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Roviditések és jelolések jegyzéke

ASM Activation Strain Model, aktivalasi fesziiltség modell
BV Bond Valence, kotésvegyérték

Cl Configuration Interaction, Konfiguracios kdlcsonhatas
CT Charge Transfer; Toltésatvitel

CCSD(T) Csatolt klaszter szamitas, mely az 6sszes egyszeres €s

kétszeres és perturbative a haromszoros

gerjesztéseket is figyelembe veszi

DA Diels—Alder-cikloaddicid

DFT Density Functional Theory, Striiségfunkcional elmélet

Dipp 2,6-di(izopropil)fenil
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FCI Full Configuration Interaction; a teljes CI sorfejtés
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Reactant Complex, reaktans komplex
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tercier-butil(-csoport)

tetrahidrofuran

"Transition State’, n-edik részlépés atmeneti allapota
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1 Bevezetés és célkittizések:

Sokaig ugy tartottak, hogy a masodik periddus alatti elemek, mint példaul a foszfor, a
szilicium, vagy arzén nem képesek tobbszoros kotések kialakitasara.['31 Azonban az elmilt
néhany évtized intenziv kutatasainak koszonhetden szamos, azel6tt elképzelhetetlennek téind
vegyuletet allitottak el6. Az egyik elsé ilyen vegyiilet a rendkiviil reaktiv foszfaetin (H-C=P)
volt, amit Gier allitott eld 1961-ben.[ Emellett a hasonld, szén-foszfor tobbszords kotést
tartalmaz6 vegyliletek torténetében fontos mérfoldkdé volt a 2,4,6-trifenilfoszfinin (2,4,6-
trifenilfoszfabenzol) elallitasa is.[] A foszfaetin eléallitasat kdvetéen szamos, nala stabilabb
szarmazékot is szintetizaltak, azonban az igazi attorést az elsé izolalhato (Kinetikailag stabil)
vegyiilet, a terc-butil-foszfaetin (‘Bu-CP) eldallitasa jelentette.l®! Ennek kdszénhetden néhany
évtizeden belll a foszfaalkinek a foszfororganikus kémiai szintézisek fontos épit6kovévé
valtak, példaul a P-heterociklusok eldallitasanak teriiletén.[”-10]

Ezen felfedezések lendiiletet adtak tovabbi hasonlé tipusu és korabban instabilnak vélt foszfor-
vegylilet eldallitasanak. Ma az ilyen vegyliletek a szerves foszforkémian belll egy 6néallé

tertletet alkotnak, melyet alacsony-koordinacioju foszforvegyiletek kémiajanak neveziink.

Ezen vegyiletcsoportba sorolhatd a szén-foszfor tobbszords kotest tartalmazd
foszfaetinolat, [PCO]~ anion is, ami a cianat anion foszfor-tartalmi analdgja. Ezt az aniont
elséként 1992-ben Becker allitotta el6 egy litium-sé (Li[OCP]) formajaban.[*] Azonban, ennek
ellenére kisérleti vizsgalata csupan az elmult évtizedben valt lehetségessé. Ezen vizsgalatoknak
koszonhetéen egy nehezen elballithatd, instabil laboratoriumi kuriozumbol a foszfor-kémiai
szintézisek egyik 0j épitéelemévé (,,building block™) valt, melyet széles korben alkalmaznak
tobbek kozott  foszfor-tartalmu  heterociklusok — eldallitasara  valamint  P-transzfer
reagensként.[12-14]

Az [PCOJ aniontl!21315] kgvetden az elmult években tovabbi, nehezebb elemeket tartalmazé
analogokat is eldallitottak. Ez a vegyuletcsalad altaldnosan [ECX]™ képlettel jellemezhetd, ahol
az E egy 15. csoportbeli azaz pniktogén elemet, illetve az X egy 16. csoportbeli Ggynevezett
kalkogén elemet jelol. Az utdbbi par évben valamennyi ilyen, kordbban ismeretlen E= O, S, Se

és X= P, As analogot eléallitottak.[16-19]
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1. séma Az [ECX] anionok cikloaddicidja 2H-piran-2-onnal.

Munkam soran ezen [ECX]™ anionok, illetve harom modell vegyiilet, a foszfapropin (Me-
C=P), az acetonitril (Me-C=N) és a metil-cianat (Me-O-C=N) Diels-Alder tipusu
cikloaddicios reakcioit vizsgaltam 2H-piran-2-onnal szemben DFT és ab initio modszerekkel.
Célom az ionok reaktivitdsanak vizsgalata, szisztematikus 6sszehasonlitasa és ezaltal a témara
iranyulo kisérleti munka inicializalasa volt. Mint ahogyan majd dolgozatom soran bemutatom,
a legtdbb vizsgalt ionrdl jelenleg az irodalomban még alig talalhaté eredmény, ezért munkam
az els6 reaktivitasokkal foglalkozé szisztematikus tanulmany is egyben.[??l Tovabba munkam
masik f6 részét az anionos Diels—Alder-cikloaddicidk aktivalasi gatjat befolyasold molekularis

tényezok vizsgalata képezte.



2 lrodalmi 6sszefoglalo:

A kovetkezOkben egy rovid attekintést adok a Diels—Alder (DA) cikloaddiciokrol, a 2-
piranon el6allitasardl és DA reakciokban betoltott szerepérdl, illetve a munkam soran vizsgalt

anionok és foszfaalkinek irodalmarél.

2.1 Cikloaddiciok:

A cikloaddicids reakciokat klasszikusan a periciklusos reakcidk egyik alosztalyanak
tekintjik.[?2 A periciklusos reakciok olyan egylépéses, koncertikus (egy atmeneti allapoton
keresztill lejatszodd) kémiai reakciok, amelyeket az elektronok ciklikus elmozdulasa jellemez.
Ebbdl adoddan az atmeneti allapot is gytris struktiraval rendelkezik.

A cikloaddicids reakcidkat altalanosan a [p + q] jel6lés alapjan csoportositjuk. Egy altalanos
[p + q] cikloaddicié olyan periciklusos reakciét jeldl, amiben a reagal6 molekulak egyike p,
mig a masika q darab m-tipusu palyan 1évé elektronnal vesz részt, amelyek a reakcio
eredményeként altalaban o-palyadkat hoznak létre. Néhany gyakori példa cikloaddicios
reakciora: [2+2], [3+1], [4+2]. A reakciO végterméke egyarant lehet telitett, telitetlen vagy

aromas gyurls vegylilet is. A 2. séman néhany cikloaddicids reakciot mutatok be.
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2. séma Kivalasztott példak [3+2], [2+2] és [4+3] cikloaddicidra.[2>-24]



A cikloaddicios reakciok egyik legismertebb tipusa a Diels—Alder (DA) cikloaddicio.
Ezt a tipust cikloaddiciot Diels és Alder német kémikusok irtak le elészor 1928-ban, majd
tobbek kozott ezen felfedezésiikért késdbb Nobel-dijat is kaptak.[?%] Ez a reakcié klasszikusan
egy (konjugélt) 1,3-dién és egy olefin kozott jatszodik le, azaz [4+2] cikloaddicioknak
tekinthetd. A klasszikus reakcio segitségével ciklohexén-szarmazékok allithatok el6. A 3.

séman az egyik legismertebb DA cikloaddiciot mutatom be példakeént.

3. sema Feltehetden a legismertebb DA cikloaddicio, a buta-1,3-dién és az etilén reakcioja.

A késObbiekben az olefint szdmos mas telitetlen szarmazékkal helyettesitették, mint
példaul acetilénekkel vagy éppen szén—heteroatom tobbszords kotést tartalmazo vegyiletekkel
(pl.: iminek, iminium kationok, foszfaalkinek).[26-281 [gy a modern értelmezés szerint DA
reakcionak nevezink minden olyan reakciot, melyben egy 1, 3-dién reagél egy tobbszoros
kotest tartalmazo molekulaval, Un. dienofillel. Az olyan reakciokra, amelyben heteroatom-szén
kotés keletkezik gyakran hetero-Diels—Alder reakcidként hivatkozunk.

Megfelel6 koriilmények kozott, altalaban melegités hatasara, lejatszodhat a formalisan
ellentétes iranyu reakcié, a cikloreverzid is, amit retro-Diels—Alder (rDA) reakciénak

nevezink.

A DA cikloaddiciok a felfedezesuk ota eltelt kozel 100 év alatt a szintetikus szerves
heteroaromas vegyiiletek elallitisa és a természetes anyagok totalszintézise teriiletén.[26:29-34]
A kiemelt szintetikus érdekl6édéssel parhuzamosan, a kvantumkémiai modszerek és a
szamitastechnika fejléddésével elkezdddott a DA reakciok elméleti vizsgalata is.

A Kkezdetekben az elméleti vizsgélatok elésorban csupan a reakciok fé hajtéerejével
foglalkoztak. Klasszikusan a DA cikloaddiciokat a hatdrmolekulapalya (FMO, Frontier
Molecular Orbital) elmélet alapjan magyarazhatdk. Ez alapjan a reakcioknak harom tipusat
kilénboztetjik meg aszerint, hogy melyik kdlcsonhatds a meghatarozé (1. abra). A normal
tipusi  (,,Normal-Electron-Demand”), NED DA reakcidk esetétn a HOMO(dién)-



LUMO(dienofil) kolcsonhatas a legfontosabb, ilyen példaul a buta-1,3-dién és az etilén
reakcidja is. Ennek ellentéte az inverz (,,Inverse-Electron-Demand”), IED DA reakcio, amikor
a dienofil HOMO-ja és a dién LUMO-ja kdzotti kdlcsonhatds a meghatarozo. Ez a tipusu
reakcio altaldban olyan esetekben Iép fel, amikor a diénhez elektronszivo csoportok, mig a
dienofilhez elekronkiildd csoportok kapcsolodnak. A harmadik csoport az elobbieknél
valamivel ritkédbb eset, a neutralis (semleges) DA reakciok (NeDA) csoportja, ekkor mindkét
elébbi kolcsonhatas szerepet jatszik, tehat a dién és a dienofil megfelelé FMO-ja jo kozelitéssel

azonos energiaszinten fekszik.

E A

Normal DA Inverz DA Semleges DA

Ot uf

dienofil  dién dienofil  dién dienofil  dién

1. &bra A Diels—Alder reakciok harom tipusa a reaktansok FMO energiaviszonya alapjan.

Kettds nyillal jeldolve a meghatarozé palyakdlcsonhatas(oka)t.

A Kklasszikus FMO elmélettel parhuzamosan az utobbi egy-két évtizedben elterjedté valt
a Domingo és csoportja altal bevezetett nukleofilicitasi (N) és az elektrofilicitasi (o) indexek
haszndlata az egyszerli FMO energidk helyett.[3>3¢]1 Mivel a nukleofilicitas jol jellemezheté a
HOMO energiakkal, igy az N index lényegében egy skala, aminek a viszonyitasa pontja a
tetracianoetilén (TCE), mint egy, nagy altalanossagban véve, mély HOMO-val rendelkez6
dienofil. Elénye, hogy a negativ palyaenergiak helyett egy abszolat, altaldban pozitiv értéket
tartalmazo skalat szolgaltat. Az elektrofilicitasi index szamitasa ennél valamivel bonyolultabb

( _ (eHoMo+ELUMO)?

), azonban munkam soran ezt nem alkalmaztam. Az N index egyre
8:(eHoMo—ELUMO)

elterjedtebb hasznalata miatt az egyszerit HOMO energiak helyett munkdm soran ezt fogom

hasznalni.



Késobb az érdeklddés a reakciok pontos mechanizmusénak vizsgalata felé fordult.
Klasszikusan a DA reakciokat szinkron mechanizmusu, periciklusos reakcioknak tartottdk. Ez
azt jelenti, hogy a két 1étrejovo o-kotés kialakulasanak mértéke minden egyes allapotban azonos
(vagy jo kozelitéssel azonos); tehat ha mindkét kotés azonos atomok kozott jon létre, akkor az
atomtavolsagok a reakciokoordinata mentén egyformak. Azonban az elméleti vizsgalatok
bebizonyitottdk, hogy vannak reakciok, amelyek mind szinkron, mind aszinkron mddon
egyarant lejatszddhatnak.[37-42 A reakciok ilyen szempontbol két hataresettel jellemezhetdk: az
egyik véglet a teljes mértékben szinkron (klasszikus) folyamat, mig a masik egy tobblépéses
(,,stepwise”) kettds gyokon vagy ikerionos szerkezeten keresztiil lejatszodo teljesen aszinkron
folyamat (példaként lasd 4. séma). Emellett &ltaldban elmondhatd, hogy aszimmetrikus
szerkezetli dién és/vagy dienofil esetében gyakran az aszinkron folyamat, mig szimmetrikus

reaktansok esetén a szinkron reakciout a kedvezmenyezettebb.

a)

b)

4. séma A butadién és az etilén egylépéses szinkron (a) és a tobblépéses (stepwise), kettds
gyokon keresztiili reakcioutja (b). A b) ut esetében csak az els6 atmeneti allapotot

szemléltetem, amit tobb masik kdvet(het), mig ki nem alakul a termék.

Az utdbbi 20 évben az elméleti érdeklédés kozéppontjaba a reakciok kisérletileg is
¢észlelheté tulajdonsagainak (gy, mint a sztereo-, és/vagy regioszelektivitast, illetve az
aktivalasi gatakat befolyasold molekularis tényezok vizsgalata keriilt. Manapsag ezen
megfigyelések magyarazatara két f6 irany létezik: egyrészt a cDFT (conceptual DFT,
konceptualis striiségfunkcional elmélet) modszereinek alkalmazasa, mint peldaul a Parr-féle
elektrofilicitasi index (w), a globalis nukleofilicitasi index (N), kondenzalt Fukui és Parr
fliggvényértékek (lokalis filicitas) és a toltésatviteli (CT) értékek.[353643-43] ||letve, emellet az
utobbi néhany évben népszertivé valt az Activation Strain Model (ASM, aktivalasi feszultség
modell) és az Energy Decomposition Analysis (EDA, energia felbontasi analizis) segitségével

magyarazni a reaktivitasi trendeket és a szelektivitasok forrasat.[*6-501



Az intenziv kutatasok eredményeként az FMO-alap( csoportositas mellett létrejott egy
Uj csoportositasi mddszer.’Y Butadién és mono/di-szubsztitualt etilének cikloaddicios
reakcioinak vizsgalataval bizonyitottak, hogy a reakciok aktivalasi energidja és a toltésatvitel
(CT) értékei kozott lineéris dsszefugges all fent. Ezen eredmények alapjan a reakciokat harom
csoportba soroltak: az ionos reakciok csoportja, melyek jellemzdje, hogy CT>0.40e, a poléris
reakciok csoportja, ahol 0.4e > CT > 0.15e és a nem-polaris reakcidk csoportja, amik esetében
CT< 0.15e.

Korabban mar emlitettem a regio-, és/vagy sztereoszelektivitast, mint a DA
cikloaddiciok egy fontos tulajdonsagat. Ennek jelentéségét jol mutatja, hogy a DA reakciok
szamos természetes vegyulet vagy azok szarmazékainak totalszintézisében kulcsszerepet
jatszik 13152541 Ezen szelektivitasok meghatarozasa és értelmezése tobbnyire komplikalt, igy a
tovabbiakban néhany egyszeriibb esetet tekintek at.

A regioszelektivitas legegyszerlibb esete a monoszubsztitualt buta-1,3-diének és etilének
kozotti reakciokon mutathatd be. Ebben az esetben két regioizomer keletkezhet, és a
monoszubsztitualt buta-1,3-diénnek két konstitlicios izomere lehet. Igy Gsszesen 2x2-féle
termék képzdodhet a kiindulasi butadiéntdl fliggden. Az 1-es helyzetben szubsztitualt butadién
esetén 3,4-, és 3,5-diszubsztitualt, mig a 2-es helyzetben szubsztitualt butadién esetén 2,4-, és
2,5-diszubsztitualt ciklohexén szarmazékok képzOodése varhatd. A termékosszetétel
szempontjabol fontos faktor, hogy melyik reagensen milyen jellegi szubsztituens talalhato.
Abban az esetben, ha Z elektronszivo (és X elektronkiildd) akkor a 5. séma/a és 5. séma/d
esetek a kedvezményezettebbek. Hasonldoan igaz ez abban az esetben is, ha Z elektronkiildd (és

X elektronszivo). Ezt az szelektivitasi szabalyt nevezziik orto/para-szabalynak.

X

z X z
» ) 0 U
z X z
T * [
x x X
. . \O\
Z z
5. séma A monoszubsztitualt buta-1,3-dién és etilén reakcioja soran képz6dé lehetséges

ciklohexén-szarmazékok.



A sztereokémia szempontjabol valtozatosabb esetek is megvalosulhatnak. Alapvetden a
gylrtis reagensek két, endo és exo orienticioban reagéalhatnak egyméssal (2. é&bra).
Altalanossagban a kettd koziil nem tal magas hémérsékleten az endo termék képzddése a
kedvezményezettebb (kinetikus kontroll). Ennek ellenére az exo termék a legtobb esetben
stabilabb, mivel sztérikusan kevésbé zsufolt, mint az endo termék. Azonban az egyik f6 ok, ami
az endo termék gyorsabb képzbédésért felelés, hogy az endo orientacidju reakcid esetén az
elsédleges példaul HOMOuisn — LUMOdienofil kdlcsonhatas mellett lehetdség van masodlagos
LUMOdien — HOMOdienofil palyakolcsonhatasok kialakuldsara. Ez az additiv kdlcsdnhatas az exo
orientacio elrendezddésébol adoddan nem alakulhat ki, és igy nem képes az endo termékhez

vezetd aktivalasi gat csokkentésére

exo endo

(e}
2. abra A ciklopentadien és maleinsavanhidrid Diels—Alder reakcidjanak lehetséges exo

(balra) és endo (jobbra) elrendez6dése és a képz6do athidalt gytiriis termékek.

2.2 Vizsgalt molekulak bemutatasa:

A kovetkezd részben bemutatom a dolgozatban vizsgalt molekulakat: azok eléallitasi

lehetéségeit és cikloaddicios reakcioit, kiillonds tekintettel a Diels—Alder reakcidkra.

2.2.1 2H-piran-2-on (2-piranon):

A pirdn (pontosabban 2H-, vagy 4H-piran) egy oxigén-tartalmi hattagd, nemaromas
heterociklus. Ennek egy karbonil-csoportot tartalmazd szarmazéka a piranon, ami egy telitetlen
lakton. Ez a megnevezés szintén kétféle konstitlcioju vegydletet takarhat: a 4-piranon és a 2-

piranon (3. abra), a dolgozat soran ez utdbbira fogok (2-)piranonként hivatkozni, mivel ezt



hasznaltam szamitasaim soran. Fontos megemliteni tovabba, hogy léteznek ezen vegyiiletek

telitett és részben telitett szarmazékai is.

(o] 0] 0] o]
O é’ [5 fﬁ
Z o) 0
3. abra Telitett és telitetlen 2-, és 4-piranonok.

A 2-piranon és szarmazékai fontos szerepet tdltenek be a Diels—Alder cikloaddiciok
teriletén, amit a szintézisiikre kidolgozott 0j modszerek is mutatnak.[®>51 Sokoldald
reagensek, a dienofilek széles kdrével képesek reagalni, NEDDA és IEDDA tipusu reakcidkban
egyarant. Els6 cikloaddicids reakciojat maga Diels és Alder k6zolte még 1931-ben, amikor
leirtak, hogy cikloaddiciokban képes diénként viselkedni.®8] Ebbdl kiindulva, az elmult
csaknem 100 év alatt a 2-piranon és kiilonb6z6 szubsztitualt szarmazékai a DA reakcidkban
széles korben alkalmazott diénné valtak.[?63233 A kezdeti idokben, az 1970-es évekig a
vizsgalatok és az alkalmazas k6zéppontjaban foképp a kiilonbozé aromas, és heteroaromas (pl.:
P-heterociklusos) vegyiiletek eldallitasa allt.[?5596% Aromas vegyiileteket koziil kiilonbozd
szubsztitualt benzol-szarmazékokat allitottak el6 acetilének segitségével, mig a P-

heterociklusok eldallitasa foszfaalkinekkel tortént (6. séma).

Ry
OH OH
o ‘ COOEt
= COOEt
L .
-CO.
. O #
COOEt

6. séma A 2-piranon néhany kivalasztott Diels—Alder cikloaddicios reakcidja.[61-63



Ahogy a 6. séma reakcidegyenleteiben lathatd, a 2-piranonok DA reakcidi tébbnyire
COz-eliminé&cidval jarnak. A reakcio6 soran elséként egy athidalt gylirtis szerkezetii kdztiterméek
képzddik, ebbdl a piranon -C(O)-O- csoportjanak CO2-ként valo eliminaciojaval képzddik a
monociklusos termék. Ez masodik (rDA) lépés a piranonok reakcidinak egy fontos és gyakran
kihasznalt tulajdonsaga, mivel az eliminacié legtobbszor enyhe melegitésre vagy akar az
alkalmazott koriilmények kozott is végbemegy. Ez utobbi kdvetkeztében sokaig nem is sikertlt
az athidalt gy(irtis koztitermékeket izolalni, azonban az évek soran szamos ilyen koztitermék

izolalasét irtak le, ezek kozil mutatok be néhanyat a 7. séman.

I - /
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7. séma Kivélasztott példak a 2-piranonbdl kiindulva eléallitott és izolalt athidalt gytirtis

koztitermékekre.[64-67]

Emellett az utdbbi években a 2-piranon és szuszbsztitualt szarmazékai fontos szerepet
toltenek be szamos természetes anyag és szarmazékaik szintézisében.[32346869 A DA-rDA
reakciosor kihasznalasaval regio-, és/vagy sztereoszelektiven allithatok el aromas és részben

telitetlen, kondenzalt gytiriirendszerek.[3270.71]
2.2.2 Vizsgélt dienofilek:
Munkam soran kiilonb6z6, az [NCO]~ anionbol levezethetd, sszefoglaloan az [ECX]

(E= N, P, As; X= O, S, Se) képlettel jellemezheté anionokat vizsgaltam. Altalanosan
elmondhatd, hogy az anionok két f& rezonancia hatarszerkezettel jellemezheték: egy
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pniktaketén-, illetve egy pniktaalkin-tipusu szerkezettel (4. 4bra). Az ionok k6zott felfedezhetd
kilonbségek &ltalaban az egyes mezomer hatarszerkezetek hozzajaruldsadban valo
kiilonbségekre vezethetk vissza. A hatarszerkezetek relativ sulyat alapvetéen befolyasolja az

ionban talalhatd E és X atom mindsége.

X:C:Ee - X@—C=E

4. abra Az [ECX] anionok két f6 rezonancia hatarszerkezete.

2.2.2.1 [PCOJ, foszfaetinolat:

A foszfaetinolat, [PCO] aniont el6szOr Becker és mtsai. szintetizaltak 1992-ben, ekkor
az anion Li s6jat (Li[OCP]) sikeriilt eléallitani, melyet izolalni is tudtak.*Y1 Azonban az anyag
levegére rendkivil érzekeny volt, és oldatban sem bizonyult stabilnak. A szintézis soran a
Li[OCP] 1,2-dimetoxietannal (DME) képzett komplexét allitottak el6  litium-
bisz(trimetilszilil)foszfid és dimetilkarbonat reakcidjaval (8. séma). A szintézis és izolalas
mellett egykristaly rontgendiffrakcios vizsgalattal megallapitottak a P-C és a C-O kotéshosszat
a komplexben, melyek rendre 1.555 és 1.198 A-nek adodtak. 2001-ben Westerhausen és
munkatarsai Beckerék modszerét kovetve eldallitottak a [PCO]~ anion magnézium, kalcium,
stroncium és barium séit.[’? Viszont a LifOCP]-hez hasonl6an ezen sok is érzékenyek voltak a

nedvességre és a levegére, azonban 1,2-dimetoxietdnban -20 °C-on tartva stabilnak

bizonyultak.
™S
° /P— Li
™S
>  Li[OCP]
MeO OMe e

8. séma A Becker altal kidolgozott szintézismodszer az [PCO] anion eléallitisara.[t!]

1996-ban Veszprémi és munkatarsai kvantumkémiai modszerekkel vizsgaltak (MP2/6-311G*
és QCISD/6-311G* elméleti szinteken) tobbek kozott a Li[OCP] szerkezetét is.[7®] Azt talaltak,

hogy gazfazisban két stabil izomer letezik: egy linearis, melyben a litium az oxigénhez
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koordinal és egy ,,gytiriis”, melyben a litium az oxigénnel és a foszforral egyszerre egy formalis,
négytagu gytrit alkot; a két izomer kozil a gyiiriis bizonyult stabilabbnak. A szamitasokbol
kider(ilt, hogy a lineéris izomer P-C kotéshossza 1.5873 A és C-O kotése 1.2542 A, mig a
ciklikus izomer kotéshosszai rendre 1.615 és 1.2314 A-nek adddtak MP2/6-311G* elméleti
szinten. Az el6bbi kotéshosszak jo kozelitéssel adjak a Becker és munkatarsai altal kisérletileg
meghatéarozott értékeket.

