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I. Felhasznalt roviditések jegyzéke
Ad: adamantil-csoport

aNHC: abnormalis nitrogén heterociklusos karbén

BMIM-Ac: 1-butil-3-metilimidazolium acetat

BSSE: baziskészlet szuperpozicios hiba

B3LYP, B97-D, ®B97X-D, M06-2X: DFT hibrid-funkcionalok
CAAC: gytrts alkil-amino-karbén

DBU: 1,8-diazabiciklo[5.4.0]undec-7-én

DFT: (Density Functional Theory) stirliségfunkciondl elmélet
Dipp: 2,6-diizopropilfenil-csoport

Et: etil-csoport

EMIM-Ac: 1-etil-3-metilimidazolium acetat

Hlg: halogén

HOMO: legmagasabb bet6ltott molekulapalya

HSQC: heteronuklearis egykvantumos korrelacio (Heteronuclear Single Quantum
Coherence)

IR spektroszkopia: infravords spektroszkopia

LUMO: legalacsonyabb betoltott molekulapalya

Mes: mezitil-csoport (2,4,6-trimetilfenil-csoport)

Mes*: szupermezitil-csoport (2,4,6-tritercbutilfenil-csoport)
MEMIM-Ac: 1,3-dimetilimidazolium acetat

Me: metil

MS: tomeg spektroszkopia

NMR: magneses magrezonancia

NHC: nitrogén heterociklusos karbén

NRT: természetes rezonancia elmélet (Natural Resonance Theory)
PCM: polarizalt kontinuum modell (Polarizable Continuum Model)
Tf: triflourmetil-szulfonat-csoport

UPS: ultraibolya fotoelektron spektroszkdopia

VRK: vékonyréteg-kromatografia



1. Bevezetés

Az utobbi évtizedekben a karbének kémidja — koOszonhetéen kiilonleges
elektronszerkezetiiknek ¢és széles korii alkalmazasuknak — intenziven kutatott teriiletté valt.

A karbének, azon beliil a stabil szingulett karbének kitlind nukleofilek a szénen
talalhatd maganos elektronparnak koszonhetéen, ezért -elektrofilekkel (protonnal,
aldehidekkel, polarizalt kettéskotést tartalmazod vegyliletekkel, atmeneti fémekkel)
konnyen reakcioba Iépnek. Ugyanakkor elektronszerkezetiik masik jellemzdje a magéanos
parra merdlegesen elhelyezkedd iires p karakterli palya, mely z-akceptor tulajdonsagot
kolesonodz a molekulanak. A maganos par és a r-akceptor tulajdonsagu iires palya egylittes
jelenlétének koszonhetd, hogy a szingulett karbének bizonyos hasonldésagot mutatnak a
kozismerten valtozatos katalitikus hatasu atmenti fémekkel.! igy példaul e vegyiiletek
képesek megvaltoztatni egy adott molekula szokésos polariziciés viszonyait (inverz
reaktivitas, umpolung) igy stabilizalva, vagy éppen aktivalva azt, ezaltal akar katalitikus
folyamatokat megvalésitva (umpolung organokatalizis). A kiilonleges elektronszerkezetiik
kovetkeztében nem csak atmeneti fémekkel, hanem p-mezd elemeivel (és ezek
vegyiileteivel) is képesek adduktokat képezni, kis molekulakat (CO,2 Hz,® NH32 P4?)
aktivalni. Doktori munkam sordn karbének olyan vegyiileteivel, illetve olyan reakciokkal
foglalkoztam, ahol a karbén hatasara megvaltozik egy adott molekula reaktivitdsa. Itt —
szerves kémiai jelentésége miatt — kiemelendé az tgynevezett Breslow-intermedier,
melynek szamos mas heteroatomot is tartalmazo analdgja is ismert, azonban ezek
kotésszerkezetét, stabilitasukat, lehetséges reaktivitasukat mindezidaig csak toredékesen
vizsgaltak.

Munkdm masik f6 — és az el6zéekkel tobb szempontbdl is dsszefon6dd — irdnya az
olyan reakciok vizsgalata, ahol alternativ karbén forrasként imidazolium acetat ionos
folyadékok szerepelnek. Korabbi munkékban az imidazolium alapu ionos folyadékok és a
karbének kozt az ionos folyadékhoz adott kiilsé bézis teremtett kapcsolatot, ami
deprotonalja az imidazdélium kationt, igy kialakitva karbént. Kutatocsoportunk korédbban
megmutatta, hogy bazikus anion (példaul acetat) esetében gazfazisban karbének
keletkeznek,® s noha a karbéneket folyadékfazisban mindezidaig nem sikeriilt kimutatni,
jelenlétiiket kdzvetetten bizonyitotta, hogy megfeleld reakcioban csapdazhatok voltak. &7

Munkdm sordn ezért megvizsgaltam, hogy az erdsen bazisos imidazoélium acetat

ionos folyadékokban milyen mértékben keletkeznek karbének kiils6 bazis hozzaadasa



nélkiil, igy példaul viselkedhetnek-e organokatalizatorként, egyesitve az ionos folyadékok
elényds tulajdonsagait és a karbének reaktivitdsat. Lehetséges-e, és ha igen hogyan, és
milyen mértékben a kiilonboz6 karbén-adduktok keletkezése, igy példaul az ionos
folyadékokban fizikailag amugy is jol oldodd szén-dioxid megkotése. Tekintettel a szén-
dioxid kdrnyezeti szerepére, és az ipari alkalmazas lehetoségére, a szén-dioxid adduktok

keletkezésének részletesebb megértése kiemelt fontossagu.



I11. Irodalmi attekintés

I11. 1. Karbének elektronszerkezete, stabilizalhatésaguk

A karbének® két vegyértékli szénatomot tartalmazé hipovalens vegyiiletek.
Kiilonleges szerkezeti sajatsagaik mellett, szintézisekben atmenetifém-komplexként® vagy
szabad formaban'® mutatott kivalé katalitikus tulajdonsagaiknak, tovabba méas nem fémes
vegyiiletekkel képzett adduktjaik egyedi szerkezeti sajatsagainak'! koszonhetden valtak
napjaink egyik leginkabb kutatott vegyiiletcsaladjava.

A karbének alapallapota lehet szingulett vagy triplett, melyekhez tartozo
elektronkonfiguracio sematikusan az 1. abran lathato. Maga a metilén (CHy2) triplett

allapoti1, ehhez képest a szingulett allapot mintegy 9,0 kcal/mollal kevésbé stabil.!?
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Szingulett Triplett

1. abra: A szingulett és a triplett karbének elektronszerkezete

A triplett karbének a két parositatlan elektronnak koszonhetéen kettdsgyokként
viselkednek, konnyen dimerizalnak (2. dbra), ennek megfelelden klasszikus értelemben
stabilnak (eldallithatonak és eltarthatonak) mondhato karbén 1étezésének alapvetd feltétele

a megfeleld helyettesitokkel stabilizalt szingulett allapot kialakul4sa.'?

2. abra: Triplett karbén dimerizécioja

A szingulett allapot stabilizalasit a HOMO ¢és a LUMO energidja kozti kiilonbség
novelésével érhetjiik el, tehat a karbénen 1évo stabilizald csoport megvalasztasa iranyulhat

a HOMO energidjanak csokkentésére o-clektronszivo vagy z-elektronszivo (tgynevezett



pull) csoportokkal!*!® vagy a LUMO energidjanak a ndvelésére n-elektronkiildé
(igynevezett push) csoportokkal (3. abra).32 Tovabbi stabilizaciot jelent a divalens szén
centrum betoltetlen p; palyajanak részvételével aromas rendszer kialakitasa. Az eddig
eldallitott karbének esetében a fenti stabilizalo hatasok valamelyike vagy kombinécidja
érvényesiil. Készonhetden szamos felhasznalhatdsdguknak és kiemelked6 stabilitdsuknak a
legjelentdsebbek a  két z-elektronkiildé  csoportot  (hidroxil-, tiol-, amino-,
foszfinocsoportot) tartalmaz6 push-push karbének (3. abra), ahol tovabbi stabilizaciot
jelent a helyettesité csoportok o-elektronszivé hatasa is, ami a HOMO energiajat

csokkenti, ezaltal még nagyobb kiilonbséget eredményezve a HOMO és LUMO kozott. 1

3. abra: Push-push karbének stabilizalasa

A hatékony z-elektronkiildé hatas eléréséhez a push-push karbénhez kapcsolodd
stabilizald csoport sik szerkezetli kell legyen, tehdt e kdlcsonhatds érvényesiiléséhez

pniktogén elemek esetén a piramisos helyettesité csoportnak ki kell lapulnia, amely

I ,17 117,18

aminocsoport esetén ~5-7 kcal/mol,*" mig a foszfinocsoport esetén ~35 kcal/mo
energiabefektetést igényel. Mivel az amino- és a foszfinokarbén egyarant sik molekulak®®
az elektrondonélas stabilizald hatdsa a kilapitdsi energianal lathatdan nagyobb. A
dimerizaciét megakadalyozando, a fent emlitetteket sok esetben nagy térkitoltésii
csoportokkal (pl. adamantil, mezitil, szupermezitil) torténd helyettesités egésziti ki. Ez a
sztérikus arny€kolas mellett (illetve annak tovabbi kovetkezményeként) a pniktogén
atomot tartalmaz6 csoport kilapitasanak energiajat is csokkentheti, amely a stabilitas
tovabbi novekedésében nyilvanul meg. Tobbek kozt ez a hatas tette lehetévé R: Mes*
helyettesitdvel?® a difoszfino-karbén (4. abra: 1) eldallitasat.?

A karbének stabilitdsanak becslésére sokszor — a fentiek alapjan nem meglepd
moédon — a szingulett és triplett allapotok energidjanak kiilonbségét vizsgaljak.8? E
megkozelités sikerét jelzi, hogy egyszerii Hiickel szamitasokat felhasznalva ezen az alapon

1968-ban Gleiter és Hoffman szamos késébb eldallitott karbén stabilitasat megjosolta.?>
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4. abra: El6allitott push-push karbének

Ugyanakkor a stabilitas mértékét szamszertsithetjiik a 5. abran lathat6 izodezmikus
reakcidval (1), amely a vizsgalt karbén (szingulett) metilénhez viszonyitott stabilitdsat adja
meg.?* Ezen reakcié energiaja a dimerizacids energidval jol korreldlt, bizonyitva egytttal a

stabilitas eldrejelzésére vald felhasznalhatosagat.

CRR? + CH, CH, + CH,R'R? @O

5. abra: A karbének stabilitasara felirhato izodezmikus reakcidegyenlet

Sokaig nem sikeriilt szabad karbént izoldlni, ””® azonban szamos organokatalitikus
reakcioban feltételezték jelenlétiiket.?® (A karbének organokatalitikus aktivitasat a I11. 3.
fejezetben targyalom.)?®® Wanzlicknak vakuum pirolizis soran feltehetéen sikeriilt
imidazolidin-2-ilidént (4. abra: 2) generalnia. E feltevést csapdazasi reakciok termékei
tamasztottak al4, azonban detektdlni csak a karbén dimerjét sikeriilt.! A fentiek alapjan
egy egyensulyt tételezett fel a karbén és a dimer kozt, a rendszert Erich Késtner regénye

altal ihletve ,Két Lottinak” nevezve. Wanzlick ugyan feltételezte,®' hogy egy aromas

*“ Karbének kémidja mar a X1X. szazad elejétdl foglalkoztatta a kutatokat. Noha tébben is?® tgy vélték

25a

sikeriilt a legegyszeriibb karbént a metilént eldéllitani, helyette azonban dimetil-éter,%® illetve etént®™®

sikeriilt el6allitani A tévedés oka a kor analitikai eszkdzeinek egyszertiségeiben keresendo.
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rendszer kialakitasa 2 esetében tovabb novelné a karbén stabilitasat, (lasd tovabba Gleiter
és Hoffman szamitasi eredményeit?), az eldallitott imidazol-2-ilidéneket (4. 4bra: 3 R: Ph)
Hg-sokkal és izocianatokkal ugyan csapdazta, de izolalasukat nem probalta meg.®?

A fenti stabilizal6 hatasok ismeretében nem meglepd, hogy az elsé izolalt push-push
karbén az 1,3-diadamantilimidazol-2-ilidén volt (4. abra: 3 R: Ad),*® ami a vartnal
kiemelked6bb stabilitast mutatott: atkristalyositassal tisztithatd, 240 °C-on bomlas nélkiil
megolvaszthatd ¢és inert atmoszféra alatt évekig stabil. Az imidazol-2-ilidén N-
heterociklusos karbén (gyakran Arduengo-karbénnek is nevezik) nem csak a nagy
térkitoltésti adamantil-, hanem metilcsoporttal helyettesitve is elallithatonak bizonyult,
mutatva a kiemelked stabilitast.>* A 4,5-dik16r® illetve 4,5-dibrom szarmazéka®® késébb
levegén is stabilnak (azaz oxidacioval és hidrolizissel szemben ellenallonak) bizonyult.

A nitrogének stabilizalo hatdsa mellett, 3 stabilitdsaban szerepet jatszik annak 67-
aromdassaga is, amit a gyiriiben 1év8 kiilonbozd kotések rendjének kiegyenlitddése,®’

illetve a magneses szuszceptibilitdis novekedése is mutat.

Az aromdssag mérteket
értelmezhetjiik a telitett imidazolidin-2-ilidénhez viszonyitott stabilizdcid novekedésével
is, (lasd 6. abra: Il egyenletben ad6d6 nagyobb stabilizacids energia) melyek nagysdganak
becslésére  kiilonb6z0 izodezmikus reakciokat irhatunk fel (6. 4abra: Il ¢és
I11"egyenlet), 3" vagy az izomer stabilizacios energiat hasznalhatjuk. 3%

Noha a két nitrogén atomot tartalmazo imidazol-2-ilidén rendelkezik a legnagyobb
stabilitassal, szdmos izoelektronos, illetve mas heteroatomot (is) tartalmazo szarmazékot is
eléallitottak, mint példaul tiazol-2-ilidént®® (4), triazol-3-ilidént*® (5), 4-aza-1,3-difoszfol-

2-ilidént (1).2

H H
N CH, N
w [ o+ Ly — [y«
N 3 N CH,
A \
H H
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N N H N N H
(I [ oot [ X — [ >ooooF [ >
X y N ¥
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6. abra: Az imidazol-2-ilidén aromassaganak becslésére felirt izodezmikus reakciok

* Az eredeti kdzleményben® az aromas 3 és a telitett 2 karbén hidrogénezési energiajanak kiilonbségét

vizsgaltak, ami tulajdonképpen a 111 izodezmikus egyenlet.
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A push-push karbének nagy stabilitdsat az is mutatja, hogy az aromassag nem
feltétlentil sziikséges az eldallithatosaghoz, amit a telitett imidazolidin-2-ilidén (2)
megfelelden helyettesitett szarmazékainak,** a 6-os gytiriit tartalmazo 6 karbén,* valamint
szamos nyilt lancu karbén (példaul 7, 8) szintézise is igazol.*3

Szamos olyan karbént is sikeresen eldallitottak, melyek nem sorolhatéak be a fenti
csoportokba. Ezek koziil kiemelendd a bisz(diizopropilamino)ciklopropén-3-ilidén (9),**
mely a kétértékli szénatomhoz kapcsolodo heteroatomok hidnya, tovabba a gytirtfesziiltség
ellenére is szintetizalhatonak bizonyult. Erdekesség, hogy e karbénnél az utobbi években
szelektiv organokatalitikus aktivitast figyeltek meg.*® Szamitasos kémiai modszerek
felhasznalasaval megallapitottak, hogy a nem vart stabilitds okozdja a gylrin 1évo
aminocsoportok z-elektronkiildé hatasa, mely a karbén centrumot stabilizalja.*® Egy masik
érdekes csaladja a karbéneknek az un. gylrhs (alkil)(amino)karbének (CAAC) (10),
melyekben a hipovalens szénatomhoz csupan egy stabilizald nitrogénatom kapcsolodik.*’
A nitrogénnél kisebb elektronegativitdsu szén helyettesité jelenlétének koszonhetoen
nagyobb bdzicitdssal, illetve erdsebb o-donor tulajdonsdggal rendelkeznek, mint a
hagyomanyos NHC-k, ennélfogva jobb komplexképzé tulajdonsiggal birnak.%48
Hasonlosagot mutatnak a CAAC-okkal az tugynevezett abnormalis N-heterociklusos
karbének (aNHC-K) (11),* amelyekben a divalens centrum nem az azol gyiirti 2-es, hanem
a gylirli 4-es vagy 5-0s helyzetében talalhat6. Miutan itt is egy stabilizalé heteroatom
kapcsoladik a karbén centrumhoz, ezért e karbének is nagyobb bazicitassal, illetve jobb o-
donor tulajdonsaggal rendelkeznek. Tekintettel arra, hogy a 2-es és a 4-es (5-0s)
szénatomon 1évé hidrogének savassaga kozt 9 nagysagrend kiilonbség van,® ezek a
karbének akkor allithatoak el6 szabad formaban, ha a 2-es helyzet blokkolva van,
maskiilonben a mintegy 20 kcal/mollal stabilabb®! 2-es helyzetii karbénné izomerizalnak t.
Ennek megfelelden, noha az abnormélis karbén-komplexek szama jelentds,*® mindezidaig
egyetlen abnormalis karbént (11) allitottak el$ szabad forméaban.*%

Az imidazol gyuriit tartalmazd karbének robosztussagat az is mutatja, hogy erds
bazis jelenlétében tovabb deprotondlhatéak, igy anionos dikarbének allithatdak eld
alacsony homérsékleten (4. abra: 12), melyek érdekes modon elektrofilekkel szelektiven a

4-¢s helyzetben reagalnak, igy lehetdséget teremtve helyettesitett NHC-k el6allitasara. 852
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I11.2. Ionos folyadékok, mint karbén prekurzorok

NHC-k eldallitasa altaldban a megfeleld azélium sébol deprotonaldssal torténik,®
ezért ezeknek a soknak a kémiaja kozvetleniil kotddik a karbének kémiajahoz is. Szamos
azolium sonak (hasonloan egyéb ammoénium-, vagy foszfonium soékhoz) alacsony az
olvadaspontja, sokuk szobahémérsékleten is folyadék halmazallapotaak, ezért ionos
folyadékoknak® (7. 4bra) is nevezik Oket. ~ Ezen anyagok altaliban nagy termikus
stabilitassal rendelkeznek és széles hdmérséklettartomanyban folyadék halmazallapotiak.
Ionos jellegiiknél fogva tenziojuk elhanyagolhato, ennél fogva nem gyalékonyak és nem
robbandsvesz¢lyesek, ezért szdmos eljarasban kivald alternativdii a hagyomanyos

molekularis oldoszereknek.>®

Kationok Anionok
R! 1
| |@
2 NP4 S) ©
R N®R R?-P=R* cl- F
R3 R3
BF4® PF©
| > RI\%’RZ o
NG () NOy  CF;80,°
|
R o 5
ArSO3 CF3C02
R2\®4\ R1
- S ©
N° N CH,CO,  AICI,

7. abra: Az ionos folyadékokat felépitd leggyakoribb anionok és kationok.

Ennek megfelelden felhasznalhatoak példaul napelemekben vagy akkumulatorokban
elektrolitként,** az elvalasztastechnikéban,” a papirgyartas soran a celluldz tisztitasaban,>®
de javaslatot tettek akar az lrtechnologia extrém koriilményei kozt valé alkalmazhatosagra
is.>” Oldoszerként valé felhasznalasukat zéld kémiai megfontolasok indokoljak,®® hiszen e
nem illékony folyadékok haszndlatidval a kornyezet oldoszerekkel vald terhelése jelentdsen
csOkkenthetd, tovabba az anionok és kationok valtoztatdsdval az ionos folyadékok
tulajdonsagai (példaul viszkozits, vizoldhatosig) hangolhatéak.>® Nem meglepd teht,
hogy szamos eddig ismert reakciot ionos folyadékokban is megvalositottak, igy példaul a

Heck,%® Diels-Alder,>® és Friedel-Crafts reakciokat,’® valamint kiilonbozd Kkatalitikus

“ Az ionos folyadékok definicio szerint 100 °C alatti olvadasponttal rendelkezd, édltalaban szerves

kationbol és szerves vagy szervetlen anionbdl felépiild sok.
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hidrogénezéseket.®? E reakciok sok esetben a kornyezetvédelmi szempontok mellett a
nagyobb kitermelés, illetve egyéb technoldgiai eldnyok miatt is joval eredményesebben
végezhetdk el, mint a hagyomanyos oldoszerekben.

Tovabbi potencidlis felhasznalasi lehetdsége az ionos folyadékoknak a benniik
jelentds oldhatosaggal rendelkezd szén-dioxid abszorpcidja.®? Tovabbi érdekesség, hogy
ugyanakkor maguk az ionos folyadékok altalaban nem elegyednek szuperkritikus szén-
dioxiddal.®® A szén-dioxid fizikai oldod4sa soran altalaban az anion és szén-dioxid kozott
fellépd Lewis sav-bazis kolcsonhatas szerepét szoktak kiemelni,®* ugyanakkor a kationnak
nem tulajdonitanak fontos szerepet.®® Ezzel kapcsolatban megjegyzendd, hogy Prof.
Barbara Kirchner kutatocsoportjaval egyiittmiikodve ab initio kvantumkémiai ¢és
molekuladinamikai szamitdsok felhasznaldsaval megmutattuk, hogy jelentds kation-szén-
dioxid kolcsonhatas 1ép fel imidazolium alapi ionos folyadékok esetén,®® azonban
dolgozatomban ezen eredmények ismertetésére terjedelmi okok miatt nem térek ki.

Habar az ionos folyadékok legtobb esetben csak oldoszerként vesznek részt a
reakciokban, imidazolium alapi ionos folyadékok esetén kiilsd bazis (EtsN, DBU,
NaOMe) hozzaadasaval,®” vagy elektrokémiai redukcié® utan a keletkezé imidazol-2-
ilidén a karbénekre jellemzd (organo)katalitikus reakciokban kozvetleniil is részt vehet.

A fentiekbdl lathatd, hogy a karbének és az ionos folyadékok kémiéja kozt a bazikus
kozeg teremt kapcsolatot, ennél fogva imidazdlium sok esetében bazikusabb aniont
valasztva hozzaadott bazis nélkiil is karbének keletkezhetnek. Ezzel Osszhangban a
kutatocsoportunkban elvégzett kvantumkémiai szamitasokkal megjosoltak, fotoelektron- és
tomegspektroszkopids vizsgaltatokkal az ipari alkalmazasok®® szempontjabdl is fontos
EMIM-acetat esetén megallapitottak,> hogy a gazfazisban valoban keletkezhetnek karbének
¢s az ionos folyadékok gbdzére altalaban jellemz6 ionpar ionos szerkezete helyett a karbén-
sav hidrogénhidas szerkezet a stabil forma (8. 4bra).>

Noha a fentiek szerint sikeriilt a gazfazisban jelenlévd karbén jelenlétét kimutatni,
folyadék EMIM-acetatban karbének jelenlétére mindezidaig nincs spektroszkopiai
bizonyiték,®® ami jol magyarazhaté azzal, hogy a kondenzalt fazisban az ionparok kozotti

kolcsonhatasok miatt az ionos szerkezet stabilizalodik.
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8. abra: Az EMIM-Ac-ban kialakul6 egyensuly
Ugyanakkor EMIM-Ac-hoz elemi ként® vagy EMIM-s6hoz palladium-acetatot’ adva
a karbénnel valo reakcio termékeként értelmezhetd vegyiileteket izolaltak (9. abra),
kozvetetten utalva a karbének folyadékfazisban valo jelenlétére. Ezek alapjan felmeriilt a
kérdés, hogy az EMIM-Ac-ban feltehetden képzddd karbén koncentracidja elegendéen

nagy-e ahhoz, hogy a NHC-kre jellemz6 organokatalitikus aktivitast figyelhessiink meg

kiilsd bazis hozzaadasa nélkil is.

Il\/Ie Me
S /
N® o s N
[ \>7H + T0Ac [ >:s
N N

Et Et

9. abra: EMIM-Ac reakcigja elemi kénnel
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I11. 3. Szabad karbének katalizalta reakciok — umpolung katalizis

A karbének atmenetifémekkel alkotott komplexei ma mar ipari folyamatokban is
hasznalt katalizatorok® (példaul az NHC ligandumot is tartalmazé Grubbs II katalizator®),
jelentdségiiket jol jellemzi az e vegyiiletekhez kothetd két Nobel-dij (Fisher” — 1973;
Schrock, Chauvin, Grubbs — 2005) is. Fontos azonban kiemelni, hogy e reakciokban az
NHC-k csupan ligandumok, igy kozvetleniil nem vesznek részt a reakciokban. A szabad
karbének hipovalens szénatomjan elhelyezked0 maganos par és az tlires palya az
dtmenetifémekhez hasonld elektronszerkezetet kolcsondz e vegyiileteknek,! igy azok
onmagukban is képesek un. organokatalitikus reakciokat katalizalni.”

A szabad karbének altal katalizalt reakciok koziil az un. umpolung katalizis a
legismertebb, amely soran a karbén hatasara megvaltozik az adott molekula (pontosabban a
karbénhez hozzdkapcsolddd funkcids csoport) szokasos polarizacidja, s ennél fogva
reaktivitdsa is.”t A legkorabban vizsgélt ilyen reakciok a 10. abran lathatéak Ggy, mint

példaul a benzoin?® 7? (és azabenzoin’®) kondenzacié vagy a Stetter-reakcio.

R R R

N 0 N® H o N OH
[>:m—>[\>—ko—~‘_[>—<_

X I8 X R X R

X: NR, S 13 14 R
R'-CHO N Ncno
R'CHNR
(@)
(@) OH RN OH q
R R' R R R O
benzoin kondenzacio azabenzoin kondenzacio Stetter-reakcio

10. abra: Umplungon alapul6 szabad karbének katalizalta reakcidk

A benzoin kondenzacid soran két aldehidbdl a-hidroxiketon allithatd eld. Az els6
ilyen, cianid ionokkal katalizalt reakciot mar 1832-ben leirtak.”? A klasszikus benzoin

kondenzaciéval ellentétben a karbénekkel katalizalt reakcidé megvalosithato alifés

* Noha E. O. Fischer (Wilkinsonnal megosztva) a fémorganikus vegyliletek teriiletén végzett
munkajaért, kiilonds tekintettel a szendvicsvegyiiletekkel kapcsolatban elért eredményeiért kapta a

Nobel-dijat, Nobel-el6adasat 4j eredményeirdl, a karbén komplexekrdl tartotta.
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aldehidekkel is, tovabba sziikségtelenné¢ valik a mérgez cianid ion hasznalata. A
katalizishez altaldban nem magat a szabad karbént hasznaljak, hanem a megfelelé azolium
s6 reakcido kozegben torténd in situ deprotonalasaval allitjak elé a katalizatort, igy
kikiiszobolve a karbénekkel torténd problematikusabb (inert atmoszféra) munkavégzést.’

A reakcidé mechanizmus (11. abra) els6 1épésben egy kezdeti karbén-aldehid addukt
keletkezik (16), ami egy proton vandorlas utan a Breslow altal tobb mint 50 éve leirt és
rola elnevezett Breslow-intermedierré (14) alakul 4t, igy a kezdetben &* karbonil
szénatom O-va valik, tehat megtorténik az umpolung. Az igy kialakulé Breslow-
intermedier képes egy masik 8" szénatomot tartalmazo funkcios csoporttal reakcioba 1épni,
ennek kovetkeztében a bruttd folyamatban egy 8" funkcids csoport 6sszekapcsolhatod egy
masik eredetileg 8% egységgel, tehat igy a szintetikus kémidban kiemelt fontossagn C-C
kapcsolasi reakciokat tudunk megvalositani. E reakciok jelentdségét mi sem mutatja
jobban, hogy ipari szinten is alkalmazzak: formaldehidbdl allitanak el6 igy

glikolaldehidet.”
H

NEPN

X

R
I
R2 Oe R1\® 72

e R? N ,X
Hof<R3 Oj:H At \=y
1®
R \N ’ X RI\G—I\)I y 15
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11. abra: A benzoin kondenzaié mechanizmusa
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Fontos kiemelni tovabba, hogy ¢é16 szervezetekben is lejatszodnak hasonld reakciok.
A Bs-vitamin vagy tiamin (12. abra)’® szdmos enzim aktiv centruméban megtalalhato. A
deprotonalodasa utan kialakuld karbén cukoregységeket képes Osszekapcsolni a benzoin
kondenzacidéhoz hasonléan (pentdz-foszfat ciklus). Erdekes modon a természetben minden
ilyen katalitikus hatassal birdé enzim milkddéséhez a tiamin koenzim sziikséges, noha az
imidazol-2-ilidének e karbénnél nagyobb stabilitassal rendelkeznek,?* tovabba az imidazol
egységet tartalmazo molekuldk elterjedtebbek az €16 szervezetekben (példaul hisztidin,

hisztamin).

