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Donor-akceptor kolcsonhatasok vizsgalata nt-komplexekben
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1. Bevezetés

Intézetinkben a kismolekulak atmenetifém-komplexek
segitségével torténd aktivalasa és alkalmazasa szelektiv
reakcokban  tobb  éves multra vezethetd  vissza.
Kiilonosen a szén-monoxid felhasznalasa sokrétii, melyet
alkalmazunk olefinek hidroformilezésére'® és hidroalkoxi-
karbonilezésére,!  aril- és  vinil-jodidok  amino-
karbonilezésére,” valamint diazovegyiiletek atalakitasara
CO jelenlétében.® Utdbbi reakcid, mely ketén kozti
termékeken keresztiil megy végbe, meglehetdsen sokoldali:
dominé reakcidkban, a megfeleld reagens jelenlétében
karbonsavészterek,!! béta-laktamok,"? illetve telitetlen
karbonsavamidok'>!'* allithatok elé. A keténképzOdéshez
vezetd eclemi 1épés mechanizmusat spektroszkopiai és
kvantumkémiai modszerekkel vizsgaltuk.'>-'8

A ketén koordinacids kémidja némileg analdgiat mutat a
szén-dioxid koordinacios kémiajaval, mivel mindkét esetben
a kumulalt kettoskotések vesznek részt az atmenetifémhez
torténd  koordinacioban. A szén-dioxid komplexek
koordinacidja ¢és az atmenetifémekkel torténd reakcidi
emellett megkiilonboztetett figyelmet érdemelnek, ugyanis
a CO, kimerithetetlen nyersanyagforrasnak tekinthetd, és
mint C, épitéelem szdmos szerves vegyiilet eldallitasdhoz
(hangyasav, metanol, gytiris karbonatok) alkalmazhato.
A szén-dioxid fémekhez torténd koordinacidjanak alapos
megismerésével értékes informacidkhoz juthatunk, melyek
segitséget nyujthatnak ezen lényeges reakciok alaposabb
megismeréséhez és optimalizélaséhoz.'**° A CO, ugyanakkor
termodinamikailag stabilis és viszonylag inert, ami kihivast
jelent a szén-dioxidot szerves szintézisekhez felhasznalni
o6hajto katalitikus kémikus szamara.

A szelektiv szintézisek szempontjabol a n-donor ligandumok
koztl talan az olefinek szamitanak a legfontosabbnak. A
polimerizacids ¢és ciklopropanalasi reakciokon kiviil szén-
monoxiddal is valtozatos reakciokra képesek. Az olefinek
atmenetifémekhez torténd koordinaciojat korabban a
platina-katalizalt — hidroformilezés kapcsan vizsgaltuk
¢s megallapitottuk, hogy a jelen 1évo triklorosztannato
jelentds befolyasa van az elektronsiirliség eloszlasra, és a
koordinacid erésségére.”!

Jelen kozlemény célja egy-egy egyszeri példan
keresztiil, a jellemzden m-donor, m-akceptor sajatsagiinak
tekintett, a Dewar-Chatt-Duncanson modellt?*>* kovetd
atmenetifém-olefin és atmenetifém-szén-dioxid komplexek
elektronszerkezetének rovid bemutatasa, kiilonds tekintettel
az irodalomban mindezidaig mostohan kezelt, a koordinacio
erésségét némileg befolyasolé masodlagos jellegi donor-
akceptor kolcsonhatasokra.

2. Alkalmazott elméleti modszerek

Valamennyi szadmitast a DFT  (strtiségfunkcional
elmélet) modszerrel végeztik el, a gradiens-korrigalt
PBEPBE* funkcional alkalmazasaval, mely atmenetifém-
komplexek szamitasara altalaban megbizhaté eredményt
ad. Baziskészletként a nikkelhez a tripla-{ SDD bazist®
valasztottuk a megfeleld pszeudopotencidllal, mig az
Osszes tobbi atomot a szintén tripla-( 6-311G(d,p)*
baziskészlettel szamoltuk. A kapott egyensulyi geometridk
valodi minimum jellegét vibracids analizissel igazoltuk.
A toltésdekompozicids analizist (CDA) az AOMix
szoftverrel,”’ a Bader-analizist a Multiwfn programmal®
végeztik el. A doménen atlagolt Fermi-lyuk analizishez
a WinFermi® programot alkalmaztuk. A szdmitasokhoz a
Firefly*® programot hasznaltuk.

