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Tartalmi osszefoglalo

Munkdm sordn karbociklusos foszfinil gyokok stabilitdsat befolyasold hatasok
szisztematikus vizsgalatat végeztem. Ennek céljabol szamos telitett, illetve telitetlen gytiriis
gyok RSE (gyok stabilitasi energia) értékét kiszamitottam kiilonb6z6 elméleti szinteken.
Vizsgaltam tovabba az endo-, illetve exociklusos telitetlenség hatasat is. Mivel az elektronikus
effektusok alkalmazasa Onmagaban nem bizonyult elegendéen hatékonynak a gyokok
dimerizacidjanak megakadalyozasara, a sztérikus hatasokat is fontos volt felderitenem, mely
soran a kisérleti munkéban jol ismert, nagyméretii csoportokat vizsgaltam. A két hatas egyiittes
alkalmazasaval sikeriilt olyan gyokoket javasolnom, melyek varhatoan megfeleldek lesznek

szintetikus uton torténd eldallitasra.



Tartalom

L. BEVEZELES ..ottt e b e b e s bttt e e bt b e e e be e she e st e st e e abeesheesanenas 5
2. Trodalmi AtEKIMEES ............coeiiiiiiiiiee ettt sttt st b e st 7
2.1. Nyilt lancu (dialkil/diaril/diamino-szubsztitualt) foszfinil gyokok.................coceneeninnnnnen. 7
2.2. Egyéb nyilt lanci foszfinil SYOKOK ..............ccoiiiiiiiiiiiiiee e 8
2.3. Diamino-szubsztitualt gyiris GYOKOK ...........ccooiriririniniiece s 9
2.4. Nitrovanadium ligandummal stabilizalt gyoKoK ..............cccoceriiiiiiiinineeeeee 11
2.5. Karbén-stabilizalt gyokok, illetve ezek foszfor analégjai ................ccccoooeviniiniiiniinicnen, 12
2.6. Gyliris dialKil-szubSZtitualt GYOK ...........ccoeviiiiiiiii e 13
2.7. 1om0s fOSZEINIl GYOKOK..........cooiiiiiiiiiiie e 14
2.8. Komplexalt foszfinil GYOKOK ............cccoooiiiiiiiiiiiiceeeeeee e 15
2.9. Egyéb paramagneses vegylletek .............ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 16
2.10. 1zodezZmiKus reakCiOK..........c.coooiiiiiiiiiiieiiiiie ettt 17
2.11. P-gyokokkel kapcsolatos korabbi SZAMItAsok.............ccccevevieiieninieiineneeceeeceeeen 18

3. CEIKILUZESEK .....ouveeneieiieeeie ettt ettt st st e b e b e e s bt e sae e s aeeeate et e e sbeesatesasesabesnbeenseenaes 20
4. Kvantumkémiai SZAMItASOK ...........cccooiiiiiiiiiiiiiiiee et e 21
4.1. A kvantumkémiai SZAmitasok alapjai.........cc.cccocoiiiiiiiiiiiiiiii e 21
4.2, KOZEILESEK SZETEPE..........ooiiiiiiiiiiii ettt ettt sttt et e s bt e sbe e st e e teesbeesaeesaeeeas 21
4.3 MOASZETCK .......ooniiiiiiieieeeee ettt ettt sttt b e e st re e e 22
4.3.1. HF és poSZt-HF MOASZErek ...............cooouiiiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt 22
4.3.2. A siiriiségfunkcional-elméleten (DFT) alapulé modszerek.............ccccooovriiniiniennennne. 24

e, BAZISOK ..ottt ettt st ettt n b e she e et e e te e beenbeesatena 26
4.5, SZAMIAST SZINTEK. .......oooiiiiiii ettt et s 27
4.6. Alkalmazott szamitasi mdodszerek, bazisok, egyéb vizsgalatok ..............cccocceevvvirniiennennnnne. 27

S EFedMENYEK .....coouuviiiiiiiiiiiiiei ettt te e s ba e e s be e sba e e ate e s baeenares 29
5. 1. GyoKkstabilizAcios eNergia ............ccoooeiiiieiiniiieee s 29

5. 2. Szamitasok C-, illetve N-tartalmi modell gyOKOKIe ...........c..ccoeoeririnineniiciceneneene 30

5. 3. ENdOCIiKIUSOS SGYUITK .........oooiiiiiiiiiiiiiieeiec ettt s esbe e s sba e e sabe e sbaeesabee s 34

5. 3. 1. A foszforatom mellett telitetlenséget nem tartalmazo gyokok ..............ccoocveevveennnnnn. 35

5. 3. 2. A foszfor-centrum mellett egyik vagy mindkét oldalon telitetlen gyokok.................. 37

5. 4. EXOCIKIUSOS GYUITIK ......c.coveuiimiiiiiiiiiriesteccece ettt 44
5. 5. Dimerizacio, realis reNdSZerek ............ccooviiiiiiiiieiiie e 46
6. OSSZEIOGIANAS ..ottt sttt et s et es et en st s e anaeeas 51
7o Ir0dalOMJEGYZEK .........ooviiiiiiiiiieiie ettt ettt et s e st e e s be e s bt e e s ate e sbae e sabeesbeeeareesbeeeaes 53
8. KOSZONEtNYIIVANILAS. ........ccoooiiiiiiiiiciiece e sr e 58



aug-cc-pvVTZ

BDE
CCSD(T)

DIPP
DMP
DTBP
DTMSP
AEdeIoc
AEdim
AGdim
EPR
ESE

Me

Mes
Mes*
Ph

RSE
SOMO
tBu
TMS
TTMS
(V)oB97X-D

6-311G**

w1l
Pspin

Roviditések jegyzéke

augmented correlation consistent polarized valence triple zeta: augmentalt
korrelacidkonzisztens polarizalt, vegyértékén haromszoros-(-mindségi
bazis

bond dissociation energy (kotésszeparacios energia)

Coupled Cluster single-double and perturbative triple, csatolt klaszter
modszer, mely az egyszeres ¢és kétszeres gerjesztéseket, illetve a
haromszorosakat perturbacios becsléssel veszi figyelembe
2,6-di-izo-propil-fenil

2,6-di-metil-fenil

2,6-di-terc-butil-fenil

2,6-bisz(trimetilszilil)fenil

delokalizacios energia

dimerizacios energia

dimerizaciés szabadentalpia

elektron-paramagneses rezonancia (spektroszkopia)

excess stabilization energy (extra stabilizacios energia)

metil

mezitil (2,4,6-trimetilfenil)

szupermezitil (2,4,6-tri-terc-butil-fenil)

fenil

radical stabilization energy (gyokstabilizacios energia)

singly occupied molecular orbital (egyszeresen betdltott molekulapalya)
terc-butil

trimetil-szilil

szuperszilil (trisz(trimetilszilil)

(gyokok esetén unrestricted formalizmus) tavolsag-szeparalt,
diszperziokorrekcioval kiegészitett DFT-modszer

polarizacios fiiggvényekkel kiegészitett split valence (felhasitott vegyérték)
tipust baziskészlet

Weizmann-1 kompozit modszer

Mulliken-féle spin populacio



1. Bevezetés

A gyokok jelentésége megkérddjelezhetetlen nemcesak a kémia®, de a bioldgia teriiletén is.
Gomberg? tobb mint 120 éve fedezte fel a tritil-gyokot ((CgHs)sC), 4m ezutan még sokaig
nehezen kezelhetdnek tartottdk ezeket a reaktiv spécieszeket®. Valoban meglehetésen nehéz
feladat stabil gyokok eldallitasa, hiszen energetikailag kedvezményezettebb folyamat a
parositatlan elektronok kozt kovalens kotés kialakuldsa. A kezdeti nehézségek ellenére késobb
azonban mar egyre tobb kutatds kozéppontjdba keriiltek a gyokos vegyiiletek, melyek
jelentdsége napjainkra igen megnovekedett. Ezidaig foként a focsoportbeli elemek masodik
periodusaban (pl. C, N, O) végeztek mélyebbre hato szisztematikus vizsgalatokat® °, kisérleti
megvaldsitasokat, mig a periddusos rendszer nehezebb elemeinek gyokeire (pl. P, As) kisebb
figyelem iranyult.

Azonban a foszfor valtozatos (-3, -1, +1, +3 és +5) oxidacios allapotu lehet, vegyiileteket
képez kiilonféle vegyértékkel, igy a foszforkémia meglehetdsen sokszinli. A diagonal-szabaly
ismeretében nem meglepd, hogy a szénhez hasonlé kémiai viselkedésii foszfor gyokei is egyre
tobb kutatas targyat képezik® ’. Tovabba a foszforgyokok szamos alkalmazasi lehetdséget
kinalnak. Fontos felhasznalasuk polimerizacios reakciokban iniciatorként (példaul bisz-acil-
foszfin-oxid alapu fotoiniciatorokat széleskorben alkalmaznak, a P — C kotésiik hasitasaval
keletkezé foszfonil (RoP-O) gydkdk révén®). A foszforgyokoknek jelentds szerepe lehet az
égésgatlasban is®. Emellett a 3P atommag (1=1/2-es spin) révén kémiai és bioldgiai folyamatok
megértését is segithetik, mivel spin-jeloloként alkalmazhatok®. A foszforgyokok EPR-
(Elektron Paramagneses Rezonancia) spektroszkopiaban is igéretes lehetdségeket nyujtanak™!-
13 valamint H-transzfer reakciokban is fontos szerepiik lehet'* °,

Az elmult évtizedekben tobb stabil semleges foszfortartalmi gyokaot sikeriilt szintetizalni,
melyeket — a teljesség igénye nélkiil — harom nagyobb csoportba sorolhatunk*8, A foszforanil
(R4P) gyokok mind a négy liganduma varialhatd, mely valtozatossagot eredményezhet. E13szor
1969-ben sikeriilt kémiai reakcid intermedierjeként EPR-spektroszkopiaval ilyen
foszforgyokoket megfigyelni, mikor trialkil-foszfint tercbutoxi-gyokokkel reagaltattak’®. Ezen
gyokok altalaban, a szubsztituensektdl fliggetleniil trigonalis bipiramisos szerkezetliek. Sokaig
nehezen elérhetdnek tartottak a foszforanil gyokoket, késdbb azonban sztérikus hatasokkal (R
= 0OSiX3; X= Me/Et/iPr) viszonylag hosszabb ¢élettartamu (t2 = 45 min) képviseldket sikeriilt
szintetizalni’®., Az elsé kisérletileg eldallitott és karakterizalt stabil P-centrumt gydk egy

foszfinil gyok (R2P) volt?’, késébb pedig szamos ehhez hasonld gyokot sikeriilt eldallitani. A



harmadik tipus, a foszfonil (R2P=0) gyokok? esetében az O-atom révén fennalld rezonancia-
stabilizacié (R,P = O & R,P — 0) hatésa jelentds. Ezen gyokok gyakran viszonylag stabilak
ugyan, am a szerkezeti valtozatossaguk korlatozott, elrendezddésiik jellemzden piramidalis.

