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Bevezetés

A kémia — mint a természettudomanyok altaldban — ki-
sérletes tudomany. Amikor megprobaljuk megismerni a
koriilottiink 1évo vilag jelenségeit, pontosan koriilhatarolt
koriilmények kozott vizsgaljuk, hogy mit tapasztalunk, és
észleléseinket rendszerbe foglaljuk, magyarazzuk, elmé-
leteket, elveket, szabalyokat alkotunk. Segitségiikkel — ha
minden jol mikddik — korabban el nem végzett kisérletek
eredményét is meg tudjuk josolni. Pontos joslatokra a fizi-
ka torténetébdl szamtalan példa hozhato. Naprendszeriink
Kepler féle modelljét hasznalva a Newtontdl szarmazo
egyenletekkel a bolygdk mozgasa tokéletesen leirhatd és
kiszamithatd. A leiras olyan pontosan mikoédik, hogy az
Uranusz helyzetének a szamitottol valé eltérésébdl az 1840-
es években egy ismeretlen bolygo 1étezésére kdvetkeztettek.
Miutan az eltérésbdl a francia Le Verrier kiszamitotta az
ismeretlen bolygo helyzetét, egy kell6en jo tavesovel Galle
Berlinben észlelte a Neptunuszt.!

Amig a fizikaban a kisérleti és az elméleti fizikusok versen-
g6 egylittmiikodésébdl a tudomanyteriilet sokat profital, a
kémidban a kisérletek domindlnak. Ennek oka, hogy a ké-
miaban hasznalt elméletek gyakran nem szolgaltatnak pon-
tos szamszer(sithetd eredményeket (itt nem a sztdchiomet-
ria sziikségszeriien adodd szamaira gondolunk), vagy ha
vannak is alkalmazhatdé matematikai osszefliggések, azok
olyan sok kisebb—nagyobb mérési bizonytalansaggal terhelt
paramétertdl fiiggenek, hogy a gyakorlatban nem érdemes
alkalmazni 6ket. Igy azt, hogy mi is lesz a kémiai folyama-
tok végeredménye a kisérletek elvégzésével gyakran egy-
szerlibb meghatarozni, mint a megismert matematizalhato
Osszefiiggések felhasznalasaval.

Ugyanakkor, a kémikus az elvégzett kisérletei mellett atomi
szintll atalakulasokban gondolkodik. E modellben a reakci-
ok soran a molekulak kotései felszakadnak, és 1j kotések-
kel 6sszetartott molekulak alakulnak ki. E folyamatokat a
termodinamika szerint a rendszer energiaszintjének (egész
pontosan egy adott hdmérsékleten és nyomason szabaden-
talpidjanak) valtozasa vezérli, addig valtoztatva a koncent-
racidkat, amig a rendszer minimalis energiaszintjére jutunk
el, azzal a természetességgel, ahogy a patakviz is a volgy-
ben keresi az utjat a legalacsonyabb helyzeti energiaju alla-
potot keresve (1. abra).

*  Tel.: +36-1-463-3281; e-mail: nyulaszi@mail.bme.hu

1. abra. Hazank legnagyobb szintkiilonbségii vizesése a Szinva patakon.
A viz a legalacsonyabb helyzeti energiajt allapotot keresi.

A kvantummechanikat felhasznalva az egyes mikrorend-
szerek energiaja — kozelitések aran —meghatarozhat6, és
napjaink szamitastechnikai szintjén, tovabba az elméleti
kémikusok fejlesztéseinek koszonhetéen? ma mar nagymé-
retli rendszerek kielégitden pontos szamitasa is lehetséges.

