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1. Bevezetés

A nitril-oxidok, furoxanok ¢és furoxan-komplexek kozotti kapcsolatot az teremti meg,
hogy a furoxénok a nitril oxidok dimerjei. A furoxdnok aromds heterociklusok, melyek n-
donor ¢és m-donor komplexeket is létrehozhatnak. A nitril-oxidok (X-C=N—O) instabil
vegyiiletek, melyek gyorsan dimerizalnak furoxannd. A nitril-oxidok fontos 1,3-dipolarofilek
kiilonféle cikloaddicids reakciokban és fontos szerepet toltenek be kiilonféle heterociklusos
vegyiiletek eldallitasaban, melyek kozott szamos biologiailag aktiv anyag is van. Maguk a
furoxanok is bioldgiailag aktiv anyagok, melyeket a huméan gyogyaszatban is alkalmaznak. A
furoxan-komplexekrdl egyenlére semmit sem tudunk, komplexképzd tulajdonsagaik és
komplexeik egyenldre ismeretlenek. A fenti harom vegyiiletcsaldd vizsgélata tobb ponton
kapcsoldodik rokon vegyiiletek kutatdsdhoz és a kutatasi ciklus soran els6ként mutattuk ki
kozvetlen modszerrel a HCNS és FCNS nitril-szulfidok 1étezését. Ezen utdbbi kutatdsokhoz

kapcsolddott a nitril-szulfidok prekurzoraként hasznalt tiadiazolok szerkezetvizsgalata.

2. Nitril-oxidok dimerizacioja

A nitril-oxidok cikloaddicids reakcioi preparativ kémiai szempontbol igen fontosak.
Mivel instabilak és konnyen dimerizalnak a megfeleld furoxanna, in situ allitjak eld Oket a
megfeleld dipolarofil jelenlétében. Ezen reakciok soran mindig keletkezik furoxan, ami a
kitermelést rontja. A cikloaddicids reakciok mechanizmusa rendszerint vita targyat képezi,
mivel egy altalanos elképzelés nem huzhaté rd. Munkank sordn célunk a nitril-oxidok
(XCNO, X=F, Cl, Br, CHj;, CN) dimerizacidés mechanizmusanak tanulmanyozasa volt
elméleti kémiai modszerekkel.

Az alkalmazott kvantumkémiai mddszer kivalasztasa a kutatomunka egyik kulcspontja
a megbizhatosag és megvalosithatosag szempontjabol. A nitril-oxidok és a furoxanok elméleti
kémiai szempontbol nem egyszeri rendszerek. A HF hullimfliggvény a nitril-oxidok,
furoxanok és dinitrozo-etilén kozti termékek esetén is instabil volt, ami limitalta a szoba
jOheté modszereket. A B3LYP hullamfiiggvény csak a dinitrozo-etilének esetén volt instabil
(RB3LYP-UB3LYP instabilitas). A CCSD és CCSD(T) hullamfiiggvények stabilak voltak a
vizsgalt zart-héju molekuldk esetén (a RCCSD és UCCSD energia ugyanaz volt). CASSCF
szamitasokat végeztiink annak eldontésére, hogy egy-referencia mddszerek hasznalhatok-e a
vizsgalt molekuldk szerkezetének leirdsdra. Ezek azt mutattdk, hogy a dinitrozo-etilén
szarmazékokat kivéve, egy-referencia modszerek hasznalhatok. A  dinitrozo-etilén

szarmazékok esetén azonban a szamitasok kozel egyforma sulyt mutattak két konfiguracio



esetén, melyek figyelembe vétele elengedhetetlen. Az egyik a HF konfiguraci6 (suly 44-55
%) volt, a masik pedig az, amelyet a két HOMO elektron LUMO-ra gerjesztésével allithatunk
eld (suly 36-46%). Multi-referencia moddszerek hasznalata tehdt a szamitdsok soran
elengedhetetlen volt. Teszt szamitasok alapjan az MR-AQCC(2,2)//UB3LYP/cc-pVTZ
modszert valasztottuk ki a nitril-oxidok furoxdnokka torténd dimerizacidjanak
tanulmanyozasara. A szinkron dimerizacios folyamatok leirasdra a CCSD//B3LYP/cc-pVTZ
¢s a CCSD(T)//B3LYP/cc-pVTZ modszereket hasznaltuk.

