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1. Bevezetés

1.1 Atmenetifém-mentes hidrogénaktivalas

A hidrogén aktivalasa régota fontos és kutatott teriilet, kdszonhetden annak, hogy a szerves
szintézisekben fontos reaktans, valamint {izemanyagcelldkban potencidlis energiaforras.
Reverzibilis megkdtése azonban nem kézenfekvd, hiszen molekuldjaban apolaris, viszonylag stabil
¢s nehezen polarizalhaté kovalens kotés van. Szobahdmérsékleten ezért kevés az olyan rendszer,
mely erre képes. Atmenetifémeket régota hasznalnak hidrogénaktivalasra, azonban az atmenetifém-
mentes katalizis kezdete csak a 2000-es évek kozepére tehetd. Ekkor fedezte fel Schoeller és
Bertrand a szinglett karbének hidrogénaktivalo hatasat”. A reakcid mechanizmusa az
atmenetifémekhez hasonld, azonban itt nem a betoltott €s iires d-palyak, hanem a szén iires p-
palyaja, és az erre merdleges p-palydjan 1évé magéanos elektronjai aktivaljak heterolitikusan a
hidrogént. A H, molekula szigma-kotése elektront dondl az iires p-palyara, a két szabad elektron a
szénatomon pedig az els6é szigma-lazitd palyara kiild elektront, ezzel polarizalva a hidrogén
apolaros kovalens kotését. A molekula igy hidrid-és hidrogénionra szakad, majd kotést 1étesitve a
szénnel reverzibilisen kotddik a karbénhez.

Szintén a 2000-es évek kozepén indultak 0j kutatasok a hidrogénaktivalas egy masik teriiletén.
Stephen és kutatdcsoportja ekkor fedezte fel®, hogy a R,P—C¢F,—B(C4Fs), (R = tBu, Mes) képletii
foszfinoboran konnyedén megkdti a hidrogént, ikerionos szerkezetben ["HR,P—C¢F4—B(CsFs),H].
100 °C felett pedig a termék ismét szétesik a kiindulasi anyagra, valamint hidrogénre, tehat a
reakcié reverzibilis. Az aktivald mechanizmus eldfeltétele a kiinduldsi foszfinoboranban a B-P
kotés sztérikus gatlasa volt, hiszen a foszfor-atom rendelkezik egy magénos elektronparral, a bor
pedig egy lres p-palyaval. A molekuldnak tehat van egy Lewis-sav (elektronakceptor) centruma
(B), és egy Lewis-bazis (elektrondonor) centruma (P). Ezaltal volt képes polarizalni, majd
ikerionosan szétszakitani a hidrogénmolekulat. Az ilyen, két Lewis-centrummal rendelkezo
anyagokat ambifilnek nevezziik.

A foszfinoboran hidrogénaktivalé hatdsa utdn még sok olyan nem atmenetifém vegyiiletet
talaltak, melyek képesek aktivalni a H,-t. Hasonldéan a mar emlitett foszfinoboranhoz, ezekben az
anyagokban is akceptor-donor kettdsség van. Az akceptor atomok (B, Al, Si), és donor atomok (P,
N, C, O) szamos intramolekularis és intermolekularis kombinaciodja aktivalta a hidrogént.

A bor emellett 6nmagaban is képes a hidrogénnel komplexet l1étrehozni, elméleti kutatasok
alapjan.®’ A BR; Osszegképletli anyagok koziil mar a BH;-nak is létezik hidrogén-komplexe (BHs, 1.
abra). A Hy-ben 1év0 kotés az ilyen fajta komplexekben szintén a bor iires p-palydjara kiild

elektronokat, ezzel gyengitve a hidrogének kozti kitést, azonban a molekula lazito palyajara a B-R



kotések donaljak az elektronokat (ellentétben az dtmenetifémekkel és a karbénnel). A BH; esetében
a B-H szigma-kotések szolgaltatjadk az elektronokat. A hidrogénmolekuldban azonban nem szakad
fel a kotés, ellentétben a karbének és atmenetifémek esetével. A BHs komplex részecske
szobahdmérsékleten nem stabil (bar az energidnak minimuma van, de a szabadentalpia pozitiv az
entropikus hatdsok miatt), azonban alacsony hdmérsékleteken (10-25 K) 1994-ben infravords

spektroszkopiaval mutattak ki létezését.

1. dbra. A BHskomplex szerkezete

A boron 1évé szubsztituensek nagy hatdssal vannak a komplex stabilitdsara. Elektron-szivo
csoportok (pl. CF;) megkonnyitik az {lires bor-orbitalra torténd elektron-atadést, azonban mégsem
stabilizaljak igazdn a komplexet. Elektron-donor csoportok viszont rendkiviil pozitiv hatést
mutattak. Az ilyen szubsztituensek (Si-t vagy P-t tartalmazd csoportok) esetén a komplex
szabadentalpidja mar szobahémérsékleten is negativ a kiinduldsi anyagokéhoz (BR; +H,) képest,
nagyfoku stabilitast jelezve ezzel. Ennek az az oka, hogy a P/Si-szubsztituens borral l1étesitett kotése
képes elektront atadni a hidrogénmolekula lazitdo palyajara, ezzel tovabb gyengitve kotését,
elésegitve a borhoz vald kotddését. A szilil-és foszfinoboranok tehat fontos potencialis

hidrogénaktival6 és tarold anyagok lehetnek ezaltal.



1.2 FLP — Frusztralt Lewis-parok

A mar emlitett donor-akceptor parokat az irodalomban FLP-nek, Frusztralt Lewis-paroknak
nevezik. Az elnevezés onnan ered, hogy a Lewis-bdzis atom elektronpéarja a nagy térkitoltésii
csoportok sztérikus gatldsa miatt nem képes dativ kovalens kotést 1étesiteni a Lewis-sav atom iires
p-palyajaval. Ezaltal a molekuldban két Lewis-centrum talalhatd, melyek kozt gatolt a kotés, a
részecske sztérikusan ,frusztralt”. A mar felsorolt donor és akkceptor atomok gyakorlatilag
tetszOleges pdarositasdbol rengeteg FLP-t kombinalhatunk. Legismertebbek koziilik az
aminoboranok ¢s foszfinobordnok. A frusztralt Lewis-parban 1év0 centrumok elrendezése és
helyzete is rendkiviili sokszinliséget mutat. Az els6, mar emlitett R,P—C¢Fs—B(C¢Fs), (R = tBu,
Mes) anyagon kiviil, ahol a B és P atomok egy fenil-gylirii két oldalan helyezkednek el para-
helyzetben, léteznek orto-foszfinobordnok 1is (2.4bra), egy naftalin-vaz két oldalan is
elhelyezkednek (3.4bra), lehetnek egymassal kovalens kotésben, illetve két kiilonalldé molekulan is
(intermolekuléris FLP-k, 4.4bra).

A felsorolt foszfinoboranok lényegesen eltérdek, hiszen nem mindegy a B-P tavolsag sem a
reaktivitds, sem a reakcid mechanizmusdnak szempontjabol, ha pedig két kiilonallo részecskén

vannak, a ligandumok kozti méasodlagos kdlcsonhatasok is nagyban befolyasoljak ezt a tdvolsagot.

PiPr, P,'Pr2
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3: X =PjPr,
2. abra. Orto-foszfinoboran. Kétféle lehetséges konformdacioban létezhet, melyek egyensulyban
vannak: nyitott és zart allas. Zart allasban az egyik P és a B kézott dativ kotés létesiil, a molekula
kevésbé reaktiv; nyitott allasban nincs kotés a Lewis-centrumok kozott.”
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4. abra. Intermolekuldris FLP-k, feltiintetve a P-B tdvolsag.”



1.3 Foszfinobordnok hidrogénaktivald reakcidi

Foszfinoboranok és hidrogén reverzibilis reakcigjat vizsgald szdmos tudomanyos cikk jelent
mar meg, melyek két csoportba oszthatéak. Egyik részrdl azt vizsgaltak, hogy a reakcié mit6l mehet
végbe, a folyamat energiagatjat hogyan lehet minél alacsonyabba tenni, hogy szobahémérsékleten
reagaljanak egymadssal. A masik megkozelités a reakcido mechanizmusat vizsgalta, a reakcid hogyan
megy végbe.

Foszfinok és boranok savassdganak/bazikussaganak vizsgéalata a reakcid energiagatjanak
szempontjabol fontos. Az elektrondonor oldal minél erésebb Lewis-bazis, annal konnyebben képes
protont felvenni, az elektronakceptor oldal pedig minél erésebb Lewis-sav, annal konnyebben vesz

fel hidridiont.