2.1. Toltésdekompozicios analizis (CDA)

A Dapprich és Frenking altal bevezetett, alapvetden az
atmenetifém-komplexek kotésviszonyainak vizsgalatdhoz
alkalmazhat6 modszer’' lényege, hogy a kotéseket a
fragmensek (pl. a fémkomplex ¢és a hozza kapcsolodo
ligandum) molekulaorbitaljainak kolcsonhatasaként irja
le. A kolcsonhatastipusok alapvetden négy csoportba
sorolhatok: elektron-donor kélcsonhatas a ligandum betoltott
és a fémkomplex betoltetlen kanonikus orbitalja k6zott (d);
elektron-akceptor kolesonhatas  (viszontkoordinacid) a
fémkomplex betoltott és a ligandum tres orbitdlja kozott
(b); taszitd jellegli polarizacid6 a fragmensek betoltott
orbitaljai k6zott (r); és a maradék tag, amely a két fragmens
betdltetlen orbitaljainak a kombinacidibdl eredeztethetd (4).
Ez utdbbinak egy ,klasszikus” donor-akceptor komplex
esetében 0 korili értéket kell felvepnie, maskiilénben a
vegyiilet inkabb kovalens jellegli. Igy a CDA mddszer
alkalmas a kétféle kotéstipus megkiilonboztetésére,’
valamint az egyes fémkomplex-ligandum kombinaciok
esetében a koordinacio €s viszontkoordinacid erdsségének
kvantitativ jellemzésére, melyek nem csupan a toltésatvitelt,
hanem az elektronsiiriiségnek a komplexképzO6dés soran
bekovetkezo toltésatrendezodését is jelentik.

2.2. Bader analizis

A Bader-féle QTAIM (Quantum Theory of Atoms in
Molecules) analizis** a haromvaltozds p(r) elektronstiriiség-
figgvény topologiai vizsgalatan alapul. Kiindulopontja
a kritikus pontok keresése, melyek a p(r) fliggvény
sz€lsoértékei, azaz azon pontok, ahol p(r) = (0,0,0). A
kotéskritikus pontban szamitott elektronsiiriiség ugyanakkor
a kotések erdsségére is enged kovetkeztetni, kiillondsen, ha
hasonlo jellegii kotéseket hasonlitunk Gssze.
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Két atom kozott, az Gn. kotéskritikus ponton keresztiil
definialhaté egy-egy utvonal (kotésutvonal), mely a
maximalis elektronstiriségli pontokat koti Ossze. A
kotésutvonal megléte egyben a két atom kozti kovalens
kotés meglétének feltétele is. Az utvonalak segitségével
informaciot nyerhetiink a kotések erdsségérdl és formajardl
(pl. hajlitottsag) is. Harom, vagy tobb atom kozott a
kotésutvonalak gytirtibe is szervezddhetnek, ilyenkor a
gyturtin belill taldlunk egy un. gytrlkritikus pontot is,
ahol az elektronstiriiségnek (a gytriin beliil) minimuma
van. Taladlunk még olyan utvonalakat is, melyek az
elektronstirtiség gradiensét kovetik és egy-egy kotéskritikus
pontban végzddnek: ezek az Un. atomi medencéket
hataroljak el egymastdl. Ily modon egyfajta szemléletes
képet kaphatunk az egyes atomok ,,vonzaskorzetérol”.

