Atmenetifém-komplexek kétési
energiainak és reakcidinak vizsgalata
gazftazisu spektroszkopiai moédszerekkel

,Gas-Phase Spectroscopic Studies on Energetics and
Reactions of Transition-Metal Complexes”

Doktori értekezés tézisei

Rokobné Révész Agnes

Témavezeto:
Dr. Sztaray Balint, Ph.D.
egyetemi docens
University of the Pacific, Stockton, CA

Konzulensek:
Prof. Szepes Lészlo, D.Sc.
Eotvos Lorand Tudomanyegyetem, Budapest

Dr. Detlef Schroder, Ph.D. habil.
Ustav organické chemie a biochemie,
AV CR, Praga

Eo6tvos Lorand Tudomanyegyetem, Budapest
Kémia Doktori Iskola
Iskolavezets: Prof. Inzelt Gyorgy, D.Sc.
Elméleti és fizikai kémia,
anyagszerkezet-kutatas doktori program
Programvezets: Prof. Surjan Péter, D.Sc.

2011






1. Bevezetés és célkitiizések

Az atmenetifém-vegyiiletek kémiaja még napjainkban is hihetetlen
iramban fejlédik. Ennek egyik oka alkalmazasaik széles kore, mely
vegyipari katalizatoroktol vagy kémiai gézfazisu réteglevalasztastol
egészen nemlinedris optikai elemekig és daganatos megbetegedések
kezeléséig terjed. Szamos kulcsfontosségi biokémiai reakcid is me-
talloenzimek segitségével megy végbe. Az dtmenetifém-vegyiiletek
stabilitasa, katalitikus aktivitasa és szelektivitasa szamos tényezs-
t6l fiigg. Elengedhetetlen ezért tobbek kozott a termokémiajukkal,
disszociacios kinetikajukkal és energetikajukkal kapcsolatos alapvetd
adatok ismerete. A megfigyelt trendek gyakran megmagyarazha-
tok az elektronszerkezet és a koordinéaciés szféra valtozasai alapjan,
megfeleléen megvalasztott modellvegyiiletek vizsgalataval igy jelen-
tésen boviilhetnek a szerkezet és a tulajdonsagok Osszefiiggésével
kapcsolatos ismereteink.

A gazfazisi mérések szamos olyan elénnyel rendelkeznek, ame-
lyeknek koszonhetSen értékesen egészithetik ki az oldatfazisi techni-
kakat. A tanulmanyozott rendszerek itt sokszor jobban definidltak,
és a ligandumszféra hatésai részletesen vizsgalhatok. Emellett, bar
meglepGen hangzik, sokszor metalloenzimek aktiv centrumainak
tulajdonséagait is jobban meg tudjuk érteni olyan adatok alapjan,
amelyeket egy oldészer dinamikusan valtozo, atlagolodo hatésanak
tavollétében hataroztunk meg.

Doktori értekezésemben gazfazisu kisérleti eredményeket muta-
tok be négy kiilonb6z6, atmenetifémet tartalmazo rendszerre. Bar a
hasznélt modszerek, és a veliik elérheté pontossag kiilonbozsk, az
egyik alapvetd cél minden esetben disszociaciés energidk meghatéro-
zésa volt, amelyekbdl kotédési preferencidkra, ligandum-ligandum-
kolcsonhatéasokra, az elektronszerkezet és az oxidacios allapot hata-
saira, vagy reakcidmechanizmusokra kovetkeztethetiink.

1.1. Karbonil-kalkokarbonil csere

A szén-monoxid a o-donor, m-akceptor ligandumok prototipusanak
tekinthets. Valtozatos koordinaciét mutaté vegyiiletel mégsem csak
elméleti szempontbodl érdekesek, hiszen az atmenetifém-karbonilokat



szamos vegyipari folyamatban hasznaljak katalizatorként. A kataliti-
kusan aktiv, koordinative telitetlen speciesz kialakulasahoz rendsze-
rint sziikség van az egyik karbonilligandum tavozasara, fontos éppen
ezért a fém—karbonil kotési energidk ismerete. Az elmult néhany év-
ben kutatocsoportunk szamos karbonilkomplexet (pl. CpMn(CO)s3,
Cp = ciklopentadienil) vizsgalt meg kiiszob fotoelektron—fotoion
koincidencia spektroszkopia (TPEPICO) segitségével. Ez a mod-
szer alkalmasnak bizonyult pontos fém—karbonil kétési energiak
meghatarozasara.