Molecule —AE —AH —AG EA

BH; 74.5 (80.5") 71.7 (73.15, 77.3) 64.4 (70.0°) 0.006 (0.038%, 0.10°)
(HO)BH, 48.0 (55.0°) 459 (483, 52.4%) 39.2 (45.7%) —0.983 (—1.229
(HO),BH 35.3 (42.2°%) 33.0 (35.99) 26.7 —1.468 (—1.939)
(HO);B 343 (41.2°) 31.9 (34.79) 25.7 1.642 (—2.03)
FBH, 63.8 (69.8") 61.0 (62.8°%, 66.6") 53.1 (59.3%) 0.559 (-0.73°)
F,BH 61.1 58.0 (60.2°) 51.1 —~1.015 (—1.039)

FsB 71.7 (78.3%) 68.4 (70.85, 74.6°) 61.0 (67.2°) 1.369 (2.6509, —0.78°)
MeBH, 65.4 (73.6°) 62.5 (70.2°) 54,8 (62.5°) 0.517 (-0.52°)
Me;BH 58.8 56.1 47.6 ~0.675 (-0.76)
Me;B 54.7 52.1 423 —0.579 (—0.84)
(CF3)BH, 100.7 (109.07) 97.3 (105.2°) 89.3 (97.1°) 0.713

(CF3),BH 122.1 118.4 110.2 1.364

(CF3):B 138.8 1349 125.7 214

(CeHs)BH; 72.1 (76.47 69.7 (7330 63.7 (66.99 0.369 (0.40°)
(CgHs),BH 727 (77.29 70.4 (75.3") 63.4 (65.4") 0.631 (0.65%)
(CgHs)B 72.8 (77.2) 70.4 (75.29) 63.5 (65.5") 0.705 (0.70°)
(CeFs)BH, 90.0 (94.39) 87.0 (92.2) 80.0 (84.49) 1.104 (1.24%)
(CoFs)2BH 102.6 (107.79) 97.2 (103.79) 91.2 (90.49) 1.724 (1.899)
(CoFs):B 110.1 (115.59 £(112.00 £(104.6h 2.130 (2.34%)

b— MP2/6-311++g(3df,3pd), ¢ - R. Vianello, Z.B. Maksic, Inorg. Chem. 44 (2005) 1095-1102; d - NIST Chemistry WebBook, P.J.
Linstrom, W.G. Mallard (Eds.), NIST Standard Reference Database No. 69, March 2003, National Institute of Standards and
Technology: Gaithersburg, MD; e - B. Peng, Qian-Shu Li, Y. Xie, R.B. King, H.F. Schaefer 11I, Chemical Physics 356 (2009) 171—
176.; f- BP86/DZP + diffuse(Dunning); g - nem konvergalt értékek

1. tablazat. BLYP/6-311++g(3df,3pd) szinten szamitott értékek a boran + H™ reakciora (kcal/mol),
valamint a molekuldk elektronaffinitisa (EA, eV).”

Legegyszeriibb a Lewis-savassagot hidridionnal szemben vizsgalni (hidrid-affinitds). Ebben a
skalaban pedig a BH; lehet a viszonyitasi alap, a hidrogéneket mas szubsztituensekkel helyettesitve
lathatjuk azok hatdsat a savassagra. Egy 2013-as cikkben publikalt eredmények alapjan® azok a
boranok erésebb savak a BH;-ndl, melyeken elektronszivo csoportok vannak. Nem mindegy
azonban, hogy a nagy elektronegativitasu szubsztituensen vannak-e nemkoté elektronparok. A fluor
emiatt gyengiti a savassdgot. Ha azonban a fluor még elég kozel van a borhoz, hogy induktiv
hatasat kifejtse, azonban elég tavol ahhoz, hogy nemkotd elektronparjai ne adjanak 4t elektront a
bor iires p-palydjara, a savassag nagyban megnd. A CF; (trifluormetil), valamint CgFs

(pentafluorofenil) csoportok emiatt nagyban novelik a savassagot. A Iényeg tehat, hogy szigma-



kotésen keresztiil elektront szivjunk le a borrdl, a nemkotd elektronpdrok elektronatadasat pedig

megakadalyozzuk azzal, hogy nem kozvetleniil kotddik a nagy elektronegativitasi ligandum a bor

atomhoz.
Molecule AE AH AG IE
PH; 191.4 (194.1%) 186.0 (188.0°, 188.3%) 178.6 (179.5", 180.8*) 10.447 (10.59")
(HO)PH, 199.6 (203.8%) 1943 (198.2%) 186.6 (190.6%) 9811
(HO),PH 206.0 200.7 1929 9.646
(HO)P 2079 202.4 (196.3%) 193.4 (188.57) 93819
FPH, 186.0 (191.2%) 1804 (185.2%) 172.8 (177.5%) 10.461 (10.66%)
F2PH 177.5 (184.6%) 171.9 (178.5%) 164.1 (170.7%) 10.684 (11.0")
FsP 160.4 (168.8%) 154.7 (166.2%, 162.6%) 146.8 (158.4°, 154.8%) 11.920 (12.207)
(NH,)PH, 207.4 202.1 194.7 9,538
(NH,),PH 221.0 2156 2083 8.945
(NH3):P 2338 2280 2202 8.140
MePH, 208.8 (210.7%) 203.4 (203.5%, 205.1%) 195.9 (195.4°, 197.5%) 9.480 (9.62")
Me;PH 2225 217.1 (218.0") 209.6 (209.8") 8.795 (9.10")
Me;P 2333 227.7 (229.2%) 2203 (221.4%) 8.288 (8.62")
(CF3)PH; 181.7 176.6 169.2 10.763 (11.15")
(CF3),PH 175.5 170.6 163.5 10.939 (11.50%)
(CF3)sP 172.1 167.2 160.5 11.013 (11.57")
(CeHs)PH, 214.0 (213.1%) 209.2 (208.49) 200.4 (199.6%) 8.394 (8.88")
(CeHs)2PH 230.0 (229.6%) 2246 (224.29) 216.7 (216.4%) 7.687 (7.80")
(CgHs)5P 241.4 (241.04 235.9 (232.5" 235.5%) 2285 (224.8°, 228.4%) 7.110 (7.80%)
(CgH2Me;)PH, 220.4 (220.1%) 215.1 (214.3% 208.8 (209.6%) 7615
(CsHzMe;),PH 239.1 (239.0) 233.7 (233.0Y) 226.6 (227.9) 7.054
(CeHaMes )P 255.2 (255.89) 250.4 (250.0%) 238.0 (242.2%) 6.235

a - F. Bessac, G. Frenking, Inorg. Chem. 45 (2006) 6956—6964.; b - MP2/6-311++g(3df,3pd).; ¢ - M.A. Frisch, H.G. Heal, H.

Mackle, 1.0. Madden, J. Chem. Soc. (1965) 899-907

2. tabldzat. Foszfin + H' reakciok BLYP/6-311++g(3df,3pd) szinten szamitott értékei (kcal/mol),
valamint ionizdcios energidk (IE, eV).”

Foszfinok bazikussagat protonnal (mint savval) szemben vizsgaltdk a cikk szerzéi. Az
elektronszivo csoportok a foszforon gyengitik a bazikussdgot, mivel a magéanos elektronpart
elszivjak ezek a ligandumok (pl. CF3), igy kevésbé tud protonnal reagalni. A bazikussag ndvelése
elektrondonor szubsztituenseknél né meg a PHi-hoz képest. A pozitiv induktiv hatast kifejtd
metilcsoport nagyban erdsiti a foszfor bazikussagat. A reakciopartner azonban a sok metilcsoportot
tartalmazo nagy térkitoltésii szubsztituenseknél nagyon fontos: akar gatolhatjak is a Lewis-féle sav-
bazis reakciot méretiikbdl eredden. Ha a reakciopartner Lewis-savon is nagyok a ligandumok, a
sztérikus gatlasok egymastol nagy tavolsagban tarthatjak a sav-bazis centrumokat, ezzel csokkentve
a reaktivitast.

Természetesen a savassag/bazikussag vizsgalatanal nagyon fontos, hogy milyen bazissal/savval
szemben nézziik. A savassagot NH;-val mint bazissal szemben, a bazikussagot pedig a Lewis-sav
BH;-mal szemben vizsgdlva eltéréek a szamok, azonban tendencidkban ugyanezeket a

megallapitasokat tehetjik.

