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A szén-dioxid sajatos elektronszerkezete
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A szén-dioxid komplexek atmenetifémekkel torténd reakcioi
kiemelt figyelmet érdemelnek, ugyanis a CO, kimerithetetlen
nyersanyagforrasnak tekinthetd, s mint C, épitéelem szamos
szerves vegyiilet el6allitasahoz alkalmazhato.! A szén-dioxid
fémekhez torténd koordinacidjanak megismerésével értékes
informaciokhoz juthatunk, melyek segitségével hatékonyabb
katalitikus rendszerek fejleszthet6k ki.> A koordinalt
CO, elektronszerkezetével kordbbi kozleményekben mar
foglalkoztunk®*, figyelmet érdemel azonban a szabad szén-
dioxid elektronszerkezete is. Jelen kdzlemény célja a CO,
kotésviszonyainak abrazolasa néhany elméleti modszer
segitségével.

A szamitasokat a DFT (strtiségfunkcional elmélet)
modszerrel végeztik el, a hibrid B3LYP® funkcional
alkalmazasaval. Baziskészletként a tripla-{ def2-TZVP
bazist® valasztottuk. A kivalasztott moddszer kivalo
egyezést adott a kisérletileg,” valamint a CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ elméleti szinten® kapott kotéstavolsag értékkel
(mindegyik esetben 1,162 A). A Bader-analizist’ a Multiwfn
programmal’® végeztiik el. A doménen atlagolt Fermi-lyuk
analizishez (DAFH) a WinFermi!! programot alkalmaztuk.
A szamitasokhoz a Firefly'? szoftvert hasznaltuk. Az NBO
szamitasok az NBO 5.0 programmal®® torténtek.

A CO, molekulat egyszerlien abrazolva kumulalt
kettoskotésekkel jellemezhetjik, melyben a szénatom
sp hibridallapotban van. Az alapallapoti szén-dioxidban
az ln_ orbitdl a degeneralt HOMO, mely az oxigénen
centraft p orbitdlok linedris kombinacidja (1. Abra),
mig a LUMO (2rn) nagyobb mértékben a szénatomon
helyezkedik el. A hatarorbitalok elég jo kvalitativ leirast
adnak a CO, szamos fémhez tdrténd koordindciojara,
melyben az oxigén maganos parja vesz részt, mint donor
ligandum, mig a viszontkoordinaciés kolcsonhatas a
szénatomra iranyul. A kumulalt abrazolasmoddal (melyben
a m-orbitalok szimmetriasikja egymasra meréleges) azonban
szoges ellentétben, a CO, D_, szimmetriat kovet, azaz
hengerszimmetrikus.

Az elektronsiiriség eloszlasa szemléletesen abrazolhato
annak  térkoordinatak  szerinti masodik  derivaltja
segitségével. A 2. Abréan a sikbeli abrazolasméd szaggatott
vonalakkal jelzi a ritkabb elektronsiiriséggel jellemezhet6
régiokat. Ilyen példaul a szénatom kdzvetlen kornyezete is,
ahol a molekula Lewis-sav karakter{i. A folytonos vonallal
korbehatarolt teriilet az elektronsirisodésekre, azaz a
Lewis-bazis jellegre utal. Az abran lathatd még egy-egy
nulla gradiensl vonal is melyek az atomi medencéket, azaz
az atommagok ,,vonzaskorzeteit” hataroljak el egymastol.
Emlitésre érdemes, hogy — noha nem szomszédosak
egymassal — a két oxigénatom medencéje kozotti
kicserélodés (azaz a 6(0,0’)-vel jeldlt, és a kotésrenddel

valamennyire Osszefiiggésbe hozhato delokalizacids index)

meglepden nagy: 0,39.

LUMO

HOMO

1. Abra. A szén-dioxid hatarorbitaljai.

A 2. Abra jobb oldalan a Laplace-térkép térbeli dbrazolasa
lathat6, nulla értékii burkolofeliilet mellett. fgy jol latszik,
hogy a nagyobb -elektronsiiriiséggel jellemezhetd régid
viszonylag kozel helyezkedik el az oxigén atomokhoz, de
ugyanakkor az is, hogy az elektronsiirliség eloszlasa a D_,
szimmetrianak megfeleléen teljesen hengerszimmetrikus,

£.,=0 ellipticitassal.