A szamitdsok alapjan a nitril-oxidok furoxdnokka dimerizalasa tobblépéses folyamat,
mely dinitrozo-etilén-szarmazékokon, mint kozti termékeken keresztiil jatszodik le. Harom
ilyen dimerizacios Utvonalat is talaltunk, melyek energetikaja hasonlo. A CICNO esetén
ezeket az utakat az 1. abran lathatjuk. Egylépéses, ugynevezett szinkron folyamatot nem

talaltunk.
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1. abra
CICNO dimerizécioja (MR-AQCC(2,2)//UB3LYP/cc-pVTZ)

A dimerizacid sordn a sebességmeghatarozo 1épés az elsd, mely a C-C kotés kialakulasahoz
vezet. Az igy keletkez6 ctc kozti termék a nitrogéneknél 1étrejovo inverzidval és a C-C kotés
koriili elfordulassal alakul 4t furoxanna. A kozti termékek singlet biradikalisok. A
dimerizacidhoz vezetd energiagat a szubsztituenstdl fligg, altalaban novekszik a szubsztituens
elektronegativitasanak  csokkenésével ¢és a  szubsztituens m-donor képességének
novekedésével: F (AGays= 0 kJ/mol) < CI (72) < Br (90) < CH3 (104) < CN (114) (MR-
AQCC(2,2)//UB3LYP/cc-pVTZ).



A nitril-oxidok esetén két egy-1épéses, szinkron [3+2] és [3+3] ciklodimerizacids utat
is talaltunk, melyek nem furoxédnhoz, hanem 1,2,4-oxadiazol-4-oxid ¢és 1,4,2,5-dioxadiazin
szarmazékokhoz vezetnek (2. abra). A szamitott energiagdt azonban 100-240 kJ/mol
(CCSD//B3LYP), ami 1,6-2,5-szor nagyobb, mint a furoxdnhoz vezetd dimerizacio
energiagatja. A furoxan képzddés, tehat kinetikailag kedvezményezett. Ez alatdimasztja azokat
a kisérleti megfigyeléseket, melyek furoxdn keletkezését irtak le nitril-oxidok dimerizacioja

soran.
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2. abra
Nitril-oxidok szinkron [3+2] és [3+3] dimerizacioja (CCSD//B3LYP/cc-pVTZ)

3. Az ICNO cikloaddiciés reakcio6i

Az ICNO preparativ szempontbol egy igen fontos dipolarofil lenne, melynek
felhasznaldsa lehetdséget adna olyan vegyliletek eldéllitdsdra, melyek ma még ismeretlenek.
Az ICNO eldallitasa azonban még nem ismert. Ismert azonban az ICNO dimerje, a
dijédfuroxan, melynek eldallitisa a Hg(CNO),, vagy az AgCNO joddal valo reakcidjan
alapszik. Ha feltételezziik, hogy ebben a reakcioban ICNO keletkezik ¢és az dimerizal, a
reakciot dipolarofilek jelenlétében elvégezve lehetévé valhatna, hogy az ICNO
cikloadduktjait eléallitsuk. Munkénk célja az ICNO nitrilekkel (MeCN, PhCN) és etinekkel
(HCCH, MeOOC-CC-COOMe) torténd cikloaddicios reakcidinak elméleti €s preparativ
kémiai vizsgalata volt. Vizsgaltuk tovabba az ICNO dimerizaciojat.

Az ICNO dimerizacidja az el6z6 pontban ismertetett tobbi nitril-oxidéhoz hasonld. A
dijodfuroxan képzddése tobblépéses folyamat és kinetikailag kedvezményezett a szinkron
dimerek képzddéséhez képest (3. abra). Az ICNO cikloaddicidja nitrilekkel (c,e: MeCN, d,f:
PhCN) és etin-szarmazékokkal (a: HCCH, b: MeOOC-CC-COOMe) egylépéses, szinkron
folyamat (4. abra). A nitrilekkel valo cikloaddicié soran az 1,2,4-oxadiazol szarmazék a

kinetikailag kedvezményezett termék. Valamennyi vizsgalt cikloaddicids reakcid koziil a



dijoédfuroxan képzodésének enegriagatja a legkisebb, igy varhatd, hogy cikloaddicios
reakcioban valo alkalmazasa soran a dijodfuroxan egy képzddd melléktermék. Felhasznalas

soran ennek visszaszoritasara egyik lehetdség a reagens dipolarofil nagy feleslegben valo

alkalmazasa.
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3. abra 4. abra
Az ICNO dimerizécioja Az ICNO cikloaddicids reakcioi
(MR-AQCC(2,2)//UB3LYP/cc-pVTZ) (B3LYP/cc-pVTZ)