12. abra: Bi-vitamin szerkezete

Ennek okaként a tiazélium sok nagyobb savassagat,’® tovabba vizes oldatokban valo

egyensulyi gyfirifelnyilasat’’

jelolték meg (aminek hatasara csokken a polaritdsa a
molekulanak, igy a sejtmembranon gyorsabban tud athaladni).

A karbén katalizalta umpolung reakciok mechanizmusanak leirasara szamos kisérleti
¢és elméleti munka sziiletett, melyek tobbsége a reakcid legfontosabb intermedierjének, a
Breslow-intermedier?® kimutatasara irdnyultak. Noha Breslow tdbb mint 50 éve javaslatot
tett a késdbb rola elnevezett intermediernek a létezésére,”® a mai napig csak az aza-
analogot sikeriilt el6allitani,’®®¢ illetve a telitetlen imidazolidin-2-ilidénnel katalizalt
reakcioban sikeriilt kimutatni 1étezését.® 37881

A benzoin kondenzacio els6 1épésében kialakuld addukt (13) O-protonalt formajanak
(15) jelenlétét tobb kutatd csoportnak is sikeriilt kimutatni kiilonb6z6 karbén katalizatorok
esetében (11. abra).”® Rogers és munkatarsai a karbén forras jellemzésére EMIM-Ac-hoz
benzaldehidet adtak és kozolt adatok alapjan 15 keletkezését észlelték,® ugyanakor
benzoin-kondenzacidt nem tapasztaltak.

Berkessel és munkatarsai magat a szabad karbént (triazol-2-ilidén szarmazékot)
reagaltattdk propionaldehiddel 1:1 ardnyban THF-ben inert koriilmények kozt, de a vart
Breslow-intermedier helyett, annak oxo tautomerjét (16a) izolaltdk (13. 4bra).%
Megjegyzendd, hogy 4 és 5 karbének esetén ilyen tipusti vegyiiletek jelenlétét sokkal

korabban is észleltek.’%8! DFT szamitasok alapjan a vizsgalt aldehidbdl és triazol-2-
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ilidénbdl kialakuld intermedierek kozil valoéban a Berkessel altal izolalt oxo-forma

bizonyult (16a) a legstabilabbnak.®

Ph Ph
-N THF NN P
NN+ o pu =
Ph N 60 h Ph 1\{
Ph Ph
16a

13. abra: A Berkessel altal izolalt vegyiilet

Mindent Osszevetve a benzoin-kondenzacidé nehezen irhatdo le masként, mint az
inverz polaritassal rendelkezd Breslow-intermedieren keresztiil, s ennek megfeleléen
Berkessel az 4ltala észlelt stabil koztiterméket ,,pihendallapotnak” (resting state) nevezte.®
Lathato, hogy a reakcidban tapasztalt intermedierek ¢s adduktok megjelenése nagyban
fligg az alkalmazott reakcié koriilményektél. Amig protikus oldoszerekben, illetve a
karbén katalizator in situ deprotonalassal valo eldallitdsa esetén altalaban a kezdeti addukt
protonalt formajat izolaltak,’® addig a Berkessel altal hasznalt erdteljesen bazikus
koriilmények kozt a Breslow-intermedier oxo-tautomerjét detektaltak.® Erdekes, hogy a
karbén-aldehid addukt és izomerjeinek egymasba torténd atalakuldsat részletesen ezidaig
nem tanulméanyoztdk. Mig proton-gazdag kornyezetben az 4talakulds torténhet
deprotonalddas/protonalodas  segitségével, addig erdteljesen bazikus, proton-szegény
kozegben (karbén hasznalata, aprotikus oldoszer) mindez intramolekularis, esetleg
bimolekularis mechanizmus szerint valoésulhat meg. A fentieket egy, a dolgozat irasanak
végsé fazisdban megjelent gazfazisu vizsgalatokat tartalmazé kdzlemény is alatdmasztja. &

A fenti umpolungon alapuld reakciok mellett az utdbbi néhany évben tobb

83-88

kozlemény® ™ jelent meg aldehidek karbén katalizalt oxidacidjaval kapcsolatban, melyek

koziil a legérdekesebbek azok, melyekben oxidaldszerként szén-dioxidot hasznalnak fel

oxidalészerként, 88

igy redukalva azt. Amig a karbén katalizator szerepében egyetértés
mutatkozik, addig az oxidalészer szerepében komoly vitdk bontakoztak ki.8* 8 A probléma
megértését tovabb bonyolitja, hogy a kézleményekben a mas kutatdocsoportok altal kdzolt

eredmények®’28 reprodukalhatatlansagara® vonatkozo megallapitasokat tartalmaznak.
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I11. 4. Karbének egyéb inverz reaktivitast mutato adduktjai

Noha a Breslow-intermedier messzemenden a legismertebb képviseldje az inverz
reaktivitast hordozo karbén adduktoknak, szamos mas hasonlé tulajdonsagu vegyiilet is
ismert az irodalombol. Amig a Breslow-intermediert mindeziddig nem sikeriilt

egyértelmiien sem eléallitani, sem kimutatni, 8!

addig a deoxi-Breslow-intermediert (14.
abra: 17) detektaltdk tomegspektrometria segitségével,®® tovabba bizonyos szarmazékok
konnyen eldallithatd stabil vegyiiletek,” illetve kozti termékek tobbek kozt Michael-
akceptorok umpolung reakcidiban.®* Korabbi munkankban megmutattuk, hogy 17 nagyobb
stabilitasanak oka, hogy amig a Breslow-intermedier egy NHC ¢és egy relativ nagy
stabilitassal rendelkez6 hidroxi-alkil-karbén adduktja, addig 17 egy NHC és egy kis
stabilitasu alkilkarbén adduktja, ezaltal a kialakuld kettéskotés nincs annyira destabilizalva

mint a Breslow-intermedier esetében. %

R
N H
[>—<_
N bh
R
17

14. abra: A deoxi-Breslow-intermedier

17 & szénatomjat kiilonbozé heteroatomokkal helyettesitve szintén ,,umpolung
vegyiiletekhez” jutunk (15. abra),®*®" melyek leirasara nem az umpolung, hanem a
lényegében azonos inverz polarizacid elnevezést hasznalja az irodalom. Tovabbi kozos
jellemzdje ezeknek a vegyiileteknek, hogy mindegyik értelmezhetd gy is, mint egy NHC

és egy masik hipovalens vegyiilet (karbén, szililén, foszfinidén, stb.) adduktja (15. abra).
93-97

X X e
X J A A
Rl ™ -R2 Rl _R2 R _R2 RL. _R2
N N + X — "N N -~ N N - N(+)N
B B {1 (]
NHC 18a 18b 18¢c

X: CR,, SiR,, NR, PR, O, S

15. abra: A deoxi-Breslow-intermedier analogjainak szarmaztatasa és szerkezetének
leirasa (18a, 18b, 18c)
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Amig a deoxi-Breslow-intermedier leirasa legtobb esetben kettskotéses
vegyiiletként torténik (15. abra: 18a X: CR2),® addig a fScsoporton beliili nehezebb
szilicium® és germanium® analdgok esetében NHC szililén, illetve germilén egyszeres
kotést tartalmazd adduktjaként (18b X: SiR2) értelmezik, nem pedig polarizalt
kettdskotésként. Osszhangban ezzel a leirassal 19-et abnormalis karbénnel (20) reagéltatva
egy ligandumcsere reakcié soran 21 (egy aNHC-szililén addukt) adodik (16. abra). A
reakcid6 hajtoéereje  feltehetben a nitrogénen Iév0 nagy térkitoltési  2,6-
diizopropilfenilcsoportokban keresendd, aminek kovetkeztében a 2-es pozicio sztérikusan

zsufoltta valik, 16. abra).

Di Dipp i Di

;P Ph Ve p P ;PP

N O tN\ N® N
[>—’51 + ol >—R c1\e)1\>—R + [}:
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. /
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16. abra: A szilicium analog reakcioja abnormalis karbénnel

Hasonl6 atpolarizalddasrol szamoltak be a pniktogén csoport vegyiiletei esetében is.
Noha 18 (X: NR) leirasakor a kett6skotés jelolést (18a) hasznaljak, a vegyiilet a 18c
szerkezetnek megfelelden szuperbazisként viselkedik.®® A foszfor analég 18 (X: PR)
esetében tobbféle leirds is megtalalhaté az irodalomban.”” A kialakulo kettéskdtésben az
umpolungnak kdszonheten a szénen &, mig a foszforon & t6ltés talalhatd, ami nem a
megszokott toltéseloszlasa egy szén-foszfor kettéskotésnek, ezért az ilyen vegyiileteket
inverz polaritasi foszfaalkéneknek is nevezik.® Noha 18 (X: PR) esetén legtobbszor a
kettoskotéses (18a) szerkezetet hasznaljak, a nagy kotéstavolsag, tovabba két (!) borannal
valo szokatlan reakcioja (17. abra) alapjan az ilides hatarszerkezetnek (18cC) is jelentds

sulya kell legyen. 7@

Mes Mes Mes BH

N . N ..© 2 BH; N T/i BH
[ = —[@)x o=k

I\{ Ph I\{ Ph THF 1\{ Ph

Mes Mes Mes

17. abra: 18 (R'=R?=Mes, X: PPh) reakcidja borannal
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Erdemes még kiemelni, hogy a kiilsnbz3 karbének P-Ph foszfinidénnel képzett
vegyiileteinek 3P NMR eltolodasa korrelaciét mutat a karbén ligandum z-akceptor
képességével (nagyobb  m-akceptor képesség kisteri (downfield) eltoldodast
eredményez).%’¢ %

A szén és a pniktogén csoport mellett kalkogén analogok is léteznek. Noha ezek
szamos karbénekhez kothetd reakcioban szerepelnek (NHC és kalkogének reakcidjaban 18
X: 0, S, Se keletkezik,® ugyanakkor 18 X: S egyuttal NHC prekurzor is, fém kaliummal
torténd redukcio utan NHC-t kapunk).

® ® ® AN 2
RI\Né\N’RZ L ox RI\N%N/RZ RI\Né\N’RZ R \N®N/R
\/ \_é \— (O {
© - © X X X

aNHC 22a 22b 22¢

X: CR,, SiRy, NR, PR, O, S

18. abra: A deoxi-Breslow-intermedier abnormalis analogjai

A fentebb emlitett szilicium vegytiletekhez hasonléan, mind a pniktogén, mind pedig
kalkogén helyettesitokkel is léteznek abnormalis analogok (18. abra). Ezeket a
vegyitileteket, nem irhatjuk le a hagyomanyos Lewis-szerkezettel, emiatt ezeket mezoionos
vegyiileteknek vagy betainoknak is nevezik.!® Erdekes modon 22 X: O vegyiilethez erds
bézist adva a megfeleld anionos karbén keletkezik,'* ami felveti annak a lehetéségét, hogy
megfeleld helyettesitdt hasznalva egy tautomer egyensuly alakulhat ki a karbén és a betain

forma kozt. A nitrogén analdg esetén (22 X: NR)%?

kvantumkémiai szamitasok alapjan a
R: Ph helyettesit6 esetén a két forma kozti energia kiilonbség kis értéknek adodott (AG=5,7
kcal/mol BP86/def2-SVP szamitési szinten),’%?® tovabba a karbén format sikeriilt csapdazni
R: '‘Bu helyettesitével THF-ben. Ezenkiviil NMR alapjan bizonyitottak a karbén jelenlétét
mutatva, hogy a nitrogén helyettesitett rendszer valéban finomhangolhatdé megfeleld

szubsztituensek megvélasztasaval (19. abra).10%

19. abra: Tautomer egyensuly 22 X: NR esetén

21



Habar a nitrogén analogot részletesen vizsgaltak, foszfor analdgot még nem allitottak
el szabad formaban, csupan komplexként.'®® Igy felmeriil a kérdés, hogy nitrogén
analéghoz hasonld karbén-betain atalakulas'® megfigyelheté-e foszfor, avagy mas
analogok esetében, tovabba nem figyelhetd-e meg ehhez hasonl6 tautomer egyensuly 18 és

a megfelelé abnormalis karbén (18-aNHC) kozt (20. abra).

R! R!
N N®
A | =X [ D—XH
N O*N
H \ L%
R? R
18 18-aNHC
R! R!
N® ’
B Ym [
N
X }\{2 HX }\{2
22 22-NHC

X: SiR,, CR,, NR, PR, O, S
RLR?: H, Me

20. abra: Lehetséges tautomer egyensuly 18 és 18-aNHC kozt (A egyensuly), illetve 22 és
22-NHC (B egyensuly) kozt
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I11. 5. Karbén-szén-dioxid adduktok

A karbének — mint nukleofilek — azonban nem csak hipovalens vegyiiletekkel
alkotnak adduktokat,”®'%* hanem szamos mas vegyiilettel is, melyek koziil talan a szén-
dioxid adduktot (21. abra: 23, 24) vizsgaltak legrészletesebben.%1?t A megfeleld azdlium
sOt erds bazissal in situ deprotonalva, majd az oldaton szén-dioxidot atbuborékoltatva
(esetenként 20-50 atmoszféra tulnyomasu szén-dioxidot is hasznalnak) keletkezik a szilard
termék.'®® Erdekes modon ugyanezen kisérletet magas hémérsékleten elvégezve nem csak

a vart 23, hanem 4-es helyzetti addukt 24*1%7 keletkezik melléktermékként, 9

Rl Rl
/ ]
[N\CB 1. bazis EN\® 0®
| N>_H 2. CO, | N: \<O
R2 1-50 bar i{z
23
1
R R!
N 1.CO, N®
[ > ——c [
o N 2. H,0 0 N
R? R2
0
24

21. abra: Kiilonb6z6 szén-dioxid adduktok eldallitasi lehetosége

23 eldallithatd a kordbban targyalt karbén-forrasként viselkedd bazisos EMIM-acetat
ionos folyadékbol is szén-dioxid bevezetéssel.!®® E reakcio kiilon érdekessége, hogy a
szén-dioxid oldhatdésaga a kemiszorpcid6 miatt az imidazolium alapi ionos folyadékok
esetén ismert jo fizikai oldodas®?%® mellett tovabb novekszik. A szén-dioxid oldodasat
széles homérséklet tartomanyban vizsgaltdk, azonban ebben az ionos folyadékban még
magas hdmérsékleten sem szdmoltak be 24 keletkezésérol.19% Tovabbi alternativ eldallitasi
lehetdsége a kiilonb6z6 szén-dioxid adduktoknak N-metilimidazol dimetilkarbonattal valo
reakcidja,'% amely soran alacsonyabb hémérsékleten 23, mig magasabb hdmérsékleten 24

keletkezik (22. abra).

* 24 egyik analogja egy természetes anyag az Gn. norzooanemonine
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/ ©
N (CH;0),CO A (CH,0),CO N® o
5 B NN [ >~
© N T=130 °C = T=110°C N O
0O nyomads alatt nyomas alatt
24 23
R!=R?>=Me R!=R?>=Me

22. abra: Metilimidazol reakcioja dimetilkarbonattal kiilonb6zé hdmérsékleten

Az irodalmi adatok elemzése alapjan tehat ugy tlinik, hogy magasabb hdmérsékleten
(130 °C koriili) tobbnyire 24, mig alacsonyabb hémérséklet esetén (100 °C koriili) 23 a
fotermék (22. abra). Mindezek alapjan az lenne varhatd, hogy 23 termodinamikailag
stabilabb. Ez kiilondsen azért is érdekes, mert az abnormalis karbének adduktjai altalaban
kisebb stabilitassal rendelkeznek,**'® mint az analég normaélis karbének adduktok
(eltekintve a nagy térkitoltésii R csoportokat tartalmazo karbéneket, ahol a sztérikus
zstfoltsag miatt a stabilitasbeli kiilonbség megvaltozhat). 1!

Ennek megfelelden kisérletekkel alatamasztottak, hogy 23 stabilitasa nagyban fligg a
nitrogénatomon 1évé szubsztituensek méretétél. 1% Kis helyettesité csoportok (Me, Et,
stb.) esetén a folyamat reverzibilis és enyhe hdkozlés hatasara disszociacio torténik, tehat a
kapcsolddas energidja kicsi, mig nagyobb térkitoltésii csoportok esetén a disszociacid csak
magasabb hémérsékleten jatszodik le. Noha 24 esetében nem vizsgaltak szubsztituens
hatéast, az irodalmi adatok elemzése alapjan ugy tlinik, stabilitasa feliilmulja 23-ét, igy

..... 109¢

Erdemes megemliteni, hogy anionos dikarbének is reagalnak szén-dioxiddal, a

reakcioban érdekes modon szelektiven csak 24 keletkezik jo kitermeléssel (21. abra)!'? és

nem keletkezik dikarboxilat.
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1V. Célkitiizések

Doktori értekezésem soran a Bevezetében felvetetett, az irodalomban eddig nem
vizsgalt kérdésekre, problémdkra kerestem a valaszt kvantumkémiai szamitasokkal és
kisérleti munkdval. Miutdn napjainkban a szamitdsos kémia és a kisérleti kémia
egyenrangl, egymast kiegészitd tudomanyteriilet, ezért minden esetben megprobaltam a
kvantumkémiai  szamitasok segitségével megjosolt eredményeket kisérletekkel
alatamasztani, illetve a kisérleti eredményeket szamitasokkal —vizsgalni, a
reakciomechanizmus, a reaktivitas jobb megértése céljabol. Kvantum kémiai szdmitasok
segitségével meghataroztam a vizsgalt reakciok energia, illetve szabadentalpia véltozasat, a
a vizsgalt vegyiiletek nukleofil/elektrofil karakaterét, NICS indexek segitségével azok
aromassagat, NRT analizis segitségével pedig a lehetséges rezonancia szerkezeteket és
azok sulyat. (Részletesebb leiras a dolgozat VIII. fejezetében talalhato.)

A doktori munka kézéppontjaban az NHC, illetve aNHC tipusu vegytiletek kiilonféle
adduktjai allnak. Vizsgdlom a célvegyiiletek elektronszerkezetét egyrészt abbdl a
szempontbol, hogy a karbénnel val6 kdlcsonhatas milyen mértékii és mekkora hatdssal van
a kiillonb6z6 fécsoportbeli elemeket tartalmazé adduktok tulajdonsagaira. Tovabbi célom
azt megérteni, hogy milyen modon lehet hatissal az elektronszerkezet valtozasa a
stabilitasra, izomerizaciora, illetve a reaktivitasra.

A karbén-adduktok tulajdonsagainak megértésén kiviil képzddésiik vizsgalata is a
doktori munka részét képezte. Karbén forrasként a konnyen kezelhetd imidazolium acetat
tipusu ionos folyadékok felhasznéalhatosdganak lehetdségét tanulmanyoztam. Egyrészt a
benzoin kondenzacié kulcsintermedierje, a Breslow-intermedier keletkezésének
lehetdségét kivantam vizsgalni az organokatalitikus reakcié hatékonysaganak
tanulmanyozasaval. Tovabbi célom annak tanulmanyozasa, hogy milyen mobdon
befolyasolhatd, hogyan hangolhat6 az imidazolium acetat tipust ionos folyadékban a szén-
dioxid adduktok létrejotte.

Dolgozatomban igyekeztem élesen elvélasztani a sajat munkdmat az egyiittmiik6do
partnerek munkdajatol, ezért egyes szam elsd személyt haszniltam a sajat munkam
leirdsanal, tobbes szam elsd személyt pedig ott, ahol az effektiv laboratériumi munkéat vagy
szamitast az egyiittmiikodo partner végezte el. Ezen kiviil 1abjegyzetben is jelzem, hogy az

adott kisérletet, szamitast vagy mérést melyik partner végezte.
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V. Eredmények ismertetése és azok értékelése

V. 1. A deoxi-Breslow-intermedier és analog vegyiileteinek stabilitasa és

reaktivitasaSl-S2

A deoxi-Breslow-intermedier analog vegyiileteit (18, 22 R!=R?>=H és R'=R?=Me
X:CHa, SiH2, NH, PH, O, S) és azok H-vandorlassal kialakul6 tautomerjeit tanulmanyozva
(18-aNHC, 22-NHC R!=R?*=H és R'=R?>=Me X:CH>, SiHz, NH, PH, O, S) elészér azok
egymashoz viszonyitott energidjat vizsgaltam kiilonboz6é moddszerekkel (B3LYP/6-
311+G**, B3LYP/cc-pvTZ, ®-B97XD/6-311+G** és M06-2X/6-311+G** Fiiggelék: F1-
F2. tablazatok). Miutan a kiilonboz6 szinteken szamolt értékekben nincs jelent6s eltérés,
tovabba a R'=R?=metilcsoportnak sincs jelentés hatésa ezért a késébbiekben a R1=R?=H-t

tartalmazo vegyiiletek B3LYP/6-311+G** szinten szamitott eredményeit diszkutalom (23.

abra).

30
E 20 ye & — — @.‘
ERRLL —m—22
LY
S0 - . . . <
= 18
o]
5 .10
- —— 18-aNHC
E 30 —8— 2 )-NHC

-40

-50 :

0 5 NH PH CH; SiH,
X

23. abra: 18, 18-aNHC, 22, 22-NHC izomerek 22-NHC-ra (R'=R?>=Me, X: CH_,
SiHz, NH, PH, O, S) vonatkoztatott relativ energiai

ennek relativ stabilitdsa nagymértékben fligg a heteroatomtol. A legnagyobb stabilitassal
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az oxigénnel helyettesitett szarmazék rendelkezik, amit a kén, nitrogén ¢s foszfor analégok
kovetnek, ugyanakkor az elektropozitiv szilicium esetében pedig mar 2,8 kcal/mollal 22-
NHC (R!'=R?=H) stabilabb és a szén szarmazék esetén a két izomer stabilitasa csaknem
megegyezik.” Erdekes modon a 18 (R'=R?=H) ¢s 22 (R'=R?=H) kozt az energiakiilonbség
nagyjabol azonosan 20 kcal/mol koriilinek adodik, tovabba a masodik sor elemeire (C, N,
0) ez a kiilonbség 2-3 kcal/mollal nagyobb, mint a harmadik sor analog elemei (Si, P, S)
esetén. Hasonld energiakiilonbség (17,7-19,1 kcal/mol) tapasztalhato a kiilonb6z6é mdodon
helyettesitett karbének (22-NHC) és abnormalis karbének (18-aNHC) kozt és ez esetben a
kiilonbség szorasa kisebb, mint 18-22 kozott, és nem lathato kiilonbség a masodik és a
harmadik sorbeli elemek vegyiiletei kozt. Szemmel lathatéoan a vizsgalt helyettesitd
csoportok nem befolyasoljak szamottevéen az NHC-aNHC energiakiilonbséget (17,4-19,1
kcal/mol B3LYP/6-311+G** szamitasi szinten), tovabba az adduktok (18 illetve 22) relativ
stabilitasat az hatarozza meg dontéen, hogy az NHC avagy az aNHC adduktja képz6dott.
Ahhoz, hogy megallapitsam, hogy a karbén alapvaznak mekkora szerepe van a fenti
megallapitdsokra, a tiazol-2-ilidént tartalmaz6 analdégok vizsgélatat is elvégeztem
(Fuggelék F3. tablazat). Miutan jelent6s eltérés nem mutatkozik az értékekben
megallapithatd, hogy a heterociklusos alapvaztél nem fligg szamottevéen a kiilonb6zo
izomerek relativ energidja.

Az 23. abrarél az is egyértelmiien megallapithat6, hogy 18 (R'=R?*=H) és 18-aNHC
(R'=R?=H) kozt minden vizsgalt esetben a 18 (R!=R?=H) tautomer a stabilabb és az
energiakiilonbség olyan nagy, hogy vélhetéen nem figyelhetliink meg tautomer egyensulyt,
még ha megfeleld helyettesitdé csoportokkal ez az energiakiilonbség feltehetéen
csokkenthetd is. Ezzel szemben amennyiben 22 (R!=R?=H) és 22-NHC (R!=R?=H) par
relativ energiajat vizsgiljuk, az oxigén- és a kénvegyiiletek esetében a 22 (R'=R%*=H)
betain forma a stabilabb, addig a szén ¢és szilicium esetén az energiasorrend megfordul,
ugyanakkor a foszfor és az irodalombdl mar ismert nitrogén analogok’®? esetében a két
tautomer energiaja egymashoz kozeli érték.

A kiilonb6z6 izomerek stabilitasbeli kiilonbségének jobb megértése céljabol NRT
analizist végeztem. El0szor a karbének elektronszerkezetét targyalom. A 22-NHC
(R’=R?=H) karbének esetén két rezonancia szerkezet rendelkezik nagy stllyal (1.

tablazat), mig a 18-aNHC (R!=R?=H) abnormaélis karbének esetében a kevésbé

*“ Erdemes megemliteni, hogy M06-2X/6-311+G** és »-B97XD/6-311+G** modszerek esetében az
X:CH: 22-NHC forma is stabilabb néhany kcal/mollal, mint a megfelel 18 (Fiiggelék: F1 tablazat) .
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szimmetrikus z-rendszer miatt tovabbi két rezonancia szerkezetnek van még jelentésebb

részvétele, s ez kiilondsen a harmadik sor elemeit tartalmazd vegylileteknél mutatkozik

meg (2. tablazat).

0 NH PH CHz SiH;
© O
oA 370 348 32,5 33,2 35,9 32,8
XH
®~~
e 313 327 357 35,3 345 35,1
X

1. tablazat: 22-NHC (R!=R?=H) legnagyobb sullyal rendelkezd rezonancai szerkezetei és

azok aranya %-ban

PH

CH2

SiH»

®_L 33.4
L@ 324
X

@)\&) <6

® )\@) <6

17,5 32,0

19,1 30,6

11,5 <6

9,7 <6

17,9

19,0

10,0

11,6

33,0

32,8

<6

<6

17,6

19,1

9,7

11,7

2. tablazat: 18-aNHC (R!'=R?=H) legnagyobb stllyal rendelkez6 rezonancai szerkezetei és

azok aranya %-ban
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Miutan a kiilonb6zd szerkezetek stlya kozel azonos, szamottevd delokalizéciora
kovetkeztethetlink, ezért az aromdssag mértékének jellemzésére a NICS(0) és NICS(1)
értékeket szamitottam ki (3. tablazat), ami alapjan megallapithatjuk, hogy mind 22-NHC
(R'=R?=H), mind pedig 18-aNHC (R!=R?=H) szamottevé aromassigot mutatnak,

egyezésben az alapmolekulakra kapott korabbi eredményekkel.34 37-38 110d, 113

X X H XH 3
u. U n PN n® L H PN Nt
N N H\N/ N,H ~N/ N \_<
H S) X ©
18 22 18-aNHC 22-NHC
NICS(0) NICS(1) | NICS(0) NICS(1) | NICS(0) NICS(1) | NICS(0) NICS(1)

-10,1 -49 -11,1 -5,9 -11,9 -8,3 -12,4 -8,6
S -9,8 -6,0 -10,0 -6,2 -12,6 -10,4 -12,0 -9,6
NH -8,8 -3,8 -9,0 -4,1 -11,9 -9,4 -12,0 -8,8
PH -8,6 -4,8 -7,4 -3,9 -12,7 -10,5 -11,4 -8,5
CH2 -6,8 -2,5 -5,4 -1,3 -12,4 -9,9 -11,8 -9,4
SiH2 -13,5 -7,3 -11,3 -8,1 -10,5 -11,1 -12,2 -10,1

3. tablazat: 18, 22, 18-aNHC és 22-NHC (R'=R?=H, X: CHa, SiHz, NH, PH, O, S)
NICS(0) és NICS(1) értékei (ppm)

18 esetében négy rezonanciaszerkezetnek van jelentsebb (5-6% nal nagyobb) stlya,
mig 22-nél 6-7 szerkezet rendelkezik nagyobb sullyal (24. abra, Fiiggelék F4. és Fb5.
tablazatok),

ami ismét azzal hozhaté kapcsolatba, hogy 22-t nem lehet leirni

hagyomanyos Lewis-szerkezettel. Mind 18, mind pedig 22 esetében két fajta
hatarszerkezetet érdemes megkiilonboztetni aszerint, hogy az imidazol egység és a
heteroatom kozti kotést egyes (ilid jellegii) avagy kettds kotéssel irjuk le.