Ezen iras célja, hogy sajat eredményeken keresztiil be-
mutassam, hogy hogyan lehetséges a kelld gondossaggal
elvégzett szamitasi eredményeket felhasznalva a kisérleti
munkat orientalni, azaz a gyakorl6 kémikus szamara hasz-
nos kovetkeztetéseket szolgaltatni. A vizsgalt vegyiiletek
kore a periodusos rendszer kozepéhez kotddve a szén-szi-
licium-foszfortartalmt elemorganikus vegyiiletekre terjed-
nek ki, és kotésszerkezetiik szokatlan — éppen ezért érde-
kesek. A szamitdsi modszerek részletes leirdsa — noha ez
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nagyon fontos az eredmények megbizhato voltanak értéke-
lése szempontjabol — itt csak kivételes esetben keriil meg-
emlitésre, azok az eredeti ¢s minden esetben idézett dolgo-
zatokban szerepelnek.

1. Targyalas

Vizsgalatainkban fontos szerep jutott a karbéneknek. Ezen
szerves vegylletek kétértékli szenet tartalmazo hipovalens
vegyiiletek.’> Amig a legegyszeriibb karbén a metilén (CH,)
alapallapota triplett,* és élettartama igen révid — ugyanis
etilénné dimerizal, 1991-ben sikeriilt az els6 szobahomér-
sékleten stabil, rontgenszerkezettel is jellemzett, szingu-
lett alapallapoti imidazol-2-ilidén alapvazzal rendelkezd
(1, R:Adamantil — 2. abra.) ugynevezett N-heterociklusos
karbén (NHC) eldallitasa.’> Az imidazolium-ilidén alapvaz
nagyon stabil szerkezetet eredményez, mely — a kétértéki
szénatom maganos elektronparja miatt — kiemelkedden jo
komplexképz6 és egyuttal szuperbazis, mely protonalva
imidazolium sét (2) ad. 1 komplexeinek,® és adduktjainak’
kiilonleges az elektroneloszlasa, és ezért rendkiviil érdekes
kémiéval, gyakran katalitikus hatdssal rendelkeznek. Az
imidazol-2-ilidén szintézisét az elmult idoben tovabbi stabil
— a kétértékli szénen altalaban heteroatommal helyettesitett
— karbének el6allitasa kovette.
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2. Abra. Az erds bazis imidazolium-2-ilidén (1) és a protonalasaval
[étrejovo imidazolium so (2), mely gyenge sav.

A karbének stabilizacidjat, tovabbi lehetséges stabil szer-
kezetek elérejelzési lehetdségeit vizsgalva, megallapitottuk,
hogy az (1) izodezmikus reakcio, mely az alapmolekula
CH,-ho6z hasonlitja egy adott karbén

RR,C:+CH, = H,C:+ RR,CH, 1)

stabilitasat, kivalo linearis korrelaciét (R*= 0.996) mu-
tat a karbének dimerizacids energiajaval.’ Az egyszeriien
szamithato reakcio (1) felhasznalasaval'® megjosoltuk 3
(3. abra) stabilitasat, ami az alapvetéen piramisos szerke-
zetll haromértékl foszfort kilapitd nagy térigényii szuper-
mezitil csoportoknak kdszonhet. Miutan egy kooperacios
partneriink megprobalkozott a szintézissel, de nem jart
sikerrel, a célvegyiilet varhatd stabilitasat és az eldallitha-
tosagra tett javaslatot szokatlan modon egy Osszefoglald
munkaban kozoltik." A foszforon szupermezitil csoportot
tartalmazé P-heterociklusos karbént négy évvel késobb egy
masik kutatocsoportnak sikeriilt valoban eldallitania, iga-
zolva javaslatunk helyességét.!?

3. Abra. Az imidazol-2-ilidén foszforanalogja (3). A foszforon talalhatd
helyettesité szupermezitil csoportoknal a sztérikus hatas szempontjabol
nem jelentds p-'Bu csoportok helyett hidrogént hasznaltunk a szamitaso-
kat gyorsitando.