2. Abra. A CO, Laplace-térképe sikbeli (balra) és térbeli (jobbra)
abrazolasmoddal. Folytonos vonallal a toltéssiirlisodést (V2p(r) < 0), mig
szaggatott vonallal a toltésritkulast (V2p(r) > 0) jeloljik.

A  kovetkezd 1épésben megvizsgaljuk, hogy miként
néznek ki azok a vegyérték elektronparok, melyek
végiill a hengerszimmetrikus elektronsiiriség eloszlast
eredményezik. Ehhez a doménen atlagolt Fermi-lyuk
analizist*®® (DAFH) hivjuk segitségiil, melyet koradbban
részletesebben bemutattunk a [Ni(PH,),(CO,)] komplex
elektronszerkezetének vizsgalatakor.># Vizsgalatainkhoz az
egyik oxigénatomot tekintjilk doménnek (fragmensnek), és
az ezen integralt Fermi-lyuk sajatvektorait abrazoljuk a 3.
Abran. Egy-egy sajatvektor egy-egy elektronparnak felel
meg, a hozzajuk tartozé sajatértékek pedig azt mutatjak,
hogy az adott par milyen aranyban rendelhetd hozza az
adott fragmenshez. A c-kotés majdnem egyenletesen oszlik
meg a szén €s az oxigén kozott, azonban érdekes, hogy az
oxigén o-szimmetridji maganos parja kb. 20% aranyban
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a masik, CO’ fragmensen helyezkedik el. A m_, kétés mar
Iényegesen polarizaltabb: 66,5% aranyban rendelhet6 hozza
az oxigén fragmenshez. Viszont mindjart kettot is talalunk
beldle, melyek degeneraltak, és egymasra természetesen
merdlegesek.

3. Abra. A CO, O fragmensének DAFH sajatvektorai, melyek egy-egy
elektronparnak felelnek meg, valamint a hozzajuk tartozoé sajatértékek.

Ha megnézziik az elektronparok fragmensek kozotti
megoszlasat, akkor mindjart érthetévé valik az oxigén
atomok medencéi kozotti jelentds kicserélodés (6=0,39).
Lathato, hogy a m . palya ha kis mértékben is, de athtizodik
a masodik oxigén atomra. Ezen feliil, a CO’ fragmensen
elhelyezkedd m kotések is 4%-os aranyban athuzddnak az
O fragmensre, de a o, palya, sét az n,, c-szimmetridji
maganos par is megjelenik ezen az altalunk vizsgalt
doménen 5,5%, illetve 1% aranyban.

A sajatvektorok megtekintése kozben feltiinik, hogy a
kumulativ abrazolassal ellentétben, az oxigén atomokon
csak egy-egy o-szimmetriaji maganos part, ugyanakkor
n-kotésbol két teljesen egyformat (melyek egymasra
merdlegesek) talalunk. Logikusnak tiinik tehat a feltételezés,
mely szerint az ,.eltind” m-szimmetridji maganos parok
a forrasai az ,,uj” m-kotéseknek. Ennek igazoldsira a
természetes  lokalizalt molekulaorbitdlokat (NLMO)
hivjuk segitségiil, melyek szintén alkalmasak egy-egy
elektronpar vizualizalasara. Az NLMO-t annak sziild
NBO orbitaljabol szarmaztathatjuk, melynek a ketténél
kisebb betdltottségét a molekulan beliili donor-akceptor
kolcsonhatasok segitségével egészithetjiik ki kettére. A
CO, oxigénen centrdlt m-szimmetridji magéanos parjanak
1,62-es betdltottsége elsdsorban a szomszédos CO fragmens
n* lazitdo orbitaljanak atadott jelentds elektronstirtiségnek
a kovetkezménye, mely a 4. Abran figyelheté meg. A
kolesonhatas eredményeképpen kialakuld6 NLMO mar egy
erdsen polarizalt m-orbitdlnak latszik, nagy hasonldsagot
mutatva a megfelelé DAFH sajatvektorral.
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4. Abra. Az 1 (fels6 sor) és 2 (alsé sor) komplexek Pt(PH,), fragmenséhez
rendelheté DAFH-sajatvektorok, melyek a m-akceptor, illetve a kdzponti
atomot kikeriild, ligandumok koz6tti kolesonhatast (viszontkoordinacio)
irjak le.