A 4. tablazat tartalmazza a kettdskotéses, valamint az ilid tipust szerkezetek
sulyainak 0sszegét. 18 esetében a masodik sor elemeire lathatéan a kettdskotést tartalmazo
szerkezek stlya nagyobb, mig a kén és foszfor helyettesitett szdrmazékok esetében az
ilides szerkezetek stlya szamottevéen novekszik, a szilicium esetén pedig egyértelmiien az

ilides szerkezetek hozzajarulasa a legnagyobb.
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X X X
H. o nu, A nu_ Nen ne) u
18 NN N N N~ N N7 N
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o
H H H
\%%N/H H\NQi/H H\®4\Nx \%/\ M
_ _ \
o §X ={ o © —{
X X
22
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© X X 6‘

24. dbra: 18-ra és 22 (R'=R%=H, X: CHz, SiH2, NH, PH, O, S) jelentésebb (5-6%-nal

nagyobb) sullyal rendelkezd rezonanciaszerkezetei

Mindez 6sszhangban van azzal a ténnyel, hogy a szilicium a vizsgalt elemek k6zott a
legkevésbé hajlamos kettdskotést kialakitani vegyiileteiben,''* a tobbi vegyiiletre jellemzd
sik térszerkezet helyett transz-hajlott geometriat alakitva ki 18 és 22 esetén egyarant
(Fuggelék F1. abra).

kotés az imidazolgylrl €s A legnagyobb stllyal rendelkezd rezonancia

a heteroatom kozt szerkezetek 0sszege
@) S NH PH CH: SiH2
18 kettds kotés 62,8 37,7 676 399 724 151
ilides egyes kotés 228 414 204 36,7 168 54,8
22 kettds kotés 43,7 28,2 413 247 349 120
ilides egyes kotés 283 300 175 204 11,7 622

4. tablazat: 18 és 22 (R'=R?=H, X: CHy, SiH2, NH, PH, O, S) legnagyobb stllyal
rendelkez6 rezonancai szerkezetek sulyanak osszege (%-ban) aszerint, hogy egyes vagy

kettdskotés talalhatod az imidazolgytirli és heteroatom kozt

A 22 tipust szerkezetek stlya hasonldé trendet mutat, mint 18-nal azzal a

kiilonbséggel, hogy a kettdskotést tartalmazd szerkezetek Osszege valamelyest csokken,
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tovabba, amig 18 esetén a legnagyobb sullyal rendelkezd szerkezeteknek 6sszege 80-90%
kortili, addig 22 esetében ez az érték csupan 60-70% kortili.

18 és 22 NICS értékeit vizsgalva megallapithatdo (3. tablazat), hogy Kkisebb
aromassaggal rendelkeznek, mint a megfelelé H-shift karbén analdogok ¢és koziiliik
kiemelkedéen alacsony az aromassaga maganak a deoxi-Breslow-intermediernek,'*® amit
az imidazol gytrtiben taldlhaté nitrogénatomok enyhén piramisos karaktere is jelez,
ugyanakkor a sziliclum analdogok mutatjadk a legnagyobb aromassagot. Mindez jo
Osszhangban van az NRT analizis soran az ilides szerkezetek sulyarol tett
megallapitasokkal.

A kilonboz6 C—X  kovalens  kotésrendek  tanulmanyozasakor  hasonld
kovetkeztetéseket vonhatunk le (5. tablazat), s noha a kiilonb6z6 indexek szamértékei
eltérnek, a trendek ugyanazok maradnak. Amig a mdasodik sor elemeivel helyettesitett
szarmazékok esetében az imidazol egység €s a heteroatom kozt kettds kotéses szerkezet
dominal, addig a harmadik sor elemeire az egyszeres kotésu ilides szerkezet sulya nd és a

szilicium esetén pedig egyértelmii az ilides szerkezet dominanciaja.

X 18 22
kotés- kotés-
hossz NBO Mayer Wiberg Gordy | hossz NBO Mayer Wiberg Gordy
(A) kotésindex (A) kotésindex

CH2|11352 183 144 1,67 19 11366 149 150 1,58 1,8
SiH2 1,927 1,20 0,73 0,93 05 |[194 106 0,83 0,82 0,3
NH | 1,285 1,85 1,82 1,67 19 11298 160 1,86 1,61 1,8
PH | 1,785 152 1,04 1,39 14 1776 134 0,86 1,28 1,4
O |1218 186 1,78 1,62 19 (1228 161 171 1,56 1,9
S 1672 147 111 1,50 1,7 11689 137 098 1,40 1,6

5. tablazat: 18-ra és 22-re (R'=R?=H, X: CHa, SiH2, NH, PH, O, S) szamitott kotéshosszak

és kiillonbozo6 kotésrendek

A Kohn-Sham hatarmolekulapalyak vizsgalata soran megallapithato (25. abra), hogy
a heteroatom hozzajarulasa a HOMO-hoz minden esetben jelentds, és ez az allitas
harmadik sor elemei (Si, P, S) esetében fokozottan igaz. A deoxi-Breslow-intermedier (18

X=CHz R!'=R?=H) esetén lathato, hogy a heteroatomon 1évé lebeny az imidazol-gyiirii

31



iranyaba tolodik el, Osszhangban a fent targyalt kettéskotés jelleggel. E tekintetben
hasonlosdgot mutat a foszfor analog is (18 X=PH R!=R?=H), ami kapcsolatba hozhaté a
C=C és C=P kettdskotés hasonld konjugacios képességével 118

A szilicium analog HOMO-ja nagymértékben eltér a tobbi vizsgalt molekulatol:
gyakorlatilag szilicium s-karakterli magéanos elektronpar, megfeleléen az s- és a p-palydk a
harmadik sor elemeire jellemzé kismértékii keveredésének.!!’ Ez egyuttal magyarazatot
szolgaltat a transz-hajlott szerkezet kialakulasara is. A 22 tipusu vegyiiletek LUMO-ja a
gylrl 7-palyaja, a nitrogén atomok, illetve az 2-es €s 5-0s szénatomok hozzajarulésaval
alakul ki. 18 esetében a masodik sor elemeinél a LUMO 22-h6z hasonléan a gylri 7-
rendszere, azonban a harmadik sor elemeinél a LUMO-ban a heteroelem-szén z* jelleg

dominal. (A nehezebb elemek esetén a gyenge n-kotés alacsony energiaju z* szintekkel jar

egylitt.)
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HOMO

LUMO

18 X=CH,
€=-0,16118

9«

18 X=SiH2
€=-0,16921

¥

18 X=NH
€=-0,18842

B4

18 X=PH
€=-0,16635

o}

18 X=0
€=-0,21447

18 X=S
€=-0,20161

LUMO+1
18 X=CH,
€=-0.0026

:

18 X=SiH,
€=-0.0230

LUMO+I
18 X=NH
€=-0.0083

18 X=PH
€=-0.0175

18 X=0
€=-0.0074

18 X=S
€=-0.0155

#

HOMO

e

22 X=CH,
£=-0,12825

22 X=SiH,
£=-0,15063

22 X=NH
£€=-0,15885

B3

22 X=PH
€=-0,14076

*fe

22 X=0
€=-0,18754

L )21

22 X=S
€=-0,17534

o]

LUMO

%

22 X=CH,
€=-0.0154

%

22 X=SiH,
€=-0.0529

¥

22 X=NH
=-0.0214

%

22 X=PH
€=-0.0394

22 X=0
€=-0.0266

%

22 X=S
€=-0.0443

25. abra: 18 és 22 (R'=R?=H, X: CHy, SiHz, NH, PH, O, S) B3LYP/6-311+G** szinten

szamitott Kohn-Sham hatarmolekulapalyai” és a hozzajuk tartozo palyaenergiak () atomi

egységben

* 18 (R'=R?=H) X: CH; és NH esetében a LUMO N-H c* palya



A kotés er6sségének a jellemzésére, tovabba a karbén egy esetleges transzfer
reagensként valo felhaszndldsa szempontjabol érdemes megvizsgalni ezeknek a
vegylileteknek a megfelelé6 hipovalens vegyiiletekre ¢és imidazol-2-ilidénre, illetve
energia szamitasakor a keletkez6 molekuldk alapéllapotat hasznaltam (ami a szililént
kivéve triplett). 18 (R'=R?=H) a masodik sorbeli helyettesitok esetén (4-5 kcal/mollal)
nagyobb disszociacids energiaval rendelkezik, mint 22 (R'=R?=H), mig a harmadik sorba
tartozo helyettesitd esetén ez az energiasorrend megfordul, tovabba lathatd, hogy a
masodik sor elemeinél a disszociacios energia 40-50 kcal/mollal nagyobb, mutatva az

erésebb adduktképzést.

X AEjis (kcal/mol)
18 22
CH2 103,4 99,1
SiH, 49,8 53,3
NH 102,6 97,0
PH 58,9 59,2
139,0 135,8
S 87,6 88,5

6. tablazat: 18 és 22 (R'=R?=H, X: CH,, SiH2, NH, PH, O, S) imidazol-2-ilidénre illetve

------

energiaja B3LYP/6-311+G** szinten

A fentiek szerint a szilicium és a foszfor vegyiiletek esetében az alacsonyabb
disszociacids energia alapjan elképzelhetd, hogy megfeleld — a szililént, foszfinidént —
stabilizal6 helyettesitd csoportok esetén e vegyiiletek transzfer reakcid koztitermékei
lehetnek.

Miutan a H-shift tautomerek reaktivitasa és kémiai tulajdonsagai nagymértékben
kiilonbozhetnek egymastol, ezért érdemes megvizsgalni e vegyiiletek varhato reaktivitasat,
aminek jellemzésére nukleofilicitasi és elektrofilicitasi indexeket szamitottam ki (7.
tablazat). Amig a 18 és 22 (R'=R?=H) esetében a nukleofil viselkedésben a parcialisan
negativ heteroatomnak lehet jelentds szerepe, addig a karbének esetén varhato, hogy a

magénos elektronpar szerepe lesz meghatarozo. Osszehasonlitva a 18-aNHC és 22-NHC
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(R'=R?=H) karbének nukleofil karakterét lathatd, hogy az abnormalis karbének esetén
nagyobb (N=0,0716-0,0828 a.u.) értékek adodnak, ami jo Gsszhangban van e karbének
nagyobb protonaffinitasaval és jobb komplexképzé tulajdonsagaval,*® ugyanakkor lathato,
hogy a karbén gyiir(ijén 1év6 helyettesitotdl ezek a paraméterek nem fliggnek jelentdsen. A
karbéneknél nagyobb nukleofilicitassal rendelkeznek azok H-shift tautomerei 18 és 22
(R'=R?=H), melyek ké&ziil 22 mutat nagyobb nukleofil karaktert.

X H P
NN N7ON NTON \:<
\:<H o S XH

X 18 22 18-aNHC 22-NHC

® N ® N ® N ® N
0,0694 0,0546 | 0,0713 0,0815 | 0,0862 0,0780 | 0,0720 0,0466
S 0,0633 0,0674 | 0,0920 0,0937 | 0,0984 0,0694 | 0,0776 0,0408
NH 0,0537 0,0806 | 0,0591 0,1102 | 0,0723 0,0817 | 0,0653 0,0539
PH 0,0567 0,1027 | 0,0801 0,1283 | 0,0914 0,0716 | 0,0738 0,0426
CH: 0,0423 0,1079 | 0,0457 0,1408 | 0,0626 0,0828 | 0,0580 0,0509
SiH> | 0,0631 0,0998 | 0,1060 0,1184 | 0,0881 0,0724 | 0,0669 0,0422

7. tablazat: 18, 22, 18-aNHC és 22-NHC (R'=R?=H, X: CH, SiHz, NH, PH, O, S)
nukleofilicitdsa (N) és elektrofilicitasa (o) B3LYP/6-311+G** szamitési szinten atomi

egységben (a.u.)

A foszfor és kénvegyiiletek a nitrogén és oxigén analéghoz képest megndvekedett
nukleofil karaktert mutatnak, a szilicium azonban — kdszOnhet6en az s karakteri HOMO-
nak — kisebb nukleofil karakterrel bir, mint a deoxi-Breslow-intermedier. Miutdn a
heteroatom hoz4jaruldsa is nagyobb a harmadik sor elemeinél a HOMO-hoz, ezért
varhatéan e vegyiiletek nukleofil tAmadasa esetében szelektiven a heteroatom fog részt
venni a reakcidban. A kén és a foszfor vegyiileteinek fontos jellemzdje, hogy nem csak a
nukleofil, hanem az elektrofil karakter is nagyobb lesz, mint a megfelel6 masodik sorbeli
elemek esetén, kdszonhetéen a nagyobb toltésszétvalasnak. E vegyiiletek LUMO-jan (25.
abra) lathato, hogy a nukleofil tamadas centruma a gytir(i 2-es helyzeti szénatomja lesz.
Felteheten a 22 és 22-NHC tautomer kozti kis energia kiilonbség a foszfor analog

esetén a helyettesitd csoportokkal finomhangolhato, ahogy azt a nitrogén analog esetében
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korabban megallapitottak.!®® Miutdn nagyméretli csoportok esetében a diszperzios
kolesonhatasoknak is jelentds szerepe lehet ezért szubsztituens vizsgalat esetében wB97X-
D/6-311+G** szinten is végeztem szamitasokat (8. tablazat). Lathaté, hogy az
elektronszivo CFs-, Cl- és F-csoportok a betain (22) forma stabilitasat novelik, addig a
mind o- és m-elektronkiildé 'Bu-csoport a karbén (22-NHC) format stabilizalja a nitrogén

¢s a foszforanalogok esetében egyarant.

AE22-22-NHC) X: N AE22-(22-NHC) X: P
R (kcal/mol) (kcal/mol)

B3LYP/  ®-B97XD/ | B3LYP/  ®-B97XD/
6-311+G** 6-311+G** | 6-311+G** 6-311+G**

H -3,0 -0,2 1,0 3,4

CF3 -16,0 -12,7 -10,7 -5,6

‘Bu -1,9 1,4 4,5 7,7

Ph -6,2 -2,0 0,1 3,0

Cl -8,3 -7,5 -2,9 -0,8

F -6,5 -4,4 2,5 51

CHs -1,9 0,0 3,1 5,0

(CHs)sSi -4,9 -1,2 -2,7 0,1

8. tablazat: 22 (R'=R?=Me) és 22-NHC (R!=R?=H, X: CHy, SiH, NH, PH, O, S) kozti

energia kiilonbség kiilonb6zd R helyettesitdk esetén

A kutatocsoportunkkal egyiittmiikodé Prof. Rainer Streubel (Bonn) csoportjaban
sikeriilt a foszforon fenil szubsztitualt 22-t (X=P, R=Ph, R!='Bu, R2=Me) szintetizalni. Az
eléallitott 22 (X=P, R=Ph, R!='Bu, R>=Me) és 18 (X=P, R=Ph, R!='Bu, R?=Me)
izomerjének Osszehasonlitasara izodezmikus reakcidkat irhatunk fel (26. abra). Lathato,
hogy amig az alapmolekulak esetében (X=P, R=R!=R?=H) 18 és 22 energiakiilonbsége
megegyezik a normalis és az abnormalis karbének kozti energiakiilonbséggel (26. abra: 1V
izodezmikus reakcio kozel termoneutralis), addig nagyobb helyettesitok esetében 18 relativ
zsufoltsagnak (26. abra: V, VI és VII egyenletek). Az imidazol gyiirii 2-es helyzetében

képzett komplexek destabilizaloddsa az abnormalis NHC komplex javara a sztérikus
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zsufoltsag novelésével ismert jelenség, ugyanakkor minderre Osszehasonlitdé kvantitativ

vizsgalatokat korabban nem végeztek.*%

©
HZP H HP. ,H .@ ,H ,H
N N AB=-04 N N ©
T S | ) —— [/>—PH2 + [/>—PH av)
N N® N® N&®
S H H H
Me © Me Me Me
P PhP_ ] !
NN N AE=13,0 2N N ©
|y | ) e [/>—PH2 + [/>—PPh V)
N N® N® Ne
By ‘Bu ‘Bu ‘Bu
©
Me Me Me Me
HO N PREC N B LN N o
T Sio+ T ) AE=98 [/>—H + [ )—PPh (VD
N N® N® NG®
“By ‘Bu '‘Bu ‘Bu
©
mehe, phr_ M o Me
N AE=169 N N ©
T Moot T ) [/%Pth + [ )—PPh  (VID
N N® N® NG®
1By

26. abra: 18 és 22 stabilitasanak jellemzésére felirhatod izodezmikus reakciok és az
azokhoz tartozo reakcidenergiak kcal/mol mértékegységben B3LYP/6-311+G** szamitasi

szinten

Amig az alapmolekula esetében a 22-NHC forma 2,0 kcal/mollal (B3LYP/6-311
+G** szamitasi szinten Fliggelék F1. tablazat) stabilabb, addig szubsztitunsek hatasara
(R=Ph, R!='Bu, R?=Me) ez 0,1 kcal/mol-ra csokken (9. tablazat). Tobbek kozt ez a kis
energiakiilonbség is indokolja, hogy mas szamitasi szinteken is megvizsgaljuk a két
tautomer relativ energidjat valamint figyelembe vegylik az olddszer hatdsat is. A
kiilonboz6 szinteken szamitott energiakiilonbségek alapjan nem lehet egyértelmiien
kijelenteni, melyik forma a stabilabb. Figyelembe véve azonban 22 X=P, R=Ph, R!='Bu,
R?>=Me nagy dip6lusmomentumat (9,6 Debye, 6sszehasonlitasképpen 22-NHC X=P,
R=Ph, R!='Bu, R?=Me dipolusmomentuma 1,1 Debye), feltételezheté, hogy polaris
oldoszerben oldatfazisban (tovabba szilard, kristalyos fazisban még inkabb) ez a

forma fog jobban stabilizalodni, amit mar a nem kiilonosebben poléaris THF oldészert
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figyelembe vevé PCM szamitasok is alatimasztanak (9. tablazat). Ezen szamitasok szerint
22 (X=P, R=Ph, R!='Bu, R?=Me) forma rendelkezik 5-6 kcal/mollal nagyobb stabilitassal,
Osszhangban azzal, hogy THF oldészerben szobahdémérsékleten H, 3C, és 3P NMR
adatok alapjan csupan 22 (X=P, R=Ph, R!='Bu, R>=Me) jeleit detektaltak.

Szamitasi szint AE22-(22-NHC)
(kcal/mol)

B3LYP/6-311+G** 0,1
B97-D /6-311+G** -2,7
®B97X-D/6-311+G** 1,6
®B97X-D/aug-cc-pvTZ 0,9
MO06-2X/6-311+G** -0,9
MP2/6-311+G** -1,6
MO06-2X/6-311+G** (PCM, THF) -6,1
®B97X-D/6-311+G**/6-311+G** (PCM, THF) -5,3

9. tablazat: 22 és 22-NHC (X=P, R=Ph, R'='Bu, R?>=Me) egymashoz viszonyitott relativ

energiai kcal/mol mértékegységben kiilonb6zd szamitési szinteken

M([lZ]korona-4)2@

nBuli vagy S
P@ Me KHMDS p.  Me
Y TN% 2 ekv. [12]korona-4 P’ TN> .
»—H > :
N® THF, -78 °C N
\tBu t]31,1
M:Li, K

27. abra: 22-NHC (X=P, R=Ph, R!='Bu, R?=Me) deprotonalasa erds bazis jelenlétében a

megfeleld anionos NHC-t eredményezve.

Noha 22-NHC (X=P, R=Ph, R!='Bu, R>=Me) format nem sikeriilt detektalni, 22-t (X=P,
R=Ph, R!='Bu, R>=Me) erés bazissal ("BuLi, kalium-hexametildiszilazan) és 12-korona-4
jelenlétében deprotondlva a megfeleld anionos karbén (22-NHC’) jelenlétét sikeriilt
Kimutatni (27. abra). Ez utobbi vegylilet tulajdonképpen egy anionos N-heterociklusos
dikarbén és a megfeleld foszfinidén adduktjaként értelmezhetd. (Megjegyzendd, hogy a
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18-bol anal6g mddon levezethetd abnormalis anionos karbén 4,0 kcal/mollal kevésbé stabil
B3LYP/6-311+G** szamitasi szinten, Osszhangban az anionos dikarbének altalanos

reaktivitasaval.® %)
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V. 2. Lehetséges karbén-aldehid adduktok egymashoz viszonyitott relativ stabilitasa

és egymasba alakulasuknak lehetésége

Noha a benzoin kondenzacido Breslow-intermedieren (14) keresztiill végbemend

mechanizmusa széles korben elfogadott,©

a lehetséges intermedierck kialakulast nem
vizsgaltdk részletesen kvantumkémiai szamitdsokkal. Bar Berkessel ¢és munkatérsai
megmutattak, hogy az altaluk észlelt 16a oxoforma (13. abra) 8,8 kcal/mollal (B3LYP/6-
311+G**//B3LYP/6-31+G*) stabilabb a megfelelé Breslow-intermediernél,®® azonban
elképzelhet6, hogy mas karbének, illetve aldehidek esetén esetleg a Breslow-intermedier

adodik stabilabbnak, ezért eldszor Osszehasonlitd vizsgalatokat végeztem a lehetséges

izomerek relativ stabilitdsanak meghatarozasara.

Me~7 My-Me Me\N/\N—Me Me\N/\S Me\N/\N,Me

\J \—J \—/ \—
2 3 4" 3
H 0]
(0]
H,C=0 m,c—<4
H

28. abra: Vizsgalt karbének és aldehidek

Szamitasaim soran modell vegyiiletként négy karbént tanulményoztam: az 1,3-
dimetilimidazolidin-2-ilidént (2°), az 1,3-dimetilimidazol-2-ilidént (3’), tovabba 1-
metiltiazol-2-ilidént  (4°) és az  1,3-dimetiltriazol-2-ilidént  (5°)  melyek
szarmazékait gyakran hasznaljak organokatalizatorként,'® aldehidek koziil pedig a
formaldehidet, acetaldehidet és a benzaldehidet (28. abra).

Lathato, hogy az altalam vizsgalt esetekben a 16 oxo-forma bizonyult a
legstabilabbnak (10. és F6. tablazat), egyediil a 2’ karbén és formaldehid esetén lett a
Breslow-intermedier stabilabb, mintegy 2,6 kcal/mollal (B3LYP/6-311+G** szamitasi

szinten).
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formaldehid acetaldehid benzaldehid

29 3’ 4’ 57 27 3’ 47 57 2’ 39 49 59

13 -6,7 -6,0 -34 -2,7 14 13 2,6 4,3 51 46 47 59
14 -228 -122 -235 -122|-118 -03 -145 -08 |-119 -21 -135 -11
16 -202 -134 -260 -136|-208 -109 -231 -111]|-159 -7,0 -187 -7.2

10. tablazat: Kialakuld intermedierek és koztitermékek stabilitasa (kcal/mol) a kiilonallo

karbén ¢és aldehid energiajahoz viszonyitva B3LYP/6-311+G** szinten

Ugyanakkor a kezdeti addukt (13) stabilitasa minden esetben a legkisebb. 14 és 16
energidja kozott a legnagyobb kiilonbségek acetaldehid esetében mutatkoznak (8,6-10,6
kcal/mol), mig formaldehid esetén ez a kiilonbség kisebb (1,2-2,6 kcal/mol). Erdekes
modon acetaldehid és benzaldehid esetén 14 ¢és 16 egyarant kisebb relativ stabilitassal
rendelkezik (a reaktansokhoz képest) az imidazol-2-ilidén (3°) és triazol-2-ilidén (5°)
esetében, mint az imidazolidin-2-ilidén (2”) vagy a tiazol-2-ilidén (4°) esetén.

A fenti szamitasok dsszhangban vannak Berkessel azon kijelentésével, hogy az éltala
észlelt stabil koztiterméket (16a) pihendallapotnak (resting state) nevezte. Meg kell
azonban jegyezni, hogy annak ellenére, hogy 16 a legstabilabb és feltehetéen ezen
intermedier van jelen a legnagyobb koncentracioban a reakcidelegyben, a fenti
intermedierek egy protonatadassal konnyen egymasba alakulhatnak, ezaltal egy dinamikus
egyensulyt kialakitva. A protonatmenet tobbféleképpen mehet végbe pl: monomolekularis,
bimolekuléaris mechanizmussal, oldoszer kozvetitésével (ez esetben vélhetden szamottevd
reakciogat nélkiil). E lehetséges mechanizmusok koziil feltehetben a monomolekularis
mechanizmusnak lesz a legnagyobb a gatja, azonban proton-szegény, erdsen bazikus

kornyezetben és kis koncentracio esetén ez a legvaldsziniibb egymasba alakulasi lehetdség.
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“B grkes"s,’el-féle” Breslow-intermedier
pihenéallapot 42,3 (14)
(16)

29. abra: A lehetséges intermedierek monomolekularis hidrogénatmenettel torténd
egymasba alakulasa 1,3-dimetilimidazol-2-ilidén és acetaldehid esetén és az egyes
atalakulasokhoz tartoz¢ gatak kcal/mol mértékegységben (B3LYP/6-311+G** szamitasi

szinten)

Lathat6, hogy a héarom Ilehetséges hidrogénatmenet koziil egyediil a kezdeti
adduktbol 16-ba valo atalakulas gatjara adodott alacsonyabb érték (29. abra, 11. és F7.
tablazat), mig a masik két mechanizmusra igen magas gatakat kaptam.” A TS-3-ra, azaz a
Breslow intermmedierbe vezeté monomolekularis hidrogénatmenet magas gatjat tiazol-2-
ilidén esetén a dolgozat irasanak végsd fazisdban megjelent kozlemény is megallapitja.?

Megjegyzendd, hogy nagyobb bazis hasznalataval (aug-cc-pvTZ), tovabba mas

* Az esetleges alaguteffektust nem vizsgaltam.
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funkcionalok felhasznalasaval, illetve MP2 szinten is hasonlé gatak adodtak (F7.
tablazat), ezért 11. tablazatban a kiilonb6z6 karbénekre csak a B3LYP/6-311+G**
szamitasi szinten kapott értékeket tiintettem fel. Erdemes megjegyezni tovabba, hogy ezen
reakciogatak nagysagat a karbén mindsége nem befolyasolja szamottevéen. A fentiek
alapjan olyan kisérleti koriilmények kozott, ahol az olddszerbdl szarmazd protoncserével
nem kell szamolni csak maga a kezdeti addukt (13) vagy a bel6le nem tul nagy gaton
keresztiil elérhet6 jelentdsen stabilabb 16 keletkezhet. Ez a megallapitas jo Gsszhangban
van a Berkessel altal eléallitott 16a képzédésének koriilményeivel, hiszen e reakcioban a

karbén kozvetlenill reagalt az aldehiddel, azaz a rendszerben protonforras nem volt.