Mivel az NHC karbének kiemelkedd Lewis-bazis tulajdon-
saggal rendelkeznek, igy feltételeztiik, hogy ligandumként
kialakitasara a gyenge Lewis sav szilicium- tetrahalogeni-
dekkel. Ilyen tipust vegyiiletek bar ismertek, de ritkak, noha
a szilicium-tetrafluorid két ammoniaval alkotott komplexét
mar 1812-ben leirta Davy.!* Az imidazol-2-ilidén 1 (R: Me)
egy szilicium-tetrakloriddal képzett pentakoordinalt szili-
ciumot tartalmazé adduktja ugyanakkor ismert volt, ala-
tamasztva az adduktképzés lehet6ségét. Szamitasaink
azt mutattak, hogy a 4. abran lathaté szilicium-tetraklorid
két NHC-vel alkotott komplexe (4) stabil minimum a po-
tencialis energia hiperfeliileten, és szamitott disszocidcios
szabadentalpidja mintegy kétszerese'® az ismert ammoni-
akomplexének. Mindez hasonléan alakult a szilicium-tet-
rafluorid komplex esetén is. A fentick alapjan meggydzéen
allithattuk, hogy a komplex eléallithatd."s Nagy déromiinkre
szolgalt, hogy H. Roesky és munkatarsai a szilicium-tet-
rafluorid komplex eldallitasardl és egykristaly rontgenszer-
kezetérdl szol6 munkajukat harom hénappal a mi kdzlemé-
nylink utan ugyanabban a folyoiratban jelentették meg.'®

4. Abra. A szilicium-tetraklorid két 1,3-dimetilimidazolium-ilidénnel
alkotott komplexének (4) szamitott szerkezete.

Az imidazolium-2-ilidén szuperbazis lévén a hozzatartozo
sav az imidazélium kation, nagyon gyenge sav. Az imida-
zolium sék gyakran cseppfolyos halmazallapotiak, €s igy
az ionos folyadékok' egyik legfontosabb osztalyat képe-
zik. Noha az ionos folyadékok lényeges jellemzdje a kémiai
inertség, az imidazoélium ionos folyadékok deprotonalasat
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erds bazis jelenlétében végrehajtott reakcidkban feltételez-
ték.'* Ugyanakkor, az nem meriilt fel, hogy maga egy ionos
folyadék NHC-ként viselkedne, mas szoval azt korabban
nem vizsgaltak, hogy az ionos folyadék ellenionjanak bazi-
kussaga bizonyos koriilmények kozott elegendd lehet-e az
imidazolium kation deprotonalasahoz az 5. abra B tipusu
szerkezetét kialakitva. Az imidazol-2-ilidén egy vizmole-
kulaval alkotott komplexét tanulmanyozva (ez a szamitas
a gazfazist allapotot, vagy jo kozelitéssel egy apolaris ol-
doszerben elkészitett hig oldatot modellez) azt allapitottuk
meg, hogy az imidazolium-hidroxid (az 5. abran A tipust)
szerkezet nem optimalhatd, vagyis a hidroxid ion erésebb
bazis, mint az imidazol-2-ilidén."”
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5. Abra. Imidazolium s6 ionparként (A) és NHC-sav adduktként (B).

Amennyiben azonban egy hdrom vizmolekuldbdl allo
klasztert és az NHC adduktjait vizsgaljuk, A és B tipust
szerkezet egyarant optimalhato, és energiajuk kozel azonos.
A vizek novekvd szamaval a B szerkezet relativ stabiltasa
egyre novekszik, igy vizes oldatban az imidazolium-hid-
roxid irreverzibilisen képzddik. A fentieket kooperacios
partneriink Dietrich Gudat NMR titralassal (a gytrt C,
szénatomja és H,  protonjainak a jelét vizsgalva) igazolta.”
Mindezeken til szamitasainkkal sikeriilt a kevés viz jelen-
létében (tomény imidazolium-hidroxid) lejatszodo lassu
gyturiifelnyilasi reakciéo mechanizmusat is feltarni.”