2.3. Doménen atlagolt Fermi-lyuk analizis

A Ponec altal kidolgozott doménen atlagolt Fermi-
lyuk (DAFH) analizis***7 igen alkalmas eszk6z minden
trivialistdl eltérd kotésviszony értelmezésére. A DAFH az
un. parkorrelacids fiiggvénybdl kaphatdo meg, mely annak a
valdszinlsége a véletlenszeri eloszlashoz képest, hogy két
részecske egymashoz képest pont r tavolsagban talalhatd
meg, adott részecskestriség mellett. A parkorrelacids
fiiggvényt egy megfeleléen kivalasztott tértartomanyon
(doménen) integralva kapjuk a g -val jelolt doménen
atlagolt Fermi-lyukat (1. egyenlet).

C(ry,1y) =2p0, 1) = () p(13) (1)
2o () = =[ COy, ) dr, =
Q

= p()| pO)dr, =2[ pUirdr, @
Q Q

Az egyenletben p(r,) az elsérendd, p(r,r,) a masodrendii
stirliségfiggvényt (parstiriiség) jeloli. A domén lehet egy
atom, vagy a molekulan beliil egy fragmens, ekkor az
analizis alkalmas komplett elektronparok (kémiai kotések,
maganos parok) azonositasara, valamint ezek fragmensek
kozti megoszlasanak szamszeri meghatarozasara.

Hartree-Fock, vagy DFT mddszerek esetében a 2-es
egyenlet az alabbi mddon egyszerlisodik minden betsltott i
¢és j palyara (3-as egyenlet):

8a(n) =233 (0.]0,) 0. )0,(r)

A Fermi-lyukat matrix formaban (G¥) felirva atomorbital
bazison (y) lokalizacios transzformaciot® kovetéen a
kovetkezo osszefliggést kapjuk (4-es egyenlet):

gQ (?'1) = Z G_Exz‘%u(rl )Xx(rl) (4)
[IRY

Az analizis szempontjabol a nullandl nagyobb
sajatértékeknek van jelentdségiik. Ha egy -elektronpar
két fragmens kozott oszlik meg, akkor a két fragmensre
szamitott lyuk komplementer sajatvektoraihoz rendelhetd
sajatértékek Osszege koriilbelil 2 lesz. A sajatértékek
aranyaibol becsiilhetd az elektronpar fragmensek kozti
megoszlasa, tehat példaul egy kotés polarizaltsaga.

3. Eredmények

A Ni(PH,),(etilén) (1) és a Ni(PH,),(CO,) (2)** komplexek
szamitott szerkezetei az 1. Abran lathatok. Utdbbi az
irodalomban elséként ko6zolt atmenetifém-szén-dioxid
Ni(PCy,),(CO,) komplex modellvegyiiletének tekinthetd.*
Osszehasonlitasként szerepeltettem a nem koordinalt etilén,
illetve szén-dioxid jellemzd kotéstavolsagait is ugyanazon
elméleti szinten szdmolva. A koordinacio soran az egy¢bként
linedris Ni’(PH,), komplexben a P-Ni-P kotésszog az 1
komplexben 112, a 2 komplexben 110 fokra cskken.
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1. Abra. A Ni(PH,),(etilén) (1) és a Ni(PH,),(CO,) (2) komplexek,
valamint a kiilénallé ligandumok szerkezetei. A kotéstavolsigok A
mértékegységben vannak megadva.

Mindkét m-donor ligandum esetében jelentds szerkezeti
valtozas megy végbe a nikkelhez torténé koordinacid
hataséra. Az etilén esetében a C-C kotés 0.079 A, a CO,
esetében a C-O1 kotés 0.084 A mértékben nytlik meg. A
2 komplexben ugyanakkor, ha csak kisebb mértékben is, de
megnyulik a C-O2 kotés is, emellett az O1-C-02 kotésszog
180°-r6l 144°-ra valtozik. A 2 komplexben a rovidebb
Ni-C kotés valamivel erdsebb koordinacidéra engedne
kovetkeztetni, azonban a fragmensek kozti kolcsonhatasi
energia az 1 etilén- komplexben valamivel nagyobb (56,7
kcal/mol), mig a CO, komplexben ugyanez 51,7 kcal/
mol. Ezzel 6sszhangban, a CDA analizis alapjan, mind a
koordinacié (0,550 elektron), mind a viszontkoordinacid
(0,286 elektron) mértéke nagyobb. A 2 komplexben
ugyanezen értékek 0,509 és 0,242 elektron. A taszitd
polarizacios tag (») is negativabb az etilén komplexnél
(-0,218, mig ez a CO, komplexnél -0,163), ami arra utal,
hogy a toltéssiiriség kisebb a betoltott orbitalok atlapolasi
tartomanyaban. A maradék tag (4) -0,019 az 1 és -0,009 a 2
komplex esetében, ami egyértelmien jelzi, hogy a Dewar-
Chatt-Duncanson modellt koveté komplexekr6l van szo.
A Ni(PH,),(etilén) komplexnél tehat a foszfan ligandumok
jelenléte a donor-akceptor komplex jelleget erdsiti, ugyanis
a foszfanokat nem tartalmazd Ni(etilén) komplex még
atmenetet képez a toltésatviteli komplexek és a kovalens
metallaciklusok kozott.*