A semleges foszfortartalmi gyokok mellett mind kationos, mind pedig anionos foszfor-
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gyokokkel“, valamint kettds P-centrumtl gyokokkel” foglalkozé tanulmanyok is talalhatok az

irodalomban. Az eddig elért eredményekrdl, a gyokok szerkezetérol, eldallitasarol,
alkalmazhatosagarol tobb dsszefoglalod cikk is késziilt mart’ 18,

A sokféle, valtozatos szerkezetli foszfortartalmu gyok koziil munkam soran a foszfinil
gyokokkel foglalkoztam részletesebben. A foszfinil gyokokben a P-atomhoz két ligandum
kapcsolodik, tehat a P-atomon egy maganyos elektronpar is talalhatd a parositatlan elektronja
mellett. Ez a pérositatlan elektron foként a P-atom p-palydjan talalhatdo meg, igy a foszfinil
gyokok un. m-gyokok (a o-gyokok esetén az s-karakteri palyan helyezkedne el a parositatlan
elektron).

Az Irodalmi attekintés részben — a teljesség igénye nélkiill — bemutatok szamos semleges,
korabban izolalt stabil vagy eltarthat6 (perzisztens) foszfinil gyokot, illetve tovabbi jelentdsebb
gyokoket; rdmutatva arra is, hogy ezek altaldban nem szisztematikus tervezés
kovetkezményeként elért eredmények. Ismertetek az eldallitott gyokokkel kapcsolatos
vizsgalati eredményeket, ezekbdl kiindul6 fontosabb kovetkeztetéseket.

A gyokok stabilitasat befolyasold hatasok feltérképezésével azonban tulajdonképp eldre
josolhatova valhat, hogy egy gyok feltehetéen stabil-e vagy sem. Latva a foszfortartalmu
gyokok sokrétii felhasznalasat, ennek fontos gyakorlati haszna is lehet. Napjainkban a
kvantumkémiai szamitasok rohamos fejlédése nyujt erre lehetOséget, egyre pontosabb
eredmények elérésével. A munkdm sordn alkalmazott kvantumkémiai szdmitdsok elméleti
hatterét a 4. fejezetben foglalom Ossze, annak érdekében, hogy az Olvaso képet alkothasson
arr6l, hogyan miikodnek ezek a szamitdsok. Tovabbd bemutatom az altalam hasznalt
modszereket, azok kivalasztisanak okait, illetve megfeleloségiiket ezen szadmitasok
elvégzésére. Sajat eredményeimet, ezek eléréséhez alkalmazott hipotetikus reakciokat,

szamitasokat az 5. fejezetben mutatom be.



2. Irodalmi attekintés

Egy gyOk stabilitasat alapvetéen két f6 tényezd befolyasolja: sztérikus és elektronikus
hatasok. A sztérikus effektusok révén a gyokcentrumot nagy térkitoltésii csoportokkal
koriilvéve elkeriilhetd a dimerizacio, ugyanis a zsufoltan elhelyezkedd szubsztituensek taszitjak
egymast (Pauli-taszitds). (Ugyanakkor a nagy térkitoltésti szubsztituesek kozti diszperzios
kolcsonhatasokkal is szamolni kell, melyek a dimert stabilizaljak?*). Masrészrol az elektronikus
hatasokkal, vagyis a gyokcentrum kdzelébe megfeleld tulajdonsagli atomok, atomcsoportok
helyezésével stabilizalhato a SOMO (egyszeresen betoltott molekulapalya), mivel a rajta
eléfordulé parositatlan elektron delokalizalodik a konjugalt rendszeren?®. Habar a P — P kéotés
gyengébb?®, mint a 2. periodusbeli elemek kozotti kovalens kotés, elegendéen erés ahhoz, hogy
a gyokok megszliinésének legfobb oka, a dimerizacié veszélye fennalljon. Ezért a
foszforgyokoket — igy a foszfinil gyokoket — is csak megfeleld stabilizdldo hatasok
alkalmazasaval lehet kinetikailag és/vagy termodinamikailag is stabilizalni. Ezek ismeretében
tobb, nagy térkitoltési alkil-, aril- és amino-csoportokkal szubsztitualt semleges, illetve ionos
foszfinil gyokat sikeriilt mar szintetikus uton is realizalni.

A foszfinil gyokok kisérleti Gton torténd eldallitasara az eddigi tapasztalatok alapjan
alapvetden két modszer alkalmazhatd. Elektronban gazdag olefin jelenlétében fotolitikus
reakcioval, illetve sztérikusan zsufolt difoszfinokbdl a ,,fesziilt” P — P kotés homolizisével
érheték el a monomerek?®. A kdvetkezékben — a teljesség igénye nélkiil — ezen gyokok koziil
szeretnék tobb altalam kivélasztott fontosabb példat részletesebben is bemutatni. Az

atlathatosag érdekében a tovabbiakban csoportositva vonultatom fel az eddigi ismereteket.

2.1. Nyilt lancu (dialkil/diaril/diamino-szubsztitualt) foszfinil gyokok

Korabbi kutatasok sokaig azt feltételezték, hogy stabil foszfinil gyokdk eldallitasa nem
lehetséges?’. Azonban mar 1966-ban alacsony hdmérsékleten megfigyelték a difenil-foszfinil
(PPhy) gyokot, mikor trifenil-foszfin-oxidot rontgen-sugarzassal kezeltek'®, késdbb pedig
részletes EPR-vizsgalatok is foglalkoztak ezen gyokkel?®. Varatlan és meglepd eredmény volt,
mikor 1976-ban Lappert és munkatarsai szintetizaltak az els6 perzisztens foszfinil gyokoket (1)
(1. abra), a megfeleld kloro prekurzorok — {(MesSi)2CH }2PCl és {(Me3Si)2N}2PCI — toluolos
oldatban torténd fotolizisével, elektronban gazdag olefin jelenlétében?®. Ezen gyokok EPR-

spektruma meglehetdsen hosszu ideig valtozatlan maradt ( >15 nap), jelezve stabilitdsukat. A



gaz fazisban ¢€s oldatban tapasztalhatd kimagaslé stabilitast a nagy térkitoltésii csoportoknak
tulajdonitottdk, melyek a dimerek képzddése soran jelentésen atrendezddnek, kotésszogeik
torzulnak sztérikus fesziiltséget eredményezve. Késdbbi tanulmanyok szerint a gyokok
kristalyos formaban mar dimerként vannak jelen, a szubsztituensek kozott kialakul6 diszperzios

kolcsonhatasok eredményeként®*;

mig a szilard anyagot elparologtatva vagy oldva a dimerek
disszocidlnak?®. Ezen gyokok mintajara késdbb egy sorozat 0j stabil illetve perzisztens gydkot
sikeriilt szintetizalni a sztérikus hatdsok hangolasaval (Il a, b, c; III a, b, ¢), melyekrdl késébb

részletes tanulmanyok is késziiltek” 2" %,

R._P_R R P. R® R P_ R8

E” N™ N NT Y
R RZ R4 RZ R*
| Il Il

1. abra — Az elsé stabil foszfinil gyokok.
I: E=CH/N, R=SiMes;
II: a: R = R? = iPr, R® = tBu, R* = SiMe3s; b: R! = R® = tBu, R? = R* = SiMe3;
c: R! = R? = SiMes, R® = R* = iPr;
I1l: a: R = R? = R® = R* = SiMe3, b: Rt = R = Me, R® = R* = SiMe3,
c: R'=R%=iPr, R® = R* = SiMes

2.2. Egyéb nyilt lancu foszfinil gyokok

Az irodalombdl ismert aromas csoportokkal stabilizalt foszfinil gyokok (IV a,b, c, d, e, f, g,
h, 1) (2. abra) fotokémiai Uton torténd eldallitasa (a megfeleld kloro-prekurzorbdl), illetve
spektroszkopiai vizsgalatuk is. Altalanosan az alkalmazott aromas ligandum szupermezitil-
(2,4,6-tri-terc-butilfenil-, Mes*) csoport, a P-atom masik oldalan alkil-, alkoxi-, aril-, ariloxi-,
amino- illetve alkil-tio-csoportok talalhatok??.

Fluorozott aromas szubsztituens (2,6-bisz(trifluormetil)fenil) és kiilonb6z6 amino-csoportok
segitségével amino-aril-foszfinil gyokoket is szintetizaltak fotolitikus Gton (2. abra). Az EPR-
spektrum alapjan V a, b, ¢, d perzisztens n-gyokok (EPR-spektrumuk intenzitasa 1 hétig nem
valtozott). Szamitasokkal aldtdmasztottak, hogy a spin populdcio a P- és a N-atom kozt oszlik
meg, és csak kismértékll a delokalizacio az aromas rendszer iranyaba, a gyok stabilizalasa tehat
foként az amino-csoportoknak koszonhetd. Ezt a gyok geometridja is igazolja, a P — N kotés
ugyanis igen rovid, mig a P — C kotés egyszeres kotésnek megfeleld hossziisaglh marad. Az
aromas csoport orientacidja is meggatolja a C- és P-atomok megfeleld palyainak atlapolésat.

Kiilonb6z6 homérsékleteken végzett EPR- ¢s NMR-vizsgalatok alapjan ezen gyokok és a



megfeleld dimerek kozt egyensuly all fenn. Bisz(trimetil-szilil)- és di(izopropil)-amino-
ligandumok esetén alacsonyabb hdémérsékleteken is a gyok felé tolédik az egyensuly.
Fluorozott aromds gylrii és megfeleléen nagy térkitoltésli amino-csoportok segitségével is
lehetséges tehat akar meglehetdsen alacsony homérsékleteken is megakadalyozni a
dimerizaciot®® .