A foszfaetinolat ion els6 szintézistét kovetden kozel 10 évvel Griitzmacher és csoportja
sikeresen el6allitotta az [PCO]~ anion natrium séjat (Na[OCP] - 2 DME), CO és NaPH2 1,2-
dimetoxietanban (DME) végrehajtott reakcidjaval (9. séma).l'®! Ez nem csak egy Uj sé
eldallitasat, hanem az [PCO]™ anion elsé héstabil sojat is jelentette: inert atmoszféran tartva
110 °C-on 2,5 nap utan is stabilnak bizonyult, emellett oldatban sem szenvedett szimottevo
bomlast. Tovabbd megéllapitottdk a kristalyracsban taldlhato molekula P-C és C-O
kotéshosszat is, melyek rendre 1.575 A és 1.208 A-nek adddtak, melyek szintén jo egyezést
mutatnak az elméleti kotéshosszakkal.[®! A szén-monoxidot alkalmazo reakcié mellett,
alternativ reakcidutakat is vizsgaltak, amikben a nagynyomasu CO-ot etilén-karbonattal vagy

[Fe(CO)s]-lal helyettesitették, a gyakorlatban az etilén-karbonat alkalmazéasa terjedt el.

o}

cO / N

NaPH, ——— = (DME);Na Na(DME),
110 °C N O/

80 bar

DME

]

o)

o)J\o
/

NaPH, Na[OCP]

25°C
DME
9. séma A Gritzmacher és csoportja altal kidolgozott szintézisutak a Na[OCP]

eléallitasara.[16]

Az emlitett Li-, és Na-sok mellett szamos mas elleniont (egyéb alkali-, és alkalifoldfém;
ammonium-, és foszfonium-; tetrahidropirilium-, és imidazélium-kationok) tartalmazo sokat is
eléallitottak, azonban a szintetikus munkaban a Na-s6 hasznalata valt elterjedté.[!”.727475] Az

egyéb sok kozil a tributil-metil-foszfénium kationt tartalmazd kilondsen érdekes, mivel
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szobahdmérsékleten egy viszkozus, ionos folyadék. A [PCO] anion tovabbi érdekes vegyiilete
a nemrégiben Gilliard és csoportja altal el6allitott NHC-stabiliz&lt (NHC: N-heterocyclic
carbene, N-heterociklusos karbén) Grignard-reagens szarmazék, R-Mg(NHC).-OCP.["6]

A sok mellett az [PCO]- anion szamos fém-komplexét is eldallitottak.l’"-84 A komplexek kozott
egyarant megfigyelheték a P- (foszfaketén forma), és az O centrumon (oxi-foszfaalkin-forma)
koordinalt komplexek (5. abra). A cianat anionhoz hasonld, kétféle koordinacios lehetdség is
mutatja az [PCO] anion ambidens jellegét. Az anion ambidens jellegét 2014-ben Griitzmacher,
Benké és Heift kisérlti és elméleti modszerekkel is vizsgalta az RsM-X (R= Ph, 'Pr, M= Si, Ge,
Sn, Pb, X= CI, OTf) tipusu tri-alkil/aril-tetrel vegytletekkel szemben.[#] Azt talaltak, hogy
alapvetéen a foszfaketén tipusu izomer Kkeletkezése a kedvezményezett, amit azzal
magyaraztak, hogy a C-O n-kotés kialakuldsa nagyobb energianyereséget jelent, mint a

maésodik C-P rn-kotés kialakulasa.

O P

// C C
M——P M—O
a) b)
5. dbra A foszfaketén (a) es az oxi-foszfaalkin (b) tipusu [PCO]~ komplexek, ahol M egy
fémcentrumot és az esetleges egyéb ligandumokat jel6li.

A komplexképzési sajatsagai mellett a foszfaetinolat anion tovabbi fontos tulajdonsaga
a cikloaddicids reakcidkban valé részvételi hajlama; segitségével tobb 3-, 4-, 5-, illetve 6-tagu,
¢és kondenzalt gyliris P-heterociklus el6allitasat valositottak meg (10. séma). Cikloaddicios
reakcioba vihet6 tobbek kozott heterokumulénekkel (pl.: Dipp-N=C=N-Dipp, ahol Dipp=2,6-
diizopropilfenil), tetraciklonnal (tetrafenilpentadiénon), aktivalt (pl.: észter funkcios csoporttal)
alkinekkel, és heterociklusokkal (pl.: tri-, és tetrazinok) is.[1417:86-89 Ezek kozul kuléndsen
érdekesek a diénekkel (2H-piran-2-on, 2,3-benzodiazin, tri-, és tetrazinok) szembeni reakcioi,

melyek Diels—Alder tipusu cikloaddiciok.
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10. séma Kivélasztott példak 3-, 4-, 5-tagu és kondenzalt gyiiriis foszfor-heterociklusok

szintézisére a [PCO]" anion részvételével [17:88.9091]

2.2.2.2 [PCS], foszfaetintiolat:

A [PCS] aniont elséként Becker és Hubler allitotta eld 1994-ben.[*? Ekkor az [PCO]-
anionhoz hasonléan a litium, Li[SCP] s6t allitottak elé az [PCO] anion eléallitasahoz hasonlo
modszerrel, illetve szerkezeti vizsgalatokat is végeztek. A szintézist -50°C-on DME-ben
hajtottdk végre, ami soran O,0’-dimetiltiokarbonat és litium bisz(trimetilszilil)-foszfanid
reakciojaban képz6dott a LifSCP] s (11. séma). Emellett kozoltek egy masik eléallitasi modot

is, amelyet [PCO]" anion és CS: reakciojaval valositottak meg.

™S
P—Li
i /
™S
> Li[SCP]
MeO OMe e

11. séma Az [PCS]- anion Becker és Hibler altal megvaldsitott szintézise.[%?

Egykristaly rontgendiffrakcios vizsgalattal meghataroztdk a S-C es a C-P kotések hosszat,
melyek rendre 1.555 A és 1.620 A-nek adédtak. Ezek jo 6sszhangban vannak a korabbi
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szamitasos kémiai vizsgalatokkal.’® Az anion elsé szobahOmérsékleten végrehajthato
szintézisét Goicoechea és csoportja valdsitotta meg 2016-ban.®1 A reakcid 1,2-
diklorbenzolban K(18-korona-6)[OCP] és CS2 kozott jatszodott le, hasonloan a Becker-féle
modszerhez. Az igy el6allitott K(18-korona-6)[SCP] s6 DME-os oldata néhany hétig

szobahémérsékleten eltarthatonak bizonyult szamottevé bomlas nélkiil.

S—Cc—=—5 [K(18-korona-6)][SCP]
[K(18-korona-6)][OCP] ——— +
1,2-diklorbenzol sSco

12. séma A Goicoechea-féle [PCS] szintézis.[*!

Azonban fontos megjegyezni, hogy az [PCS] anion kémiai tulajdonsagai, a [PCO]" ionnal
ellentétben még a mai napig sem tul felderitett. Az irodalomban a [PCS]~ anionrdl csupan

néhany komplexkémiail®394l és kvantumkémiai tanulmanyban esett sz6.[?5-!

2.2.2.3 Az [AsCOJ, [PCSe], [AsCS] és [AsCSe] anionok:

A legnehezebb”, [PCSe], [AsSCS], [AsCSe] és [AsCO] ionok irodalméat egyszerre
tekintem &t. Ennek oka, hogy tulajdonsagaik, reaktivitasuk még a korabban emlitett [PCS]~
ionnal is kevésbé ismert. Ezen ionok szintézisét néhany éve kozolte Goicoechea csoportja.[18:1°]
Preparativ tanulmany nem is talalhat6 réluk az irodalomban (kivéve az [AsCQO]~ aniont), csupan

néhany elméleti tanulmanyban tesznek réluk emlitést.[95.97.9€]

o)

'Bu- )J\
2 'Bu-OH EtO

OEt
a) NagAs ———» NaAsH, ——————» Na[OCAs]

-2 NaO'Bu 18-korona-6

-2 EtOH

X
2 'Bu-OH JJ\
b) NaE —  » NaBH, 00 OBl NaECX]

-2 NaO'Bu THF/hexan
18-korona-6

-EtOH

13. séma Az [AsCOQO] anion (a) és a [PCSe], a [AsCS] és a [AsCSe] anionok (b)
eldallitasara kidolgozott szintézisek. A b) Gtvonalon E=P, As; és X=S, Se.
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A harom anion ko6zul az [AsCO]~ valamivel ismertebb, igy ezt részletesebben
targyalom. A [AsCO] anion szintézise harom 1épésbdl allt, az elsé 1épésében elemi natrium és
arzén reakciojaval natrium-arzenidet (NasAs) allitottak el6. Majd ennek elébb terc-butanollal
(‘BuOH), majd dietilkarbonattal valé reakcidjaval az arzaetinolat natrium séjat, Na[OCASs]
kaptak. A tio-, és szeleno-szarmazékok elGallitasa az [ASCQO] anion szintéziséhez hasonldan
tortént a megfelelé valtoztatasokkal (O—S/Se csere). Az [PCSe]~ szintézise soran NasP
kiindulasi anyagbol és dietil-szelenokarbonat segitségével tortént a szintézis, mig az [AsCS]~
és [AsCSe] anionok esetén ugyanugy NasAs volt a kiindulasi anyag, azonban dietil-karbonéat

helyett dietil-tio-, vagy szelenokarbonatot alkalmaztak.

A masik harom anionnal ellentétben az [AsCO]~ anion kvantumkémiai és spektroszkopiali
vizsgalatail®>%] mellett szintetikus eredmények is talalhatoak az irodalomban (14. séma). Az
cléallitas kidolgozasa mellett Goicoechea €s csoportja vizsgalta az ion reaktivitasat
heteroallénekkel (E=C=E’, ahol E=0, N-Dipp; E’=CPh2, N-Dipp) szemben,*8 ebbsl a
szempontbol az [PCO] anionhoz hasonlé reaktivitassal rendelkezik.

Dipp

TO
— C——N—Di C
2 c=— o TR A/\N
\C/
|

o—cC As ==——> O—C As 8

o}
14. séma Az [AsCO] anion [2+2] cikloaddicidja a O=C=N-Dipp (Dipp=diizopropilfenil)

heteroallénnel [18]

2.2.2.4 Foszfaalkinek, Me-C=P:

A foszfaalkinek legegyszeriibb képvisel6jét, a foszfaetint (H-C=P, a hidrogén-cianid P-
analdgja) elséként Gier allitott elé 1961-ben.[l Eldallitasa grafit elektrodok kozotti ivfény
alkalmazéasa mellett tortént foszfin (PHs) gazbol kiindulva (15. séma). Késébb a foszfaetin
szamos tovabbi analdgjat sikeresen szintetizaltak, ezzel egy Uj molekula-csoportot teremtve:

ezen molekuldkat altalanosan foszfaalkineknek, R-C=P nevezzik (ahol R egy szerves
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helyettesit6t jelol). Szerkezetiik és reaktivitasuk az intenviz kutatasok kovetkeztében mar a 20.
szazad végére széles korii figyelmet kapott.[7:99.100]

A terlileten az attorést a terc-butil analég (‘Bu-C=P) trisz-(trimetilszilil)foszfanbol (TMSsP) és
pivaloil-kloridbol (‘Bu-COCI) torténd szintézise jelentette, mivel ezen Utvonalon szamos mas
foszfaalkin is elérhetévé valt (15. séma).l'% Tovabba, a 'Bu-C=P az egyik elsd ilyen
termikusan stabil vegyuletnek bizonyult, illetve viz és oxigén kizarasaval hosszabb ideig is
tarolhatd, ellentétben a HCP-vel szemben, ami még alacsony hémérsékleten is
oligomerizal 4192 A 'Bu-C=P tovabbi technikai elénye, hogy folyadék, mig a HCP gaz
halmazallapotl. Azonban a ‘Bu-C=P Kkinetikai stabilitasanak (eltarthatdsaganak) ellenére, a
C=P harmas kotese igen reaktiv.

Dolgozatom szempontjabol fontos megemliteni a 'Bu-C=P mellett a Me-C=P-t (foszapropin)
is, a vizsgalataim soran alkalmazott referenciavegylletet. Ezt el6sz6r Kroto és munkatarsai

detektaltak mikrohullam( spektroszkopia segitségével 1976-ban. 58]

ivfény
PHy — = + =
grafit

0

OTMS
O %
Bu Cl
)J\ —  » |(TMS)P By
Bu

P(TMS); —————————
-TMS-CI  (TMS),P

A, bazis
-(TMS),0

'Bu —FP

15. séma A HCP, mint a legegyszeriibb foszfaalkin el6allitasa és a '‘Bu-C=P eldallitasara

kidolgozott eljaras.

A foszfaalkinek fontos tulajdonséga, hogy a C=P harmaskotéssel képesek cikloaddicids
reakciokban részt venni. Specialis cikloaddicios reakcioik a korabban emlitett oligomerizacios
reakciok, melyek soran kiilonb6z6 dimerek (pl.: difoszfaciklobutadiének), trimerek (pl.:
trifoszfabenzolok), tetramerek sth. keletkezhetnek. Példaként néhany ilyen termeket mutatok

be a 6. &bran. Az oligomerizacio mellett a foszfaalkinek polimerizaciora is képesek lehetnek.
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Kétféle polimer alakulhat ki: egy egydimenzidés (1D) poli-acetilén tipusu, illetve egy

kétdimenzids (2D) grafén-szerti szerkezet.[1%4]

R R R
P
7—P T_ P~
p:K pP—
R
R

P —

6. abra Néhany kivalasztott példa foszfaalkin oligomerre (di-, tri-, és tetramerek).

Az dnmagukkal vald cikloaddicios és oligomerizacids reakciok mellett mas molekulakkal is
képesek cikloaddicios reakciokra (pl.: [2+1], [3+2] és [4+2] tipust) (16. séma).[8105-107]

'Bu Bu  BU gy
S \/

Si
R

——
|2
O
R — : bn
P

1
BU\N/P\C/H
—b.
e \ /
'Bu—N:N@:N N=N

16. séma Kivélasztott példak foszfaalkinek cikloaddicios reakcidira.

2.2.2.5 Cianatok:

Az cianat, [NCO]™ anion a dolgozatomban vizsgaltak kozil az egyik legkdzismertebb

és a leginkabb feltérképezett kémiai tulajdonsagokkal rendelkez6 anion. Ezt mi sem mutatja
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jobban, mint a K[OCN] ko6zponti szerepe a vis vitalis elmélet megddntésében. Az [NCO]~
anionnak létezik két fontos tovabbi, nehezebb elemeket tartalmazd szarmazeka, a tiocianét,
[NCS] és a szelenocianat, [NCSe]~ anionok, melyek kézil utobbi kevésbe kozismert. A két
nehezebb szarmazék a konnyebbhez hasonldéan kivalé koordinaciés és nukleofil
tulajdonsagokkal rendelkezik.[108.109]

A cianat anionok az egyik legegyszeriibb példai az ambidens nukleofileknek, azaz mind
kalkogén, mind a nitrogén (pniktogén) centrumon képesek Lewis-savakkal, illetve
elektrofilekkel reagalni, a partner jellegétdl (kemény/lagy) fiiggben. Ezen tulajdonsaguk a
rezonancia hatarszerkezeteikbél is kovetkezik (4. abra), illetve ebbdl adédnak a korabban
emlitett valtozatos koordinécids tulajdonsagaik is. A cianat ion szervetlen sdk anionjaként, a
fent emlitett komplexekben is eléfordul, valamint ismertek szerves vegyileteik is. A [PCO]~
anionhoz hasonléan kétféle konstitucioju szarmazék létezik, a cianatok (R-O-C=N) és az
izocianatok (R-N=C=0, ahol R= aril, alkil).

A fenti vegyuletek szerkezetikbél addddan szintén potencialisan képesek részt venni
cikloaddicios reakciokban is. Azonban, legjobb tudasom szerint az irodalomban sem a cianét
anionnak, sem nehezebb szarmazékainak sem talalhaté cikloaddicios reakcioja. Ezzel szemben
a kiilonb6z6 szerves cianatok és izocianatok, mint példaul az imino-izocianatok iminekkel és

olefinekkel képesek [3+2] cikloaddicids reakcidban részt venni (17. séma).[110.111

N/ 4 —\ %) R4

J/ R3 R*
R! >~ \
@N
\{ R! \.</ R3
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17. séma Példa szerves izo(tio)cianatok [3+2] cikloaddicids reakcidjara alkénekkel (X=0, S).

Tovabba az anionokkal ellentétben, a szerves cianatok (R-OCN) képesek DA reakciora is
példaul (a 2-piranonhoz hasonlé jellegii) ciklopentadiénonnal szemben (18. séma).[*1?l Fontos

megjegyezni, hogy ez a reakcid egy specialis polimerizacios reakcio is egyben.
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18. séma Egy szerves cianat-, és egy ciklopendadiénon-szarmazék polimerizaciés DA

cikloaddicioja.

3 Szamitasi modszerek:

A tovéabbiakban attekintem a kvantumkémiai modszerek fejlédésének f6bb allomasait
(az egzakt egyenletek kozelitéseit), bemutatom a munkam soran alkalmazott DFT, illetve ab

initio modszereket, illetve a modszervalasztas okait is (mddszertesztelések).

A 19. sz&zad végen és a 20. szazad elején szamos olyan fizikai jelenséget figyeltek meg

(elemek vonalas spektruma, fényelektromos jelenség, a fekete test hdmérsékleti sugarzasanak
spektruma stb.), melyek a klasszikus fizikai modellek segitségével nem voltak matematikailag
leirhatok. Ezen felfedezések oda vezettek, hogy az 1920-30-as években megsziletett a
kvantummechanika elmélete. Ez elkdvetkezd évtizedekben nem csak egy elfogadott modellg,
hanem a fizika egy Uj és intenziven kutatott 6nallo teruletévé valt.
A kvantummechanika nemcsak a fizika, hanem a kémia teriiletén is jelentds valtozasokat
okozott, és egy U kutatasi terllet, a kvantumkémia, jott létre. Napjainkban ennek fejlédése
szorosan Osszefiigg a szamitogépek szamitdsi kapacitasanak fejlodésével is. Az elmult
évtizedek szamitastechnikai eredményei, és a kvantumkémiai modszerek fejlesztése mara mar
lehetévé teszi akar fehérjék szerkezetének viszonylag pontos szamitasat is.

A mikroszkopikus rendszerek egzakt leirdsara a relativisztikus Dirac-egyenlet ad

lehetdséget, azonban ennek megoldasara nincs modunk tébb atombdl allo rendszerek esetén.
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lgy a kvantumkémia teriiletén elsé kozelitésként az idéfiiggetlen Schrodinger-egyenletet

hasznaljuk, ami az energiara vonatkozo sajatérték egyenlet:

HY=E-Y, (1)

ahol H a Hamilton-operator, ¥ a rendszer allapotat leird hullaimfiiggvény és E a rendszer
allapotara jellemz6 energia. Azonban ez az egyenlet is csak egyelektronos rendszerekre oldhato
meg analitikusan, ezért a gyakorlatban ezek megoldasara is kozelitéseket alkalmazunk. Az
egzakt egyenlet kiilonboz0 kozelitései nyilvanvaldan hibakhoz vezetnek, amelyek a kozelitések
finomitasaval csokkenthetok. A tovabbiakban a kozelitd modellek koziil a legfontosabbakat
mutatom be.

Atomi rendszerek leirasara alkalmazott masodik kozelités a Born—Oppenheimer-tétel,
melynek Iényege, hogy a Hamilton-operatort az elektronok és az atommagok mozgasat leir6
operatorok o6sszegeként irjuk fel. Ez altaldban azért tehet6 meg, mert az elektronok joval
gyorsabban mozognak a naluk tobb nagysagrenddel nehezebb atommagoknal. Igy lehetéség
nyilik az atommagok régzitésére a térben egy tetszdleges elrendezddésben (geometridn) és
kiszdmithatd az elektronok kinetikus és potencialis energiaja (elektron — elektron taszitas; €s
mag — elektron vonzas), valamint a mag-mag taszitasbol ered6 kolcsonhatasok is. Ha kiillonboz6
mag-elrendezddések esetén meghatirozzuk az geometridhoz tartozé energidt, majd ezeket a
rendszert alkotd egyes atommagok koordindtainak fliggvényében &brazoljuk, akkor a
potencialis energia (hiper)feliilethez, PES-hez (,,potential energy surface™) jutunk. Azonban
ezek tanulmanyozasahoz megfeleld algoritmusra van sziikség. Ezeken a flleteken
azonosithatok a kémiai szempontbol kiemelt fontossagu pontok is, melyeket stacionarius
pontoknak nevezzilk. Ezekben a pontokban az atommagokra hat6 erék eredéje (a pot. energia
gradiense) nulla, azaz a rendszer egyensulyban van. Abban az esetben, hogyha a stacionarius
ponthoz tartoz6 energia masodik derivalt matrixdnak minden sajatértéke pozitiv (a matrix
pozitiv definit), a stacionarius pont a PES egy lokalis minimuma, az ilyen tulajdonsagu
pontokhoz rendelhet6k a molekulak és azok esetleges konformacioi, illetve izomerjei. Abban
az esetben, ha egy adott geometrianal a fentebb emlitett masodik derivalt matrixnak egy darab
negativ sajatértéke van (mikdzben a tébbi pozitiv), akkor az adott pont a PES egy elsérendt
nyeregpontja. Az ilyen pontok az atmeneti allapotokat (transition state, TS) reprezentaljak,

tehat ezek a PES két minimumat kotik 6ssze.
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A kvantumkémia harmadik fontos kdzelitése az egyelektron modszer, melynek Iényege,
hogy minden egyes elektron mozgasat a tobbitdl elvalasztva, kiilon kezeljik i
egyelektronfliggvények formajaban (a i fliggvények a i egyelektronos hullamfliggvények
és a niegyelektronos spinfliggvenyek szorzatai). Hasonl6 modon jarunk el a Hamilton-operator
esetében is, amelyet harom operator 6sszegére bontunk fel, olyan tagokra melyek nulla, egy és
mozdulatlanok, a mésodik tag felbonthaté kizarolag az egyes elektronok koordinatajatol fliggd
tagokra, mig a harmadik (az elektron-elektron potencialis energiat reprezentald) tagot egy
effektiv potenciallal helyettesitjiik. EKkor a Schrodinger-egyenlet egyelektronos egyenletekre

esik szét.

Sokatomos rendszerek esetén a @i egyelektronos fliggvények maghatarozasara a Hartee-
Fock-Roothaan (HFR) modszer ad lehetdséget a variacios elv alapjan. Az elv Iényege, hogy ha
yo a rendszer alapallapotanak hullamfliggvényét jelenti és ehhez az allapothoz tartozé energia
Eo, akkor barmely ett6l eltér6 y hullamfliggvény esetén a szamolt E energia nagyobb, mint Eo,
és E=Eo akkor és csak akkor teljesil, ha y=yo. A vi hullamfiiggvényeket bazisfliggvények
linearis kombinacidjaként adjuk meg és a linearis koefficiensek varialasaval iteracios
ciklusokban (SCF ciklusok) hatarozzuk meg az energia minimumat és ezaltal a valddi
hullamfliggvényt az alkalmazott bazisban reprezentélva.

Egy rendszer pontos leirdsdhoz végtelen méretli bazisra lenne sziikség, ezért az elméleti
(végtelen bazisbdl allo) teret kiilonbozo, specidlisan Osszeallitott, véges darabszamu
fliggvényekbdl allo térrel kozelitjiik. Alapvetden annal pontosabb a kozelitésiink, minél
nagyobb bazist hasznalunk, azonban a nagyobb bazis alkalmazésa radikalisan novelheti a
szamitasunk szamitasigényét is. Manapsag gyakran alkalmazott baziskészletek példaul a John
Pople és csoportja altal kidolgozott felhasitott vegyerték (split valence), a Dunning-féle
korrelacio-konzisztens, és a Karlsruhe-tipust (def2-) baziscsalad tagjai.

