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1. Bevezetés

A karbének két vegyértékii szénatomot tartalmazo, hipovalens vegyiiletek, melyek kémi-
aja az utobbi évtizedekben — koszonhetden egyedi szerkezetiiknek és széles korii alkalmaza-
suknak — intenziven kutatott teriiletté valt. A karbének koziil a leggyakrabban alkalmazott
szekezetek az N-heterociklusos karbének (NHC 1. dbra), koziiliik kiemelten az imidazol-2-
ilidén, melynek nala kevésbé stabil izomerje az abnormalis NHC-k (aNHC) k&zé tartozo
imidazol-4-ilidén kémiajat, elonyos tulajdonsagait csak a kdzelmultban kezdték vizsgalni.
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1. abra: NHC és aNHC szerkezete

Az imidazol-ilidének kivalo komplexképzok, szamos komplexiikben megvaltozik a mo-
lekulék szokasos polarizacios viszonya, ennek hatasara megvaltozik azok reaktivitasa. A fen-
tiek koziil kiemelendd az ugynevezett Breslow-intermedier (2. abra: 1), melynek szamos mas
heteroatomot (2. abra: 2 és 3 X: CHy, SiH2, NH, PH, O, S) tartalmazo analogja is ismert, azon-
ban ezeket mindezidaig nem vizsgaltak részletesen.

Munkdm masik — de az el6z6hoz szorosan kapcsolddd — f6 iranya az olyan reakciok vizs-
galata, ahol alternativ karbén forrasként imidazolium acetdt ionos folyadékok szerepelnek.
Noha gazfazisban kutatocsoportunk egyértelmiien kimutatta a karbének jelenlétét, azonban fo-
lyadékfazisban jelenlétilk nem mutathato ki, igy felmeriil a kérdés, hogy folyadékfazisban ke-
letkezhetnek-e karbének olyan koncentracioban, mely elegendd organokatalitikus aktivitas ki-
valtasahoz. Lehetséges-e tovabba az imidazolium acetat ionos folyadékbol az NHC adduktok
(koziiliikk kiemelten a szén-dioxid megkotése miatt jelentds szén-dioxid addukt) mellett aNHC

addukt eldallitasa, és hogyan befolyasolhaté mindez?

2. Irodalmi hattér

A karbének, azon beliil a stabil szingulett karbének kitlind nukleofilek a szénen talalhato
maganos elektronparnak koszonhetden, ezért elektrofilekkel (protonnal, aldehidekkel, polari-
zalt kettoskotést tartalmazo vegyliletekkel, atmeneti fémekkel) konnyen reakcidba lépnek.

Ugyanakkor elektronszerkezetiik masik jellemzdje a maganos parra merdlegesen elhelyezkedd
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iires p karakterti palya, mely m-akceptor tulajdonsagot kdlcsondz a molekulanak. A fenti két
palya egyiittes jelenlétének koszonhetden a szingulett karbének bizonyos hasonlosadgot mutat-
nak a kozismerten valtozatos katalitikus hatdst atmenti fémekkel.! igy példaul e vegyiiletek
képesek megvaltoztatni egy adott molekula szokasos polarizacids viszonyait (inverz reaktivitas,
umpolung) igy stabilizalva, vagy éppen aktivalva azt, ezaltal akar katalitikus folyamatokat meg-
valositva (umpolung organokatalizis). A legtobbet targyalt ilyen vegyiilet a feltételezett
Breslow-intermedier? (2. abra: 1), melyet izoldlni csak egy izben sikeriilt, ugyanakkor izomer-
jét,® protonalt formajat sikeriilt kimutatni, ezek azonban nem rendelkeznek a Breslow-interme-
dierhez hasonld reaktivitassal. Furcsa mdodon e kiilonboz6 izomerek egymdéshoz viszonyitott
stabilitasat és egymasba alakuldsat mindeziddig nem vizsgaltak részletesen.

A Breslow-intermedierhez hasonld szerkezet(i a nala stabilabb, és eldallithatd deoxi-
Breslow-intermedier, melybdl mas heteroatomot is tartalmazé szarmazékok is levezethetok (2.
abra: 1 és 2). Erdekes modon a fenti vegyiileteknek ugynevezett abnormalis karbénbsl (aNHC)

levezethetd analogjai (3) is ismertek.
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2. abra: Breslow-intermedier (1) és a bel6le szarmaztathatd deoxi-Breslow-intermedier
analogok (2, 3)

Noha szamos ilyen vegyiilet ismert az irodalombol, azonban kotésszerkezetiiket, stabilitasukat

¢s lehetséges reaktivitdsukat mindezidaig csak toredékesen vizsgaltak.

