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ZAROJELENTES

“A széndioxid katalitikus aktivalasanak elméleti tanulmanyozasa”

A kutatés célja, kutatasi program

A péalyazat keretében folytatott kutatasi tevékenyseg alapveté celja a széndioxid
katalitikus aktivalasara iranyuld reakciok mechamizmusanak kvantumkémiai modszerekkel
torténé feltardsa volt. A pdalydzati idészakban kozos —Kisérleti-elmeleti  munkékban
tanulméanyoztuk potenciélis katalizatorok szerkezetét és reaktivitadsat, megvizsgaltuk néhany
M+CO, — MO+CO tipusu reakcié elemei 1épéseit, és tobb gyakorlati jelentéségi reakcio

mechanizmusat is felderitettlk.
A pélyazat munkatervében az alabbi konkrét feladatokat vallaltuk:

a) Rodiumot es palladiumot tartalmaz6 modellkatalizatorok eléallitasa és szerkezetének
feltarasa spektroszkopiai és elméleti mddszerek segitségével. M+CO, — MO+CO tipust

reakcidk potencialis energia fellleteinek szamitéasa.

b) Az elGallitott modellkatalizatorok alkalmazasa kilonbdz6 csatolasi reakcidkban. A
CO,+CyH, csatolas elemi 1épéseinek tanulmanyozasa; Uj matrix-izolacids kisérletek

elvégzese és azok értelmezése.

¢) Kulonb6zé atmenetifem atomok reaktivitasanak dsszehasonlitasa az M+CO, és mas

analog reakciokban; Ujabb csatolasi lehetéségek tanulmanyozasa.

Kutatasaink hazai és nemzetk6zi egylttmikodésekhez  kapcsolddtak.  Foébb
egyuttmikodo partnereink: Prof. Michele Aresta (Bari Egyetem, Olaszorszag), Dr. Joelle

Mascetti (Bordeuax-i Egyetem, Franciaorszag), Prof. Joo Ferenc (Debreceni Egyetem).

Tanulményainkat eredetileg a 2002-2004 idGszakra terveztik, de az OTKA
hozzajarulasaval a palyazati idészakot egy eévvel meghosszabbitottuk, igy a tovabbiakban 4 év
kutatdbmunka eredményeit foglaljuk dssze.
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Elért eredmények

A palyazati id6északban elért tudomanyos eredmények négy f6 témahoz kapcsolodnak, és

az 0sszefoglalot is ennek megfelel6en készitettik el.

A. Fématomok kdlcsdnhatisa széndioxiddal és analég molekuldkkal [1-3]

1) ANi + CO; — NiO + CO reakcié mechanizmusa [1]

A B3LYP és CCSD(T) modszerek alkalmazasaval végrehajtott kvantumkémiai
szdmitdsaink azt jelzik, hogy a matrix-izol&cids Kkisérletekben tapasztalt reakcid nagy
valésziniiséggel a *A” potencialis energia feliileten megy végbe, és a reakcié egyetlen
koztitermékének az ONICO (PA”) molekula tekinthetd. Szamitasaink szerint a fématomnak a
széndioxid C-O kotésébe torténé beekelédese endoterm folyamat (AE = 15 kcal/mol), melynek
aktivalasi energiaja mintegy 35 kcal/mol, mig a karbonil komplex disszociaciéja ujabb 22
kcal/mol energiat igényel. Megmutattuk, hogy a reakci6 a A’ felileten is végbemehet, de joval
magasabb energiagaton keresztiil, és a disszociacios termékek koziul a NiO elektronikusan

gerjesztett allapotba kerl.
2) Cu atomok reakcidja a széndioxiddal analég CS, molekuléval [2]