Osszefoglalasképpen  megallapithato  tehiat, hogy a
kozleményben megjelend elméleti modszerek segitségével

értelmezhetd a CO, hengerszimmetrikus —szerkezete,
ugyanakkor feloldhatdo a szénhez hozzarendelt két-két n
kotés megjelenésében rejld ellentmondas is.
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The peculiar electronic structure of CO,

The utilization of CO,, as a renewable carbon source can provide
an attractive way for producing organic chemicals from Cl
building blocks. Homogeneous catalysis is especially suitable for
the transformation of CO, because of its activity, selectivity, and
versatility. For the optimization of these kinds of reactions, the
knowledge about coordination of CO, to transition metal (TM)
complexes is of outmost importance. The electronic structure
of TM-CO, species has been shown recently (see Ref. 4) by the
example of the simple complex Ni(PH,),(CO,).

The electronic structure of uncoordinated CO,, is somewhat
controversial. It follows the D, symmetry presuming an entirely
cylindrical structure. On the other hand, it is mostly depicted
with a Lewis structure having a double bond between the carbon
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and both oxygens, and two lone pairs each on the O atoms. This
electronic structure could be associated, however, with a molecule
with D, symmetry, not D_,. The goal of this study is to give an
insight into the electronic structure of carbon dioxide invoking
some appropriate theoretical tools, such as the Bader-analysis, also
known as the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM), the
Domain-Averaged Fermi Holes (DAFH), and the NBO method.

In the ground state carbon dioxide the (degenerate) HOMO
orbitals are the Im, orbitals, which are the linear combination
of the correspondmg P, and p, orbital of the two oxygen atoms.
On the other hand, the LUMO (2m) is positioned mainly on the
central carbon atom. The frontier orbitals provide a fairly good
description for the coordination of CO, to transition metals, which
takes place via the coordination of the lone pair of O to the metal
center, whereas the back-donation from the TM towards the ligand
is directed to the carbon atom. The frontier orbitals of CO, are
depicted in Fig. 1.

The Laplacian (V*p(r)) of CO, corroborates the cylindrical electron
density distribution (Fig. 2), associated with the D, symmetry.
Moreover, the ellipticity of both CO bonds are exactly €=0. The
charge concentrations are focused on the oxygen atoms, whereas
carbon has a pronounced Lewis-acid character, as expected.
Surprisingly, the delocalization index for the two O atoms is

6(0,0)=0.39 assuming some electron sharing between them, even
though they are not neighboring.

The analysis of Domain-Averaged Fermi Holes is perhaps one of
the most appropriate tools for the analysis and visualization of the
bonding interactions. The visual inspection of the eigenvectors
of the hole averaged on one of the oxygen atoms in CO, (Fig. 3)
reveals the presence of two m_, bonds polarized towards oxygen,
whereas the 6 bond is almost evenly distributed between the two
atoms. The lone pair of 6 symmetry of oxygen has an eigenvector
of 1.61, thus it is divided in an 80%-20% ratio between the O atom
and the CO’ fragment. The n_, pairs have some contribution on the
other, O’ oxygen atom as well, which provides some explanation
for the unexpected electron sharing between the two oxygens.
Moreover, the o, and w.,. bonds, as well as the lone pair n,
centered on the CO’ fragment, show minor delocalization to the O
fragment as well

The ,,excess” m_, pair can easily be interpreted in terms of Natural
Localized Molecular Orbitals (NLMOs). The lone pair of O with
p symmetry (denoted as i) is originated from its parent Natural
Bond Orbital (NBO) which has occupancy of 1.62. The leading
donor-acceptor interaction of n, is found with its neighboring
orbital 7*_ .. with an interaction energy of 135.7 kcal/mol. This
results in a strongly polarized m-type orbital, being strongly
reminiscent of the respective DAFH by its shape.
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