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Atmenetifém-komplexek oldatbeli szerkezetének tanulmanyozasa rontgendiffrakcioval és molekularis dinamikai
szimul&cidval

1. Bevezetés

A rontgensugarzas felfedezése ota szamos vizsgalati modszert fejlesztettek ki az atomi
szerkezet tanulmanyozésara kiilonb6zd fazisokban. A rontgendiffrakcid széles korben elterjedt
direkt szerkezetvizsgalati eljaras, melyet folyadékok szerkezetvizsgalatara is Kkiterjesztettek.
Rendkiviil hatékony 0j kutatasi eszkdznek bizonyult a szamitdogépes szimuldcids moddszerekkel
kombinalt rontgendiffrakcio, amely pontosabb leirasat tesz lehetdvé a folyadékok szerkezetére.

Intézetiinkben komoly hagyomdnya van a folyadékok rontgendiffrakcios vizsgélatanak. A
modszert régota eredményesen alkalmazzak szervetlen sok vizes és nemvizes oldatainak szerkezet-
elemzésére, majd kiterjesztették Osszetettebb rendszerek vizsgalatara is. Jelentdsen bonyolultabb
szerkezetli oldott anyag esetén a rontgendiffrakcidos modszer adatokat szolgaltat az oldatban 1évo
oldott anyag statikus szerkezetérl is,’ igy kiegészitve az NMR mérésekbél szarmazo informéciot.
Ez vezetett el ahhoz a felismeréshez, hogy akar szupramolekularis rendszerek (szupramolekuldk
alatt olyan nagy molekuldris rendszereket értiink, melyek maguk is molekulakbol épiilnek fel)
oldatbéli szerkezetének tanulmanyozasa is lehetséges a modszerrel. A szupramolekulak fontos
tulajdonsagokkal rendelkeznek (példdul nem-lineéris optikai tulajdonsagok, méret és/vagy alak
szelektivitas, hogy csak a legfontosabbakat emlitsiik), ezért szerkezetiik felderitése egyre
fontosabba valt. Az oldatbeli szerkezet megismerésére vald torekvést kiilondsen indokolttad teszi,
hogy ezek a molekulak onszervezéddek.

A szupramolekuldk méretébdl kovetkezik, hogy a szamitdogépes szimuldciok csak egy
bizonyos kore alkalmazhat6 a tanulmanyozasukra, mint példaul a klasszikus molekuléris dinamikai
szimulacid. Célom a tiszta folyadékok és oldatok modellezése az egyszerli rendszerektdl kezdve a
bonyolultabb, Osszetettebb szupramolekulakat tartalmazé oldatokig. Valamint, a szimulaciokbol
szdrmazo eredmények ¢és a rontgendiffrakcidos mérések eredményének Osszevetésével pontosabb
képet kapjak az adott folyadék szerkezetérdl.

A cél elérése érdekében azokkal az oldoszerekkel kezdtilk a munkat, melyek varhatéan jo
oldoszerei a tanulmanyozandd komplexeknek: nitrometan, diklormetan, metanol, ecetsav. Ezek
koziil is kiemelendd a nitrometéan €s a diklormetan, mivel gyakran alkalmazzék 6ket oldoszerként a
fémtartalma szupramolekuldk szintézise soran. A nitrometant széleskoriien tanulmanyoztak
molekularis dinamikai szimulacio segitségével,” mint a nagy energiatartalmii robbandanyagok
legegyszeriibb modellvegytiletét, de tudomdsunk szerint sosem végeztek a folyadékon
rontgendiffrakcidos mérést. A diklormetan fontos szerepet tolt be szamos kémiai reakcioban mint
oldoszer. Az eddig megjelent szimulaciés tanulmanyok foként a klasszikus parpotencialok
fejlesztését céloztdk meg, de nem vizsgaltak a folyadék szerkezetét. A parpotencidlok tesztelését a
rendelkezésre 4110 spektroszkopiai adatok segitségével végezték.” Egyetlen tanulmany talalhato
csak az irodalomban, mely a folyadék rontgendiffrakcios szerkezetének elemzésével foglalkozik,
azonban az ott leirt adatok mindsége megkérdéjelezhetd a kis mérési tartomany miatt.*