Hasonlo szintti szamitasaink eredmenyei alapjan megallapithatd, hogy a széndiszulfid
tobbféle mddon is koordinalodhat az alapallapotd Cu atomhoz, melyek kozil az C-S kdtésbe
torténd beékelédés forma a legstabilisabb. Megmutattuk tovabba, hogy a Cu atom csak egy
viszonylag magas energiagéaton at ékelédhet be a C-S kotéshe, de ebben a reakcidban a n’ss
szerkezet nem tekinthet6 koztiterméknek, mert a beékel6dés egy masik koordinacios szerkezeten

keresztill (n?cs) megy végbe.
3) Cu atomok reakcioja a széndioxiddal analég OCS molekulaval [3]

A Cu atom elvileg kétféle mddon is beékelédhet az OCS molekulaba. Eredményeink
alapjan megallapithato, hogy a C-S kdtésbe torténd beékelodés joval kedvezobb, mint a C-O
kotés felhasitasa, ugyanis mig az elsé reakcidcsatorna aktivalasi energiaja 11 kcal/mol, addig az
utébbié 83 kcal/mol. Megmutattuk, hogy a C-S kotésbe torténd beékelsdés n's és ncs tipust
intermediereken at kovetkezik be, mig a méasik Gton a beékel6dés kdzvetlenil (koordinécids

koztitermekek keletkezése nélkil) mehet végbe. Hasonldan a korabban megvizsgalt M + XCY
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(M = atmeneti fématom X,Y = O, S) reakciokhoz, a beekelddési folyamatot M — XCY iranyd

elektron transzfer kiséri.

B. Fémhidridek szerepe a széndioxid aktivaladsaban [4-9]

1) A [RhH,CI(P'Pr3)], komplex szerkezete[4]

A Bari Egyetemen elvégzett kisérletek alapjan feltételezhets, hogy a [RhH,CI(P'Prs)],
komplex fontos szerepet jatszik a CO, + allén — lakton tipust reakciok lejatszodasaban.
Szamitasaink alapjdn megallapithatd, hogy a komplex dimer formajaban stabilizalédik agy,
hogy a fématomokat Cl-hidak kotik Ossze (l. abra). Megmutattuk tovabba azt is, hogy a

lehetséges izomerek koziil a P'Pr; foszfinok trans allasa energetikailag kedvezsbb.

A [RhH,CI(P'Pr3)], komplex legstabilabb szerkezete

2) A [HPd(dppe),]* komplex szerkezete és reaktivitasa [5-6]

DFT QM/MM szamitasok segitségével meghataroztuk a [HPd(dppe).]® komplex
szerkezetét, melyet a Bari Egyetemen allitottak el a [HM(dppe).]” sorozat (j tagjaként.
Megmutattuk, hogy ez a komplex hidrogénjét mind protonként, mind pedig hidridként
szivesebben adja le mint a sorozat eddig ismert M = Ni és M = Pt tagjai. Az amfoter jelleg
kovetkeztében a PdH(dppe), X komplexek oldat fazishan labilisak, és a kovetkezoé egyenlet

szerint hidrogén fejlédése kdzben diszproporcionalddasi reakcidban elbomlanak:

2PdH(dppe).X — Pd(dppe). + [Pd(dppe).] Xz + H2
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Szamitasaink alapjan feltételezheté, hogy a diszproporcionalodasi reakcié egy olyan
tetrakoordinalt kdztiterméken keresztill megy végbe, melyben az egyik difoszfin ligandum csak

egyetlen P atomjaval kapcsolddik a fématomhoz:

H H P H
—— P | P— | l |
I e [ Y N
h--P \'\ i ~F "1'\ _r> i /}
Pt Pt p—

A feltételezett koztiterméket a késdbbiekben NMR mérések segitsegével sikerllt azonositani.
3) Vizoldhaté fémhidridek alkalmazasa a CO; hidrogénezésében [7-8]

Egy hazai egyuttmiikodés keretében (Prof. Joo Ferenc, Debreceni Egyetem, Fizikai
Kémiai Tanszek) elméleti tanulmanyokat kezdtink vizoldhaté atmenetifém-hidridek és a
széndioxid reakcioinak jellemzésére. A tanulmany elsé fazisaban felderitettik a komplexek és a
vizes koOzott tapasztalhatdé H/D izotopcsere mechanizmusat. Az eredmények alapjan
megallapithat6, hogy a protoncsere folyamat kdztiterméke egy hidrido-dihidrogén komplex,
mely a hidrid ligandum protonalasaval all el6, és gyors bels6 szerkezeti atrendez6dés utan adja

at a hidrogeént proton forméjaban a vizes kézegnek (l. abra).