1 D. Martin, M. Soleilhavoup, G. Bertrand, Chem. Sci. 2011, 2, 389-399.
2R. Breslow, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 3719-3726.
3 A. Berkessel, S. Elfert, K. Etzenbach-Effers, J. H. Teles, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 7120-7124.
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N-heterociklusos karbének (NHC-K) el6allitasa legtobbszor s6ikbol deprotonalassal tor-
ténik, ezért ezeknek a soknak a kémiaja kozvetleniil kotddik a karbénekhez. Szamos azolium
sonak alacsony (100 °C alatti) az olvadaspontja, ezért ionos folyadékoknak is nevezik oket.*
Imidazolium alapti ionos folyadékok esetében kiilsé bazis hozzaadasa utan a keletkez6
karbéneknek koszonhetden organokatalitikus aktivitast figyelhetiink meg, ami felveti azt a kér-
dést, hogy az ionos folyadék anionjanak bazikusabb iont valasztva hozzaadott bazis nélkiil is
keletkezhetnek-e karbének. Ezzel 6sszhangban a kutatocsoportunkban elvégzett kvantumké-
miai szamitasokkal megjosoltak, tovabba fotoelektron- és tomegspektroszkopias vizsgaltatok-
kal az 1-etil-3-metilimidazélium acetat (EMIM-Ac) esetén megallapitottak,> hogy a gazfazis-
ban valoban keletkezhetnek karbének és az ionos folyadékok gézére altalaban jellemz6 ionpar

ionos szerkezete helyett, a karbén-sav hidrogénhidas szerkezet a stabil forma (3. 4bra).’
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3. abra: Az EMIM-Ac-ban kialakul6 egyensuly

Noha a fentiek szerint sikeriilt a gazfazisban jelenlévd karbén jelenlétét kimutatni, folya-
dékfazisi EMIM-acetatban karbének jelenlétére mindezidaig nincs spektroszkopia bizonyiték,
ami jogosan veti fel a kérdést keletkezhetnek-e olyan koncentracioban karbének, hogy
organokatalitikus hatést figyelhessiink meg.

Tovabbi potencidlis felhasznalasi lehetdsége az ionos folyadékoknak a benniik jelentds
oldhatosaggal rendelkezd szén-dioxid abszorpcioja.® Imidazolium alapu ionos folyadékok kii-
16ndsen jol oldjak (fizikailag) a szén-dioxidot, bazikus aniont valasztva szén-dioxid adduktok
keletkezése kozben ez az oldhatdsag tovabbi emelkedésében (kémiai és fizikai oldodas) figyel-
het6 meg. Tekintettel a szén-dioxid kdrnyezeti szerepére és az ipari alkalmazas lehetéségére, a
szén-dioxid adduktok keletkezésének részletesebb megértése kiemelt fontossagu. Mindezidaig

csupan a 4 addukt (4. 4bra) keletkezésérdl szamoltak be még magasabb hémérsékleten is,’

4 (a) J. P. Hallett, T. Welton, Chem. Rev. 2011, 111, 3508-3576. (b) T. Welton, Chem. Rev. 1999, 99, 2071-2083.
5 0. Holléczki, D. Gerhard, K. Massone, L. Szarvas, B. Németh, T. Veszprémi, L. Nyulaszi, New J. Chem. 2010,
34, 3004.

6 (a) F. Jutz, J.-M. Andanson, A. Baiker, Chem. Rev. 2011, 111, 322-353. (b) J. L. Anderson, J. K. Dixon, J. F.
Brennecke, Acc. Chem. Res. 2007, 40, 1208-1216. (c) J. F. Brennecke, B. E. Gurkan, J. Phys. Chem. Lett. 2010,
1, 3459-3464.

M. B. Shiflett, B. A. Elliott, S. R. Lustig, S. Sabesan, M. S. Kelkar, A. Yokozeki, Chem. Phys. Chem. 2012, 13,
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azonban az irodalmi adatok elemzése alapjan nem kizarhat6,® hogy a kisérleti koriilmények

valtoztatasaval keletkezhet az 5 és a 6 is.
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4. abra: EMIM-Ac-ben 1égkori nyomason keletkez6 szén-dioxid addukt (4) és 5, 6 adduktok,

melyek keletkezésérdl nem szdmoltak be ionos folyadékok esetén

3. Alkalmazott modszerek

Miutéan napjainkban a szamitasos kémia és a kisérleti kémia egyenrangti, egymast kiegé-
szitd tudomanyteriilet, ezért minden esetben probaltam a kvantumkémiai szamitasok segitségé-
vel megjosolt eredményeket kisérletekkel alatamasztani, illetve a kisérleti eredményeket sza-

mitasokkal vizsgalni, a reakcidmechanizmus, a reaktivitas jobb megértése céljabol.