Mivel arany(I) parpotencidlok nem 4lltak rendelkezésre az irodalomban, ezért klasszikus
parpotencial paraméterek illesztésével folytattuk munkéankat. Az igy nyert potencidlok teszik
lehetévé az arany(I) tartalmi szupramolekula oldat mérési és szimulaciés eredményeinek
Osszehasonlitasat. Az arany(I) sok igen rosszul oldodnak szerves oldoszerekben, tehat a kovetkezo,

! E. Holl6-Sitkei, G. Tarkanyi, L. Parkanyi, T. Megyes, G. Besenyei, Eur. J. Inorg. Chem. 1573 (2008)
2 H. E. Alper, F. Abu-Awwad, P. Politzer, J. Phys. Chem. B 103, 9738 (1999); D. C. Sorescu, B. M. Rice, D. L.
Thompson, J. Phys. Chem. B 101, 798 (1997); D. C. Sorescu, B. M. Rice, D. L. Thompson, J. Phys. Chem. A 105,
9336 (2001); J. M. Seminario, M. C. Concha, P. Politzer, J. Chem. Phys. 102, 8281 (1995)

M. Ferrario, M. W. Evans, Chem. Phys. 72, 141 (1982); H. J. Bhm, R. Aldrichs, Mol. Phys. 54, 1261
(1985) G. R. Kneller, A. Geiger, Mol. Phys. 68, 487 (1989); H. Torii, J. Mol. Liq. 119, 31 (2005)

B. R. Orton, R. L. T. Street, Mol. Phys. 34, 583 (1977)



Atmenetifém-komplexek oldatbeli szerkezetének tanulmanyozasa rontgendiffrakcioval és molekularis dinamikai
szimul&cidval

legjobban o0ld6dé so-oldoszer parokat valasztottuk a potencidlok kifejlesztésére: arany(I)-klorid —
nitrometan, kalium-dicianoaurat(I) — nitrometanban ¢és metanolban. Ezeknek az oldatoknak a
tanulmanyozasa soran annak tesztelésére torekedtiink, hogy az illesztett potencidlok hogyan irjak le
a rontgendiffrakcidos mérési eredményeket.

Az els6ként tanulmanyozott nagyméretii komplex a tetrakisz(p,-acetato-O,0)tetraplatina(Il)
jégecetes oldata volt. Ezt a komplexet Basato és munkatdrsai szintetizaltdk el8szor.” A
[Pt(CH3COO);]4 molekuldjdban négy platina(Il) kotddik egymdashoz siknégyzetes elrendezésben,
amelyhez az acetat ionok axialis és ekvatoridlis pozicioban koordinalédnak. Szamunkra ez a
komplex azért érdekes, mert reakcidkészsége révén (az acetat ionok konnyen cserélhetdek)
lehetéség van olyan komplexek eldallitasara, melyek vizben jol oldodnak.

Az eddig tanulmédnyozott rendszerek szerkezetének ismeretében elvégeztik a
bisz(p,-xantfosz-P,P)diarany(I)dinitrat (arany(I)xantfosz) szupramolekula® nitrometanos oldatanak
szerkezetvizsgalatat rontgendiffrakcios mérés és molekularis dinamikai szimuldcid segitségével.
Osszehasonlitottuk az oldatban talalhatd tombfazist oldoszer, valamint a szolvatburok és a tiszta
oldoszer szerkezetét, tovabba az ionparképzddést is tanulmanyoztuk. A szupramolekula
szolvatburkanak elemzése a szupramolekula oldatban mutatott lumineszcens tulajdonséagaira
szintén magyarazatot nyujt.