B3LYP/6-311+G**

NHC TS-1 TS-2 TS-3
2’ 18,4 39,1 70,8
3’ 23,4 42,3 71,6
4 20,9 41,4 70,8
5 18,0 34,7 67,3

11. tablazat: A lehetséges intermedierek monomolekularis hidrogénatmenettel valo
egymasba alakulasdnak gatja kiilonbozo karbének és acetaldehid esetén kcal/mol

mértékegységben

Miutan a benzoin kondenzacidé nehezen irhaté le mashogy, mint az inverz
reaktivitdssal rendelkezd Breslow-intermedieren keresztiil, igy megallapithato, hogy

protonban szegény kodzegben, igy példdul gazfizisban,®?

vagy esetleg nagyon erésen
bazikus kozegben,® nem figyelhetiink meg organokatalitikus aktivitast, miutin csupan a

kezdeti addukt és 16 keletkezhet.
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V. 3. Egy organokatalitikus ionos folyadékS?

A kutatocsoport kordbbi szamitdsai alapjan elmondhat6, hogy az izomerek relativ
energiajat az oldallanc hossza nem befolyasolta,® ezért szamitasaim soran a gyakorlati
szempontbol érdekes EMIM-Ac-t az 1,3-dimetilimidazolium acetattal (MMIM-Ac)
modelleztem.

Kutatoécsoportunk kordbban részletesen vizsgalta a karbén képzddés lehetdségét
kiilonbozé imidazolium acetat ionos folyadékokban.® Az egy izolalt ionparbol allo
rendszer (ez a gazfazist szimulalja) esetén a lehetséges két izomer (25 és 26) kozti energia
kiilonbség kis értéknek (1-2 kcal/mol) adodott, a kisebb bazisok esetén 25, nagyobb
bazisok esetén 26 adodott stabilabbnak (30. abra) tgy EMIM-, mint MMIM-Ac esetén is.
Mivel MS ¢és UPS vizsgalatok alapjan csak 26 jelenlétét sikeriilt kimutatni, a fentiek arra
utalnak, hogy a kisebb bazisok hasznalataval a karbén-addukt stabilitasat némileg

alabecsiiljiik.

25 26
(0,0 kcal/mol) (-0,7 kcal/mol)

30. abra: MMIM-ACc 26 karbént tartalmazé izomerjének relativ energiaja

25 ionparbol allo izomerjéhez képest w-B97XD/cc-pvTZ szamitasi szinten

Folyadékfazisban a kornyezd ionokkal vald kolcsonhatas kovetkeztében az ionos
szerkezet (25) varhatoan stabilizalodik a karbént tartalmazé H-hidas szerkezethez (26)
képest. Ennek felderitésére megvizsgaltam, hogy hogyan befolyasolja egy masodik ionpar
jelenléte a két izomer relativ energiajat (31. abra).

A megtalalt szerkezetek koziil 27 és 29 adodott a legstabilabbnak, mig a karbént is
tartalmaz6 szerkezetek (30 és 31) mintegy 10 kcal/mollal nagyobb energiaval rendelkezik
(12. tablazat). A 12. tablazat adataibol megallapithatd, hogy akarcsak az egy ionpart
tartalmazé rendszerek esetében a karbén stabilitdsat alabecsiiljiik kis bazis hasznalata

esetén. A diszperzios kolcsonhatasokat is figyelembe vevd ®wB97X-D és M06-2X
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funkcionalok esetén tovabb csokken a karbént tartalmazé szerkezetek (30 és 31) relativ
stabilitasa.

Az ionos szerkezetet stabilizalo kolcsonhatas mértékét a 25+25->28 reakcio
energidjaval is meg lehet becsiilni, melyre az el6zé energiakiilonbséghez hasonld érték
16,7 kcal/mol (B3LYP/6-31+G*) érték adodott (a BSSE figyelembe vétele nélkiil). A
folyadék pontosabb modellezésére természetesen ketténél tobb ionpar figyelembe vételére
van sziikség, azonban ez az egyszerli modell is mutatja, hogy az ionos kdzeg nem kedvez a
semleges karbén képzddésnek. Ennek megfeleléen spektroszkopiailag nem sikeriilt NHC-t
kimutatni a folyadékfazisi EMIM-Ac-ban,®® tovabba az ab initio molekuladinamikai
szamitasokban sem sikeriilt egyértelmiien karbén jellegii szerkezetet talalni.’® Erdemes
kiemelni, hogy a fentebb targyalt energiakiilonbségek az entropia hatasat nem
tartalmazzak, ami nyilvanvaldéan kedvez az uj részecskék keletkezésének. E feltételezés,
illetve a Boltzmann-eloszlas hdmérsékletfliiggése alapjan a hdmérséklet novelése varhatdoan

a karbén keletkezését segiti elo.

30 31

31. abra: Az 1,3-dimetilimidazélium acetat két ionparbol alld rendszereinek izomerjei
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izomer

B3LYP/6-31+G*
B3LYP/cc-pvTZ
®-B97XD/6-31+G*
®-B97XD/ cc-pvTZ
MO06-2X/6-31+G*
MO06-2X/cc-pvTZ

27 0,0 0,0 0,0 0,0
28 0,5 0,9 4,5 4,4 1,9 1,7
29 -0,5 -0,9 -0,9 1,4 -0,7 -0,7
30 12,9 9,2 17,8 15,3 12,7 10,7
31 14,7 12,0 21,4 17,4 17,9 14,7

o
o
o
o

12. tablazat: A dimetilimidazolium acetat két ionparbol allo rendszereinek izomerjeinek 27-re

vonatkoztatott relativ energiai kiillonb6z6 szamitasi szinteken

A fentiek alapjan jogosan meriil fel a kérdés, hogy vajon az EMIM-Ac-ban kialakuld
karbénkoncentracié elegendden nagy-e ahhoz, hogy NHC organokatalitikus hatést
figyelhessiink meg.

Kisérleti munkdm sordan az EMIM-acetat ionos folyadékok organokatalitikus
aktivitdsanak vizsgalatdhoz a karbének egyik legjellemzObb reakcidojat a benzoin
kondenzaciot valasztottam. A reakciokhoz minden esetben frissen desztillalt benzaldehidet
hasznaltam, az ionos folyadékot pedig 4 oran at 60 °C-on melegitettem vakuumban (0,5
mbar). Noha az EMIM-Ac-t desztillalacidja lehetséges 0,001 mbar nyomason és 150-200
°C koriili hémérsékleten, azonban ezt nagyban neheziti, hogy a bomlasi hdmérséklet 180
°C koriili.!'® Miutan a szennyezok tobbsége illékony (szén-dioxid és egyéb oldott gazok,
viz, alkil-imidazol szarmazékok) ezért a fentebb vazolt tisztitast valasztottam. A
vakuumban torténd kevertetést kovetden az ionos folyadékot argon alatt taroltam.

A fentiek alapjan benzaldehidet csepegtettem a tisztitott ionos folyadékhoz (2,4
ekvivalens, az ionos folyadék egyben az olddszer is). Mig az irodalomban tal4lhato
bazissal in situ eldallitott karbén katalizalta reakciok szobahdmérsékleten is végbemennek,
addig én nem tapasztaltam reakciot 24 ora elteltével sem, azonban a reakciot 60 °C-on
megismételve 4 ora elteltével jo kitermeléssel (67% feldolgozas utdn) a kivant terméket

kaptam (32. abra).
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Miutan a benzoin kondenzacid egyensulyi reakcidé és nem feltétleniil all be az
egyensuly 4 ora elteltével, ezért a fenti kisérletet elvégeztem ujra, 6 6ras reakcididével.
Miutan a kitermelésben nem tortént valtozas ezért megallapithatjuk, hogy 4 ora elteltével

gyakorlatilag beall az egyensuly a benzaldehid és a benzoin kozt.

OH
X EMIM-Ac 2,4 ekv.
O >
©/\ 60 OC O O
mert atmoszféra

32 33
67%

32. abra: EMIM-Ac katalizalta benzoin kondenzacio

A reakcid reverzibilitdsdnak ellendrzésére a fenti koriilmények kozt benzoint
kevertettem ionos folyadékban. A reakciét VRK-val kovetve lathatd volt a benzaldehid
megjelenése, majd 4 Oora elteltével a reakcid feldolgozasa utan 31%-os kitermelést
(benzaldehid) sikeriilt elérni, ami 6sszhangban van a fenti megallapitasokkal, miszerint 4
ora elteltével bedll az egyensuly.

A reakcio reverzibilitasanak megértéséhez a reakcidé mechanizmusat is vizsgaltam
kvantumkémiai szdmitisokkal. Noha a triazol-2-ilidén’?®® esetében maér részletesen
vizsgaltak a reakcid mechanizmusat, imidazol-2-ilidén katalizalt benzoin kondenzaciot
mindezidaig nem vizsgiltak. A reakciomechanizmus analég a Breslow 4ltal,?® illetve a
korabban triazol-2-ilidénre’®® javasolt mechanizmussal. Miutan a Breslow-intermedier
kialakulasat az el6z0 fejezetben részletesen targyaltam, ezért itt mar csak a tovabbi reakcid
Iépéseket tiintetem fel (33. abra). A Breslow-intermedierre torténé masodik aldehid
addicioja alacsony gattal végbemend folyamat (7,9 kcal/mol B3LYP/cc-pvTZ szamitasi
szinten). Az igy kialakul6 intermedierbdl 1-4 H-atmenetet kovetden keletkezd addukt
tulajdonképpen benzoin NHC adduktja, melybdl karbén eliminacidval benzoin keletkezik.
A folyamat vizsgalt részének sebességmeghatarozo 1épése az 1-4 H-atmenet (12,6
kcal/mol), mely mar szobahdmérsékleten is gyors reakciora enged kdvetkeztetni. A reakcio
egyensulyi jellegét nagyban alatamasztjdk az alacsony aktivalasi gatak, illetve a bruttd
reakcio (2 benzaldehid - benzoin) reakciodenergidja (-5,4 kcal/mol B3LYP/cc-pvTZ
szamitasi szinten), ami gazfazisu szabadentalpiaban (25 °C, 101,3 kPa) mar pozitiv el6jelt

(9,6 kcal/mol B3LYP/cc-pvTZ szamitasi szinten) a folyamat entropia csokkenése miatt.
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33. abra: Benzoin kondenzicié mechanizmusa imidazol-2-ilidén katalizalta reakcioban

B3LYP/cc-pvTZ szamitasi szinten (kcal/mol)

Ellendrizendd, hogy a bazikus EMIM-Ac ionos folyadéknak valdban a karbéneknek
koszonhetden van organokatalitikus hatdsa, a kisérletet megismételtem a nem bazikus
anion tartalmaz6 EMIM-metanszulfonat ionos folyadékban is, ahol nem tapasztaltam
reakciot, mig a szintén bazikus acetatot tartalmazé BMIM-Ac ionos folyadékban (60 °C
hémeérsékleten) az EMIM-Ac-hoz hasonlo termeléssel kaptam a kivant terméket.

Igazolando, hogy a reakci6 valoban katalitikus, 1:10 ardnyra csokkentettem az ion0s
folyadék:benzaldehid aranyt és segédoldoszerként toluolt hasznéltam. E kisérletek soran
kiemelt fontossagli volt az inert munkavégzés, tovabba a kiindulasi benzaldehid benzoesav
mentessége, hiszen a szennyezd bevitele csokkenti a rendszer bazicitasat, ezaltal a karbén
koncentraciot. Erdekes modon a kitermelés még nagyobbnak adodott (76%), mint az el6z6
kisérletekben.

A szamitasi eredményekbdl lathatd, hogy a kornyezet nagy polaritasa jelentOsen
stabilizalja az EMIM-AC ionos format (25) a karbénnel szemben, hiszen mar egy tovabbi
ionpar jelenlétében is jelentdsen eltolodnak a relativ energiaértékek. A kdzeg polaritdsanak
csokkentésére segédoldoszerként eldszor toluolt adtam a rendszerhez, azonban kétfazisu
rendszert kaptam és szobahOmérsékleten nem tapasztaltam reakciot, ezzel szemben 60 °C-
on hasonlé kitermeléssel ment végbe a reakcio. Kiindulva abbdl a feltételezésbol, hogy az

ionos folyadék ¢és a toluol hatérfeliileten esetlegesen feldisulna a karbén, megvizsgaltam a
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keverés hatasfokanak szerepét, azonban ennek — ellentétben a varakozasokkal — nem volt
szerepe a kitermelésre. A hozzdadott szerves olddszer hatdsat tovabb vizsgalando a
reakciot elvégeztem az ionos folyadékkal elegyedd diklormetanban is, azonban ekkor -
feltehetben az oldoszer alacsony reflux homérsékletének (40 °C) kovetkeztében - nem
tapasztaltam reakciot. A reakcidt megismételtem az ionos folyadékkal szintén elegyedd
metanollal is, ahol azonban azonos koriilmények kozt (60 °C, 4 6ra reakcioidd) csupan 1%
kortli kitermelést sikertilt elérni.

A reakcio altalanos felhasznalhatosdgat megvizsgalandd mas aldehidekkel torténd
reakcidkat is elvégeztem. Amig 4-brémbenzaldehid esetén kis mértékben csokkent a
kitermelés, addig 4-fluorbenzaldehid esetén egyaltalan nem sikeriilt terméket izolalni,
ugyanakkor 4-izopropilbenzaldehid esetén nem tortént jelentds valtozas a kitermelésben az
alapmolekuldhoz képest, mutatva, hogy mas aldehidekre is kiterjeszthetd a reakcio.

Esetleges ipari felhasznélds érdekében célszerti keriilni a bonyolultabb eljarasokat,
mint példaul a levegokizarast. Ezért a reakciot megismételtem levegdn, az ionos folyadék
eldzetes tisztitdsa nélkiil. A reakcidelegy a benzaldehid belecsepegtetése utan azonnal
megsargult mutatva, hogy feltehetden mas reakciok is lejatszédnak. A reakcio feldolgozasa
utan benzoin helyett egy nyilvanvaldéan oxidacios folyamatban benzoesav (34), nyomokban
a sarga szin benzil (35), illetve (2-oxo0-1,2- difeniletil)-benzoat (36) keletkezett (34.

abra).

0
0 0 {4
X EMIM-Ac Q
O m e oy
60 °C. 6 6ra 0
34 35

levegd
32

36
22.4% nyomokban 21,2%

34. abra: Benzaldehid reakcioja EMIM-Ac jelenlétében levegon

Amig a benzoesavat konnyen szarmaztathatjuk oxidacioval a benzaldehidbdl, a
benzilt pedig a benzoinbol, addig a 2-0xo-1,2-difeniletil-benzoatot keletkezésének
magyarazata bonyolultabb. Mivel az elmult években megmutattadk, hogy karbének

hidroacilezési reakciokat?!

is katalizalnak, melyekben aldehidekbdl mas oxovegyiiletekkel
észterek allithatok el6, feltételezheté, hogy 36 egy ilyen hidroacilezési reakciobol

keletkezett benzaldehidbdl (32) és benzilbdl (35) (35. dbra).
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35. abra: A levegdn torténd reakcié mechanizmusa

E feltételezést tdmasztja ald, hogy 35-h6z EMIM-Ac jelenlétében egy ekvivalens
benzaldehid toluolos oldatat csepegtetve gyors és exoterm reakcioban 36 képzddott. A
reakcio hevessége alapjan az észter képzodésekor a sarga szinli benzil keletkezése lehet a
sebességmeghatarozd 1épés (a sarga szin a reakcid kezdetén azonnal megjelenik), ami
magyarazza, hogy a benzilbdl miért csak nyomnyi mennyiséget sikertilt izolalni.

Miutén nem sikeriilt mas terméket izolalni a reakcidelegybdl igy nyilvanvalo, hogy
a levegd egyik komponense az oxidaloszer. Noha az oxigén, mint oxidaloszer elég
kézenfekvd, azonban az utdbbi években megjelent tobb kozlemény, melyek aromas
aldehidek szén-dioxiddal torténd oxidaciojat irjak le karbonsavva NHC katalizator

84,85

jelenlétében 8’8 Noha ezen eredményeket tobben nem tudtak reprodukalni,®*®® és igy

hitelességiiket megkérddjelezték,® a szén-dioxid ionos folyadékokban torténd kitling

62-66,108 5 szén-dioxiddal valo oxidacié lehetdségét is érdemes volt

oldodasanak ismeretében
megvizsgalni. Noha volt, hogy sikeriilt szén-dioxid atmoszféraban is a levegén lejatszodo
reakcidhoz hasonld kitermelést kapni, tovabba — ellentétben a korabbi vizsgalatokkal - a
reakcid6 melléktermékét, a szén-monoxidot is sikeriilt gazfazisban IR-spektroszkopia
segitségével egyértelmilien detektalni (F6. abra),” stlyos reprodukalhatosagi problémak
meriiltek fel. Nem csak az oxidalt termékek mennyisége valtozott széles skalan, hanem
szamos esetben egyaltalin nem tortén oxidéacio, csupan a benzoin kondenzaci6é ment

végbe. A kisérleteket Schlenk koriilmények kozt elvégezve is hasonld eredményeket

kaptam. Probaltam mads laboratoriumban, mas vegyszerekkel is elvégezni a kisérleteket,

A gazfazist IR spektroszkopias mérést Dr. Pasinszki Tibor segitségével végeztiik.
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azonban ott is hasonlé problémaba iitkdztem. Osszességében tehat csak annyit tudunk
allitani, hogy a karbén katalizdlta szén-dioxid redukcio teljes megértéséig még nem

jutottunk el.
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V. 4. aNHC-szén-dioxid addukt keletkezése imidazélium acetat ionos folyadékokban>*

Az el6zd fejezetben lathattuk, hogy az imidazdlium acetdt ionos folyadékok
koszonhetéen a jelenlévé karbéneknek, organokatalitikus aktivitassal rendelkeznek. E
karbének jelenléte a szén-dioxid oldodasaban is jelentOs szerepet jatszik, a jelentds fizikai
oldodas mellett a kémiai oldodas sordn NHC-szén-dioxid adduktok keletkeznek.1%
Mindezidaig imidazolium acetat ionos folyadékok esetében kizardlag a kettes helyzetii
szén-dioxid addukt (23) keletkezésérdl szamoltak be, és még magasabb hémérsékleten
(130 °C) sem keletkezett abnormalis helyzetli addukt (24), ami kiilondsen érdekes, hiszen
az irodalmi adatok alapjan®® egyéb karbénforrasok esetén a magasabb hémérséklet kedvez
abnormélis adduktok kialakuldsanak.!®®® Az irodalmi kisérleteket EMIM-Ac-tal
megismételve ugyancsak 23 (R!=Me, R?=Et tovabbiakban 23°) keletkezését tapasztaltam
(36. abra) a szén-dioxid bevezetése utan, tehat csupan a magasabb hémérséklet
alkalmazasa nem elegendd 24 R=Me, R?=Et’ és 24 R=Et, R>=Me (tovabbiakban 24’ és

24”) keletkezéséhez acetat aniont tartalmazé ionos folyadékok esetén.

Me © Me
N® QA jparco, N® P
[ N1 - [ Y + HOAc
N 125 °C N 0
Et 6 ora Et
23"
30-35 %

36. abra: EMIM-Ac reakcioja szén-dioxiddal 125 °C-on és légkori nyomason

Ugyanezen kisérletet magas hémérsékleten (125 °C-on) és nagy nyomason (10
MPa),” szuperkritikus szén-dioxidban megismételve a 90 perc elteltével vett minta 13C-
NMR spektrumaban a korabbi kisérletben mar eldallitott addukt (23°) és a kiindulasi ionos
folyadék jelei mellett Gijabb jelek jelentek meg (37. abra). A 15-45 ppm kozotti régidban
(amiben az N-alkil csoportok talalhatoak) megjelend 1j jelek csupan néhany ppm eltérést
mutatnak a kiindulasi EMIM-Ac és 23’ jeleihez képest, mutatva, hogy az 1j

vegyitilet(ek)ben az alkil lancok kornyezete nem valtozott jelentésen. Ugyancsak 1) jelek

“E kisérleteket Péter-Szabo Barbara végezte Dr. Székely Edit csoportjaban. A minta el6készités és a

spektrumok kiértékelése sajat munka.
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figyelhetdek meg az aromas tartomanyban, tovabba a 159 ppm-nél talalhatd két 0 jel

karboxilcsoport jelenlétére utal.

N A A

\ I\ |
WJMJJW\J«W N o sckesaunsdi M hesr  waakakae e e

160 159 158 44.0 43.0 36.5 35.5 16.0 15.0

4 4
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37. abra: EMIM-Ac és szén-dioxid magas homérsékletli (125 °C) és nagy nyomasu

10 MPa) reakciéelegyébél vett minta *C spektruma 1,5 éra elteltével
gy

Az 1j jelek szamabol (duplazodtak az N-alkil jelek, két karboxilcsoport) arra
kovetkeztethetiink, hogy két 11j anyag keletkezett. A mintabol felvett *H-NMR spektrum
(38. abra) szintén alatamasztja a fentieket, miszerint két \1j vegyiilet jelent meg, melyek N-
alkil lancai nagy hasonlosagot mutatnak, amibdl szintén arra kdvetkeztethetiink, hogy az
imidazélium gylirlin tortént valtozas. A mintarol készitett 2 dimenziés HSQC spektrum
(39. abra) alatamasztja a fentieket. Noha a 4,2 ppm kornyékén, valamint az 1,3 ppm-nél
talalhato multiplettek Gsszeolvadnak (ezek az N-etilcsoport jelei), azonban jol kivehet6 a
3,8-4,0 ppm kozti négy darab jol elkiiloniilé szingulett jel (N-metil jelek). A felvett
spektrumok, valamint az irodalmi adatokkal'® valé &sszehasonlitas alapjan egyértelmiien
megallapithatd, hogy a 4-es (24°) és 5-0s (24”) helyzetli szén-dioxid addukt keletkezett. A
kisérletet BMIM-Ac-tal megismételve, ugyancsak 4-es és 5-0s helyzetli adduktok 24
R=Me, R?=Bu és 24 R'=Bu, R>=Me keletkezését tapasztaltuk.
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38. abra: EMIM-Ac és szén-dioxid magas hdmérsékletii (125 °C) és nagy nyomasu

(10 MPa) reakcidelegyébdl vett minta *H spektruma 1,5 6ra elteltével

A reakcio 1ddbeli lefutdsanak, tovabba a hdmeérséklet és a nyomas hatasdnak vizsgalatahoz
mindenképpen sziikséges nem csak a keletkezd adduktok jelenlétét bizonyitani, hanem
azok mennyiségi meghatarozdsa is elengedhetetlen. A kiilonb6zé kromatografias
modszerek, kiilondsen normalfazisu HPLC feltehetden alkalmas lett volna, de a mddszer
kifejlesztése soran a kalibralashoz mindenképpen sziikséges lett volna tiszta anyagokra.
Miutan a kiilonb6z6 szén-dioxid adduktok nagymértékii hasonlosagot mutatnak (kiilondsen
24’ és 24”), ezért elvalasztasuk nehézkes preparativ méretben. A konnyli mintael6készités
és a gyors mérés miatt, végiill 'H-NMR integralok alapjin torténd mennyiségi
meghatarozasa mellett dontottem. Ehhez a meghatarozando vegyiiletek N-metil jeleinek az
imidazolium ion N-metil jelének integralt intenzitdsdhoz viszonyitott szdzalékos aranyat
hasznaltam (38. abra), miutan ezek egymastol jol elvald szingulett jelek, tovabba nem kell
tartani az esetleges hidrogén-deutérium cserétél sem. Noha a meghatarozas pontossaga
varhatéan elmarad egy kromatografias modszert6l, azonban a trendek megallapitdsara, a

hémérséklet és a nyomas hatdsanak meghatarozasara feltehetden jol alkalmazhato.
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39. abra EMIM-Ac és CO2 reakciolegybdl készitett 2 dimenzios HSQC spektruma (125 °C
¢s 10 MPa nyomas)

A hoémérséklet szerepének vizsgalata soran 4 kiillonbozé homérsékleten hajtottunk
végre reakciokat: 40, 60, 80 és 125 °C-on. Amig magas hémérsékleten (125 °C) 24’ és 24”
keletkezése gyors (40. abra) és mar 1,5 ora elteltével jelentdsebb mennyiségii szén-dioxid
addukt keletkezett (23’: 18%, 24’: 8%, 24”: 7%) addig 40 °C-on 6 nap elteltével is csak
23’ (31%) NMR jelei jelentek meg (13. tablazat).

Megjegyzendd tovabba, hogy a 125 °C-on elvégzett kisérlet soran ahogy 24’ és 24”
mennyisége folyamatosan nd, addig az elsd 1,5 6ra alatt 18%-os aranyban képzodott 23’

mennyisége folyamatosan csokken.
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Me
N®  OAc o MPaco, N® 0 )J\[ N®
[I\\I\%H e [ >—/< \> + TH:N\> + HOAc
Et Et
23" 24 24"
1,5 ora 18% 8% 7%
4,5 ora 15% 10% 12%
8,5 ora 13% 10% 13%

40. abra: EMIM-Ac és szén-dioxid reakcidja soran keletkezd termékek idébeli valtozasa

125 °C-on és 10 MPa nyoméson

Ezeknek a tapasztalatoknak és az irodalmi adatok ismeretében feltételezhetjiik az
abnormalis adduktok nagyobb termodinamikai stabilitdsat, amit az is alatdmaszt, hogy két
hénapon 4t szobahdfokon tarolt mintdk mar csak a kiinduldsi anyagot és a 24 és 24”

tartalmaztak (a hiitében 5 °C-on tarolt mintak nem mutattak valtozast).

40 °C 60 °C 80 °C

nap 23’ 24 24” 23 24 24> 23’ 249 24”
1 33% 0% 0% 22% <1% <1% 29% 1% 1%
2 30% 0% 0% 34% <1% <1% 31% 2% 3%
3 - - - 32% <1% <1% 29% 3% 3%
4 - - - 32% <1% <1% 25% 3% 4%
5 33% 0% 0% - - - - - -
6 26% 0% 0% - - - - - -
7 31% 0% 0% - - - - - -

* 3. és 4. napon nem tortént mintavétel 40 °C-on

13. tablazat: EMIM-Ac-t és szén-dioxid 10,0 MPa nyomason torténé reakcioja soran

keletkezd termékek (23, 24° és 24”) ardnya kiilonb6z6 homérsékleten

A harom izomeren elvégzett kvantumkémia szamitasok azonban a fenti
feltételezéssel ellentétes eredményeket szolgaltatnak (14. tablazat). A kiilonb6z6 szinten

szamitott relativ energidk alapjan 23° mintegy 10 kcal/mollal nagyobb stabilitassal
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rendelkezik az abnormalis adduktnal, tovabba az entropia hozzajarulas is hasonld a harom
vegyiiletre, tehat a kiilonbség szabadentalpidban is 10 kcal/mol koriili, és igy gyakorlatilag
hémérsékletfiiggést sem mutat. A fenti vegyiiletekre CAS(8,10)/6-311G** szamitast is
végeztem, ellendrizendd, hogy a rendszer leirhato-e egy determinans segitségével. A HF
determinans 96%-os sulya igazolja, hogy a konvencionalis kotésekkel nem leirhato betain
szerkezet jol kezelhetd egydeterminans modszerrel. Miutan 24° és 24” szamitott
dip6élusmomentuma (24°: 13,3 Debye 24”: 12,8 Debye) nagyobb, mint 23°-¢ (8,7 Debye),
ezért feltehetd, hogy a polaris olddszer hatasara 23’ és 24 (24”) energiakiilonbsége
csokkenni fog. A folyadék hatasanak implicit figyelembevételére a PCM olddszer modellt
alkalmaztam. Mivel az ionos folyadékok oldoszerparaméterei nem ismertek, egyéb polaris
oldoszerek hatdsat modelleztem, azt megéllapitando, hogy milyen iranyl hatas vérhato.
Noha a stabilitasi sorrend nem fordult meg, az energiakiilonbség jelentésen (2,0-3,9
kcal/mol 16. tablazat) lecsokkent.

modszer AE AG
2 24 247 | 23 240 247
B3LYP/6-311+G** 0,0 10,0 9,6 0,0 9,4 9,1
MO06-2X/6-311+G** 0,0 11,7 11,0 0,0 10,7 10,5
B97-D/6-311+G** 0,0 11,0 10,2 00 10,2 9,6
B97-D/aug-cc-pvTZ 0,0 10,7 10,0 0,0 10,1 9,3
PCM/B97-D/6-311+G** 0,0 3,1 3,1 - - -
(diklérmetan)
PCM/B97-D/6-311+G** 0,0 2,0 2,1 - - -
(acetonitril)
PCM/B97-D/6-311+G** 0,0 3,8 39 - - -
(viz)

14. tablazat: A képz6do6 szén-dioxid adduktok 23°-ra vonatkoztatott relativ stabilitasa

kilonb6z06 szamitasi szinten

Figyelembe véve, hogy a nagyobb polaritassal rendelkez6 adduktok jelentds
kolcsonhatast alakithatnak ki a kiindulasi ionos folyadék ionjaival, amit a PCM modell

nem vesz figyelembe, ezért a 41. abran lathatd szerkezetek energia viszonyat is
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megvizsgaltam, ahol az acetdt ion hidrogénhiddal kapcsolodik az imidazolium gytrii

hidrogén atomjaihoz.

gt

23°-OAC 24°-OAcC 24”-OAc
E: -27,6 kcal/mol -39,4 kcal/mol -39.,5 kcal/mol

41. abra: A kiilonb6z6 szén-dioxid adduktok (23°, 24° és 24”) kotddése acetat ionhoz és a
B97-D/aug-cc-pvTZ szamitasi szinten szamitott kotoédési energiak (E)

Az acetat kotddési energiaja az abnormalis szén-dioxid adduktokhoz mintegy 12
kcal/mollal nagyobb a kolcsonhatas mértéke (41. abra), ami az imidazol gylr(i 2-es
helyzetii hidrogénjének nagyobb savassagaval hozhato kapcsolatba.