Emellett fontos megemliteni, hogy az egyelektron kozelitésbdl kovetkezik a népszerti és széles
kdrben hasznalt molekulapalya (MO; molecular orbital) elmélet is. Ez azon alapul, hogy
minden i-edik elektronhoz tartozik egy i fliggveny, melyet palyanak, és egy i energiaérték,
amit palyaenergianak neveziink. Az igy definialt palyaknak nincs szigoru fizikai jelentése,
viszont sz¢éleskorli hasznalatuk melletti érv, hogy szemléletes, jol hasznalhat6 képet adnak egy
nem elképzelhetd vilagrol. Egy 2n elektronos zartheju rendszer esetén igy beszélhetiink ¢n-ig

bet6ltott és on+1-t6l pedig virtualis (vagy nem betdltott) palyasorozatrol.
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A HF mddszer hatranya az egyelektron kozelitésb6l adoddan, hogy a szamitott energia
nem tartalmazza az egyes elektronok kdzdétt hatd tényleges potencialis energiat. Az alkalmazott
bazis méretének fuggvényében a HF-energia egy adott értékhez konvergal, amit HF-limitnek
neveziink. A nemrelativisztikus Schrodinger egyenlet egzakt megoldasa és a HF-limit kdzotti
kilonbséget korrelacids energianak nevezzilk. Ez az energia altaldban csak a rendszerek
dsszenergidjanak csupan néhany szazalékat teszi ki, viszont reakcidk energidinak szamitasa
soran, ahol jellemzden energiakiilonbségeket hasznalunk, mar jelentds hatasa lehet ezen jarulék
elhanyagolasanak.

A korrelacios energia fontossagabol adédéan szamos modszert dolgoztak ki az igy elhanyagolt
energia becslésére, viszont ezek jellemzdje, hogy tipikusan nagy a szamitasigényuk.

Ilyen modszerek példaul az n-ed rendi Meller—Plessett (MPn), vagy tobb-test (many body)
perturbaciés modszerek, ahol az n azt jelenti, hogy hanyad rendig vessziik figyelembe a
perturbacids sorfejtest. A konfiguracids kdlcsénhatas (Cl; configuration interaction) modszer
sordn a rendszer referencia HF hullamfiiggvényébdl gerjesztett hullamfuggvényeket
generalunk. Ezek segitsegével a rendszer egzakt hullamfiiggvényét egy adott bazison sorba
fejtjuk és az alkalmazott koefficienseket a variacios elv alapjan optimalva kapjuk a Cl energiat
(FCI, ha a teljes sorfejtést figyelembe vessziik). A Cl mddszer legnagyobb hatranya, hogy nem
méretkonzisztens, azaz asszociacids/disszociacios folyamatok esetén nem alkalmazhatd.

A CI sorfejtésre épll a csatolt klaszter (coupled cluster, CC) mddszer, aminek hasznalata
néhany tiz atomos rendszerek esetén manapsag egyre népszeriibb. (A vizsgalataim soran is
ilyen mddszert alkalmaztam.) A modszer lényege, hogy a CI sorfejtést egy exponencialis
operator segitségével fejezzlk ki, ami eléallitja a rendszer dsszes lehetséges gerjesztését. A CC
modszer elénye a CI-vel szemben, hogy a magasabb rendii gerjesztések egy része eldallithatd
alacsonyabb rendii gerjesztések segitségével. Azonban héatranya, hogy az egyenletek
megoldaséara nem alkalmazhat6 a variacios elv, igy numerikus megoldasra van szlikség. Egy a
gyakorlatban elterjedt modszer a CCSD(T), amiben az 6sszes egyszeres és kétszeres gerjesztést
és perturbativ mdédon a haromszoros gerjesztéseket vesszik figyelembe. Tovabbd a CC
elméleten belll szdmos kdzelitést, dolgoztak ki a numerikus megoldas gyorsitasara, egy ilyen
maodszer, az altalam is alkalmazott DF-CCSD(T) modszer [density fitted, stirtiségillesztett
CCSD(T)].

Az 1970-es évek Ota a kvantumkémia egy fontos és gyakran hasznalt eszkozei lettek a
stiriségfunkcional elméleten (density functional theory, DFT) alapulé mddszerek. Nagy

népszertiségiik oka, hogy a szolgaltatott eredmények (energiak, de féleg a geometridk teriiletén)
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pontossaga altalaban megfeleld. Tovabba ezek az eredmények elfogadhatd szamitasi id6 alatt
produkalhatdk, akar fehérjék esetében is.

A DFT modszerek alapja az els6 Hohenberg—Kohn-tétel, mely szerint egy kvantumkémiai
rendszer mérhetd tulajdonsagai felirhatok az alapallapoti elektronsiiriség egyértelmii
funkcionaljaként. Az ezen alapulé szamitasok megoldasara a masodik Hohenberg—Kohn-tétel
alapjan a variacios elv alkalmazhat6. Az egzakt funkcional négy részbdl: a kinetikus energia
funkcionalbol, az elektron-mag taszitasi funkcionalbdl, a klasszikus elektron-elektron taszitasi
tagbol és a kicserélodési-korrelacids funkcionalbol all. Az elsé harom tag alakja egzakt alakja
ismert, azonban az egzakt kicserélodési-korrelacios funkcionalé nem, ezért a gyakorlatban
kiilonb6z6 kozelitd funkcionalokat haszndlunk, melyek ezt a tagot kozelitik. A kicserélédési-
korrelacios funkcional kozelitésének fobb allomasai: ,,local density approximation” (LDA),
amikor az elektronsiiriséget homogén elektrongazként kezeljiikk. Ez alapvetden kémiai
rendszerek leirasara nem alkalmas, mivel a molekuldk elektroneloszlasa inhomogén. Ezt az
inhomogenitast veszik figyelembe a GGA (Generalized Gradient Approximation, altalanositott
gradiens kozelités) alapu funkcionalok, amelyek az elektronstiriség inhomogenitasat a stiriség
gradiense segitségével becsulik. A meta-GGA funkcionalok ennek egy tovabbfejlesztett
véltozata, amely az elektronstiriség masodik derivaltjat is felhasznlja fel.

Az emprikus DFT funkcionalok egyik hatranya, hogy a gyenge (diszerzids) kolcsdnhatasi
energiakat alul becstilik, ez abbdl ered, hogy az empirikus funkcionalok az atomagtél tavolodva
gyorsan lecsengenek. A funkcionalok ezen teljesitménye tobbféle modon javithatd, pl.:
empirikus diszperziokorrekcidval (pl.: a Grimme &ltal megalkotott DFT-D modszrek), a
korrekcid beépitésevel a funkcionalba (tavolsag szeparalt funkcionalok, pl.: ®B97X-D) vagy a
funkcional empirikus paramétereinek illesztésekor gyenge kdlcsdnhatast tartalmazé rendszerek
figyelembevételével (pl.: M06-2X). A megfeleld geometria és energia szolgaltatdsa mellet a
moddszer hatranya, hogy a kiillonb6z6 kozelitd funkcionalokat hasznaldé DFT moddszereknek
nincs szigortan vett hierarchidja. Tehat kiilonb6z6 funkcionalokkal végzett szamitasok
fazisban magasabb szintli korrelacios modszerekre van szikseg (pl.: CCSD(T), MP2
szamitasok). Néhany, nem tal nagy szerves rendszer leirasara napjainkban elterjedten és a
munka soran altalam is alkalmazott funkcionalok: B3LYP, B3LYP-D3, M06-2X és ®B97X-D.
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3.1.1 Az alkalmazott szamitasi médszerek attekintése:

Altalanos médszerek:

Szamitasaim soran DFT és ab initio modszereket alkalmaztam. A DFT, az MP2 és
bizonyos CCSD(T) szdmitasokat a Gaussian09, mig a CCSD(T), DF-CCSD(T) és LNO-
CCSD(T) energiaszamitasokat az MRCC programcsomag segitségével végeztem.[113-115]
Minden eseteben a Dunning-féle korreléciékonzisztens baziscsaldd aug-cc-pVTZ és a
bazistesztelés soran az aug-cc-pVQZ bazisat alkalmaztam. Az *aug’ el6tag a diffuzfiiggvények
hasznélatara utal, melyekre az anionos rendszerek miatt volt sziikség. Minden geometriat a
B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ szinten optimaltam, mig az energiaszamitasokat M06-2X/aug-cc-
pVTZ és DF-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ elméleti szinteken végeztem.

Az optimalasok soran megtalalt stacionarius pontokban harmonikus rezgési frekvencia analizist
végeztem annak érdekében, hogy megallapitsam, hogy az adott stacionarius pont lokalis
minimum vagy elsérendii nyeregpont-e. Az atmeneti allapotokbol (TS) kiindulva IRC
(intrinsic  reaction coordinate, belsé reakcikoordinata) szamitadsokat végeztem, hogy
meghatarozzam a TS melyik két lokélis minimumot koti 6ssze. Bizonyos esetekben (szeparalt
reaktansok, atmeneti allapotok) NBO szamitasokat is végeztem az MO06-2X/aug-cc-pVTZ
elméleti szinten (WBI, NPA és NRT szamitasok).[11®] Tovabba az anionok és a piranon optimalt
geometriain a palyaenergiakat szintén az M06-2X/aug-cc-pVTZ elméleti szinten hataroztam

meg szimplapont szamitasokkal.

Deszkriptorok szarmaztatasa:

A Parr-figgvény értekeket (nukleofil: Pk, elektrofil: Pk*) az adott molekulakbol (a
nukleofil Parr fuggveny esetében egy elektron elvételével, az elektrofil Parr fliggveny esetében
egy elektron hozzaadasaval) képzett gyokok atomjain a Mulliken-féle atomi spinsiiriiségek
szamitasaval hataroztam meg.[*l Az anionok esetében a semleges gyokre (P, nukleofil Parr
fg.), mig a piranon esetében a gyok-anionokra (P, elektrofil Parr fg.) végeztem el a
szamitasokat. A Parr fliggvények segitségével a vizsgalt molekulak lokalis filicitasai
(nukleofilicitas és elektrofilicitas) jellemezhetok.[*4117] Fontos tovabba megjegyezni, hogy az
atomi spinstiriségek es azok 0sszegei minden esetben pozitiv értékek.

Az atmeneti allapotokban kiszamitottam a toltésatviteli, CT (charge transfer) értékeket

is. Ezek meghatarozasa ugy tortént, hogy NPA toltéseket szamoltam a dienofilekre és a vizsgalt
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atmeneti allapotra, majd megvizsgaltam, hogy az egyes atomok toltése mennyivel (és milyen
irdnyban) valtozott meg az atmeneti allapotban a kiindulasi allapothoz képest (Aq=qrs-Qdienofil,
lokélis CT). Ezeket 6sszegezve pedig adodtak a globalis CT értékek, amik pozitivak, haa CT
irdnya: dienofil—dién és negativak, ha ennek ellentettje.

Az atmenti allaptokra aszinkronicitasi indexeket is szamitottam (az egyik mddszert
magam dolgoztam ki). A szamitasok soran hasznalt atomtavolsagok a 7. &bran talalhatdak (teli

kékkel és pirossal jel6lt tAvolsagok).

a) E

7. abra Az aszinkronicitasi index szamitasahoz felhasznalt atomtavolsagok a) a
koztitermékben (kékkel) és b) a TS1 allapotban (pirossal). Az abra a CY Lview20 program

hasznalataval késziilt.

Ezen tvolsagok felhasznalasaval el6szor a BV (bond valence, kotésvegyerték) elmélet alapjan

v kotésvegyertékeket szamitottam:

_dts _AdINT (2)

ahol v az adott kotés vegyeértéke (E-C3/6 vagy C-C6/3), d az adott E-C, illetve C-C
atomtavolsag a megfelelé stacionarius pontban (TS vagy INT) és ,,A” egy empirikusan

szarmaztatott paraméter, melynek értéke 0.37 A.[118.119]

Majd a v indexek felhasznélasaval aszinkronicitasi indexeket (Asy) szamitottam:
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Uy, =1y

©)

A =
Voov, +v

ahol a TS1 esetében vo=vce. Az Asy index értéke nulla, ha a reakci6 szinkron, azaz ha vo=v1,
és +1 ha a reakcio tokéletesen aszinkron, azaz, ha vi vagy v2=0.

A masik, irodalomban ismert mdodszer szerint kiszdmitottam a fent emlitett kotések Wiberg-
féle kotésrendjét (WBI, v helyett) és ezeket hasznaltam fel hasonlé mddon.[*20121] Mivel a két
maodszer, bar a szolgaltatott értékek tekintetében eltér, de 6sszességében hasonld eredményt ad,
ezért munkdm soran az egyszeribb, altalam fejlesztett BV mddszer alapli Asy indexeket
hasznalom, a WBI eredmények a Mellékletben talalhatok (Tablazat M10.).

3.1.2 Mobdszertesztelés:

Alapvet6en elmondhat6, hogy a DF-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ és a B3LYP-D3/aug-cc-
pVTZ energidk nagy mertékben eltértek, kilondsen az athidalt gyiiriis koztitermékek és a
masodik dtmeneti allapotok esetében, feltételezéseim szerint a zart, kompakt szerkezetlik miatt.
Ezért az [PCO]- modell-rendszeren tesztszamitdsokat végeztem, melyek eredménye a
Mellékletben (Tablazat M8.) talalhato.
Els6ként a B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ geometria pontossagat ellenériztem MP2/aug-cc-pVTZ,
MO06-2X/aug-cc-pVTZ és ®B97X-D/aug-cc-pVTZ szinteken torténd optimalassal. Ezek
alapjan a geometridk megfeleléen pontosnak bizonyultak, mivel az egyes maddszerekkel
optimalt geometridkon végzett szimplapont szamitasok energiakiilonbségeinek maximuma
AAE=~0.6 kcal-mol,
Ellenériztem a DF-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szamitasok pontossagéat tovabbi CC szamitasokkal
[LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVQZ, CCSD(T)/aug-cc-pVTZ] szamitasokkal. Ezek bebizonyitottak,
hogy a DF-CCSD(T) eredmények jé egyezést mutatnak az LNO-CCSD(T) (Local Natural
Orbital) és az egzakt CCSD(T) eredményekkel is (max. AAE= 1 kcal-mol?), illetve, hogy az
aug-cc-pVTZ bazis alkalmazasa megfeleléen pontos eredményeket ad (belathatd szamitasi id6
mellett), igy nincs sziukseg a QZ bazis alkalmazasara.
A Kkorabban B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ elméleti szinten optimalt geometridkon tovabbi
szimplapont szamitasokat végeztem a fentebb emlitett DFT modszerekkel (M06-2X/aug-cc-
pVTZ és ®B97X-D/aug-cc-pVTZ). Ezek koziil az M06-2X/aug-cc-pVTZ bizonyult altaldnosan
a legjobbnak (DF-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-hez képest AAEmax=~6 kcal-mol?, de az atlagos

eltérés 3 kcal'mol?). Igy ezt a modszert valasztottam a gazfazisi és az implicit
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oldészermodelles (PCM) szamitasokhoz szamitottam az energiakat minden esetben. Ezen
eredményem 06sszhangban van egy korabbi, hasonlé témaban megjelent tanulmanyban
alkalmazott szamitasi modszerrel: 2014-ben Liu és csoportja tanulmanyozta tébbek kdzott az
[PCO]- + 2-piranon reakcid6 mechanizmuséat és szabadentalpia-profiljat DME implicit

olddészermodell alkalmazasa mellett.[122]

4 Sajat eredmeények:

A kovetkezd részekben a munkam eredményeit ismertetem. ElsOként a vizsgalt
dienofilek (anionok, MeCP, MeCN, MeOCN), majd a 2-piranon optiméalt geometriait és
elektronikus tulajdonsagait mutatom be, hasonlitom 6ssze és ezek alapjan csoportositom a
dienofileket. Ezt kovetéen részletesen bemutatom a lehetséges reakcioutakat és az ezekhez
tartoz6 PCM reakcioprofilokat a P- és As-tartalmu ionokra, amelyek alapjan becslést adok a
nehezebb ionok reakcidinak megvaldsithatosagara (a cianat anionok hasonld elemzése a
Mellékletben lathatd). Majd megvizsgdlom a DA cikloaddicids részlépéseket befolyasol6
,molekularis” tényezoket, és ajanlast teszek az anionos dienofilek DA reakcidinak
csoportositasara. Végul pedig megvizsgalom a reakciokban képz6d6 2-pniktafenolat anionok

stabilitasat és aromassagat, illetve az ezek kdzotti 6sszefliggéseket.

4.1 Szamitott geometridk és elektronikus paraméterek:

Munkam elsé részében a vizsgalanddé molekuldk, ionok egyensulyi szerkezetét és
elektronikus tulajdonsdgaikat ugy, mint a hatarmolekulapalyaik (FMO-K) energiéit,
toltéseloszlasukat (NPA toltések), illetve nukleofil Parr-fliggvényeiket (Pk) hataroztam meg.
Els6ként ismertetem a referenciavegylletek valasztasanak okait. A MeCP és a MeCN
valasztasanak oka az volt, hogy ezek a vegylletek az anionokhoz hasonléan C=E egységet
(E=pniktogén) tartalmaznak, illetve ezek szarmazékairdl az irodalomban korabban mar leirtak
DA cikloaddicidkat a piranonnal, vagy egy ahhoz hasonld diénnel, a ciklopentadiénonnal
szemben.[6062112.123] Tehat ezek a vegylletek a C=E kotés cikloaddicios reaktivitasanak
semleges referenciai. A Me-OCN valasztasat pedig az [NCO], anion esetében tapasztalt eltéro

mechanizmus motivalta, errdl a késdbbiekben bovebben irok (4.3.2. rész).
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Minden [ECX]™ anion és a semleges dienofilek szerkezete is linedrisnak adddott, a
MeOCN kivételével. Az 1. tdblazatban lathatdak az egyensulyi geometridkhoz tartozd szen-
heteroatom kotések (C-E és C-X) hosszai (d). Mindkét kétés hosszanak valtozasaban egyarant

trendek figyelhet6k meg a heteroatomok (E, X) mindségének fiiggvényében.

1. tdblazat A vizsgalt dienofilek szamitott kotéshosszai (d, A) B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ

elméleti szinten.

Dienofil dce de-x
[PCO] 1.627 1.198
[PCS] 1.599 1.631
[PCSe]” 1.592 1.786
[AsCO]~ 1.756 1.191
[AsCS] 1.720 1.624
[AsCSe]~ 1.712 1.779
[NCOT 1.188 1.226
[NCS] 1.172 1.667
[NCSe]” 1.168 1.827
PC-Me 1.545 -
NC-Me 1.149 -
NCO-Me 1.156 1.287

Az azonos pniktogeén-tartalmu ([NCX], [PCX] és [AsCX]") anionok esetében az X=Se > S >
O sorrendben (azaz az elektronegativitas novekedésével) a pniktogéen-szén E-C kotéshossz kis
mértékben csdkken. Ez a csokkenés az oxigén és keén-analog kozott nagyobb mértéki, mint a
kén és a szelén eseteben, ami mutatja a ken és szelén atomok kzotti hasonldsagot. Tovabba az
azonos kalkogén-tartalmu ([ECO]-, [ECS]™ és [ECSe]) ionok esetén a pniktogén szén-
kalkogén, C-X (X= O, S, Se) kotésre kifejtett hatasa vizsgalhato. Megfigyelhetd, hogy az E=
As < P < N sorrendben a C-X kdtéshossz né, illetve, hogy ez a valtozds a N—P csere esetén
nagyobb, mint a P—As csere esetén. Tehat a kotéshosszak és azok valtozédsa alapjan
megallapithaté, hogy a P-, és As-szarmazékok nagyobb mértékben kilonbdznek a N-
szarmazékoktol, illetve ugyanez mondhatdo el az O«—>S/Se-szarmazékokrdl is. Emellett

elmondhato, hogy a pniktogén és a kalkogén atom mindsége kdlcsondsen befolyésolja a szén-
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heteroatom kotéshosszakat. A Diels—Alder-reakciok szempontjabol foképp a kalkogén
minésége az érdekesebb, mivel igy ennek valtoztatasaval befolyasolhaté a reaktivitas
(hangolhatosag).

A kotéshosszak valtozasadban megfigyelt trendek 6sszefliggése hozgatdk azzal is, hogy
a két f6 hatarszerkezet (4. abra) milyen hozzajarulédssal rendelkezik az ionok szerkezetében.
Tehét az As < P < N sorrendben a pniktakalkogenoetinolat, [E=C-X], hatarszerkezet, mig a Se
< S < O sorrendben a pniktaketenid, [E=C=X] szerkezet hozzajarulasa né. Griitzmacher és
kutatdcsoportja 2017-ben néhany altalam is vizsgalt ion esetében meghatéarozta e két rezonancia
hatarszerkezet sllyat.[%] Ezen szamitott értékek is dsszhangban vannak a szén-heteroatom

kotéshosszak és a heteroatomok elektronegativitasa kozotti sszefuiggéssel.

Meghataroztam a Kohn-Sham hatdrmolekulapalydk (FMO), azaz a legmagasabb
energiaju betoltott (HOMO) és a legalacsonyabb energiaju betdltetlen (LUMO) palyak
energiait és alakjat a korabban optimalt geometridkon (B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ).

Az anionok HOMO-i (melyekbdl két degeneralt palya van) minden esetben hasonlitottak a 3
centrumos, 4 elektronos delokalizaciot tartalmazd allil anion HOMO-jara. Azonban az
anionokban a szénatomok p; atompalyajanak HOMO-hoz val6 hozzajarulasa egyik esetben sem
nulla. Az ionok HOMO-ja a 8. abran, a semleges dienofileké és a 2-piranoné rendre a 9. és 10.

abran lathato.

s S
€ 8¢
€ 86

8. dbra Az vizsgélt anionok HOMO-janak képe. A bal oldali atom minden esetben a

pniktogén, mig a jobb oldali a kalkogén atomot jeldli.
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Fontos megjegyezni, hogy az anionok HOMO-iban is trendek figyelheték meg:
hasonldsagok, illetve killénbségek. Az azonos kalkogént tartalmazé P-, és As-tartalmi anionok
HOMO-i igen hasonlok, és ugyanez mondhato el a S-, és Se-tartalmu ionok esetében is. Az O-
analdgok esetében a C-E (E = P, As) m-kOtés hozzdjarulasa a dominans. Ennek relativ
hozzajaruldsa az O—S/Se cserével csokken, mig a kalkogén maganos elektronparjanak
hozzédarulasa n6é. Tehat a S-t, és Se-t tartalmazo ionok esetében a C-P/C-As n-kotes és a
kalkogén p: palydjanak hozzajarulas kozel azonos. Ez a tendencia a S és a Se atomok
hasonldsdgaval valamint a P és As atomokkal 0osszemérheté palyaméreteivel €s
palyaenergiaival magyarazhato.

A nitrogén-tartalmud ionok esetében szintén a fenttebbiekhez hasonl6 trend figyelheté meg.
Kiilonbségként megjegyzendd, azonban, hogy a C-N n-kotes és a kalkogen p; palyajanak relativ
hozzajaruldsai minden esetben eltérnek. Az [NCO] anion esetében a C-N n-kotés hozzajarulasa
még nagyobb, mint az O atom maganos (pz) elektronpéarjaé, azonban ez utobbi relativ
részesedése nagyobb, mint az [PCO] vagy [AsCO] anionokban. Mig a [NCS]~ és az [NCSe]~
anionokban a kalkogén maganos elektronparjanak hozzajarulasa mar joval nagyobb, mint a C-
N n-kOtésé. Ez alapvetéen a N atom S és Se atomhoz viszonyitott joval mélyebb

palyaenergiajara vezethet6 vissza.