Ezek az eredmények, melyeket az irodalomban els6ként publikdltunk, tamasztjak ald az
Osszetett rendszerek tanulmanyozéasara altalunk alkalmazott mddszerek egyiittes alkalmazasanak
hatékonysagat.

2. Alkalmazott modszerek

A méréseket Philips X’Pert MPD diffraktométerrel végeztiik 6 —2 6 mérési elrendezésben,
Bragg-Brentano geometriaval, pirografit monokromatort alkalmazva a sz6rt nyaldbban. A mintakat
MoK, sugarzas segitségével mértiik kapillaris mintatartoban, szobahémérsékleten. A szoérasi szog-
tartomany minden esetben 1.28°<20<130.2°, mely 02 A" <k<16.06 A" hullimszam-
tartomanynak felel meg a reciprok térben. A 150 mérési pontbol allo diffraktogram minden
pontjaban tobb mint 100 000 beiitésig mértiink. Az igy kapott elegendd statisztikai pontossagu
nyers adatokat a mar tobbszor leirt adatfeldolgozasi modszerekkel értékeltiik.’

A molekularis dinamikai szimuldciokat a DL POLY 2.15 programmal végeztik. Az
Osszegyljtott trajektoridkat sajat fejlesztésti programokkal elemeztik. Az igy eldallitott
eredményeket minden esetben Osszevetettiik a megfeleld rontgendiffrakcios mérési eredményekkel,
hogy meggy6z3djiink, a szimulacié mennyire helyesen irja le az adott rendszert. gy sikeriilt
minden esetben igazolni, hogy a szimulalt rendszer mérete és a szimulacidés paraméterek értékei
koriiltekintden voltak megvalasztva.

Az ab initio szdmitasokat a Gaussian 03 Rev. BO5 programcsomaggal végeztiikk. A szamitott
geometria természetét minden esetben infravords rezgési spektrumszamitassal tanulmanyoztuk, és
az irodalomban mar publikalt kisérleti adatokkal vagy a korabbi szamitasok eredményeivel
Osszevetve kovetkeztettiink a szamitasaink helyességére.

5 M. Basato, A. Biffis, G. Martinati, C. Tubaro, A. Venzo, P. Ganis, F. Benetollo, Inorg. Chim. Acta 355, 399
(2003)
6 A. Dedk, T. Megyes, G. Tarkanyi, P. Kiraly, G. Palinkas, P. J. Stang, J. Am. Chem. Soc. 128, 12668 (2006)
T. Radnai, Az alkali kloridok vizes oldatainak szerkezetvizsgalata rontgendiffrakciéval, Magyar Fizikai
Folyoirat, 28, 339, (1980);
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3. Uj tudoményos eredmények

3.1. Folyékony nitrometan szerkezete

A kvantumkémiai szamitasok segitségével két konformert tudunk megkiilonboztetni, a nyitott-
¢s a fedd allast konformereket. A két konformer egymasba alakuldsa kozotti energiagat értéke
kisebb, mint 0,01 kcal/mol, tehat az NO, csoport szobahdmérsékleten szabadon tud forogni a C—N
kotés tengelye koriil. A nitrometan dimer optimalasa soran azt kaptuk, hogy az a monomerek
eltolasaval és antiparallel beallitasaval irhato le. Az igy el6allo CH:--O kolcsonhatas természetét
megvizsgalva azt kaptuk, hogy az nem H-kotésti kolesonhatas.

A molekuléris dinamikai szimuldcio els6é kozelitésben nem mutatja dimerek jelenlétét az
oldatban, azonban részletesebben megvizsgalva a kapott trajektoridkat azt talaltuk, hogy az els6
koordinacids szféraban taldlhaté molekulak kis hanyada tiikrdzi a nitrometan dimer kvantumkémiai
szamitasdnak eredményét. A szomszédos C-N kotések altal leirt vektorok kismértékben
antiparallel beallast mutattak. A folyadékban CH--O tipusi gyenge H-hid kotések nem
mutathatéak ki a szimulacié alapjan.t

Az MD szimulaciébol, valamint a rontgendiffrakcios mérésbdl adodo radiélis eloszlasi
fiiggvények jo egyezést mutattak. A kismértéki eltérést a nem polarizalhato potencial alkalmazésa
a szimuldcidban €és a mérés bizonytalansdganak egyiittesébdl szdrmaztathatjuk, ugyanakkor az
elméleti és a kisérletileg meghatarozott szerkezeti paraméterek jo egyezést mutattak.