A CO nehezebb kalkogéneket tartalmazo analogonjai, a CS és
a CSe, énmagukban nem stabil vegyiiletek, stabil dtmenetifém-
komplexeik azonban elgallithatok. Termokémidjukrol csak keveset
tudunk; ismert ugyan, hogy a CS és CSe ersebben koétédnek a
fémhez, mint a CO, ami jobb o-donor és m-akceptor sajatsaguk-
kal magyarazhato, de pontos kotésienergia-adatok az irodalomban
nem talalhatok.

o Célul tiztik ki ezért a korabban mér jellemzett CpMn(CO)s
kalkokarbonil-szarmazékainak vizsgéalatat a TPEPICO mod-
szer segitségével. A pontos fém—kalkokarbonil kétési energi-
ak meghatarozasa mellett fel kivantuk tarni a kalkokarbonil-
cserének a tobbi karbonilligandum kot&désére gyakorolt hata-
sat is.

1.2. Metallocének kotési energiai

A metallocének és szarmazékaik szintén a fémorganikus vegyiiletek
egy fontos osztalyat alkotjak. Maga a Cp ligandum az egyik legtob-
bet tanulmanyozott m-donor rendszer. Atmenetifém-komplexeinek
szamos alkalmazasa kozott megtalaljuk a kémiai g6zfazisa rétegleva-
lasztast és polimerizaciés reakciok katalizisét is, melyek szempont-
jabol a féem—Cp kotés stabilitasa kulesfontossagi. Bar ez utobbirél
az irodalomban szadmos elektronionizacios tanulmény talalhato, az
ott szerepld kotési energiak megbizhatosaga kérdéses, mivel a szer-
z6k a kinetikus eltolodést és a minta termikus energiaeloszlasat
nem vették kell6képpen figyelembe. A nikkelocénre ugyan talalha-
t6 egy id6felbontéasos fotodisszociacios mérés, ahol a szerzék Rice—



Ramsperger—Kassel-Marcus-elmélet (RRKM) segitségével végeztek
extrapolacidt, azonban ez minddssze két mérési pont alapjan tortént.
Mindezek nyoman csoportunk érdeklgdése mér korabban a metallo-
cének felé fordult, és sor keriilt laboratériumunkban a manganocén
TPEPICO vizsgalatara.

o Az értekezésben leirt kutatas célja ennek kiterjesztése volt
a CpaM ™ (M = Cr, Co, Ni) rendszerekre, annak érdekében,
hogy feltarjuk a disszociacios utakat, és pontos [CprCp]+
kotési energidkat hatarozzunk meg. Ezeknek az adatoknak
az ismerete felveti a kérdést, hogy hogyan magyarazhatok a
valtozésok a 3d atmenetifémek periodusaban, amelyre szintén
megprobaltunk vélaszt adni.

1.3. Réz—piridin komplexek +2-es oxidacids
allapotban

A réz, amint az atmenetifémek altalaban, tobbféle oxidacios szammal
képez vegyiileteket. A fém-ligandum kolcsonhatasok itt is fontos
szerephez jutnak, hiszen a kiilénb6z6 oxidaciés allapotok stabilita-
sat a ligandumszféra befolyasolja, és megforditva, a koordinacios
szféra preferalt szerkezete fligg a fém oxidacios szamatol. Ennek
a kolcsonhatasnak az ismerete hozzajarulhat akar olyan bonyolult
rendszerek megértéséhez is, mint a metalloenzimek, ahol a redox
tulajdonsagok rendkiviil preciz hangolasa torténik meg a ligandum-
szféra segitségével.

