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Holloczki Oldamur: Stabil karbének és reakcibilgjdehetségek

1. Bevezetés

A karbének az utobbi évtizedekben igen sokat ktitawgyuletcsaladda valtak, mely
kulonleges szerkezeti sajatsagaiknak, valamintatakegyiletként, vagy fémkomplexek
ligandumaiként mutatott valtozatos katalitikus alknak készonhét Ezek jeleniségét
nem csak a kapcsolddo ipari eljarasok nagy szama, khrbénkomplexekhez kapcsolhat6
két Nobel-dij (Fisher - 1973; Schrock, Chauvin, sl - 2005) is mutatja.

A dolgozatom & témajaul szolgald szabad karbének vizsgalatanakskéanya lehet:
egyrészt a karbéneket stabilizal6 hatasok alaposedgfismerése, amely (] stabil karbének
tervezeéseét teszi lelaté, s igy Ujabb katalitikus eljarasok valhatnakledéve. Masrészt a
mar ismert karbének reakcidinak alapos feltérképmzéletve azok mélyebb megértése,
mely Ujabb reakciok tervezését, esetleg a kulohibamnlasi folyamatok megakadalyozasat
seqiti.

A BME Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszékérefile a korabbi Szervetlen Kémia
Tanszéken) a Nyulaszi Laszl6 Professzor Ur vepstiport a fent emlitett mindkét kutatasi
tertleten nagy tapasztalattal rendelkezik, igy ktaloképzés soran vegzett kutatasaim is e
tertletekre iranyultak.

2. Irodalmi hattér

A karbének két vegyértékszénatomot tartalmazé vegyiletek. Bar szamos hihsta
szarmazékuk alapéllapota triplétaz eballithatésagot leggyakrabban gatlé dimerizacio
megakadalyozasa céljabol a szingulett allapot Istaldisa kulcsfontossagu. Ezn-
elektronkild vagy-elektronszivé csoportok segitségével torténhelyeh@z aromassag,
€s a nagymeéretcsoportok arnyékold hatasa egészit ki. Ezen ellagjan szamos stabil
karbént edéallitottak (pl. 1-6),' melyek koézil az imidazol-2-ilidén 1) stabilitasa
kiemelked.
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A mar eballitott karbének szerkezetének, esSket stabilizald hatasok ismeretében két
olyan vegyuiletet talaltunk, mely eddig szabad fdraménem ismert, am véltden elegend
stabilitdssal rendelkezik ahhoz, hogy megtaalhelyettesitve izolalhatd legyen. A piridin-
2-ilidén (Hammick-intermedier9) intermedierként valo jelenlététéskzér aza-pikolinsav

dekarboxilezésekor tételezték fed, jelenlétét nagyvakumban ki is mutattak.

! Bourissou, D.; Guerret, O.; Gabbai, F. P.; Bedr&.Chemical Review000,100, 39.
2 Dyson, P.; Hammick, D. L1. Chem. Sod 937, 1724.
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A kalogénekkel helyettesitett karbének T €s8) elsallithatésaga alapjan felmertl a
kérdés, hogy vajon stabilizadlhaté-e az ismeretlexazol-2-ilidén (0) megfeled
helyettesid csoportok segitségével? Munkam egyik nagyobb egysé két karbén
stabilitasanak és stabilizalhatosdganak vizsgékgiazte.

A (@)