Ennek megfeleléen az igy optimalt szerkezetek energetikai viszonyai is
megvaltoznak az eredetihez képest, az abnormalis adduktok rendelkeznek nagyobb
stabilitassal, minden szdmitott elméleti szinten (15. tablazat). Ezek alapjan lathato, hogy a
bazikus acetat ionnak jelentds szerepe van az abnormalis adduktok stabilizacidjaban, és az
oldoszer-polaritds PCM modellel becsiilt hatdsa, tovabba az acetéat ionokkal valo kozvetlen
hidrogénhidas kolcsonhatas egyarant az abnormalis szén-dioxid adduktot stabilizalja.

Noha ez az egyszerti modell jo 6sszhangban van a kisérleti eredményekkel, azonban
nem feltétleniil irja le jol a kiillonb6zd adduktok és az olddszer egésze kozotti
kolcsonhatast. Ennek megfeleléen molekuladinamikai szamitasokat végeztiink,” melyek
alatamasztottdk a fentiek helyességét, miszerint az acetat ionok és az imidazol gytiri
hidrogén atomjai koézt az ionos folyadékot alkotd kationok jelenlétében is jelentds
kolcsonhatas figyelhet6 meg, ami az abnormalis adduktok esetében nagyobb,

koszonhetden az imidazol gytiirii 2-es helyzetli hidrogénjének nagyobb savassaganak.

“ A molekuladinamikai szdmitdsokat Dr. Holléczki Oldamur végezte Prof. Barbara Kirchner

kutatocsoportjaban.

58



AE

modszer 23°-OAc  24-OAc 24”-OAc
B3LYP/6-311+G** 0,0 -2,3 -2,7
MO06-2X/6-311+G** 0,0 -1,9 -2,1
B97-D/6-311+G** 0,0 -1,1 -1,8
B97-D/aug-cc-pvTZ 0,0 -1,1 -1,8
PCM/B97-D/6-311+G**(diklormetan) 0,0 -1,1 -1,2
PCM/B97-D/6-311+G**(water) 0,0 -1,0 -1,0

15. tablazat: A kiilonb6z6 szén-dioxid adduktok 23°-ra vonatkoztatott relativ energiaja
egy acetat ion jelenlétében (23’-OAc, 24°-OAc és 24”-OAc)

A reakcio jobb értelmezéséhez nem elég csak a termékek stabilitasanak az ismerete,
hanem a reakcié mechanizmusanak felderitése is fontos. (A reakcié mechanizmusok soran
egyik esetben sem targyalom az 24” keletkezését, miutan teljesen analdég 24’
keletkezésével. 24” szamitott adatai a Fliggelékben (F2-F5. abrak) talalhatoak. Az
abrakon energia értékeket tiintettem fel minden esetben, aminek okat a VI11. Alkalmazott
kvantumkémiai médszerek fejezetben targyalom.)

Az elsé targyalt lehetséges mechanizmus tulajdonképpen egy aromas elektrofil
Szubsztiticid az imidazol gytriin: szén-dioxid és a proton cseréje (42. abra, F2. abra). A
kiindulasi EMIM-Ac ionparok koziil az acetat az imidazolium gylr 2-es helyzeti H-
atomjahoz kotédik a legerdsebben.® Ehhez képest az acetat ionnak a gytirti 4-es (5-0s)
helyzetii hidrogénjéhez vald kotédése mintegy 11,3 kcal/mol (B97-D/aug-cc-pvTZ
szamitasi szinten) destabilizaciot jelent, érdekes modon a szén-dioxid jelenléte (42.abra)

valamelyest csokkenti a kiilonbséget (7,7 kcal/mol B97-D/aug-cc-pvTZ).
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42. abra: 23’ és 24’ keletkezésének energiaprofilja B97-D/aug-cc-pvTZ szamitasi szinten

egy acetat ion jelenlétében

A reakcid gatjara mind a két esetben hasonlo értéket kaptam (11,8 és 14,6 kcal/mol),
azonban miutdn a 24’ kiindulési allapota magasabb energiaszinten talalhato ezért a 24’
addukthoz vezet6 gat 6sszességében joval magasabb lesz, ami jo 6sszhangban van azzal a
kisérleti megallapitassal, hogy 24° és 24” csak magasabb homérsékleten keletkezik.

Miutén a 23’ 24’ ¢és 24” egymashoz viszonyitott relativ stabilitasdban nagy szerepe
volt egy acetat ion jelenlétének ezért a 42. abran (Fiiggelék F2. abra) targyalt
mechanizmust megvizsgaltam egy tovabbi acetat ion jelenlétében is (43. abra, Fiiggelék
F3. abra). © Lathato, hogy a két kiindulasi addukt kozti kiilonbség — a fentebb
targyaltaknak megfeleléen — jelentdsen lecsokken, ugyanakkor mind 23° mind pedig 24’
keletkezése 20 kcal/mol koriili gattal mehet végbe ezen mechanizmus szerint.

A reakcioban keletkezd ecetsav nyilvanvaldan csokkenti a rendszer bazicitdsat.
Figyelembe véve az adduktok relativ stabilitasanal tortént megallapitasokat, miszerint a
bazikus acetat stabilizdlja az abnormadlis adduktokat, ezért 24’ és 24” keletkezése

szempontjabol fontos, hogy a rendszer bazikussaga ne csokkenjen. A nagynyomasu

" Természetesen szabad acetat ion a rendszerben nem talalhato.
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(szuperkritikus) szén-dioxidnak tobbek kozt itt van szerepe, a keletkez6 ecetsav, mint
semleges molekula a szuperkritikus fazisban feldisul, gazkromatografias mérésiink alapjan
0,15 mol/dm?® ecetsavkoncentracio figyelheté meg. Figyelembe véve a reaktor térfogatat
(40 cm?®) és a bemért ionos folyadékot (100 mmol) megallapithatd, hogy kériilbeliil 60
mmol ecetsav extrahalodott ki az ionos folyadékbol, folyamatos szinten tartva ezzel az
ionos folyadékos fazis bazikussagat. A bazikussag szerepének fontossagat nagyban
alatamasztja az, hogy a kisérletet, 1€gkori nyomason K>COs bazis jelenlétében elvégezve

szintén tapasztaltam 24’ és 24” keletkezését.

*. 23-HOAc-OAC
0.1

24-HOAc-OAC,
2.5

43. abra: 23’ és 24’ keletkezésének energiaprofilja B97-D/aug-cc-pvTZ szamitasi szinten

egy acetat és egy ecetsav jelenlétében

A kozeg nagy bazikussaga felveti a lehetségét mas alternativ mechanizmusoknak is,
mint példdul annak, hogy az imidazdlium acetatban jelenlévd karbének nem
dikarbének képzddhetnének (44. abra), amelyek ismert modon®? szelektiven reagalnanak
szén-dioxiddal kialakitva 24°-t és 24”-t. Az anionos dikarbén esetleges keletkezése mellett

sz6l, hogy NHC esetében a 4-es és 5-6s helyzetii hidrogén deutériumra valo cserélédését is
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megfigyelték.’?? Kvantumkémiai szamitasaim szerint azonban 37 protonaffinitisa 395,0
kcal/mol (B97-D/aug-cc-pvTZ szamitasi szinten 44. abra), ami mintegy 40 kcal/mollal
nagyobb, mint az acetat ion protonaffinitasa, igy az anionos dikarbén (37) keresztiil vezetd
reakciout nem valoszinii. 23” protonaffinitasa azonban csupan 369,3 kcal/mol-nak (B97-
D/aug-cc-pvTZ) adodott, ami mar 6sszehasonlithatd az acetat ion azonos szinten szamitott
protonaffinitasaval. Erdemes megemliteni tovabba, hogy a karbénekhez hasonléan a 23
addukt esetén is megfigyelték a 4-es, 5-6s hidrogén deutériumra torténd cseréjét,'% azaz

38 kialakulasa elképzelheto.

P S

]Et Et
N _ N
PA=395,0 kcal/mol
[ [
I\\I N
\
Me Me

3" 37

44, abra: 37 anionos dikarbén protonaffinitasa B97-D/aug-cc-pvTZ szamitasi szinten

A deprotonalddast kovetden 38 szén-dioxiddal 39 dikarboxilatot adja (45. abra és
fiiggelék: F4. abra), a reakcidé gat nélkiil megy végbe (a4tmeneti allapotot nem sikeriilt
talalni, scan szamitas soran a szén-dioxid kozelitésével folyamatosan, 31,4 kcal/mollal
csokken a rendszer energiaja). A kovetkezé lépésben 39 dikarboxilat leadja a 2-es
pozicioban 1évd szén-dioxidot, ami szintén egy gat nélkiil végbemend folyamat, azonban a
szén-dioxid kotési energiaja 7 kcal/mollal kisebb, mint 38 = 39 esetében (24,4 kcal/mol),
ami tokéletes Osszhangban van Ashfeld és munkatarsai altal (1,3-diizopropilimidazol
szarmazékra) szamitott stabilitdsbeli kiilonbséggel.”? Erdemes megfigyelni, hogy 39 nagy

stabilizaciot mutat, a reakcid hajtoereje a szén-dioxid vesztést kovetd protonfelvétel.
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45. abra: 24’ keletkezése 39 anionos dikarboxilaton keresztiil (energiaétékek

B97-D/aug-cc-pvTZ szamitasi szinten)

A negyedik targyalt mechanizmus (46. abra és Filiggelék: F5. abra) tulajdonképpen
az el6z6 két mechanizmus kombinacidja. Az elézetesen mar keletkezett 23° 4-es (5-0s)
helyzetii H-atomjahoz koordinalodik a szén-dioxid és az ecetsav, majd megtorténik a szén-
dioxid molekula és a proton cseréje, aminek gatja 22,0 kcal/mol (B97-D/aug-cc-pvTZ),
mikozben 39+HOAc¢’ szerkezet jon létre. Ezt kdvetden az ecetsav vandorlasaval kialakul
39+HOAC™ allapot. Erre a 1épésre nem kerestem atmeneti allapotot, miutan feltehetéen
alacsony gattal végbemend folyamat, tovabba a reakci6 szempontjabol nem feltétleniil
sziikséges ugyanezen ecetsavnak a 2-es pozicidba keriilnie, a reakcidelegy masik ecetsav
molekuldja is megfeleld, tovabba elég lehet a proton vandorlasa is egy kdzelben 1év6 acetat
ionra. A 2-es helyzetii szén-dioxid tavozasa hasonld gattal megy végbe (19,1 kcal/mol
B97-D/aug-cc-pvTZ szamitasi szinten), majd kialakul 24°. Erdemes megfigyelni, hogy
ecetsav jelenlétében az anionos dikarboxildt nem mutat mar akkora stabilizaciot, tovabba
mind a 2-es, mind pedig a 4-es (5-0s) helyzetii szén-dioxid vesztés gyakorlatilag

ugyanakkora gattal megy végbe.
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23°+0Ac+CO, 39+HOACc’ 39+HOAc” 24+0Ac+CO,

46. abra: 24’ keletkezésének lehetdsége 23°-bol 39 anionos dikarboxilaton keresztiil B97-

D/aug-cc-pvTZ szamitasi szinten

Mindent Osszevetve lathatd, hogy a bazikus koézeg és a magasabb hdomérséklet
elengedhetetlen feltétel 24° és 24” keletkezéséhez. Az eleve jelentésen bazisos EMIM-Ac
bazikussaganak folyamatos szinten tartasat jelen esetben a szuperkritikus szén-dioxid
biztositja, ecetsavat extrahalva ki a rendszerb6l. 24” és 24” keletkezésének kis sebessége
arra enged kovetkeztetni, hogy feltehetden az anionos dikarboxilaton keresztiil torténik a

reakcio.
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VI. Osszefoglalas

Doktori értekezésemben leirt eredményeket az alabbi tézispontokban foglalhatok 6ssze:

1.

A hetero deoxi-Breslow-intermedierek esetében megallapitottam, hogy amig a
masodik sor elemei esetén (C, N, O) az imidazol gy{irii és a heteroatom kozti kotés

inkabb kettés kotés jellegli, addig a Si, P, S esetén az ilides szerkezet domindl. >

Megallapitottam, hogy az abnormalis hetero deoxi-Breslow-intermedierek koziil
nem csak a nitrogén, hanem foszfor helyettesitd esetén is lehetséges tautomer

egyensuly, ami szubsztituensekkel finomhangolhaté. St 52

Megéllapitottam, hogy protonszegény kornyezetben a kezdeti karbén-aldehid
adduktbol a Breslow-intermedier azért nem tud kialakulni, mert a
monomolekularis atalakulés kinetikailag gatolt, helyette annak oxoformaja alakul

ki.

Imidazolium acetat ionos folyadékok esetében kisérletileg igazoltam, hogy az
NHC-aktivitas lehetdvé teszi a nyilvanvaloan Breslow-intermedieren keresztiil
lejatszodo reakciokat, ezaltal a fenti ionos folyadékok NHC-organokatalitikus

aktivitassal birnak (benzoin-kondenzacio, hidroacilezés).>

NMR mérésekkel igazoltam, hogy imidazolium acetat ionos folyadékokban nagy
nyomads és magas hdmérséklet egylittes alkalmazasaval nem csak 2-es helyzetii
szén-dioxid addukt, hanem 4-es és 5-0s helyzetti addukt is keletkezik. A kisérleti
eredmények értelmezésére tobb alternativ reakcid mechanizmusra is javaslatot

tettem.S*
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VII. Fiiggelék

1 i H B
N N® N® N

[ o=x o> L= [ »

N < N N nx” N

H H H H

X 18 22 18-aNHC  22-NHC
CH; | B3LYP/6-311+G** -0,3 23,3 18,4 0,0
B3LYP/cc-pvTZ 1,1 22,3 18,5 0,0
®-B97XD/6-311+G** 1,2 26,9 19,5 0,0
M06-2X/6-311+G** 1,7 27,6 19,5 0,0

NH | B3LYP/6-311+G** -21,0 0,9 17,7 0,0
B3LYP/cc-pvTZ -21,7 0,1 17,8 0,0
®-B97XD/6-311+G** -19,8 39 18,5 0,0
M06-2X/6-311+G** -18,8 5,1 18,5 0,0

O | B3LYP/6-311+G** -44.7 22,1 18,9 0,0
B3LYP/cc-pvTZ -44.9 22,4 18,7 0,0
®-B97XD/6-311+G** -46,6 -22,0 17,3 0,0
MO06-2X/6-311+G** -41,5 -16,8 19,6 0,0
SiH; | B3LYP/6-311+G** 28 18,6 19,1 0,0
B3LYP/cc-pvTZ 1,6 17,4 19,0 0,0
®-B97XD/6-311+G** 4,2 20,6 20,7 0,0
M06-2X/6-311+G** 42 20,5 20,6 0,0

PH | B3LYP/6-311+G** -16,6 2,0 17,4 0,0
B3LYP/cc-pvTZ -17,1 15 17,3 0,0
©-B97XD/6-311+G** -15,4 4,4 19,0 0,0
MO06-2X/6-311+G** -15,2 4,5 19,0 0,0

S | B3LYP/6-311+G** 36,4 -18,0 18,9 0,0
B3LYP/cc-pvTZ -36,2 -17,9 18,8 0,0
®-B97XD/6-311+G** 355 -16,0 20,3 0,0
M06-2X/6-311+G** -35,0 -15,6 20,4 0,0

F1. tablazat: 18, 22, 18-aNHC, 22-NHC (R1=R2=H) relativ energiai kiilonb6z6 szamitasi

szinteken
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Me Me II\/Ie

Me

N N® N® N

x |L=x o Y o >u I >
N x* N N nmx” N

Me

Me Me Me
CHz -1,9 19,8 18,4 0,0
SiH; 0,6 14,9 19,8 0,0
NH -22,3 -3,0 16,0 0,0
PH -17,1 1,0 19,3 0,0
O -45,6 -24,7 17,6 0,0
S -38,2 -21 18,5 0,0

F2. tablazat: 18, 22, 18-aNHC, 22-NHC (R1:R2:Me) relativ energiai B3LYP/6-311+G**

szamitasi szinteken

X
CH: SiH; NH PH @) S
18 -8,1 4,1 -22,7 -18,4 -45,4 -37,2
22’ 16,3 20,5 0,6 1,3 -23,6 -17,9
22-aNHC’ 16,2 16,7 14,5 17,6 16,1 16,6
18-NHC’ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

F3. tablazat: Tiazol analogra szamitott relativ energiak B3LYP/6-311+G** szinten

X
) S NH PH CH2 SiH>

.H| 504 34,0 55,1 39,8 60,6 15,1

X
)LI@,H 73 4.4 125 6.4 118 31
125 185 161 21,6 8.4 27.4

To, | 03 154 43 151 84 274
H
SN

F4. tablazat: 18 (R'=R?=H) legnagyobb sullyal rendelkez6 rezonancia szerkezetei és azok

aranya %-ban
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X
0 S N P C Si
®
Heyg A - H
NN 277 215 260 153 182 <6
© '§
X
H‘N&I%)'H
D 151 140 91 117 65 306
X@
®
H~ '~ .H
NN 132 160 84 8,7 60 306
X@
® Q H
H\N\/\N‘ 76 <6 97 9.4 15.0 <6
X
AU H
H-N"N 8.4 6,7 5.4 <6 <6 <6
©
e I
N\Z Né <6 5.6 7.4 41 71 <6
X
® OO0
H\N\/\/N'H 6.0 <6 <6 7,5 <6 <6
x°
DO APH
- N N <6 <6 <6 6,2 8,7 <6
X@

F5. tablazat: 22 (R'=R?=H) legnagyobb stillyal rendelkezd rezonancia szerkezetei és azok

aranya %-ban

B3LYP/ B3LYP/ MO06-2X/ MP2/
6-311+G** aug-cc-pvTZ 6-311+G** 6-311+G**
13 6,0 (-1,8) 6,5 (-3,8) -9,5 (-3,6) -9,0 (-6,0)
14 | -12,2(-23,5) -12,9 (-24,3) -17,6 (-29,7) -13,7 (-25,4)
16 | -13,4(-25,9) -12,6 (-24,8) -18,6 (-31,5) -19,5 (-31,1)

Fé. tablazat: Kialakuld intermedierek és koztitermékek stabilitasa a kiilonallo karbén és

aldehid energidjahoz viszonyitva imidazol-2-ilidén (3”) (zardjelben tiazol-2-ilidén (4°)) és

formaldehid esetén kilonb6z06 szamitasi szinteken
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modszer TS-1 TS-2 TS-3
B3LYP/6-311+G** 23,4 42,3 70,8
B3LYP/aug-cc-pvTZ 23,5 42,4 70,7
MO06-2X/6-311+G** 23,3 44,2 71,9
MP2/6-311+G**//B3LYP/6-311+G** 26,1 43,8 71,9

F7. tablazat: A lehetséges intermedierek monomolekuléris hidrogénatmenettel valo
egymasba alakuldsanak gatja az imidazol-2-ilidén és acetaldehid esetén kcal/mol

mértékegységben

=%

F1. abra: 18 és 22 (R'=R?=H, X=SiH,) transz-hajlott szerkezete

-3,2

F2. abra: 23’ és 24” keletkezésének energiaprofilja B97-D/aug-cc-pvTZ szamitasi szinten

egy acetat ion jelenlétében
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‘._ © .
5 - 23’>-HOAc-OAc
24”-HOAc-OAc: 0,1

-2,7

F3. abra: 23’ és 24” keletkezésének energiaprofilja B97-D/aug-cc-pvTZ szamitasi szinten

egy acetat és egy ecetsav jelenlétében

© S
0 0 O @)
-H
Bt~ -Me Et\@I\DI 2> -Me Et—” N -Me
\—/ \__/ 369,3 \—/
keal/mol o
37 23" 38’
S)

O O

® Bl S Mo it ®
+C02 Et— N ‘4 N -Me -C02 N N Et— Né\N -Me

316 — 23,8 028_/ 3516 =
keal/mol O kcal/mol e) kcal/mol O
O@ 0 &)
0
39 40! 24"

F4. abra: 24” keletkezése 39’ anionos dikarboxilaton keresztul
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23-0Ac-CO, 39-HOAC’ 39°-HOAc” 24”-0Ac-CO,

F5. abra: 24” keletkezésének lehetdsége 23°-bdl 39 anionos dikarboxilaton keresztiil

B97-D/aug-cc-pvTZ szamitasi szinten

co

CO

LT

L —r . 1 - T r 1T T T T 1T T T 7
2240 2220 2200 2180 2160 2140 2120 2100 2080 2060 2040

- - -1
hullamszam / cm

F6. abra: A keletkez6 CO detektalt IR jelei
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VI1II. Az alkalmazott kvantumkémiai modszerek

Legtobb szamitasom siiriségfunkciondl elméleten alapuld (DFT) B3LYP szamitasi
szinten végeztem el. A B3LYP funkcionalt eldszeretettel hasznaljak, miutan sok
rendszerre elfogadhaté eredményt ad, am egyik nagy hibdja, hogy a diszperzios
kolcsonhatasokat pontatlanul irja le, ezért a nagyobb helyettesitoket tartalmazé rendszerek
esetén az utdbbi években kifejlesztett diszperzios kolcsonhatasokat is figyelembe vevo
MO05-2X, M06-2X, B97-D ¢és ®B97X-D DFT funkcionélokkal is végeztem szamitasokat,
illetve kisebb rendszerekre hullamfiiggvényen alapuld és az elektronkorrelacid egy részét
is figyelembe vevé MP2 szamitasok is torténtek. A szamitasok elfogadhatosagat jelzi,
hogy a kiilonboz6 szinteken kapott eredmények hasonlonak addédnak. A kiilonleges
kotésrendszerek esetén (pl. aNHC) ellendérizendd, hogy a vizsgalt rendszer leirhat6-e egy
determinans segitségével, ezért CAS szamitasokat is végeztem, s ezek minden esetben azt
mutattak, hogy az egy determinanssal torténd leirds megfeleld. A fenti modszerekhez a
rendszer méretétdl fiiggden, 6-31+G*, 6-311+G**, cc-pvTZ, aug-cc-pvIZ bazisokat
hasznaltam. A szerkezetek optimaldsa soran minden esetben ellendriztem a masodik
derivalt matrix sajatértékeit, hogy a kapott stacionarius pont jellegét megallapitsam.

Kotések erdsségének jellemzésére hasznalhatunk kiilonb6z6 kotés indexeket, melyek
koziil dolgozatomban a Mayer-,12® Wiberg-,12* Gordy-,'?® NBO-1?° indexeket hasznaltam.
Ugyancsak az adott vegyiilet kotés szerkezetének jellemzésére alkalmazhato a természetes
rezonancia elmélet (NRT)'?, amely segitségével megallapithatjuk a lehetséges rezonancia
szerkezeteket és a hozza tartozé sulyt.

A deoxi-Breslow-intermedier analogok aromassaganak jellemzésére a magtol
fiiggetlen kémiai eltolodast (NICS-1)'?" szamitottam ki. Ezzel a modszerrel a (negativ)
magneses arnyékolas mértékét szamithatjuk ki a gytrti kozéppontjaban (NICS(0)) vagy a
gylirti  kozéppontjatdl meghatarozott tavolsigra (pl. 1 A tavolsigra, NICS(1)).1%8
Amennyiben ez az érték negativ, akkor a vizsgalt rendszer aromas, ha pozitiv akkor
antiaromas.

Ugyancsak a deoxi-Breslow-intermedier analogok reaktivitasanak jellemzésére
hasznaltam elektrofilicitasi (0)?® és nukleofilicitasi (N) indexeket.’® Elektrofilicitasi
indexet a 22. abran lathato VIII egyenlet alapjan kaphatjuk, ahol u a kémiai potencialt, n
pedig a kémiai keménységet (chemical hardness) jeloli. A kémiai potencialt kozelithetjiik

az adott molekula HOMO ¢és LUMO energiajanak atlagaval (IX egyenlet), a kémiai
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keménységet pedig a két hatdrmolekula palya energidjanak kiilonbségének a felével (X
egyenlet).B! A nukleofilicitasi index az adott molekula HOMO energiaja, amely egy
referencia molekula a tetrakloretén (TCE) HOMO energidjara vonatkoztatott érték (XI
egyenlet).

21 VI

1= (an ~ ELumo T Ehomo

oN 2 (1)
n:(g;Ez]z €Lumo ;‘C"HOMO (X)
N =¢homo —€ HOMO(TCE)

(X1

22. abra: Dolgozatban hasznalt DFT indexek és azok szarmaztatasa

A kiilonb6zd szén-dioxid adduktok keletkezésének mechanizmusa sordan az
energiaprofilokndl energia értékeket tiintettem fel. Az entropia szerepe (a TxS jaruléka a
szabadentalpidhoz) dontden molekulaszdm valtozéassal jar6 reakciok soran jelentds. Az
energiaprofilokon szerepld szerkezetek mindegyike egyiitt lett optimalva, aminek
koszonhetden molekulaszam valtozassal nem kell szamolni. Természetesen az entropia
szerepe igy sem teljesen elhanyagolhatd, azonban az altalunk alkalmazott szamitasokkal
gazfazisu rendszerre vonatkozd entropiat lehetne megkapni statisztikus termodinamika
alkalmazaséaval, és ez az oldatfazist/folyadékfazisu rendszerekre szintén nem tekinthetd
pontos kozelitésnek (pl. egy a gazfazisti entropia jarulék 50%-val szamold korrekcid
alkalmazasara).'*?

Minden szamitast Gaussian 09 programcsomaggal végeztem.'® A molekulak és

molekulapalyak megjelenitését MOLDEN 4.0 programmal végeztem. 13

73



I X. Kisérletek részletes leirasa
IX. 1. Altalanossagok:

A mindségi vékonyréteg-kromatogrdafias vizsgéalatokhoz DC Alufolien Kieselgel 60
F2s4 (Merck) tipust lapokat hasznaltam, amelyeket UV fénnyel, joddal vagy (NH4)sM07024
és Ce(S0a4)2 vizes kénsavas oldataval hivtam eld.

Az oszlopkromatografias elvalasztasokat 0gy végeztem, hogy 1 g elvalasztando
anyaghoz 20-30 g adszorbenst hasznaltam (Silica gel 60 (35-70 um) Merck). Az eluald
elegyeket zarojelben tiintettem fel.

Az H-NMR ¢és a ¥ C-NMR spektrumok Bruker DRX 300, ill. 500 késziiléken
késziiltek CDCl3 és DMSO-d® oldészerben.