A hidroxidnal gyengébb bazis acetation esetén az A és B
szerkezetek optimalasa egyarant sikerrel jart, és ezek sza-
mitott energiakiilonbsége nagyon kicsi volt, tovabba az
alkalmazott szamitasi szinteket valtoztatva megfordult.
Annak megallapitasara, hogy melyik szamitasi eredmény
modellezi jol a valosagot, alapvetéen két Ut lehetséges. Az
egyik a szamitasi szint szisztematikus valtoztatasa, mely
olyan kozelitd6 modszerek alkalmazasat jelenti, melyek fo-
kozatosan egyre kisebb elhanyagolasokat tartalmaznak
- természetesen a felhasznalt szamitastechnikai kapacitas
meredek novekedése aran. A masik lehetéség adekvat ki-
sérletek elvégzése. Mi ez utdbbit valasztottuk, jelesiil az
l-etil,3-metilimidazdlium-acetat (EMIM-Ac) gdzeinek
spektroszkopiai vizsgalatat. Ez az ionos folyadék a tobbi-
hez képest viszonylag nagy tenzioval rendelkezik, és igy
gbzeit ultraibolya fotoelektronspektroszkopiaval tudtuk
tanulmanyozni, amely egyértelmiien a B szerkezet jelen-
1étét mutatta.’ A tomegspektroszkopias vizsgalat soran az
EMIM ionos folyadékokra jellemzd 1-etil,3-metilimidazo-
lium kation (111 amu) cstics helyett az ebbdl protonvesztés-
sel el6alld 110-es csucs, és egyidejlileg az ecetsav (60 amu)
csucsa mutatta, hogy a tomegspektroszkopias koriilmények
kozotti nagy vakuumban a B szerkezet disszociacios termé-
kei talalhatok meg a géztérben.

Amig az EMIM-Ac esetén a gézfazisban a karbén (illetve
adduktja: B) megtalalhat6, magaban az ionos folyadékban
csak az ionokra jellemzé NMR jelek észlelhetdk. Mindez
jol értelmezhetd a kondenzalt fazisban az ionok kozott
folléps kolesonds Coulomb-kolesonhatasok stabilizald
szerepével. Noha igy karbén jelenléte EMIM-Ac-ban nem
mutathato ki, felmeriilt annak a lehetdsége, hogy maga az
ionos folyadék katalizatorként viselkedik-e a kozismerten
karbén-katalizalta benzoin kondenzacioban (2). A reakcio
toluolban 60 °C hémérsékleten 10% EMIM-Ac katalizator
jelenlétében 71%-os termeléssel végbemegy, mutatva ezen
ionos folyadék karbén-organokatalitikus hatasat.*

CHO OH
2 — O (2)

EMIM-Ac 0

6. Abra. Az EMIM-Ac katalizalta benzoin-kondenzacié (2), melyben ij
CC kotés jon létre.

A karbén katalizalta benzoin-kondenzécié mechanizmusa-
ra Breslow tett javaslatot 1958-ban. Katalizatorként a tia-
zolium sobol deprotonalassal képzdodd 1,3tiazol-2-ilidént
tételezte fel,> mely az aldehid elektronhianyos szénatomjat
megtamadja, és a keletkez6 addukton bekovetkezd proton-
vandorlast kévetéen kialakul a Breslow-intermedier (5),
melyben a korabbi karbonil szén negativ parcialis toltést, és
igy nukleofilként egy masodik aldehiddel reagalva alakitja
ki a végtermék benzoint (6. Abra).
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7. Abra. A Breslow intermedier (5), melyben a reagens RCHO aldehid-
bol szarmazoé szénatom negativ parcialis toltési.