v

H H
9 10

Az imidazol-2-ilidének 1) reaktivitAsat maganos elektronparjuk nagymértékbe
meghatarozza, igen @& Lewis bazis tulajdonsagokat kolcsontzve nekik =K. Ezt
mutatja atmenetifém-komplexeik kiemelkedtabilitasa, valamint az igen gyenge Lewis
savnak mondhato szilicium szarmazékokkal (pl. SiSiMeCl,) alkotott pentakoordinalt
sziliciumot tartalmazé komplexeik {8\Noha més elektrondonorokkal (foszfinok és aminok)
nem csak a pentakoordinalt, hanem hexakoordindlicismvegytletek képidését is
lefrtak (igy pl. 1809-ben Allitotta elGuy-Lussac a SiNHs), molekulat)! karbénekbl
szarmaztathatd, hexavalens sziliciumot tartalmasgyiietek az irodalombdél nem
ismertek. E szerkezetek stabilitasanak, ésli@hatosaganak vizsgalata szintén munkam
célja volt.
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1 bazikussaga folytan az imidazolium kation kégezse protonforrasokkal, igy vizzel
meglehetisen kézenfeky reakcio. Bar karbének vizes kdzegben lejatszodibohizisét
eddig kozvetlentl nem vizsgaltak, az imidazoliumksdftes helyzét hidrogénjének H/D
cseréje nehézvizben pillanatdEst protonal6dé karbén intermedier jelenlétére ‘tal.
Erdekes médon(R = t-Bu) tetrahidrofuranban, ekvimolaris mennygisévizzel vald

¥ Kuhn, N.; Kratz, T.; Blaser, D.; Boese, Baem. Ber1995 128, 245.
* Guy-Lussac, J. L.; Thenard, L.Mem. Phys. Chim. Soc. Arcu#809 2, 317.
® Amyes, T. L.; Diver, S. T.; Richard, J. P.; Riv&sM.; Téth, K.J. Am. Chem. So2004 126, 4366.
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reakcidjaban, a protonalédas helyett egy nyilt dareemék 12) képzdik (I . reakcio)® E
folyamat meglefp modon igen lassu, végbemenetele hénapokat vesglkige Noha a
karbének vizzel val6 reakcidja e vegylletek kezéfemét nagymértékben megneheziti, e
folyamat mechanizmusaval, illetve a karbén-viz szed fent leirt ketis viselkedésével
kapcsolatban eddig nem jelent meg atfogo kozlemEmgrt a doktori képzés alatt végzett
kutatbmunkam egyiksfegységeét ennek a folyamatnak a vizsgéalata képezte.

Lathato, hogy az imidazol-2-ilidéib protonalassal imidazélium sok keletkezhetnek.
Az ellenked iranya folyamat, tehat az imidazolium soOk deprdléasa 1 egyik
leggyakoribb dallitasi modja, tehat az imidazolium sok, és adamol-2-ilidenek kémiaja
igen nagy rokonsagot mutat. Az imidazolium vegyehketsok esetben alacsony
olvadaspontu sokkeént, an. ionos folyadékként visgfiek. E folyadékok napjainkban igen
népszeitek, ami tébbek kozott kis illékonysaguknak, j6 témms stabilitasuknak, kilénos
oldasi tulajdonsagaiknak koszonhiétE vegyiiletek két csoportra oszthatok, protikus, és
aprotikus ionos folyadékokra. Az 1,3-dialkilimiddizdn sOk ez utébbiak kdzé tartoznak. E
két csoport kozotti alapuetkilonbséget jeletitmozgékony protonok jelenléte a protikus
ionos folyadékok esetén megteremti a kationrolraaraa valo protontranszfer lelésegeét,
amely semleges, ezért illékony bazist és savatneFaglez [II. reakci6)® E semleges
vegylletek kép&désével magyarazhatd, hogy a protikus ionos fok@kigoval enyhébb
koralmeények kozott desztilldlhatok, mint az aproskszarmazékok, melyek esetén maguk
az ionparok parolognak az oldatbBy ( reakci6)?

R R R
N N N
[ ytHo® —= ([ )n + Ha|@ —= [ yHo
h@ Cl N N®  ClI
R R R
N N N
v [ )Ho® — [ )Ho@—> [ yHo
N A N A N A
R R R

Noha az imidazol-2-ilidén igen & bazis (Id. feljebb), felmerul a kérdés, hogy wmajo
létezik-e olyan anion, amely 1,3-dialkilimidazdliukationnal ionos folyadékot képez, és
képes reverzibilisen deprotonalni azt, hasonléamnotikus ionos folyadékokhoz. Munkam
soran ezen kerdés megvalaszolasa is céljaim k&zétepelt.