H

H
_ln----p_op,* |/
/R’lh H D-0OD, — —Rh—(HD)*---0D, —>
Cl cl
H

/o / .
—> —RA=(OH---0D, —> —RA-D----H-OD,

Cl Cl

Tanulméanyoztuk tovabbd a hidrogén-karbonat vizes kozegben torténé redukcios
folyamatanak (HCO3 + H, & HCO, + H,O) mechamizmusat is. Ezt a reakciot vizoldhatd
fémhidridek hatékonyan Katalizaljak. Egy modell katalizator  (cis-[RuH2(PMe3)4])
alkalmazasaval és a vizmolekulak explicit figyelembe vételével javaslatot tettlink a redukcios
folyamat mechanizmusara. A javasolt mechanizmus szerint a HCO3;™ a fémcentrum kozelében
egy protonalasi folyamatban széndioxidda alakul, mely ezutan a Ru-H kotésbe ékelodik. A
keletkezett HCO, ion eliminacioja utan a Kkatalizator H, felvétellel, és az azt kdvetd
deprotonalasi folyamatban regeneralddik. Megmutattuk, hogy a redukcios folyamatban a viz
nem csak oldoszerként, hanem reaktiv komponensként is fontos szerepet jatszik.

2005-06-10 -4 -



2005. évi OTKA zaro6jelentés: 037345 Vezetd kutatd: Papai Imre

4) Fémhidridek hidrid-donor sajatsagainak elméleti meghatarozasa [9]

Egy elméleti tanulmanyban felmeértik a DFT-PCM (polarized continuum model)
modszer alkalmazhatosagat [MH(difoszfin),]" tipust fémhidridek (M = Ni, Pd, Pt)
hidridicitasanak kiszamitasara. Mindehhez a [ML,]** + H, + B — [MHL,]" + BH" reakcié
szabadentalpia valtozasat szamoltuk ki es hasonlitottuk dssze kiserleti adatokkal (a reakcioban B
kilénb6z6 Lewis bazist jeldl). Az eredmények azt jelzik, hogy a szdmolt szabadentalpia értékek
2-5 kcal/mol hibahataron belll egyeznek a mért adatokkal. A szamitasi eljarast két Gjonnan

eléallitott hidridre ([PdH(depe),]* and [PdH(dppe),]*) is alkalmaztuk, és a kisérlettel
6sszhangban azt talaltuk, hogy mindkét komplex kivalé hidrid-donor.

C. Akrilatok elgéllitasa széndioxid és olefinek reakcidjaval [10-12]

1) Akrilatképzddés a CO, és C,H,4 molekulak csatolasaval [10-11]

A Sevilla-i Egyetem munkatarsai megmutattak, hogy a trans-[M(C,H;)2(PR3)4] tipusu
fémkomplexek (M = Mo, W) széndioxiddal reagalva hidrido-akrilatokat eredményeznek, vagyis
megvaldsul a CO,-C,H, csatolds. Az ide vonatkozd szamitasaink a reakcid mechanizmusanak
feltarasara iranyultak. Mindenekel6tt megmutattuk, hogy a reakcio elsé elemi 1épéseként a fenti
komplexek egy foszfin ligandumot adnak le, elésegitve ezaltal a CO, koordinaciojat.
Megallapitottuk tovabba azt, hogy a PR3 = PHj; kozelités nem alkalmazhato a modell-
szdmitdsokban, ugyanis ez az egyszertsitett modell figyelmen kivil hagyja a reakcio kezdeti
fazisdban fontosnak tartott sztérikus kdlcsonhatasokat.