A Breslow altal javasolt mechanizmus mind a mai napig al-
talanosan elfogadott,”® és a Breslow altal el6szor vizsgalt
tiazolium (X: S, Y: CH) sék mellett, triazélium (X: NR,,
Y: N) valamint imidazolium (X: NR,, Y: CH) prekurzorok
is hasznalhatok a karbént kialakitdé bazis jelenlétében. A
kiilonbozé6 NHC-k katalitikus hatékonysaga eltérd, kozii-
liik altalaban a tiazolium sok a legaktivabbak. A kiilonb6z6
az6lium sokbol szarmazo Breslow intermedierek stabili-
tasat a kiindulasi karbén + aldehid rendszer stabilitdsdhoz
viszonyitva megallapitottuk, hogy a tiazol alapt rendszer
esetén a Breslow intermedier (5) relativ stabilitasa 15 kcal/
mollal nagyobb, mint az imidazélium alapt rendszer ese-
tén.* Ez a kiilonbség jol értelmezhetd azzal, hogy a tiazol-
2-ilidén stabilizacios energiaja az (1) reakcioban (96.3 kcal/
mol) kisebb az imidazol-2-ilidén karbén stabilizaciés ener-
giajanal (109.0 kcal/mol).’ A Breslow intermedier (5) tekint-
het6 a katalizisért felelds karbén hidroxikarbénnel alkotott
adduktjaként. fgy érthet, hogy képzédésének energiaja —
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hasonloan a karbén dimerizacios energiahoz® (lasd fent) -
korrelal maganak a karbénnek a stabilizacids energidjaval,
lehetdséget adva a kiilonbozé karbének organokatalitikus
aktivitasanak az egyszeri becslésére.

A Breslow intermedierhez hasonléan negativan polarizalt
szénatommal rendelkezik a szintén katalitikus érdekesség-
gel rendelkez6 deoxi Breslow intermedier (6, E: CR,R,)*
is, mely NHC alkil- (vagy aril-)karbénnel alkotott adduktja.

Rq Ri

N N
(@8 [ )=

N N

R R4

6a 6b

8. Abra. A deoxi Breslow intermedier 6 (E: CR,R,) és analégjai (E: NR,
O, SiR,R;, PR, S).

Ezen szerkezet az aromdsan stabilizalt imidazo6lium tipu-
su elektroneloszlassal rendelkezd rezonanciaszerkezet (6a)
jelentds sulya miatt szintén negativ parcialis toltésli széna-
tommal rendelkezik, igy reakcidkban erés C nukleofilként
vesz részt. A fenti elektroneloszlasnak érvényesiilnie kell
olyan rendszerekre is, ahol E heteroatomot jeldl. Ezen mo-
lekuldk felfoghatok az NHC és a megfeleld E heteroatom
hipovalens vegyiilete (N: nitrén, P: foszfinidén, Si: szililén)
adduktjaként. Azt vizsgalando, hogy a kiilonb6z6 heteroa-
tomok (E) esetén a két rezonanciaszerkezet mekkora stllyal
rendelkezik NRT (Natural Resonance Thoery) szamita-
sokat végeztiink.?® Amig a kénnyii heteroatomok (C,N,0)
esetén az ilides (6a) hatarszerkezet sulya 20% koriili, a
foszfor ¢és kéntartalmi rendszereknél a két hatarszerkezet
nagyjabol egyforma stllyal rendelkezik, mig a szilicium
esetén a ,,b” tipusu szerkezet stlya mindossze 15%.%° A
foszforvegyiilet esetén mindez azt jelenti, hogy a molekula
HOMO, ¢s HOMO-1 palyai egyarant jelentds magénos par
karakterrel rendelkeznek (9. abra). A fentiek 6sszhangban
vannak azzal, hogy 6 (E:PPh, R ;:Mes) két borannal képez
komplexet.”’

HOMO

HOMO-1

9. Abra. 6 (E:PH, R :Me) HOMO és HOMO-1 KS palyai. Erdemes meg-
figyelni, hogy a HOMO-ban a foszforatom p-palyéajanak nagy a sulya,

ugyanakkor egy “p” atompalyahoz képest deformalt a gytirii iranyaba,
mutatva némi P=C karaktert.