3. Szamitasi modszerek

® Denk, K. D.; Rodezno, J. M.; Gupta, S.; Lough,JAOrganomet. Cher2001, 617-618,242.

"Wasserscheid, P. ; Welton, T. lonic Liquids in 8ysis 2. Edition, Wiley-VHC Verlag, Weinheim, 2007

8 Greaves, T. L.; Drummond, C.Ghem. Rev2008 108, 206.

° Earle, M. J.; Esperanca, J. M. S. S.; Gilea, M.Lapes, J. N. C.; Rebelo, L. P. N.; Magee, J. $¢ddon, K. R.;
Widegreen, J. ANature,2006 439, 831.
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A doktori képzés alatt végzett kutatomunkam soran efz6 fejezetben leirt
problémakat kvantumkémiai szamitasok segitségévesgaltam. A szamitasokat a
Gaussian 03 programcsomaggal végeztem, kivéve arBamhlizist, mely az AIM2000
programmal tortént.

A geometria optimélasok soran kapott szerkezetéigkvenciaszamitassal minden
esetben ellefriztem a masodik derivaltakat, hogy az adott stamims pont jellegét
megallapitsam. A szamitasokat legtobbszor DFT neydkkel végeztem (sokszor a
B3LYP/6-311+G** szinten), majd az eredményeket rs&&mitasi szinteken (pl. mas DFT
funkcionalok, illetve MP2, CCSD(T); mas tipusu/mérbazisok) elleriztem, illetve az
elérhed kisérleti eredményekkel valé 6sszhangot vizsgaltam

A piridin-2-ilidén és az oxazol-2-ilidén stabilitasak vizsgalatakor e vegyuletek
aromassagat is jellemeztem. Ez az an. korrigaiherizacios stabilizaciés energia (K&
kotésrendek kiegyentitiését leird Bird-index (BI), valamint a gy kozéppontjaban kapott
magneses arnyékolas (magtol figgetlen kémiai el&dPNICS) kiszamitasaval tortént.

A karbének stabilitasanak jellemzése egy az iradhtd ismert izodezmikus reakcio
energiajanak szamitasaval tortént, mely g2 Riolekulara a¥/. egyenletként irhato fel/.
reakcio és a dimerizacid energidja igen j6 koriétamutat, ezért egyszesége miatt
alkalmazésa jo leh&téget biztosit stabil karbének tervezésére. A dmaeid soran, a
szénen léy nagy térkitoltés helyettesit csoportok kovetkeztében fell@psztérikus
hatasokat e reakcio nem veszi figyelembe, ami adiléés Ovatos alulbecslését
eredmeényezi.

R._R
\ ROR + cHy —> X + :CH,
HH

4. Eredmények
4.1. A piridin-2-ilidén stabilithsa és stabilizalttsaga

A piridin-2-ilidén stabilitasat a B3LYP/6-311+G**zgiten vizsgaltam. A szamitott
ISE;,, Bl és NICS indexek alapjan a piridin-2-ilidén lstadsanak jelerits részét az
aromassag adja, mely az izomer piridinhez képet 26%-kal kisebb. Az alapmolekula
stabilitasa a korabbi eredményekkel dsszhangba ldal/mol értéknek addodott, mely
ugyan joval kisebb, mirt-re, de a mar 84llitott 2-re kapott értek csak neéhany kcal/mollal
nagyobb. Ez az érték a ifjyi nitrogénatomjan és szénatomjain toétdmelyettesitéssel
jelenbsen befolyasolhatd. A nitrogénhez nagy mérmetoportok kapcsolasaval a karbén
varhatéan sztérikusan stabilizalhato, ezért ebbgoe&ioban a bisz(trimetilszilil)metil, 10-
metilantrancen-9-il, mezitil és adamantil csoportetésat vizsgaltam. Az adamantil és
bisz(trimetilszilil)metil csoportok a stabilitastisk mértékben, 2-3 kcal/mollal ndvelik,
feltételezheten a o-elektronkild tulajdonsaguk kovetkeztében. A g szénatomjain
torténd szubsztitlcio vizsgalata soran megallapitottangyhaig az alkil és fenilcsoportok