IX. 2. Felhasznalt anyagok:

EMIM-Ac-t, EMIM-metanszulfonatot és BMIM-Ac-t a BASF biztositotta. A
benzaldehid, a 4-brombenzaldehid, a 4-fluorbenzaldehid, a 4-izopropilbenzaldehid és a
benzoin az Aldrich cégtdl szarmazik, mig a toluol, hexan, etil-acetat, dikléormetan pedig a
Romil, illetve a Merck cégtdl. Az beparlasokat vakuumbeparld segitségével végeztem el 5-
10 mbar-on és 40-60 °C —on.

IX. 3. Az ionos folyadék és az oldoszerek tisztitasa:

EMIM-Ac-t és BMIM-Ac-t 60 °C -on 0,5 mbaron 4 6ran at kevertettem.
Toluol natriumrol, a diklormetan foszforpentoxidrol, metanol magnézium forgacsrol
desztillaltam. A benzaldehid, 4-flour-benzaldehid, 4-izopropilbenzaldehid vakuum alatt

desztillaltam és 5 °C-on, argon alatt taroltam.

IX. 4. Kisérletek

IX. 4. 1. Benzaldehid reakcidja ionos folyadék jelenlétében inert atmoszféraban

Benzaldehid (3 mL, 3,135 g, 29,5 mmol), EMIM-Ac (2,054 g, 12 mmol) és oldoszer
(20 mL) keverékét 60 °C-ra melegitettem €s 6 oran at kevertettem argon atmoszféraban.

Ezutan az oldoszert vakuum beparlo segitségével eltavolitottam és 20 mL 0,1 M-os so6sav
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oldatot adtam beparolt anyaghoz. Ezutan 3x20 mL etil-acetattal extrahaltam. A szerves
fazist vizmentes MgSOs-tal szaritottam és vakuum beparld segitségével beparoltam. A
nyers termék oszlopkromatografia (hexan:etil-acetat 4:1) segitségével tisztitottam. Az

eredmények az F8. tablazatban lathatoak.

Kisérlet Ionos folyadék Oldoészer benzoin
g mmol %
1 EMIM-Ac 2,8 ekv. toluol 1,96 9,2 62,6
2 EMIM-Ac 2,8 ekv. diklérmetan Nyomokban
3 EMIM-Ac 2,8 ekv. - 2,11 9,9 67,4
4 BMIM-Ac 2,8 ekv. toluol 1,80 8,5 57,5
5 BMIM-Ac 2,8 ekv. diklérmetan Nyomokban
6 BMIM-Ac 2,8 ekv. - 2,07 9,8 66,1
7 EMIM-Ac 0,1 ekv. toluol 2,82 13,3 75,9

F8. tablazat: Kitermelések: benzaldehid reakcioja ionos folyadék jelenlétében inert

atmoszféraban

IX. 4. 2. Benzaldehid reakciéja katalitikus mennyiségii EMIM-Ac jelenlétében inert

atmoszféraban

Elézetesen a benzaldehidet natrium-karbonattal és vizmentes magnézium-szulfattal
kevertettem argon alatt egy Oran at, majd szlirtem, azonnal desztillaltam és felhasznaltam.
Az igy tisztitott benzaldehidet (3,71 g, 35,0 mmol), EMIM-Ac-t (0,60 g, 3,5 mmol) és 20
ml toluolt 60 °C-on 6 oran at kevertettem. Ezutan az oldoszert vakuum beparlo
segitségével eltavolitottam és 20 mL 0,1 M-os sdésav oldatot adtam a beparolt anyaghoz.
Ezutan 3x20 mL etil-acetattal extrahaltam. A szerves fazist vizmentes MgSOjs-tal
szaritottam és vakuum beparld segitségével bepdroltam. A nyers termék
oszlopkromatografias (hexan:etil-acetat 4:1) tisztitasa utan kaptam a termékeket (F8.

tablazat).
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IX. 4. 3. Benzaldehid reakciéja EMIM-Ac jelenlétében levegon

Benzaldehid (3 mL, 3,135 g, 29,5 mmol), EMIM-Ac (2,054 g, 12 mmol) és olddszer
(20 mL) keverékét 60 °C-ra melegitettem és 6 oOrat kevertettem levegén. Ezutan az
oldoszert vakuum beparld segitségével eltavolitottam és 20 mL 0,1 M-os sdésav oldatot
adtam beparolt anyaghoz. Ezutan 3x20 mL etil-acetattal extrahaltam. A szerves fazist
vizmentes MgSOs-tal szaritottam és vakuum beparld segitségével beparoltam. A nyers
termék oszlopkromatografias (hexan:etil-acetat 4:1) tisztitasa soran, benzilt, benzoesavat és
(2-oxo-1,2-difeniletil)-benzoatot kaptam (F9. tablazat). A reakcié nyomon kdvetése soran
VRK alapjan a reakcid elegyben jelen volt benzoin, de a reakcido végére elfogyott. A

reakcio elején benzoint €s benzilt sikeriilt csak detektalni VRK segitségével.

Kisérlet Atmoszféra Olddszer Termék

g mmol %

8 leveg6 toluol 33 Nyomokban

36 036 11 17,3

34 0,46 3,8 19,1
9 levegd diklormetan - -
10 leveg6 - 33 Nyomokban

36 0,44 1,40 21,2

34 054 4,40 22,4
11 szén-dioxid toluol 33 Nyomokban

36 0,09 0,28 24,4

34 0,08 0,66 18,7

FO9. tablazat: Kitermelések benzaldehid reakcioja EMIM-Ac jelenlétében levegon

IX. 4. 4. Benzaldehid reakcioja EMIM-Ac jelenlétében szén-dioxid atmoszféraban

Benzaldehid (0,37 g, 3,5 mmol), EMIM-Ac (0,60 g, 3,5 mmol) és 10 ml toluol
keverékét 60 °C-ra melegitettem és 4 orat kevertettem szén-dioxid atmoszféraban. Ezutan
az oldoszert vakuum beparlo segitségével eltavolitottam és 20 mL 0,1 M-os sésav oldatot

adtam a beparolt anyaghoz. Ezutan 3x20 mL etil-acetattal extrahaltam. A szerves fazist
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vizmentes MgSOs-tal szaritottam és vakuum beparld segitségével beparoltam. A nyers
termék oszlopkromatografias (hexan:etil-acetat 4:1) tisztitdsa soran, benzilt, benzoesavat és
(2-ox0-1,2-difeniletil)-benzoatot kaptam (F9. tablazat). Fontos kiemelni, hogy ¢ kisérletet
sok esetben nem sikeriilt reprodukélni, tovabba a termékek mennyisége is sokszor

valtozott.

IX. 4. 5. Benzaldehid reakcidja benzillel EMIM-Ac jelenlétében inert atmoszféraban

Benzaldehidet (0,37 g, 3,5 mmol), benzilt (0,74 g, 3,5 mmol) és EMIM-Ac-t (0,60 g,
3,5 mmol) 20 mL toluolban kevertettem egy 6ran at. Ezutan az old6szert vakuum beparlo
segitségével eltavolitottam és 20 mL 0,1 M-os sdésav oldatot adtam a beparolt anyaghoz.
Ezutan 3x20 mL etil-acetattal extrahaltam. A szerves fazist vizmentes MgSOjs-tal
szaritottam ¢és vakuum beparld segitségével bepdroltam. A nyers termék

oszlopkromatografias (hexan:etil-acetat 4:1) tisztitisa utan kaptam a terméket (0,96 g,
86,7%.

IX. 4. 6. 4-es helyzetli szubsztitualt benzaldehid reakciéja EMIM-Ac jelenlétében

inert atmoszféraban

4-brombenzaldehidet (0,65 g, 3.5 mmol), vagy 4-fluorbenzaldehidet, vagy 4-
izopropilbenzaldehid (0,52 g, 3.5 mmol) és EMIM-Ac-t (0.6 g, 3.5 mmol) és 10 ml toluolt
kevertettem 60 °C-on 6 oOrdn at. Ezutan az olddszert vakuum beparld segitségével
eltavolitottam és 20 mL 0,1 M-os sosav oldatot adtam beparolt anyaghoz. Ezutan 3x20 mL
etil-acetattal extrahaltam. A szerves fazist vizmentes MgSOs-tal szaritottam és vakuum
beparlo segitségével beparoltam. A nyers termék oszlopkromatografias (hexan—etil-acetat
4:1) tisztitdsa utdn kaptam a 4,4’-diszubsztitualt termékeket (4,4’-dibrombenzoin, 0,35 g
54% és 4,4’-diizopropilbenzoin, 0,36 g, 69,4%) amelyeket NMR eltolodasok, illetve GC-

MS alapjan azonositottam .

IX. 4. 7. Benzaldehid reakcioja soran keletkezo CO IR spektroszkopiaval valé

kimutatasa el6zetesen szén-dioxiddal telitett EMIM-Ac jelenlétében

2 ml ionos folyadékot 24 orat kevertettiink szén-dioxid atmoszféraban, majd ehhez 2
ml benzaldehid toluolos oldatat (10 ml) adtuk, a reakcidelegyet 70 °C-ra melegitettiik. A
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reakcioban keletkezd gazokat az IR gazcellaba vezettiik. A melegités soran el6szor a szén-
dioxid jelét sikeriilt detektalni, majd 20 perc elteltével megjelenteck CO savjai is (F6.

abra).

IX. 5. A termékek analitikai jellemz6i:

IX. 5. 1. Organokatalitikus vizsgalat soran keletkezé termékek

Benzoin: Op.: 136 °C; IR (KBr): v 3380, 1680, 1595, 1578, 1491, 1449, 1389, 1338,
1307, 1263, 1206, 1179, 1092, 1068, 1028, 1004, 978, 929, 856, 832, 755 cm'; H NMR
(CDCls): 5 4.5 (br s, 1H, OH), 5.97 (s, 1H, CH), 7.29-7.56 (m, 8H, ArH), 7.91-7.94 (m,
2H, ArH); 13C NMR (CDCls): 5 76.44, 127.99, 128.79, 128.90, 129.34, 129.36, 133.72,
134.11, 139.22, 199.16 ppm; MS: m/z 107, 105, 79, 77, 51.

Benzil: Op.: 95 °C; IR (KBr): v 3064, 1659, 1593, 1579, 1450, 1325, 1315, 1211,
1174, 998, 876, 795 cm™; *H NMR (CDCls): & 7.49-7.55 (m, 4H, ArH), 7.64-7.70 (m, 2H,
ArH), 7.97-8.00 (m, 4H, ArH) ppm; C NMR (CDCls): § 129.23, 130.12, 133.22, 135.09,
194,78 ppm; MS: m/z 105, 77, 51.

(2-ox0-1,2-difeniletil)-benzoat: Op.: 125°C; IR (KBr): v 3069, 1713, 1696, 1598,
1582, 1500, 1450, 1355, 1340, 1314, 1280, 1245, 1177, 1120, 1098, 1071, 957, 762 cm™;
'H NMR § 7.13 (s, 1H, CH), 7,31-7,53 (m, 7H, ArH), 7,53-7,79 (m, 4H, ArH), 7.92-8.09
(m, 2H, ArH), 8.09-8.30 (m, 2H, ArH) ppm; *C NMR & 78.12, 128.59, 128.85, 129.03,
129.32, 129.50, 129.58, 130.17, 133.55, 133.68, 133.94, 134.90, 166.21, 193.88 ppm

Benzoesav: Op.: 122 °C; IR (KBr): v 3072-2562 br, 1685, 1602, 1583, 1454, 1424,
1326, 1292, 1180, 1128, 1073, 1027, 934, 811 cm™’; 'H NMR § 7.47-7.53 (m, 2H, ArH),
7.61-7.66 (m, 1H, ArH), 8.13-8.17 (m, 2H, ArH), 11.37 (br, 1H, OH) ppm; 3C NMR &
128.71, 129.55, 130.44, 134.04, 172.64 ppm; MS: m/z 122, 105, 77, 51

4,4’-Dibrombenzoin: Op.: 94 °C; IR (KBr): v 3445, 3403, 1688, 1674, 1584, 1486,
1400, 1250, 1207, 1175, 1086, 1070, 1010, 974, 806 cm™; *H NMR & 4.4 (br s, 1H, OH),
5.86 (s, 1H, CH), 7.18-7.20 (m, 2H, ArH), 7.45-7.48 (m, 2H, ArH), 7.55-7.58 (m, 2H,
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ArH), 7.73-7.76 (m, 2H, ArH) ppm; 3C NMR § 75.76, 123.19, 129.57, 129.76, 130.68,
132.17, 132.42, 132.63, 137.85, 197.84 ppm; MS: m/z 187, 185, 183, 159, 157, 155, 77,
76, 50, 51

4,4’-Diizopropilbenzoin: Op.: 100 °C; IR (KBr): v 3422, 2960, 1676, 1606, 1569,
1510, 1462, 1417, 1387, 1257, 1224, 1181, 1088, 1054, 978, 830 cm™*; 'H NMR § 1.20—
1.26 (m, 12H, 4xCHs), 2.80-3.02 (m, 2H, 2xCH), 5.93 (s, 1H, CH), 7.10-7.31 (m, 6H,
ArH), 7.88-7.91 (m, 2H, ArH) ppm; *C NMR § 23.68, 23.72, 24.02, 24.03, 34.00, 34.48,
75.99, 127.01, 127.42, 127.90, 129.70, 131.53, 136.88, 149.40, 155.73, 198.66 ppm; MS:
m/z 149, 147, 133, 119, 107, 105, 91, 79, 77, 43, 41.

IX. 5. 2. Szén-dioxid adduktok NMR adatai

EMIM kation

13C NMR (DMSO-d%): § = 15,17, 35,52, 44,00, 122,02, 123,58, 137,21

'H NMR (DMSO-d®): & =1,44 (t, 3H), 3,88 (s, 3H), 4,22 (g, 2H), 7,79 (s), 7,89 (s), 9,47 (s)
23°

13C NMR (DMSO-d®): & = 15,95, 36,44, 44,05, 120,65, 122,55, 141,63, 154,36

'H NMR (DMSO-d®): §=1,32 (t, 3 H), 3,96 (s, 3H), 4,48 (g, 2H), 7,66 (1H), 7,74 (1H)
24°

13C NMR (DMSO-d®): & = 15,14, 35,13, 42,59, 124,66, 133,94, 136,99, 158,92

'H NMR (DMSO-d®): &= 3,83 (s, N-Me), 9,53 (s)

24”

13C NMR (DMSO-d%): § = 16,23, 35,37, 43,83, 122,84, 133,14, 137,03, 159,15

'H NMR (DMSO-d®): &= 4,01 (s, N-Me), 9,56 (s)

IX. 5. 3. EMIM-Ac reakcioja szén-dioxiddal 1égkori nyomason 0,2 ekv. K2CO3

jelenlétében

K2COs-t (0.2 ekv. 20 mmol) és EMIM-Ac-t (100 mmol) kevertettem légkori
nyoméson szén-dioxid atmoszféraban 120 °C-on. 4 é6ra elteltével *H NMR mérés tortént:

23> 13%, 24’ 11%, 24” 10%
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Zwitterionic carbene adducts and their carbene
isomersTi

Z. Kelemen,® R. Streubel® and L. Nyulaszi*?

N-heterocyclic carbenes (NHC) and abnormal NHCs (aNHC) form the stable adducts, 1 and 2, with X (CH,,
SiH,, NH, PH, O, S). This series of compounds has been investigated computationally, together with their H-
shifted isomers, 3 and 4, which are substituted aNHC and NHC, respectively. The relative stability of the
(substituted) abnormal carbenes (3) with respect to 4 does not depend on the type of substituent. The
stability of the betaine forms, 1 and 2 (with respect to 4), is related to the electronegativity of the
heteroatom in X, however the second and third row heteroatoms exert different effects on stabilization.
NRT analysis revealed that for 1 and 2, the double bonded contributions are higher for the second than
for the third row elements, which, however, have larger ionic contributions, in agreement with their large
p, orbital contribution in the m-type HOMO. The Si compounds exhibit trans-bent structures in their
formal double bond with large s-orbital contribution, and are consequently highly ylidic. In the case of
nitrogen and phosphorus compounds, the energies of the two H-shifted forms (2 and 4) are close to
each other, giving rise to a possible tautomeric equilibrium, which can be fine-tuned by proper
substituents. While for the NHCs (3) and aNHCs (4), significant NICS aromaticity was obtained, the
zwitterionic compounds (1 and 2), in particular those with second row substituents having a high double
bond character, exhibit a reduced aromaticity.

Introduction

Recently, several N-heterocyclic carbene (NHC)' based ylidic,
and abnormal NHC (aNHC)* based mesoionic compounds®
(dipolar compounds, which cannot be represented by a single
Lewis-structure) were synthesized.*** All of them can be
considered as adducts between an NHC (or aNHC) and a sub-
valent compound (carbene, silylene, nitrene and phosphini-
dene) (Fig. 1). Among the carbene adducts, the named Breslow-
intermediate™ (Fig. 1: 1 X: CROH), an Umpolung catalyst,*
which can be considered as an NHC-hydroxycarbene adduct, is
of specific importance.'® Despite the necessity to involve 1 X:
CPhOH in the benzoin condensation, a synthetically valuable
C-C bond formation reaction'” was suggested more than 50
years ago, only the saturated analogue, but not the parent
compound itself was reported.* The lack of synthetic success
can be explained by the relatively high stability of the hydroxy-
carbenes (Ph-C(:)-OH), destabilizing the double bond"® of 1,
which is linking the two carbene units of the adduct. In
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accordance, compounds that can be considered as NHC
adducts of the unstable (alkyl or aryl) carbene, are known as
deoxy-Breslow intermediates (1 X: CRy).

X
X .t
R'-N N’Rl + X R'\N/\NfR'
\—/ \—/
NHC .
R' @4\ R' R'\®4\ _R'
~N”"N- + X — NN
/ \/
o ] \x
aNHC 2
R S
. . " 9 . . @ .
R\NJ\N"E_»R\N)\N—R R'-N"SN-R
\—/ \/ _
1a 1b 1c

Fig.1 1land 2 as possible NHC and aNHC adducts and their resonance
structures.
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This type of compound has indeed higher stability, and was
detectable by ESI-MS;" furthermore, compounds with these
structural motifs are synthesizable.® Interestingly, the deoxy-
Breslow intermediate (1 X: CR,) plays an important role in the
Umpolung of the B-position of Michael acceptors.*

Apparently, the substitution of the negatively polarized
carbon by heteroelements also allows for Umpolung; however,
these compounds are termed as inversely polarized,** and the
series 1 (X: CH,, SiH,, NH, PH, O, S) was investigated compu-
tationally.>” Among the electropositive heteroatoms, the silicon
compound 1 X: SiR, has been described as a silylene adduct
(Fig. 1 1b and 1¢ X: SiR,) and not as a polarized double bond (1a
X: SiR,);* for the phosphorus compound 1 (X: PR),” the term
inverse polarization was used.** Most notably, as a chemical
consequence of the polarity inversion, complexation by two (!)
borane units at phosphorus has been reported.”” Among the
electronegative heteroatoms, 1 (X: NR),® in accordance with the
electron excess at the exocyclic nitrogen, was described as a
superbase,®* and oxygen® and sulfur'® compounds are also
known.

Compound 2, the isomer of 1, can be described as an aNHC"
adduct of the subvalent species, and compounds of this type are
also known. For example, the NHC-silylene adduct 1 X: SiR, was
easily converted to the aNHC-silylene adduct (2 X: SiR,) in a
ligand-substitution reaction,* and the oxygen analogue 2 X: O,
when treated with a strong base gives the corresponding
anionic carbene.'™ The formation of the anionic carbene
indicates that for a proper understanding of the two isomeric
systems (1 and 2), their possible tautomeric forms (3 and 4 -
Fig. 2) should also be considered. Indeed, for the nitrogen
analogue, the interesting zwitterion-carbene tautomeric equi-
librium (system B in Fig. 2) was studied.’> DFT calculations
showed that the energy difference between the two tautomeric
forms is small (AG = 5.7 kcal mol™" at the BP86/def2-SVP level
of theory)'® and the carbene form could be trapped as a
transition-metal complex.'*”* Moreover, in the case of X: N-‘Bu,
the carbene form was detected by NMR spectroscopy (Fig. 2
system B, X: NR), showing that by variation of the substituents,
the relative stability of the structures can be tuned."* Recently,
we reported the phosphorus analogue 2a (X: P-Ph) and showed
that the B3LYP/6-311+G** energy difference between the zwit-
terionic form (2a, X: P-Ph) and the corresponding H-shift
tautomer carbene is only 0.9 kecal mol™", indicating again the
possibility of tautomerization."”® Furthermore, zwitterion (also
called mesomeric betaine), carbene interconversions were
reported recently.”

X XH H

N

@ ' " ® . . N
ékN,R R'<\7 N’R N

R~N""N-R" ___ R~y -~ R=N"N-R
H © - x° XH
(1a) (3a) (2a) (4a)
System A System B
X: NR,PR, SiR,, CRy, O, S
R": H, Me

Fig. 2 The investigated tautomeric systems.
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The aim of the present study is a comprehensive computa-
tional investigation of the electronic structure of the hetero
analogues of the deoxi Breslow-intermediate 1 with their
“abnormal” isomers 2, including stability, electronic structure,
aromaticity, and reactivity indices. For a more complete
understanding, carbenes 3 and 4, which are involved in the
tautomeric equilibria with the zwitterionic forms 1 and 2
(systems A and B in Fig. 2), will also be considered.

Methods

All calculations have been carried out with the Gaussian 09
program package.* Full geometry optimization was performed
for all the molecules at the B3LYP/6-311+G**, B3LYP/cc-pvTZ,
w-B97XD/6-311+G**, and MO06-2X/6-311+G** levels, and for
the optimized structures, the Hessian was calculated to check
that a real minimum was obtained. For smaller systems, MP2/6-
311+G** calculations were also carried out. For a better
understanding of the electronic structure, we calculated NICS as
an aromaticity measure® and carried out NRT studies.”® In
order to gain a deeper insight into the factors determining the
reactivity of the investigated compounds, conceptual DFT
indices,* originating from the ground state electron density of
the molecules were also calculated, to estimate their electro-
philic and nucleophilic characters.

Results and discussion

Firstly, the thermodynamic stability has been evaluated for
species 1-4 with a R’: Me and R’: H substituent at the B3LYP/6-
311+G** level (and R': H substituent at the B3LYP/cc-pvIZ,
wB97XD/6-311+G** and M06-2X/6-311+G** data are compiled
in Tables S1-S4 in the ESIi—all giving similar results). The
energy difference between the normal (4) and the abnormal
carbenes (3) is between 16.0 and 19.8 kcal mol ' (Fig. 3) at the
B3LYP/6-311+G** level of theory throughout the investigated
series. These values are close to the 16.3 kcal mol™ "' energy
difference between the parent NHC and the aNHC,"?® indi-
cating that the substituent effect on the five-membered ring is
not position-sensitive. It can be noted that this behavior
depends on the substituent; moreover, the energy difference

Relative stability of 1-4 (R'=Me)
30
5 2 -—— o et e e~ O
= 10 s —_— -1
S 4
< 0 — ¥ - 3
p P --N--2
,5?:) 10 o 7
] . - -e-3
5 -20 em’ e aaa
o = . 4
= -30 : —
5 =7
E 40 — —
4 -
-50 ~
o S NH PH CH, SiH,
X

Fig. 3 Relative stability of 1-4 (R’: Me) at B3LYP/6-311+G** level. The
substituted NHC 4 was set as reference energy.
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between the NHC and the aNHC adducts of CO, amounts to
only 10 keal mol™".2® The relative stability of the zwitterionic
forms 1 and 2 (with respect to 4), however, depends strongly on
the type of the heteroatom (Fig. 3). Clearly, the zwitterions are
stabilized by the electronegative heteroatoms, apparently
preferring the occupation of the negatively charged position (for
the calculated atomic charges see Tables S5-S7 of the ESIf) of
the zwitterionic structure. Compound 2 (the aNHC adduct—
Fig. 1) is less stable than 1 (the NHC adduct—Fig. 1) by about 20
kcal mol~": moreover, this value is close to the energy difference
between the parent aNHC and NHC. Considering the zwitter-
ionic structures as carbene (NHC or aNHC) adducts with the
hetero-carbene analogue X (Fig. 1), this behavior shows that the
stability of the carbene unit is linearly related to the stability of
the “double” bond formed. Likewise, we have previously shown
an excellent linear correlation between the stabilization of car-
benes and the stability of their (double bonded) dimers.*® It can
be noted that the energy difference between the two zwitterionic
isomers (1 and 2) is slightly higher (19-22 kcal mol™") in the
case of the second row elements (C, N, O) than for the third row
elements (14-18 kcal mol ). Altogether, the most stable of the
four isomers is the 1 zwitterionic form, although its energetic
preference decreases from the most electronegative oxygen in
the order O > S > N > P > C > Si (Fig. 3), and for the most elec-
tropositive Si compound, 4 is slightly more stable than 1 (4 R: H
is also more stable than 1 for X: CH, at w-B97XD/6-311+G** and
MO06-2X/6-311+G**-see Tables S3 and S4}). In order to see
whether or how the relative stabilities of the four isomeric
structures depend on the choice of the NHC, the relative
stabilities of the analogous thiazol-adducts were also calcu-
lated, exhibiting a similar relative stability pattern (Table S8 in
the ESI}) to 1-4.

From Fig. 3, it can be clearly seen that the energy difference
between zwitterion (1) and its H-shifted possible tautomer
aNHC (3) is quite large for all the heteroatoms (19.2-63.2 kcal
mol ' at B3LYP/6-311+G**). Thus, in the tautomeric system A
(Fig. 2), only 1 can be observed even if we consider that
substituents might exert some energetic effect. For the tauto-
meric system B (Fig. 2), the situation is more complex. While the
NHC form (4) is more stable than the zwitterionic 2 in the case
of Si and C, for heteroatoms O and S, the stability ordering is
reversed, in accordance with the generally known lower stability
of the enol form. For the N and P analogues, the energies of the
two H-shifted forms are close to each other (in agreement with
the earlier reports'?), giving rise to a possible tautomeric
equilibrium.

For a better understanding of the energy difference between
1 and 4, we decided to investigate the electronic structure of
these compounds in more detail. Firstly, natural resonance
theory analysis (NRT) was applied for 1-4 (R’: H) to estimate the
weight* of the possible resonance structures, including the
ylidic contributions (using R’: H, the number of low weight
resonance structures is reduced, while the main conclusions
remain unaltered). While for 4, the two leading resonance
structures® have a large weight (32.5-37.0%, Table S9 in the
ESI}), for the abnormal carbenes 3, more resonance structures
contribute (Table S10 in the ESI}) due to the lower local
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Table 1 The sum of the weight of the single and the double bond
containing B3LYP/6-311+G** resonance structures of 1 and 2. For the
summation, the most important leading resonance structures®® were
used, see in ESI

Sum of the weight of the leading
resonance structures as %

Bond between the imidazolium

ring and the heteroatom (@) S N P C Si
1 Double bonded 62.8 37.7 67.6 39.9 72.4 15.1
Single bonded ylidic 22.8 41.4 204 36.7 16.8 54.8
2 Double bonded 43.7 28.2 41.3 24.7 349 12.0
Single bonded ylidic 28.3 30.0 17.5 20.4 11.7 62.2

symmetry of the m-system. The similar contribution of the
resonance indicates a rather even electron
distribution.

In the case of 1, the weight of the double-bond-containing
structures is large for the second row elements, i.e. C, N, O:
62.8-72.4% (Table 1), and is reduced for S and P (37.7 and
39.9%); moreover, the silicon compound exhibits a much lower
(15.1%) value (the leading structures with their weight are given
in Tables S11 and S12 in the ESI}). The investigation of the
different covalent bond orders (Mayer,*® Wiberg,** Gordy** and
natural bond order**—Table S13 in the ESI}) allows for a similar
conclusion. Although the numerical values differ, the prefer-
ence for double bond formation by the lighter elements can
clearly be seen. Moreover, these data are in accordance with the
results of Frison and Sevin,” who analysed the back-bonding
from X towards the NHC unit using Charge-Decomposition
Analysis (CDA), obtaining by far the smallest value for the
back bonding in the case of the Si compound.