Amig 6 az 1 NHC foszfinidénadduktjaként foghatd fel,
izomerje 7 (10. abra) az 1,3-imidazélium-4-ilidén (kdzna-
pi nevén abnormalis NHC - aNHC) foszfinidénaddukt-
ja. 7 elektroneloszlasanak leirdsaban 7a és a 7b rezonan-
ciaszerkezetek sulya szintén Gsszevethetd, mint 6 esetén.?

5 R Ry Ry
RP N RP. N RHP N
-1 T
N N N
R, Rz R,
7a 7b 8

10. Abra. aNHC foszinidénadduktja 7 — ilides (7a), illetve P=C kotést
tartalmazo (7b) rezonanciaszerkezetekkel, tovabba tautomerje (8), mely
egy 4-es helyzetben foszfincsoporttal helyettesitett NHC.

7 érdekessége, hogy tautomerjénél (8) csak minimalisan
adodott stabilabbnak szamitasaink szerint.*® Ezzel 6ssz-
hangban 7 (R:Ph, R;: ‘Bu, R,: Me) imidazol-tion prekur-
zolbdl K-os redukcidval eléallithato, és spektroszkopiailag
karakterizalhat6 volt.?® Ugyanakkor tovabbi fém K-mal [12]
korona-4 jelenlétében a 2-protont megredukalva 8 anionja-
nak K soja képz6dott.2

Az ikerionos 7 prekurzoranak eldallitdsa soran az imidazol
gylri 4-es helyzetét aktivalva (BuLi segitségével) vitték be
a foszfino csoportot. Ugyanigy, 4-es helyzet mellett az 5-6s
pozicid is aktivalhatd, és ez lehetdséget biztosit egy triciklu-
sos gytrtrendszer kialakitasara, melynek kdzponti gytriije
1,4-difoszfabenzol (1,4-biszfoszfinin) egységet tartalmaz.
1,4-difoszfabenzolt csak instabil termékként oldatban sike-
riilt korabban eldallitani, igy ezen aromas'' gytrii tulajdon-
sagainak vizsgalata kiilonleges érdekességgel bir. Korabbi
munkdinkban megéllapitottuk, hogy a P=C koétés konju-
gacios készsége szinte azonos a C=C kotéssel amint ezt az
ismert dsszehasonlithaté molekulak ionizacios energidinak
egyezése mutatja. Az analég molekulak valamennyi ismert
ionizacids energiaja - mely a betoltott palyakra jellemzé a
Koopmans tétel® szerint - kozel 0,2 €V tengelymetszetii és
0,974 meredekségli egyenes szerint korrelal r>=0.987 reg-
resszids koefficienssel.*® Amig a C=C ¢és a P=C betoltetlen
rendszerek betdltott m-palydinak energidja kozel azonos, a
m*energiaszintek a konjugalt rendszerekben résztvevd fosz-
foratomok novekvd szamaval szamottevd stabilizaciot mu-
tatnak,’! és igy a difoszfabenzolok és szarmazékaik elektron
felvételére és anion képzésére fokozottan hajlamosak kell
legyenek. A fentiek ismeretében bonni kooperacios partne-
riink, Rainer Streubel csoportjaban sikeriilt el6allitani a 11.
abran lathat6 1,4difoszfabenzol imidazol-tion egységekkel
kondenzalt triciklusos szarmazékat 9 (X=S, R:Me, E: NMe

illetve N'Bu) R
E-_Ps N
X=( :\][/ /I =X
NPT E
R

11. Abra. Triciklusos 1,4-difoszfabenzol szarmazékok (9), melyeket a
Streubel csoportban szintetizaltak.
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Varakozasainkkal 6sszhangban a sik szerkezetii, minden
gytriijében jelentés aromassagot mutat6® rendszer elek-
tronaffinitdsat mutatta, hogy a CV mérések sordn az egy
elektron felvételét mutatoé redukeios hullam nem kiilonithetd
el a masodik elektron felvételétol, mutatva a keletkez6 dian-
ion stabilitasat (!), messzemend 6sszhangban szamitasaink-
kal.*> A molekula LUMO-jaban a foszforatomok nagy stilly-
al vesznek részt stabilizdlva ezt az energiaszintet, s egyuttal
az elektron felvételével kialakuld aniont és dianiont. Az
alacsony energiagju LUMO-nak koszonhetéen a triciklus
konnyen ad cikloaddicids reakciokat. Ezen cikloaddicios
reakciok koziil kiemelked6 egy 4n+26 koncertikus reakcio,
mely soran 9 (X=S, R:Me, E: N'Bu) egy dition c-kotését
aktivalja, a reakcié mechanizmusat tanulmanyozé szamita-
saink szerint.»