Holloczki Oldamur: Stabil karbének és reakcibilgjdehetségek

jelenbsen nem befolyasoljak, az amino csoportok és kisedtiékben a metoxi csoportok
novelik a stabilitast (3-4 kcal/mollal).

piridinium s6kbol deprotonalassal valéo szintézishetséges melléktermékeit is
megvizsgaltam. Megallapitottam, hogy amennyiberntragenen 1€% helyettesit csoport
a-helyzeti szénatomjahoz kapcsolodik hidrogén, a deprotod&l@bran ez a proton is
lehasadhat a kationrol, ugyanis az igy K&ézpiridinium-ilid néhany esetben stabilabb a
megfeleb piridin-2-ilidénnél (pl. 1-metilpiridin-2-ilidén setén 7,1 kcal/mollal). A dyt
harmas és néegyes helyizstzénatomjahoz kapcsoldédé protonok lehasitasa ugglamivel
nagyobb energiaju termékeket szolgaltat, am kiaetidontroll esetén e folyamatok sem
zarhatdk ki. A fenti megfontolasok alapjaiavegyiletet javasoltam deprotonalassal valo

eloallitasra.
N

N

s
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4.2. Az oxazol-2-ilidén stabilithsa és stabilizdtisaga

Az oxazol-2-ilidénV. reakcié alapjan szamolt stabilitasa (96,1 kcalfmagyobbnak
adodott az imidazol-2-ilidént leszamitva az osskadkogéennel és nitrogénnel karbénre (pl.
4, 7 és8) kapott ertéekeknél a B3LYP/6-311+G** szinten. Ekredlenére érdekes médon a
fent leirt indexek alapjan joval kevésbé aromasit mitiazol-2-ilidén, vagy az imidazol-2-
ilidén, ezért stabilitAsa nem aromassagabdl, hafitey az oxigén és a nitrogérn
elektronkild karakterébl szarmazik.

A szénen tortéh helyettesitéssel az oxazol-2-ilidén stabilitAs&mn ndvekszik
szamottegen. A nitrogénhez nagy méiietsoportok kapcsolasaval a stabilitas valamivel
nagyobb mértékben névellbetdamantil csoport esetén 101,2, szupermezitjars@setén
102,6 kcal/mol stabilizaciés energia adodik/azeakciéban.

Az oxazol-2-ilidén esetén a dimerizacio mellettiaacianatra, és acetilénre toréén
bomlas lehdisége is felmeril. Bar e reakcié termodinamikaiétele teljesul AE = -1,4
kcal/mol, AG = -17,1 kcal/mol), B3LYP/6-311+G** szinten az miéasi energia 43,7
kcal/molnak adddott az alapmolekula esetén, melya antal, hogy a reakcio
szobaldmeérsékleten gatolt. E reakcié azonban termodinataikas kedve#tlenné tehe,

a reakcio termékeit a két szomszédos szénatdimiilgy zarasaval destabilizalvaK = 33,2
kcal/molAG = 14,4 kcal/mol).
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A fenti hatasokat 6sszegezve szintézisid gegyilet javasolhato.

Or
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4.3. Karbénekfl szarmaztathatd, penta- és hexakoordinalt sziisiegytletek stabilitasa
és eballithatdosaga

Szamos karbén szilicium-tetrafluoriddal és -tetvekldal valé komplexképzésének
energigjat kiszamitottam a B3LYP/6-311+G** szinteéx.korabban mas ligandumokkal
mar eballitott szerkezetekhez hasonldéan, a karbédlelkdzarmaztathaté penta- és
hexakoordindlt sziliciumvegyuletek is a potencgtisrgia-fellilet minimumainak adodtak.
A pentakoordindlt szerkezetekben a SFarmazék esetén a karbének legtébbszoér axialis,
mig a SiC)] szarmazék esetén altalaban ekvatorialis helyzetat fel. Ez j6 egyezést mutat
a mar ismertl és szilicium-kloridok reakcidjaval @llitott komplexekével, melyekben a
karbén ekvatorialis helyzetben helyezkedik el.