Feltételezve, hogy a dijodfuroxan fulminatokbol torténd eldallitasa az ICNO
keletkezésén ¢€s dimerizaciojan keresztiil jatszodik le, reagaltattuk az AgCNO-t joddal MeCN,
PhCN ¢és MeOOC-CC-COOMe jelenlétében. Nitrilek esetén szobah6fokon és az éter oldoszer
forraspontjan is dijédfuroxant kaptunk termékként. Mikor MeOOC-CC-COOMe jelenlétében
végeztiik a reakciot, a reakcidelegy varatlanul felrobbant. Tovabbi kisérleteket ebben az
iranyban nem végeztlink. A robbanas oka ismeretlen. Feltételezziik azonban, hogy ez nem az
etin-szdrmazékkal, hanem az AgCNO érzékenységével van Osszefiiggésben. Dijod-furoxan
eldallitasa AgCNO ¢és jod felhasznalasaval megvaldsithatd €s a nyerstermék vizsgélata ennek
az egy dimernek a képzddését mutatta ki, 6sszhangban a szamitasokkal. Az kissé meglepd,
hogy az ICNO nitrilekkel vart cikloadduktjainak képzddését nem tudtuk kimutatni, azonban a
kisérleti reakcioelegy komplikaltabb, mint a modell szamitasok. A reakcié soran nagy
feleslegben levd AgCNO szerepe a reakcidban, illetve esetleges reakcidja a cikloaddukttal

még nem tisztazott.

4. Furoxanok eloallitasa
Kiilonféle szubsztitualt furoxanok mar a XIX. szazad ota ismertek. Vannak azonban

olyan kisebb szubsztituenst tartalmazo szarmazékaik, melyek preparativ és spektroszkdpiai



szempontbol fontosak lennének, de eldallitisuk még nem ismert. A difluor szarmazék még
ismeretlen. A dijoéd-szdrmazék (lasd fent) eldallitdsa csak a robbanékony AgCNO
felhasznalasaval lehetséges. A hidrogén szubsztitualt ,,alap” furoxéan, vagy roviden furoxan
eléallitasara csak a glyoxim N>Oy-es oxidacidja ismert.

Kisérleteket végeztiink a difluor-furoxan eldallitasara. Mivel az FCNO ismeretlen,
ennek generaldsa és dimerizaldsa nem lehetséges. Megprobaltuk a diklor- és dibrom-furoxan
halogénjét fluorra cserélni HgF,, SbF; és AgF felhasznalasaval, de a kisérletek nem vezettek
eredményre. Szdmos kisérletet végeztink a dijod-furoxdn eldallitdsara, ugy, hogy a
robbanékony fulminatok felhasznalasat kikertiljiik. A furoxankémidbdl vett analogiak alapjan
megprobaltuk a jodecetsavat és a dijodglioximot oxidalni, de a reakcid elemi jod
keletkezéséhez vezetett. A fulmindtok felhasznédladsara attérve, meglepd volt, hogy a
Hg(CNO), és jod reakcigjaval nem tudtunk dijod-furoxéant eléallitani, pedig a reakcio Hgl,
keletkezéséhez vezetett.

Uj eljarast dolgoztunk ki a szubsztitualatlan furoxan eldallitisara. Ennek soran a
glioxim diklérmetanos szuszpenzidjan addig buborékoltatunk NO, gazt, ameddig a szilard
anyag feloldodik. A reakcidelegy feldolgozasa a furoxant adja, melyet desztillacidval
tisztithatunk. A sziligagéles oszlopkromatografia sordn a furoxan elbomlott.