A
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Az akrilatképzédés mechanizmusa
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B3LYP/SDDP szintii szamitasok segitségével sikerult részletes leirast adnunk a teljes reakcio
mechanizmusarol, melyet a fenti &bran szemléltetiink

2) A CO, és C,H, oxidativ csatolasa Ni(0) centrumok segitségével [12]

Hasonlo szinti kvantumkémiai szamitasok eredményei alapjan feltételezhetd, hogy a
nyolcvanas evekben kisérletileg vizsgalt Ni(O)L, + CO, + C,H, tipusu reakciok az akrilsav
keletkezése szempontjabol azért nem voltak sikeresek, mert a szubsztratumok oxidativ C-C
kapcsolasaval létrejové metallaciklus oriasi stabilizaciot jelent mind a reagensek, mind pedig a
vart termékek energiaszintjéhez viszonyitva (l. abra).

4
0.0 4+ A
Jr— CH,=CH-COOH
= ! 1
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\
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300 4+ Do \

A metallaciklus keletkezésének mechanizmusa

Megmutattuk, hogy a segédligandumon végrehajtott szubsztiticioval a metallaciklus relativ
stabilitdsa szabalyozhato, és elektronszivo szubsztituensek alkalmazasaval kedvezd iranyba
tolhato.

D. Szerves karbonatok eléallitdsa CO, és alkoholok reakcidjaval [13-14]

1) Karbonatképzadés diciklohexil-karbodiimid jelenlétében [13]

A Bari Egyetem Michele Aresta altal vezetett kutatocsoportjaban elszor sikerllt szerves
karbonatokat eléallitani CO, és alkoholok reakciojaval. A reakcidban fontos szerepet jatszik a
diciklohexil-karbodiimid jelenléte, mely nélkil a reakcid6 nem jatszédik le. A

reakciomechanizmust elméleti mddszerekkel is megvizsgaltuk, és arra a kovetkeztetésre

2005-06-10 -6-



2005. évi OTKA zaro6jelentés: 037345 Vezetd kutatd: Papai Imre

jutottunk, hogy a reakcio egyik kulcslépéseben a metanol deprotonalddik, es a keletkezett
metoxi anion oxigénjével a széndioxid C-O kotést alakit ki. A keletkezett CH;0COO™ anionos
szerkezet egy metil-transzfer folyamatban stabilizalodik, és igy létrejon a dimetil-karbonat
(DMC) végtermék. A szamitasok azt jelezték, hogy a reakcidban intermedier szerepet jatszo
CH3;OCOO" anion atmenetileg stabilizalédhat egy kétfogu H-hidas szerkezetben (&bra), és ezt a

feltételezést IR és NMR meérések segitségével sikerilt alatdmasztani.

C\O\i/o

@D/

\O 160

\3
)“\o

Az intermedier ion-par szerkezete

2) A szénsav monometil-észeterének stabilitasarol [14]

Az el6z6 témahoz kapcsoldddan felmerilt annak a lehetésége, hogy a DMC keletkezése
egy maésik intermedieren, nevezetesen a szénsav monometil-észterén (CH3OC(O)OH) keresztiil
torténik. Ezt a lehetéséget végul elméleti Gton sikerilt kizarni, de magat a vegyuletet egy
egészen mas (ton (NaO™*C(O)OCHj; és HCI/CD-Cl, reakciéjaval) sikeriilt szobahémérsékleten
oldat fazisban el6allitani és spektroszkopiai mddszerekkel azonositani. DFT-PCM szamitasok
segitségével megbecsiltik a CH3;0C(O)OH pK,-jat, és azt talaltuk, hogy a vegyiilet savassaga

csak kis mértékben tér el a szénsav savassagatol.

Megjelent publikécidk a fenti hivatkozas sorrendjében
[1] Y. Hannachi, J. Mascetti, A. Stirling, 1. Papai ,,Metal Insertion Route of the Ni + CO, —»
NiO + CO Reaction” J. Phys. Chem. A. 107, 6708 (2003).