Az analdg tiazoltion kondenzalt rendszer 9 (X=S, R:Bu, E:
S) elektronaffinitasa szamitasaink és a CV mérések alapjan
kissé még nagyobb, mint az imidazol-tion 9 (X=S, R:Me,
E: N'Bu) analdg esetén. Ezen triciklusbol P-alkilezéssel si-
keriilt egy stabil és egykristaly rontgendiffrakcioval meg-
hatarozott szerkezeti aniont eldallitani, mutatva a rendszer

negativ toltéseket stabilizalo hatasat.>

Szamitasaink szerint a bisz-karbén 9 (X: -, R: Me E: NMe,
illetve S) stabilizacids energiaja az (1) reakcidban nem
csOkken az imidazol-2-ilidénhez, illetve a tiazol-2-ilidén-
hez képest, igy vélhetd, hogy stabil karbénként viselkedne.
Igy 1évén C és P donor egyszerre, igéretes ligandum lenne
koordinacios polimerek kialakitasara. Sajnos 9 (X: -, R: Me
E: N'Bu,) szintézise egyeldre nem jart sikerrel, ugyanak-
kor a bisz-karbén funkciot sikeriilt eldallitani, a kdzponti
gylrliben azonban harom (10) illetve 6tértéka (11) foszfort
tartalmazoé triciklusos rendszerek forméajaban (12. abra).*
Ezekben a gytirtirendszerekben az aromassagot, illetve az
(1) egyenlet stabilizacios energigjat vizsgald szamitasaink
szerint a karbének elektronszerkezetét nem érinti szamot-
tevden a molekula tobbi részének mddositasa, és mindezzel
Osszhangban a karbén réz és eziistkomplexeit sikeriilt el6al-
litani, igazolva a koordinacios kémiai varakozasokat.*

Bu EtzN‘ Bu

NP~ N
T I Y
N”>p7~N
BuU 5 Bu

NEt, Et,

10 11

12. Abra. Triciklusos bisz-karbének harom- (10), illetve otértékii (11)
foszforral a kdzponti hattagl gytriiben.

A fentiekben bemutatott példak alapjan bizakodunk abban,
hogy a szamitasainkkal jellemzett tovabbi difoszfaben-
zolok, szintézise sikerrel jar, és tulajdonsagaik valdban a
varakozéasainknak meg fognak felelni. Bizakodunk tovab-

ba abban is, hogy e cikket elolvasva sikeriilt képet adni az
elméleti kémiai megkozelités hasznossagardl a kémiai gya-
korlat szamos teriiletén.
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Computational wandering among molecules and reactions

This paper describes a series of computational studies for a de-
tailed understanding of the electronic structures of mainly low
coordinated molecules, including carbenes, silylenes, phos-
phinidenes, and further low coordinate phosphorus species. By
using the general chemical understanding achieved, and also hav-
ing the specific computational results on the particular structures,
including stability, electron distribution and even spectral proper-
ties, we were able to make predictions, and also set up research di-
rections for experimentalists. In agreement with our predictions,
new compounds were synthesized, and previously unexplored re-
activity was also proven.