Vizsgaltuk a furoxan termikus bomlasat gazfazisban. Terveink szerint a monomer
HCNO-t szerettiik volna eldallitani, de a molekula bomlasa HCNO-t nem eredményez. A
gazfazisu bontas soran HNCO, HCN, CO,, CO, NO ¢s H,O voltak a termékek.

Noha ismert volt, hogy a HCNO oldatban a trimert és a tertramert adja, megprobaltuk
a furoxant ugy eldéallitani, hogy a tiszta HCNO-t alacsony homérsékleten a gazfazisbol
kicsapdaztuk ¢és a hideg anyagot hagytuk lassan felmelegedni. A kicsapdazott anyag azonban
mar -30 °C-on felrobbant.

5. A furoxan (H,C:N,0O:) szerkezetvizsgalata

A hidrogén-szubsztitualt furoxan, vagy roviden furoxan a furoxanok legegyszeriibb
képviseldje, igy szerkezetvizsgalata kulcsfontossagu. Mindeddig igen keveset tudtunk roéla,
aminek f6 oka az, hogy eldallitdsa nem régota ismert. A HCNO dimerizacidja oldatban nem a
furoxanhoz, hanem trimer és tetramer termék képzddéséhez vezet, eltérden a nitril-oxidoknal
megszokottol (lasd fent). A furoxan szerkezetét kvantumkémiai €s spektroszkopiai (UPS, IR,
Raman) modszerekkel vizsgaltuk. A kvantumkémiai moédszerek (B3LYP, MPn (n=2-4),
CISD, QCISD, CCSD, CCSD(T), RSPTn (n=2,3), MRCI, MR-AQCC) a furoxan szerkezetét

planarisnak adtdk. Az exociklikus N-O kotés erds, az endociklikus N-O kotés viszonylag



gyenge. A furoxan vaz elektronban gazdag, amit a nagy negativ NPA toltés (-0.46 e) is mutat.
Vizsgaltuk a furoxdn aromassagat kiilonb6z6 aromaticitasi indexek (NICS, BDSHRT, Bird)
felhasznalasadval. A furoxan aromassdga ezek alapjan Osszemérhetd a furdn és a furazan
aromas karakterével. A spektroszkopiai vizsgélatok alatdmasztottak a plandris szerkezetet és

crer

frekvenciakrol.

6. A furoxan és benzofuroxan kromkomplexei

A fémorganikus kémia hatalmasat fejlédott az elmualt fél évszazadban ¢és a
fémorganikus vegytiletek a hétkoznapi élet sok teriiletén megtalalhatok. Kiilondsen elterjedten
hasznaljak Oket, mint reagenseket ¢és katalizatorokat. A fémorganikus komplexek
tulajdonsdgai igen finoman hangolhatéak a fém és a ligandumok megvalasztasaval, igy Uj
ligandumok 1j tulajdonsagokat eredményezhetnek. Eppen ez a gondolat inditotta el, hogy a
furoxanok komplex képzo tulajdonsagait megvizsgaljuk.

Furoxan komplexek a mai napig még nem ismertek. A teriilet hatalmas a szdba johetd
kbézponti fématomokat tekintve, igy elsd vizsgélatainkat a Cr(0)-komplexekre korlatoztuk. A
valasztas oka az volt, hogy a Cr ismerten szamos © és n-donor komplexet képez, melyek a 18e
szabalyt kovetik. A furoxan aromas molekula, mely varakozasaink értelmében az oxigén és
nitrogén atomoknal n-donor és a n-rendszerével n-donor ligandum is lehet. Elképzelésiink az
volt, hogy a Cr(CO)s, (n6—C6H6)Cr(CO)3 és Cr(né—C(,Hf,)z komplex analdgiajara és ezen
komplexekbdl kiindulva furoxankomplexeket allitsunk eld, valamint tanulmanyozzuk
szerkezetiiket és a képzddési reakciok energetikdjat kvantumkémiai méodszerekkel.