CF,

2. dbra — Aromas csoportokkal, illetve egyéb heteroatomokkal stabilizalt foszfinil gyékok.
IV: a, b, c: Ar =Mes*, X = OtBu / SiPr / StBu; d, e: Ar = X = Mes* / OMes*;
f, g: Ar = Mes*, X =N(SiMez)2 / CH(SiMe3)2; h, i: Ar = Mes*, X = OMes* / Ph;
V:a: R=R!=iPr; b: R =R! = cHex; c: R = R! = SiMes; d: R = SiMes, R! = tBu

2.3. Diamino-szubsztitualt gyitiris gyokok

A foszfinil gyokok stabilizalasanak egy masik modja, hogy a P-centrumot N-tartalmu
heterociklusos gytiriibe helyezziik. Edge és munkatarsai a CoN2P (diazafoszfolén) gylirii révén
az elektronikus delokalizaciot 6tvozték sztérikus stabilizdldssal (megfelelden nagyméretii
szubsztituensekkel), gyenge P — P kotést eredményezve a megfelel dimer difoszfinokban. A
P — P kotés homolizisével az 1 tipusu, oldatban stabil (V1 a, b, ¢) foszfinil gyokokhoz®? jutottak
(3. dbra). Megmutattak, hogy minél nagyobb a N-atomon talalhaté szubsztituens mérete, annal
alacsonyabb homérsékletig figyelhetok meg a gyokok EPR-spektroszkopiaval: 2,6-di-izo-
propil-fenil-csoportok (Dipp) esetén mar szobahémérsékleten detektalhatok a monomerek.
Ezen vizsgalatok, tovabba DFT-szamitasok is igazoltak, hogy a spin populacio a heterociklusos
gylirin delokalizalodik, a nyilt lanca gytirtikh6z képest nagyobb a N-atomon a spin populacio.
EPR-spektroszkopiaval kisérletileg meghataroztak a 2 monomer <> dimer folyamat egyensulyi
allandojat, illetve részletesen vizsgaltdk a dimer kémiai reakcioit. Azt is kimutattak, hogy ezen
reakciok nem feltétleniil gyokos mechanizmustak®?,

1,3,2-diazafoszfolidin-vaza (tulajdonképpen az el6z6 gytri telitett valtozata), a két N-
atomon Dipp-csoportokkal szubsztitualt foszfinil gyokokhoz (VII a) jutottak a megfeleld
(szilard halmazéllapota) difoszfin P — P kotésének homolizisével. A dimer — monomer
oldategyensuly szobahdmérsékleten a foszfinil gyokok felé, -10°C-on azonban mar a dimer felé

tolodik el. Scan szédmitasokkal (a P — P kotés hosszat valtoztatva) igazoltdk, hogy a dimer

9
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vizsgalatok alapjan ezen gyok esetén a parositatlan elektron féként a P-atomon marad, azonban
a heterociklusos gyirtin is delokalizalodik?. Tovabba vizsgaltak a difoszfin kémiai reakcioit is

(oxigénnel, kénnel, szelénnel, telltrral, foszforral) szemben.

R-N7ON-R R-NTON-R
\—/ J/
VI Vil

3. dbra — N-heterociklusokkal stabilizalt foszfinil gyokok.
VI: a: R =tBu; b: R = Mes; ¢: R = Dipp;
VII: a: R = Dipp; b: R = 2-tBuCeH4

Ezen eredményeket Gudat és munkatarsai tdmasztottdk ald részletesebb kisérleti és
szamitasos kémiai vizsgalatokkal az eddig ismert N-tartalmt heterociklusos (VII a, b), valamint
két ujonnan szintetizalt aciklikus difoszfinbol szarmazo6 gyok (VIII a, b, ¢, d; IX a, b) esetében
(4. abra), melyek koziil IX b stabilabbnak bizonyult az eddigi N-heterociklusos gyokoknél.
minimalizalasa, mely a gyokok stabilizalasdhoz vezet a dimerhez képest. A P,N- m konjugacio
(elektronikus stabilizalas) szerepe is jelentds nyilt lanct amino-szubsztitualt gyokok esetén, de
ez jelentdsen fligg a szubsztituensek orientacidjatdol (ha a P- és N-atomokon taldlhato
szubsztituensek egy sikban vannak, akkor maximalis, ha egymashoz viszonyitva merdlegesen
helyezkednek el, minimalis a parositatlan elektron delokalizacidja). N-heterociklusokban

szintén tapasztalhato a parositatlan elektron delokalizacioja, de kevésbé jelentds®®.

iPry. ,P;N,R . R
iPr, R

4. abra — Gudat és munkatarsai altal tanulmanyozott oldatban perzisztens foszfinil gyékok
VIII: a: R =iPr, b: R=SiMes; IX: a: R = Et, b: R=iPr

A P — P kotés természetérdl rendelkezésiinkre all még Gjabb tanulmany is, azonban ennek
célja épp olyan difoszfin eldallitdsa volt, mely még oldatban sem disszocial. Nemrég ujabb
szilard formaban dimerként, oldatban és gaz fazisban azonban monomerként stabil N-
heterociklusos foszfinil gyokhoz (X) jutottak®. Erdekességként — mivel ezek nem kifejezetten
14, 15

stabil gyokok keresésére iranyultak — megemlitek egy meglehetdsen 0j tanulmanyt

melyben tobbek kozott kiillonbozé diazafoszfinok mint redukald agensek gyokos reaktivitasat
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is vizsgaltak H-transzfer reakciokban. A feltételezések szerint ezen reakcidokban in situ

képzddnek megfeleld foszfinil gyokok (X1, XII) (5. bra).

Dipp JPr tBu
Sy = N
Ty W Cr
v o,
Dipp i
X Xl Xl

5. dbra — Oldatban stabil (X), illetve diazafoszfinokbol katalitikus reakciokban H-transzferrel
generalt (XI, XII) foszfinil gyokok

2.4. Nitrovanadium ligandummal stabilizalt gyokok

Az eddigi példdk mindegyike oldatban és gaz fazisban stabil gydk, melyek azonban
kristalyos formaban dimereket képeznek. Az atmeneti fémek — ellenben a fOcsoportbeli
elemekkel, melyekre nem jellemz6, hogy parositatlan elektron legyen vegyértékhéjukon — d-
palyaik révén hajlamosak parositatlan elektronok befogadasara. Ebbdl indultak ki Cummins és
munkatarsai, €s izolaltak vanddium(IV/V) redoxpar segitségével stabilizalt semleges foszfinil

gyokot®

. A rezonancia szerkezetek révén (6. abra) XIII olyan gydk, mely szilard forméban is
stabil monomerként. Az elektronikus stabilizalas mellett az alkalmazott N-neopentilanilid-
csoportok sztérikus védelmet is biztositanak a P-centrumnak. EPR-vizsgalatokkal és
kvantumkémiai szamitadsokkal igazoltdk a rezonanciaszerkezetek fennallasat, a parositatlan
elektron ugyanis a P-atom 3p-palyaja (31.3%) és nagyobb részt a két vanadiumatom 3dyy-
(39.5%) és 3dx?y?-(8.33%) palyai kozt oszlik meg. Kémiai reakciokban azonban erélyesebb
reagensekkel a P-centrumon reagal, mig kevésbé reaktiv anyagok (pl. fehérfoszfor, Gomberg-
gy0k) hatdsara nem torténik reakcid. Kvantumkémiai szamitasokkal (H-XIII + PH2 — XIII +
PHj; izodezmikus reakci6 energidjat vizsgalva) a gyok stabilitasat -24 kcal - mol™-nak talalték.
A megfeleld szekunder foszfin szintetikus eldéllitasat azonban nem sikeriilt megvalositani,
mivel a gyok a kisérletekben gyakran hasznalt H-forrdsokkal nem reagalt. Munkajukban
eldrevetitették, hogy esetlegesen mas fém-centrum alkalmazasaval a P-gyok karakter

hangolhat6 lehet — ezzel kapcsolatosan azonban tudasom szerint még nem sziiletett publikacio.
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R Ar Ar, R R Ar Ar R R Ar Ar R
N-o/ AN N’ N /N\./N\ '!\l’ N /N\ VN 'N’
Arl VT NpT YV Ar = Ar V7 pT VL Ar = Ar_ V7 "p” "V _Ar
‘N N N N ‘N N N N ‘N N N N
R A’ R R ar R R A R R ar R R A’ R R ar R
Xl

6. abra — A vanadium(1V/V) redox-rendszer altal biztositott rezonancia stabilizacio.
Ar = 3,5-Me>Ce¢Hz, R = neopentil (-CH:tBu)

2.5. Karbén-stabilizalt gyokok, illetve ezek foszfor analogjai

A karbénekkel foglalkozd kutatisok alapjan a szinglet karbének bizonyos mértékben
képesek helyettesiteni 4tmeneti fém-atomokat®® 3. Ennek tudatdban Bertrand és munkatarsai
vizsgaltak, lehetséges-e karbénekkel stabilizalni semleges foszfinil gyokoket, illetve képesek-e
az atmeneti fémekhez hasonlo (2.4. fejezet) stabilizaciot kifejteni. Cummins nitrovanadium
ligandumait imidazolin-2-iminato csoportokkal helyettesitették, olyan médon, hogy szabad N-
heterociklusos karbénbdl (NHC) kiindulva harom Iépésben eljutottak a megfeleld kationos
prekurzorhoz, melyet KCg-tal, tetrohidrofuranban redukalva az oldatban — s6t kristalyos
formaban is — megfigyelték a XV vegyiiletet (7. abra). EPR-vizsgalatok alapjan, ellenben XIII
gyokkel, a spin populacié foként (62%) a foszfor-atom 3p-palydjan talalhato. A gyokok
geometriaja is alatamasztja a XV-ben fennalld kisebb mértékii delokalizaciot (nevezetesen a
XV gyok kisebb N — P — N kotésszoge (97,8°; mig XIII esetén 110,9°), valamint a P — N
kotéshosszak, melyek a XIIl gydkben lényegesen rovidebbek (1,63 és 1,61 A), mint a XV
gyokben: 1,658 és 1,657 A). A két csoport hatdsanak Osszehasonlitisa érdekében
aszimmetrikusan szubsztitualtak a P-centrumot egy nitrovanadium- és egy NHC-ligandummal
(XIV) (7. abra). Ebben a vegyliletben a parositatlan elektron foként a vanadiumatomon
talalhato, és csak elenyészé mértékben a P-atomon. A N-atomokra esé negativ eljelli spin
populécio arra utal, hogy ezen atomok nem jatszanak szerepet az elektronikus stabilizalasban.

A RR’PH + H2P- — RR’P- + H3P izodezmikus reakcid hdjét kiszamitva XIII és XIV
stabilitisa kozel azonos, -26,3 és -26,5 kcal - mol (BP86/TZVPP//BP86/SVP szinteken,
dsszhangban korabbi szamitdsokkal), mig XV esetén jelentésen kisebbnek (-18,1 kcal - mol™)
adddott. Az N-heterociklusos karbének tehat a nitrovanadium(IV/V) redoxrendszerhez képest
kevésbé mutatkoztak hatdsosnak a parositatlan elektron delokalizalasara, azonban elegendd
stabilitast biztositanak a gyok oldatban ¢és szilard allapotban torténd izoldlasahoz, mikdzben a

P-gyok karakter is megmarad®®.
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A XV vegyiilethez hasonld, karbén altal stabilizalt P3 gyokot (XVI) (7. abra) is sikeriilt
szintetizalni [(PPPNHC),P3][C1] magnéziummal végzett redukcidjaval. Ezt a gyokot vizsgaltak
NMR- valamit EPR-spektroszkopiaval, egykristaly rontgen diffrakcioval, illetve szamitasok
utjan is. A spin populécio féként a kdzponti foszforatomon (~60%) talalhato, és csak kisebb
részben a szomszédos foszforatomokon, illetve elenyészd mértékben az imidazol-gytirin.

Vizsgaltak ezen gyok reaktivitasat cikloaddicios reakciokban is?.