A fragmensek kozotti kolcsonhatasok természetérdl a
DAFH analizis segitségével még részletesebb informaciot
nyerhetiink. A molekulak fragmentalasat a CDA analizishez
hasonlé modon végeztiik el, azaz a Ni(PH,), és az etilén,
illetve a CO, fragmensek szerint definidltuk a megfeleld
doméneket. Az etilén, illetve a CO, doménekre szamitott
Fermi-lyukak vizsgalatunk szempontjabdl legfontosabb

sajatvektorait a 2. Abran mutatjuk be.
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2. Abra. Az 1 (fels sor) és 2 (als6 sor) komplexek etilén, illetve
CO, fragmenseihez rendelhetd DAFH-sajatvektorok a megfeleld
sajatértékekkel, melyek a -, illetve a o-donor kolesonhatast irjak le.

Az 1 komplex (a) és a 2 komplex (b) sajatvektorai kozott
eltérés mutatkozik mind a format, mind a sajatértéket
tekintve. A C, szimmetriat kovetd etilén-komplexben
természetesen szimmetrikus a m-donor kolcsonhatast leird
(a) sajatvektor is, melynek sajatértéke (1,62) arra enged
kovetkeztetni, hogy az elektronpar 80 % aranyban az
etilén fragmenshez rendelheté. A (b) sajatvektorhoz tartozo
sajatérték 1,76, ami kb. 88 % — 12 % ardnyu megoszlasnak
felel meg a CO, és a Ni(PH,), fragmens kozott. A sajatvektor
formdja ugyanakkor arra utal, hogy az elektronpar a C-O n
kotés helyett az oxigén m-szimmetriaji maganos parjabdl
eredeztethetd, mely az oxigén és szén kozotti jelentOs
elektronegativitds-kiilonbség miatt a szénatom felé
polarizalddik.

A (c) és (d) sajatvektorok a C-C, illetve a C-O c-kotést irjak
le. A 2-nél kisebb sajatértékekbdl kovetkezik, hogy ezek
az elektronparok is megoszlanak a két fragmens kozott.
Természetesen ezek joval inkabb a kapcsolddd ligandumokra
lokalizalédnak, mint az (a) és (b) sajatvektorok, azonban
még igy is 3,5, illetve 6 % aranyban a Ni(PH,), fragmenshez
rendelheték. Kijelenthetjik tehat, hogy a m-donor
komplexekben a koordinacid iranyara merdleges o-ko6tések
is szerepet jatszanak az atmenetifém-ligandum kotésben.

A 3. Abréan a két komplex elektronsiiriiség-térképe, illetve
az elektrosztatikus potencidl egy-egy értékéhez tartozd
burkolofeliilet l1athatd. Az 1 komplexben a koordinalodo
etilén két kotésutvonalon keresztiil 1étesit kapcsolatot
a nikkel kozponti atommal, igy gytriikritikus pont is
detektalhato. A 2 komplex esetében csak a Ni és a C
atomok kozott jelolhetd ki kotésutvonal a megfeleld
kotéskritikus ponttal, a Ni és O1 atomok kozott nem. Ennek
oka feltehetéen abban keresendd, hogy a jelentds negativ
elektrosztatikus potencial miatt megnovekszik az elektronok
kinetikus energidja abban a régidban, aminek koszonhetden
nem taldlhato kotéskritikus pont a két atom kozott. A 3.
Abra felsé soraban megfigyelhetd, hogy a 2 komplexnél a
negativ elektrosztatikus potencial dominal az oxigén atomok
kornyezetében, mig az 1 komplexnél a potencial minimuma

a kozponti atomtdl tavol, a ligandum atellenes oldalan
talalhato meg.