3.2. Folyékony diklormetan szerkezete

A kvantumkémiai szamitasok alapjan kijelenthetjiik, hogy a diklérmetan dimerek szerkezetét
meghatdroz6 elektrosztatikus erék (dipol-dipol, kvadrupol-kvadrupol) és a van der Waals
kolcsonhatasok kdzel azonos mértékben hatnak.

A molekularis dinamikai szimuladcidkat hidrom kiilonb6zé — egymastol csak az atomokra
helyezett toltésekben eltéré — kdlcsonhatasi potencial paraméterkészletet alkalmazva végeztik. A
szimulaciokbol szdrmazo parcidlis radialis eloszlédsi fliggvények Osszevetésével igazoltuk, hogy a
folyékony diklormetan szerkezete nem érzékeny a molekulan belili toltéseloszlas kismértékii
megvaltoztatasara. A parcialis pareloszlasok tovabbi analizise ravilagitott arra, hogy a diklormetan
molekula elsé koordinacios szféraja nem jol definiélt, valamint a folyadékban nem mutathat6 ki H-
kotés jellegli kolesonhatas.

A szomszédos molekuldk a parhuzamossal szemben inkdbb az antiparallel vagy lab-1ab
elrendezést részesitik elényben. A C-+C 4.0 A-nél nagyobb tavolsigokban azonban ez az
elrendez6dés hirtelen eltlinik és a parhuzamos fej-1ab illetve az L-alaku elrendezddés keriil
elétérbe. Azaz, kismértékli orientacid figyelhetd meg az egymadstdl tavolabb esé molekulaparok
kozott is.

Az szimulédciobol valamint az rontgendiffrakcios mérésbdl nyert radidlis eloszlasi fiiggvények
jO egyezést mutattak és az elméleti valamint a kisérletileg kapott szerkezeti paraméterek egymassal
sszhangban vannak.'?!

3.3. Arany(I)-nitrometan parpotencial kifejlesztése

A szamitasokat MP2 és HF szinten végeztiik, LANL2DZ bazist alkalmazva az arany(I)-re és
DO5V baziskészletet a tobbi elemre. A két elméleti szinten szamitott és BSSE korrigalt
kolesonhatési energidk kozott nincs szamottevd kiilonbség, igy a szdmitasokat HF elméleti szinten
folytattuk. Az ion—olddszer kolesonhatast novekvd szamu olddszermolekuldkkal tanulmanyozva
azt allapitottuk meg, hogy a masodik koordinalédott oldészer molekula utdn minden egyes
molekula hozzaadasaval a kélesonhatasi energia kozel linearisan valtozik. Igy az arany(I)—oldédszer
kolcsonhatasi potencialjat az arany(I) ionhoz koordinadlt két nitrometan molekuldbol allo
szupermolekula és egy nitrometan oldoszer molekula kdzott hataroztuk meg illesztéssel.
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Az elméleti és kisérleti radialis eloszlasok jO egyezést mutatnak az AuCl nitrometanos
oldataban, mely igazolja, hogy a potencialfiiggvény illesztésekor jO paraméterkészletet sikertilt
eldallitani.”!