A réz biokémiailag relevans koordinécidjanak egy nagyon egysze-
rii modelljét szolgaltatjak piridinnel alkotott komplexei. A piridin
az egyik legegyszertibb N-heterociklusos vegyiilet, amely a fémhez
nemkots elektronparja révén, o-tipusa ligandumként kapcsolodik. A
cu' piridinkomplexeit gazfazisban kiterjedten vizsgaltak, és részletes
adatok allnak rendelkezésre a kotési energidkrol.

e Mi ezeket a tanulmanyokat kivantuk kiegésziteni, és megvizsgal-
ni, hogyan hat az oxidacios allapot megvaltozasa a réz—piridin
kotésre. Jollehet ezekre a rendszerekre is hasznalhattunk volna
nagypontossagi modszereket, mint példaul a TPEPICO, célki-
tlizéseink része volt az is, hogy vizsgaljuk kozelits kdtési energi-



4k meghatarozasanak lehetGségét a kereskedelmi forgalomban
is elérhets ioncsapdés tomegspektrométerek segitségével.

1.4. A réz és diszulfid kolcsonhatasa

A tobbféle rendelkezésre allo oxidacios allapotnak koszonhetSen a réz
kitiing redox katalizator. Biokémiai példak nyoméan a kozelmiltban a
figyelem a diszulfid mint a réz lehetséges oxidaloszere felé fordult. Ki-
deriilt, hogy megfelels ligandumok jelenlétében a diszulfiddal athidalt
diréz(I) és a bisz(u-tiolato)diréz(II) komplexek egymasba atalakit-
hatok, a jol ismert CupO2 rendszerek analogiajara. Ugyanakkor, a
kén—kén kotés oxidativ addicidja is ismert szamos atmenetifémre;
mivel a réz(III) oxidacios allapot elérhets és szdmos kapcsolasi re-
akcioban el is fordul, a réz—diszulfid rendszerben egy ilyen tipusi
kolesonhatas is elképzelhetének tiinik. Végiil, a diszulfidkétés hasi-
tasaban a réz kozremiikodhet pusztan Lewis-savként is, amint azt
példaul egy szerves hidroxiszulfenilezési reakcibban megfigyelték.

e Annak érdekében, hogy a réz—diszulfid lehetséges kolcsonhaté-
saival kapcsolatos ismereteinket bévitsiik, vizsgalni kivantunk
egy rézkatalizalt intramolekularis redox reakciét, mely iminek
és diszulfidok kozott jatszodik le, és benzotiazol terméket szol-
galtat. A célunk az volt, hogy ioncsapdés tomegspektrométer
segitségével azonositsuk az el6fordulé reaktiv intermediert, és
megprobaljuk megallapitani, hogy a fenti lehet&ségek koziil
melyik valésul meg ebben az esetben.

2. Kisérleti modszerek

A pontos kotési energidk meghatarozasat lehetévé tevs technikak
egyike a kiiszob fotoelektron—fotoion koincidencia spektroszkopia
(TPEPICO), melyet az értekezésben targyalt els§ két téma eseté-
ben hasznaltunk. A TPEPICO a fotoelektron-spektroszkopia és a
TPEPICO kisérlet soran a mintéat fotoionizaljuk, majd a képz&dd
fotoelektronokat és ionokat koincidenciaban detektaljuk. Mivel mo-
nokromatikus fényt hasznélunk, és csak a zérus kinetikus energiaju



elektronokat mérjiik, a képz6ds ionok jol definidlt energiaeloszlassal
rendelkeznek. Ezt a fotonenergia, az ionizacios energia, és a sem-
leges molekula termikus energiaja hatarozza meg. A képzddd ion
bels6 energidja annak rezgési szabadsagi fokai k6zott oszlik meg, és
amennyiben a legkisebb kotési energiat meghaladja, az ion végiil
disszocial. Az anya- és leAnyionokat repiilésiidé-tomegspektrometrias
(TOF-MS) modszerrel azonositjuk. Azok az ionok, amelyek a spektro-
méter gyorsitoterében disszocidlnak, aszimmetrikus, kvaziexponenci-
alis alaki cstcsokat adnak a TOF spektrumban, amely lehet6vé teszi
az adott unimolekulas disszociacios reakcio kinetikdjanak vizsgalatat.