Foszfinoboranok hidrogénnel vald reakcidjanak mechanizmusat foként szamitdsos kémiai
modszerrel vizsgaltak. Az elsé sikeres, gyakorlatban mikodd (CsHaMes),P(CoF4)B(CeFs),
foszfinoboran hidrogénaddiciés mechanizmusara a felfedezd, Stephan kétféle otlettel allt el (nem

szamitasok alapjan).?) Az els6 reakciout szerint a hidrogén a C-B kotés felé kozeledik, bor egy



hidridiont szakit le. Ezt kovetden egy molekulan beliili protom-migracid torténik, a H, molekula
masik fele hidrogénion (H") formajaban vandorol a foszforig. A masik lehetséges Ut szerint pedig
forditva torténik ugyanez: a hidrogén elészor a foszforhoz kotédik H™ formajaban, majd egy
intramolekularis hidrid-migréacioval kialakul az ikerionos szerkezet
("H(C¢H,Mes),P—CeF4s—B(C6Fs),H"). Azonban Yong Guo és Shuhua Li szamitasokkal ellenérizték
ezt a két utat, és mindkét reakcid energiagitjia magas volt, nem mehettek volna végbe
szobahOmérsékleten, a kisérleti eredmények azonban ennek ellentmondtak (25 °C-on képes volt az
anyag hidrogénaddiciora).

Li¢k ezért megvizsgaltak egy harmadik modot a reakcid lefutdsara, melyet koncertikus Lewis
sav-bazis mechanizmusnak neveztek (5. 4bra)."” Ebben az elméletben nulladik 1épésként két
foszfinoboran létrehoz egy komplexet a koztik 1évé masodlagos kolcsonhatasok altal. A H,
molekula ezutan a B és P atom kozé 1ép be, itt szétszakad, a borra H™ ionként, a foszforhoz H'
ionként kotddik, ezzel egy ionpart létrehozva. Ezutan az ionpar masik felén (ahol még maradt egy
szabad B/P atom), lejatszodik ugyanez a folyamat, igy kialakitva az ikerionos szerkezetet.
Megtorténhet azonban az is, hogy az ionpar szétszakad, és egy masik ionnal vagy egy kiindulasi
foszfinoboran részecskével hoz létre komplexet, majd kot meg hidrogént, végeredményben
ugyanigy ikerionos strukturat eredményezve. Utdbbi folyamat oldészerben konnyedén végbemehet,
mivel az ionok 6nmagukban is stabilak. A reakci6é energiagatja 30 kcal/mol koriil volt, mely azt

jelezte, hogy szobahdmérsékleten is lejatszodhat, tehat valoszintlileg ez a valés mechanizmus.
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5. abra. A Liék altal felvazolt koncertikus reakciéut."”



A reakcié mechanizmusat mas nézOpontbdl a hidrogén-hidrogén kotés felszakadasat vizsgalva
kozelithetjiik meg. Kétféle allaspont 1étezik: az elektron-transzfer (ET) modell szerint a hidrogének
hidat képeznek az e—donor (D) €s akceptor (A) atom kozétt, €s egyidejiileg torténik elektronatadas a
magénos donor-elektronparrél a hidrogén lazitd palyara, a hidrogén kotd palyardl pedig az iires p-
palyara. Mindkét hatas a hidrogének kozti kotést gyengiti, ezéltal felszakad a molekula és kotddni
képes a foszforhoz/borhoz foszfinoboran esetében. A folyamat kezdetekor a hidrogén mar aktivalt
allapotban van, az ehhez sziikséges energia jelenti a reakcid gatjat. Az elektromos mezd elmélet
(EF) szerint pedig a hidrogének szétszakadasanak oka a donor €s akceptor atomok kozti elektromos
mez06 jelenlétébdl szarmazd polarizacid. A folyamatban nincs aktivalt komplex: csak egy kezdd
1épés sziikséges, mely soran a H, belép az elektromos térbe: ehhez energia sziikséges, €s ez jelenti a

reakcio gatjat. A kezd6 1épés utan a folyamat magatol végbemegy.'?

ET model EF model

6. abra. Az elektron-transzfer (ET) és elektromos mezd (EF) modell™

Papai és kutatocsoportja 2013-as cikkiikben publikaltak eredményeiket a témaban."') Harom
inter- és harom intramolekularis FLP-t vizsgaltak szdmitasos modszerekkel, és végiil az ET-modell
bizonyult a redlisabbnak. Az EF-modellel szamos dolgot nem lehet megmagyarazni: megfeleld
erdsségli homogén elektromos mez0, mely hatdst gyakorolhatna a hidrogén elektronszerkezetére,
csak a donor/akceptor atom koriilotti kis térrészben van, kozottiik nem. Az EF-modellel a kezdd
1épés soran kialakult geometria sem értelmezhetd (pl. H-H tavolsag névekedése), valamint a lokalis
toltések sem. Az ET-modellel azonban még a H,-molekula polariziciojat is értelmezni lehet: a
folyamatban részt vevo palyak (D maganos elektronpar, A tires p-palya, H, 6 és 6*) kombinalodasa
okozza, és ennek koszonhetéen szakad szét a molekula, majd kétddik a donor (D) és akceptor (A)
atomokhoz.

A reakcid mechanizmusiaban masik kulcsszerepet jatsz6 hatds a masodlagos kdtoerdk
jelenléte/hianya. A mar targyalt (C¢HoMes),P(CsF4)B(CeFs), hidrogénaddicidja sordn is a nulladik
1épés egy két foszfinoboran részecskébdl allo komplex létrejdtte volt."'” A legnagyobb szerepe a

masodlagos kotderdknek az intermolekuldris FLP-kben van. A van der Waals-kotések hatarozzak



meg a B-P tavolsagot a létrejové kiinduldsi komplexben, mely meghatirozza a Lewis-par
viselkedését hidrogénnel szemben™'>: tul kis tavolsag esetén (2 A koriil) dativ kovalens kotést
l1étesit a B és P atom, emiatt nem képesek ujabb elektronokat akceptalni/donalni. Tal nagy tavolsag
(tal gyenge kolcsonhatasok) esetén pedig semmi kapcsolat nincs a Lewis-sav és bazis centrum
kozott, emiatt nem reagal hidrogénnel. A megfeleld tavolsag 3,5-4,5 A kozétt van, ilyenkor lehet
képes az FLP hidrogénaddiciora.””

A masodlagos kolcsonhatasok erdssége a boron és foszforon 1évd szubsztituensektdl fliggenek.
A gyenge diszperzids kotderdk mellett C — H --- F hidrogénhidak johetnek létre. Ha a foszforon
nagy térkitoltésli, sok hidrogént tartalmazé csoport van, a boron pedig erds elektronszivo fluorozott
csoportok (pl. CeFs), szamos hidrogénhid 1étrejon, a sztérikus gatlas viszont akkora a nagy
csoportok miatt, hogy kovalens kotést nem képes 1étrehozni a B és P atom.

A reakci6 lefutdsanak szempontjabol a B-P tavolsag flexibilitdsa szintén fontos. Ha bizonyos
intervallumon beliil csak kis energiakiilonbségek vannak, a H, konnyen be tud 1épni az aktiv
centrumok kozé, és koztiik hidat kialakitva lejatszoédhat az elektrontranszfer.

A reakci6 termodinamikdja ezutan a foszfin/boran Lewis-bazikussagatdl/savassagatol fiigg. Ha
tul mély energiaji a H + BR; és H™ + PR'; folyamatok végterméke (tal erds a savassag/bazikussag),
a reakcid6 irreverzibilis lesz. Termoneutralitds esetén a reakcio ellenkezd iranyba is lejatszodik. Az
elébb leirtak kisérletileg alatamasztottak, a szamitasok alapjan AG = -1 kJ/mol-a addukt

reverzibilisen kototte meg a hidrogént ((0-C¢HsMe)sP + B(p-CsF4H)s)).

A R,B-PR', foszfinoboranok hidrogénaddicidra vald hajlama az el6z6 esetektdl eltérd, nem
nyilvanval6 hatasoktodl is fiigg. Mivel a B=P dativ kotésnek nincs olyan sztérikus gatlasa, mint az
intermolekularis FLP-kben, a kotés létrejohet, nincs jele egyértelmi ,,frusztracionak”. Ennek
ellenére az ilyen P-B kombinaciok is képesek aktivalni a hidrogént.” Természetesen a bor Lewis-
savassaga csOkkenti az energiagatat (C¢Fs, de még inkdbb a CF; csoport szubsztituensként),
valamint a foszforon a pozitiv induktiv effektusok bazikussagnoveld hatdsaval parhuzamosan a
sztérikus gatlasokat sem hanyagolhatjuk el. A foszfor magéanos p-elektronjai annal reaktivabbak
hidrogénnel szemben, minél jobban kitérnek a parhuzamos helyzetbdl a bor iires p-palydjatol. Ezt a
kitérést a foszfor koriili piramidalitds mutatja: minél nagyobb a szubsztituens, anndl planarisabb a
szerkezet (a kotésszogek Osszege kozeliti a 360°-ot), a parhuzamos felé kozelit maganos
elektronpar, és a reaktivitas is csokken ennek megfeleléen (H (326°) > Me (349°) > iPr (360°)). A
piramidalis helyzetben 1évé maganos par emellett az s-jelleg felé is kozelit, igy ez is a dativ kotést
akadalyozza. Az intermolekuldris FLP-kkel ellentétben tehat masféle effektusokrdl beszélhetiink: a
B-P kotés jelenléte miatt a masodlagos eréknek a ligandumok kozott gyakorlatilag nincs

jelentdségiik a bor és foszfor kozti tavolsag kialakitasdban, valamint a sztérikus hatdsok is mas



természetliek: nem a B-P kotés kialakulasat, hanem a kotés kétszeres jellegét kell megakadalyozni,
gyengiteni (7. abra). Eppen ezért a sokszor alkalmazott tBu csoport a foszforon pont ellentétes
hatast gyakorol, a reakcidgatat noveli ahelyett, hogy csokkentené."'> Sztérikus gatlas sziikséges

viszont a dimerizacio és ciklizacio elkeruléséhez.