4. Eredmények

4. 1. A deoxi-Breslow-intermedier és analog vegyiileteinek stabilitasa és reaktivitasaS’ 52

Kiilonb6z6 heteroatomokkal helyettesitett deoxi-Breslow-intermedier analog vegyiiletei-
nek (2. abra: 2) és ezek abnormalis valtozatainak (2. abra: 3) esetében megvizsgaltam azok
kotésszerkezetét, hogy megallapitsam, hogy a heteroatom és az imidazolium gytlir(i kozti kotést

egyszeres (ilid jellegll) vagy kettds kotésként irhatjuk le.

1806-1817.
8 (@) I. Tommasi, F. Sorrentino, Tetrahedron Lett. 2006, 47, 6453-6456. (b) T. Jahn, G. M. K¢nig, A. D. Wright,
G. Werheide, J. Reitner, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 3883-3884.
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5. abra: 2a és 2b szerkezetek sulya szazalékban az NRT analizis alapjan (a kis stllyal sze-

replé nem-klasszikus szerkezetek miatt az abrdbol nem adodik ki 100%)

Az NRT analizis alapjan megallapithat6 (5. abra), hogy az elsd sor elemeinek esetében a
kettOs kotést tartalmazo szerkezetek sulya nagyobb (2a), addig a kén és foszfor helyettesitett
szarmazékok esetében az ilides szerkezetek (2b) sulya szamottevéen novekszik, a szilicium
esetén pedig egyértelmiien az ilides szerkezetek hozzjaruldsa a legnagyobb, ami tokéletes
Osszhangban van azzal, hogy a szilicium vegyiileteiben a legkevésbé hajlamos kettéskotést ki-
alakitani. Hasonl6 trend figyelhet6 meg 3 analdgok esetében is. Esetleges H-shift tautoméria
vizsgalata soran megallapitottam (6. abra), hogy amig az A egyenstly esetében a két izomer
kozt olyan nagy az energiakiilonbség, hogy nem figyelhetiink meg H-shift tautomériat, addig a
B egyensuly esetében X: O és S helyettesitok esetében 3-NHC forma, X: CRz és SiR> esetében

a 3 szerkezet rendelkezik nagyobb stabilitassal.

1 1 1 1

R A R Y B R

N N® N N
Lo = Lo o o= [

N ©" "N N
LR L2 X o,
2 2-aNHC 3 3-NHC

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

6. abra: 2 és 3 lehetséges H-shift tautomerei (2-aNHC és 3-NHC)

Az X: PR és az irodalombol ismert X: NR vegyiiletek esetén a kiilonbség kicsi (<4-5 kcal/mol

B3LYP/6-311+G** szamitasi szinten), ami szubsztituensekkel finomhangolhato.



4. 2. Lehetséges karbén-aldehid adduktok egymasba alakulasanak lehetosége

Minden altalam vizsgalt karbénre 8 forma bizonyult a legstabilabbnak (kivéve 10 karbén
¢s formaldehid esetében, ahol 9 adodott stabilabbnak) azonban a fenti intermedierek egy pro-
tonataddssal konnyen egymasba alakulhatnak, ezéltal egy dinamikus egyensulyt kialakitva. A
protonatmenet tobbféleképpen mehet végbe példaul monomolekularis, bimolekuldris mecha-
nizmussal, oldoszer kozvetitésével, melyek koziil feltehetéen a monomolekularis mechaniz-
musnak lesz a legnagyobb a gatja, azonban proton szegény, erdsen bazikus kdrnyezetben és kis
koncentracio esetén ez a legvaldszinlibb egymasba alakulasi lehetdség (7. abra: TSr.s, TS7-9 és
TS7-6). Amig TSr9 és TSs- esetében minden vizsgalt karbénre magas gatakat kaptam (67,3-
70,8 és 34,7-42,3 kcal/mol B3LYP/6-311+G** szamitasi szinten) acetaldehid esetében, addig
TSr-s-ra valamelyest alacsonyabb gat (18,0-23,4 kcal/mol) adodott. Miutan a benzoin konden-
zaciod nehezen irhaté le mashogy, mint az inverz reaktivitassal rendelkezé Breslow-intermedi-
eren keresztiil, igy megallapithatd, hogy hig oldatokban és protonban szegény kozegben nem

figyelhetlink meg organokatalitikus aktivitast, miutan csupan a 7 ¢és 8 keletkezhet.
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7. abra: Karbén-aldehid adduktok egymasba alakulasanak lehetésége kiilonbozé NHC-k (10-



13) ¢s aldehidek (R: H, Me, Ph)

4. 3. Egy organokatalitikus ionos folyadék>?