2. tablazat A dienofilek parcialis toltései (g, e), a nukleofil Parr-figgvény értékek (Py, -) az
egyes atomokra, a HOMO (en, eV) és LUMO (eL, eV) energiak, és az N index (eV).

o g | Re
Dienofil E C X E C X €H eL N

[PCO]" -045 014 -069 081 -004 023 -1.54 3.65 9.33
[PCS] -0.01 -073 -026 069 -022 0.53 -1.83 3.59 9.05
[PCSe] 008 -083 -025 054 -032 0.77 -1.90 3.34 9.00
[AsCO]” -049 017 -0.68 0.82 0.00 0.18 -1.44 3.55 9.50
[AsCS]- -0.04 -0.75 -021 073 -0.15 042 -1.76 3.52 9.17
[AsCSe]- 0.06 -087 -020 066 -0.32 0.65 -1.87 3.15 9.08
[NCO]- -082 060 -0.79 069 -014 045 -2.50 4.38 8.54
[NCS] -059 006 -048 033 -015 0.83 -2.42 3.74 8.62
[NCSe]- -056 003 -047 021 -0.16 0.95 -2.34 3.59 8.70
PC-Me 052  -0.53 - 0.58 0.37 - -8.69 0.00 2.35
NC-Me -0.33 0.28 - 0.69 0.20 - -11.10 -0.36 -0.06
NCO-Me -041 054 -051 065 -0.08 038 -10.23 -0.40 0.81
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A fentiek alapjan altalanossagban elmondhatd, hogy az azonos kalkogént tartalmazo
P-, és az As- tartalmu ionok, és az azonos pniktogént tartalmazé S-, és Se-tartalm( ionok
HOMO-ja meglehetsen hasonld. Mindemellett 1athatd, hogy ismét alapvetd kiilonbség van a
N-, és a P/As-tartalmq; illetve az O-, és S/Se-tartalml anionok kozott. Ez a kulénbség a
palyaenergiakban is megfigyelheté (2. tablazat). A P-, és As-analégok esetén rendre
magasabbak a palyaenergidk, amik az O > S > Se sorrendben (a kalkogén atom HOMO-hoz
valé hozzajarulasanak novekedésével) mélyiulnek. Ezzel szemben a N-tartalmd anionok az
elobbiecknél melyebb és hasonl6 HOMO energiaval rendelkeznek. Fontos megjegyezni
azonban, hogy kis mértékben a P-, és As-tartalmd anionok HOMO energiaja is részben elter,

utébbiak (As) rendre valamivel mélyebb energidkkal rendelkeznek.

)

9. abra A MeCN (a), a MeCP (b) és a Me-OCN [felllnézetben (c) és oldalnézetben(d)]
dienofilek HOMO-i. A sziirke, kék, piros és sarga szinek rendre a szén, oxigén, nitrogén €s

foszfor atomokat jelolik.

A 9. abrén lathatdk a semleges dienofilek legmagasabb energiaju betdltott palyai. Az
MeCN és a MeCP HOMO-ja nagy mértékben hasonlit egymashoz és alapvetéen eltér az
anionokétol. Ennek elsésorban az az oka, hogy csak a m-kotést alkoto két p-tipusu palya alkotja
(valamint a harom C-H o-kotés). A Me-OCN HOMO-ja megjelenésében hasonlit a cianat
anionéra, azonban szintén részei a C-H o-kdtések. Mint varhato a vizsgalt semleges dienofilek
HOMO-i joval stabilabbak (mélyebben fekszenek), mint az anionos dienofileké. A két N-
tartalmi ebben az esetben is mélyebb palyaenergidval rendelkezik (-10 és -12 eV kdzott), mig
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a MeCP kissé magasabbal (-8 eV), ez a kiilonbség szintén jelzi a N-tartalmu vegyuletek inertebb

jellegét.

A FMO energidk mellett az optimalt geometridkon végzett NPA (Natural Population
Analysis) szamitasok segitsegével meghataroztam a molekulakat alkoté atomok parcialis
toltéseit (2. tAblazat). A parcialis toltések mellett kiszdmitottam a molekuldkra a nukleofil Parr-
fuggvenyertekeket (P.) is, amelyekkel a molekulak lokalis nukleofilicitasat jellemeztem
(2.tablazat). A Parr fliggvények esetén fontos megjegyezni, hogy az egyes értékek (a Mulliken-
fele populéciods analizissel szamitott) atomi spinsiiriiségeket jelentenek, ezért az atomi értékek
0sszege minden esetben +1. Az N index szamitasdhoz referenciaként hasznalt TCE,
tetracianoetilén HOMO energiaja: -11.04 eV MO06-2X/aug-cc-pVTZ//B3LYP-D3/aug-cc-
pVTZ elméleti szinten.

A HOMO-k esetében megfigyelt hasonldsagok a toltéseloszlas és a nukleofil Parr-
fuggvenyértékek esetében is felfedezhetok: hasonlosdg a P-As és S-Se analdgok, valamint
kilénbsegek a N«—P/As és O«—>S/Se analdgok kozdtt. Az [PCO] és [AsCO] anionok esetében
az ’E’ pniktogénen (rendre -0.45 e, -0.49 e) és az "X’ kalkogénen (rendre -0.69 e, -0.68 €)
viszonylag nagy negativ toltés taldlhatd, mig a szén enyhén pozitiv (0.14 e) toltéssel
rendelkezik. A negativ t6ltésti pniktogén ezen ionok legnukleofilebb centruma is egyben, amit
a nagy (pozitiv) Parr fuggvényértékek jeleznek (P, =0.81-0.82 sorrendben). Ezzel szemben a
[PCS], a [PCSe], az [AsCS] és az [AsCSe] ionok esetében a pniktogen kozel semleges
(-0.04 e és 0.08 e kozott), mig a szénatom az ionok legnegativabb centrumma (-0.73 e és -0.87
e kozott). Azonban a reaktiv C=E egység nukleofilebb centruma tovabbra is a pniktogén marad
(P, =0.54-0.73 (-)), a C lokalis nukleofilicitasa a nagyobb negativ toltés ellenére még csokken
is az [PCO] és [AsCO] anionhoz képest. Azonban fontos megjegyezni, hogy a Se-analdgok
esetén a kalkogén és pniktogén hasonld Parr fliggvényértékkel rendelkezik. Mindezek mellett
lathatd, hogy az As-analdgok pniktogén centruma minden esetben kissé negativabb toltésii és
egyben nukleofilebb, mint a megfelel6 foszfor-analégok esetében.

A nehezebb képviselokhoz hasonloan, az [NCO] anionnal is jelentds negativ parcialis téltés
figyelheté meg mind a pniktogén (-0.82 e), mind a kalkogén (-0.79 e) atomon, viszont a P-, és
As-analogokkal ellentétben a szen atomon nagy pozitiv téltés talalhaté (+0.60 e) (mivel az
¢l6z6 két centrum is szignifikansan negativabb, mint a P-, vagy As-analégokban). A pniktogén

centrum nagy negativ parcidlis toltése ellenére annak nukleofilicitasa valamivel kisebb
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(P, =0.69), mint a nehezebb pniktogén-tartalmd anal6goké. Tovabba a N-tartalmi analogoknal
megfigyelhetd, hogy minden atom parcialis toltése (abszolut értékben) az O > S > Se
sorrendben csokken. Ez a csokkenés a C atom toltése esetében a legnagyobb mértékii: 0.60 e-
rol (INCOJ") kozel semlegesre, mig a kalkogén és a pniktogén centrumok toltése Kisebb
mértékben csokken. Ezek kodvetkeztében a [NCS]™ és [NCSe]™ anionok N centruma jéval
negativabb a P és As-tartalmd ionok pniktogénjénél (-0.59 e és -0.56 €). Azonban a nagyobb
negativ toltés ellenére azok nukleofilicitasa szignifikansan kisebb (P, =0.33 (S), 0.21 (Se)).

Tehat dsszességeben a N-analdgok toltéseloszlasa és nukleofilicitasi tulajdonsdgai nagyban

kilonboznek a P-, és As-tartalmu ionokétol.

A semleges dienofilek kozott is kiilonbségek figyelhetok meg. A hasonld szerkezetii
MeCP és MeCN toltéseloszlasa alapjaiban kilonbdzik, mivel a MeCP pniktogén centruma
pozitiv (0.52e), mig a MeCN-€ negativ (-0.33e) parcialis toltési, igy a kézponti C atomok is
ellentétes toltéssel rendelkeznek (-0.53e €s 0.28e). Azonban az eltérd parcialis toltések ellenére
mindkét molekula legnukleofilebb centruma a pniktogén: a N ebben az esetben Kkissé
nukleofilebb (0.69), minta P (0.58).
A MeOCN elektronikus tulajdonsagait a [NCO]~ anionhoz érdemes hasonlitani. A parcialis
toltések alapjaiban nem kilénbdznek, azonban a semleges szdrmazék N és O centrumai joval
kisebb parcialis toltéssel rendelkeznek, mint az anionéi, mig a C atomok parcialis toltései
gyakorlatilag nem kulénbdznek. Ezekhez hasonléan a MeOCN Parr fuggvényértéke sem

szigifikansan alacsonyabb az [NCO]~ anionhoz képest.

A vizsgalt dienofilek szerkezete mellett meghataroztam a modellként hasznalt dién, a 2-
piranon modellvegyilet szerkezetét és a korabban emlitett elektronikus tulajdonsagait is (FMO
energiak, elektrofil Parr-fliggvény, NPA toltések). Ezek a 10. abran lathatéak. Azonban az
atlathatdsag kedvéért ezen eredményeimet kiilon mutatom be.

Mivel a piranon két reakcioban részt vevé szénatomja a C3 és C6, igy csak e két centrum
tulajdonséagait mutatom be részletesen. A gytirtiben 1év6 oxigén melletti, C6 szénatom pozitiv,
mig a karbonil szénatom melletti C3 negativ parcialis toltéssel rendelkezik. Ezen kiilonbség
ellenére a Parr-fliggvények alapjan mindkét szénatom elektrofil karakterrel rendelkezik.
Azonban, mig a C6 szénatom a molekula legelektrofilebb centruma, addig a C3 szénatom
elektrofilicitasa nem kiemelked6 (1évén a C4 centrum is elektrofilebb nala). Tovabba lathato,
hogy a LUMO-ban mind a C3 mind a C6 centrum azonos fazisban vesz részt, lehet6vé a

vizsgalandd reakciok lejatszodasat.
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b)

E=-1.1 eV

0.24 -0.49
0.54 0.06

10. &bra A 2-piranon (a) HOMO-ja, (b) LUMO-ja és ezek energidja, (c) tdltéseloszlasa
(normal betiikkel) és az elektrofil Parr-fliggvény értékek (vastagon szedve), bekeretezve a két

reaktiv, C3 és C6 szénatom lathato.

4.2 Reakcioutak:

A reaktdnsok egyensulyi szerkezetének optimaléasa és elektronikus tulajdonségaiknak
meghatarozasa mellett munkam f6 részét a cikloaddicios reakciok reakcidutjainak felderitése,
és az ezeket alkoto stacionarius pontok megkeresése és tanulmanyozéasa képezte.

Az [PCO] anion és a 2-piranon reakciojat mar 2014-ben Griitzmacher, Benk6 és munkatarsaik
lefrtak.[* Majd szintén 2014-ben Liu és munkatarsai, tobbek kozott ennek a reakcionak is
meghataroztdk a mechanizmusat és a relativ szabadentalpia profiljat DFT modszerek
segitségével.['?2l A mechanizmus két részlépésre bonthato, az els6 1épés egy Diels—Alder tipusu
cikloaddicio, mig a méasodik a CO:z eliminacidjaval jaré an. retro-Diels—Alder tipusi
cikloreverzié (11. abra).

Mivel a DA reakcid szempontjdb6l a piranon és a vizsgalt dienofilek egyarant
aszimmetrikusnak tekinthetok, kétféle tamadasi orientacié valosulhat meg. Az els6, melyre a
dolgozat tovabbi szakaszaban RP(1) (reaction pathway) orientacioként hivatkozom majd, az,

amikor az ,,E” pniktogén centrum a piranon C6 szénatomjara tamad (11. abra felll). Ezzel
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ellentétben az RP(2) orientéacidban az ,,E” pniktogén atom a karbonil szénatom melletti, C3
szénatomra tdmad (11. &bra alul). Tovabba fontos megjegyezni, hogy elvileg mindkét
orientacio esetén alapvet6en két tovabbi eset valosulhat meg: a gytiri sikjahoz képest alulrdl és
felulrdl is torténhet a dienofil tdmadédsa. Ennek kovetkeztében mindkét reakciouton két,
egymassal tlkorképi viszonyban allé koztitermék keletkezhet. Azonban, mivel az
enantiomerek energietikailag nem kiildnbdznek egymastol, igy ennek a két tovabbi utnak nincs

hatasa a reakciok energiaprofiljara, ebbdl kifolydlag ezeket nem vizsgaltam.

O
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11. dbra A piranon és a dienofilek reakcidinak két lehetséges utja.

A munkat azzal a feltételezéssel kezdtem el, hogy minden vizsgalandé anion és a
semleges referencia-molekulak is ezt a mechanizmust kovetik. Igy elséként minden esetben az
athidalt gytiiriis kdztitermék szerkezetét hatdroztam meg, majd ezt a szerkezetet mddositottam
a velt atmenti allapotok (TS1 vagy TS2) irdnyaba a megfelel6 hid C-C3 vagy C-C6 és E-C6 E-
C3 (a TS1 esetében); illetve C2-C3 és C6-O (a TS2 esetében) atomtavolsagok novelésével.
Majd megkerestem az atmeneti allapotokhoz (TS1 és TS2) tartozd nyeregpontokat. Arrél, hogy
a taldlt geometria valdban az atmeneti A&llapothoz tartozik, harmonikus rezgési
frekvenciaanalizis segitségével bizonyosodtam meg (nyeregpont esetén 1 db imaginarius
frekvencia van).

Fontos megemliteni tovabb, hogy a koncertikus reakcidlépések mellett egyéb alternativ, nem
koncertikus (,,stepwise”, tobblépéses) utvonalakat is kerestem. Ilyen eset példaul, amikor a C-
E és C-C kotés kialakulasa (legalabb) két Iépésben torténik meg. Ez az dtvonal azonban csak
egy anion, a [NCO]" esetén bizonyult jarhatonak, melyet a 4.3.2. fejezetben mutatok be
részletesen, mig a tobbi esetben a ,,stepwise” (t6bblépéses) Utvonalhoz tartoz6 koztitermékek

és atmeneti allapotok optimalésa sikertelennek bizonyult.
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A tovébbiakban a foszfor-, és arzén-tartalmu ionokat a kordbban méar bemutatott,
nagyfoku elektronikus hasonlosagaik miatt egyditt (4.1. rész), mig a N-tartalmi analogokat,

ezektdl valo kiilonbozoségilik miatt kiilon targyalom.

4.2.1 Reakcioprofilok:

A kovetkezokben részletesen ismertetem a vizsgalt reakcidutak PCM energiaprofiljat.
A reakcioutak energiaprofiljai az 3. tablazatban (P-, és As-anal6gok) és a Tablazat M1-ben (N-
tartalmdak, Melléklet) talalhatok. Itt egyarant lathatok a gazfazisu DF-CCSD(T) és a DFT
(PCM) energiaprofilok is, illetve a szabadentalpiaprofilok a Mellékletben talalhatok (Tablazat
M2. és M4.). Alapvetden a szabadentalpiaprofilok alapjan vonhatok le a kémiai reakciok
végbemenetelével kapcsolat kovetkeztetések, azonban a Diels—Alder-reakciok elméleti
vizsgalta soran az elektronikus energidk hasznalata az elterjedt.[35471241251 Emellett a
szisztematikus 0sszehasonlitas céljabol is kedvezobb az elektronikus energiak hasznalata
(mivel az entrépia sz&mitésa soran tobb probléma is felmerilhet).
A szintetikus munka szempontjabdl azonban, a PCM szamitasok hordozhatnak relevansabb

informéciokat, igy ebben a részben elsddlegesen a PCM eredményeket mutatom be.

Az implicit oldészermodell (PCM) alkalmazéséval tortént szamitasok alapvetéen azert
fontosak, mivel ezen szamitasok segitségével becsiilhet6 a valos oldatreakciok energiaprofilja.
Hiszen a véakuumban végzett szimulécidk leginkdbb az apoléaris (pl.: szénhidrogének)
olddszerekben lejatszodo folyamatok esetén alkalmazhatok jo kozelitéssel. Azonban ilyen
tipusu oldoszerekben a vizsgalt dienofilek soi valosziniileg nem oldodnak jol. Tovabba az ionos
reakciok esetében, az egyes szerkezetek, atmeneti allapotok stabilizalasdban és/vagy
destabilizalasaban, altalaban fontos szerepe van a szolvatacids hatasoknak is. Itt fontos
megjegyezni, hogy egy friss tanulmanyban Gilliard és csoportja az [PCO]~ anion olyan
komplexeit allitotta eld, amelyek szénhidrogénekben oldddnak, azonban ezen vegyiiletek
reaktivitasat még nem vizsgaltak.[76]

A PCM szamitasok sordn THF (Edielektromos=7.43) kdzeget szimul&ltam, mivel az éter tipusd
oldoszereket elészeretettel alkalmazzak az [PCO]~ anionnal valo szintetikus munka soran, ezek

kozul is a leggyakrabban alkalmazott Na[OCP] s6 egyik legjobb olddszere a THF.[14.93.126.127]
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Mivel a THF donor olddszer, ezért feltételezhetd, hogy oldatban oldoszerszeparalt ionparok

keletkeznek, ezért a szdmitasok soran kationokat nem vettem figyelembe.

A gézfazisu és az oldatfazisi reakcidk kozotti alapvetd kiilonbség, hogy gazfazisban a
rendszer ionos jellegébdl fakado, erdsebb elektrosztatikus kdlcsonhatdsok dominalnak, amiket
az oldoszer arnyékol6 hatdsa oldatfazisban jelentésen tompit. Ez utobbi megallapitas
alapvetOen igaz az ionokra, azonban a semleges MeCP reakcioprofiljaira a reagens semleges
volta miatt gyakorlatilag nincs hatésa az implicit oldészermodelinek.

A szamitasaim bebizonyitottdk, hogy a PCM szamitadsokkal nyert aktivalasi gatak jol
becsiilhetdk a gazfazisa reakciok segitségével is. Mind vakuumban, mind a PCM alkalmazésa
eseten talaltam a reaktans komplexekhez (RC) tartozo stacionarius pontokat. Ezek a komplexek
oldatfazisban a szeparalt reaktansoknal csak minimalisan stabilabbak (AAErei~-5 kcal-mol?,
Tablazat M4.), és képzédésiik termodinamikailag nem kedvezményezett (AGrei=~+5 kcal-mol-,
Tablazat M4.). Azonban vakuumban a RC-ek mar jelentds (AErei~14 kcal-molt), az dtmeneti
allapotok relativ energiajaval Osszemérhet stabilitassal rendelkeznek, és képzddésiik

termodinamikailag is kedvezményezett (AGtrei~-5 kcal-mol, Tablazat M4.). Ebbdl adoddan

vakuumban AET

Lvakeum—E(TS1)-E(RC). Ha az igy szamolt gatakat (3. tablazat)
Osszehasonlitiuk a PCM alkalmazasa esetén szamitott els¢ aktivalasi gatakkal

(AEf_PCM:E(TS 1)), akkor a két eltér6 modon szamitott aktivalasi gat nagyon hasonlonak adodik

(3. tablazat). Ugyanez hasonl6an elmondhat6é a masodik aktivalasi gatakrol (AEE) is, azonban

azok esetében a szamitasi mod is egységes: AE*2 =E(TS2) - E(INT).

A tovabbiakban az egységes targyalas céljabol bemutatom a P-, és As-tartalmud anal6gok
reakcidinak energiaprofiljat, és mivel a N-tartalmuaké ezekhez nagyon hasonlé (az alapvetd
kilénbseg a sebességmeghatarozd Iépésben rejlik), igy azok részletes bemutatdsat a
Mellékletben csatolom (Melléklet 7.1.).

A foszfor-, és arzén-tartalmu analdégok reakcidinak relativ energiaprofiljadhoz tartozé
energiaértékek a 3. tablazatban talalhatok, amely az M06-2X/aug-cc-pVTZ (PCM) és DF-
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ elméleti szinteken szamitott eredményeket tartalmazza.
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3. tblazat A [PCX] és az [AsCX] anionok reakcidinak energiaprofiljai mindkét reakciout esetére (RP(1) és RP(2)) M06-2X(PCM)/aug-cc-pVTZ (ddlittel) és
DF-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ (félkdvérrel) elméleti szinteken. A TS1 az elsé, mig TS2 a masodik atmeneti allapotot jel6li. INT a koztiterméket, PRO a termékeket,
mig RC (reaktans komplex) és PC (termék komplex) jel6li a reagensek és a termékek altal képzett komplexek relativ energidjat, sorrendben. AEf és AEj az els6

és masodikik Iépés aktivalasi gatjat jeloli. Az értékek kcal-mol* egységekben vannak megadva és a szeparalt reaktansokra vannak vonatkoztatva.

Dienofil
) RC TS1 INT TS2 PC PRO AEf AE§

(Utvonal)
[PCO]-_RP(1) -14.9-3.4 4.116.2 -14.0-15 -0.4 145 -39.4-26.9 19.0 16.2 13.6 16.0
[PCO]_RP(2) -15.8-3.7 12.7 26.3 -16.7 -4.8 11.425.4 -36.8 -25.1 SL4-234 28.526.3 28.130.2
[PCS]_RP(1) -15.3-3.9 10.021.2 -18.7 -7.6 -0.912.4 -46.5 -38.6 404 355 25.321.2 17.8 20.0
[PCS]_RP(2) -13.9-4.2 12.022.9 -23.4-12.1 19141 -45.2 -36.1 25.9229 25.326.1
[PCSe] _RP(1) -135-4.1 11.422.1 -20.6 -10.0 -15114 -49.6 -42.6 437 39.6 249 22.1 19.1214
[PCSe]_RP(2) -135-4.1 10.8 21.0 -25.6 -14.6 -1.310.4 -49.6 -42.6 24.221.0 24.325.1
[AsCOl"_RP(1)  -14.3-3.3 4.115.7 -14.3-2.1 2.417.1 -34.1-23.5 18.415.7 16.6 19.2
[AsCO]_RP(2) -14.9-4.1 10.123.0 -185-7.1 11.525.8 -345-23.1 291203 25.023.0 30.032.9
[AsCS]_RP(2) -13.6 -4.3 9.0194 -19.5-9.3 1.013.3 -45.2 -37.1 39.2 .34.0 225194 20.4 22.5
[AsCS]_RP(2) -149-4.1 9.219.7 -25.6 -15.1 -1.012.8 -44.0 -36.5 24.0 19.7 26.6 27.9
[AsCSe]_RP(1) -13.3-3.1 10.8 19.7 -21.6-11.9 0.212.0 -48.6 -41.7 24.119.7 21.7 23.9
[AsCSe]_RP(2) -13.3-4.3 8.018.0 -28.0-17.8 -2.58.7 -47.3-41.0 421388 21.318.0 25.4 26.5
MeCP_RP(1) -5.7-3.6 15.117.9 -21.8-17.6 2472 -55.8 -55.3 570507 15.117.9 24.2 24.7
MeCP_RP(2) -5.7-3.6 15.117.1 -24.5-20.8 -0.9 2.7 -55.8 -55.7 15.117.1 23.7 235
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A PCM reakcidprofilokat harom kivalasztott példan mutatom be (12. abra), amelyek a
kovetkezék: a legmagasabb TSI relativ energiaval rendelkez6, [PCO]_RP(2) reakcid, a
legalacsonyabb TS1 relativ energiaval rendelkez6é, [ASCO]_RP(1) és a semleges
modellvegyllet (MeCP) RP(2) reakcidutja, (ez utdbbi esetben a két Ut nagyon hasonlo

energetikaja).
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12. dbra Kivalasztott példa relativ energiaprofilok a PCM szamitasokra.

A reakciok elsé gatja egy, koriilbeliil 10 kcal-mol™t széles sdvban talalhaté, 26.3
kcal-mol'}([PCO]-_RP(2)) és 15.7 kcal'-mol? ([AsCO]- _RP(1)) kozétt. Az anionok
legalacsonyabb gatjanal valamivel magasabb géttal rendelkezik a MeCP két reakcidutja,
melyek magassaga egyarant 17-18 kcal-mol! kozotti érték. Munkam célja szempontjabol a
vizsgalt legfontosabb stacionarius pont a reakciok elsé atmeneti allapota (TS1), mivel ebben a
Iépésben nyilvanulnak meg az egyes dienofilek tulajdonségaiban bemutatott kiilonbségek és
hasonldsdgok. Az elsé aktivalasi gatak esetében észlelhet6 trendekrdl a késébbiekben, egy
kiilon részben bévebben lesz szo (4.3. fejezet). Fontos azonban itt megjegyezni, hogy a vizsgalt
reakciok esetében az elsé 1épés felelés a reakcid regioszelektivitasaért is (RP(1) és RP(2)
reakciok elsé gatjanak kulonbsége). A [PCO]~ és az [AsCO]  anionok esetében jelentds
kiilonbség figyelhetd meg, az RP(2) reakciok gatja rendre 10.1 és 7.3 kcal-mol-*-lal magasabb,
mint az RP(1) dtvonal esetén. Mig a [PCS], a [PCSe]™ és az [AsCS] anionok esetében a két

uthoz tartozo gat gyakorlatilag egyenld, igy regioszelektivitas nem varhato. llletve, az [AsCSe]~

40



anion esetében minimalisan, 1.7 kcal-mol-*-lal az RP(2) Ut a kedvezményezettebb, azonban ez
nem tekinthetd szignifikdnsnak.