3.4. [Au(CN),] —nitrometan parpotencial kifejlesztése

Az alkalmazott elméleti szintet és baziskészleteket az eldz6 pontban targyaltak szerint
valasztottuk ki. A fent bevezetett eljaras alapjan azt kaptuk, hogy az anionhoz koordinalt oldoszer
molekulak szama és a BSSE korrigalt kdlcsonhatasi energia kozott kozel linedris az Osszefiiggés.
gy az analitikai fiiggvény paramétereit csupasz anionok és egyetlen oldészermolekula kozott
fellépd kolcsonhatas alapjan illesztettiik. A K[Au(CN),] nitrometdnos oldatanak szimulécios és
rontgendiffrakcios mérésébdl szdrmazod radidlis eloszlasi fliggvényei jO egyezést mutatnak. A
kation—anion kolcsonhatasi potencidlparamétereket az anion—oldoszer kodlesdonhatashoz hasonloan
hataroztuk meg.'*!

3.5. [Au(CN);] —metanol parpotencial kifejlesztése

A szamitasokat MP2 szinten végeztiik, az Au(I) ionra az EMSL basis set exchange library-bol
szarmazo pszeudopotencie’tlt,8 az Osszes tobbi elemre pedig aug-cc-pVDZ bazist alkalmaztunk. A
BSSE korrigalt kolcsonhatasi energidk segitségével illesztett potencialparaméterekkel elvégzett
szimulacid jo egyezést mutatott a rontgendiffrakcios mérés eredményével.

3.6. A [Pt(CH3COO);]4 jégecetes oldatanak szerkezete

Az ecetsav altalunk elvégzett rontgendiffrakcidés vizsgalatokkal kapott eredményei jo
Osszhangban vannak a koradbbi rontgen- ¢és neutron diffrakcios mérésekkel meghatarozott
adatokkal.” Folyadéktazisban az ecetsav molekulak lancokat alkotnak, a molekuldkat a H-kotések
kotik dssze. A tiszta olddszer és az oldat rontgendiffrakcios mérésébdl meghatarozott kiilonbségi
szerkezeti  fiiggvények  segitségével  meghatdrozott
2.56£0.01 A Pt-Pt kots- és 3.53+0.05 A Pt---Pt nemkotd
tavolsdgok megerdsitik, hogy a [Pt(CH3COO),]s komplex
nem valtoztatja meg a szerkezetét az oldatban.”

Az rontgendiffrakciés mérés ¢és a molekularis
dinamikai szimulaci6 radidlis eloszlasi fiiggvényei jo
egyezést mutatnak. A kismértéki eltéréseket az alkalmazott
potencial valamint a mérési bizonytalansagok okozhatjak,
ugyanakkor a mindkét modszerbél meghatarozhatod
szerkezeti paraméterek jo 6sszhangban vannak.

A tiszta olddszer €és az oldat parcialis pareloszlasainak
elemzése megmutatta, hogy a komplex elsd koordinécids
szférajaban jelentésen valtozik az oldoszer molekuldk
elrendezddése a metil csoportok koriil a tiszta oldoszerben
tapasztaltakhoz képest (1. dbra). A folyadék halmazallapota |

. P v s , . 1. Abra Az old6szermolekuldk elrendezédése a
ecetsav hidrogén kotéses szerkezete azonban nem ValtoZiK by cH,c00),1, komplex feliiletén (szimulaci)
meg az oldatban.

3.7. Az Au(I)xantfosz nitrometanos oldatanak szerkezete

A két modszer (molekularis dinamikai szimulacid és rontgendiffrakcios mérés) egylittes
alkalmazasdval nem csupan a komplex szerkezetét tanulmanyoztuk eredményesen, hanem a
nitrometanban oldott Au(I)xantfosz szolvatburkat, tovabba a tombfazisbeli oldoszer molekuldk
szerkezetét is le tudtuk irni.l®!

8 K. A. Peterson, C. Puzzarini Theor. Chem. Acc. 114, 283 (2005)
o D. J. Frurip, L. A. Curtiss, M. Blander, J. Am. Chem. Soc. 102, 2610 (1980); H. Bertagnolli, H. G. Hertz,
Phys. Status Solidi, A Appl. Res. 49, 463 (1978); H. Bertagnolli, Chem. Phys. Lett. 93, 287 (1982)
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A rontgendiffrakcios mérés bebizonyitotta, hogy az Au(I)xantphos kationjanak szerkezete nem
valtozik meg az oldodas soran, ezért az oldat szimulacidja soran az egykristaly mérésbdl kapott
geometriat alkalmaztuk.