In particular we predicted by a careful comparison of comput-
ed stabilization energies in reaction (1) with experimentally
realizable species the synthesizeability of an unprecedented
P-heterocyclic carbene (3 — Figure 3). The key stabilizing effect
was the P-substituent bulky supermesityl group, which flattens
the phosphorus, pyramid increasing the n-donation toward the
divalent carbon. A further experimentally realized example was
the hypervalent hexacoordinate SiX,(NHC), adduct 4 X: F, Cl
— Figure 4). Our prediction on the synthesizability was based on
the calculated dissociation energy of the adduct, which exceeded
significantly that of the known ammonia analogue SiX,(NH,), .

Furthermore, we investigated acid — base equliria between the
superbase N-heterocyclic carbene (1) and weak acids as shown
in Figure 5. Interestingly, with a single water molecule only the
A type carbene-water adduct type structure (Figure 5) could be
optimized, indicating that a single hydroxide ion is a stronger base
than the NHC. However, the B type structure became more sta-
ble with the increasing number of water molecules, since a water
cluster is a stronger acid than a single water molecule. All these
results could be substantiated by NMR spectroscopic investiga-
tions, showing a significant shift of the proper *C and 'H NMR
signals upon dilution. In case of the NHC-acetic acid system both
A and B type structures could be optimized, and have similar
energies, the ordering of the relative stability depending on the
level of the theory applied. Finally, photoelectron spectroscopic
and mass spectrometric investigations of EMIM-Ac vapours re-
vealed the presence of carbene, but not imidazolium ion in the gas
phase. To the contrary, in solution, only the ion pair structure can
be detected, due to the mutual stabilizing interactions of the ions
with opposing charges. Nevertheless, the carbene organocatalytic
activity of EMIM-Ac in the benzoin condensation (2) could be
proved experimentally, together with a computational evaluation
of the reaction mechanism.

The key step in reaction (2) is the formation of the “Breslow-
intermediate 57, which is characterized bay a reactive nucleop-
hilic center at the original carbonyl C atom. Extending our studies
toward other stable carbene catalysts than imidazole-2-ylidene,
we have shown the particular stability of the thiazole-2-ylidene
based Breslow intermediate (5 X: S, Y: CH). The increased sta-
bility of the thiazole-based 5 is in accordance with the reduced
stability of the catalyst carbene itself, and it is also responsible
for the known high catalytic activity of this particular carbene.
Altogether, the catalytic activity of a given carbene in the benzo-
in condensation can be predicted by calculating the stabilisation
energy in reaction (1).

Exchanging the RCOH (hydroxycarbene) unit in 5 by a phos-
phinidene fragment leads to 6 (E: PR), with a high weight of the
zwitterionic (6a) resonance structure. explaining that this particu-
lar phoshorus compound was shown to coordinate two boranes.
Interestingly, not only 6 (E: PR), but also its isomer 7 exhibits
comparable weight of the double bonded and ylidic resonance
structures (Figure 10) according to the NRT analysis, further-
more, it was shown to be in a tautomeric equlibrium with the
phosphine substituted carbene 8.

The synthetic strategy toward 7 (which was developed in the
Streubel group in Bonn) could be further developed leading to
the tricyclic 9-11 with the highly interesting 1,4-diphosphaben-
zene central ring system. The information on diphoshabenzenes,
in general is very limited, and from 1,4-diphosphabenzene only a
single and very unstable example was reported. We have shown
before that with the increasing number of dicoordinate phos-
phorus atoms in the aromatic ring system the electron affinity is
highly increasing. thus 9 should easily form anions. Indeed, cy-
clic voltametry has shown, a facile formation of even dianions
from 9 (E: NMe), and even more easily from 9 (E: S). The high
electron demand of this ring system facilitates bond activation,
and it was possible to observe an unusual c-bond activation by
splitting the S-S bond of a dithione. Our calculations showed that
this particular reaction follows a concerted pathway. The potental
of this interesting tricyclic system was shown by the formation of
carbenes 10 and 11, both exhibiting similar stabilization energies
in reaction (1) as the parent 1.

We sincerely hope that the examples presented here convincingly
illustrated the potential of computational chemistry to aid the ex-
perimental work.
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