Az elsd lépésben, azaz a Diels—Alder-reakcioban, athidalt gytrlis koztitermékek
képzOdnek (13. &bra), melyek relativ stabilitdsa meglehet6sen valtozatos (AErei= (-1.5)-(-20.8)
kcal-mol?). Az energidk alapjan altalanosan elmondhaté, hogy a koéztitermékek képzddése
minden esetben exoterm folyamat (a szeparalt kiindulédsi anyagokhoz viszonyitva). Emellett
megfigyelhetd, hogy az RP(2) reakciduton képz6dd koztitermékek stabilitdsa nagyobb az
RP(1)-en keresztiil képzddékkel szemben. Masrészt az azonos kalkogén atomot tartalmazd As-
analogok kis mértékben stabilabbak, mint a megfeleld P-analogok. Azonban ennél erdteljesebb
trend figyelheté meg a stabilitas novekedésében az X=0 < S < Se sorrendben. Mindezeket
alapjan elmondhato, hogy a legstabilabb (AErei= -17.8 kcal-mol-) ionos koztitermék a [AsCSe]
_RP(2) reakcidja soran képzodik. A MeCP esetében képzddé két semleges koztitermék kozel

azonos vagy kissé nagyobb stabilitassal rendelkezik, mint a legstabilabb ionos koztitermék.

13. dbra Az [PCO] anion két lehetséges koztitermékének szerkezete (balra: RP(1), jobbra:
RP(2)). A szirke atomok a szeneket, a fehér atomok a hidrogéneket, a piros atomok az

oxigéneket és a narancssarga atom a foszfort jel6li.

Az elsd 1épésben képzodd koztitermékekbdl a CO2 eliminacidjaval kiillonbozo 2-
pniktafenolat szarmazékok, illetve MeCP esetén 2-metilfoszfinin keletkeznek. A lépéshez
tartoz6 atmeneti allapot, TS2, relativ energiaja altalaban alacsonyabb, mint a TS1-é, kivéve az
[AsCO]J~ anion reakcidit. Ez a [PCO]"_RP(2) esetében 25.4 kcal-mol?, az [AsCO]_RP(1)
esetében 17.1 kcal-mol és a MeCP_RP(2) esetében 2.7 kcal-mol értékeket jelent (a szeparalt

reaktansokhoz viszonyitva). Tehat ezen szerkezetek relativ energiaja is egy viszonylag széles
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skalan valtozik, a koztitermékekhez hasonléan. Tovabba fontos még megemliteni, hogy a
masodik lépes aktivalasi gatja, AE*> = E(TS2) - E(INT), a legtobb esetben valamelyest nagyobb,
mint az els6 1épésé, tehat a sebességmeghatarozo 1épésnek oldatfazisban a CO:2 eliminacioja
tekintheté (Abra M4.).[128129 Ez al6l kivételt képeznek az [PCX]~_RP(1) reakciok, melyekre
AE¥ > AEZ, azonban, ebben a harom esetben a két abszolt gatak kiilonbsége minden esetben
kisebb, mint 1 kcal-mol? (Tablazat M5.), tehat nem hatarozhaté meg egyértelmiien, hogy
melyik Iépés is a meghatarozd.

A termékek (2-pniktafenolatok, 2-metilfoszfinin és CO2), a reaktansokhoz hasonléan,
képesek van der Waals komplexeket képezni. Ezen komplexek (elektronikus energidban) csak
kissé stabilabbak, mint a szeparalt termékek. Azonban a szabadentalpiaprofilok (Tablazat M4.)
alapjan  kijelenthetd, hogy a szeparalt termékek képzddése termodinamikailag
kedvezmenyezettebb, igy valosziniileg (enyhén) polaris oldatfazisban ezen komplexek

kialakuldsa sem varhato.
Kisérleti megfontolasok:

A fentebb bemutatott reakcidprofilok és a [PCO]~ anionr6l az irodalomban elérhet6
kisérleti eredmények (a kisérletek korllmnyei) alapjan becsiilheté a nehezebb szarmazékok
reakcioinak megvaldsithatésaga. A [PCO]~ anion reakcidjanak sebességmeghatarozd gétja
valamivel magasabb, mint 15 kcal-mol, ami j6 egyezést mutat a kisérleti tapasztalatokkal,
miszerint a 2-piranonnal valé reakcidja szobahdmérsékleten vagy enyhe melegités hataséra
lejatszodik DME-ben.[14127.130.131] E77¢] ellentétben a terc-butil-foszfaalkin (‘Bu-C=P) analég
reakcidja 120 °C hémérsékleten (benzolban) megy végbe.[6212 [Ez utdbbi reakcid nehezebb
megvalosithatésaga 6sszhangban van a 'Bu-CP reakcidjara M06-2X/aug-cc-pVTZ(PCM=THF)
elméleti szinten szamitott 18.7 kcal-mol* (RP1) és 17.4 kcal-mol! (RP2) gétakkal.]i?]

Mivel az [AsCO] anion kedvezébb reakcioutja hasonld (valamivel alacsonyabb) aktivalasi
gattal rendelkezik, mint a [PCO] anion, igy az el6bbi reakcidja varhatéan az utdbbi
reakcidjahoz hasonlo (esetleg enyhébb) kdriilmények kozott valdsithatdé meg. Mig a tébbi anion
reakcidja, a lathatéan magasabb aktivalasi gatak miatt (22-30 kcal-molt) varhatdan erélyesebb
kortlmények kozott lehetnek Kivitelezhetéek. Azonban altaldnossagban elmondhatd, hogy
minden reakcid sebességmeghatarozé lépésének gatja alacsonyabb, mint 30 kcal-mol, ebbdl

addédoan valamennyi vizsgalt P-, és As-tartalm0 pniktofenolat szarmazék megvaldsithatonak
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tlinik, ezt a feltételezést erdsiti a reakciok nagy exotermicitasa (exergonicitasa), ami a reakciok

termodinamikai hajtoerjeként szolgal.

Kordbban mar emlitettem, hogy az [PCO]~ és [AsCO]~ anionok reakcioi nagyfokul
regioszelektivitassal rendelkeznek, azonban a regioszelektivitas az altalam vizsgalt esetekben
csak elméleti jelentéségti (mivel végeredményében mindkét reakciditon ugyanaz a végtermek
keletkezik). Azonban a modellrekciokban észlelt regioszelektivitas 6sszhangban van korabbi
kisérleti adatokkal. Griitzmacher és Hansmann egyarant vizsgalta az [PCO]" anion reakciojat
olyan szubsztitualt piranonokkal (pl.: 4,6-dimetil-2H-piran-2-on, 4,6-difenil-2H-piran-2-on),
amelyek reakcidja soran kétféle termék képzoédése volt varhatd.[861271 Azt tapasztaltak, hogy a
reakciokban kizarolag az a termék képzédik, amelyben az [PCO]~ P atomja a piranon C6
(legelektrofilebb) centrumét tdmadja. Ez a megfigyelés j6 0sszhangban van a sz&mitasaim

eredményeivel.

4.3 A DA cikloaddiciés lépés (TS1) vizsgalata:

Az egyes anionok reakcidinak aktivalasi gatjai kozott kiilonbségek figyelhetok meg,
melyek az anionok elektronikus tulajdonsagin bemutatott eltérésekbdl adddnak. Mivel az
anionok tulajdonsagai alapvetéen az elsd, azaz a cikloaddicios |épésre vannak hatassal, a
kovetkezO részben a reakciok DA részlepését (reagensek—TS1—INT) fogom részletesebben
megvizsgalni, kilonos tekintettel a gatak viszonyara, és a kiilonbségeket/hasonldsagokat okozd
elektronikus tulajdonsagokra.

Ebben a részben a 3. tablazatban talalhatdé magasabb szinti, a DF-CCSD(T) szamitasok
eredményeit fogom hasznalni. Emellett a foszfor-, és arzén-tartalmd ionokat a nitrogén
analdgoktdl szintén elkilonilten fogom targyalni. Itt is fontos megjegyezni, hogy az anionos
dienofilek Diels—-Alder reakcioi tekintetében korabban nem végeztek szamitasos kémiai

vizsgalatokat.

43.1 [PCX] es[AsCX]:

A kovetkezd részekben megvizsgalom az anionok elektronikus tulajdonsagainak hatasat

a reakciok aktivalasi gatjara. Azonban fontos kilén megvizsgalni altalanosan az anionok
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reakciokat és a semleges modellvegyilet, a MeCP Diels—Alder-reakciéinak molekuléris
jellemzéit.
Korabban mar emlitettem, hogy a DA reakcidk tertletén a leggyakrabban el6fordul6 dienofilek
semlegesek. Ezek egyarant lehetnek az etilénhez viszonyitva elektronban szegények
(elektronszivd csoportot tartalmazok, pl.: akrilsav-szarmazekok) és elektronban gazdagok
(elentronkiildé csoportot tartalmazok, pl.: vinil-éterek). Ezek mellett eléfordulhatnak még
kationos dienofilek (pl.: iminium kationonok), amelyek a dienofilek elektronban szegény
csoportjaba sorolhatok.
Azonban egy (1,3-)dién a konjugalt n-rendszerb6l adodoan alapvetden elektronban gazdag,
amit egy elektronszivo csoport lokalisan kisebb-nagyobb mértékben mddosit. Ebb6l adoddan
anionos dienofilek DA reakcidi nem varhatok, mivel az anionos dienofilek karakteriiknél fogva
elektronban gazdagok, és igy a két elektronban gazdag rendszer koz6tt elektrosztatikus taszitas
all fent, ami megnéveli az ilyen reakcidk aktivalasi gatjat. Ennek az elvnek alapvetéen
ellentmondanak az [PCO] anion 2-piranonnal, ftalazinnal, tri-, és tetrazinokkal viszonylag
enyhe kortilmények kozott (pl.: szobahdmérsékleten) megvaldsitott DA reakcioi.[2486.88]
Azonban fontos megjegyezni, hogy az emlitett diének specidlisak, mivel elektronhianyos
reaktiv centrumaik vannak, igy ezek alapjan vérhatéan a vizsgalt reakciokban fontos szerepe
van a nukleofil-elektrofil és elektrosztatikus kdlcsonhatasoknak, amit a kovetkezékben be is
mutatok.

Azonban, az elv miszerint az anionos dienofilek reakcidinak magasabb gattal kell

rendelkezniik, mint a semleges dienofilek reakcidinak, a vizsgalt rendszerek esetén is
észlelhetd.[4551 A 3. tablazatban lathatd, hogy az elsd abszolit gatak, AE¥, vizsgélataval lathato,

hogy a MeCP reakcidi az egyik legalacsonyabb abszolut els6 gattal rendelkez6k.

4.3.1.1 Globalis nukleofilicitas:

A DA reaktivitdsok és azok trendjei klasszikusan az FMO elmélet alapjan

értelmezhetdk, igy elsOként érdemes a lehetseges palyakolcsonhatasokat megvizsgalni. A
piranon HOMO-ja meglehet6sen mély (en= -8.4 eV) energidval rendelkezik, mig az anionok
LUMO-i, karakteriikb6l adoddan destabilzaltak (>0 eV). Ezek alapjan a meghatarozé
(jelentésebb) palyakdlcsonhatés a dienofil HOMO-ja és a dién LUMO-ja kdzott léphet fel, azaz
a reakciok IED DA reakcioknak tekinthet6k (az anionokra NED gap >10 eV, IED gap=0.31-
0.77 eV).
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Ezzel szemben a MeCP esetében, a dienofil és a piranon megfelelé FMO-i hasonlo
energiaszinteken helyezkednek el. Tehat az IED [gap: 7.6 eV] és NED [gap: 8.4 eV] DA
reakciohoz tartozé palyaenergia—kiilonbségek ¢és ezaltal a palyakolesonhatasbol eredd
stabilizaciok nagyon hasonlok. Igy ezek a reakcidk az anionoktol eltérden inkabb neutralis

(gyengén IED jellegli) DA reakcionak tekintheto.
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14. dbra Az N index és az E(TS1) kdzotti trend vizsgalata az anionok esetében. A fekete

egyenes az RP(1) reakcidkhoz tartozd pontokra illesztett egyenest reprezentalja.

A 14. abrén lathato a két lehetséges reakciduthoz tartozd E(TS1)-ek és az N indexek
(globélis nukleofilicitas) kozotti trendek. Az RP(1) reakciok esetén az N index egyértelmii és
jo korrelaciot (R?=0.97) mutat a reakciégatakkal. Az N index novekedésével, ami 6sszhangban
van az anion HOMO-janak destabilizal6daséaval, az aktivalasi gat csokken. igy a HOMOdienofil-
LUMOui¢n energiaktlonbség csokken, ezaltal a palyakolcsonhatas er6sodik. Ezzel szemben az
RP(2) reakciok esetében a gatak lényegében 8-12 kcal-mol kézott helyezkednek el. Itt azonban
jol elkuldnilten lathaté az anionok kordbban emlitett két csoportja, mivel az [ECO]™ anionok
és a nehezebb S-, és Se-szdrmazékok kozott van egy nagyobb ugras az N indexben, ami Kihat
a két reakciout gatjainak viszonyara (a regioszelektivitasra) is.
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Az RP(2) trend részletesebb vizsgalataval két, kozel parhuzamos, enyhén emelkedd
tendencia kiilonithetd el. Ezek koziil a fels6 a P- (14. dbra piros négyzetek), mig az als6 az As-
analogokhoz (14. abra piros haromszogek) rendelhetd hozza. A két egyenes elvalasa
magyarazhatd az As-anlogok kissé nagyobb N indexével (magasabb HOMO-javal), ami
minden esetben valamivel jobb (relativ) palyakolcsonhatast eredményez a piranon LUMO-
javal, mint a P-analdgok esetében. Emellett fontos megjegyezni, hogy ez a két, szeparalhato
trend a csokkené RP(1) trenddel ellentétes (azaz enyhén novekvd), és a globalis nukleofilicitas
segitségével nem magyaradzhatd. (Mivel ez az elkilondlés minimalis az RP(1) uton, a két trend
Iényegében egybeolvad.) Illetve fontos megemliteni, hogy a globalis nukleofilicitas alapjan a

reakciok koradbban emlitett regioszelektivitésa (illetve annak hidnya) sem magyarazhato.

Osszességében a globalis nukleofilicitas alkalmas az RP(1) reakciolt reaktivitasanak
leirasara és magyarazza az O«—S/Se analdgok kozotti eltéréseket, azonban az RP(2) reakciok

gatjainak hasonlésagara, illetve azok (N fliggvényében) emelked6 trendjére nem ad valaszt.

4.3.1.2 Tovabbi deszkriptorok: Parr-fliggvények, globalis és lokalis toltésatvitel és

aszinkronicitas:

Mivel a globalis nukleofilicitas segitségével a reakciok regioszelektivitasa és az RP(2)
reakciok trendje nem magyardzhatd, ezért megvizsgéltam a reaktansok NPA toltéseit, az
anionok lokalis nukleofilicitasat és a piranon lokalis elektrofilicitasat is (a megfeleld értékek a
4.1. részben talalhatok). Emellett nemcsak a reaktansokat leird indexeket, hanem az atmeneti
allapot elektronikus és szerkezeti jellemz6it is vizsgaltam: a megvalosuld globélis és lokalis
toltésatvitelt, annak irdnyat és a TS aszinkronicitasat. Az 6sszes deszkriptor szarmaztatasat
bemutattam korabban a 25-27. oldalon (3.1.1. rész, Deszkriptorok szarmaztatasa). Az atmeneti

allapotok szdmitott jellemz6i az 4. tablazatban talalhatok.

Parr-fiiggvények, NPA-toltések:

A lokalis filicitasokat a nukleofil és az elektrofil Parr-fliggvények segitségével
szamszerUsitettem. A Parr-fliggvény szamszeri értékét az egy adott rendszerbol egy elektron
elvételével (nukleofil Parr-fg.) vagy egy elektron hozzdadasaval (elektrofil Parr-fg.) képzett
gyok atomjaira lokalizalt (Mulliken-féle) spin-stirtisége adja. Ebbdl kifolyolag az értéke az

adott molekulat alkotdé atomok megfelelé6 FMO-hoz val6 hozzajaruldséval all dsszefliggésben:

46



ez a palya a nukleofil Parr-fg. esetén a HOMO, mig az elektrofil Parr-fg. esetén a LUMO. Tehat
a Parr-fuggvények segitségével egyszerii modon azonosithatok €s szamszeriien jellemezhet6k
egy molekula nukleofil és elektrofil centrumai. Az egyes centrumokat jellemzé Parr-
fuggvényértékek pedig alkalmasak a reakciok sordn a megfelel6 reaktiv centrumok kozotti
nukleofil-elektrofil kolcsonhatas relativ er6sségének meghatarozasara, és ezaltal segitséget
nyUjthat a kedvezobb lokalis kélcsonhatasok és ebbdl adoddan a kedvezébb elrendezbdések
azonositasaban.* Az NPA toltések a rendszerek elektroneloszlasat reprezentaljak. Itt
megjegyzem, hogy szdmos mas toltésszamitasi modszer ismert, ezek kozil fécsoportbeli
elemekre leggyakrabban az NPA (Natural Population Analysis) toltéseket alkalmazzak.[®4 A
parcialis toltések segitségevel, a Parr fliggvényekkel analég modon, vizsgélhatok a lokalis
kolcsOnhatasok az elektrosztatikus effektusok tekintetében.

A dienofilek Parr-fliggvenyértékei és NPA toltései a 2. tablazatban, mig a piranonéi a 10. &bran

lathatdk és az ezekhez tartozo diszkussziok a 4.1. részben talalhatok (a 31. oldaltdl).
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15. abra A P, értékek és az E(TS1)-ja kozotti 6sszefligges vizsgalata. A négyzetek a P-, mig a
haromszdgek az As-tartalmu ionokat jelolik, a piros és kek szin pedig az RP(1) és RP(2)
utakat reprezentalja, sorrendben. RP(1): R?=0.82.

47



A 15. abrén lathato, hogy a P (lokalis nukleofilicitas) értékek hasonlo trendet adnak az els6
aktivalasi gatakkal, mint az N indexek (14. dbra). Tehat a lokalis nukleofilicitas hasznalata a
globalis (N index) helyett érdemben nem valtoztatja meg a trendeket, azaz 6sszességében mind
a globalis, mind a lokalis nukleofilicitds hasonléan irja le azokat. Ez valdsziniileg annak
koszonhetd, hogy az anionok globalis nukleofilicitasa (az itt nem reagaldé kalkogen mellett) a
pniktogén centrumokra lokalizalddik, ezt mutatjak a Parr-fliggvények is: a reaktiv centrumok
kozil a pniktogén minden esetben joval nukleofilebb, mint a szén, annak ellenére, hogy a S-,
és Se-analdgok esetében az NPA toltések nem ezt tiikrozik, mivel ez utdbbiak esetében a szén
a negativ toltésti centrum. (Fontos megjegyezni, hogy ez utdbbi negativ téltések viszonylag

jelentds, -0.8 e koruli értékek.)

Az eltér6 trendek magyarazatahoz els6ként a dién és a dienofil kdzott kialakuld lokélis
kolcsonhatasokat és azok gatakra gyakorolt hatasat sziikséges megvizsgalni. Mint korabban
(3.1. rész) mar bemutattam, a piranon két — reakcidban részt vevé — szén atomja (C6 és C3)
eltéré NPA parcidlis toltésekkel rendelkezik: a C3 negativ, mig a C6 atom pozitiv toltésti. Az
eltéro parcialis toltések ellenére, mindkét centrum elektrofil karakterrel rendelkezik, azonban a
kett6 koziil a C6 centrum szignifikansan elektrofilebb, mig a C3 elektrofilicitasa a molekulan
belil nem jelentés. Tehat ezekb6l adddéan a nukleofil-elektrofil kdlcsdnhatés
kedvezményezettebb az RP(1) reakciduton, mivel ekkor a dienofilek nukleofilebb reaktiv
centruma a piranon elektrofilebb centrumat tdmadja, illetve ezen az Gtvonalon az elektrosztatika

szempontjabol a negativ toltésli centrumok tamadas kedvezobb.
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4. tablazat Az aszinkronicitasi (Asy, -), illetve a globalis (CT, e) és lokalis (Aq, e) toltésatviteli
értékek.

Dienofil_(utonal) Asy CT A4
E C X
[PCO]_RP(1) 0.78 0.82 0.57 0.14 0.11
[PCO]_RP(2) 0.66 0.59 0.49 0.04 0.06
[PCS]_RP(1) 0.81 0.64 0.37 0.08 0.19
[PCS]_RP(2) 0.43 0.35 0.32 -0.01 0.04
[PCSe]_RP(1) 0.80 0.55 0.31 0.06 0.18
[PCSe]_RP(2) 0.19 0.28 0.29 -0.02 0.01
[AsCO]_RP(1) 0.78 0.79 0.56 0.13 0.10
[AsCO]_RP(2) 0.51 0.54 0.49 0.01 0.04
[AsCS]_RP(1) 0.78 0.59 0.38 0.07 0.14
[AsCS]_RP(2) 0.33 0.34 0.35 -0.02 0.01
[AsCSe]_RP(1) 0.75 0.51 0.32 0.05 0.14
[AsCSe] _RP(2) 0.19 0.30 0.32 -0.02 0.00
Me-CP_RP(1) 0.00 0.07 0.06 0.02 -
Me-CP_RP(2) -0.04 0.06 0.10 -0.03 -

Toltesatvitel (CT):

Az emlitett nukleofil-elektrofil kolcsonhatasok relativ erdssége (fontossaga) jol
szamszerUsithet6 az atmeneti allapotokban megvalosulo toltésatadasi értékek (Charge Transfer,
CT) segitségevel, mig a lokalis toltésatviteli ertékek (Aq) segitségével a reaktansok kdzotti
kolcsonhatasok lokalizéltsdga vizsgalhatd. A CT szamitasa soran lényegében a lokalis CT

értékeket vizsgaltam az anion atomjaira, mivel:
CTgiobalis = 2AQ.
Tovabba altalanosan elmondhatd, hogy az anionok esetén a CT iranya minden esetben:

dienofil—dién (pozitiv értékek), ami Osszhangban van az IED DA reakciokra jellemzd,
HOMOuién — LUMOuienofit palyakolcsonhatassal.
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Fontos elveégezni a reakciok 2.1. részben bemutatott CT értékek alapjan torténd
csoportositasat, ami anionos rendszerek esetén még nem volt vizsgélat targya. Ez alapjan az
[PCO] és [AsCO] anionok mindkeét reakcioutja és a S-, és Se analogok RP(1) reakcidi ionos
jelleglinek, mig az S-, és Se analdgok RP(2) reakcidi polarisnak, valamint a MeCP reakcidi

pedig nem-polarisnak tekinthetok.

Mint emlitettem az RP(1) reakcidk esetében erdsebb a nukleofil-elektrofil kdlcsénhatas, az
RP(2) reakciokhoz képest. Ezzel dsszhangban vannak az RP(1) reakciok rendre magasabb
globalis CT értékei, melyek az O-analdgok esetén szignifikdnsan magas, 0.8 e koruli értékek.
Tovabba megfigyelhetd, hogy a CT, a gatakhoz hasonléan, a lokalis nukleofilicitas
csokkenésével, az O—S—Se sorrendben csokken, ami 6sszhangban van az anionok pniktogén
centrumanak csokkend Parr-figgvényével. Emellett a CT értékek az RP(2) reakcidk esetén is
0sszhangban vannak a fentebb megallapitott O«—S/Se kilonbségekkel: az O-anal6gok
magasabb, 0.60 e kortli, mig a S és Se-analdgok 0.30 e korili CT értékekkel rendelkeznek. Ez
utobbi kulonbseg azt is szemlélteti, hogy az RP(2) reakciok soran az O-anlogok esetén
valamivel fontosabb szerepe van a nukleofil-elektrofil kdlcsonhatasnak, mint az S-, Se-
analdgok esetén.

Ha megvizsgaljuk a CT-kulonbségeket a reakcidutak kdzott a TS1 esetén (CTrr)-CTrr(2),
akkor minden esetben tobbnyire hasonlo, 0.20-0.30 e kozotti értékeket kapunk, amik igazoljak
a korabbi nukleofil-elektrofil kdlcsdnhatassal kapcsolatos feltételezésemet (47. oldaltol). Azaz,
hogy a nukleofil-elektrofil kdlcsonhatds fontosabb az RP(1) ton, és, hogy ennek relativ
erGssége a legtobb esetben hasonld mértékben csokken az RP(2)-ben, az RP(1)-hez képest.