It can be noted that the “double bond energy” estimations
for the C=X bonds gave similar tendencies. For the second row
elements C, N and O, 70 to 93 kcal mol ™" values were reported,®
while the third row P and S-containing compounds exhibit
somewhat reduced values (49 and 55 kcal mol ", respectively),
and the C=Si double bond has by far the lowest (36 kcal mol ")
double bond energy.** To describe the bonding situation in 1,
the zwitterionic structures, with the negative charge at the
heteroatom X, have a significant weight, which increases
together with the electronegativity within the series containing
second row elements. For the sulfur-phosphorus-silicon series,
the contribution of these resonance structures is significantly
larger, in accordance with their lower double bond character.

The case of the silicon compound is specific within this
series. Due to the reduced isovalent hybridization of the third
row elements,* the formation of the classical double-bonded
structure (but not the ylide formation with an s-type lone pair)
is hindered, as can also be seen from the trans-bent geometry of
1 X: SiH, (for a discussion of the trans-bent structures in the
case of Si==Si and related bonds, see the works of Trinquier).*®
In this respect, 2 X: Si is also non-planar, while all other mole-
cules among the series of the zwitterionic series (1 and 2) have
Cg symmetry.

The shape of the HOMO in the case of 1 (Fig. 4) and 2 (Fig. S1
in the ESIf) sheds further light on the different behaviors of the

structures
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D E F

Fig. 4 HOMO of 1 (R": H) with different X heteroatoms.

second and third row elements. The contribution of the
heteroatom to the HOMO is significantly smaller for the second
row elements (A-C) than for their third row counterparts (D-F).
Furthermore, as discussed above in the case of Si (D), the
interaction with the ring m-orbital is nearly negligible, in
accordance with the significant “s” character of the Si orbital. A
further noteworthy feature is that in the case of the carbon and
the phosphorus compounds, the orbital at the heteroatom is
significantly polarized toward the m-system of the ring, while for
the other compounds, this effect is much smaller. In this
respect, it can also be noted that the conjugative ability of the
P=C double bonds was shown to be similar to that of the C=C
bonds®*® as an apparent consequence of the nearly matching
ionization energies of the corresponding p orbitals of CH; (ref.
37) and PH,,*® as is discussed subsequently.** The HOMOs in
the series of 2 (Fig. S1 in the ESI}) show similar behavior to the
HOMOs in 1.

Altogether, for the second row heteroatoms, the leading
resonance structures® contribute by more than 80% to the total;
for the third row heteroatoms, their contribution is between
70% and 80%. In the case of the mesoionic 2, the trends are
similar, although the contribution from the double bonded
structures and also the sum of the weight for the leading reso-
nance structures® is 10-20% less than in the case of 1 (Table 1).
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Clearly, to describe the “non-conventional” bonding by
“conventional” resonance structures, more structures should be
considered.

The structures with dominant exocyclic double bond contri-
butions should exhibit a small cyclic delocalization. Thus, we
decided to investigate the aromaticity in the imidazole rings,
considering the NICS(0)*** and NICS(1)** aromaticity measures
for 1, 2, 3, and 4 (Table 2). The NICS values of the carbene forms
(3 and 4) indicate significant aromatic character,* in accordance
with the balanced weight of the different resonance structures, as
was noted above. It can also be concluded that the effect of the
substituents on the 7-system is minor. It can especially be noted
that the aromaticity of aNHCs is similar to that of NHCs,*
showing that despite the “strange mesoionic” bonding, the
delocalization in the v-system itself is only slightly affected by the
position of the dicoordinated carbon.

However, the aromaticity of the zwitterionic forms (1 and 2) is
in most cases (except for the NICS(0) value for 1 X: SiH, - see
below) significantly smaller than that of their carbene isomers, as
was noted before in the case of 1 type compounds (although our
ordering within the series differs somewhat from that reported
before).>> The aromaticity is especially low in the case of the
deoxy-Breslow intermediate 1 X: CH,,%%*2 which is in agree-
ment with the significant exocyclic double bond character dis-
cussed above. The reduced aromaticity is also indicated by the
slightly pyramidal nitrogens in the imidazolium ring. As expec-
ted, the silicon analogue, 1 X: SiH,, which exhibits the largest
contributions from the ylidic resonance structures in the NRT
analysis, exhibits the largest aromaticity in agreement with the
earlier results.”® It can be noted that the NICS(1) values are in
each case larger for the third row elements than for their second
row counterparts. This increased aromaticity indicates increased
stabilization, and this is in accordance with the relative energies
shown in Fig. 3, wherein the third row elements always exhibit
larger relative stabilities than their diagonally-related second row
counterparts (N-S and C-P) with similar electronegativity. While
the NICS values do not differ significantly between the 1 and 2
series, it is noteworthy that for 2 (X: O, S and NH), significantly
larger NICS values than ours were reported, although no unit was
given.* Moreover, in the aNHC adduct 2 series, the most
aromatic silyl compound is even more aromatic, while the least

Table 2 NICS(0), NICS(1) in ppm, electrophilicity (w in au) and nucleophilicity (N in au) of the investigated compounds 1-4

X H XH N
H-p~“N-H
H\N/U\N.H HQ A -H o H NN
\f -, (
A . XH
H X s
1 2 3
X NICS(0) NICS(1) o N NICS(0) NICS(1) w N NICS(0) NICS(1) w N NICS(0) NICS(1) w N
(0] —10.1 —4.9 0.0594 0.0546 —11.1 —5.9 0.0713 0.0815 —-11.9 —8.3 0.0862 0.0780 —12.4 —8.6 0.0720 0.0466
S —9.8 —6.0 0.0633 0.0674 —-10.0 —6.2 0.0920 0.0937 -—12.6 —10.4 0.0984 0.0694 —-12.0 —-9.6 0.0776 0.0408
NH —8.8 —3.8 0.0537 0.0806 —9.0 —4.1 0.0591 0.1102 —-11.9 —9.4 0.0723 0.0817 —-12.0 —8.8 0.0653 0.0539
PH —8.6 —4.8 0.0567 0.1027 —-7.4 —-3.9 0.0801 0.1283 —12.7 —10.5 0.0914 0.0716 —11.4 —8.5 0.0738 0.0426
CH, -6.8 —2.5 0.0423 0.1079 —5.4 —1.3 0.0457 0.1408 —-12.4 —-9.9 0.0626 0.0828 —11.8 —9.4 0.0580 0.0509

SiH, —13.5 -7.3 0.0631 0.0998 —-11.3 8.1
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Table 3 The dissociation energy of 1and 2 in kcal mol ™ at the B3LYP/
6-311+G** level of theory. X: SiH, has been considered singlet; for the
other substituents, triplet ground state was considered

AEgis

X 1¢ 2

CH, 103.4 99.1
SiH, 49.8 53.3
NH 102.6 97.0
PH 58.9 59.2
(0] 139.0 135.8
S 87.6 88.5

% The data agree well with those obtained by Frison and Sevin.?

aromatic carbon compound is even less aromatic than their
analogues in the 1 series.

It is worth investigating the dissociation energy (AEg;s) of 1
and 2 compared to NHC + X, and aNHC + X, respectively (Table
3), in order to see whether or not these zwitterionic compounds
might be considered as viable transfer agents for the hypovalent
X unit.

In the dissociation, we considered the X subvalent fragments
in their ground state, which is triplet with the exception of
silylene, thus the present data do not give a full account for the
dissociation process itself, but rather provide an indication of
how feasible the dissociation is. The AEy;s values for the second
row elements are between 97.0 and 139.0 keal mol™* and for 1,
this value is somewhat (by 4-5 kcal mol ') higher than for 2,
indicating the formation of a stable adduct. The stability is also
large in the case of the sulfur compound (87.6 and 88.5 kcal
mol '), while for Si and P, the AEy;s values are between 49.8 and
59.2 kcal mol™'. Considering the entropy contribution, the
dissociation is even more favoured in terms of the Gibbs free
energy. Thus, it might be possible that stabilized silylenes and
phosphinidenes can be transferred, once formed as NHC (or
aNHC) adducts, making these zwitterionic compounds highly
interesting synthetic intermediates.

Since the chemical behavior of the H-shifted tautomers
could be changed dramatically after the H-shift, it is worth
investigating their expected reactivity. While in the case of 3 and
4, the divalent carbon centre, which is characterized by an

View Article Online
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empty 2p orbital and an in-plane lone pair-like orbital, deter-
mines the reactivity of the molecule, in the case of 1 and 2, the
partially negative heteroatom should play an important role.
Among the two carbenes, 3 type compounds (aNHCs) exhibit an
even stronger nucleophilic character (N = 0.0694-0.0828 a.u.)
than 4 type compounds (N = 0.0408-0.0539 a.u.), which was in
full agreement with their increased basicity and also with the
stability of their complexes.>?**¥%24 The heteroatom substit-
uent has only little effect on the nucleophilicity of the carbene.*
The nucleophilicity of the zwitterionic 1 and 2 is larger than that
of the carbenes 3 and 4. Comparing 1 and 2, the nucleophilic
character of the 2-type compounds is higher. Nevertheless,
since the HOMO is more localized at the heteroatom in the case
of third row X, it is expected that these compounds will react
with electrophiles with the highest selectivity at the heteroatom.
Since the energy difference between the zwitterionic and the
carbene form is small in the case of P* and N,"” and the
substituents on the phosphorus or on the imidazolium ring
have some apparent effect on the relative stability of these
compounds, we examined the effects of substituents at P and N.
We considered substituents with different electronic and steric
properties (methyl, tert-butyl, trifluoromethyl, fluoro, chloro
and phenyl—Table 4). While the strong electron-withdrawing
CF; group significantly decreases the stability of carbene, the
electron donating methyl and tert-butyl group increases the
stability of carbene, in good agreement with earlier observa-
tions that 4 (X: N-‘Bu) was indeed observed spectroscopically.*?
This substituent is likely to stabilize the carbene form 4 for the
phosphorus derivative, although our calculations predict a
slight preference of the carbene 4 in the case of the phenyl
substituents, wherein experimentally only 2 was observed.*

Conclusions

The computational investigation of the isomeric molecules, 1-
4, with different heteroelements at the exocyclic positions,
reveals systematic changes in their electronic structure and
consequently in their relative stability, finally giving rise to
interesting tautomeric equilibria in the 2a-4a systems with
heteroelements phosphorus and nitrogen, expanding the
possible reactivity of these compounds. The relative stability of
the 1-2 and 3-4 pairs is determined by the stability difference

Table 4 The substituent effect on the relative stability of the carbene form in kcal mol™ in system B. Negative values indicate that the carbene

form 4 is more stable than 2

AE X: N (kcal mol™*)

AE X: P (kcal mol™")

R B3LYP/6-311+G** »-B97XD/6-311+G** B3LYP/6-311+G** »-B97XD/6-311+G**
H 3.0 0.2 -1.0 —34
CF, 16.0 12.7 10.7 5.6
‘Bu 1.9 —1.4 —4.5 -7.7
Ph 6.2 2.0 —0.1 -3.0
cl 8.3 7.5 2.9 0.8
F 6.5 4.4 —2.5 —5.1
CH, 1.9 0.0 -3.1 —5.0
(CH3),Si 4.9 1.2 2.7 —0.1
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between the NHC and the aNHC, and this ca. 20 kcal mol™*
contribution is nearly unchanged throughout the investigated
series. The relative stability of the carbene adduct zwitterions, 1
and 2, is also related to the electronegativity of the heteroele-
ment; however, the second and third period elements behave
differently. Sulfur, phosphorus and especially silicon-
containing systems exhibit significantly lower double bond
character and consequently increased charge separation than
their second period counterparts. It can be noted that the
delocalization within the rings is similar for the NHCs (3) and
aNHCs (4), both exhibiting similar NICS values, which are only
slightly affected by the substituent on the ring.
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Synthesis of an Imidazolium Phosphanide Zwitterion and Its
Conversion into Anionic Imidazol-2-ylidene Derivatives**
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Dedicated to Professor Anthony J. Arduengo I11

The development of isolable phosphorus species with low
coordination numbers continues to play a central role in main
group chemistry because of their inherently high reactivity,
which presents unique synthetic challenges, and their poten-
tial application as molecular synthons. The first report on
a zwitterionic compound having a low-coordinate phospha-
nide and a phosphonium center in a common bonding
environment,!!! that is phosphoranylidene phosphanes (I),?
appeared as early as 1961. Despite the clear relationship to
Wittig ylides® and other mixed-valence compounds,! it took
three decades before end-on metal complexes of I had been
used as phosphinidene transfer reagents in phospha-Wittig
reactions.”) More recently, it was shown that imidazolium
units,® derived from N-heterocyclic carbenes (NHCs),/”! can
formally replace the phosphonium unit in I to create II, which
has been considered as an NHC-phosphinidene adduct.”!
This formal substitution might also be regarded as the
beginning of a new stabilization strategy that led to a series
of interesting NHC adducts of P, Si,,['” and B,,l'! as well as
other low-coordinate main group element species."” Inter-
estingly, Il represents the phosphorus analogue of the “deoxy-
Breslow intermediate” (III),"*% which is a key structure in
Umpolung reactions, for example, in C—C bond formation, !
and, hence, might also be inspiring with respect to II. In light
of the recently explored concept of “abnormal N-heterocyclic
carbenes” (aNHCs),!'!® the zwitterionic compound IV can
be considered a highly interesting target, which also holds
true for the tautomeric forms of V and VI (Scheme 1).
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Scheme 1. Zwitterionic phosphorus species I-1V as well as tautomers V
and VI (R',R%,R® =organic substituent).

Recently, the first derivatives of V were reported’” and these
can also serve as bridging ligands for transition metals;*” they
had previously been demonstrated for the first time for n’,n'-
NHCs ligands derived from annulated cyclopentadienido
imidazolium salts.”"

Herein, the syntheses of a novel zwitterionic species of
type IV, its conversion into anionic imidazol-2-ylidenes, and
ab initio studies on the stability and electronic structure of
various isomers of II-VI are reported.

Following the new method for P-functionalization of the
imidazole-2-thione backbone,® the imidazol-2-thion-4-yl-
substituted phenyl phosphanes 2 and 3 were synthesized
from 1 and treated with a fourfold excess of potassium
(Scheme 2). Surprisingly, neither a free NHC derivative (by
thione reduction) nor a normal phosphanide derivative (by
reductive P,C bond cleavage) was obtained in either reaction
(routes I and II), instead the novel zwitterionic compound 4
was formed.

In the case of the second route (3—4), a resonance at 0 =
—9.4 ppm was detected in the *'P{H} NMR spectrum of the
reaction solution. This signal is assigned to K[PPh,],” but no

Ph
Me Me | Me
N/ nBuLi \N R ’\‘
PhPCI
[>S 2S<TT>S Route |
N — nBuH N N \
My ~HO 2 Bu
1 (0.5 equiv) 65° C 14h Ph
Me . By THF D% H
'\i nBuLi ’\‘ /
Ph,PCI /
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\ - LiCl \
tBu | Me
1 (1 equiv) 3

Scheme 2. Synthesis of zwitterionic imidazolium phosphanide 4.
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further information on the reaction course(s) was obtained.
Compound 4, obtained by crystallization, showed a resonance
at 6 = —73.6 ppm (t, >Jpy = 5.4 Hz) in the *'P NMR spectrum
as well as other diagnostic NMR spectroscopic resonances:
C2 (6=140.8 ppm), C4 (6=138.9 ppm; d, 'Jpc=61.4 Hz),
and C2-H (6 =7.02 ppm). The X-ray structure confirmed the
molecular constitution of the zwitterion 4 (Figure 1), which
contains both an imidazolium and a dicoordinate phospha-
nide center.

Figure 1. Molecular structure of compound 4 in the solid state. Hydro-
gen atoms (except C2-H) have been omitted for clarity (50% proba-
bility level). Selected atom distances [A] and bond angles [°] for
compound 4: C1-N2 1.412(19), C2-N1 1.386(19), P-C1 1.8068(16),
P-C9 1.8107(16), C1-C2 1.359(2), C3-N1 1.330(2), C3-N2 1.329(2);
N2-C3-N1 108.92(14), N2-C1-C2 104.04(12), C9-P-C1 101.07(7).

The P—C bond lengths (P—C1 1.8068(16) A and P—C™
1.8107(16) A) are similar to the P—C bond lengths of IT (R',
R2=Mes, R® = Ph; with 1.763 A and 1.839 A, respectively).[®)
The slight difference is likely to be attributable to the
different rotational position of the phenyl substituents at the
phosphorus atom (see discussion in the Supporting Informa-
tion). Although the plane of the phenyl ring (containing the
C9 atom) is perpendicular to the imidazolium ring in 4, the
ipso carbon atom of the phenyl ring in II (R!, R>=Mes, R*=
Ph) is coplanar to the imidazolium ring.®™ The N1-C3-N2
bond angle of 108.92(14)° is in the typical range of the P-
functionalized imidazolium salt reported earlier.'”*¥ The N2-
C1-C2 bond angle of 104.04(12)° is larger than that reported
for a crystalline aNHC (101.03(17)°).1'%!

There is growing interest in the structural diversity of
NHCs, in general, and anionic NHC derivatives,***! in
particular. Therefore, 4 was deprotonated using nBuLi or
potassium hexamethyldisilazide (KHMDS) in the presence of
two equivalents of [12]crown-4 (Scheme 3); the obtained
products 5 and 6 displayed signals at 6 = —66.1 ppm (t, Jpyy =
5.4 Hz; 5) and 6=—65.7ppm (t, *Jpy=>5.1Hz; 6) in the
3P{'H} NMR spectrum. The identification of signals at 6 =
2128 ppm (*™Jpc=2.0Hz; 5) and 212.5 (brs; 6) in the
BC{'H} NMR spectrum is consistent with the presence of the

M([12]crown-4),]®

) |pnb Me
N
\[ >:
N
\tBu

nBuLi or KHMDS
[12]crown-4 (2 equiv
THF, -78 °C
— nBuH or HMDS
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K
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M
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Scheme 3. Synthesis of P-anionic NHC derivatives 5 and 6.
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C2 nuclei of the anionic NHC derivatives 5 and 6; signals at
0=1403 ppm (d, Jpc=66.5Hz; 5) and 6 =140.4 ppm (d,
Jpc=66.6 Hz; 6) were assigned to the C4 nuclei. It is evident
from the solution *'P{'H} and *C{'H} NMR spectra that the
nature of the cation does not influence the chemical shift
significantly of the carbene carbon or the phosphanido
centers, thus indicating the existence of 5 and 6 in solution
as separated ion pairs.”!

The X-ray structure of the potassium salt (Figure 2) shows
that 6 exists as a monomer in the solid state, with the
potassium atom bound to the carbene carbon atom as well as

Figure 2. Molecular structure of compound 6 in the solid state. Hydro-
gen atoms have been omitted for clarity (50% probability level).
Selected atom distances [A] and bond angles [°] for compound 6:
C1-N2 1.431(8), C2-N1 1.389(8), P-C1 1.823(6), P-C9 1.800(6), C1-C2
1.369(8), C3-N1 1.385(8), C3-N2 1.354(8); N2-C3-N1 102.1(5),
N2-C1-C2 103.4(5), C9-P-C1 103.3(3).

to two [12]crown-4 molecules. Despite being monomeric, the
C3-K distance of 3.066(6) A falls in the typical range of K-
Cerene jnteractions found in the literature for polymeric
potassium-imidazol-2-ylidene complexes.”! The P—C1 bond
of 1.823(6) A is slightly longer than the P—C9 bond
(1.800(6) A), which is different from the situation in 4. The
most apparent change in the geometry of the imidazole ring
was seen from the N1-C3-N2 bond angle of 102.1(5)° versus
108.92(14)° (in 4), thus confirming the formation of a imida-
zol-2-ylidene.®™ The N1-C3-N2 bond angle of 102.1(5)° and
the N2-C1-C2 bond angle of 103.4(5)° are larger than was
reported for an anionic N-heterocyclic dicarbene (NHDC;
100.5(2)° and 99.8(2)°, respectively).l*!

Computations (for details see the Supporting Informa-
tion) reveal that several close-lying rotational minima exist
for 4 and the rotational barriers are small. The same holds
true for other ylidic compounds, such as II, the deoxy-Breslow
intermediate ITL?"*! and methylene-phosphorane H,P=
CH, ™ Further calculations (at different levels of theory,
see the Supporting Information) on the isomeric structures
revealed that II is the most stable structure for the parent
system (R', R%, R*=H), while V and IV are less stable by 16.6
and 18.6 kcalmol™', respectively, and VI is even more
destabilized (34.8 kcalmol ' less stable than II; Scheme 4).

The isodesmic reaction is nearly thermoneutral for the
parent system (R', R?, R* = H), thus indicating that the energy
difference between structures of types and II and IV is equal
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Scheme 4. 1sodesmic reaction to compare the stability of inversely
polarized ylides with the corresponding NHCs.

to the energy difference between the isomeric NHC and the
aNHC derivative. These findings also indicate that the
strength of the P—C bond is similar in the two inversely
polarized ylidic compounds II and IV. With R'=Me, R*=
Bu, R*=Ph, the stability ordering of I'V and V is reversed,
and IV is more stable than V by 0.9 kcalmol . In agreement
with this stability ordering, no structure of type V was
detected in the reaction mixture. Also, as a consequence of
the apparently easy H shift,* compound 4 can easily react in
its tautomeric form V, which might result in an interesting and
complex reactivity. Substituents on the phenyl group with a
+M effect stabilize V (see Table S2 in the Supporting
Information). With the more bulky substituents on the
nitrogen atom, the molecules at the right hand side of the
isodesmic reaction are destabilized (see Figure S1 in the
Supporting Information), most likely because of the effect of
the steric encumbrance between the neighboring substitu-
ents.’!! To investigate the extent of the delocalization within
the imidazolium ring the NICS(1),F% Bird,** and BDSHRT!
aromaticity measures were compared for I, IV, V, and VL
This study showed that the inversely polarized ylidic (zwit-
terionic, charge separated) compounds II and IV exhibit
similar aromaticity, which is somewhat reduced with respect
to the carbenes V and VI (Table 1).0%!

Table 1: Aromaticity of the investigated compounds (R', R?= Me,
R*=H).

1l \% v \J
NICS(1) -6.7 —4.36 -5.7 -8.3
Bird Index 59 52 67 74
BDSHRT 46 43 48 45

[a] Data from Ref. [28].

Accordingly, zwitterionic 4 (analogous to the type II
isomeric structures) belongs to the inversely polarized
zwitterionic P=C compounds, despite the fact that its bonding
structure cannot be described by conventional single and
double bonds. Its ylidic nature is reflected by the 9.6 Debye
dipole moment and an extremely low ionization energy (IE):
the adiabatic IE (the electron being removed from a lone pair
type orbital on the phosphorus atom—see the Supporting
Information) has been calculated to amount to 5.1 eV for 4>
which is even lower by 0.3 eV than the IE of its “classical”
isomer I (R'=Me, R*=1Bu, R*=PPh) and 1.2 eV lower
than (H;C);P=CH,.

A facile synthetic approach has enabled access to the first
example of a novel zwitterionic species that can formally be
described as an adduct of an abnormal NHC and a phosphi-
nidene. This was converted into corresponding first anionic P-

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

functional imidazol-2-ylidenes, which might also be regarded
as a phosphinidene adduct of an anionic N-heterocyclic
dicarbene (NHDC). This will hopefully enable future system-
atic studies on P derivatization, in particular, as well as
a wealth of coordination chemistry and adduct formation, in
general.
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The carbene concentration in 1-ethyl-3-methylimidazolium-
acetate ionic liquid is sufficiently high to act as a catalyst in
benzoin condensation, hydroacylation and also in oxidation
of an alcohol by using CO, and air. This observation reveals
the potential of ionic liquid organocatalysts, uniting the
beneficial properties of these two families of compounds.

Tonic liquids® (ILs) exhibit an outstanding variety of advantageous
properties, such as high stability, non-flammability, low volatility
and unique solution features.'>™ They have successfully been used
as solvents for many catalytic reactions, ™% either organometallic
or purely organic (organocatalytic). Some of these syntheses could
not be performed in any of the classic molecular solvents. ™

Although in most of these reactions the IL is merely the solvent,
there are a few reports® showing that imidazolium based ionic
liquids can be used as precatalysts for N-heterocyclic carbene
(NHC) catalyzed® reactions, whereby the catalyst can be obtained
by deprotonation. However, while triazolium and thiazolium salts
can be deprotonated relatively easily* (note also the biological
activity® of vitamin B1), the most robust IL cations, imidazolium
derivatives, need strong deprotonating agents (e.g. DBU? or
NaOMe with ultrasonic activation®). In recent studies® electrolytic
reduction of the imidazolium salt to the carbene has been
reported,®® and the carbene produced this way has been shown
to act as a catalyst in various reactions,® including the benzoin
condensation. %7

In our previous study® we have shown that with basic anions (e.g.
acetate) imidazolium salts can be deprotonated in the gaseous
phase resulting in carbenes (Fig. 1). In the bulk of the liquid
phase, however, the interaction with the surrounding charged
particles stabilizes the ionic form.® Nevertheless, the carbene
could be trapped by palladium(ir) acetate from imidazolium-
based ILs*™ including the acetate,”® or by elemental chalcogens®
from 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate (EMIM-Ac) forming
imidazole-2-chalcogenones.®® Surprisingly, EMIM-Ac in a 1:1
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Fig. 1 Formation of carbenes from EMIM-acetate.

mixture with benzaldehyde was shown® to form a carbene—
benzaldehyde adduct,’ in contrast with the previous experiments
with added base, or electrochemically generated carbenes, where
the organocatalyzed benzoin-condensation was observed. Our
present investigations reveal that EMIM-Ac is an organocatalyst
in the benzoin condensation and also in other processes.

After the dissolved gases and volatile impurities were removed
from EMIM-Ac (80 °C, 0.4 mbar, 1 h), benzaldehyde was added
to the IL in excess (2.4 equiv.) and the reaction mixture was
stirred under argon at 60 °C for six hours.”” Although no
attempts were made to optimize the reaction, benzoin 4 (Fig.
2) could be isolated in good yields (67%) after workup. 4-
Bromobenzaldehyde and 4-isopropylbenzaldehyde gave the cor-
responding benzoin derivatives in similar yields in identical
processes. While the same procedure resulted in similar yields
with 1-butyl-3-methylimidazolium acetate (isolated yield 66%), no
product formation was observed with ILs containing non-basic
anions, such as 1-ethyl-3-methylimidazolium methanesulfonate.

OH
©/CHO S O
2 I

(6]
a4
Fig. 2 Benzoin condensation in degassed EMIM-Ac.

To investigate the possible solvent effects, we used toluene and
dichloromethane. Toluene formed a biphasic system with EMIM-
Ac resulting in a similar yield as obtained for the neat IL (63% at
60 °C, six hours). In contrast, in dichloromethane, which mixes
well with EMIM-Ac, no product formation could be observed by
NMR, even after refluxing (at 40 °C) for 24 h.

The reaction was also performed in the presence of air. For
these experiments the IL was used as it was obtained from
BASF, without the removal of the dissolved air and water.
After addition of benzaldehyde at room temperature the solution
instantly showed the characteristic yellow colour of benzil 5. After
stirring the reaction mixture for six hours at 60 °C and separating
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the products, benzil 5 (traces), 2-oxo-1,2-diphenylethyl benzoate
6 (21%: observed also in the benzoin condensation catalysed by
NHC:s generated via electrochemical reduction®) and benzoic acid
7 (22%) could be isolated, together with the residual benzaldehyde
(Fig. 3).

CO,
4 EMIM-Ac

-CO, -H,0

Fig. 3 Oxidation of benzoin by air (CO,), and the subsequent hydroacy-
lation, catalyzed by EMIM-Ac.

