Palladium-szalan komplexek flexibilitasanak modellezése

Modeling the flexibility of palladium-salan complexes
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ABSTRACT

A novel simple topological description of metal-salen-type complexes is presented through the
palladium-(sulfo)salan model compound. The selected coordinates with which we define the spatial
position of the spine and arms are suitable for systematic conformational analysis, which also makes it
possible to find less favorable conformers by quantum chemical methods. Comparison of different
compounds and isomers becomes easy using these coordinates.

Palladium-salan complexes are also used in hydrogenation reactions, the catalytically active form
of which, the monohydride complex, can be formed in several possible ways. In the first step of the
process, the substitution of the phenolate arm and the hydrogen molecule takes place directly or via an
aqua-complex intermediate, indirectly. Direct proton transfer from the coordinated hydrogen molecule
to the oxygen of the phenolate arm is preferred, which in most cases is the rate-determining step. We
also examined the emerging hydrogen bridge types, among which we found characteristic patterns.
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KIVONAT

A palladium-(szulfo)szalan modellvegyiileten keresztiil mutatjuk be a fém-szalén tipusa
komplexek egy 1) és egyszerii topologiai leirasat. A kivalasztott koordinatak, melyekkel a gerinc és a
karok térallasat definidljuk, alkalmasak a szisztematikus konformacid-analizisre, ami a kevésbé kedvezo
konformerek megtalalasat is lehetdévé teszi kvantumkémiai médszerrel. A kiilonbozé vegyiiletek és
izomerek Osszehasonlitasa egyszeriivé valik ezen koordinatak alkalmazasaval.

A palladium-szalan komplexeket hidrogénezési reakcioban is alkalmazzak, melyek katalitikusan
aktiv formdja, a monohidrido-komplex tobb lehetséges uton is kialakulhat. A folyamat elsé 1épésében a
fenolat kar és a hidrogénmolekula szubsztiticidja valosul meg direkt, vagy egy akvakomplex
intermedieren keresztiil, indirekt médon. A koordinalt hidrogénmolekulardl a fenolat kar oxigénjére
torténd kozvetlen protontranszfer preferalt, ami a legtobb esetben a sebességmeghatirozo 1épés.
Tovabba megvizsgaltuk a kialakuld hidrogén-hid tipusokat, melyek kozt jellegzetes mintazatokat
talaltunk.
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