A CT értékek mellett fontos indikator még, a nukleofil-elektrofil kdlcsdnhatasok
lokalizaltsaganak vizsgalata szempontjabol, a dienofil egyes atomjainak hozzajarulasa az
atadott toltésmennyiséghez (Aq). Itt két f6 lehetdség fordulhat el6: vagy a dienofil 6sszes atomja
(vagy legaldbbis a reagdldo C=E egység) kozel hasonldé hozzajarulést ad, vagy a
nukleofilicitashoz hasonldan a lokalis toltésatvitel is kizarolag a pniktogénen lokalizalodik.

A 4. tdblazat alapjan lathatd, hogy ez utébbi eset valosul meg, azaz a pniktogén hozzajarulasa
az atadott toltéshez szignifikdnsan nagyobb, mint a széné vagy a kalkogéné. llletve, a szén és a
kalkogén toltésvaltozasaban is kiilonbség figyelheté meg a két reakciout kozott: az RP(1)
reakciokban a szén és a kalkogén is jelentésebb hozzajarulassal rendelkezik, mig a az RP(2)

reakciokban az atadott toltést gyakorlatilag teljes egészében a pniktogén szolgéltatja.
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Emellett, a nagyobb Parr-fliiggvénnyel 6sszhangban, az [PCO]~ és [AsCO] anionok esetében a
pniktogén altal atadott téltés joval nagyobb, mint a tébbi esetben, és az S-, és Se-anal6gok

esetében ezek az értékek is hasonlok.

Aszinkronicitas:

Az clézéek (globalis és lokalis nukleofilicitas, globalis és lokalis CT, NPA toltések)
mellett fontos indikdtor még a reakcié &atmeneti allapotanak aszinkron jellege. A TS1

aszinkronicitasaval kapcsolatos szamitasaim eredmeényei az 4. tablazatban lathatok.

Az atmeneti allapot aszinkron jellegét els6ként a 16. abran szemléeltetem az [PCO]-
RP(1) reakcio TS1 és INT geometrigjanak peldajan. Ezen az &bran lathato, hogy az dtmeneti
allapotban a C-P atomtavolsag 2.00 A, ami a koztitermékben minimalisan, 1.91 A-re csokken
(Adc-p = 0.09 A). Ezzel szemben a C-C kotés joval nagyobb mértékben valtozik meg, 2.48 A-
161 1.61 A-re csokken (Adc-c = 0.87 A). Habar az eltérd atomméretek miatt a tavolsagok direkt
maodon nem hasonlithatok 6ssze, lathatd a példaban, hogy mig a C-P atomtavolsdg mar az
atmeneti allapotban is kozel all a koztitermék egyensulyi C-P kotéshosszahoz, addig a C-C

atomtavolsagban joval nagyobb valtozas torténik.

16. bra Az [PCO] RP(1) reakcidutjahoz tartozé TS1 (balra) és INT (jobbra) geometriaja a
C-C és C-P atomtavolsagok feltiintetésével (A). Az dbra a CYLview20 szoftver segitségével

készilt.

Ha nincsenek heteroatomok, a DA reakciok aszinkronicitdsanak vizsgalatara
clegendéek a reagalo szénatomok tavolsdgai és az &tmeneti &llapot aszinkronicitasa

jellemezhet6 a két atomtavolsag kiilonbségével .32l Azonban a hetero-DA reakcidkban, mint
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amilyenek az altalam vizsgalt reakcidk is, nemcsak szén-szén, hanem szén-heteroatom kotés is
létesiil, tovabba az altalam vizsgalt esetekben a heteroatomok is eltéréek (P, As). gy az
0sszehasonlithatosag érdekében az atmeneti allapot jellemzésére aszinkronicitasi indexeket
(Asy) szamitottam (3.1.1.2. rész). A kotésvegyérték (BV, bond valence) mddszer alapjan
szamitott Asy értékek az 5. tablazatban, mig a WBI-k alapjan szamitott értékek a Mellékletben
talalhatok. Lathato, hogy a kétféle modszerrel szdmitott aszinkronicitasi indexek az értékek
tekintetében eltérnek, &m a trend kozottik azonos, és az azonos modszerrel szamolt értékek
RP(2)/RP(1) hanyadosa is hasonld. Tehat alapvetéen mindkét modszer hasonld eredményt ad
a két reakcidut atmeneti allapotat jellemz6 aszinkronicitasra. Azonban a(z altalam definialt) BV
(kotésvegyerték) alapi modszer hasznalata egyszeriibb, mivel csupan geometriai paraméterek
szlikségesek a kiszamitasahoz, mig a WBI-ek hasznalatdhoz tovabbi NBO szamitasok is

szlikségesek. llletve a Wiberg kotésindexek a kovalens kdlcsonhatasokra adnak jo eredményt.

Ertelmezések:

A korabbiak alapjan (47. oldaltél) megadhaté az RP(2) Gt eltéré E(TS1)-N trendjének
magyarazata, amit a CT értékek és az atmeneti allapotok aszinkronicitasai megerdsitenek.
Eldszor tekintsiik az RP(1) utvonal reakcioit: a fentiek alapjan altalanosan elmondhato, hogy a
Parr-fliggvények szerint minden esetben az RP(1) utvonal a preferalt. Mivel az RP(1) reakciok
E(TS1) - nukleofilicitas trendje alapvetden egységesnek tekintheté (14. és 15. &bra), a
nukleofilicitas hatasa az iranyad6. Ugyancsak a nukleofilicitas fontossagat tikrozik az emlitett
magas CT értékek és a meglehetdsen aszinkron TS-ek, amik hasonlo, Asy=0.8 korli értékekkel
rendelkeznek.

Ezzel szemben az RP(2) Ut nagy kiildnbsége, hogy a nukleofilebb E centrum a piranon
kevéshé elektrofil C3 szénatomjat tdmadja, ami az RP(1) Gthoz viszonyitva mindenképp
gyengébb nukleofil-elektrofil koélcsonhatast eredményez. A gyengébb nukleofil-elektrofil
kolesonhatas mellett mar nagyobb jelentdsége lehet az elektrosztatikus kdlcsonhatasoknak, igy
ezen uton fontos a két hatas egydttes vizsgalata.

Az RP(2) ut alapvetd kiilonbsége az RP(1) uthoz képest a megvaltozott E(TS1) - nukleofilicitas
trend, ami az O« S/Se tartalm( anionok kiilonbségeivel magyarazhatok: az [PCO] és [AsCO]"
anionok esetében egyrészt a gyengébb nukleofil-elektrofil kdlcsénhatés és a reagalo centrumok
kozott fellépd elektrosztatikus taszitas is gatnoveld hatassal bir (RP(1)-hez képest), mig a S-,
és Se-anal0gok esetében ez a kdlcsdnhatas vonzoé jellegii (mivel a dienofil C-atomja negativ, és

az altala tamadott C6 centrum a piranonban pedig pozitiv toltésii).
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Ezekkel 6sszhangban, a CT értékek és az aszinkronicitasok alapjan elmondhatd, hogy
ugyanazon anion esetében az RP(1) reakcio soran jelent6sebb a CT és az atmenti allapot joval
inkdbb aszinkron jellegli, mint az RP(2) reakciok soran (5. tablazat). Tehat 6sszessegeben
elmondhatd, hogy a (lokélis) nukleofilicitas hatassal van a reaktivitdsra mind az RP(1), mind
az RP(2) reakcidutakon. Azonban a nukleofilicitas és az elektrosztatikus kdlcsonhatasok nem

valaszthatok el egymastol élesen.

A reakciok aszinkronicitasa szintén értelmezhet6 az el6bbiek alapjan. Az O-analdgok
RP(1) reakcidinak magas aszinkronicitdsa alapvetéen az E centrum kiemelkedé lokalis
nukleofilicitasanak és az ebbdl adodo, erés nukleofil-elektrofil kdlcsonhatas torzitd hatasanak
koszonhetd, amit a magas, 0.8 e korlli CT értékek is tikroznek. Mivel az RP(2) reakciok soran
ez a hatas viszonylag gyengébb, igy a mechanizmus szignifikansan kévésbe lesz aszinkron.
Az S-, és Se analdgok esetén, a gyengébb nukleofil-elektrofil kdlcsdnhatads miatt a nagyobb
[RP(1)] vagy kisebb aszinkronicitast [RP(2)] szintén a nukleofilicitas és az elektrosztatikus
hatasok egyiittes hatdsa okozza. Az RP(1) reakciok esetén az el6z6 részben diszkutalt
elektrosztatikus taszitas ndveli a C---C3 tavolsagot, mig a nukleofil-elektrofil kdlcsonhatas
csokkenti az E---C6 tavolsagot. Ezen ket hatas ered6jeként adodik az RP(1) reakciok magas
aszinkronicitasa. Ezzel ellentétben az RP(2) utvonalon az RP(1)-hez képest gyengébb
nukleofil-elektrofil kolcsonhatas miatt n6 az E---C3 tavolsag, mig a C---C6 centrumok tavolsaga

az elektrosztatikus vonzas miatt csokken, ami az aszinkronicitas csdékkenését vonja maga utan.

RP(1) RP(2)

rosszabb negativ jobb negativ. pozitjv
elektrofil  toltés nukleofil  toltés  foités o N

—0
erésebb NE gyengébb NE
\ / \ / EV \EV T \ET
4 ° E—C—0 cé c3 c3 cé
( \f

™ O E—C—S/Se E— C—S/Se E—C—S/Se

o]
/ \ ] \ gyengébb Nf/ \ET gyengébb NV \:zv
rosszabb  negativ C6 c3 C3 Cé

jobb pozitiv nukleofil tolté
elektrofil  toités oltes

17. dbra A piranon és az anionok (E=P, As) elektronikus tulajdonsagai és az ezekbdl fakadd
nukleofil-elektrofil és elektrosztatikus kdlcsonhatasok a reakciouton. Az NE az nukleofil-
elektrofil kdlcsonhatast, az ET: elektrosztatikus taszitast és az EV: elektrosztatikus vonzast

jeloli. A piros és a kék szinek rendre a negativ és pozitiv téltést jelzik.
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Az anionok mellett fontos bemutatni a MeCP két reakcioutjanak jellemzdit is: a két
reakcidut gyakorlatilag azonos géttal rendelkezik, azaz nem beszélhetlink regioszelektivitasrol
(3. tablazat). Tovabba mindkettérél elmondhatd, hogy gyakorlatilag idealisan szinkron
folyamat (6. tablazat) és a nem-polarisnak tekinthetd, mivel a TS-ekben tapasztalhato CT
gyakorlatilag elhanyagolhatd (5. tablazat). Tehat a reakcid ilyen szempontbol klasszikus,
koncertikus mechanizmust DA reakcionak tekinthetd.

Itt fontos megjegyezni, hogy az S-, és Se-analogok mind a Parr-fliggvények, mind az NPA
toltések tekintetében inkadbb a semleges MeCP-re hasonlitanak, mint az O-analégokra. Az
elektronikus tulajdonsagok hasonl6saga mellett a reakciok gatjainak (AEf:8-12 kcal-mol)
viszonya is a MeCP reakcioira hasonlit, hiszem az S-, és Se-analogok esetében sem észlelhetd

szignifikans regioszelektivitas.

4.3.1.3 Osszegzés:

Osszességében elmondhatd, hogy a vizsgalt DA reakciok a CT értékek alapjan minden
anion esetében ionos tipustnak tekinthetd, RP(1) Utvonalon az anionok reaktivitasi trendje
egyarant jol magyarazhaté mind a globalis, mind a lokéalis nukleofilicitds segitségével, tehat
alapvetden a nukleofil-elektrofil kdlcsonhatas az uralkodd. Ezt tamasztjdk ald a meglehetésen
aszinkron atmeneti allapotok, a jelent6s CT értékek és azok lokalizalddasa a pniktogén
centrumokra. Ezek a jellemzOk alapvetben az ionos reakciok ismérvei lehetnek. Az ilyen
reakciokhoz sziikséges egy er6sen nukleofil (megfeleléen magas HOMO-val rendelkez6) anion
és az, hogy a nukleofilicitas foképp egy centrumra lokalizalédjon (a két reaktiv centrum kozdil).
Ezzel szemben az RP(2) reakciok esetében bonyolultabb a helyzet, mivel ezek soran a
nukleofil-elektrofil kblcsonhatas mellett fontos szerepet kapnak az elektrosztatikus hatasok, és
ebbd6l adoddan mar megnyilvanulnak az anionok toltéseloszlasa kdzotti kulonbségek. Tehat az
RP(2) reakcidk reaktivitasi trendje csak a Parr-fliggvények és az NPA toltések egyiittes

vizsgalataval magyarazhatok.

4.3.2 Tovabbi vizsgéalatok — [NCX]~ anionok:
Az el6z6 részben a P-, és As-tartalmd ionok és a MeCP mintdjan vizsgaltam a reakciok

jellemzdit és értelmeztem a reaktivitasi trendeket. Azonban az [ECX]™ tipust anionoknak van

tovabbi harom, meglehet6sen ismert tagja, a cianat, [NCX]~ anionok. A kovetkez6kben ezek
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reakcioit tekintem at. A cianat anionok reakcidprofiljainak bemutatasa a Mellékletben talalhatd
(7.1. rész), mivel nagyban hasonlitanak a P-, és As-tartalm( ionok korabban bemutatott
profiljaihoz (4.2.1. rész). Azonban ahogy mar korabban emlitettem az [NCO]~ anion RP(1)
reakciojanak mechanizmusa eltér a tobbitdl, ezért ezt a részt ennek az eltérd mechanizmusnak

bemutatasaval kezdem.
Az [NCO] _RP(1) reakcié mechanizmusa:

Korabban mar emlitettem, hogy az [NCO]~ anion RP(1) reakcidja a tobbit6l részben
eltér6 mechanizmussal jatszodik le, azaz az els 1épés (DA reakcid) nem koncertikus. A csak
itt eléfordulo staciondrius pontokat az eddig is hasznalt TS és INT jelz6k mogott az ABC
nagybetiiivel (A, B sth.) jel6lom a reakciokoordindta mentén, ABC-sorrendben. Mig azokat a
szerkezeteket, amelyek a tobbi reakcioban is megjelennek, a koradbbi modon jel6lém (3. és 4.
Tablazatok fejléce: TS1, INT, TS2, PRO). A reakcid mechanizmusa a 18. abran, és
energiaprofilja a 19. abran lathato.

Y- z\(%ﬁ; i{ oy

INTA INTB PRO

18. &bra. Az [NCO]_RP(1) reakci6 altalam meghatérozott reakciomechanizmusa.

Az elsé lépés a cianat anion N centrumdnak nukleofil tdmadasa a piranon C6
szénatomjara olyan modon, hogy az [NCQO]~ C atomja még nem hat kélcsén a C3 centrummal
(TSA). Ezt kovetden egy koztitermék (INTA) képz6dik, amelyben csak a C3-C6-N-C diéderes
szog kulonbozik minimalisan (kb.: 130°-r6l 123°-ra) a TSA szerkezethez viszonyitva. A
masodik atmeneti allapotban (TSB) a C3-C6-N-C diéderes szdg tovabb csdkken (kdzel 90°-ra)
és a N-C6 tavolsag is rovidiil. Az ezt kovetd koztitermekben (INTB) a diéderes sz6g mar kozel
0°, hasonldan a TS1-hez, azzal a kilonbséggel, hogy a N-C6 kotés még joval hosszabb. Ezt
kdveti a C-C kotés kialakulasaval lejatszodd gytrtizarasi (TS1 + INT), illetve a CO:2
kihasadassal jar6 eliminacids lépés (TS2 + PRO). Fontos azonban megjegyezni, hogy a
gylirlizarasi 1épés eldtti allapotokban a PES meglehetden lapos, igy az egyes allapotok nagyon

hasonld energetikaval rendelkeznek. Az, hogy a TSB energidja Kicsivel az azt megel6z6
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koztitermék (INTA) energiaja alatt taldlhatd, valdsziniileg annak koszonhetd, hogy az

optimalés és a SP szamitas nem azonos szinten tortént.

25
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19. abra Az [NCO]~ _RP(1) reakci6 teljes energiaprofilja M06-2X(PCM)/aug-cc-pVTZ

elméleti szinten.

Altalanos megfontolasok — deszkriptorok:

A 4.1. részben bemutattam, hogy az [NCO]~anion tulajdonsagai hasonlitanak az [PCO]~

és [AsCO] anionok tulajdonsagaira, azonban annak N centruma kevésbé nukleofil és joval
negativabb toltésii, mint az utébbi két ion pniktogén centruma (emellett C centruma is joval
pozitivabb toltésti). Ez az eltérés a S-, és Se-analdgok esetén is megfigyelhetd: Az [NCS] és
[NCSe]™ anionok N centruma szignifikansan kevésbé nukleofil mint a P-, és As-anal6gok
pniktogénje (ezen ionok legnukleofilebb centruma a kalkogén), azonban ennek ellenére nagy
negativ toltéssel rendelkezik, mikdzben a C centrum kdzel semleges toltésti.
Emellett fontos itt is megjegyezni, hogy a cianatok valamivel mélyebb HOMO-val
rendelkeznek, mint a P-, és As-analdgok, ebb6l adoddan keményebb nukleofilek. Tehat a Parr-
fuggvenyek direkt 6sszehasonlitasanal erre figyelemmel kell lenni. Illetve, fontos megjegyezni,
hogy a [NCS]~ és [NCSe]~ anionok nukleofilicitasa nem szignifikans, ezen molekuldk nukleofil
centruma alapvetden a (reakciokban részt nem vevé) kalkogén atom.

Tehat minden N-analég hasonlé nukleofilicitasi tulajdonsagokkal és parciélis

toltésekkel rendelkezik, ebb6l adodéan minden ion-piranon kdlcsdnhatas hasonld: az RP(1)
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utvonalon fellép a nukleofil-kdlcsonhatas mellett az elektrosztatikus vonzas, mig az RP(2)
utvonalon a kedvez6tlenebb nukleofil-elektrofil kdlcsonhatas mellett elektrosztatikus taszitas
Iép fel mindkét reagald centrumpar kozott (20. abra). Az elektrosztatikus kélcsdnhatds az
[NCO] anion esetében mindkét reaktiv centrum, mig [NCS]~ és [NCSe]~ anionok esetében, a
kozel semleges toltésti szénatom miatt csak a pniktogén centrum alakit ki elektrosztatikus

kolcsonhatast.

RP(1) RP(2)

rosszabb negativ jobb  negativ pozitiv N—C N—C—0

elektrofil  toltés nukleofil ~ toltés Gltés erésebb NE —° gyengébb NE
\ / \ / / EV / \EV ET / \ET
(ca \{o N—C—o0 c6 c3 C3 C6
—_—

N—C——S/Se N—C——S/Se N——C——5/Se

. /0
[of;] .
/ gyengébb NE - gyengébb NE -
/ \ : EV ET
negativ
C6 c3 Cc3 Cé

298UV o5 7abb
jobb pozitiv  tOIES 1 jaqfil semieges

elektrofil toltés
20. abra A piranon és a N-tartalmu ionok lokalis elektronikus tulajdonsagai és az ezekbdl
kovetkezd lokalis kolcsonhatdsok mindkét reakciout esetén. Hasznalt roviditések: NE:

nukleofil-elektrofil kdlcsdnhatas, ET: elektrosztatikus taszitas, EV: elektrosztatikus vonzas.

4.3.2.1 Reakcidtrendek:

Az anionok fent emlitett hasonlosaga jol szemléltethetd a Parr-fuggvény—E(TS1)
diagramon, a 21. abran. Itt lathatd, hogy a Parr-fliggvények hasonlé trendet adnak mind az
RP(1), mind az RP(2) reakcidkra, ez a tapasztalat is meger6siti a 3.3.1.2. részben leirt
magyarazatot a P-, és As-analogok RP(2) trendjére. Itt fontos megjegyezni, hogy keveés
adatpont all rendelkezésre az illesztéshez. A jol illeszkedé trendvonalak részben ennek is
koszonhetok.

Itt fontos megjegyezni, hogy az N-analdgok esetén a globalis nukleofilicitas hatidsat nem
vizsgalom, mivel a HOMO energiak kozti maximalis kiilonbség joval kisebb, mint a P-, és As-
analogok esetében (AAgHomomax=0.16 €eV), és a P-, és As-tartalmi rendszerek alapjan
valdsziniitlen, hogy ilyen kis kiilonbségek 10 kcal-mol! nagysagrendi eltéréseket okozzanak a

gatakban.
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21. dbra E(TS1) és a nukleofil Parr-fiiggvények kozotti kapcsolat vizsgalata. A zold szin az

RP(1), a sarga szin az RP(2) reakcioutat jeldli.

A N-analogok esetében is fontos megvizsgalni a CT ertékeket, amik a nukleofil-
elektrofil kélesonhatas erdsségét jellemzik (5. tablazat). Altalanosan elmondhat6, hogy minden
reakci6 ionosnak vagy jo kozelitéssel ionosnak tekinthetd, mivel a CT értékek 0.36-0.52 kozott
helyezkednek el. Alapvetéen az RP(1) reakciok CT értékei joval kisebbek, mig az RP(2)
reakcioke kicsivel magasabbak, mint a megfelel6 P-, €és As-analdgok reakcidié.

5. tdblazat Az aszinkronicitasok (Asy), illetve a globalis (CT, e) és lokalis (Aq, e) toltésatviteli
ertékek.

Aq
Reakcio CT (e) Asy
E C X

[NCO]~_RP(1) 0.51 0.20 0.16 0.15 0.79
[NCOT-_RP(2) 0.53 0.20 0.18 0.15 0.75
[NCS]-_RP(1) 0.39 0.01 0.12 0.26 0.68

[NCS]-_RP(2) 0.36 0.05 0.10 0.22 0.74

[NCSe]- RP(1) 0.41 -0.01 0.16 0.26 0.71
[NCSe]_RP(2) 0.38 0.03 0.13 0.22 0.69
MeCN_RP(1) -0.03 -0.08 0.04 - 0.13

MeCN_RP(2) -0.06 -0.03 -0.04 - -0.28

MeOCN_RP(1) -0.12 -0.09 0.01 -0.03 -0.20
MeOCN_RP(2) -0.13 -0.03 -0.05 -0.03 -0.53

58



Szembetiin6bb kiilonbség figyelheté meg azonban, ha megvizsgéljuk a lokalis CT (Aq)
értékeket. Ezek alapjan lathato, hogy a CT joval kisebb mértékben van lokalizalva a pniktogén
centrumon, a nehezebb szarmazékokhoz képest. Habar az [NCO]~ esetében a nitrogén még a
CT kozel 40%-at adja, viszont a S-, és Se-analdgok esetében mar az atadott toltést gyakorlatilag
a C és az X centrum szolgéltatja. A N centrum rosszabb elektronkiild6 tulajdonsaga alapvet6en
a N (P-hoz és As-hez, és a S/Se-hez viszonyitott) kisebb atommeéretével és nagyobb
elektronegativitasaval fligghet dssze.

Az alacsonyabb CT értékek azonban nem tarsulnak szignifikansan alacsonyabb aszinkronicitasi
indexekkel: mindkét reakciodt esetben Asy= 0.68 - 0.79. Azonban, a magas aszinkronicitasok a
Parr-fliggvények es az NPA toltések egyiittes diszkussziojaval szintén megérthetok.

Az [NCO]- anion esetében mindkét reakciouton jelentés elektrosztatikus
kolcsonhatasok alakulnak ki a megfelel6 reaktiv centrumok kozott. Ezt a taszitd (RP(2)) vagy
vonzo (RP(1)) kdlcsdnhatast modositja a N nukleofilicitidsa, ami miatt a N---C3/6 kdlcsonhatés
valamivel jobb lesz, minta C---C6/3, és ez torzitja az atmeneti allapot szerkezetét. A [NCS]~ és
[NCSe]™ anionok esetében a C---C3/6 kolcsonhatasok alapvetéen gyengék, mivel a C nem
nukleofil és jelentds toltéssel sem rendelkezik, ezaltal minden esetben a N---C6/C3
kolcsonhatasok lesznek meghatarozoak. Ezek egyuttese szintén az aszinkronicitas novekedését

eredményezik.

Tehat 0Osszességében az [NCX] anionokat jellemz6 deszkriptorok eértékei jol
beilleszthetdk az ionos reakciok kordbban megfogalmazott (3.3.1.5. rész) trendjébe. Tovabba a
P-, és As-analogok esetében tett feltételezések alapvetden jol alkalmazhatok a latszolag eltérd
karakterisztikaju ciandtok reakcioira is. Emellett a tio-, és szelenocianatok reakcidinak
aktivalasi gatjai szignifikansan magasabbak (a megfelel6 P-, és As-analogokhoz képest), ami
gatakat alapvetden a N centrum a mar emlitett meglehetdsen alacsony nukleofilicitasaval

magyarazhato.