Dipp Ar\N,R Dipp Dipp  Dipp Dipp
Nj//N\./N\v N. N_. N_ N N_ _P_. PYI\'I
P” TV, A yFOPT N 7 PTN
&N,Dipp N N <,N\ NJ <\,N\ NJ>
R” Ar R Dipp Dipp” Dipp Dipp”
XIV XV XV

R= CHztBu, Ar = 3,5 -MeZCBHS

7. abra — N-heterociklusos karbének (NHC) alkalmazdsa semleges foszfinil gyokok
stabilizalasdra. Ar = 3,5-Me2CsH3, R = neopentil (-CH2tBu)

2.6. Gyuris dialkil-szubsztitualt gyok

Meglehetdsen gyakorinak mondhatd, hogy foszfinil gyokok oldatban vagy géaz fazisban
monomerként fordulnak eld, &m ezek kristdlyosodas soran dimerizalodnak. Sokaig ugy tiint,
hogy heteroatom (pl. N-atom) nélkiil nem lehet szilard formaban is stabil foszfinil gyokot
eldallitani. Az el6z6 példakbol is lathatod, hogy szilard formaban torténd stabilizalashoz a P-
atom mellett tipikusan heteroatomot alkalmaztak a gyokokben.

Ezzel ellentétben Ishida és munkatarsai szilard formaban is stabil gytiriis foszfinil gyokot
(XVII) szintetizaltak®, melynek stabilitdsat a szubsztituensek elektronikus hatasokkal kevésbé
befolyasoljak. Inert atmoszféraban, szobahdmérsékleten szilard halmazallapotban is honapokig
stabil gyokhoz jutottak, mely kozvetleniil a P-atom mellett nem, csak a B-pozicidban tartalmaz
heteroatomot (hasonléan a Lappert-féle gyokhoz, mely azonban csak oldatban és gaz fazisban
monomer). A szintézist a megfeleld klorid redukcigjaval (KCs) végezték, hexanos oldatban, igy
sarga szint kristalyokat kaptak, melyek azonban levegdre érzékenyek, de termikusan nagy
stabilitast mutatnak. A gyokot rontgen-, illetve EPR-spektroszkopiai vizsgalatok mellett UV-
spektroszkopiaval is tanulmanyoztak. A parositatlan elektron 70%-ban a P-atom 3p-palyajan
talalhatd, ami jelentdsen nagyobb az eddigi példdkhoz viszonyitva (2.4., 2.5. fejezetek).
Izodezmikus reakcioval (8. abra) (U)B3LYP/6-31G(d) szinten végzett szamitasokkal is

alatimasztottak a gyok stabilitasat (AE = - 6,8 kcal - mol™).
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MesSi - sime, MesSi  siMe,

E}H . Oy Efp- D

Megsi SiMes Me,si SMes
XVII-H XVl
8. abra — XVII stabilitasanak vizsgalata szamitasos kémiai uton, izodezmikus reakcio
alkalmazasaval

Ito és munkatarsai levegdvel szemben ellenallo, termikusan stabil 1,3-difoszfaciklobutenil-
gyokot szintetizaltak (XVIII) (9. abra), melyben azonban EPR- és 3C NMR-vizsgilatok,
valamint ab initio szamitasok alapjan a parositatlan elektron foként a négytaghi gyirti C-
atomjain delokalizalodik (80-90%), a P-atomon kisebb a spin populacid, mint a korabban
emlitett foszfinil gyokok esetén®,

’fBu
P

Mes—<\F:>—I\/Ies

XVIII

9. dbra — 1,3-didoszfaciklobutenil-gydk

2.7. lonos foszfinil gyokok

Semleges foszfortartalmu stabil gyokok kutatasaval parhuzamosan az utdbbi években
intenziven vizsgaltak stabil gydkanionok és gydkkationok, illetve ionos csoportokkal stabilizalt
P-centrumti gyokok eléallitisanak lehetdségeit!” 22 4043 Az elért eredmények koziil ez
utobbiakra — tulajdonképp ionos csoportokkal stabilizalt foszfinil gyokok — szeretnék egy-egy
példat hozni.

Bertrand és munkatarsai 2,2,6,6-tetrametilpiperidino-dikloro-foszfint egy alkil-amino-
karbénnel reagaltattak, majd magnéziummal redukaltak, igy egy foszfaalkénhez jutottak. Ennek
benzolos oldatat PhaC*B(CeFs)s™ -val oxidalva a XIX gyokhoz jutottak, mely kristalyositas utin
szilard allapotban is eléallithato*. EPR-vizsgalatok szerint, a kvantumkémiai szamitasokkal
Osszhangban a spin populéci6 foként a P-atom 3p-palydjan lokalizalodik, kisebb mértékben a
két N-atomon. A gydk geometridjat korabbi Lappert gyokokkel®® dsszevetve hasonlo P — N
(1.68 A) és P — C (1.81 A) kotéshosszak adédtak. A semleges gydokdk esetében foként a

sztérikus hatasok tették lehetové a dimerizacié megakadalyozasat, mig toltéssel rendelkezd
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ligandumok esetén az elektrosztatikus taszitas hatasa is jelentds. Ebbdl kiindulva foszfinil gyok
dikation (XX) el6dllitdsa is igéretesnek bizonyult*, mely szilard formaban is stabil, illetve a
gyok foként a P-atomon lokalizalodik (~80%) (10. abra).

Kationos szubsztituens mellett taldlunk példat anionos ligandumot tartalmazd foszfinil
gyokre is. A megfelelé foszfaalként kdliummal vagy litiummal redukalva XXI aniont
tartalmazé s6 keletkezik??, mely 1ényegében anionos fulvén-csoporttal stabilizalt foszfinil gydk
(10. abra). Korabban hasonlé anionos gyokok eldallitasaval probalkoztak mar, azonban ezek
csak oldatban stabilak?’. Pan és munkatarsai levegdkizarassal kristalyos forméban
szobahOmérsekleten stabil gyokot allitottak eld. Vizsgalataik szerint a gyok jelentds
delokalizaciot mutat, de féként a P-atomhoz rendelhet6 a spin (Mulliken spin populacio: 0,594).
A korabbi probalkozasokhoz képest nagyobb stabilitast (azaz a gyok kristalyos formaban is

elallithato) a terc-butil csoportok alkalmazasanak tulajdonitottak??.

Dipp
N

+

XIX

10. abra — Kationos (XIX és XX), valamint anionos (XXI) csoportokkal szubsztitualt foszfinil
gvokok

2.8. Komplexalt foszfinil gyokok

Atmeneti fém (W, Co, Mo) pentakarbonilok difenilfoszfinil gydkkel alkotott komplexei
(XXII) szobahOmérsékleten, szilard allapotban stabilak. A vizsgalatok alapjan azon
kovetkeztetések vonhatok le, hogy bar a gyok részben delokalizalodik az atmeneti fém d-
palyajan is, foként a foszforatom 3p-palyajan talalhato, igy megmarad annak foszfinil gyok
karaktere®®. Ehhez hasonléan a Ps-fragmens W(CO)s komplex formajaban stabilizalva
szobahdmérsékleten (XXIII), levegén tobb napig eltarthat6. Ezen gydk esetében azonban a
parositatlan elektron foként a terminalis P-atomokon oszlik meg, a W-atomok pedig rezonancia
stabilitast biztositanak*. Ezenkiviil ozmiumot tartalmaz6 rendszerrel komplexalt foszfinil gyok

(XXIV) vizsgalatardl is taldlhatunk informéciokat az irodalomban® (11. 4bra).
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W(CO)s =

"PPh, A N, H
oc | o ~. | .PtBu,
T, nop o Mes\ /’F"\ /Mes | Os’
oc/l\r\co NS of
o W Bu, PHMes
(CO),
XXII XXIII XXIV

11. abra — Foszfinil gyokok dtmeneti fémeket tartalmazo rendszerekkel alkotott komplexei. (M
=W, Co, Mo)

2.9. Egyéb paramagneses vegyiiletek

Az elébbi csoportokba nem sorolhatok, de érdemes megemliteni a kettds (foszfinil)
gyokoket. A kettésgyokok olyan molekulak, melyekben két parositatlan elektron taldlhato
egymastol fiiggetleniil®’. Wienk egy triplet allapota gyokot (XXV) szintetizalt, melyben m-
fenilén-csoport kapcsolja Ossze a két foszfinil gyokot?®. A gyokot oldatban alacsony
hémérsékleten sikeriilt kimutatni. Beweries kettdsgyokét inkabb biradikaloidnak nevezhetjiik,
melyben a két gyok kolcsonhatdsa jelentds. Ezen gyok (XXVI) nedvességre és levegdre

érzékeny, azonban argon atmoszféraban hosszt ideig szilard formaban is eltarthat6®® (12. abra).

Mes Mes
P. P '
Mes” Mes N’P\N
\P,
Mes Mes
XXV XXVI

12. abra — Néhany egyéb jelentés kettésgyokok
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2.10. 1zodezmikus reakciok

Munkam soran n. izodezmikus reakcidkat irtam fel, melyek alkalmazasa nem ujkeletii a
szamitasos kémidban. A kvantumkémiai szamitasok hajnalan még csak kisebb méretli bazisok
¢és pontatlanabb modszerek alltak rendelkezésre, melyek nem tették lehetdvé az energia pontos
szamitasat. A valosagnak megfelelobb termokémiai informaciok elérésének alternativ modja a
1970-ban Pople és munkatarsai® altal bevezetett izodezmikus reakciok alkalmazasa. (Valéjaban
korabban mar Benson hozzdjuk hasonld javaslatot tett a szabadgyokok stabilitdsanak
Osszehasonlitdsara az egyes spécieszek képzddéshdinek segitségével, csak nem nevezte
izodezmikusnak®). Izodezmikus reakcioknak nevezziik tehat azokat a hipotetikus
kotésszétvalasztasi reakciokat, melyek egyenletében a termék és reaktans oldalon az atomok
kozti kiillonbozo kotések szama nem valtozik, mig a kotések egymashoz kapcsolddasa eltérd.
Az izodezmikus reakciok héje tulajdonképp a kotési energidk dsszegétdl vald eltérést méri>,
Az egyenlet két oldalan a szamitdsbol adodo, eltérd hibat feltételezve ezek hatésa
kielimindlodik, igy alacsonyabb szintli szamitasokkal is meglehetdsen pontos eredményeket
nyujtanak. A modszerek fejléddésével magasabb szinten végzett szamitasokkal ugyan ma mar
egyre pontosabban becsiilhetjiik az energiat, azonban ez hosszabb 1d6t €s nagyobb szamitdogép
kapacitast igényel, a nagyon magas szintek jellemzéen csak kisebb rendszerek esetén
alkalmazhatok, az izodezmikus reakcidk nagy elénye tehat megmaradt napjainkban is.

Izodezmikus reakcidkat szdmos probléma megoldasara alkalmazhatunk. Megfeleld eszkoz
szerves molekulakban a stabilizalo/destabilizald hatasok vizsgalatara: példaul konjugécio
mértékének becslésére vagy a gyliriifesziiltség jellemzésére ciklikus molekulak® esetén,
tovabba aromassag, antiaromassag tanulmanyozasara’ % is felirhatok a megfeleld izodezmikus
reakciok. A gylrifesziiltség hatdsa és az aromassag egymastol elkiilonitett vizsgalatara is
lehetdséget nyujtanak®” %8, Tovabbi lehetéség intramolekularis H-kotések vizsgalata®®,

valamint nagyobb rendszerek (pl. fullerének) képzédéshdjének becslése®.