7. dbra. A B-P kotés jellege a foszfor p-palydjanak parhuzamos helyzetbdl kitérésének
fiiggvényében. A HOMO alakja és jellege nagyban befolydsolja a reaktivitast, reakciogatat.™”’

1.4 Dolgozatom témaéja

Foszfinoboranok hidrogénaktivalo reakcidit szamos kutatas vizsgalta. A folyamat energiagatjat a
Lewis-savassag/bazikussag novelésével, illetve a P-B kolcsonhatasok, és P-B tavolsag
modositasaval lehet csokkenteni. A hidrogénkdtés felszakaddsanak mechanizmusa is gyakorlatilag
tisztazott: elektrontranszfer torténik a H, és az aktiv centrumok pélyai kozt, ezek kombinalodasa
okozza a H, polarizal6dasat, majd a hidrogénatomok kozti kotés felszakadasat.

A reakcid termoneutralitasat, mely reverzibilissé teszi a Ho-megkotést, azonban nem vizsgaltak.
A széles korben alkalmazott C¢Fs, illetve tBu csoportok mellett mas szubsztituenseknél nem tudni,
milyen hatdssal vannak a termodinamikai mérlegre. Emellett a R,B-PR', foszfinobordnok
hidorénaktivald6 mechanizmusat sem targyaltak, eddigi elméleti kutatasok kozéppontjdban az
intermolekularis foszfin-boran komplexek voltak. A R,B-PR'; szerkezet esetében azonban a tobbi
foszfinoborantdl nagyban eltéré reakcidmechanizmus is eléfordulhat a P-B kotés jelenléte miatt,
illetve mas elektronikus hatdsok is szoba keriilhetnek a kis B-P tavolsagbol fakadodan.

Kvantumkémiai moddszerekkel az egész potencialfeliiletet feltérképezem, mely ismeretében

hatékonyabban lehet a j6voben hasonld molekulakat tervezni, 1étrehozni.



2. Kvantumkémiai szamitasok

Dolgozatomban a foszfinoboranok hidrogénnel vald reakcidjat kvantumkémiai szamitasokkal
vizsgaltam. A szdmitasok lényege, hogy a kvantummechanika energidra vonatkozo sajatérték-
egyenletét, az id6fiiggetlen Schrodinger-egyenletet oldjuk meg kémiai rendszerekre (HP=EW¥, H a
Hamilton-operator, ¥ a hullamfiiggvény, E az energia). A megoldasbol szarmazo6 hullamfliggvény
() a teljes rendszer allapotat meghatarozza.

A Schrodinger-egyenlet analitikus megolddsa azonban mar kis rendszerekre is lehetetlen. A

szamitasokat ezért szamitogépek végzik, és szamos kozelitést alkalmaznak.

2.1 Kvantumkémiai szamitdsok kozelitései

Az egyik legfontosabb kozelités a Born-Oppenheimer-tétel, mely kimondja, hogy a magok és az
elektronok mozgésa szétvalaszthatd egymastol, mivel az elektronok szinte azonnal felveszik a
legkedvezObb energiaji allapotot a 3-5 nagysagrenddel nehezebb magok koriil. A hullamfiiggvény
igy felirhato két egymastol fliggetlen rész szorzataként, és a Schrodinger-egyenlet is két részre esik
szét: az egyik a magkoordinataktol, a mésik az elektronok koordinataitdl fiigg. A kvantumkémiai
szamitasokban az elektronoktdl fliggd rész megoldasa a cél, a magok rogzitett 4llasa esetén.

Egy bizonyos magkonfiguracio ezek alapjan meghatarozza az elektronelrendez6dés potencidlis
energiajat, ez egy potencidlis energia feliiletet hataroz meg, mely az egyik legfontosabb fogalom a
kvantumkémiai szamitasokban, illetve dolgozatomban is. A potencialfeliilet minimumhelyei az
stabil szerkezeteknek, az elsérendii nyeregpontok pedig az atmeneti allapotoknak felelnek meg. A
szamitasok soran ezen a potencialfeliileten haladunk.

A masodik fontos kozelités az, hogy a teljes hullamfiiggvényt az egyes elektronok szintjére
bontjuk le. A rendszer allapotéra jellemzd hullamfiiggvény tehat az egyes elektronok koordinataitol
fiiggd egyelektronos hullamfiiggvények szorzataként all Ossze, igy a megoldandd egyenletiink
lényegesen leegyszertisodik. A teljes hullamfiiggvény ezek determinansaként all eld (Slater-
determindns). A hullamfliggvény szétvalasztasabol a Hamilton-operator szétvalasztasa is
kovetkezik, egyelektronos operatorok osszegeként kell felirni. A Hamilton-operatornak azonban van
olyan tagja, mely nem 0 vagy 1, hanem 2 elektron koordinatajatol fiigg, mely ezt megakadalyozza.

A kovetkezd kozelités ebbdl fakad, az egyes elektron-elektron kdlcsonhatdsok helyett minden
elektronra a tobbi elektron t61tésébdl fakado atlagos potencidl hatdsat szamitjuk csak, igy jutunk az
egyelektronos Hartree-Fock egyenletekhez, melyben F(i) az egyelektronos Fock-operator, mely
fiigg az elektronok hullamfiiggvényétdl, ¢; az i-edik elektron hullamfliggvénye, & pedig az
energiaja:

F(l)(p, = &iQi izl, 2, R 1



A megoldas iteracioval torténik: egy kezdeti fliggvénysorozattal megoldjuk az egyenleteket,
majd a megoldasbdl kapott 11j fiiggvényeket behelyettesitve ismét megoldjuk. Ezt addig folytatjuk,
amig a két 1épés kozti eltérés a kapott energidban mar egy eldre meghatarozott értéknél kisebb.
Ekkor az megoldds dnmagihoz konzisztens (Self Consistent Field). A variacids elv alapjan az
egzakt hullamfiiggvény adja a legmélyebb energiat, jelen esetben azonban az alkalmazott
kozelitések miatt az energia az ugynevezett HF limithez tart, mely ezért csak felsd becslést képes

adni a rendszer tényleges energidjara.

A kovetkezd kozelités az egyes elektronok hullamfiiggvényeinek bazisfiiggvények linearis

kombinaciojaként valod dsszedllitasa.
¢ i Z ci,u X )z
u

Ezzel a Hartree-Fock-Roothan (HFR) egyenletekhez jutunk. A  bazisfiiggvények
megvalasztisatol fligg a szdmitdsok pontossdga. Lehetséges bazisfliggvények példaul a H-atom
analitikus megoldasabol szarmazé fliggvények, de ezekkel szamitdsi nehézségekbe iitkdziink.
Helyettiik a Slater-féle fliggvények (STO) hasznalhatoak, azonban manapsag ezeket is kiszoritottak
a Gauss-tipusu palyak (Gauss Type Orbitals, GTO). A Gauss-fiiggvények analitikusan
integralhatdak és szorzatuk is Gauss-fliggvény, mely jelentds konnyebbség szadmitastechnikai
szempontbol.

A bazisfuggvények szdma is rendkiviil fontos tényezd. A minimalis bazis annyi fliggvényt
tartalmaz, amennyi atompalya van a rendszerben 1évé atomokban. A kétszeres zéta (DZ) bazis a
szamuk kétszeresét tartalmazza, de lehet haromszoros (TZ), négyszeres (QZ), és akar 6tszoros (PZ)
zéta bazis is.