A kvantumkémiai szamitasokhoz DFT modszereket hasznaltunk. Hat DFT modszert
(B3LYP, O3LYP, B3PW91, PBEIPBE, mPWI1PW91, PW91PWO91) és hat baziskészletet (6-
311+G(d,p), 6-311+G(2d,2p), 6-311+G(3df,3pd), LANL2DZ(d), SDD(d), cc-pVTZ-DK)
teszteltiink a Cr(CO)s és (n°-CsHe)Cr(CO); szamitott és kisérleti geometridjanak és az alabbi
reakciok reakcidhdinek (AfHozgg k) Osszehasonlitdsa alapjan:

I. Cr + CgHg + 3 CO = (C¢Hg)Cr(CO);

II. Cr(CO)s + C¢Hg = (CsHe)Cr(CO); + 3 CO
1. Cr+6CO = Cr(CO);

IV. Cr+5CO + C5H5N = CI’(CO)5(C5H5N)

A teszt szamitdsok alapjan a B3PW91/6-311+G(d,p) mddszert valasztottuk ki a komplexek
szerkezetének és képzOdési energetikdjanak szamitasdhoz. A szamitasok soran az alabbi

reakciokat modelleztuk:



Cr(CO)s + furoxan — Cr(CO)s(k"-furoxan)
Cr(CO)s + furoxan — Cr(CO)s(k°-furoxan)
Cr(CO)s(CH3CN) + furoxan — Cr(CO)s(k"-furoxan)
Cr(CO)s(CH3CN) + furoxan — Cr(CO)s(k°-furoxan)
Cr(CO)3(CH3CN); + furoxan — Cr(CO)3(n’-furoxan)
(n°-benzol)Cr(CO); + furoxan — Cr(CO)s(n’-furoxan)

Cr(n6—benzol)2 + furoxan — Cr(n’-furoxan),

A szamitasok a furoxan és a benzofuroxan esetén hasonld eredményt adtak, az
alabbiakban a benzofuroxanra vonatkoz6 eredményeket ismertetem.

A benzofuroxdn gyenge n-donor komplexeket képez a Cr(0)-al. A komplexek
képzddése sem Cr(CO)s-bol, sem Cr(CO)s(CH3CN)-bol nem kedvezményezett (5. dbra). A
legstabilabb az n-donor komplex, melynek eléallitasa Cr(CO)s-bol a CO eltavolitasaval, pl.

fotolizissel azonban lehetdvé valhat.
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5. abra

n-donor benzofuroxan komplexek keletkezése

A Dbenzofuroxdn benzolgylirijének koordinacidja a Cr-hez a benzolhoz képest
termodinamikailag nem kedvezményezett. A furoxdngyiiri koordinaldsa m-donor modban
azonban a furoxangytrii felnyilasahoz és dinitrozobenzol komplexek keletkezéséhez vezet (6.
abra). Dinitrozobenzol-komplexek mindeddig nem ismertek, igy a furoxangyiirii koordinécio
kovetkeztében fellépd felnyilasa egy instabil vegyliletcsalad (dinitrozo-etilén €s dinitrozo-

benzol) stabil komplexeinek az el6allitasdhoz adhat lehetdséget.
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6. abra
n-donor benzofuroxan komplexek és a furoxangytirti felnyilasa

A furoxangytirii felnyildsa kovetkeztében a kromatomon egy koordinécids hely iiressé valik,
ami egy ligandum belépésével telitddik (pl. ecetonitril a 6. abran), vagy lehetdséget adhat
koordinacids polimerek létrejottére. Ez utobbit szamitani nem tudtuk. A ligandum iires

koordinacios helyre vald belépése aktivalasi energiat nem igényel.
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7. abra
Furoxan és benzofuroxan komplexek relativ stabilitasa



Cr(CO);3(CH3CN)3-bol  kiindulva a fenti kromkomplexek keletkezése termodinamikailag
kedvezményezettebb, mint (n°-benzol)Cr(CO);-bol.

Megprobaltuk a szamitott kromkomplexeket preparativ Gton eldéllitani. A furoxan és a
benzofuroxan reakcidja (n6-benzol)Cr(CO)3 és Cr(n’-benzol),-vel is egy barna szini,
feltételezhetden polimer keletkezéséhez vezetett, melyet sem vizben, sem szerves

olddszerekben nem tudtunk feloldani. A termék szerkezete még nem ismert.