Considering that all products obtained in this reaction (5,6
and 7) are oxidized, and no reduced organic product could be
observed,' it is reasonable to assume that (one component of) air
has served as an oxidizing agent. 4 is known to be stable under air,
and it shows no sign of oxidation even by melting at 137 °C, or
by heating in conventional organic solvents. Carbon dioxide' was,
however, reported recently to oxidize aromatic aldehydes™*® to the
corresponding acids by NHC catalysis,” although it is debated,
whether it is the oxidant in the reaction."** Repeating the reaction
of the degassed EMIM-Ac sample under a CO, atmosphere, the
same products were obtained as in the presence of air, showing
the crucial role of CO, in the oxidation process, resulting in
benzoic acid® and apparently also in 5. To our best knowledge,
this is the first NHC-catalyzed oxidation of an alcohol (benzoin)
to an aldehyde. Since the facile NHC catalyzed formation of 6
by hydroacylation from 5 and benzaldehyde is also known,* the
formation of all the products (including the small concentration
of intermediate 5) is understandable. The instantaneous formation
of 6 could indeed be observed from a mixture of benzaldehyde,
benzil (5), and EMIM-Ac at room temperature and under an
inert atmosphere in an apparently highly exothermic reaction,
with good yields (87%).

To further investigate the formation of 6, benzoin (4) was
dissolved at room temperature in EMIM-Ac (in the presence
of air). Interestingly, not only the fast oxidation to 5 (shown
also by the yellow discolouration) could be observed, but also
the formation of 6 (40%), and 7 (27%). This finding indicates
that benzoin was not only oxidized, but also decomposed to
benzaldehyde—apparently in a reverse benzoin condensation. To
understand the reversibility of this reaction, DFT calculations
(see the ESIt) were performed. The mechanism was considered
analogous to that proposed by Breslow for thiazole-2-ylidenes,®
and investigated computationally for triazole-3-ylidenes."* The
energies of the starting materials, intermediates and product are
indeed similar, while the corresponding barriers are quite low. This
is in agreement with the description of the condensation process as
an equilibrium, and can also explain the lack of catalytic activity
with somewhat different ratio® of the reactants.

Since the basicity of the IL controls the carbene concentration,
the catalytic activity is very susceptible to acidic contamination.
Nevertheless, after the careful removal of the benzoic acid from the
substrate, benzoin could be isolated in good yield (76%) even at an
EMIM-Ac: benzaldehyde molar ratio of 1:10. However, due to

the aforementioned facile formation of benzoic acid in the presence
of CO, and air, the IL shows very low catalytic activity after
recycling, which necessitates air contact. Addition of triethylamine
has, however, reactivated the catalytic process showing that the
non-desirable effect is indeed attributable to the presence of the
acid formed.

As a summary of the results described above, imidazolium
acetates are effective catalysts for benzoin condensation, and
also show catalytic activity in NHC catalyzed hydroacylation.
Moreover, oxidation reactions were also activated by the EMIM-
Ac used, and further investigation of this observation together
with other EMIM-Ac catalyzed processes is in progress in our lab-
oratory. Accordingly, imidazolium acetates uniting the beneficial
properties of ILs and organocatalysts are of high potential in such
processes, provided that no acid formation takes place.
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An Abnormal N-Heterocyclic Carbene-Carbon Dioxide Adduct
from Imidazolium Acetate lonic Liquids: The Importance of

Basicity

Zsolt Kelemen,™ Barbara Péter-Szabd,”™ Edit Székely,*™ Oldamur Holléczki,*'9 Dzmitry
S. Firaha,' Barbara Kirchner, Jézsef Nagy,'” and LaszI6 Nyuldszi*®

/Abstract: In the reaction of 1-ethyl-3-methylimidazolium
acetate [C,C,Im][OAC] ionic liquid with carbon dioxide at
125°C and 10 MPa, not only the known N-heterocyclic car-
bene (NHC)-CO, adduct I, but also isomeric aNHC-CO, ad-
ducts Il and lll were obtained. The abnormal NHC-CO, ad-
ducts are stabilized by the presence of the polarizing basic
acetate anion, according to static DFT calculations and ab
initio molecular dynamics studies. A further possible reaction

-

pathway is facilitated by the high basicity of the system, de-
protonating the initially formed NHC-CO, adduct I, which
can then be converted in the presence of the excess of CO,
to the more stable 2-deprotonated anionic abnormal NHC-
CO, adduct via the anionic imidazolium-2,4-dicarboxylate ac-
cording to DFT calculations on model compounds. This sug-
gests a generalizable pathway to abnormal NHC complex
formation.
/

Introduction

Imidazolium acetate ionic liquids (for example, 1-ethyl-3-meth-
ylimidazolium acetate; [C,C,Im][OAc]) have unique properties,
suggesting applicability for example in cellulose! and chitin
processing®? or carbon dioxide absorption.”! A key feature of
this type of ionic liquids is the high basicity of the acetate
anion, which is comparable to that of the N-heterocyclic car-
bene (NHC) derived from the imidazolium salt by the removal
of the proton at the 2-position.

Accordingly, an outstanding nucleophilic acetate reactivity
was observed,” and the presence of the NHC was concluded
experimentally from gas-phase MS and UPS experiments,”
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from trapping reactions,” and also from organocatalytic activi-
ty”? Among the trapping reactions, the formation of imidazoli-
um-2-carboxylate 1% is of specific importance, having an ap-
parent role in the excellent CO, absorption of imidazolium ace-
tate ionic liquids, a property® that can be utilized in CO, se-
questration.®! Apart from imidazolium-2-carboxylate (1), imid-
azolium-4- (2), and imidazolium-5-carboxylates (3), which are
CO, adducts of abnormal carbenes (carbene carbon at the 4-
or 5-position; aNHCs),” are also known (Scheme 1); species 2
with R=Me is a natural product, norzooanemonine.'"” These
compounds were obtained by several synthetic pathways."" A
common motif in these reactions, starting either from imid-
azole'? or from an imidazolium salt,"'¥ is that at higher tem-
peratures (above 120 °C), the formation of 2 and 3 was report-
ed, suggesting that they are thermodynamically preferred over
1.

This is, however, unexpected, because aNHCs are known to
be less stable than NHCs™™'? and likewise their ad-
ducts®12¢413 3re of lower stability, provided that the N-sub-
stituents at the imidazolium ring are small."*? According to
these results, it is reasonable to speculate that at higher tem-
peratures, imidazolium acetate-based ionic liquids also form
adducts like 2 or 3. Interestingly, however, in a variable-tem-

Me o 0 Me Me
N® 0° g N® N®
[ © JK[ > e LD
N o N Oy
R R o R

0 2) (3)

Scheme 1. Imidazolium carboxylates.
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perature study (up to 150°C) of
the [C,C,Im][OAc]-CO, mixture,
neither 2 nor 3 was reported at /
atmospheric  pressure,”®  al-

though by using an anionic di-
carbene as starting material at
—78°C, the exclusive formation
of the aNHC adduct was observ-
ed."¥ As the solubility and thus /N N
the availability of the CO, is also n
highly dependent on the pres-

sure,® apart from the apparent o
temperature effects the pressure 0
can also be a key to trigger un-

usual carbene reactivity of imid-

azolium acetate ionic liquids.

Thus, in the light of these con-
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tradicting results we decided to
investigate the [C,C;Im][OAC]

and [C,C,Im][OAc]-CO, mixtures
in the 20-130°C temperature
range, at pressures up to
10 MPa, to see if and how the
formation of the abnormal ad-
ducts is possible from such ionic
liquids. Considering the aforementioned wide variety of appli-
cations of these solvents, the knowledge acquired herein will
be of high relevance, providing essential information for the
corresponding organocatalytic, or technical chemical uses, and
will also contribute to the better understanding of the highly
important and potent supercritcal CO,~IL solvent mixtures.>'

170 160 150

Results and Discussion

First, [C,C,Im][OAc] was reacted with CO, at 130°C and
0.1 MPa, analogously to Besnard and co-workers.®™ ™™ An NMR
spectroscopic investigation of the reaction mixture did not
reveal any other product than I (1 with R=Et), in agreement
with the previous results.®”’ Similarly, the reaction in an auto-
clave at 10 MPa pressure and 40 °C resulted again in | only.

Upon carrying out the reaction at 10 MPa and 125°C, after
1.5 hour treatment, additional lines were observed in the NMR
spectrum (Figure 1) along with from those of the starting ma-
terial and the well-known 2-adduct (I). In the alkyl region (15—
45 ppm) of the *C NMR spectra, the position of the new peaks
is close to those of the [C,C,Im] cation and the 2-adduct (I),
showing that the environment of the alkyl chains has only
slightly changed in the new product(s).

New peaks also appear in the 120-165 ppm region. While
some of them are close to those of the imidazolium ring
carbon atoms, the new peaks at 163 ppm indicate the pres-
ence of —COO™ groups in the new products. New signals also
appear in the 3.5-4.5 ppm (alkyl) region of the 'H NMR spectra
(Supporting Information, Figures S1,S2), again in the close
proximity of the original peaks. Further new signals appear
near 7.6 and 9.4 ppm in the area of the aromatic protons. All
of the new peaks can be clearly identified as aNHC-CO, ad-

Chem. Eur. J. 2014, 20, 13002 - 13008 www.chemeurj.org
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Figure 1. °C spectra of the reaction mixture after 1.5 h at 125°C and 10 MPa. The numbering at the peaks refers
to the atom numbering presented on the chemical formulas of Il and IlI.

ducts: Il (2 with R=Et) and lll (3 with R=Et), based on the ear-
lier reported spectra” of 2 and 3, and the 2D NMR spectra (for
HSQC, see the Supporting Information, Figures S3, S4). The
yields (by NMR spectropscopy) of the products are given in
Table 1. Using [C,C,Im][OAC] instead of [C,C,Im]J[OAc] under
identical conditions (125°C, 10 MPa CO,, 9 h) resulted in similar
products (1, 2, and 3 each with R'=Bu). However, neither
NHC-CO, nor aNHC-CO, adduct formation was observed
under the same conditions with [C,C,Im][CH;SO;] having
a non-basic anion.

To further investigate the formation of Il and lll, the reaction
was also performed at different temperatures and pressures in
an autoclave. To determine the ratio of different CO, adducts
the "H NMR relative intensities were used, utilizing the well-
separated singlet N-methyl peaks. Although at 125°C the for-
mation of the different adducts is fast, (sampling after 1.5 h I:
18%, IlI: 8%, lll: 7%) at 40°C, only | was observed after 7 days
(31%). Increasing the temperature to 60 °C, tiny peaks (< 19%)
of Il and Ill appear in the H' NMR after 24 h, and the concen-
tration of the abnormal adducts Il and Ill remains small (ca.
1%) even at 80°C. Interestingly, at 80°C the concentration of |
reaches a maximum at the second day (Table 2), while the

Table 1. Yield of the different CO, adducts at 125°C and 10 MPa.”!

13003

Time [h] l Il L]
1.5 18 8 7
4.5 15 10 12
85 13 10 13

[a] Yield [%] from NMR spectroscopy.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Table 2. Effect of temperature and reaction time on the formation of
adducts I-IL°

40°C 60°C 80°C
Day | I m 1 I ]| | nom
1 33 0 0 2 <1 <1 29 1 1
2 30 0 0 34 <1 <1 31 2 3
3 L 32 <1 <1 29 3 3
4 L 32 <1 <1 25 3 4
5 33 0 0 - - - - - -
6 26 0 0 - - - - - -
7 31 0 0 - - - - - -

[a] Yield [%] from NMR spectroscopy. [b] At 40°C, no samples were taken
on days 3 and 4.

signal intensity of Il and Il increases continuously, compensat-
ing roughly for the intensity loss of I.

A similar observation can be made at the significantly faster
125°C run (Table 1). The "H NMR spectrum of the reaction mix-
ture from the 125°C experiment showed that during a two
month storage at ambient temperature, the amount of | has
decreased significantly (that of Il and Ill remained virtually un-
changed), while in the sample stored at 5°C this was not ob-
served. It would be tempting to explain these observations by
the increased thermodynamical stability of Il or Il over I. How-
ever, previous computational results (adducts with small
aNHCs are thermodynamically less-stable than their isomers
derived from the corresponding NHCs)™ suggest that this
point requires further investigation.

Our B97-D/aug-cc-pvTZ calculations on the isomeric struc-
tures revealed that Il and Ill are less stable than I in the gas
phase by 10.7 and 10.0 kcal mol™', respectively. Calculations at
other levels, including CAS(8,10)/6-311G** (to check the appro-
priateness of the single reference description) provided com-
parable values (Supporting Information, Table S1). While this is
somewhat less than the difference between the aNHC and
NHC (16.6 and 16.3 kcalmol ;" for comparable results at
other levels, see the Supporting Information, Table S2), but the
formation of | is still clearly favored. The entropy contribution
is also similar for both structures (Supporting Information,
Tables S1 and S2). As the calculated dipole moment of Il
(13.3 D) and of 1l (12.8 D) are larger than that of 1 (8.7 D), we
considered the solvent effect by using the PCM approxima-
tion,"® which indeed reduced somewhat the energy difference
depending on the dielectric permittivity (Supporting Informa-
tion, Table S1). Considering explicit interactions with the possi-
ble solvent ions (for optimized structures and interaction ener-
gies, see the Supporting Information, Figure S3 and Table S3)
reveals that the acetate ion interacting at the imidazolium hy-
drogen atoms via a proton bridge exhibit the largest binding
energy (39.4 kcalmol™ in case of Ill). Owing to this stabiliza-
tion, if coordinated by a single acetate ion (at the 2-position of
the ring), Il and Il are more stable than | (coordinated at the
4-position) by 1.1 and 1.8 kcalmol™', respectively. Modeling sol-
vation effects on the acetate adducts of carboxylates I-Ill by
using the PCM model with different dielectric permittivities

Chem. Eur. J. 2014, 20, 13002 - 13008 www.chemeurj.org
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(Supporting Information, Table S3) resulted in changes of less
than 1 kcal mol™.

To further refine the model, we considered the presence of
an additional imidazolium acetate ion pair. Optimization of
clusters built from 1 or 2 with R=Me and acetic acid and one
further [C,C,Im][OACc] ion pair revealed that the relative stabili-
ty of the two clusters remains similar to that of the normal and
abnormal adducts (for the optimized clusters and their relative
energies, see the Supporting Information, Figures S4,S5). In
these clusters, however, the acetic acid which is necessarily
produced during the NHC-CO, adduct formation is confined
to remain in the vicinity of the adduct, while it was shown by
ab initio dynamics calculations"” that in case of metal-NHC
complex formation from [C,C,Im][OAC] it remains well-separat-
ed from the otherwise relatively free and available™® NHC,
which is due to the strong interaction with the bulk acetate
ions. 5

The simple model systems described above, containing an
adduct and a single acetate anion, does not necessarily ac-
count for accurately the adduct-solvent interactions within the
bulk of the liquid, where many ions are surrounding the
solute. Furthermore, continuum solvation models such as PCM
are not accounting for the specific hydrogen bonding interac-
tions between the solvent and the adduct, and therefore they
may provide erroneous data."” Accordingly, ab initio molecular
dynamics simulations were performed on two periodic simula-
tion boxes, containing either | or I, one acetic acid, and 35 ion
pairs of [C,C,Im][OAc] (Supporting Information, Figures S6, S7),
describing directly the liquid phase. Inspecting the solvation of
the two different kinds of adducts in the ionic liquid, the differ-
ences in solvation modes and thus the possible thermodynam-
ic driving force for the formation of Il can be identified. Estab-
lishing the radial pair distribution functions between the corre-
sponding atoms in the simulations (for graphs, see the Sup-
porting Information, Figures S8-510), we found that the
oxygen atoms of the nearby acetate anions are significantly
closer to the position 2 hydrogen of Il (1.918 A), than that at
position 4 hydrogen of | (2.016 A). Considering that the
strength of the hydrogen bond is regularly clearly indicated by
the O-H distances, it is reasonable to rationalize this observa-
tion as Il (in accordance with the DFT calculations above) is
gaining extra stabilization compared to | by retaining the most
acidic hydrogen of the imidazolium ring, which allows a stron-
ger stabilizing interaction with the solvent. It is also worth
mentioning that the cationic ring hydrogen atom-carboxylate
oxygen atom radial pair distribution functions show a signifi-
cantly higher peak in case of the abnormal adduct Il than in
case of I, which may also contribute to the stabilization of II.

Apart from the relative stability of the CO, adduct reaction
products (I-1ll), the mechanism of their formation is also of im-
portance. In a recent study,”” we suggested the carbene for-
mation to be (at least partly) induced by the presence of the
CO, molecule, as this small neutral species creates defects in
the ion network of the ionic liquids, which disrupts those ion-
ion interactions that destabilize the carbene-acetic acid pair
with respect to the imidazolium acetate. Accordingly, a slight
increase in carbene formation has been observed by ab initio
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molecular dynamics simulations in a liquid model by the inser-
tion of the CO, molecule.” As an extreme case of this effect,
it is interesting to consider a mechanism in which the abstrac-
tion of H* and the addition of CO, occurs spontaneously, thus,
the solute gas molecule actively induces the proton transfer.
While an ab initio dynamics study of this process is not feasible
owing to the large model system and long simulation required,
we have investigated the barrier of the reaction between
carbon dioxide and a single [C,C,Im][OAc] ion pair with the
acetate at the normal and abnormal positions as shown in
Figure 2.

-HOA¢.”
58

*..J-HOAc
3.2

Figure 2. Formation of I and Il from the [C,C,Im][OAc] ion pair and CO,.

In the [C,C,Im][OAC] ion pair the most preferred site of the
acetate ion is at the 2-position of the imidazolium ion, the
structure with the acetate ion bound at the 4- (or 5)-position is
by 11.3 kcalmol™' higher in energy. The presence of a single
CO, molecule reduces this difference to 7.7 kcalmol™
(Figure 2). The barriers with respect to their corresponding
starting structures are nearly the same (11.8 kcalmol™' leading
to | and 14.6 when leading to Il) in both processes, which
means that altogether the formation of the abnormal adduct
requires significantly higher activation energy. In agreement,
ab initio molecular dynamics simulations on the present ionic
liquid showed much lower mobility for the 4- and 5-position
hydrogen atoms compared to the 2-position (for the corre-
sponding graphs, see the Supporting Information, Fig-
ure 511).2" These findings are in accordance with the observa-
tions that | forms at room temperature,®® whereas Il (and Ill)
can be obtained at higher temperatures only, although the ab-
solute values of the reaction barrier cannot directly be related
to the liquid phase reaction owing to the simplification of the
model. Finally, replacement of the acetic acid in the IL by ace-
tate because of the strong acetate-acetic acid interac-
tions® '8 results in structures discussed above with the ener-
getically preferred acetate adduct of Il (and IlI).

The stability data discussed above indicate that the highly
basic acetate counteranion, which attracts a proton away from
the imidazolium ring, has a crucial impact on the stabilization
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of the abnormal CO, adduct. The effect of the CO, pressure on
the formation of the aNHC adducts Il and Il is in accordance
with the importance of the above basicity considerations. At
high pressure, CO, forms a supercritical phase, which extracts
acetic acid from the IL phase, reducing the proton concentra-
tion. Indeed, an 0.15 mol/dm?® acetic acid concentration was
observed in the scCO, phase from the reaction mixture by
a GC analysis. Considering the volume of the scCO, phase (ca.
40 mL), 60 mmol acetic acid was extracted from the IL (ca
100 mmol), reducing significantly its proton content. The im-
portance of basicity was also shown in a separate experiment,
when with a K,CO; additive 0.2 equiv to [C,C,Im][OAc] the CO,
adducts 1l and 1l were already obtained at atmospheric CO,
pressure (at 125°C). It is also noteworthy in this respect that
Tommasi and Sorrentino reported carboxylation of 1,3-dialkyl-
imidazolium chlorides with Na,CO,/5 MPa CO, through
a Kolbe-Schmitt type reaction in anhydrous DMF, resulting in
1 up to 110°C but also with formation of some 2 and 3 at
135°C M9

At an even higher basicity of the environment, full deproto-
nation of the CO, adducts 1-3 might take place, yielding
anionic compounds 4 and 5 (Scheme 2). Recent DFT calcula-

o . .
J\[NR : NB 0®
(o) | >; [ \> <
— N o
R R

(4) ®)

Scheme 2. CO, adducts of the anionic dicarbenes.

tions showed that the anionic aNHC-CO, adduct 4 (R=R’=iPr)
was more stable by 10 kcalmol™' than the isomeric anionic
NHC-CO, adduct 5 (R=R'=iPr)."™ This computational result
served as explaination for the selective formation of the Li salt
of 4 (R=R'=iPr) from the Li salt of the corresponding anionic
dicarbene in a reaction with CO,"" Likewise, IVa (4, R=Et,
R’'=Me) and IVb (4, R=Me, R'=Et) are more stable than Va (5,
R=Et, R=Me) by 6.9 and 7.0 kcalmol™, respectively (note
that the more bulky iPr substituents at the 1- and 3-positions
disfavor the formation of the normal CO, adduct).”? Reacting
with other electrophiles, the (Li salt of the) anionic dicarbene
also exhibited similar regioselectivity, the substituents prefer-
ring the abnormal position.”™ As NHC formation has indirectly
been observed in [C,C,Im][OAc] owing to the presence of the
basic acetate anion,>® as was discussed above, it would be
tempting to consider that the basicity of the ionic liquid is also
sufficient for further deprotonation of the NHC to the anionic
dicarbene (at least at high temperature), which should then
preferably react at the abnormal position with CO,, as dis-
cussed above.

Further support to this surmise might come from the experi-
mental observation of Denk and Rodezno,”” who observed
a deuterium exchange on the 4- and 5-positions on an imid-
azole-2-ylidene. To investigate this possibility, we computed
the deprotonation energy of NHC VI resulting in the anionic
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Scheme 3. Proton affinity of the anionic dicarbene Vlla.

dicarbene Vlla (Scheme 3). However, the deprotonation energy
of the NHC is by about 45 kcalmol™" higher than that of acetic
acid (355.3 kcalmol™' at the same level of theory), and there-
fore it is unlikely that the anionic dicarbene itself is involved in
the reaction. However, the deprotonation energy of I, which is
formed readily from [C,C,Im][OAc] and high-pressure carbon
dioxide,**® is only 369.3 kcalmol™' at the 4-position
(Scheme 4). As this value is much closer to that of the proton

€] S)
o.__0 o__0O
T gl

Et~N"N-Me —» Et\ﬁ/ N-Me s Et—N7 O N-Me
= \—/ 369.3 \——/.
Vi keal mol™! o’
1 Va
(o Ngge]

. ® o
+CO, Et-§7 y-Me co, Et—y"N-Me +H Et—\"“py-Me
—— _ — . ——— .
-31.4 244 \—‘SZ 351.6 \_g:
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o % o0
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Scheme 4. Formation of Il from the CO, adduct | via the anionic
dicarboxylate Vllla.

affinity of the acetate ion, the formation of Va is reasonable. It
is noteworthy that Schmidt and co-workers observed a facile
room temperature H/D exchange in 1 (R’ =Me).""! The CO,
adduct of Va is the anionic dicarboxylate Vllla. This compound
forms in a barrierless reaction (no transition structure was ob-
tained and a monotonous stabilization was obtained by
a scan), with a binding energy of 31.4 kcalmol™". The preferred
(barrierless) decomposition of Vllla yields IVa, releasing carbon
dioxide from the 2-position (binding energy 24.4 kcalmol™), in
accordance with the relative stabilities of IVa and Va, as was
discussed above. Il is obtainable then from IVa after protona-
tion (the analogous reaction at the 5-position leading finally to
Il has similar energetics; Supporting Information, Figure S12).
It is noteworthy that for the explanation of a 2,4-shift of elec-
trophiles under highly basic conditions (in the presence of po-
tassium hexamethyldisilazide) an analogous mechanism has
been suggested.”™™ While the above results would indicate the
stability of the anionic dicarboxylate Vllla (and VllIb), such spe-
cies was not observed by Vogt et al"'™ when they reacted (the
Li salt of the) anionic dicarbene with CO,. Apparently, the inter-
action energy of CO, with the (anionic) carbene is less than
with Li", which indicates that for a better understanding of
the reaction, the presence of the counterion should also be
considered.
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Figure 3. Formation of Il from I via Vllla.

Calculations on the [C,C,Im][OAc] ion pair+2CO, system
indeed show a somewhat different picture (Figure 3). The
aNHC and NHC adducts of CO, are about the same energy in
the presence of an acetate ion and a further CO, molecule, in
agreement with our observation that all adducts (I-ll) could
be found in the reaction mixture after a prolonged reaction
time. Interestingly, the anionic dicarboxylate in the presence of
the acetic acid formed is not stabilized anymore with respect
to the acetate complexes. This differs from the behavior of the
naked anionic system, where the dicarboxylate anion exhibited
the largest stability. Furthermore, the barriers of the dicarboxy-
late decomposition reactions are similar in both directions, and
the barrier of the entire reaction compares favourably with
that of the single CO, addition to the ion pair (Figure 2), lead-
ing to the abnormal carbene adduct Il. As the [C,C;Im][OAC]
ion pair was used in both model systems, it is reasonable to
consider that the similarity of the calculated barriers prevails in
the real IL environment as well. It is likely that our observation
on the slow conversion of the initially formed I to Il and Ill (at
125°C and 10 MPa CO, pressure) proceeds via the dicarboxy-
late pathway, which is certainly further favored by the large
CO, concentration.

Conclusion

Using both high pressure (10 MPa) CO, and high temperature
(125°Q) in [C,C,Im][OAC], not only the known NHC-CO, adduct
I, but also the aNHC-CO, adducts Il and Il can be detected. A
crucial point in the stabilization of the aNHC adduct is the
high basicity of the acetate ion containing system, which is fur-
ther corroborated either by the extraction of the acetic acid
by-product into the scCO, phase at high CO, pressure or by
K,CO, additive at low CO, pressure. Static DFT calculations in
model systems together with AIMD studies indeed show signif-
icant stabilizing interactions which are attributable to the ba-
sicity of the system.

The present results are generalizable for the formation of
aNHC adducts, showing that such products can be obtained
from imidazolium ions even without sterically shielded 2-posi-
tion and anionic dicarbenes provided that sufficiently basic cir-
cumstances are applied. Further exploration of this chemistry
will be reported in due course.
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Experimental Section and Methods

In the reactions under pressure, freshly distilled carbon dioxide
was used (>99.9%). During the investigation of the effect of the
temperature between 40-80°C, a tempered autoclave, designed
for reactions in supercritical carbon dioxide, > was used. The IL (ca.
15 mL) was filled in a glassware with a stirbar and it was placed
into the reactor. The reaction mixture was stirred continuously.
During the sampling, a 2-4 mL liquid sample was collected from
the lower section of the reactor while the pressure and tempera-
ture in the reactor was kept constant. Owing to the Joule-Thom-
son effect during the instant pressure drop to atmospheric pres-
sure from 10 MPa in the valve, the samples cooled rapidly (“freez-
ing” the reaction mixture). Precipitation of solids in the cold
sample was often observed. In these cases the mixture was homo-
genized before the NMR sample was prepared. The experiments at
125°C were carried out in a variable-volume view cell of New Ways
of Analytics GmBH, known also as Pickel’s cell. The IL (ca. 30 mL)
was transferred in the cell, which was then pressurized with CO,
followed by heating to 125°C. The mixture was continuously
stirred by a magnetically coupled immersed stirrer. Besides effec-
tive temperature control the pressure of the reaction mixture was
kept constant by decreasing the volume of the cell with the mov-
able piston while circa 0.5-1 mL samples were collected.

All of the static calculations were carried out with the Gaussian09
program package® using the B3LYP, B97D, or M06-2X DFT func-
tionals with the conjunction of 6-31+ G¥*, 6-311 +G**, aug-cc-pvTZ
basis sets. Full geometry optimization were performed and har-
monic vibrational frequencies were calculated at the same level to
establish the nature of the stationary points obtained, as character-
ized by none or a single negative eigenvalue of the Hessian for
minima and transition structures, respectively.

Ab initio molecular dynamics on the simulation boxes (for the de-
tailed parameters and a snapshot of each boxes, see the Support-
ing Information) with periodic boundary conditions simulations
were carried out by using the CP2K program package,”” with the
BLYP-D3 functional (containing Grimme's dispersion correction
D3.),”¥ and the MOLOPT-DZVP-SR-GTH type basis set with GTH
pseuodopotentials. The simulations were carried out with a time-
step of 0.5 fs in an NVT ensemble, where the Nose-Hoover thermo-
stats were set to 350 K.
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