A felhasitott vegyérték (Split Valence) bazisnovelési modszer esetén a palydk mindsége
megkiilonboztetett. A belsé palydk egyszeres, a vegyértékhéj palyai kétszeres/haromszoros zéta
mindséglick. A bazist emellett kiegészithetjiik polarizacios (*) és diffuz (+) fiiggvényekkel. A
polarizacios fliggvények az atom helyi kornyezetét modellezik, nagyobb mellékkvantumszamu
palyakkal, mint a legmagasabb betdltott palya (pl. hidrogénnél p-palya). A diffuz fiiggvények pedig
anionok ¢és gyengén kolcsonhato rendszerek szamitasanal fontosak, lapos lefutasu, nagy kiterjedésti,
kis mellékkvantumszamu palyédkat tartalmaznak.

Masik népszerli bazis a Dunning-féle korreldcio-konzisztens (cc) bazis, mely beépitve
tartalmazza a polarizacios fliggvényeket. Aszerint kell jeldlni, hogy hadnyszorosara felhasitott
vegyértékhéj palyakat tartalmaz a cc fiiggvény (pl. cc-pvDZ). A diffuz fliggvényeket aug- eldtag
jelzi (pl. aug-cc-pvTZ).



A HFR moddszer kozelitései és szamitasai elméleti alapon torténnek, ugynevezett ab-initio
modszer. Nem szerepelnek benne empirikus allandok, ¢és pontosan tudhatjuk, milyen
elhanyagolasokat tettiink, ebbdl milyen pontatlansagok szarmazhatnak.

A HFR moddszer legnagyobb elhanyagolasa az elektron-elektron korrelacid. Mds ab-initio
moddszerek ezt probaljak korrigalni, ezek koziil az egyik legfontosabb és leggyakrabban hasznalt a
Moller-Plesset perturbacids moddszer. Az MP szamitasokban a Hartree-Fock hullamfiiggvényt
tekintjiik a nem perturbalt rendszer hullamfiiggvényének. A Fock-operatorbol sorfejtéssel szamitjuk
a perturbalt rendszer Hamilton-operatorat. Annak megfelelden, hogy hany tagig vessziik figyelembe
a sorfejtést, beszélhetiink MP1 (ez a HF szdmitdsoknak felel meg), MP2, MP3, MP4 stb.

szamitasokrol.

2.2 Density Functional Theory (DFT) szdmitdsok

A DFT, sitirtiségfunkcionél-elméleten alapuld szamitdsok manapsag a legnépszeriibb szamitési
modszerek, mivel szamitési igénylik kicsi, €s viszonylag pontos eredményeket képesek szolgaltatni.
Ezek a szdmitdsok nem a hullamfiiggvénybdl, hanem az elektronsiirliségbdl szamitjak a kémiai
rendszer tulajdonsagait. Ezt az elsé Hohenberg-Kohn-tétel teszi lehetdveé, mely szerint a rendszer
mérhetd tulajdonsdgait a hullamfiiggvényhez hasonléan az alapallapot elektronsiirlisége is
meghatdrozza. Az elektronstiriség csak a tér hdrom koordinatajatol fiigg, ez jelenti a Iényegi
egyszertisodést az ab-initio modszerekhez képest.

A masodik Hohenberg-Kohn-tétel kimondja, hogy 1étezik egy Eux[p] energiafunkciondl, melybe
az alapallapotu tényleges energiastiriiséget behelyettesitve kapjuk a minimalis energiat, minden mas
p probafiiggvény magasabb energidt ad. Ez alapjdn tehat varidciés modszerrel kell az
elektronstiriséget keresni. A DFT szamitasokban is az egyelektronos, bazis altal eldallitott

hullamfiliggvényekbdl szamitjuk az elektronstiriiséget (Kohn-Sham kozelités).

Eprr[p]=T[p]+Ew[p]+I[p]+ Ex[p] — A Hohenberg-Kohn funkcional

T az elektronok kinetikus energidja, E,. az elektron-mag Coulomb-vonzas, J az elektron-
elektron taszitd kolcsonhatas, mig E,. az elektronok korrelacids energidja. Ebben a funkcionalban is
az elektron-elektron korrelacid okozza a problémat, a DFT szamitds pontossaga azon mulik,
mennyire képes ezt figyelembe venni.

A legtobb DFT funkcional 4 csoportba sorolhaté: vannak olyanok, melyek csak a helyi
elektronstiriséget veszik figyelembe (LDA), 1étezik ennek gradienssel javitott valtozata, mely p
valtozasat (derivaltjat) is figyelembe veszi, a meta-GGA funkciondlok a masodik derivaltakkal is

szamolnak, a manapsag leggyakrabban hasznalt Gn. hibrid funkcionalok pedig ezek kombinacioja,



tobb tagbdl allnak eld. A hibrid funkcionalok tartalmaznak LDA, gradiens-korrigalt, és HF tagot is,
illetve empirikus allandokat. A hibrid funkcionalok koziil a B3LYP (Becke-3-Lee-Yang-Parr)"®
tekinthetd a sztenderd hibrid DFT funkcionalnak.

DFT funkcionalbdl, jellegébdl kovetkezden rendkiviil sokféle van, attol fiiggden is, hogy mire
akarjuk hasznéalni. Az MPW 1K hibrid funkcional (Modified Perdew-Wang one parameter hybrid for
kinetics)'” reakciOkinetikara hasznalhat6 jol, a B97D hibrid"® a tavoli, diszperzios

kolcsonhatasokat képes pontosan leirni.

2.3 Alkalmazott szdmitasi moédszerek

Szamitasaim tobbségét a Gaussian09"” programcsomaggal végeztem, az dbrakat MOLDEN®
programmal készitettem. Az MPWIK hibrid DFT funkcionalt hasznaltam tobbségében, 6-
31+g(d,2p) bazissal. Ahol nincs kiilon jeldlve, ott eredményeim ezen szamitasokat tartalmazzak.

Az MP2 modszer jobb megbizhatdsdga miatt ezt hasznaltam referencidnak, a DFT szdmitasok
pontossaganak meghatarozasahoz.

Hasznéltam még ezeken kiviil a B97D funkcionalt, mellyel pedig a tdvoli kdlcsonhatasokban
szamitott MPW 1K eredmények pontossagat probaltam tesztelni.

A talalt stacionarius pontokban frekvenciaszdmitassal ellendriztem a pont jellegét: atmeneti
allapot esetén egy negativ imaginarius frekvencia van, mig energiaminimum esetén a frekvenciak
mindegyike pozitiv. A szabadentalpidk értékét a program a frekvencidk ismeretében 298,15 K

hoémérsékletre és 1,0 atm nyomasra szamolta.

Az éltalam hasznalt MPW 1K funkcional az MP2-hez viszonyitva tobbnyire jol képes leirni a
vizsgalt molekulak hidrogénnel vald reakcioit. Magas aktivaldsi energia (6) esetén alacsonyabb
gatat szamitott, mint az MP2, a tobbi eredmény viszont nagyjabol megegyez6 (2 kcal/mol koriili
kiilonbség nem mondhatd jelentdsnek). A kiindulasi allapothoz képest szamitott eredmények a 3.

tablazatban lathatoak.

Sorszam MPWI1K MP2

AG" (kcal/mol) 32,9 34,6

3
Termék -17,7 -53
(G, kcal/mol)
AG” (kcal/mol) 36,8 47,3

6
Termék 7,6 8,6
(G, kcal/mol)

3. tablazat




3. Eredmények
3.1 Alkalmazott szubsztituens-kombinéaciok varhat6 hatasai, kiinduldsi anyagok

Dolgozatomban tobbféle szubsztituenst alkalmazok, a boron és foszforon egyarant. Elektronikus
¢és sztérikus hatdsokban is nagyban eltéréek, mdas-mds hatast gyakorolnak a hidrogénaddicio
energiagatjara, a reakcid lefutasi mechanizmusara, és a termékek energetikdjara is. A termékek
kiindulasi anyagokhoz képesti energiaviszonya a reverzibilitds meghatarozoja, minél stabilabb a
hidrogénezett forma (szabadentalpidban minél negativabb a kiindulasi oldal O szintjéhez képest),
annal kevésbé képes ismét leadni a hidrogént, ezaltal nem képes az adott szubsztituens-
kombinacioji foszfinoboran hidrogénaktivaldsra. Az egyes parositdsokat az R,-B-P-R’,

szerkezetben a 4. tablazat tartalmazza.