4.3.2.2 Az [NCO] _RP(1) eltéré mechanizmusanak javasolt magyarazata:
Az el6z6ekben bemutattam, hogy az RP(1) reakcidkban, amelyek ionosnak (vagy kozel

ionosnak) tekinthetdk, fontos szerepe van a lokalis nukleofilicitdsnak (4.3.1.2. és 4.2.2.1. rész).

Azonban a N-tartalmud anionok esetében a nukleofil-elektrofil kdlcsonhatas mellett, a nagy
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negativ parcialis t6ltésti pniktogén centrumok miatt, kiemelt szerepe van az elektrosztatikus
kolcsonhatasoknak is. Ez a kdlcsonhatas az [NCO]~ anion esetében kiléndsen fontos, 1évén ez
rendelkezik a legnegativabb toltésti E centrummal (1. tablazat). Tehat az [NCO]™ anion RP(1)
reakcioja esetén lep fel a legerdsebb nukleofil-elektrofil kdlcsonhatés (CT értékek, 5. tiblazat)
illetve a legerésebb elektrosztatikus vonzas is (a N-C6 centrumok kdzott). Alapvet6en ez utdbbi
kolcsonhatas lehet az egyik f6 oka az [NCO]~ _RP(1) reakcid eltéré mechanizmusanak. Mivel
ez a kiemelked6 vonzo kolcsonhatas (kombinalva a lokalizalt nukleofilicitassal) elésegiti a N
nukleofil tAmadésat a piranon legpozitivabb, C6 szenére. Ezzel ellentétben az RP(2) Uton
elektrosztatikus taszitd kdlcsonhatas Iép fel a reakciocentrumok kozott, igy csak a koncertikus
utvonal valosulhat meg (11. abra), aminek a gatja a taszitas miatt nagy mértékben megné az

RP(1)-hez viszonyitva.

A fenti hipotézis alatdmasztasa érdekében megvizsgaltam a MeOCN reakciojat és
elektronikus tulajdonsagait is (1. tablazat). Habar ez a dienofil mar nem ion, és igy a reakcioja
sem rendelkezik kifejezett ionos jelleggel, a nukleofilicitasa és toltéseloszlasa alapvetéen nem
kilonbozik az [NCQO] aniontdl, csupan az alkot6 atomok, kiléndsen a N és az O parcialis
toltései (abszolut értékben) joval kisebbek. Ez a parcidlis toltésben vald csokkenés a
mechanizmusra (és a gatakra) is hatast gyakorol, mivel az [NCO] esetén megtalalt (j atmeneti
allapotok és koztitermékek az O—OMe helyettesitéssel mar nem bizonyultak stabil
szerkezeteknek. Tehat ebbdl megéallapithatd, hogy az [NCO]  RP(1) reakcio eltérd
mechanizmusat valoszintileg a N centrum viszonylag nagy nukleofilicitdsanak és nagy negativ

parcialis toltésének egyuttes jelenléte okozza.

4.4 A termékek stabilitasa:

A Kkorabbiakban bemutattam, hogy a vizsgalt dienofilek és a piranon kozotti
cikloaddiciok 6 hajtoereje a dienofil pniktogén centrumanak nukleofilicitsa és a piranonnal
létesiild nukleofil-elektrofil kdlcsOnhatds. Az athidalt gytirtis koztitermékek képzodése
gazfazisban tobbnyire exergonikus folyamat, tehat termodinamikailag kedvezményezett.
Azonban a koztitermék képz6désénél joval kedvezményezettebb folyamat a CO2 ezekbdl vald
eliminacioja, és ezaltal a monociklusos termékek képzddése, amit a meglehetésen exoterm
reakciohdk is mutatnak [AEre = -21.9-t6l -59.0-ig]. Az igen stabil CO2 képzédése mellett a
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cikloreverzié fontos hajtoereje még az aromas 2-pniktafenolat és 2-(Me/OMe)foszfinin-, és
piridin-szarmazékok képzddése.

A semleges foszfinin-, és piridin-szarmazékok relativ stabilitasa joval nagyobb, mint a
pniktafenolat anionoké, illetve a P-, és As-tartalmu termékek altalaban relative stabilabbak (a
teljes reakciohd tekintetében), mint a N-analogok (3. tablazat és Tablazat M1.). A
pniktafenolatok esetében a kovetkezo relativ stabilitasi sorrend figyelheté meg: P > As > N,
azonban itt is tapasztalhaté a mar korabban tobbszoér emlitett P és As kozotti hasonldsag, mivel
ezen termékek relativ stabilitasa kozotti kiildnbség rendszerint minimalis, 2-3 kcal-mol, mig
a N-analdgok relativ stabilitasa ezekénél joval alacsonyabb. Itt fontos megemliteni, hogy mivel
a P-, és As-szdrmazeékok kevésbe ismertek és a kordbban bemutatottak alapjan meglehet6sen
hasonlok, igy ebben a részben alapvetden ezekre a ,,nehezebb” pniktofenolat anionokra
koncentralok.

A pniktafenolatok szamitott NICS(1) értékei (minél negativabb, annal aroméasabb a vegyiilet)

és az NRT szamitasok eredményei 6. tAblazatban, illetve a Mellékletben talalhatok.

Xe X
\ E E@
-
/ /
A B

22. dbra A 2-pniktafenolatok egy-egy lehetséges aromas (A) és nem-aromas (B) rezonancia
hatarszerkezete. Ahol E=N, P, As és X=0, S, Se.

Korabban mar emlitettem, hogy a termékek aromas jelleggel rendelkeznek, ezért fontos
megjegyezni, hogy a foszfabenzolrdl (foszfinin) régéta ismert, hogy hasonlé aromésséaggal
rendelkezik, mint a benzol [NICS(1)=-10.2 ppm B3LYP/ 6-311+G szinten],[133134 gz
hasonléan elmondhaté a 2-foszfafenolrdl is (NICS(1)=-9.5 ppm).[*1 Azonban a fenolatok, tehat
az altalam vizsgalt 2-pniktafenolatok is, a fenolokhoz képes kevésbé aroméasak, mivel vannak
olyan rezonancia hatéarszerkezeteik, amelyek kifejezetten nemaromasak (pl. 22. &bra). Az
eldbbiekkel 6sszhangban van a 2-foszfafenol benzollal 6sszemérheté NICS(1) értéke (-9.5
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ppm) és az ehhez képest joval magasabb NICS(1) értékek a pniktafenolatok esetében (-4.4 és -
5.0 ppm kozott).

6. tablazat A pniktafenolatok NICS(1) értékei (ppm) és az A és B szerkezetek sulya (%) az

NRT analizis alapjan.

E X NICS(1) A B

P 0 45 16.0 16.7
P S 4.8 15.4 6.8
P Se -5.0 275 6.2
As 0 4.4 11.1 18.4
As S 45 26.4 9.2
As Se 4.8 24.2 6.9

Tovabba megfigyelhetd, hogy a P-analégok rendre alacsonyabb NICS(1) értékekkel
rendelkeznek, mint az As-analdgok, azaz valamivel aromasabb jellegiiek. Illetve, az azonos
pniktogén tartalmua anionok esetén a NICS(1) értékek az O > S > Se sorrendben csokkennek,
azaz a legaromésabb pniktafenolat az E=P és X=Se esetben all elé. Ezek trendek dsszhangban
vannak az NRT szamitasaim eredmenyeivel: az O-analdgok esetében a B (nem-aromas)
hatarszerkezet rendelkezik a legnagyobb sullyal, ami a O > S > Se sorrendben csdkken, ezzel
parhuzamosan pedig az aromas hatarszerkezetek sulya n6, azaz a NICS(1) értékek csdkkennek
(6. tablazat, Tablazat M11).

Az aromas e€s nem-aromas hatarszerkezetek kozott (22. abra) egy fontos szerkezeti
kiilonbség figyelheté meg. A nem-aromas hatarszerkezetek tartalmaznak egy exociklusos C=X
kotest, ami az aroméas szerkezetekben nincs jelen, tehat a C=X kotes stabilitdsanak
(er6sségének) dsszhangban kell lennie hatarszerkezetek sulyaval.
1988-ban Schleyer es Kost megéllapitotta, hogy a szén-heteroatom m-kotések erdssége (kotési
energiaja) a heteroatom elektronegativitasaval ng,!**3 azonban tanulmanyukban a Se=C kotés
erdsségét nem vizsgaltak. Ezért a tanulmanyuk alapjan reprodukaltam a C=0, és C=S n-kotések
energigjat (mely a C=C kettds kotés és a C-X egyszeres kotés energiajanak kilonbségeként
adadik), illetve kiszamitottam a C=Se n-kotés energiajat. A kor&bbi tanulmény alapjan a
megfeleld geometriak optimalasat HF/6-31G* szinten, mig az energiaszamitasokat
MP4(SDTQ)/6-31G* szinten végeztem.[135] A n-k6tési energiak 88.0 (C=0), 55.4 (C=S) és 44.3

(C=Se) kcal'mol*-nak adédtak. Tehat ezek koziil a legerdsebb kotés a C=0 n-kOtés (ami még
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a C=C es a C-O kotésnél is erdsebb), és a kotések erdssége az O > S > Se sorrendben csokken.
Tehat a C=X kotés kotéserdsségének csokkenésével (az O > S > Se sorrendben) csdkken a nem-
aromas hatarszerkezetek sulya (n6 az aromas hatarszerkezetek sulya), tehat a szerkezetek
aromassaga nb. Ezen valtozasok dsszhangban vannak a fentebb bemutatott NRT szamitasok
eredményeivel.

Tovabba megfigyelhetd, hogy a kotéserdsségben vald csokkenés mértéke joval nagyobb az O-
S csere, mint a S-Se csere esetén, ami magyarazza a S-, és Se-tartalmd pniktafenolatok
jellemzdinek (NICS(1), reakciohd) nagyobb hasonlésdgat és az O-analdgok ezektdl valo

eltéréseét.

63



5 Osszefoglalas:

Munkam sordn megvizsgéltam valamennyi [ECX]™ (E=N, P, As; X=0, S, Se) anion fébb
elektronikus tulajdonsagait (3.1. rész), a 2-piranonnal szembeni reakcidjanak mechanizmusat
(4.2. és 4.3.2. részek), és ezek reakcioprofiljait (energia és szabadentalpia; vakuumban, illetve
PCM alkalmazasaval végzett szamitasokkal). Tovabba részletesen megvizsgaltam és (a globalis
és lokalis CT és aszinkronicitas segitsegével) jellemeztem a Diels—Alder 1épésekhez tartozo

atmeneti allapotokat.

A gazfazist és a PCM szamitasokkal nyert energiaprofilok alapjan (a
szabadentalpiaprofilok figyelembevétele mellett) megallapitottam, hogy habar az egyes
szerkezetek relativ energidi a két fazisban eltérnek, a lépések PCM alkalmazasa mellett
szamitott abszollt aktivalasi gatjai j0 egyezést mutatnak a vakuumban szamitott abszolut
gatakkal.

A gatak és korabbi Kkisérleti adatok alapjan becslést adtam, a reakciok
megvaldsithatosdgara. Ez alapjan az [AsCO]~ és [NCO] reakcidinak lejatszodasa mar
szobahémérsékleten vagy enyhe melegités hatasara varhatd. Mig a [PCS], [PCSe] -, [AsCS]
és a [AsCSe]™ anionok reakcidi az eldbbiekhez képest varhatdan magasabb homérsékleten
jatszédnak le. Ezekkel szemben a legnehezebben lejatszodd reakciok a [NCS], és [NCSe]

anionok eseten varhatok, amelyekhez jelentds melegitésre lehet sziikség.

A [NCO] _RP(1) reakcidja esetén a vart két 1épéses reakciouttol részben eltérd, négy
Iépéses reakcioutat talaltam. Ez nukleofil tamadassal kezdddik, melyben a [NCO]~ anion N
centruma a piranon C6 szanatomjat tdmadja (TSA), majd a C3-C6-C-N diéderes szog korili
rotaciés 1épés utan a gytrizarasi 1épés (TS1) kovetkezik. Az eltéré mechanizmus
magyarazatara a cianat anion N centruman koézpontosuld nukleofilicitas és jelent6s negativ

parcialis toltés egyuttes jelenlétét javasoltam, a MeOCN-on végzett vizsgalatok alapjan.

Megallapitottam, hogy a foszfor-, és arzén-analégok RP(1) reakcioi esetén a reaktivitasi
trendek egyarant jol magyarazhatok a globalis és a lokalis nukleofilicitast leird indexekkel és a
pniktogénen 1évé NPA toltéssel is. Azonban az RP(2) trendek csak a lokalis nukleofilicités és
a parcialis toltések egylittes vizsgalataval értelmezhetdk. Ellenben az N-analogok esetén a Parr-

fuggvények mindkét reakcioutvonal trendjeit jol magyardzzak. Ezt a kiilonbséget arra vezettem
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vissza, hogy mig a N-tartalmd ionok hasonlé jellegiek mind a Parr-fuggvények, mind a
parcialis toltések alapjan, addig a P-, és As-analdégokrdl ez nem mondhatd el.

Az RP(2) Utvonal esetén, az elektrosztatikus és a nukleofil-elektrofil kdlcsonhatasok és a CT
értékek alapjan megallapitottam, hogy minden [ECO]~ anion esetében féképp a lokalis
nukleofilicitas dominal, mig a kevésbé nukleofil pniktogénnel rendelkez6 S-, és Se-analdgok
esetében, kiilléndsen az RP(2) Gtvonalon, az elektrosztatikus kolcsonhatasok feleer6sodnek.
Azonban az [NCO] anion esetében jol megfigyelhet6 a nukleofil-elektrofil és elektrosztatikus
kolcsonhatasok gatakra (és a mechanizmusra) gyakorolt egyittes hatdsa, mivel ebben az
esetben az [PCO]" és [AsCO] anionok nagy lokalis nukleofilicitasa egy még negativabb
toltéssel egészul ki, ami mar nemcsak az atmeneti allapotot, hanem a reakciomechanizmust is
eltorzitja. Tovabba ez egy szignifikans gatcsokkenéssel is parosul, mivel az [NCO]_RP(1)
reakcié TS1 energidja az [PCO]~ és [AsCO] anionokkal 6sszemérhetd, annak ellenére, hogy a
N-analogok reakcioi alapvetéen magasabb gattal rendelkeznek a C=N kotés inertségének (az
MeCN egy gyakran hasznalt oldészer, mig a MeCP 0°C alatt is oligomerizal) és ezéltal az

anionok nagyobb stabilitasanak készonhetben.

Kiszamitottam és megvizsgaltam a cikloaddicios 1épés soran bekovetkez6 toltésatvitelt,
ez alapjan a reakcidkat a harom csoport egyikébe soroltam, és a CT értékek segitségével
elemeztem a nukleofil-elektrofil kolcsonhatas er6sségét. Tovabba els6 atmeneti allapotra

aszinkronicitasi indexet szamitottam a BV modszer felhasznalasaval.

Megvizsgaltam a termékek stabilitasat a NICS(1) értékek és az NRT hozzajarulasok
alapjan. Bizonyitottam, hogy a termékek jelentés aromas jelleggel rendelkeznek, ami a 2-
pniktafenolatok esetén dsszhangban van azok relativ stabilitdsaval. Tehat a vizsgalt reakciok
reakciohdje egy egyszerii aromassagot méré deszkriptorként szolgalhat ezen vegylletek
aromassaganak osszehasonlitidsara. Tovabba a C=X kotések erdsségének valtozdsa alapjan

értelmeztem a NICS(1) értékek és a relativ stabilitasok valtozasat.

Osszességében az [NCOJ anion, a [PCO] és [AsCO] anion mindkét, illetve a [PCS],
[PCSe]", [AsCS] és [AsCSe]anionok RP(1) reakci6i ionos DA reakcioknak tekinthetdk. igy
ezen reakciok vizsgalt sajatsagai alapjan az ionos DA reakciok ismérvei/kritériumai tovabbi
clektronikus és strukturalis tulajdonsagokkal bévithetok. A 0.4 e-nyi atadott toltésstirliség
mellett fontos, hogy az atadott t6ltés erésen lokalizalodjon a legnukleofilebb tdmadd atomon,

ami ez esetben a pniktogén. Ez a centrum az atadott toltés legalabb 40%-at teszi ki. Fontos a jo
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lokalis elektrofilicitdssal rendelkezd dién, melyre P > 0.5 (nagy elektrofil Parr fuggveny).
Azonban nem elegendé a nukleofilicités, fontos a dienofil anionos jellege is. A lokalizalt
kolcsonhatdsok az atmeneti allapot szerkezetében is megmutatkoznak, mivel azok erdsen
aszinkron jellegliek. Az daltalam alkalmazott aszinkronicitasi skdldn az ilyen reakciokra
Asy=~0.8.

Végezetll fontos megjegyezni, hogy az irodalomban elséként vizsgaltam anionos dienofilek
DA reakcioit, illetve az ezekhez tartozd atmeneti allapotok strukturdlis paramétereit és a

magvalosuld toltésatvitelt.

Tovébbi céljaim kozott szerepel a dolgozatban vizsgalt reakciok kisérletes
megvaldsitasa, mely varhatéan Dr. Dominikus Heift csoportjaval egyiittmiikodésben valosulhat
meg. Emellett célom kiterjeszteni a vizsgalataimat mas diénekre, annak érdekében, hogy a dién
elektronikus tulajdonsagainak szerepe is vizsgalhatd legyen. Tovabbi célom még olyan
megfelel6 diéneket keresni, amiken kilon-kulon tanulmanyozhaté az elektrosztatikus

kdlcsonhatas és a nukleofil-elektrofil kdlcsdnhatas hatasa.
A dolgozat alapjat képz6 eredmények egy részébol (P-, es As-tartalmd [ECX]™ anionok

reakcidi) a megiras Ota eltelt id6 alatt egy publikécié sziiletett, amely a szervetlen kémia

teriiletén vezetd Inorganic Chemistry c. Q1-es (IF(5.165) folydiratban jelent meg.[?"]
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7 Melléklet:

7.1 [NCX] reakcioprofilok:

Dolgozatom f6 részében bemutattam a P-, és As-analdg ionok gazfazisu és oldatfazisu
reakcioinak energiaprofiljait. A tovabbiakban pedig a cianat analdgokét és a két tovabbi N-
tartalma semleges dienofilét mutatom be.

A nitrogén tartalma dienofilek reakcioinak relativ energiaprofilja a Tablazat M1-ben
talalhatd, amely az M06-2X(PCM)/aug-cc-pVTZ és a DF-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ elméleti
szinteken szamitott eredményeket tartalmazza. A reakciokhoz tartoz6 szabadentalpiaprofilok a
Téblazat M4-ben talalhatdak.
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Tablazat M1 Az [NCX] anionok, a MeCN és a MeOCN reakcidinak energiaprofiljai mindkét reakciout esetére (RP(1) és RP(2)) M06-
2X(PCM)/aug-cc-pVTZ (délttel) és DF-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ (félkdveérrel) elméleti szinteken. A TS1 az els6, mig TS2 a masodik atmeneti
allapotot jeloli. INT a koztiterméket, PRO a termékeket, mig RC (reactant complex, reaktans komplex) és PC (product complex, termék komplex)
jeloli a reagensek és a termékek altal képzett komplexek relativ energiajat, sorrendben. AE{*r és AE,f az els6 és masodikik 1épés aktivalasi gatjat

jeloli. Az értékek kcal-mol egységekben vannak megadva és a szeparalt reaktansokra vannak vonatkoztatva.

[ECX]" anion RC TS1 INT TS2 PC PRO AE? AE?
[NCO] RP(1) | -17.6-4.1 1.818.4 -10.6 4.6 -5.711.2 -36.1-21.6 19.418.4 5.16.6
[NCO] RP(2) | -18.1-38 | 18.036.2 -5.110.9 17.534.3 -35.6 -21.1 2rSAr 36.1362 | 226234
[NCS| RP(1) | -16.0-43 | 16.329.3 -3.1838 73211 -28.7-19.8 323293 | 104123
[NCS] RP(2) | -16.2-42 | 28.645.2 -0.312.2 22.2 36.0 -30.7 -21.4 9T 448452 | 225238
[NCSe] RP(1) | -14.9-3.9 19.6 31.4 -2.18.7 10.122.8 -28.5-21.0 345314 | 122141
[NCSe] RP(2) | -14.9-3.9 | 30.243.2 02117 224355 -30.3-22.1 220184 451432 | 224238
MeOCN_RP(1) | -7.9-34 224286 | -265-18.3 -8.0-1.1 633542 | | 303286 | 185172
MeOCN_RP(2) | -7.8-35 250328 | -22.8-14.5 0.995 -63.4-54.3 328328 | 23.724.0
MeCN_RP(1) -6.7-3.0 27.732.9 -7.10.2 12.219.1 459-368 | o, | 343329 | 103189
MeCN_RP(2) -7.4-31 31.6 37.7 -3.835 18.8 26.5 -45.9 -36.8 39.037.7 | 22.623.0
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A reakcioprofilokat két kivalasztott példan fogom szemléltetni. A példak a kovetkezok:
a legmagasabb els6 gattal rendelkez6é, [NCS]~_RP(2) és az egyik semleges modellvegyiilet, a
MeCN_RP(2) reakcidja. Ezt a két reakcioprofilt az Abra M1-en is szemléltetem. Tovéabba
fontos kiemelni, hogy a P-, és As-analogoknal bemutatottak alapjan (komplexek
kedvezményezett képzddése) a lépések aktivalasi gatjai vakuumban és PCM alkalmazésa

esetén szintén nagyon hasonlok (Tablazat M1).

50 - TS1
{45.2)
[ —
L i \ TS2
40 HOZ/N (59)
b [ W
T ' 7 (265) |
1y ! ¢ —
2T VL INT W
h2.2) [
_ 1o} / . J '.
£ ! \(35) / I
T . (0.0) RC VY
20— jan / L
1S T — i
iy 4.2)
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o _;(’4 ‘,E ) [seNT RP(2)
Pl 214)
a0 | .
(368 .~ MeCN_RP(2)
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AbraM1 Az NCS_RP(2) (fekete), mint legmagasabb TS| relativ energiaval rendelkez6 reakcié
és a MeCN_RP(2) (piros), mint az egyik semleges dienofil, reakcio PCM energiaprofilja.

Kordbban mar bemutattam, de fontos megjegyezni, hogy az [NCO]~ esetén az elbre
feltételezett reakcionttol részben eltéré mechanizmust talaltam. Azonban ebben a részben csak
a minden esetben meglévo gytirizarodasi (TS1) és eliminacids (TS2) 1épések gatjat vizsgalom,
mivel az ezt megeldzd 1épések nem jatszanak sebességmeghatirozo szerepet. Tovabb fontos
megemliteni, hogy a Me-OCN esetén a Me-csoport kiilonb6z6 konformacios helyzeteket vehet
fel. Ezek kozul scan-szamitdsokkal megkerestem a legstabilabb allapotot tartalmazo

elrendezddést és ezt kozlom a Tablaztat M1-ben.
A N-tartalmu dienofilek reakcionak PCM alkalmazéasa mellett szamitott elsd aktivalasi

gatjai szignifikansan magasabbak, mint a megfelel6 P-, és As-anlogok esetében (AAETs1=6-10
kcal-mol?). Ez al6l azonban kivétel az [NCO]_RP(1) reakcié azokkal dsszemérhetd gattal
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rendelkezik. A TS1 relativ energidja szintén elég valtozatos, a legkisebb gat 18.4 kcal-mol?,
mig a lemagasabb ennek tobbszorose, 45.2 kcal-mol. A legalacsonyabb gataz [NCO]-_RP(1)
reakciohoz tartozik, mig a legmagasabb a [NCS]~_RP(2) reakci6 esetén valdsul meg. Az is
megfigyelhet, hogy (hasonloan a P-, és As-analdgokhoz) az [NCS]és [NCSe]ionok TS1
energiai elég hasonloak (AAE=2-3 kcal-molt).

A koztitermékek képzédése, a Me-OCN-bol képz6dok kivételével, endoterm folyamat.
Tovabbéa azok stabilitasa szintén egy széles skalan valtozik, -18.3 kcal-mol? és 12.2 kcal-mol*
kozott, viszont az anionos koztitermékek relativ energidja ezen belll egy joval sziikebb, 8
kcal-molt széles skalan helyezkedik el. A lehetséges koztitermékek kozil, a P-, és As-
analdgokkal elletétben, az RP(1) atvonalon keresztiil képz6édok valamivel stabilabbak (AAE=
(-3)-(-6) kcal-mol?). Tovabba megfigyelhetd, hogy a cianat anionbdl képz6d6 koztitermékek
kissé stabilabbak, mint a tio-, és szelenocianatbol képz6dok. Azonban a semleges
koztitermékek joval stabilabbak az anionosoknal.