Segitségiikkel
Osszehasonlithato kationok relativ termodinamikai stabilitdsa, éppugy mint gyokok
stabilitdsa®,

A hipotetikus egyenlet reaktansainak kotéseit minél jobban megérizziik a termékekben (az
egyenlet két oldalat minél hasonlobba tessziik), annal pontosabb eredményekhez juthatunk; igy
egyfajta hierarchiat alkotnak az egyes épitdkovek kiilonbozd elvéalasztdsan alapuld egyenletek.
Az izogirikus reakciok®® esetén csak a kotések (elektronparok) szamanak kell egyeznie az

egyenlet két oldalan, igy ezek az izodezmikus reakcioknal (ahol mar az azonos tipusu kotések
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szaméanak megmaradasa is sziikséges) alacsonyabb ,,rangiiak”. A homodezmotikus reakciok®?
nagyobb pontossagot nyujtanak, ezekben ugyanis a kiilonb6zé atomok rendiisége is
megegyezik. Szuperhomodezmotikus®® reakciok figyelembe veszik az adott kotés
kornyezetének (kozelben 1évd csoportok) hatdsat is. Bonyolultabb egyenletek felirasaval

pontosabb energiakat kapunk tehat®*

, azonban az egyenletek fizikai tartalma, értelmezhetdsége
is nehezebbé valik. Ezért a homo- és szuperhomodezmotikus reakciok alkalmazasa esetén
koriiltekintéen kell eljarni. Megjegyzendd, hogy twjabban un. kapcsolat-alapt hierechia
(Connectivity-based Hierarchy) alkalmazasaval automatikusan generalnak szisztematikus
izodezmikus reakcidkat, melyek segitségével nagyobb rendszerek esetén is pontosabb
eredményekhez juthatunk®® .

Korabban gyakran alkalmaztak kiilonb6z6 izodezmikus reakciokat gyokok stabilitasanak
szamitasos vizsgalatara®, melyek tapasztalata szerint ilyen modon megfeleld pontossdggal

becsiilhetd gyokok stabilitdsa. Munkdm soran igy izodezmikus reakciokat alkalmaztam,

melyeket az Eredmények fejezetben ismertetek.

2.11. P-gyokokkel kapcsolatos korabbi szamitasok

A fentebb bemutatott, stabil vagy perzisztens gyokok elérése inkabb véletlenszertinek
mondhato, mint tudatos tervezés eredményeinek. A szintetizalt foszfinil gyokok szerkezetérdl
sokféle informdaci6 all rendelkezésiinkre az irodalombol (féként egykristaly rontgen-diffrakcio;
EPR-, esetleg NMR- és UV-spektroszkopiai vizsgalatok), illetve tobb esetben a kisérleti
eredményeket kvantumkémiai szdmitasokkal is dsszevetik.

Mig példaul C- és N-tartalmii gyokokkel kapcsolatos szisztematikus kutatasrol is
olvashatunk az irodalomban* °, addig kifejezetten a P-gyokok stabilitisdval kapcsolatos
elméleti szadmitdsos kémiai Osszefoglalds nem késziilt kordbban, melyben részletesen
vizsgalnak a gyokok stabilitasat befolyasold hatasokat.

Tudomésom szerint egyetlen ezzel kapcsolatos tanulmany foglalkozik foszfonil és a
tautomer hidroxifoszfinil gyokok stabilitasaval'!, melyben féként kompozit médszerekkel
tanulmanyoztak néhany szubsztituens stabilitasra gyakorolt hatasat. A gyokok stabilitasat
befolyaslé kiilonb6zé hatasok feltérképezése, megértése azonban nem teljeskort, foként a
korabban stabil forméaban elért gyokok szubsztituenseitdl meglehetdsen eltérd csoportok hatasat
vizsgaltak. Coote és munkatidrsa munkdja soran kideriilt, hogy a hidroxifoszfinil gyokok

stabilabbak, mint a megfeleld foszfonil-tautomer, melyet a parositatlan elektron nagyobb P 3p-
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karakterének  tulajdonitottak. Az  OH-csoport melletti  masik  szubsztituesek
elektronegtivitasanak hatasa révén, azok kiilonb6z6 modon befolyasoljak a foszfinil gydk
stabilitasat. Az Osszehasonlitdst szamitott gyokstabilizacios energia (radical stabilization
energy, RSE) értékek alapjan végezték. A m-akceptor ciano- és fenil-csoportok stabilizaltak
legnagyobb mértékben a P-gyokot, mig a pszeudo-m-akceptor F3C- és MesN*-csoportok
destabilizaltak a gyokot.

Az OH-csoport mellett masodik n-donor alkalmazasa (Me2N-, MeO-, MeS- ¢és F-) eltérd
hatasu. A Me2N-, MeO- csoportok n-elektron-kiild6 hatasat azok c-szivo karaktere feliilmulja,
emiatt ezen csoportok destabilizaljak a hidroxifoszfinil gyokot; mig a MeS-csoport esetén a
S — C o*-palyara torténd delokalizacio tovabb erdsiti az OH-csoport stabilizald hatdsat. A
F(HO)P: esetén is meglepden jelentds mértékii stabilizaciot figyeltek meg.

Lathato tehat, hogy a foszfinil gyokok racionalis tervezéséhez sziikséges lenne hasonld, am

alaposabb, mélyebbre hato, szisztematikusan felépitett vizsgalat elkészitése.
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3. Celkituzések

Az Irodalmi dttekintésben ismertetett kiilonboz6 foszfinil gyokoket eddig meglehetésen
eltéré megkdzelitések utjan sikeriilt elérni; ez is jol mutatja, hogy nem szisztematikus tervezés
eredményeként, hanem inkabb probalkozasok révén talaltak stabil foszfinil gyokoket. Az esetek
tobbségében tipikusan tovabbi heteroatomok is részt vesznek a gyok stabilizalasaban. Gytiris
foszfinil gyokok eldallitasarol pedig kifejezetten kevés tanulmany>® talalhato az irodalomban,
ezek is (hasonléan a nyilt lanct gyokokhoz) altaldban a- vagy B-pozicidban heteroatomot
(féként N, Si vagy atmeneti fémek) tartalmaznak.

Azonban a foszforkémia eszkoztara napjainkban mar lehetdséget nytjt a P-atomon kiviil
egyéb heteroatomot nem tartalmazé gytriik hatékony eléallitasara. Fontos megemliteni, hogy
egyeb heteroatom beépitése altalaban neheziti a szintetikus munkat (példaul novelhetik a
hidrolizisre vald hajlamot). Karbociklusos foszfinil gyokok stabilitasaval foglalkozo
szisztematikus szdmitdsos kémiai tanulmény nem késziilt még korabban. Elsddleges célom
tehat, hogy rendszerezetten vizsgaljam a gytirlis foszfinil gyokok stabilitasat, illetve az azt
befolyasold hatasokat; valaszt keresve arra, hogy lehetséges-e egyéb heteroatom nélkiil is stabil
ciklusos foszfinil gyok eléallitasa. Ehhez eldszor kiilonbozo tagszamu, eltéré mértékben telitett
gylirlis gyokok stabilitasat (RSE értékét) szamitottam ki, az irodalomban korabban mar
alkalmazott modon, hipotetikus izodezmikus reakcidk segitségével. Ezen reakcidok
alkalmazasaval tehat megtakarithat6 a feltérképezo kisérleti munka jelentds része, raadasul az
eredmények alapjan a gyokok kozvetleniil Gsszehasonlithatok. Igy a tagszam, illetve a
delokalizacio mértékének esetleges stabilitasra gyakorolt hatasat térképeztem fel. Célom tehat
egyrészt egy stabilitasi skala elkészitése, melyben szerepelnek egymashoz viszonyitva
stabilabb vagy reaktivabb gyokok. Tovabba azt is vizsgalatam, hogy megfigyelhetdk-e
tendenciak: a szubsztituensek hogyan befolyasoljak a gyokok stabilitasat, illetve ezek alapjan
levonhato-e altalanos kovetkeztetés.

Ezenkiviil, ismerve a nagyméreti dimerek szdmitasanak jelentés iddigényét,
tanulmanyoztam, hogy lehetséges-e ilyen mddon becsiilni a dimerizacios hét, azaz a gyokok
tényleges stabilitasat.

Célom tovabba, hogy a vizsgalt rendszerek koziil néhanyat a szintetikus kémidban jol ismert,
elérhetd csoportokkal szubsztitudlva a szamitasok alapjan elegendden stabilnak varhatd

gyokoket keressek, melyeket érdemes lenne a késébbiekben kisérletileg eldallitani.
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4. Kvantumkémiai szamitasok

4.1. A kvantumkémiai szamitasok alapjai

A mikroszkopikus rendszerek leirasa sajatérték-egyenletekkel torténik, melyek tartalmaznak
egy operatort, mely sajatfiiggvényeire ugy hat, hogy azok konstansszorosait adja eredményiil
(egy operatornak végtelen sok ilyen fiiggvénye lehet). Adott fliggvényhez adott konstans
tartozik, ezek a sajatértékek, melyek valamely mérhet6 fizikai mennyiséghez rendelhetdk (Isd.
kvantummechanika axiomai). A kvantumkémiai szamitasok alapja, a Schrodinger-egyenlet®®
esetén a sajatértékek a mikrorendszer energidjanak lehetséges értékeit adjak meg:

HY = E¥

Az egyenletben szereplé H a Hamilton-operator, mely két fo6bb részbél 4ll: a kinetikus és
potencialis energit leird tag, melyek tovabb bonthatok. Igy kapjuk az elektronok illetve az
atommagok kinetikus energijat, valamint a mag-mag, elektron-elektron taszitas és a mag-
elektron vonzas potencidlis energiajat leird tagot. ¥ a rendszer lehetséges allapotait leird
hullamfiiggvény, E a rendszer energidja. Bar napjainkban a szamitogépek nagy kapacitdsa mar
lehetdvé teszi, hogy szamitasokat végezziink sokatomos rendszerekre is, tisztaban kell lenniink
azzal, hogy ehhez tbb kozelitést is felhasznalunk®’: zart, analitikus forméban a Schrodinger-

egyenletet ugyanis csak a legegyszeriibb esetekre lehet megoldani.

4.2. Kozelitések szerepe

Maga a Schrodinger-egyenlet is tulajdonképpen kozelités, ugyanis a feles spinii részecskék
valodi allapotait a relativitaselméletnek megfeleld Dirac-egyenlet® irja le, melynek megoldasa
azonban még bonyolultabb lenne.