Sorszam R R’

1 Metil (CH3) Hidrogén (H)
2 Metil (CHs) Metil (CH3)
3 Metil (CH3) Terc-butil
4 Metil (CHs) Fluor (F)

5 Metil (CHs) Klor (Cl)

6 Metil (CH3) Szilil (SiH;)
7 Trifluormetil (CF;) Metil (CH3)
8 Trifluormetil (CF;) Terc-butil
9 Pentafluorofenil (CcFs) Metil (CH3)
10 Hidrogén (H) Hidrogén (H)

4. tablazat. Vizsgalt szubsztituens parositasok

A R;B-PR'; szerkezethez kapcsolddva tébb csoportba sorolhatjuk a szubsztituenseket. A boron
1évo, altalam leggyakrabban hasznalt metil csoport gyenge elektronszivé hatassal rendelkezik (bar
altalaban pozitiv induktiv effektus jellemz6 ra, de a bor elektronegativitasa csak 2,0), ezaltal hatasa
nagyjabol semlegesnek mondhatd. Metilt haszndlva tehat a foszforon 1évd szubsztituenseket jol
lehet tanulmanyozni, hatasukat konnyen vethetjiik 6ssze egymassal.

Reaktivitasban a hidrogén, metil, terc-butil sorban valdsziniileg csokkenést tapasztalhatunk a
sztérikus hatasok miatt"?, minél nagyobb csoport keriil a P atomra, annal kevésbé képes elhajlani a
maganos elektronpar a bor iires palyajatol, a kettds kotés jellege annal nagyobb. Geometriailag tehat
eltér6 hatasuak ezek a ligandumok. A fluor ¢és klor esetében a legfobb eré a két nagy

elektronegativitasi atom negativ induktiv effektusa. Azonban nemkdtd elektronparokkal is



rendelkeznek, tehat hatdsuk Gsszetett. A szilil csoport esetében a gyenge pozitiv induktiv effektus
dominal a foszfor felé, ez ndveli a Lewis-bazikussagat az aktiv centrumnak. A bor szempontjabol is
fontos lehet azonban a Si atom, hiszen a bor hidrogén-komplexei szilil ligandum esetén nagyobb

stabilitassal birtak®, kdszonhet6en az iires p-palyéra térténd elektronatadasnak.

A boéron erds elektronvonzd csoportokat is vizsgaltam. A preparativ kémidban eldszeretettel
hasznalt C¢Fs csoport mellett a CF; csoportot hasznaltam. Az energiagat a CF; csoport esetén
varhatdan alacsonyabb"?, a C¢Fs csoport viszont a tobb fluornak kdszonhetden erésebb masodrendii
kolcsonhatasokban képes részt venni a foszforon 1évd szubsztituensekkel.

A boron 1évd hidrogén hatasat eddigi kutatdsokban nem vizsgaltak, mivel sztérikus gatlasok
nélkiil a foszfinobordn dimerizalodik vagy ciklizalodik. Ennek ellenére elméleti szintén érdemes
vizsgalni a H,B-PH, + H, rendszer potencialfeliiletét, mivel egyszert, kis rendszer 1évén szamitasi

igényi kicsi, valamint mas szubsztituensek hatasanak okaira kdvetkeztetni tudunk beldle.
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3.2 Reaktivitds, dtmeneti dllapot vizsgélata

A R,B-PR'; foszfinoboran reaktivitasa tobb faktortdl fiigg: fontos a bor Lewis-savassaga, melyet
elektronszivo csoportokkal novelhetiink; a foszfor Lewis-bazikussaga, melyet elektrondonor
szubsztituensekkel novelhetlink; valamint a B-P kotés kettds kotés jellege is tényezd, melyet
sztérikusan gatolhatunk (a P maganos elektronpar kimozditdsaval parhuzamos allasbol). A

kiilonbozd szubsztituens-parositasokkal kapott aktivalasi energiakat az 5. tablazat tartalmazza.

Sorszam AG* (kcal mol™)
1 33,8
33
34,2
29,2
27,1
36,8
23,6
25,9
29,6
21,8
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S

5. tablazat. Aktivalasi szabadentalpidk

A boron 1évé metilcsoport esetén magasak az atmeneti allapothoz tartozo szabadentalpidk,
hidrogén, metil-és terc-butil-csoportok (1, 2, 3) a foszforon nem igazan modositjdk az aktivalasi
gatat, az eldzetesen feltételezett tendencia pedig nem érvényes, mely szerint a nagyobb térkitoltésii
csoportok novelnék a gatat. Ennek az oka az, hogy a reakcido atmeneti allapotot megel6z6
szakaszaban a hidrogén elészor a bor felé kozelit, 7 esetében n>-komplexhez hasonlo szerkezetet is

kialakit, melyet az energia minimuma jelez. A bor felé tovabb kozelitve keriil az atmeneti allapotba.

7 H2-vel alkotott komplexe



Az atmeneti allapotban is a borhoz kozelebb helyezkedik el emiatt a H, molekula. Az
elektrontranszfer elsé lépésben tehat a bortdol nagyobb mértékben fiigg, melynek nagysagat
elektronszivo csoportokkal tudndnk csak ndvelni, azonban a metilcsoportok induktiv effektusa
viszonylag gyenge borral szemben. A gatak hasonlosdganak maésik oka a B-P  kotés
elektrondonalasa. Szintén a BR;H, komplexekben tapasztalt hatds érvényesiil, a B-R kotés ad at
elektront a hidrogén lazit6 palyajara. Ez az effektus nagyobb jelent6séggel is birhat, mint a foszfor
elektronparjanak donaldsa. A foszfor maganos elektronparja ezért kevésbé tényezd, mivel a B-P
kotés elektrondonalasi képessége fogja (kis mértékben) a gatat modositani, ha a boron nem erds

elektronszivo csoport van.

Foszforon fluor és klor (4, 5) esetében mar erésebbek az elektronikus hatdsok, képesek a bor
iires p-palyajarol is elszivni az elektronokat, ndvelve a savassagat, csokkentve a reakcidgatat. A
metilcsoport a boron tehat a savassagot nem noveli, a foszfor ligandumai azonban befolyasoljak. A
reakciogat ennek megfeleléen csokken 1, 2, 3-hoz képest. Az aktivalasi gatat tehat két 1épesben
csokkenthetjiik: elészor a bor Lewis-savassagat kell novelni elektronszivo szubsztituensekkel, ez a
reakciogiat meghatarozoja, ezutan pedig a foszforon 1évé sztérikus hatasokkal ndvelhetjiik a
reaktivitast. Ha az elsé 1épésben a bor savassdga alacsony, az hatdrozza meg a gatat, a sztérikus
gatlas kevésbé fog szerepet jatszani, mivel foleg a B-P o-kotés szolgaltatja az elektronokat.

A foszfor Lewis-bazikussagat csokkenti a F, Cl ligandum negativ induktiv effektusa, de
nemkotd elektronparjaik visszaadodnak a foszforra, igy nem okoznak kedvezdtlen hatast ezek a

ligandumok az energiagat szempontjabol.

Ha a foszforon szilil csoport helyezkedik el (6), a borra torténd elektronatadas még jobban
feler6sodik. A bor hidrogénkomplexei esetén ez a hatds a komplex stabilitasat novelte, hiszen ezek
az elektronok voltak képesek atadodni a hidrogénmolekula o* palyéjara is.” Jelen esetben azonban
a bor Lewis-savassagat csokkentik, a reakciogat elsé meghatarozd faktoraban kedvezdtlentil

befolyasolnak, ennek megtelelden magas az energiagat.

A boéron 1év6 elektronszivo csoportok esetén (CFs, CgFs), melyek a bor Lewis-savassagat
novelik, az energiagat ~10 kcal/mollal csokkent. Ebben az esetben a foszforon 1évd csoportok
sztérikus hatdsa is szerepet jatszik, nagyobb kiilonbséget tapasztalhatunk metil €s terc-butil
csoportok kozott (23,6 és 25,9 kcal/mol). Ezek alapjan is a bor Lewis-savassaga hatdrozza meg az
energiagatat nagysagrendileg: ha erésen savas (elektronszivo csoportoknak kdszonhetden), csokken
az energiagat, és a foszforon 1évd csoportok is nagyobb hatést képesek gyakorolni. Ellenben ha a

bor savassdga kisebb, az meghatarozza a reakcidgatat is, a foszforon 1évd csoportok kevésbé



képesek kifejteni sztérikus hatasukat.
A hidrogén-hidrogén ligandumparositas esetén a sztérikus hatasok elenyészéek. A B-P kotés

gyakorlatilag teljesen szigma jellegli, az energiagat alacsony.