Az athidalt gytris koztitermékbdl a masodik atmeneti allapoton (TS2) keresztil CO2
eliminalodik, mikdzben 2-O°/S7/Se helyettesitett piridinek, 2-metilpiridin (MeCN) és 2-
metoxipiridin (MeOCN) képzddik. A TS2 relativ energiai az anionok esetén minden esetben
folyamat, igy az anionok esetében a sebességmeghatarozé Iépés a cikloaddicio (Abra M5). A
semleges dienofilek esetén a TS2 relativ energija szintén a TS1-é alatt van, amit a MeOCN
viszonylag stabil koztiterméke sem kompenzal, igy a semleges dienofilek esetében is a
cikloaddici6 a sebességmeghatarozo 1épés (Abra M5).

Az TS2-bdl kiinduld IRC szdmitdsok alapjan nemcsak a reaktans komplexekhez, hanem termék
komplexekhez (PC) tartozo stacionarius pontokat is taldltam. Ezen szerkezetek jellemzdéen
kissé stabilabbak, mint a megfelel6 szeparalt termékek. Azonban az asszociacioval jard

entropiacsokkenés  miatt a  szeparalt termékek  képzddése  termodinamikailag

.....

Kisérleti megfontolasok:

A N-analég ionok reakcioi, az [NCO]  anionéi kivételével, magasabb aktivalasi
gatakkal rendelkeznek, mint a megfelel6 P-, és As-analog ionok. A [NCS] és [NCSe] anionok
reakcidinak aktivalasi gatjai minimalisan magasabbak, mint 40 kcal-mol?, ebbdl adéddan a

reakciok megvalositasdhoz joval erélyesebb korilmények szikségesek, mint a P-, és As-

77



analégok reakcioihoz. Mig az [NCO]  anion reakcidja valamivel alacsonyabb gattal
rendelkezik, mint az [PCO]~ és [AsCO]~ anionoké, és mivel az [PCO]" reakcidja mar
szobahémérsekleten is lejatszodik, igy az [NCO]- + 2-piranon reakcid lejatszddasa is
szobahdmérsékleten, esetleg enyhe melegitésre varhato.

Az ionok reakcidinak magasabb gatja Osszhangban az irodalomban elérhetd Kisérleti
eredményekkel is. Az alkil-ciandtok, R-OCN a piranonhoz hasonld viselkedésii
ciklopentediénonnal valé reakcioi 190-200 °C koril jatszoédnak le,[%1 mig a szerves nitrilek
reakcidi a nitril tipusatél fiiggden 215-340 °C-on,1*371 2-piranonnal végzett reakcidt talaltam az
irodalomban, azonban nem fértem hozza a kisérleti adatokhoz.[%] Azonban ezek alapjan
elmondhat6, hogy a szerves cianatok és nitrilek reakcioi nehezebben jatszédnak, le mint a

foszfaalkineké, ami az altalam meghatarozott magasabb aktivalasi gatakkal is 6sszhangban van.

7.2 Abrak és tablazatok:

.
5

. 2

A A
e o .-

AbraM2. A MeOCN cikloaddicids Iépésének legstabilabb konformacidi a két orientacio esetén,
RP(1) balra, RP(2) jobbra és az atmeneti allapotok két-két konformere. Melyek koziil a felsé
kett6 a stabilabb.
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Abra M3. A pniktogén centrum parcialis toltésének hatdsa a reakciok elsd 1épésének

aktivalasi gatjara.
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Tablazat M2 Az [PCX], és [AsCX], anionok és a MeCP reakcidinak szabadentalpia profilja mindkeét reakciout esetére (RP(1) és RP(2)) M06-
2X/aug-cc-pVTZ és M06-2X(PCM)/aug-cc-pVTZ (félkovérrel) elméleti szinteken. A TS1 az els6 atmeneti, mig TS2 a masodik atmeneti

allapotot jeloli. *A’ jeloli a végtelen tavolsagban 1évé (szeparalt) reaktansokat, mig INT a koztiterméket. RC (reactant complex, reaktans

komplex) és PC (product complex, termék komplex) jeloli a reagensek és a termékek altal képzett komplexek relativ szabadentalpijat,

sorrendben. Az értékek kcal-mol- egységekben vannak megadva és a szeparalt reaktansok szabadentalpiajara (A) vannak vonatkoztatva.

[ECX]" anion RC A TS1 INT TS2 PC PRO
[PCOT RP(1) -5.155 0.0 16.7 27.5 29122 17.7 26.5 -29.3-18.1 305 230
[PCO] RP(2) -5.75.0 0.0 25.1 37.0 0.09.0 28.7 36.8 -27.1-17.4

[PCS]” RP(1) 5741 0.0 24.0 32.6 -0.86.4 17.4 245 -37.1-28.7

[PCS]” RP(2) -4.95.0 0.0 25.4 34.3 -5.72.0 19.2 25.8 -35.4-27.3 3947955
[PCSe]” RP(1) -454.9 0.0 25.7 335 2541 17.323.7 -40.2 -33.0 26303
[PCSe]” RP(2) -455.0 0.0 24.5 32.6 -7.6-0.3 16.122.3 -40.2 -33.0

[AsCOJ” RP(1) 4457 0.0 16.7 26.8 2311.4 20.8 28.9 -23.8-14.9 75 209
[AsCO] RP(2) -5.44.9 0.0 22.9 34.0 2267 29.2 36.9 -24.2 -14.3

[AsCS] RP(1) -5.83.3 0.0 21.329.3 -3.93.4 17.323.8 -36.9 -29.5

[AsCS] RP(2) -6.03.7 0.0 21.129.8 -10.1-25 16.7 23.0 -35.5-29.0 396355
[AsCSe] RP(1) 4254 0.0 23.9 30.9 4524 17.9 23.9 -39.2 -32.5 420384
[AsCSe] RP(2) 4.2 4.9 0.0 21.529.5 -11.0-35 14.7 20.5 -37.6-32.1

Me-CP RP(1) 4.86.2 0.0 30.231.1 -3.0-20 19.5 20.5 -49.5 45.6

Me-CP RP(2) -4.86.2 0.0 29.529.9 -5.8-5.3 16.3 16.1 -49.5 45.4 956509
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Téblazat M3. Az [PCX]-, és [AsCX]-, anionok és a MeCP reakci6ihoz tartozé abszolit AEY és AES gatak. Vakuumban AEF=E(TS2)-E(INT), és
AEsz(TSl)-E(RC). Az értékek kcal-mol* egységekben vannak megadva.

[ECX] anion | M06-2X/AE} | DF-CCSD(T)/AES | PCM/ AE: | DF-CCSD(T)/ AEF | MO06-2X/ AE?
[PCO] RP(1) 16.5 13.7 16.0 19.0 19.8
[PCO] RP(2) 31.2 28.1 30.2 28.5 29.3
[PCS]” RP(1) 20.3 17.8 20.0 25.3 27.2
[PCS] RP(2) 27.6 25.3 26.1 25.9 28.3
[PCSe]” RP(1) 21.7 19.1 21.4 24.9 28.3
[PCSe]” RP(2) 26.3 24.2 25.1 24.2 26.8
[AsCO] RP(1) 20.3 16.6 19.2 18.4 19.3
[AsCO] RP(2) 34.1 30.0 32.9 25.0 26.8
[AsCS]- RP(1) 235 20.4 225 225 25.3
[AsCS] RP(2) 29.6 26.6 27.9 24.0 25.3
[AsCSe] RP(1) 24.7 21.7 23.9 24.1 26.2
[AsCSe]” RP(2) 28.2 25.4 26.5 21.3 23.7
Me-CP RP(1) 24.8 24.2 24.7 - >
Me-CP RP(2) 24.2 23.7 23.5 - o

* mivel ezekben az esetekben RC-ek kialakuldsa nem varhat6 gaz fazisban sem, igy AEsz(TSl)
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Téblazat M4. Az [NCX]- anionok, az MeCN és a Me-OCN reakci6ihoz tartoz6 abszol(t AEF és AEF gétak. Absz. AEF=E(TS2)-E(INT), és absz.
AEf:E(TSI)-E(RC). Az értékek kcal-mol?! egységekben vannak megadva.

[ECX] anion MO . o , | PCM/AE} | DF-CCSD(T)/AE] | MO06-2X/ AE]
2X/ AE? CCSD(T)/ AE}
[NCO] RP(1) 6.1 4.9 6.6 19.0 20.9
[NCO] RP(2) 24.7 22.6 23.4 28.5 36.3
[NCS]" RP(1) 11.6 10.4 12.3 25.3 33.8
[NCS]- RP(2) 24.5 225 24.0 25.9 45.7
[NCSe] RP(1) 13.7 12.3 14.1 24.9 36.4
[NCSe]- RP(2) 24.3 22.3 238 24.2 472
MeCN RP(1) 19.2 19.3 18.9 - -
MeCN RP(2) 23.2 23.7 23.1 - -
Me-OCN RP(1) 18.5 18,5 17.2 - -
Me-OCN RP(2) 24.5 23.7 24.0 - -
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Tablazat M5 Az [NCX] anionok, a MeCN és a MeOCN dienofilek reakcidinak energiaprofiljai mindkét reakciodt esetére (RP(1) és RP(2)) M06-
2Xlaug-cc-pVTZ (zérbjelben), M06-2X(PCM)/aug-cc-pVTZ (ddlttel) és DF-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ (félkovérrel) elméleti szinteken. A TS1 az

els6 atmeneti, mig TS2 a masodik dtmeneti allapotot jeloli. A’ jeloli a végtelen tavolsagban 1évo (szeparalt) reaktansokat, mig INT a kdztiterméket.

RC (reactant complex, reaktans komplex) és PC (product complex, termék komplex) jel6li a reagensek és a termékek altal képzett komplexek

relativ energiajat, sorrendben. Az értékek kcal-mol? egységekben vannak megadva és a szeparalt reaktansokra (A) vannak vonatkoztatva.

[ECX]" anion RC TS1 INT TS2 PC PRO
[NCO] RP(1) |-17.6 (175) 41| 18(3.4)184 10.6(6.2)46 | -57(0.0)112 LG | 257 175
[NCO] RP(2) |-18.1(-17.5)-38 | 18.0(188)36.2 | -51(-05)10.9 | 17.5(24.2)343 | -356(-34.1)-211
[NCS| RP(1) | -16.0(-155) 43| 16.3(18.3)29.3 3.1(1.9)88 73(13.6) 2.1 BT(2LB |
[NCS] RP(2) |-16.2(-155)-42 | 286(303)452 | -0.3(49)122 | 22.2(29.3)36.0 | -30.7(-29.4)-2L.4
[NCSe] RP(1) | -14.9 (-14.8) 3.9 | 19.6 (21.6)3L.4 21(28)8.7 101(165)22.8 | -285(-26.2) 210
[NCSe]" RP(2) |-14.9 (-14.8)-3.9 | 30.2 (33.8) 43.2 0.2 (5.3) 1.7 22.4(29.6)355 | -30.3(-28.0)-22.1 220(-202)-18.4

MeOCN_RP(1)
MeOCN_RP(2)

-7.9(-7.3)-3.4
-7.8(-7.1) -35

22.4 (25.2) 28.6
25.0 (29.8) 32.8

-26.5 (-22.7) -18.3
-22.8 (-18.8) -14.5

-8.0 (-4.1) -1.1
0.9(5.7) 9.5

-63.3 (-62.2) -54.2
-63.4 (-62.5) -54.3

-59.0 (-58.6) -51.7

MeCN_RP(1)
MeCN_RP(2)

-6.7 (-6.2) -3.0
-7.4(-7.0)-3.1

27.7 (29.9) 32.9
31.6 (35.5) 37.7

-7.1(-3.2) 0.2
-3.8(0.3)35

12.2 (16.0) 19.1
18.8 (23.4) 26.5

-45.9 (-45.1) -36.8
-45.9 (-45.1) -36.8

-40.8 (-40.0) -34.0
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Tablazat M6. Az [NCX] anionok, a MeCN és a MeOCN reakcidinak szabadentalpia profilja mindkét reakciout esetére (RP(1) és RP(2)) M06-
2X/aug-cc-pVTZ és M06-2X(PCM)/aug-cc-pVTZ (ddlttel) elméleti szinteken. A TS1 az els6é atmeneti, mig TS2 a masodik atmeneti &llapotot
jeloli. A’ jeloli a végtelen tavolsagban 1évo (szeparalt) reaktansokat, mig INT a koztiterméket. RC (reactant complex) és PC (product complex,
termék komplex) jeloli a reagensek és a termékek altal képzett komplexek relativ szabadentalpiajat, sorrendben. Az értékek kcal-mol-* egységekben

vannak megadva és a szeparalt reaktansok szabadentalpiajara (A) vannak vonatkoztatva.

lon RC TS1 INT TS2 PC PRO

[NCO]- RP(1) 7749 16.331.3 8.219.2 13.324.8 -24.8-11.4 53173
[NCO] RP(2) -8.15.0 30.939.3 139175 36.6 33.0 -23.4-11.2

[NCS] RP(1) -6.04.8 31.242.0 16.7 23.8 26.934.4 -16.6-9.9 10316
[NCS] RP(2) -6.15.1 42.354.6 19.727.1 41.948.8 -19.1-10.2

[NCSe]- RP(1) -5.44.9 34.444.1 17.8238 29.8 36.3 -14.9-11.1 103173
[NCSe]- RP(2) -5.44.9 44.253.9 20.3 26.9 42.348.3 -17.3-11.8

MeCN_RP(1) 387.0 43.946.7 13.717.0 30.833.7 -32.9-26.1 470313
MeCN_RP(2) 367.1 49.351.5 17.2 20.3 38.241.2 -32.9-26.2
MeOCN_RP(1) 3.76.6 39.242.4 -5.0-0.7 11.6 14.4 -49.3-41.9 1048
MeOCN_RP(2) 3.87.3 43.746.5 1131 21.224.9 -49.4-42.0
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Tablazat M7. Az athidalé C-C es C-E atomtavolsagok (d(C-C), d(C-E)), a kotések Wiberg-féle kotésindexei (WBI(C-C), WBI(C-E)) és az
ezekbdl a BV elmélet segitségével szamitott kotésindexek (BV(C-C), BV(C-E)) a koztitermékekben és az els6 atmeneti allapotokban.

Beacid d(C-C) WBI(C-C) | BV(C-C) d(C-E) WBI(C-E) BV(C-E)
TS1 | INT | TS1 | INT - TS1 INT | Ts1 INT -
[PCO] RP(1) | 248 | 161 | 025 | 087 0.10 2.00 191 | 081 | 089 0.79
[PCO RP(2) | 241 | 158 | 0.28 | 0.90 0.11 2.22 197 | 059 | 078 0.51
[PCS] RP(1) | 252 | 156 | 026 | 0094 0.08 2.05 192 | 073 | 086 0.71
[PCS] RP(2) | 229 | 155 | 036 | 0.96 0.13 2.37 197 | 046 | 077 0.34
[PCSe] RP(1) | 255 | 156 | 0.26 | 0.96 0.07 2.10 193 | 068 | 085 0.63
[PCSe] RP(2) | 221 | 154 | 040 | 098 0.16 2.50 197 | 039 | 077 0.24
[AsCO] RP(1) | 249 | 161 | 025 | 0.88 0.09 2.17 205 | 075 | 084 0.74
[AsCO] RP(2) | 233 | 158 | 032 | 091 0.13 2.44 211 | 050 | 0.73 0.41
[AsCS] RP(1) | 249 | 156 | 028 | 0.95 0.08 2.22 206 | 067 | 081 0.65
[AsCS] RP(2) | 2.25 | 155 | 038 | 0.97 0.15 257 211 | 040 | 0.72 0.29
[AsCSe] RP(1) | 249 | 156 | 0.28 | 0.96 0.08 2.28 207 | 062 | 081 0.57
[AsCSe] RP(2) | 222 | 154 | 040 | 0.98 0.16 2.65 211 | 035 | 0.72 0.23
Me-CPRP(1) | 2.20 | 1.53 | 039 | 0.98 0.16 2.47 193 | 041 | 086 0.17
Me-CPRP(2) | 2.16 | 153 | 041 | 0.99 0.18 2.59 193 | 033 | 083 0.17
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Tablazat M7. folytatas

Beacid d(C-C) WBI(C-C) | BV(C-C) d(C-E) WBI(C-E) BV(C-E)
TS1 | INT | TS1 | INT - TS1 INT | Ts1 INT -
[PCO] RP(1) | 248 | 161 | 025 | 0.87 0.10 2.00 191 | 081 | 089 0.79
[PCO RP(2) | 241 | 158 | 0.28 | 0.90 0.11 2.22 197 | 059 | 078 0.51
[PCS] RP(1) | 252 | 156 | 026 | 0.94 0.08 2.05 192 | 073 | o086 0.71
[PCS] RP(2) | 229 | 155 | 036 | 0.96 0.13 2.37 197 | 046 | 077 0.34
[PCSe] RP(1) | 255 | 156 | 026 | 0.96 0.07 2.10 193 | 068 | 085 0.63
[PCSe] RP(2) | 221 | 154 | 040 | 098 0.16 2.50 197 | 039 | 077 0.24
MeCN_RP(1) | 210 | 153 | 041 | 0.96 0.21 1.95 147 | 047 | 099 0.28
MeCN_RP(2) | 196 | 153 | 048 | 0.95 0.31 2.13 149 | 038 | 097 0.18
MeOCN_RP(1) | 206 | 152 | 040 | 096 0.23 2.16 146 | 034 | 1.00 0.15
MeOCN_RP(2) | 1.93 | 152 | 047 | 095 0.33 2.34 149 | 028 | 097 0.10
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Tablazat M8. A modszertesztelés soran az [PCO]~ _RP(1) rendszerre nyert energiaprofilok az alkalmazott elméleti szinteken.

Modszer/bazis
A TS1 INT TS2 PRO
-tipus(opt/SP)
B3LYP/6-31+G*
0.0 12.1 -1.5 8.8 -27.3
-opt
B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ
0.0 8.8 -1.6 7.9 -29.6
-opt
MO06-2X/aug-cc-pVTZ
0.0 5.4 -10.6 5.9 -29.8
-SP
MO06-2X/aug-cc-pVTZ
0.0 5.7 -10.7 6.2 -29.7
-opt
®B97X-D/aug-cc-pVTZ
0.0 9.1 -8.4 6.2 -30.6
-SP
®B97X-D/aug-cc-pVTZ
0.0 9.1 -8.4 6.4 -30.5
-opt
MP2/aug-cc-pVTZ
0.0 0.4 -12.6 1.7 -35.3
-SP
MP2/aug-cc-pVQZ
groc-pvaQ 0.0 1.2 -11.8 2.4 -35.9
-SP
MP2/aug-cc-pVTZ
t 0.0 0.8 -13.0 11 -35.8
_op
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Folytatas Tablazat M8.

DF-CCSD(T)/aug-
0.0 4.1 -14.0 -04 -31.4
ccpVvVTZ
DF-CCSD(T)/aug-cc-
0.0 5.0 -13.2 0.5 -32.1
pvQZ
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
i 0.0 4.0 -14.2 -0.5 -31.5
(Gaussian)
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ .
0.0 - -13.8 -0.2 -31.2
(MRCC)
LNO-CCSD(T)/aug-cc-
0.0 4.1 -14.0 -04 -31.4
pVvTZ
LNO-CCSD(T)/aug-cc-
0.0 5.2 -13.0 1.0 -32.1
pvQZ

*Valoszintileg szoftverhiba miatt ez a szamitas nem futott le a dolgozat leadasaig.
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Tablazat M9. A CO: altal kialakitott C-O és C-C atomtavolsagok (d(C-C), d(C-0)), a kotések Wiberg-féle kotésindexei (WBI(C-C), WBI(C-0))
és az ezekbOl a BV elmélet segitségével szamitott kdtésindexek (BV(C-C), BV(C-0)) a koztitermékekben és a masodik atmeneti allapotokban.

d(C-C) BV(C-C) d(C-0) BV(C-O)
Reakelo TS2 | INT - TS2 INT -
[PCO] RP(1) | 160 | 1.52 0.81 2.00 1.49 0.25
[PCO] RP(2) | 1.68 | 1.50 0.62 2.11 1.46 0.18
[PCS] RP(1) 163 | 1.53 0.76 2.03 1.48 0.22
[PCS] RP(2) 167 | 151 0.65 2.14 1.47 0.17
[PCSe] RP(1) | 1.64 | 153 0.74 2.04 1.48 0.22
[PCSe] RP(2) | 166 | 1.51 0.66 2.14 1.48 0.17
[AsCO] RP(1) | 1.61 | 152 0.79 2.05 1.48 0.21
[AsCOl RP(2) | 1.67 | 150 0.62 2.14 1.46 0.16
[AsCS] RP(1) | 1.64 | 1.53 0.73 2.07 1.47 0.20
[AsCS] RP(2) | 1.66 | 1.50 0.65 2.17 1.47 0.15
[AsCSe] RP(1) | 1.66 | 153 0.71 2.07 1.47 0.20
[AsCSe] RP(2) | 1.65 | 1.50 0.66 2.17 1.47 0.15
Me-CPRP(1) | 178 | 1.54 0.52 1.96 1.46 0.26
Me-CPRP(2) | 174 | 1.53 0.56 1.98 1.47 0.25
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Tablazat M9. folytatas

d(C-C) BV(C-C) d(C-0) BV(C-0)
Reakcid

TS2 INT - TS2 INT TS2

[NCO]"RP(1) | 157 | 152 0.88 1.84 1.53 0.43
[NCO] RP(2) 1.70 1.53 0.63 2.04 1.48 0.22
[NCS]- RP(1) 1.60 | 153 0.82 1.94 1.50 0.31
[NCS]- RP(2) 168 | 152 0.66 2.08 1.48 0.20
[NCSe]"RP(1) | 1.61 | 153 0.79 1.96 1.49 0.28
[NCSe]-RP(2) | 1.67 | 152 0.67 2.09 1.48 0.19
MeCN_RP(1) 1.74 1.54 0.58 1.94 1.47 0.28
MeCN_RP(2) 1.76 1.54 0.55 1.94 1.47 0.28
MeOCN_RP(1) 1.73 1.55 0.61 1.96 1.48 0.27
MeOCN_RP(2) 1.75 154 0.56 1.96 1.47 0.27
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MeCP esetén; absz. AE- AEF diagram (fellil, AEF=E(TS1)) és absz. AEZ-absz AE} diagram

(alul, EF=E(TS1)-E(RC)).
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y=X egyenest reprezentalja.
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Téblazat M10. A szamitott aszinkronicitasi indexek az elsé atmeneti allapotra a BV modszer

alapjan (A5)') és a WBI-kbél (A%

Reakci6 A% AGH!
[PCO]"_RP(1) 0.78 0.52
[PCOT"_RP(2) 0.66 0.42
[PCS]_RP(1) 0.81 0.51
[PCS]"_RP(2) 0.43 0.23
[PCSe] _RP(1) | 0.80 0.50
[PCSe] RP(2) | 0.19 0.10
[AsCO]_RP(1) | 0.78 0.52
[AsCO]" RP(2) | 051 0.32
[AsCS]_RP(1) | 0.78 0.47
[AsCS]” RP(2) | 0.33 0.17

[AsCSe] _RP(1) | 0.75 0.45
[AsCSe]” RP(2) | 0.19 0.09
Me-CP_RP(1) 0.00 0.10
Me-CP_RP(2) | -0.04 -0.01
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Tablazat M11. Az 5%-nal nagyobb (relevans) hozzajaruléssal rendelkez6 aromas és

nemaromas rezonancia hatarszerkezetek 0nallo és 6sszegzett hozzajarulasai az NRT analizis

alapjan.

2 X2 X X
o ) Nem-
- XE Z g F E | o E | Aromas )
| I | | | aroméas

= N - = N
- P AS P AS P AS P As P AS P As P ASs
O | 16.03 | 11.08 | 995 | 425 | 1669 | 1837 | 1280 | 791 | 995 | 1058 | 26 | 15 | 40 | 35
S | 1543 | 26.39 | 1561 | 14.73 | 6.81 9.17 - - 5.26 | 5.95 31 41 12 | 15
Se | 2754 | 24.21 | 20.38 | 16.50 | 6.23 | 6.92 - - 6.33 | 6.41 | 47 | 41 | 12 | 13
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