pd(PPhy),(CO), | — = PP (O,

X X
m,n=1,2
X=H (a), NH, (b), OH (c), CH, (d), F (e), CI (f), CF, (g), CN (h), NO, (i)

3. dbra: para-Szubsztitualt jodbenzolok oxidativ addicidja

8. A mechanizmus kovetkezd 1épése a szén-monoxid beékelddése, mely kis
szabadentalpia gaton keresztiil, gyors 1épésben megy végbe. A karbonsavamid
termékhez vezetd lépéseket attekintve meghatarozhatok a legvaldsziniibb
utvonalak: hidrid-komplex keletkezésével, illetve nukleofil tdmadassal zajlo
mechanizmusok. Megallapitottam tovabba, hogy a ketokarbonsavamid
termékhez a karbamoil-komplex keletkezésén at vezet az ut: a reduktiv
eliminaciés Iépésben a karbamoil ligandum az acil ligandummal

Osszekapcesolodva adja a vart terméket.
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