b e
C
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9

3. Abra. ANi(PH,),(etilén) (1) és a Ni(PH,),(CO,) (2) komplexek
kotésutvonalakkal, kritikus pontokkal, valamint az atomi medencék
feltintetésével ellatott elektronstiriség térképe (also sor), illetve az
elektrosztatikus potencial abrazolasa (fels6 sor). A burkolofeliiletek az 1
komplex esetében a -0.02 au (-18.8 kcal/mol), mig a 2 komplex esetében a
-0.03 au (-12.6 kcal/mol) értékii pontokat kotik dssze.

A viszontkoordinacios kolcsdnhatasokkal Osszefiiggésbe
hozhato sajatvektorok a 4. Abran lathatok. Mind az (e),
mind az (f) sajatvektor esetében az elektronpar alapvetden
a nikkel d, , orbitaljabol eredeztethetd és az 1 komplex
esetében 81 %, a 2 komplex esetében 78 % ardnyban a
Ni(PH,), fragmenshez rendelhetd hozza. Ha megfigyeljiik az
(f) sajatvektort, lathatjuk, hogy nem csupan a szén és az O1

1.56 1.92
- f) b h)

4. Abra. Az 1 (felsé sor) és 2 (alsé sor) komplexek Pt(PH,), fragmenséhez
rendelhetd DAFH-sajatvektorok, melyek a m-akceptor, illetve a kozponti
atomot kikeril6, ligandumok kozotti kdlesonhatast (viszontkoordinacio)
irjak le.
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koordinacidjat kovetéen a kotéstavolsag nodvekedése
nemcsak a C-O1, hanem a C-O2 atomok kozott is.

A (g) ¢és (h) sajatvektorok azt igazoljdk, hogy ha kis
mértékben is, de a viszontkoordinacid6 végbemehet a
kozponti fém megkeriilésével. A foszfan maganos parjahoz
(a 2 komplexnél a P2-hoz tartozo) sajatvektorokhoz (g
és h) tartozd sajatértékek ugyanis kettonél kisebbek,
tehat az elektronpar valamennyire delokalizalodik az
etilén, illetve a CO, ligandumra is, elobbi esetben 3 %,
utébbinal 4 % aranyban. Vizualisan jobban észlelhetd a
folyamat a (h) sajatvektor esetében, ami a CO, Iényegesen
nagyobb parcialis pozitiv toltéssel rendelkez6 szénatomja
elektronszivo hatasanak tudhaté be. Hasonlo kolcsonhatas
létezik a ketén és CO ligandumok kozott koordinative
telitetlen nikkel-komplexekben is.!”
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simple species Ni(PH,),(ethene) (1) and Ni(PH,),(CO,) (2) (see
Fig. 1.) which are prototypes of compounds with catalytic and/
or synthetic importance. For the studies charge decomposition
analysis (CDA), quantum theory of atoms in molecules (QTAIM),
and domain averaged Fermi-hole analysis were employed.

The charge decomposition analysis can (CDA) be considered as
a quantitative expression of the Dewar-Chatt-Duncanson donor-
acceptor model, which interprets the dominant bonding interactions
as an electron donation from the ligand to the metal and synergistic
back-donation from the metal to the ligand.

Comparing complexes 1 and 2, CDA reveals that the former species
consists of a somewhat stronger bound n-donor ligand with electron
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donation (d) of 0.550 electron and back-donation (b) of 0.286
electron. For complex 2 d=0.509 and b = 0.242 predicting slightly
weaker interactions for both metal to CO, and CO, to metal. This
difference is also corroborated by the slightly smaller interaction
energy between fragments for compound 2, which is 51.7 kcal/mol,
as opposed to 56.7 kcal/mol for complex 1. The residual term (A)
is quite close to 0 for both complexes unequivocally showing
that both compounds can be classified as genuine donor-acceptor
complexes rather than covalent compounds.