Az infravores fluoreszeencia és a TPEPICO mérés idGtartama
meghatarozza, hogy mekkora az a legkisebb sebességi egyiitthato,
amelyre a disszociacié a gyakorlatban még észlelhets. A reakciot
emiatt csak a kotési energianal valamivel nagyobb energidval rendel-
kez§ ionokra tudjuk megfigyelni, az ehhez sziikséges tobbletenergiat
kinetikus eltolodasnak nevezziik. Ennek az effektusnak a megfelel
kezeléséhez a TPEPICO berendezésben zajlo folyamatok pontos
statisztikus modellezésére van sziikség. Az eljaras magaban foglalja
az anyaionok energiaeloszlasanak szamitasat, az energiafiiggd se-
bességi egyiitthaté szamitasat valamilyen unimolekularis sebességi
elmélettel, példaul a Rice-Ramsperger—Kassel-Marcus-elmélettel
(RRKM), tovabba a TOF spektrumok és a kiilénb6z6 fotonenergi-
aknal mért relativ iongyakorisdgok modellezését. A kotési energiat
ennek soran paraméternek tekintjiik, és mas paraméterekkel egyiitt
iterativen valtoztatjuk, amig a kisérleti adatokra vald legjobb il-
leszkedést el nem érjiik.

A TPEPICO moédszer, bar pontos adatokat szolgaltat, sorozat-
gyartasban nem késziil6 berendezést és idGigényes modellezést kivan.
Kevésbé pontos, de még mindig kvantitativ adatokat nyerhetiink
iitkozésindukalt disszociacios kisérletekbdl, amelyek kereskedelmi
forgalomban kaphaté ioncsapdas tomegspektrométereken (IT-MS)
elvégezhetSk. Ezt a technikat alkalmaztuk a harmadik és negyedik
témahoz kapcsolodd mérésekben, elektrospray ionizacioval (ESI)
kombinalva, mely koézvetlen kapcsolatot teremt a vizsgalt oldat
és a gazfazis kozott.

Ennek a kisérleti elrendezésnek a legfontosabb része a kvadrupol
ioncsapda, egy sokoldali tomeganalizator, amelyben az ionokat egy



oszcillalo kvadrupol elektromos tér segitségével tobb szaz milliszekun-
dumos ideig csapdéaba ejthetjiik, tarolhatjuk. A csapdabol az ionokat
m/z arany szerint szelektiven juttathatjuk a detektorhoz a csapdazo
tér paramétereinek megvéltoztatasa révén, vagy az ionok kinetikus
energidjanak megnovelése altal, melyet kiegészits terek segitségével
érhetlink el. A kinetikus energia novelésével kozvetve az ionok bels6
energiaja is névelhetd, az ioncsapdaban jelen 1év6, alacsony nyomési
puffergéz atomjaival vald sorozatos litkdzések révén; akar a fragmen-
tacidhoz sziikséges energiamennyiség is konnyen atadhato. Sajnos az
ilyen iitkozésindukalt disszocidcios kisérletek eredményeinek abszolut
kotési energidkka vald atszamitasa az ioncsapdaban zajlé folyama-
tok Osszetettsége miatt koriilményes. Részletes modellezés helyett
empirikus modszereket és kalibraciot hasznalhatunk az analizisre.

3. Eredmények

Az értekezésben leirt munka legfontosabb eredményeit és konkluzioit
az alabbi pontokban foglalhatjuk Gssze.

1. TPEPICO kisérleti eredmények, és a disszociacios reakcio-
sebességek rigid aktivalt komplex (RAC) RRKM analizi-
se alapjan meghataroztuk az Mn-CO kotési energidkat a
CpMn(CO),,CX " (n = 2, 1; X = S, Se) ionokban, valamint az
Mn-CX kétési energidkat az CpMnCX ™ specieszekben. Korab-
bi, a CpMn(CO)s-on végzett mérések eredményeit is felhasznal-
va megkaptuk az Mn-CX kotési energidkat a CpMn(CO),,CX "
(n =2, 1; X =S, Se) komplexekben is [1].

2. A CpMn -ra korabban mért adatok alapjan lehetGség nyilt
a semleges CpMn(CO)2CX (X = S, Se) molekulak, illetve a
molekulaionok és a kiilonb6z6 fragmensionok képzédéshdjé-
nek meghatarozasara. Az adatokbdl a semleges molekulédban a
karbonilligandum CS-re vagy CSe-re torténd cseréjének reak-
ciohgjét is megallapitottuk [1].