7. Nitril-szulfidok eléallitasa és szerkezetvizsgalata

A nitril-szulfidok instabil vegytiletek, melyek izolalasa nem lehetséges. Létezésiikre
talnyomorészt csupan kozvetett bizonyitékaink vannak. Mindeddig csak a PhCNS ¢és a
MeCNS molekulakat azonositottak kozvetlen IR és UV spektroszkopiai modszerekkel inert
matrixban. Elséként sikeriilt a HCNS és FCNS molekuldkat eldallitanunk és azonositani
argon ¢és kripton matrixokban.

A HCNS molekulat az 1,2,5-tiadiazol 254 nm UV fotolizisével sikeriilt eléallitanunk:
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8. abra
A HCNS szamitott (CCSD(T)/aug-cc-pVTZ + anharm.korr.) és kisérleti IR spektruma.
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A fotolizis soran harom, illetve négy IR savot detektaltunk, melyek egyértelmiien a HCNS-
hez tartoztak. A tiadiazol kiindulasi anyag hasznalatanak eldnye, hogy a melléktermékként
keletkezd HCN IR intenzitasa kicsi (a 8. abran bemutatott skalan nem is lathatg). A HCNS
nem bomlik el a 254 nm-es UV fényre, de elbomlik, ha sziiretlen fényti higanygdzlampat
hasznalunk a fotolizisre. CCSD(T)/aug-cc-pVTZ kvantumkémiai szamitdsaink alapjan a
HCNS linedris (re(H-C)=1.064 A, r(C-N)=1.169 A, r(N-S)=1.609 A, u=521D,
B.=6.0721 GHz).

A matrixot 254 nm fotolizis utan annedlva 0j savok jelentek meg az IR spektrumban,
melyeket a HCN és HCNS kozott 1étrejové HCN HCNS komplexhez rendeltiink. A
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szamitasok alapjan a HCN'"HCNS komplex linedris, a hidrogénkotés
hossza r(N""H)=2.123 A ¢s a hidrogénkétés er6ssége 26 kJ mol .

Az FCNS-t a HCNS-hez hasonloan a difluoro-1,2,5-tiadiazolbol allitottuk eld és
azonositottuk IR spektroszkopiaval. CCSD(T)/aug-cc-pVTZ kvantumkémiai szamitasaink
alapjan az FCNS hajlott szerkezetii molekula (7.(F-C)=1.308 A, ro(C-N)=1.209 A, r.(N-
S)=1.580 A, <FCN=133.6 °, <CNS=166.4°, u=1.19 D, 4.~163.195, B~2.591 C=2.551 GHz).

Kisérleteket végeztiink a CICNS, CH3CNS és az NCCNS eléallitasara is a megfeleld
tiadiazolbol kiindulva. 254 nm UV fénnyel ezek a kiindulasi anyagok is elbonthatok, de a
kapott spektrum joval komplikaltabb. Nitril-szulfidok keletkezése ezekben a reakcidokban még

nem bizonyitott. Jelenleg a kisérleti eredmények értelmezése folyik.

8. Tiadiazolok szerkezetvizsgalata

A tiadiazolok stabil molekuldk, melyeknek

szamos gyakorlati felhaszndldsa van. Ezzel a
vegyiiletcsaladdal, mint a  nitril-szulfidok Hol
prekurzorai kezdtiink el foglalkozni.

Tanulmanyoztuk a  molekuldk  szerkezetét

kvantumkémiai, valamint IR, Raman és UV- —
fotoelektron spektroszkopiai  modszerekkel. o

Meghatéaroztuk a molekuldk ionizacios energidit. A

fotoelektron spektrumok finomszerkezete

lehetOséget adott tovabba az ionizacid soran o 1o 14 16 18
keletkezett  pozitiv  toltésii  ionok  rezgési lonizacios energia (V)

frekvencidjanak meghatarozasara (lasd pl. 9. abra). 9. abra A tiadiazol UPS spektruma
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A molekuldk rezgési tulajdonsagait vizsgaltuk gaz, folyadék és szilard halmazallapotban,
valamint inert argon matrixban. Példaként a vizsgalt vegyiiletek Raman spektrumat a 10. dbra

mutatja.

N L
10. abra
Az 1,2,5-tiadiazolok Raman spektruma.

(a: H, b: CH3, c: Cl, d: F, e: CN) “L
d 3
e JL JJ[ . M.,M_A

3000 2500 2000 1500 1000 500 O
Wavenumber (cm'1)
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