The QTAIM analysis, introduced by Bader, is based on the topology
of the electron density p(r). The analysis is based on search for
critical points which are extrema in the three dimensional density
function, that is, point where the gradient of the electron density
are zero. Trajectories connecting two atoms via a bond critical
point (BCP) are lines with maximum density, with respect to any
neighboring lines, and correspond to bond paths.

Complex 1 possesses bond paths between the Ni atom and both
carbon atoms belonging to the ethylene ligand resulting in a ring
critical point in the face of the ring (see Fig. 3.). In complex 2
bond critical point can be located between the Ni and the CO,-
carbon atoms, as expected, however, no BCP was found between
Ni and Ol. The lack of Ni-O1 bond path can be explained by the
high kinetic energy density in that region, which overcomes the
potential energy. The inspection of the envelope of the electrostatic
potential at isovalues of -0.02 au and -0.03 au for complexes 1,
and 2, respectively, reveal that the more negative region is far from
the Ni-C interactions in complex 1, whereas it is fairly close to the
coordination sphere in species 2, in the vicinity of the Ni-O1 axis.

The analysis of domain-averaged Fermi holes (DAFH) is a
rather new tool for the analysis and visualization of the bonding
interactions. Its applications have revealed some new interesting
insights into the picture of the bonding, especially in molecules
with a nontrivial bonding pattern like multicenter bonding, 3c-4e
bonding, metal-metal bonding, and so on. The main advantage of
the analysis is that it provides a clear visual depiction of electron
pairs in classical terms of bonds, lone pairs, dangling valences, and
so on. The structural information emerges in DAFH analysis from

the procedure that first involves the diagonalization of the matrix
that represents the corresponding hole in an appropriate basis. It is
followed by a localization procedure whose aim is to transform the
primary eigenvectors and eigenvalues into more localized functions
which are reminiscent of chemical bonds, lone pairs, and so on.

The visual inspection of the eigenvectors of the hole averaged on
the ethylene (a) and CO, (b) ligands, depicted in Fig. 2 reveals that
the corresponding electron pairs are responsible for the n-donor
interaction towards the nickel center with eigenvalues of 1.62
and 1.76, respectively. Thus, the donor pair is more polarized in
complex 2 due to the somewhat less donating effect of the CO,
ligand, whereas it is more evenly distributed in complex 1.

Beside the generally known and widely accepted interpretation
of side-on bonded m-ligands discussed within the framework of
the Dewar-Chatt-Duncanson model, minor, but not negligible
interactions should be taken into account. Eigenvectors (c) and
(d) associated with eigenvalues 1.93, and 1.88, respectively,
undoubtedly describe C-C, or C-O o-bonds, however, they are
somewhat shared between the ligand fragment and the Ni(PH,),
fragment. Thus, the o-bonds in side-on coordinated ligands can be
addressed as well for the increasing in bond order in the metal-
ligand interaction.

The back-donation from the metal fragment towards are associated
with eigenvectors (e) and (f) depicted in Fig. 4. The corresponding
electron pairs can be originated from the dxz_yz orbital of Ni
transferring electron onto the empty orbitals of the ligands. The
eigenvalues are 1.62, and 1.56 for complexes 1 and 2, respectively,
indicating that the pair is shared in an approximately 80% - 20%
ratio between the Ni(PH,), and the ethylene or CO, fragments.

The eigenvectors (g) and (h) describe the bond between one of
the phosphane ligands and the Ni center, and are not primarily
involved in the interaction with the ethylene or CO, fragment.
Their eigenvalues of 1.94, and 1.92, respectively indicate that some
charge transfer occurs between the phosphorus and the carbon
belonging to the m-donor ligand, bypassing the metal center. This
effect is slightly more pronounced for complex 2, due to the more
electrophilic character of its carbon atom.
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