A Born — Oppenheimer-tétel® alapja, hogy a nagyobb méreti atommagok elmozdulasa
lassabb, mint az elektronok gyors mozgasa, igy a kettd tobbnyire szétvalaszthatd; a szamitasok
soran altalaban az atommagok helyzetét rogzitjik. (Matematikailag ez a rendszer
hullamfiiggvényének szétvalasztasat jelenti egy, csak az elektronkoordinatakat és egy, csak a
magkoordinatakat tartalmazé fiiggvény szorzatara.) Kiilonb6zé maghelyzetek esetén (az
atommagok forgasat és rezgését elhanyagolva) megoldva az elektronok Schrodinger-
egyenletét, a kapott energidkat abrazolva megkapjuk a potencialis energia (hiper)feliiletet. A

szamitasok soran ezt a feliiletet térképezziik fel: tipikusan gradiens mddszerrel jutunk a feliilet
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sz¢€ls6értékeihez, ahol a gradiens értéke zérus, azaz a részecskére nem hat erd: ezek a feliilet
kritikus (stacionarius) pontjai. A masodik derivaltakbol all6 matrix (Hesse-matrix)
létrehozasaval Un. vibracios analizist végziink. A kritikus pontok a matrix sajatértékeitol
fliggden lehetnek minimumok (ha a Hesse-matrix minden sajatértéke pozitiv), maximumok (ha
minden sajatérték negativ), illetve k-ad rendii nyeregpontok (ha a Hesse-matrixnak k db negativ
sajatértéke van). A minimumok jelentik a részecske stabil konformacidit (az optimalas soran
ezeket keressiik, itt minden rezgési frekvencia valds), az elsérendii nyeregpontok pedig két
minimumot 6sszek6td atmeneti allapotnak felelnek meg (egy rezgési frekvencia ez esetben
imaginarius).

A torténetileg egyik igen fontos mérfoldkének szamité Hartree — Fock-modszerhez’® ™
sziikséges tovabbi fontos kozelités az egyelektron (vagy fliggetlen részecske) modell
alkalmazasa, melynek lényege, hogy egy adott elektront a tobbi elektrontdl fiiggetlennek
tekintiink. Eszerint egy adott elektron mozgasa egy atlagos potencidltérben torténik, és Un.
effektiv potencial hat ra, melyet az 6sszes tobbi elektron hoz létre. Szamitasok szempontjabol
ez azt jelenti, hogy az egyes elektronok hullamfiiggvényeinek szorzataként all 6ssze a rendszer
hullamfiiggvénye. Az egyelektron modell jelentds hibaja, hogy elhanyagolja, hogy egy elektron
elmozdulasa valdjaban hatdssal van az 0sszes tobbi elektron mozgasara, ily modon pedig a

tényleges potencialra.

4.3. Modszerek

A kvantumkémiai szamitdsok elérhetdsége a rendelkezésiinkre allo szamitogépek
kapacitasdnak novekedésével napjainkra egyre kiterjedtebb. A mddszerek matematikai hatterét
alapvetden a variacios és perturbacios eljarasok adjak. Mara mar szdmos kiillonb6z6 modszer

kozil valaszthatunk a szamitasok kivitelezéséhez.

4.3.1. HF és poszt-HF modszerek

Az egyelektron kozelités alkalmazasan alapszik a variacios elvet felhasznalé Hartree — Fock
SCF (Self Consistent Field) eljaras, melynek eredményeként a ¥ hullamfliggvényt a kanonikus
Hartree — Fock-egyenletek megoldasabol nyert egyelektronos hullamfiiggvények (atompalyak)
linearis kombinéciojabol allo determinans hullamfiiggvénnyel kozelitjiik. Nagyobb rendszerek

esetén azonban a médszer mar nem alkalmazhatd. Nagy elérelépést jelentett a Hartree — Fock
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— Roothaan-moédszer’? kidolgozasa, mely soran a varidlandé egyelektronos fiiggvényeket egy
valasztott bazis fliggvényeinek segitségével allitunk el6 (jelentségiik miatt a bazisokrol a 4.4.
fejezetben esik sz6). Igy a variacios elvet alkalmazva a fiiggvények helyett linearkoefficiensek
varialasaval keresheté meg az energia minimuma.

Azonban az egyelektron kozelitésbol adodo hiba miatt az igy kapott HF energia a korrelacios
energiat nem tartalmazza (ez az energia a nemrelativisztikus Schrodinger-egyenlet
megoldasabol szarmazd pontos energia és a végtelen bazissal szamolt Hartree — Fock energia
— un. Hartree — Fock limit — kiilonbsége). Ez az Gsszenergianak tipikusan csak néhany
szazalékat jelenti ugyan, azonban ha energiakiilonbségeket (pl. ionizacids, disszocidcios,
aktivalasi, kotési energiak) szamolunk, jelentds eltérések adodhatnak. A poszt-Hartree — Fock
modszerek a HFR-modszer hibajat hivatottak csokkenteni a korrelacidos energia
figyelembevételével, kiillonb6z6 modon.

A konfiguracios kdlcsdnhatas (configuration interaction, CI) médszer’® lényege, hogy a
Hartree — Fock determindns hullamfiiggvény egyelektronos hullamfiiggvényeit gerjesztett
allapotoknak megfelelé hullamfiiggvényekre cseréljiilk, Un. gerjesztett determinans
hullamfiiggvényeket eldallitva. Attdl fliggden, hogy hany kicserélést tesziink, annyiszorosan
gerjesztett determinanst allitunk eld. Ezek linedris kombinaci6jabol varidlassal kapjuk a CI-
energiat. A teljes Cl-energia (complete CI, CCI) a nemrelativisztikus Schrédinger-egyenlet
megoldasaval megegyezik. Valdjaban véges bazisokat alkalmazva az un. full Cl-energidhoz’
(FCI) juthatunk, amennyiben az adott bazis esetén a 1étezd Osszes gerjesztést figyelembe
vessziik. Ilyen moédon pontos eredményt kapunk, azonban a nagy szamitasi igény miatt a
gyakorlatban legfeljebb haromszoros gerjesztésig végezziik a Cl-sorfejtést. A figyelembe vett
gerjesztésektol fiiggden 1étesznek CIS-, CID-, CISD-, CISDT-... modszerek. Jelentds hibajuk
azonban, hogy a Cl-mddszer nem méretkonzisztens™, emiatt asszociacids/disszociacios
folyamatok szamitdsara alapvetéen nem hasznalhaté (kiilonbozd eszkozokkel a hiba
csokkenthetd, példaul a kvadratikus kdlcsonhatas modszere, QCI76).

A perturbacios eljarason alapuld Moller — Plesset-féle’” (MPn) vagy tobbtest-perturbacios
modszer (many body perturbation theory, MBPT) a Hartree — Fock-modszer megoldasabol
indul ki. A mddszer nevében szerepld n a perturbacids sorfejtés figyelembe vett rendjét jeloli
(az MP1 felel meg a Hartree — Fock-energianak). Bar haromszoros gerjesztések (MP4)
szamitasa mar viszonylag nagy iddigényli, tapasztalatok szerint az MP2-szint is képes a
korrelacios energia jo (80-90%) becslésére. A tobbi korrelacids modszerhez viszonyitva
szamitasi ideje joval rovidebb, tovabbd méretkonzisztens is, igy meglehetdsen gyakran

alkalmazzak.
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Munkam soran alkalmaztam az n. csatolt klaszterek (coupled clusters, CC) moédszerét’®.
Ennek alapja, hogy a HF-determinans hullamfiiggvénybdl a kiilonbozé mértékben gerjesztett
konfiguraciokat létrehozd operatorok exponencidlis alakban felirhatok. Az exponencialist sorba
fejtve kiilonb6zo gerjesztéseket figyelembe vevé modszerekhez jutunk. A CCD-modszer csak
kétszeres, a CCSD egyszeres ¢s kétszeres, a CCSDT-mddszer pedig a haromszoros
gerjesztéseket is figyelembe veszi (valojaban a CCSDT kozelitésére alkalmazzuk a CCSD(T)-
modszert). A CC modszer méretkonzisztens, azonban nem alkalmazhaté ra a variacios elv;
helyette nemlinedris egyenletek iterativ uton torténd hosszadalmas megoldasa sziikséges.
Altalanossagban a CC-médszerek hatranya tehat, hogy bar az energia kiemelkedéen pontos
értékét adjak, csak kisebb rendszerekre alkalmazhatok, magas skalazoédasuk (igy jelentds
gépiddsziikségletiik) miatt. Munkam soran a CC-modszerek csaladjaba tartozd, napjainkban
kvantumkémia ,,arany sztenderjének” is nevezett’® CCSD(T)-moddszert (mely az egyszeres és
kétszeres gerjesztések mellett a haromszoros gerjesztéseket perturbativ korrekcid Utjan veszi
figyelembe) is alkalmaztam, alacsonyabb teljesitményli modszerrel szamitott eredmények
validalasara.

Megemlitend6, hogy Hartree — Fock — Roothaan-modszeren alapuld egyéb modszerek
gazdag tarhaza all ma mar rendelkezésiinkre. Kiilonb6z6 elveken alapulnak példaul a Bruecker-
modszer, multikonfiguraciés SCF-modszer (MCSCF), CAS-SCF (complete active space-SCF,
teljes aktiv tér), Restricted Active Space-SCF-(RASSCF), CASPT2-, CASPT3-moédszerek,
multireferencia CI- (MRCI) szamitasok stb.

4.3.2. A siiriségfunkcional-elméleten (DFT) alapul6 médszerek

A DFT-moddszerek®® alkalmazasa gyakori, hiszen a poszt-Hartree — Fock-modszerekhez
viszonyitva altalanossagban gyorsabban és nagyobb rendszerek esetén is tobbnyire kelld
pontossagl eredmények elérésére adnak lehetéséget. Tovabba a Hartree — Fock-modszerhez
hasonldan iterativ megoldasra ad lehetdséget, igy szamitdstechnikai szempontbdl is eldnyds
ezen modszerek fejlesztése.

A DFT-modszerek alapja az alapallapotti rendszer elektronstiriisége. A Hohenberg — Kohn-
tételek lehetdvé teszik, hogy a hullamfliggvény helyett a szamitasok az elektronsiiriiség alapjan
torténjenek. Az elsd tétel®! kovetkezménye ugyanis, hogy a rendszer alap- vagy gerjesztett
allapoti energidja (illetve egyéb mérhetd tulajdonsdgai is) felirhatdé az alapallapot

elektronstirtiségének funkcionaljaként. Az elektronsiiriiség pedig a masodik Hohenberg —
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Kohn-tétel ismeretében variacios elv alkalmazasaval meghatarozhatd, kolcsonhatasmentes
rendszert feltételezve egyelektronos hullamfiiggvényekbdl. Probléma abbol adddik, hogy a
funkcionalt (mely az elektronstiriség fliggvényéhez skalart — az energiat — rendeli) nem
ismerjiik az un. kicserélodési-korrelacios funkcional miatt. Kiilonbozo fejlesztések célja ezen
funkcional minél pontosabb kozelitése.

A lokalis stiriségkozelitésen (local density approximation, LDA) alapulé moddszerek
elhanyagoljak az elektrongéz inhomogenitdsat, az elektronstiriiséget homogénnek feltételezve.
Ide sorolhatok példaul a VWN-funkcionalok. A funkcionalok siiriségtél és annak elsé
derivaltjatol valo fliggését figyelembe véve (azaz a homogenitas feltételezésének elhagydsaval)
un. altalanositott gradiensfunkcionalokhoz jutunk (GGA). Ide sorolhaték példaul a BLYP,
PBE, PWO91 és B97 funkcionalok. A meta-GGA funkcionalok (pl. TPSS, M06-L) magasabb
derivaltakat is tartalmaznak.