A gyakorlati szempontbol fontosabb diaminokarbénesetén a pentakoordinalt
komplexek kép&désének energidja igen nagynak adédott; 8detén 21-30 kcal/mol, mig
a SiCl, esetén 17-19 kcal/mol kozotti értékek, melyek javagyobbak, mint az amin és
foszfin ligandumokra kapottak (pl. ammoniara Silal -8,5 kcal/mol azonos szinten).

A hexakoordinalt szarmazékok legstabilabb konfoeimm a két ligandum egymassal
szemben, transz konformacioban helyezkedik el. gyi#etek képédési energiaja szintén
igen nagy (mindkét halogén esetén 30-60 kcal/maokb éerték), altalaban tébb mint
kétszerese a pentakoordinalt szarmazékok eseté@ttédapak, €s joval nagyobb, mint mas
ligandumokkal, pl. ammoniaval képzett ismert vegyek esetén (SiFdal -21,6 kcal/mol).
Ez arra utal, hogy a karbének varhat6an képezgeh jelledi vegyileteket.

A karbén ligandum stabilitasat, és a rajtadléelyettesitk méretét, és a kéfdo
komplex stabilitdsat figyelembe véve az 1,3-dinmeidazol-2-ilidén és szilicium-
tetrahalogenidek reakciojaboléllithatd komplexek szintézisét javasoltam. Az mdaban
szlletett kozlemény megjelenése utan harom hoénappijelent egy e vegyiletek
szintézisét leird6 kozlemény. A vegyiletek szerkezat szamitasokkal kapottakkal jo
egyezest mutattak:

(a) a szilicium-tetrafluoriddal képzett pentakoodli szerkezetben (a szilicium-kloridokbdl
eléallitott komplexekkel ellentétben) a karbén axiélkdyzetben helyezkedik el
(b) a karbén mennyiségének novelésével hexakodrdirgrkezetek allithatok &l
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(c) a hexakoordinalt szarmazékokban a két karlarsirhelyzéi

4.4. Az imidazol-2-ilidének hidrolizise

Lathattuk, hogy az imidazol-2-ilidén hidrolizisezgs oldatokban masképp megy végbe,
mint a vizet csak nyomokban tartalmaz6 szerves sakei@kben. Az apoléaris kdzegben
kevés viz jelenlétében lejatszodo reakciot a kadseagy, ket illetve harom vizmolekula
reakciojaval modelleztem a B3LYP/6-311+G** szinted. reakcio energiaprofilja egy
illetve két vizmolekula jelenlétében hasonlo: a e&za karbén kozott egy igen stabil H-
hidas szerkezet alakul ki, meBib a karbén O-H kotésbe tori@nkoncertikus
beékebdésével all . reakcid el§ |épéséhez hasonléan egy addukt Kékz A H-hidas
szerkezet és az addukt energidja meghlapdon hasonlénak adodott. Az adduktbdl argy
felnyilasdval a fent bemutatott, kisérletileg kapmrmék (2) egy hasonlé energiaju
izomerje keletkezik, melyl a folyamat utolsé lépéseként alakulhat Ri

A harom vizmolekula jelenlétében lejatsz0dd reak@dlekessége, hogy egy
imidazoélium hidroxidként értelmezlieszerkezetet is sikertlt optimalni, melynek engegia
a karbén-viz hidrogénhidas szerkezethez hasonldekEmegfelélen a mechanizmus a
koncertikus beékétés helyett egy protonalds — hidroxid addicio reakat kdvet. Bar a
gatak jelenisen csokkentek a masodik és harmadik vizmolekulzdamasaval, még a
harom viz jelenlétében is jeléshek mondhaték (hidroxid addicio: 11,2 kcal/mol;
gyaranyilas: 21,6 kcal/mol a B3LYP/6-311+G** szinten)ssZzhangban az d&bleg
tapasztalt kis reakcidésebességgel.

