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Streszczenie

Mechanizm reakcji przeniesienia grupy metylowej w wybranych kompleksach kobaltu
i niklu. Obliczenia metod; DFT

Przy uzyciu metody funkcjonatu gestosci (DFT/BP86) i modelu polaryzowalnego kontinuum
(PCM/acetonitryl) do opisu rozpuszczalnika zbadano reakcje przeniesienia metylu z CHsil do
Ni(PPh,CH>CH,SEt),. Rozwazano dwa rozne mechanizmy: Sn2 i rodnikowy. Wyznaczono Sciezki
reakcji dla obu badanych mechanizmoéw oraz poréwnano geometrie mozliwych substratow i produktow.
Na podstawie obliczen potwierdzono mechanizm Sy2.

Metodg DFT wykonano obliczenia dla kobalamin, kompleksow glioksymianu kobaltu i kompleksow
niklu z ligandami Triphos (bis(difenylofosfinoetylo)fenylofosfina) i PPhoCH,CH>SEt w zwigzku z
reakcjami przeniesienia metylu.

Dla badanych komplekséw wyznaczono geometrie, energie wigzania metylu oraz potencjaly redoks.
Dla kompleksu niklowego z ligandem PPhoCH2CH,SEt wzigto pod uwage struktury trzy- i cztero-
koordynacyjne, natomiast dla jego pochodnej metylowej cztero- i pigcio-koordynacyjne. Na podstawie
obliczen rozpatrzono mozliwy mechanizm reakcji przeniesienia metylu pomiedzy kompleksami kobaltu
i niklu.

Przeprowadzono obliczenia reakeji przeniesienia metylu z CH3Co(dmgBF2).py do Ni(Trifos)PPhs.
Zastosowano metode DFT z funkcjonalem BP86 i PBE. Dodatkowo wykonano obliczenia z
poprawkami dyspersyjnymi. Obliczenia wykazaly, ze mechanizm reakcji to Sn2. Przed przeniesieniem
metylu z kobaltu do niklu, ligand fosfinowy ulega dysocjacji. Reakcja jest stabo egzoenergetyczna po
skoordynowaniu czasteczki rozpuszczalnika z kompleksem niklu. Obliczenia z poprawkami na
dyspersje pokazuja, ze mozliwa jest asocjacja czasteczek produktu. Najlepsze wyniki uzyskuje si¢ dla
poprawki dyspersji VV10. Poprawki D3-BJ dajg bardzo malq energi¢ reakcji. Analiza energetyczna
wykazala, ze energie reakcji mozna opisa¢ jako funkcje energii dysocjacji liganda, energii wigzania
metylu oraz potencjaléw redoks kompleksow kobaltu i niklu. Jednym z czynnikow silnie wplywajacych
na energie reakcji jest energia wiazania niklu z fosfing. Metoda BP86 daje zbyt malg energi¢ wigzania
nikiel-fosfina, natomiast metoda BP86-D3BJ daje zbyt duza energie wiazania nikiel-fosfina. Obliczenia
wykazaly, ze asocjacja czasteczek produktu i koordynacja czgsteczek rozpuszczalnika sg bardzo wazne

w mechanizmie reakcji.