Az EMIM-Ac ionos folyadék organokatalitikus aktivitdsdnak vizsgalatdhoz a karbének
egyik legjellemz6bb katalitikus reakcidjat a benzoin kondenzacidt valasztottam. Amig szoba-
héfokon nem tapasztaltam reakciot benzaldehiddel, addig a reakci6 elegyet 60 °C-ra melegitve,

jo termeléssel kaptam a kivant terméket (8. abra).

O
)
2.4 ekv. EMIM-Ac Pph
Ph—( -
o Ph
H 60 °C
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14
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Ph._©
O N
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15 16 17
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8. abra: EMIM-Ac organokatalitikus reakcioi inert atmoszféraban és levegén

A reakcidt levegén megismételve benzoesavat (8. abra: 15), benzilt (16) és 17 keletke-
z¢&sét tapasztaltam. Amig 15 és 16 keletkezését oxidacid utjan benzaldehidbdl, illetve 16-bol
szarmaztathatjuk, addig 17 egy hidroacilezési reakcioban keletkezik benzaldehid és 16 reakci-

6jabol.

4. 4. aNHC-szén-dioxid addukt keletkezése imidazélium acetat ionos folyadékokbans*

Amig EMIM-Ac és szén-dioxid reakcidja soran 1€gkori nyoméson csupan 4 keletkezésé-
rél szamoltak be addig ezt a kisérletet 10 MPa nyomason és 125 °C-on megismételve 4 mellett
5 és 6 keletkezését is tapasztaltuk (9. abra). Kvantumkémiai szamitasok segitségével megalla-
pitottam, hogy 5 és 6 nem rendelkezik 4-nél nagyobb termodinamikai stabilitassal, EMIM-Ac-
ban valo keletkezésiiknek és stabilizdciojuknak magyardzata a bazikus acetat ion jelenléte. A
rendszer folyamatosan nagy bazikussagat a szuperkritikus szén-dioxid biztositja, miutan felda-

sul benne a reakci6 melléktermékeként keletkez6 ecetsav, amit gazkromatografidas méréseink is



alatamasztottak. A reakcié mechanizmusanak kvantumkémiai vizsgalata soran megallapitot-

tam, hogy tobbféle reakciomechanizmus is elképzelhetd.

0
M Me
1\'15 Core 10 MPaCO, Nl\ée N®
125°C N
[ S—HH E "o S 4 e, D
N 8 5 6ra N N\
: -HOA. ) Et
Ft C Et 0
4 5 6
13% 10% 13%

9. abra: EMIM-Ac-ban keletkez6 4-6 adduktok 10 MPa nyomason és 125 °C-on 8,5 6ra eltel-

tével.
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Tézisek

A hetero deoxi-Breslowintermedierek esetében megallapitottam, hogy amig a masodik
sor elemei esetén (C, N, O) az imidazol gylirii és a heteroatom kozti kotés inkabb kettds

kotés jellegti, addig a Si, P, S esetén az ilides szerkezet dominal. St

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

szubsztituensekkel finomhangolhatg. S 52

Megallapitottam, hogy protonszegény kornyezetben a kezdeti karbén-aldehid adduktbol a
Breslow-intermedier azért nem tud kialakulni, mert a monomolekularis atalakulas

kinetikailag gatolt, helyette annak oxoformaja alakul ki.

Imidazolium acetat ionos folyadékok esetében kisérletileg igazoltam, hogy az NHC-akti-
vitas lehet6vé teszi a nyilvanvaléan Breslow-intermedieren keresztiil lejatszodo reakcio-
kat, ezaltal a fenti ionos folyadékok NHC-organokatalitikus aktivitassal birnak (benzoin-

kondenzacié, hidroacilezés).S®

NMR mérésekkel igazoltam, hogy imidazolium acetat ionos folyadékokban nagy nyomas
és magas hémérséklet egyiittes alkalmazasaval nem csak 2-es helyzetli szén-dioxid ad-
dukt, hanem 4-es és 5-0s helyzetii addukt is keletkezik. A kisérleti eredmények értelme-

zésére tobb alternativ reakcié mechanizmusra is javaslatot tettem.
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