A vizes kozeg modellezése az deleges szolvatburok kiépitésével tortént, melyen
belll a reakcio koztitermékeit optimaltuk. Az igyent adatokat kiegészitefidab initio
molekuladinamikai szamitasokat is végeztink, ah@b lvizmolekula jelenlétében
vizsgaltuk az 1,3-dimetilimidazol-2-ilidén reakcéj Ezek alapjan a folyamatban a karbén
hidrogénhidas szerkezeténél 6,1 kcal/mollal sthbilamidazolium hidroxid a reakciéban
igen gyorsan keletkezik. Ez a szerkezet azonbam@amassag, €s az ionok szolvataciéjanak
stabilizalé hatasa kovetkeztében joval stabilabbt ennyilt lanca termékek.

A Stuttgarti Egyetem Szervetlen Kémia Intézetébelgakzd Dietrich Gudat Professzor
csoportjaval egyuttiikédésben a fenti szamitasi eredmények helyesshgéirezend az
imidazol-2-ilidének hidrolizisét kisérletileg is mazsgaltuk. Az inert atmoszféraban,
THF-d8 vagy GDg oldészerekben, 0,5-300 ekvivalens kozotti  kilodboz
vizmennyiségekkel lejatsz6dd reakciokat NMR speddkopia segitségével kdvetve a
szamitasi eredményeket sikerilt igazolni. (a) aakbr kisérletekkel ellentétben mindkét
nyilt lancu termeéket kimutattuk a reakcidelegybeelyek aranya a kozegtfiggott. (b) a
karbén és a viz kémiai eltolodasainak megvaltozastR jelek megjelenése, valamint a
benzolos oldatban 1éy a telitési koncentracional haromszor nagyobb gfmmiség alapjan
a hidrogénhidas karbén-viz komplex jelenlétét felexthetjiuk. (c) a karbén nagy

8
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vizfeleslegben kozvetlenilészor vizsgalt hidrolizise soran a nyilt lancu tekedéeet nem
sikeruilt kimutatni. Erdemes megjegyezni, hogy aanol-2-ilidént és 60 ekvivalens vizet
tartalmazé oldatban csak részleges protonalodééntky és a karbén ilyen kérilmények
kozo6tt is szamottéymennyiségben van jelen.

4.5. Semleges vegyiletek keletkezésénekisélgetionos folyadékokban

Az 1,3-dialkilimidazélium soékat 1,3-dimetilimidazam soékkal modelleztem a
B3LYP/6-31+G* szinten. A protontranszfer lebstgének megvizsgalasara kulonboz
bazicitdsu anionokkal is kiszamitottam az ionpdaetietséges izomereit. Mig a legkevésbée
bazikus anionok esetén (pl."CTfO’, Tf2N) csak az ionos szerkezeteké&b)( addig a
kozepesen bazikus anionok esetén (pl. fenolataceH-, CN-) a karbén és a megfélel
sav kozott hidrogénhidat tartalmazb6), és az anion kettes helyieszénatomra vald
addicigjaval kialakult 17) izomereket is sikertlt optimalni. Az anionok b@AtAsanak
novekedésévels stabilitasal6-hoz kepest jelefisen lecstkken, és fokozatosan ez utobbi
vegytletek valnak a legkisebb energiaju szerkezégié a legbazikusabb anionok esetén
(metanolat, hidroxid) csak6 és 17 szerkezetek adddnak a potencialisenergia-feltilet
minimunénak.

Et Et CHs
N® N N A
[\>—H [ H--H-A [ X
N R N N H
Me Me CHa
15 16 17

------

bazikus anionok esetén 9-18 kcal/molnak adddottalggjan elképzelhét hogy nagyobb
hémérsékleten, és kisebb nyomason a disszociaciGalkoaropiandvekedés lebieé teszi

e folyamatot, €s ezen anionok esetén a parolgastkys ionos folyadékokhoz hasonlo
maodon megy végbe.