6TS
ITS

7TS

Az atmeneti allapotokra (transition state, TS) jellemz6 geometrian tobb dolog figyelheté meg. A
fenti abrakon harom elektronikus és sztérikus hatasokban is eltéré atmeneti allapot lathato,
geometridjuk mégis hasonld. A H, molekula a B és P atom kozti térrészbe 1ép be, a borhoz
kozelebb, melynek oka a bor lehetséges hidrogénkomplexe. A H-H kotés meghosszabbodik (0,74
A-ré1 kb. 1,1 A-re), a bor koriili konfiguracio sikbol piramidalissa alakul at, ez jelzi, hogy a bor iires
p-palyaja is betoltotté kezd valni. Elektrontranszfer kezdddik, a H-H kotéstavolsag, és a bor kortili
geometria is jelzi ezt. A B-P tavolsag is megnd, a foszfor szubsztituensei pedig kifordulnak eredeti

helyzetiikb6l. Ez a kifordult geometria a foszfor magénos elektronparjanak kiforduldsat is



eredményezi. Valoszinlitlen tehat, hogy a H-P elektrontranszfer a p-elektronok kovetkeztében
torténik, sokkal valosziniibb a B-P kotés elektrondonalasa a H, o* palyajara. A hidrogénmolekula is

a kotés felett helyezkedik el, mely szintén ezt tamasztja ala.

Az atmeneti allapot Bader analizise a geometria sok tulajdonsdgéara ad magyardzatot. A bor és
foszfor kozott az atmeneti allapotok mindegyikében megsziinik a kotésosvény (ez magyarazza a
bor-foszfor tdvolsag novekedését), helyette B-H-H-P, erdsen hajlott kotések jonnek 1étre. Ennek oka
a H, molekulapalyai és a B és P atom p-palyai, valamint a H, és a B-P k&tés kozti kombinalodas,
mely miatt a H-H kotés is gyengiil. A kotésosvények a B-P tengely felett helyezkednek el, annak
ellenére, hogy a foszfor elektronparja kifordult, mely ugyancsak a B-P kotés donalasat tamasztja
ala. Az elektrontranszfer soran a borhoz kozelebbi hidrogén kissé lokalisan negativ toltéstivé kezd
valni, a foszforhoz kozeledd pedig enyhén pozitivva. Azonban nem figyelhetiink meg akkora
kiilonbséget, mely alapjan egyértelmiien heterolizisnek mondhatnank a H, molekula szétszakadasat.
A B-P kotés elektronatadasa jatszik ebben is szerepet, kovetkeztében gyakorlatilag homolizis
torténik. Persze nem hatds nélkiili a foszfor magéanos elektronpar, megfigyelhetd kis mértékii
polarizaci6, de nem szignifikans. A szétszakadas tehat a homolizis és heterolizis k6zott van, inkabb
homolitikus.

A bor-foszfor kotés felszakadéasa a reakcid lefutdsa sordn komoly kovetkezményekkel jarhat.
Mivel megsziinik a kdzvetlen kovalens Osszetartd erd a két aktiv centrum kozott, gyakorlatilag egy
intermolekularis foszfin-boran parré esik szét a kiinduldsi molekula. A klasszikus vizsgalt FLP-khez
képest azonban ez nem egy kiindulési foszfin-boran komplex, hanem egy mar hidrogént felvett
foszfin-boran molekulapar, melyeken a foszfornak €s bornak tovabbra is maradt egy szabad
vegyértéke, illetve egyik ligandumuk hidrogén, mely a nagy sztérikus gatlast ellehetetleniti. A
szétszakadds utan a tovabbi elektronikus és mésodlagos kolcsonhatasok fognak szerepet jatszani,
egyrészt a kialakuld komplex boran-foszfin tavolsagaban, valamint abban, hogy képes-e késdbb
ujra kotést 1étesiteni a két részecske, ezzel a kiindulési szerkezet hidrogénezett formajat létrehozni,

melyben mar talalhato B-P kotés.

Az atmeneti allapot molekulapalyainak vizsgalata, valamint NBO analizise alapjan szintén a B-
P kotés elektronatadasara kovetkeztethetiink. Tehat egyértelmiien nem csak a B-H-H-P
elektrontranszfer megy végbe, hanem a bor hidrogén komplexeiben megtigyelhetd elektronatadas
is, sOt utobbi domindl, a homolitikus szétszakadast eldsegitve. A két hidrogénatom Bader toltése
kozott sem az dtmeneti allapotban, sem a reakciout tovabbi részén nincs nagy kiilonbség (kb. 0,2), a
termékekben sem. Az atmeneti allapotok HOMO-1 molekulapélyai szemléltetik legjobban a B-P

kotés donalasat.



5 !!
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A Me,B-PCl, atmeneti allapotanak szerkezete eltér a tobbiétdl. A kiindulasi molekulan a klorok
helyzete a tobbi szubsztituens esetén is jellemzd piramidalis helyzet a foszfor koriil. A hidrogének
belépése azonban szerkezetvaltozast idéz eld, a klorok a hidrogének oldalan helyezkednek el. A
szerkezet molekulapélyainak vizsgalata nem szolgaltatott magyardzatot a jelenségre, valosziniileg
csak egy konformaciovaltasrol van sz6, melyet az is alatdmaszt, hogy az elektrontranszfer-
folyamatokat nem befolyasolja a mas szerkezet, a klor nemkotd elektronparjai nem okoznak

valtozast.
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3.3 A reakcié lefutasa

Az atmeneti allapot utani potencialfeliilete a R,B-PR', foszfinoboranoknak eddigi kutatasok
egyikének sem képezte targyat. Elézetesen tobbféle reakcidmechanizmus is szoba keriilhetett. A
Stephan altal vazolt protonmigracidos mechanizmus ebben az esetben lejatszodhat, hiszen a P-B
tavolsag minden mds foszfin-boran komplexhez képest kisebb, hiszen a foszfor €s bor kotésben
allnak egymassal. A H™-nak emiatt kisebb tavolsagot kellene megtennie, tehat lehetséges ez a
reakciout. Az adtmeneti dllapot Bader-analizise azonban a bor-foszfor kotés felszakadasat jelezte, a
két centrum kozti kapcsolatot csak a hidrogénatomok jelentették.

A B-P kotés felszakadésa kiilonallé foszfin- és boran molekuldra szakadast jelent, egy R,BH ¢és
egy HPR',, gyakorlatilag semleges részecske keletkezését, a koztiik 1€vo toltéskiilonbség legfeljebb
0,25 volt. Ez a szerkezet hasonlit az intermolekularis FLP-kre, azonban jelen esetben mindkét
részecskén hidrogén az egyik szubsztituens. Emiatt nem jon létre a klasszikus frusztralt foszfin-
boran komplex. Ennek ellenére a két molekula kapcsolatiban befolyasold tényezd a borhoz és
foszforhoz kapcsolodd ligandumok az FLP-khez hasonléan, melyek egyrészt a masodlagos

kolcsonhatasokban vesznek részt, masrészt tovabbi elektrontranszfert okozhatnak.

A molekuldk szétesése utan a potencialfeliilet rendkiviil lapos. Az atmeneti allapothoz
legkozelebbi, sekély energiaminimum hely egy intermedier, melyben a R,BH és HPR', részecskék
alkotnak komplexet. A koztiik 1év6 tavolsag széles skalan valtozik, a szubsztituensek fliggvényében.
Szabadentalpiaban az intermedier a termékek felett helyezkedik el kevéssel, atlagosan 1-4
kcal/mollal.

A két molekula kozti tavolsag fligg a szubsztituensektdl, kis €s nagy foszfin-boran tdvolsagot is
eléfordul. Jellemzden a boron 1évd nagy elektronegativitasti csoport (CF3) esetén kicsi a tavolsag.
Ezekben az esetekben tovabbi polarizacid és toltésszétvalas is végbemehet, azonban ilyenkor is
maximalisan 0,25 toltéskiilonbség jon 1étre. A foszfor hidrogénje ilyenkor kozvetleniil a borral
létesit kapcsolatot, koztiik 1év6 tavolsag csak 1,4 A, mely jelzi az erds kdlcsdnhatast.

Nagy foszfin-boran tavolsdgok a boron 1évé kevésbé elektronegativ csoportok esetén alakult ki,
ilyenkor egyértelmlien a masodlagos er6k domindlnak. Preparativ szempontbdl azt is
eredményezhetik a nagy tavolsagok, hogy ha két eltéré (R.B-PR', és S,B-PS%) foszfinoboran
keverékéhez addiciondlunk hidrogént, a termékekben is keverednek a szubsztituensek (R,B-PS', és
S,B-PR', termékek is keletkeznek).

Az intermedier kotésszerkezetét Bader-analizissel vizsgaltam. Ebbdl az allapithaté meg, hogy
messzi komplex esetén a foszforhoz kapcsolédd hidrogén Iétesit hidrogénhid kotést a bor

hidrogénjével.



Intermedier egyetlen reakciduton nem volt az MPWI1K szamitdsokndl, 6 esetében. Bar a
potencialfeliilet itt is lapos a foszfin borantdl eltavolodasat kovetden, azonban nem teljesen, a
legkzelebbi energiaminimumban mar a B-P kotés ismét létrejott, létrehozva a HR,B-PR';)H

terméket.