A hibrid DFT-moédszerek a funkcional (pontosabban a kicserélédési funkcional) becslésére
a HF-kicserélodési és valamely DFT-kicserél6dési funkcional kiilonbdzo aranyu kombindcidjat
alkalmazzak, a koefficienseket empirikus uton meghatidrozva. Ilyen funkcional példaul a
gyakran alkalmazott B3LYP funkcional®.

A fentebb emlitett stirtiségfunkcionalok altalanos hibaja, hogy a tavolra hat6 kolcsonhatasok
leirasara nem alkalmasak. Ennek megoldasara tobbféle lehetdség is kindlkozik. Az empirikus
diszperziokorrekcio széles korben alkalmazhat6. Lényege, hogy a masodrendii kdlcsonhatasok
leirasat atomok (atomparok, illetve atomharmasok) kozott hatd fliggvényekkel tessziik meg.
Diszperziokorrekcid alkalmazasat a funkcional nevében is jelezziik, példaul B3LYP-D3 vagy
B3LYP-D2. Az tn. tavolsagszeparalt hibrid funkciondlok kiilonvalasztjak a rovid €s hosszu
tavl kolcsonhatasokat (olyan mddon, hogy a rovid tava kdlcsonhatas kisebb tavolsagnal sziinik
meg, a hossztavi kolcsonhatas viszont gyorsabban novekszik), és ezek energiajarulékainak
kombinaciodjaval becsiiljiik az energiat. Tavolsagszeparalt hibrid funkciondlok kozé tartozik
példaul a CAM-B3LYP, vagy az altalam is hasznalt ®B97X-D funkcional® is.

A teszteléshez altalam is alkalmazott un. kompozit modszerek (mint a CBS-QB3% (complete
basis set) vagy W1% (Weizmann-1)) tobb kiilonbozo, altaldban magas szintli szamitas
alkalmazasaval még pontosabb — akar végtelen bazist kozelité — eredményeket adnak. Azonban

a nagy szamitasi igény miatt ezen modszerek csak kisebb rendszerekre alkalmazhatok.
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4.4. Bazisok

A kvantumkémiai szamitisok sordn a varidciés elv alkalmazdsdhoz bézisokra van
sziikséglink. Annak érdekében, hogy egy rendszerrdl pontos eredményeket kapjuk, végtelen
bazissal kellene dolgoznunk, a gyakorlatban azonban csak véges szamu fliggvénybdl allo
bazisokat tudunk alkalmazni. Fontos tehat, hogy adott feladatra a hasznalt bazis megfeleléen
legyen kivalasztva, hiszen a bazis mérete, és Osszetétele befolyasolja a szamitas pontossagat és
iddigényét. A minimalis bazis a rendszer elektronjainak szamaval megegyez6 fiiggvényt
tartalmaz. Ehhez képest a kétszeres zéta (double zeta, DZ) bazis kétszer, a TZ (triple zeta)
haromszor stb. annyi bazisfiiggvényt tartalmaz. A bazis méretének novelésével a szamitas
pontossaga, de ezzel egyiitt gépiddsziikséglete is no.

Koréabban elterjedt volt a H-atom fliggvényeihez hasonl6 lefutdsu, tn. Slater-tipusu palyak
(STO) alkalmazasa. Késébb kevésbé jo mindségii, de szamitastechnikai szempontbol elényos
Gauss-tipusu palyak (GTO) alkalmazésa valt gyakoribba (bar bizonyos programok tovabbra is
Slater-fiiggvényeket hasznalnak). A jobb mindségii STO-kat GTO-k linearis kombinaciojaval
is el6 lehet allitani, megdrizve a Gauss-tipusu palyak elényeit. Ma mar szamos ezen elven
alapuld, de kiilonb6zé modon kidolgozott bazis koziil valaszthatunk.

Az STO-nG minimalis bazis, de sokkal népszeriibbek példaul az tn. felhasitott vegyérték®
(split valence) bazisok (pl. 3-21G, 6-31G, 6-311G), melyek esetén a belsé héjak (atomtorzs)
egyszeres zéta, a vegyértékhéjak pedig magasabb zéta (DZ, TZ) mindségliek. A bazisok
kiegészithetok polarizaciés ¢és diffuz fiiggvényekkel. Polarizacios fiiggvények a
bazisfiiggvények derivaltjainak tekinthetdk, segitségiikkel a béazisok rugalmasabba tehetdk
(jelolés a bazis neve utani *, vagy zardjelben a megfeleld fliggvény-tipus betlijével). A diffuz
fiiggvények alkalmazasanak az anionok illetve gyengén kolcsonhatd rendszerek esetén van
nagyobb jelentdsége (jelolésiik vagy +/++ jellel torténik).

A bazisok egy masik csoportjat képezik a Dunning-féle korrelacidkonzisztens bazisok®’,
melyek ,,beépitve” tartalmaznak polarizacios fiiggvényeket (pl. cc-pVTZ). Tovabba ezeket a
bazisokat gyakran egészitik ki diffuz fiiggvényekkel (pl. aug-cc-pVTZ).

Kidolgoztak ezek mellett szamos tovabbi bazist is (pl. Karlsruhe-baziskészlet®®, vagy

polarizacidkonzisztens bazisok stb.).
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4.5. Szamitasi szintek

A szamitasok elméleti szintje az alkalmazott modszert6l és a bazis mindségétol is fiigg. A
szamitasi szintet ,,MODSZER/BAZIS” modon szokas jelolni. Amennyiben adott szinten
optimalt geometrian egy masik szinten mar csak single-point szamitast (a potencialisenergia
hiperfeliilet egyetlen pontjaban) végziink, azt a
,MODSZER1/BAZIS1//MODSZER2/BAZIS2” jelzi, ahol 2-es index az optimalas szintje, 1

pedig a single-point szamitasé. Dolgozatomban ezen jeloléseket alkalmaztam.

4.6. Alkalmazott szamitasi modszerek, bazisok, egyéb vizsgalatok

A dolgozatban szereplé szamitasok a Gaussian09 program® segitségével torténtek. A
geometridk optimalasa sordn a potencialis energia hiperfeliilet minimumait kerestem (azaz a
stabil konformacidkat), ellendrzésként vibracids analizist végeztem (a rezgési frekvencidk
valos értékiiek). Munkdm soran kiilonbozé szamitdsi szinteket alkalmaztam: a fentebb
ismertetett strtiségfunkcional-elméleten alapulo, valamint poszt-Hartree — Fock-, ezenkiviil
kompozit moédszert is alkalmaztam. Gyorsasaguk miatt érdemes a DFT-modszereket
alkalmazni, azonban jol ismert, hogy ezek megvalasztasa adott feladatra nagy koriiltekintést
igényel, egyéb magas szintll szamitissal sziikséges megfeleldségét igazolni. A geometriak
optimalasat elsésorban ®B97X-D mobdszerrel szdmitottam, 6-311G** polarizacios
fiiggvényeket is tartalmazé baziskészlettel. Ezen szint megfeleldségét CCSD(T)-modszerrel
aug-cc-pVTZ bazis segitségével ellendriztem single-point szamitasokat végezve. A két
modszer jo egyezést ad, az atlagos eltérés 2 kcal - mol™, a maximalis eltérés 5,7 kcal - mol™.
Néhany kisebb rendszer esetén W1U kompozit modszer a CCSD(T)-modszerrel jol egyezd
eredményeket adott.

Megjegyzendd, hogy munkdm soran a gydkokre (nyilt héju, open-shell rendszerek) végzett
szamitasok soran un. unrestricted (megszoritasok nélkiili) formalizmust®® alkalmazok, vagyis
az a ¢s P spinti elektronokat kiilon-kiilon palyéakra helyezziik (ellenben a zart héju rendszerekre
alkalmazott restriscted — megszoritasos — formalizmussal, melyben az a és  spinii elektronok
parosaval toltik be a palyakat). A megszoritas nélkiili formalizmust a mddszer neve eldtt U
roviditéssel jeloljiik. Az S?-operator véarhato értéke tipikusan 0,75-0,79 tartoméanyba esett a

gyokok esetén.
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Parositatlan elektronnal rendelkezd rendszerek esetén értelmezheté a spin populécio,
munkam soran Mulliken-féle, illetve természetes (NBO-analizis) spin populdcio értékek
tanulmanyozasaval vizsgaltam (korabban foszfinil gyokok esetén szintén ezt alkalmaztak!?),
hogy a spin milyen mértékben rendelheté a kiilonboz6 atomokhoz, vagyis mennyire P-
centrumu a gyokos jelleg kiilonb6zé elektronikus hatasok esetén. A kétféle modon kapott spin

populaci6 értékek kozel azonos eredményeket mutattak.
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5. Eredmények

5. 1. Gyokstabilizacios energia

A gyokok stabilitasa legjobban a dimerizacids reakcié szabadentalpiajaval mérhetd, hiszen
a dimerizaci6 az a jelenség, mely sziikségszeriien veszélyezteti a parositatlan elektronnal
rendelkez6 spécieszeket, akar mas reakcidpartner jelenléte nélkiil is. Nem szabad azonban
figyelmen kiviil hagynunk, hogy a dimerizacids szabadentalpiat egy adott gyok stabilitdsan
kiviil szamos egyéb tényezo is befolyasolhatja. Ilyen példaul a dimerben a két monomer kozt
kialakul6 masodrendii kdlcsonhatasok stabilizald hatasa, illetve hogy a dimer altal felvett
kiilonbozé konformaciok komplikaltta teszik az abszolut stabilitas becslését. Tovabba a
nagyobb méretli dimerek szdmitdsa meglehetdsen iddigényes. Megoldast a szamitdsos
kémiaban elterjedten alkalmazott izodezmikus reakciok jelentenek, melyekkel elsGsorban az
elektronikus hatasok tanulmanyozhatok (2. 9. fejezet). Az alabbi izodezmikus H-transzfer
reakcio (1) energidja a foszfinil gyokok gyokstabilizacios energiajat (radical stabilization
energy, RSE) adja, referenciaul a foszfinil gyokot (PH,) és annak zart héju foszfin megfeleldjét

(PH3) valasztva:

PH, + RR'PH - PRR’ + PH,4 AE = RSE (1)

Ilyen médon a termodinamikai stabilitasrol nyeriink informaciot, vagyis a referencidhoz
viszonyitva a gyokben fennallo elektronikus hatasokat térképezziik fel. Az egyenletet ilyen
iranyban felirva, minél nagyobb abszolut értékii negativ szam az RSE, annal stabilabb a vizsgalt
PRR’ gyok. Belathato, hogy ezen izodezmikus reakci6 energiaja épp a referenciaként hasznalt
foszfin (PHs) és a vizsgalt gyok foszfin-analogjanak, tehat RR’PH foszfinnak a P — H
kotésdisszociacios energia (bond dissociation energy, BDE) kiilonbségével egyenld (2)
(hasonld szisztémat alkalmaztak Hioe ¢és munkatdrsai nitrogén-centrumia gyokok

tanulméanyozésa esetén®).
RSE(PRR") = BDE(H — PH,) — BDE(H — PRR’) (2)

Altalanossagban ezen izodezmikus reakcié alkalmazasaval vizsgaltam a gyiiriitagszam
stabilitasra gyakorolt hatdsat kiilonb6zd tagszamu gyokok esetén, valamint telitetlenséget
tartalmazé gyiirik szamitasaval az elektronikus stabilizalas lehetOségét. Ezutan — mivel az
izodezmikus reakcidval a ,lecsupaszitott” rendszerek esetén elsdsorban csak az elektronikus

stabilizalas vizsgalhato — valasztott gyokokre dimerizacids reakciok hojét is szamitottam a
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teljes stabilitas becslésére. Mint a 4.7. fejezetben emlitettem, munkam soran a (U)wB97X-D/6-
311G** szinten végzett szamitasok eredményeit vettem alapul, a modszer megfeleldségét pedig

(U)CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szintli single-point szamitasokkal ellendriztem.