A kozepesen bazikus anionok kézé sorolhatd acetahaizsgalatanak jeletgegét az
adja, hogy az 1-etil-3-metilimidazdlium acetat ekgreskedelmi forgalomban kaphato
ionos folyadék. Mivel e vegyuletreld és16 izomerek energiaja hasonlénak adodott, ezért
e vegyuletet kisérleti modszerekkel is megvizsgaltA fotoelektron spektroszkopiai
mérések soran kapott spektrubd jelenlétét mutatta, ami e szerkeZ&tnél nagyobb
stabilitasara utal. Erdekes modon, a tdmegspelkopsai mérések alapjan a szabad karbén
€s ecetsav jelenlétére kovetkeztethetliink, mely tAbbu mérés soran alkalmazott kis
nyomas disszociaciot @egié hatasaval indokolhaté. Feltételezve, hogy a karhgn
oldatban is jelen van — bar jéval kisebb koncembizan — a bazikusabb anionok hasznélata
megteremti a lehéségét, hogy maga az ionos folyadék olddszer vidfdke
katalizatorkeént.
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Me Me H{* CHy

N® N N A
[ \>_CH3 [ >:CH2 [ ><

N R N N

Me Me CH3

18 19 20

Munkam soran mas kationokbdl all6 ionos folyadélasetén is megvizsgaltam a
semleges vegyiletek keletkezésének tideggét. Az egyik vegytlletcsalad az 1,3-dialkil-2-
metilimidazolium sék voltak, melyeket 1,2 3-trimitiidazolium szarmazékokkal
modelleztem. Az 1,3-dialkilimidazélium sb6khoz hak@am a legkevésbé bazikus
anionokndl csak az iono¥8, kdzepesen bazikus anionok eseféh 19 és 20, mig a
legbazikusabbak esetén cskekés20 szerkezeteket sikeriilt optimalni. Erdekes, hog®a
szerkezetekben a sav egy etén egység egyik pillfaval alakit ki hidrogénhidat, amely e
kettoskotés enyhe polarizaltsagaval magyarazhat6. Eséktééssége azonban igen kicsi,
ezeért ugyan az anion bazikussagaval az idi®szerkezetek stabilitdsa csokketnendet
mutat, még a bazikusabb anionok esetén seniliazegstabilabb izomer. Ennek ellenére
a disszociacios energiak azéa csoporthoz hasonlénak addédnak, ami a nagyobb
hémérsékleten és alacsonyabb nyomason valé dissabtehet ségét veti fel.

A szintén gyakran alkalmazott 1-butilpiridinium sdK-etilpiridinium szarmazékokkal
modelleztem. E vegylletek esetén — mint a piridihe®n kapcsan lathattuk — a iy
kettes poziciojban, és az oldallancon is tortenteprotonalas. Az anionok kozul a
legkevésbé bazikusakkal ez esetben is csak az i@Aoszarmazék mutatkozott a
potencidlisenergia-hiperfelilet minimuméanak. Ezzadlentétben a kbdzepesen béazikus
anionok esetén 6t lehetséges izomad:45), mig a legbazikusabbak jelenlétéb2p25
izomereket sikertlt optimalni. Az egyes szerkezeteddativ energiaja alapjan
megallapithatd, hogy a fentiekkel ellentétben pmilcin sok esetén a bazikusabb anionok
felé haladva nem a hidrogénhida® és 23, hanem az addicioval keletke24 és 25
szarmazékok megjelenése valofzinEz j0 0Osszhangban van azzal az altalanos
tapasztalattal, hogy az imidazolium kation igenkeetdil, €s nukleofilekkel a24 és 25
vegyuletek analdgjait képezi.