A tobbi esetben az intermedier utan, mely egy sekély energiaminimum helyen van, a
reakciouton ismét egy atmeneti allapot kovetkezik, melynek energiagatja rendkiviil alacsony.
Szamitasokkal, és a geometria modositasaival nehéz megtalalni, igy csak két esetben van rola
szamitott értékem, melyeket a 6. tablazat tartalmaz. Geometridjara az jellemzd, hogy a foszfin az
intermedier helyzetbdl kifordul, a masodrendli kotések megsziinnek, mellyel a bor-foszfor

kapcsolatra ismét lehetdség nyilik.

Sorszam AG# (kcal/mol)
7 4,1
10 0,1
6. tablazat

Egyrészt az ilyen alacsony energiagatakat a részecskék szobahdmérsékleten mar mozgasi
energidjukkal is képesek athidalni, tehat a méasodik 4tmeneti allapot nem szignifikans. Masrészt, a
szamitasoktol nem varhatunk el 0,1 kcal/mol-os pontossagot, igy szlikségtelen ezeket az értékeket
vizsgalni. Ezutan az dtmeneti allapot utan a bor és foszfor kozott ismét kapcsolat alakul ki, koztiik

1év6 tavolsag csokkenni kezd, majd a rendszer a végallapotba tart.



A teljes reakciout tehat a kovetkezOképp néz ki (a masodik dtmeneti allapot nélkiil):

G (kcal/mol)
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Masodik atmeneti allapottal egytitt (7):
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Es 6 esetében, ahol nem volt intermedier:

G (kcal/mol)

40

20

10 +

A foszfinra és bordnra vald szétesés utan a rendszerben a masodrendli kotderdk jatszanak fontos
szerepet. A DFT funkcionalok (igy az MPW1K is) pedig nem minden esetben képesek jol leirni a
tavoli kolcsonhatasokat, ezért a B97D funkciondlt is alkalmaztam az 4tmeneti allapot utani
reakcioutra, aug-cc-pvTZ bazissal. Ez a funkcional jobban figyelembe veszi a tavoli, diszperzids
kolesonhatasokat, valamint nagyobb bazist is hasznaltam, tehat elvileg pontosabb eredményt
varhatunk ezektdl a szamitasoktol.

Ezen szamitdsok két kiilonbséggel szolgaltak. A foszfin-boran komplexekben a koztik 1évo
tavolsag csokkent az MPWI1K szamitasokhoz képest, ennek oka, hogy a masodrendii erdk
pontosabban vannak figyelembe véve (a szdmitott tdvolsdgokat a 7. tablazatban tiintettem fel). A
masodrendli kotésben nagy szerepet jatszo hidrogén-hidrogén tavolsdgot a kdvetkezd tdblazatban
tiintetem fel. Lathatd, hogy kis tdvolsag esetén az MPW 1K is pontos, nagyobb tavolsagban azonban

a B97D er6sebb kolcsonhatasokkal szamol.

Sorszam MPWI1K B97D
2 2A 2,1 A
10 3A 2,4 A

7. tablazat

Ezen kiviil 6 esetében létezett intermedier, mely szintén a masodrendli kdlcsonhatasok jobb
figyelembevételének koszonhetd, MPW1K funkcional esetén a masodrendii kdtéeré nem okozott
energiaminimumot, fel tudott szakadni. Ezek a kiilonbségek nem Iényegiek, egyediill a vegyes

termékek keletkezésének lehetdségét gatolhatjak meg.



3.4 Termékek vizsgalata

Az atmeneti allapot, a semleges foszfinra és boranra szakadds, majd a kialakuld6 komplex
intermedier utan a rendszer végsd energiaminimumaban a foszfor €és a bor ismét kotést 1étesit. Az
intermedier ugyan hasonlit a frusztralt Lewis parokra, de jelen esetben a hidrogének jelenléte miatt
a B és P atomon nem beszélhetiink nagy sztérikus gatlasokrol, a bor €s foszfor képes dativ kovalens
kotést létesiteni. Ezt meg is teszik, hiszen a koztitermékeket kdvetd energiagat alacsony, a termék
pedig kevéssel az intermedier alatt helyezkedik el szabadentalpidban (~ -1-2 kcal/mol). A kiindulasi

R,B-PR'",+ H, rendszerhez képesti termék-szabadentalpiakat a 8. tdblazat tartalmazza.

Sorszam AG (kcal/mol)
1 5
-7,7
- 11,4
-5
3,2
7,6
-32
—-36,4
-21,4
-9.9
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8. tablazat

A kapott termodinamikai értékekben sok negativ és pozitiv érték talalhato. Eszrevehetd, hogy a
boron 1évé elektronszivd csoportok esetén a termékek mélyen vannak szabadentalpidban, ezek az
anyagok emiatt nem valdszinii, hogy reverzibilisen képesek kotni a hidrogént.

Foszforon 1év6 hidrogén, metil, terc-butil szubsztituensek esetében (1, 2, 3), melyek sztérikus
hatasokban kiilonboznek, a termék egyre mélyebb energian van. A sztérikus hatasok kovetkeztében
tehat csokken a termék szabadentalpidja a kiindulési anyagokhoz képest.

4, 5 és 6 esetében, ahol a foszforon torténd elektronikus hatasok kiilonboznek (foleg az
elektronegativitas), a termék szabadentalpidjanak novekedését vehetjik észre a kiindulési
foszfinoboran + hidrogén rendszerhez képest. Minél erdsebb elektronszivéd csoport helyezkedik el a
foszforon, annal mélyebb szabadentalpiat kapunk.

A két hatasnak (sztérikus, elektronikus) a foszforon tehat valdsziniileg 1étezik egy optimuma,

mellyel a termék termoneutralitist el tudnank érni. Ez egy olyan szubsztituens lehet, melynek



sztérikus gatlasa kicsi, ellenben erds elektronszivd. A fluor és a klor példaul ilyen, lathato is, hogy
esetiikben kozel vagyunk a termoneutralitashoz, a termékek -5, illetve +3 kcal/mol szinten

talalhatoak.

A termékek toltésének vizsgalataban a koztitermékhez képest mar jelentds toltésszétvalast
tapasztalhatunk. Ennek oka a 1étrejovo dativ kotés, mely a bor oldalat negativva, a foszforét pedig
pozitivva teszi. Kiviilrdl tehat erdsen polarisnak tiinik a szerkezet, azonban nem a szétszakadé H,
molekulabol szarmazd H és H' ionok okozzak a toltésszétvalast, hanem a B-P dativ kovalens kotés.
A termékekben 1év6, Bader-analizissel meghatarozott toltéskiilonbségeket a bor és foszfor oldala

kozott a 9. tablazat tartalmazza.

Sorszam Toltéskiilonbség
1 0,24
0,28
0,34
0,08
0,05
0,31
0,54
0,6
0,47
0,2
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9. tablazat

A termékekben atlagosan 0,3 koriili toltéskiilonbséget lathatunk. Ezt a foszforon 1évo
elektronegativ csoportok csokkentik (4 és 5 esetében kevesebb, mint 0,1 toltéskiilonbség van), a
boron 1évé elektronegativ csoportok pedig novelik (0,5 kortili értékre). Ez természetes, hiszen a B-P
dativ kotést minél jobban szivja a bor oldala, annal nagyobb lesz a toltéskiilonbség, ha viszont a

foszforon vannak elektronegativ csoportok, a kotés sokkal kevésbé tolodik at a bor felé.




4. Osszefoglalas

A R,B-PR"; foszfinoboranok hidrogénnel valo reakcidjanak kvantumkémiai szdmitasokkal valo
tanulmanyozasa meglepd eredménnyel szolgalt. Noha korabbi munkadk egyontetiien FLP-nek
tekintették ezeket a molekulakat, kimutattuk, hogy a hidrogénmolekula a bor hidrogénkomplexeihez
hasonlo elektronikus hatdsok kovetkeztében esik szét (B-R kotésrdl torténd elektronatadas). Ennek
kovetkeztében a H-H kotés szétszakadasa is inkabb homolizisnek, mint heterolizisnek tekintheto, a

toltésszétvalas nem jelentds.

A B ¢és P intramolekuléris helyzetben van kiindulaskor, a B-P kotés azonban felszakad az
atmeneti allapotban, a reakcid lefutdsa sordn tehat intermolekuldris foszfin-boran parrol
beszélhetiink. A reakcid terméke sem az FLP-k esetében megszokott ikerionos szerkezet, hanem egy

foszfin-boran komplex.
A foszforon 1év0 sztérikus, elektronikus hatdsokat nyujtdé csoportok is valtozatos hatast

gyakorolnak a reakcidra, ezek tovabbi vizsgdlata emiatt sziikségszerli hatékony hidrogénaktivalo

rendszerek 1étrehozasanak érdekében.
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