A rontgendiffrakcidos mérés €és a szimulacio kozott jo egyezést kaptunk. A komplex
szolvatburka kismértékben torzult, kovetvén a komplex kation alakjat. Megallapitottuk, hogy az
oldoszer molekuldk eloszlasa a feliileten jO kozelitéssel véletlenszerti (2. abra). A komplex
dip6élusmomentuma merdleges az Au—Au kotés tengelyére. Ennek kdszonhetden a nitrat ionok az
Au(I)xantphos pozitivabb térfelén helyezkednek el. A parcidlis radialis eloszlasi fiiggvények,
nitrometan molekuldk a nitro csoportjukkal kézvetlen koordinalodhatnak a kézponti fémionhoz,
melynek a kolcsonhatdsi energidgja —10 kcal/mol. Ez lehet a magyardzata az Au(I)xantphos
szupramolekula nitrometan oldatban mutatott lumineszcenciajanak.

Ha az aranyhoz kozvetleniil koordindldodo nitrometan molekuldt nem vessziik figyelembe, a
szolvatburokban taldlhaté oldoszermolekuldk nem mutatnak rendezettséget. A szolvatalt
komplexek kozotti térben elhelyezkedd nitrometan oldoszer molekuldk azonban a tiszta
oldoszerhez hasonl6 szerkezetet mutatnak.

5

2. Abra Pepix—Csotvent €8 Ocpix—Nsowvent parcidlis radialis eloszlasi fiiggvények (MD szimuldcié) mutatjak, ahogyan
felépiil az Au(I)xantphos komplexnek nitrometinban a szolvatburka. A Pp,—Cioivent €l van tolva felfelé 1,3-del.

4. Tézisek

-Megmutattam, hogy a folyékony nitrometanban a C-H--O kolcsonhatds nem H-kdtéses
kolcsonhatds. A legkdzelebbi szomszédos molekuldk a kismértékben eltolt antiparallel
elrendezést részesitik elényben.

-Igazoltam, hogy a diklormetan folyadékszerkezete nem érzékeny a molekuldn beliili
kismértéki toltéseloszlas megvaltozasara.

-Kimutattam, hogy a diklormetan els6 koordinacids szférdja gyengén definialt és az egymassal
szomszédos molekuldk a kvantumkémiai szamitdsokbol kapott minimum dimer
konfiguracidkat kismértékben tiikrozik.

-Els6ként fejlesztettem ki arany(I) potencialt nitrometanban €s metanolban.
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-Bizonyitottam, hogy a tetrakisz(p,-acetato-O,O)tetraplatina(Il) ([Pt(CH3COO),]s) nem
valtoztatja meg geometridjat az oldodas soran. Oldatban az oldoszer hidrogénkdtéses szerkezete
a tiszta oldoszerben 1évohoz képest nem véltozik.

-Kimutattam, hogy az bisz(p,-xantfosz-P,P)diarany(I)dinitrat (Au(I)xantfosz) nitrometanban
nem valtoztatja meg a szerkezetét. Az olddszer molekuldk véletlenszerli eloszlast mutattak a
szupramolekula feliiletén.

-Bebizonyitottam, hogy a nitrometan molekuldk kozvetleniil az aranyhoz koordindlodnak az
oldatban, mig a nitrat ionok inkabb a molekula felszinén, annak dipélusmomentuma irdnyaban
helyezkednek el.

-Kimutattam, hogy az Au(I)xantfosz nitrometanos oldatdban a szupramolekuldk kozotti
térrészben a tiszta oldoszerre jellemz6 szerkezetii folyadékfazis talalhato.
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