[2] Y. Dobrogorskaya, J. Mascetti, I. Papai, A. Nemukhin, Y. Hannachi “Theoretical
investigation of the reactivity of copper atoms with carbon disulfide” J. Phys. Chem. A,
107, 2711 (2003).

2005-06-10 -7 -



2005. évi OTKA zaro6jelentés: 037345 Vezetd kutatd: Papai Imre

3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

Y. Dobrogorskaya, J. Mascetti, I. Papai, Y. Hannachi, ,, Theoretical Investigation of the
Reactivity of Copper Atoms with OCS: Comparison with CS, and CO,” J. Phys. Chem.
A, 109, 7932 (2005).

M. Aresta, A. Dibenedetto, I. Papai, G. Schubert, “Unprecedented formal '2+2" addition
of allene to CO, promoted by [RhCI(C,H,)((PPrs)-Pr-")].: direct synthesis of the four
membered lactone alpha-methylene-beta-oxiethanone.  The intermediacy  of
[RhH,CI((PPr3)-Pr-')],: theoretical aspects and experiments”, Inorg. Chim. Acta, 334,
294 (2002).

M. Aresta, A. Dibenedetto, E. Amodio, I. Papai, G. Schubert, “Synthesis,
Characterization and Reactivity of Cationic Hydride [HPd(diphosphine),]” CF3SO3’, the
Missing Member of the Family [HM(dppe),]"™X (M = Ni, Pd, Pt). DFT QM/MM
Structural Predictions for the [HPd(dppe),]™ Moiety”, Inorg. Chem., 41, 6550 (2002).

M. Aresta, A. Dibenedetto, I. Papai, G. Schubert, ,,Behaviour of the [HPd(dppe).] X
(X=CF3S03, SbF¢’, BF4) as Proton or Hydride Donor: Relevance to Catalysis”, Chem.
Eur. J., 10, 3708 (2004).

G. Kovacs, G. Schubert, F. Joo, I. Papai, “Theoretical Mechanistic Study of Rhodium(l)
Phosphine Catalyzed H/D Exchange Processes in Aqueous Solutions”, Organometallics,
24, 3059 (2005).

G. Kovécs, G. Schubert, F. Joo, I. Papai, “Theoretical investigation of catalytic HCO3;~
hydrogenation in aqueous solutions”, Catal. Today, elfogadva (2006).

G. Kovécs, I. Papai, “Hydride Donor Abilities of Cationic Transition Metal Hydrides
from DFT-PCM Calculations”, Organometallics, 25, 820 (2006).

D. del Rio, G. Schubert, 1. Papai and A. Galindo, “Theoretical analysis of bis(ethylene)
complexes of molybdenum and tungsten”, J. Organomet. Chem., 663, 83 (2002).

G. Schubert, 1. Papai, "Acrylate Formation via Metal-Assisted C-C Coupling between
CO; and C,H;: Reaction Mechanism as Revealed from Density Functional
Calculations”, J. Am. Chem. Soc., 125, 14847 (2003).

I. Papai,, G. Schubert, I. Mayer, G. Besenyei, M. Aresta ,,Mechanistic Details of
Nickel(0)-Assisted Oxidative Coupling of CO, with C,H,” Organometallics 23, 5252
(2004).

M. Aresta, A. Dibenedetto, E. Fracchiolla, P. Giannoccaro, C. Pastore, I. Papai, G.
Schubert ,,Mechanism of formation of organic carbonates from aliphatic alcohols and
carbon dioxide under mild conditions promoted by carbodiimides. DFT calculation and
experimental study”’, J. Org. Chem., 70, 6177 (2005).

A. Dibenedetto, M. Aresta, P. Giannoccaro, C. Pastore, |. Papai, G. Schubert, ,,On the
existence of the elusive mono-methyl ester of carbonic acid [CH3OC(O)OH] at 300 K:
'H and **C NMR measurements and DFT calculations™, Eur. J. Inorg. Chem., 2006/5,
908 (2006).

2005-06-10 -8-