AN A__H
A | X | A
| N NS @N/ - | H
o 2 ‘H al. N N
et B A Hsc) "H=A Et £
21 22 23 24 25

5. Tézisek:
1. Megaéllapitottam, hogy a Hammick-intermedier stéddiédnak jeleids részét teszi ki
aromassaga, mely az izomer piridin aromassaganak8@fo-a. A stabilitds a
szénatomokon aminocsoportokkal, a nitrogénen nagyetin szubsztituensekkel
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torterd helyettesitéssel jelafgen megnoévelhét 13 szerkezetek &éllitasat
érdemes megkisérelf.

. Az oxazol-2-ilidén megfelél izodezmikus reakciéval szamolt stabilitasa
nagyobbnak bizonyult a mar éallitott imidazolidin-2-ilidénénél és tiazol-2-
ilidénénél, azonban a szénen illetve nitrogéned Vedlyettesitéssel a stabilizacio
csak kis mertekben novelldet

. Megallapitottam tovabba, hogy az oxazol-2-ilidémtdénre és izocianatokra valo
bomlasa ugyan exoterm, am szofrakrsékleten kinetikailag gatolt, tovabba a 4-es
és 5-0s helyzét szénatomokat, vagy a nitrogént és a melletté lExénatomot
gyiribe zarva e bomlas endotermmé téhésszességebdmt eloallitasa vélhdien
lehetséges.

. Megallapitottam, hogy a szilicium-tetrahalogenidskkz aminokarbének igen stabil
penta- és hexakoordinalt komplexeket képeznek. Ek&kil a Hammick-
intermedierldl levezethed szarmazékok képdésének energiaja a legnagyobb, de
az imidazol-2-ilidénbl levezethaei, eddig nem ismert hexakoordinalt
sziliciumvegytiletsl is megallapitottuk, hogy stabil, éséllithat. (Megjegyzend,
hogy a vegytlet a kapcsolédd kdzleményiink megjskendan néhany hoénappal
elsallitottak, s geometriajuk a szamitasainkkal megagyolt).*?

. Az imidazol-2-ilidének hidrolizisével kapcsolatoeatmondé irodalmi adatokat
egy Osszetett mechanizmus szerint Gjraértelmezieniolyamat a jelenlé&y viz
mennyiségéi fliggéen kulonbd# mechanizmus szerint megy végbe. Viznyomok
jelenlétében egy igen lassu, tobb Iépéses reakti@ayirt felnyilik, és egy
formamid szarmazeék keletkezik. Szamitadsaim e mermas egy eddig nem ismert
termékét josoltdk, amit az NMR spektroszkdpiai rméké alatamasztottak. Nagy
vizfélosleg esetén a gyors protonalédast kéemttovabbi reakci6 nem torténik,
melynek oka vizsgalataim szerint atgy aromassaganak é€s a szolvataciénak az
egyittes hatasd.

. Az imidazol-2-ilidének vizzel és (gyenge) savakkgken ebs hidrogénhidat
képeznek, melyek kozul az 6bbi szerkezetet NMR és IR spektroszkdpia
segitségével, az utdbbit fotoelektron-spektroszkopivizsgalattal sikerult
kimutatni®

. Imidazdlium alapl, aprotikus ionos folyadékokban amionok bazicitdsanak
novelésével elérhéta kation és az anion kozoétt végbeheprotonatadas. E
folyamat 1,2-dialkilimidazolium szarmazékok esetdarbéneket (vagy azok
megfeleb savval képzett H-hidas komplexeit), 1,2,3-triatkidazol szarmazékok
esetén 1,3-dialkil-2-metilénimidazolokat eredménydzetil-3-metilimidazolium-
acetat esetén e folyamatot fotoelektron- és tonegesmszkopiai médszerekkel meg
tudtuk figyelni*®
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8. Piridinium alapu ionfolyadékokban a protonataddgdiea nagyobb nukleofilitassal
rendeke# bazikusabb anionok a piridinium kationhoz kapcdb&inak, 1,2- vagy
1,4-dihidropiridin szarmazékokat képezve.
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