3. Az eredmények azt mutatjak, hogy a CS a CO-nal mindig
erGsebben kétddik az atmenetifém atomhoz, atlagosan ~1 eV-
tal, és a CSe még a CS-nél is erGsebb kotéseket hoz létre,



~0,6 eV-tal. Mindez 6sszhangban van a CX ligandumok jobb
o-donor, w-donor és m-acceptor tulajdonsigaival. A CO cseréje
CX-re ugyanakkor alig befolyasolja a tébbi Mn—CO kotés kotési
energiajat [1].

. Kromocénre, kobaltocénre és nikkelocénre végzett TPEPICO
kisérletekben megallapitottuk, hogy a CpoM " ion ciklopen-
fragmentélodik. A nikkelocén esetében izomerizaciot is meg-
figyeltiink, amely pentafulvalén (CioHg) és Hy ligandumokat
tartalmazé komplexet eredményez; a komplex ezutén Hs vesz-
téssel bomlik [2].

. A mért TOF eloszlasok és letorési gorbék egyszertsitett sta-
tisztikus adiabatikus csatorna modszerrel (SSACM) torténd
illesztésébdl megbizhato 0 K-es megjelenési energiakat kaptunk
a Cpl\/[+ ionokra, melyeket az adiabatikus ionizaciés energidk-
kal kombinélva az alabbi [CpM-Cp| " kétési energiakat nyertiik:
(5,04 +0,16) eV a Cp2Cr ' -ra, (5,77 +0,15) eV a CpsCo " -ra
és (3,96 £ 0,15) eV a CpyNi ' -ra [2].

. Az [Mpr]+ kotési energidk kisérletileg tapasztalt trendjét,
beleértve a CpoMn " -ra kordabban TPEPICO-val mért adatokat
is, egy egyszerti molekulapalya-kép segitségével megmagyaraz-
tuk. A CpQFe+ irodalmi adata nem illeszkedik a trendbe, erre
a vegyliiletre azonban TPEPICO mérési adat egyel6re nem all
rendelkezésre [2].

. Korabbi tanulméanyokhoz hasonléan a RAC-RRKM és SSACM
elméletek Gsszehasonlitasa azt mutatja, hogy mindkét modell
széles tartomanyban jol illeszthets a kisérleti reakciosebességek-
re, de a RAC-RRKM extrapolécié szamottevéen alacsonyabb
kotési energidkat eredményez [2].

. Réz—piridin komplexeken IT-MS-sel végzett titkdzésindukalt
disszociacios kisérletekben megfigyeltiik, hogy (py)2Cu’ piri-
dinligandumot veszit, mig (py)QCuCl+ 6 fragmentécios ttja a
kloratomvesztésnek felel meg, kevésbé kedvezményezett piridin-
vesztéssel kisérve. A két utobbi utra kotési energiakat is meg-



hataroztunk, melyek a [(py)QCufcl]ira (1,73 £0,16) eV-nak,
mig a [(py)CuCl-py] "-ra durva becsléssel (2,61 +0,27) eV-nak
adodtak. A klorligandum vesztése feltehetSen azért preferalt,
mert a kapott Cu'-es termék stabilabb, mint a masik uton kép-
26d6, alacsony koordinacioji Cu'' speciesz, a (py)CuCl' [3].

9. A réz—piridin rendszeren végzett kisérleteink azt is megmu-

tattak, hogy az I'T-MS felhasznéalhaté kozelité kotési energidk
meghatarozasara, ennek tovabbi alatdmasztasdhoz és a kalib-
racios eljaras teszteléséhez azonban t6bb rendszer, valamint
kiilonb6z6 tomegtartomanyokba esd és kiilonboz6 méreti ionok
vizsgalatara van még sziikség [3].

10. Iminek és diszulfidok intramolekularis redox reakcidjanak ESI-

4.

(1]

2]

3]

4]

IT-MS vizsgalatai megmutattak, hogy egyetlen rézatom ele-
gendd a katalitikus folyamat végbemeneteléhez. A kisérleti
eredmények alapjan egy Cu-intermediert eredményezd oxi-
dativ addiciés mechanizmus valoszintsithetd [4].
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