5. 2. Szamitasok C-, illetve N-tartalmi modell gyokokre

Az Irodalmi attekintés alapjan kitlinik, hogy az eddigiekben foként tovabbi heteroatomot
vagy heteroatomokat (leginkabb nitrogénatomot, illetve atmeneti fémeket) is tartalmazo
ligandumokat alkalmaztak a monomer gyokok stabilizaldsara. Felmeriil a kérdés, vajon
érdemes-e¢ olyan gyokoket vizsgalni, melyek nem tartalmaznak a foszforon kiviill mas
heteroatomot. Ennek eldontésére egyszeriibb foszfinil gyokokre, melyekben a P-centrumon egy
vagy ketté metil- (CHs), amino- (NHz), vinil- (CH=CH>) vagy imino- (N=CH>) szubsztituens
talalhato, kiszamitottam az RSE értékeket, valamint tanulmanyoztam a Mulliken-féle, illetve a
természetes spin populaciokat (1. tablazat). Altalanossagban a DFT és CCSD(T) szamitasok

azonos trendet adnak, &m az utobbik kissé nagyobb stabilitast jeleznek, mint az elébbiek.

1. tablazat: A kiindulasképp alkalmazott egyszerii RR’P- modell gyokok RSE értékei az (1)
egyenlet alapjan kiilonbozd szamitdasi szinteken (U) @B97X-D/6311-G** és (U)CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ), valamint a Mulliken-féle, illetve a természetes (NBO) Spin populdcio értékek (pspin)
a P-centrumon

R R’ (U)mFésgsx-D (U)CRCSSED(T) Pspin (€) Pspin ()
(kcal - mol™?)  (keal - mol?) (UoB97X-D) (NBO)
CHs H -1,8 -3,8 1,032 1,001
CHs CHs -3,2 -4,7 1,000 0,964
NH: H -7,8 -9,1 0,844 0,833
NH> NH: -51 -7,8 0,843 0,823
— CH=CH H -7,4 -6,2 0,865 0,842
—CH=CH2 —-CH=CH: -13,3 -13,4 0,734 0,712
— N=CH:> H -5,4 -6,2 0,875 0,858
— N=CH> — N=CH> -11,1 -11,6 0,751 0,738

A mono- és dimetil-foszfinil gyokdk stabilitasa igen csekély, RSE = -1,8 és -3,2 kcal-mol™,
a spin populaci6 a P-atomon jelentds (=1,00 e). A CHs-csoportok minddssze gyenge
hiperkonjugacids kolcsonhatdsok kialakitasara képesek, igy nem meglepd a stabilitasra

gyakorolt csekély hatasuk.
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Egy NHa-csoport stabilizalo hatasa jelentdsen nagyobb (RSE = -7,8 kcal - mol™), mint a
metil-csoportoké, azonban wjabb amino-csoporttal szubsztitudlva a gyokot nem érhetd el
nagyobb stabilizacio ((Hz2N)2P esetén RSE = -51 kcal - mol?). Az, hogy a masodik
szubsztituens hatasa az els6hoz képest elenyészo, egyfajta telitési jelenségnek tulajdonithato.
Hasonlé megallapitast tettek mar hidroxifoszfinil gyokok esetén!’. A PH(NH2) és P-(NHa)2
gyokok hasonld spin populacioi (0,84 e) is alatamasztja, hogy a stabilizacid nem javul
érdemlegesen.

Figyelemremélt6, hogy egy vinil-csoport stabilitdsra gyakorolt hatdsa hasonld (-7,4
kcal-mol™) egy amino-csoportéhoz (-7,8 kcal - mol™), azonban az amino-csoportoktol eltéréen
ujabb vinil-ligandum alkalmazasaval additivitas figyelhetd meg, ugyanis a masodik —C=CH>
szubsztituens tovabbi -5,9 kcal - mol™ stabilizaciot jelent; igy a divinil-foszfinil gydk esetében
a stabilizacioé 13,3 kcal - mol™.

Korabban stabil gyokokben alkalmaztak a P-centrumhoz kapcsolédva a C=N- (imino-)
fragmenst (2. 5. fejezet). Az RSE értékek alapjan az imino-csoportok hatésa is jelentds, illetve
hasonloéan a vinil-csoportokhoz additiv jellegli. Meglep6 azonban, hogy az imino-csoportokhoz
képest a vinil-csoportok alkalmasabbnak tlinnek a foszfinil gyokok stabilizalasara. A szamitott
RSE értékek és a spin populaciok alapjan ugyanis a két vinil-csoporttal jelentdsebb stabilizacio
(-13,3 kcal - mol™t) érheté el, mint két imino-csoporttal (-11,1 kcal - mol™).

Ezen eredményekbdl kiindulva, a tovabbiakban a legcélszeriibb olyan heteroatomot nem
tartalmaz6 foszfinil gyokoket vizsgalni, melyekben a P-centrum mellett lehetdség van n-
delokalizaci6 kialakuldséra (tehéat a P-atom mellett taldlhaté C = C egység). Annak ismeretében,
hogy a P — C kotéshez viszonyitva a P — N kotés sokkal érzékenyebb példaul a hidrolizisre,
ezen gyokok kutatdsa szintetikus elonyodket is rejt.

Alaposabban vizsgalva a divinil-foszfinil gyokoket, figyelembe kell venniink a kiilonb6z6
konformacios lehetéségeket is, hiszen a csoportok relativ helyzete befolyasolhatja a
delokalizacid kialakulasat, ezaltal pedig a gyok stabilitasat. Ez természetesen gyliris
vegyiiletek esetén is fontos lehet, ezért részletesebben is tanulmanyoztam. A P — C o-kotés
koriili rotacid potencidlis energia fellilete ugynevezett relaxalt scan szamitas segitségével
feltérképezhetd (egy adott, rogzitett paramétert lépésenként valtoztatva minden pontban

elvégezziik az optimalast) (13. dbra).
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13. abra — A divinil-foszfinil gydk kiilonbozé konformdcioinak relativ energidja (AEre) — @
legstabilabb Coy szimmetridju (s-transz/s-transz) konformerhez viszonyitva —a CPCC
diéderes szog (0) fiiggvényében abrazolva. A O diéderes szog a C1 szimmetridju rotemertol
Kiindulva az A illetve B iranyba a C2 — P illetve P — C3 kotések koriili elfordulast jelenti.
Tovabba az abran feltiintettem a Mulliken-féle spin populaciokat (pspin) és a C1 — C2 — C3 —
C4 diéderes szogeket (9).

A C1 szimmetriaju konformerbdl kiindulva a C — P — C — C diéderes szoget (®) kiilon-kiilon

valtoztatva a P-atom két oldalan, 6sszesen harom konformer figyelhetd meg, melyek alapvetden

a két vinil-csoport altal bezart sikban kiilonboznek egymastol (2. tdblazat).

2. tablazat: A hdarom kiilonbozd divinil-foszfinil gyok konformer stabilitisa (RSE), melyet a

erer

Mulliken-féle, valamint a természetes spin populaciokat a P-atomon (pspin), illetve egyes
geometriai adatokat.

) ) RSE . Pspin A P-C c=C C-P-C
Szimmetria (keal-mol) p(sg)m (e)  diéderes kotéshossz kotéshossz kotésszog
(NBO) szog [°] [A] [A] [°]
Ca -13,3 0,734 0,712 0 1,785 1,345 100,8
C1 -10,3 0,755 0,729 17,3 1,788 1,345 103,9
Co -1,7 0,792 0,765 42,7 1,798 1,342 105,1
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A harom konformer koziil a Cpy szimmetridju, két s-transz helyzetii vinil-csoportot
tartalmazé gyok a legstabilabb (-13,3 kcal - mol™?). Ebben az esetben a négy C- és a P-atom egy
sikban helyezkednek el. Az erre a sikra merdleges p-palyak ilyen modon a lehetd legnagyobb
mértékben atlapolhatnak. Ezzel szemben az s-cisz/s-transz konformerben (Ci szimmetriaji
gyok) a két vinil-csoport kozt a diéderes szog nagyobb (9 = 17,3°), stabilitasa 1,8 kcal - mol™-
konformerben ez az eltérés a siktol még jelentdsebb (3 = 42, 7°). Minél nagyobb az eltérés a
sik szerkezett6l, annal kisebb a konjugacié az 6t atom kozott, ezt pedig a gyokok RSE érték
sorrendje Cay > C1 > C2 (-13,3; -10,3 and -7,7 kcal - mol™?) is tiikkrdz. A spin populaciokban is
hasonl6 trend mutatkozik (0,734 < 0,755 < 0,792): a P-atomon talalhaté spin populéci6 a
legstabilabb izomer esetén a legkisebb, jelezve a legnagyobb mértékli delokalizéciot. A
konjugacio eltérd nagysaga kis mértékben ugyan, de a kotéshosszakban is megmutatkozik,
ugyanis az elektronikus kommunikacio lehetdségével a P — C ,,egyszeres” kotések rovidiilnek,
mig a ,,C = C” kotések megnytlnak.

A minimumokat 6sszekotd két atmeneti allapotban a P-atom 3p-pélyéaja (ahol a parositatlan
elektron talalhatd) és a m-rendszer konjugacidja lecsokken (8 > 60°). Ezzel 6sszhangban
ezekben az esetekben a P-atomon a spin populaciok is jelentésen nagyobbak (pspin ~ 0,84 €),
mint a minimumokban.

A gyokstabilitasi energia (RSE) definicioja (1) alapjan a gyok stabilitasat annak foszfin
analogjahoz — mint referencia — viszonyitva kapjuk. Azonban ez utdbbiban fellépd kiilonb6z6
delokalizacios hatasok is befolyasoljak az RSE értékét, ami igy nem kizarolag a gyok
stabilitasarol ad informaciot. Emiatt célszerli az adott gyokben és a megfeleld foszfinban fellépd
delokalizacios hatasokat elkiiloniteni. Ennek egy lehetséges modja, hogy a gydk stabilitasat
vizsgalo (1) reakciot felosztjuk két tovabbi izodezmikus reakciora (3a, b; 4a, b): az egyik

egyenletben csak az RoP- gyok szerepel, a masikban pedig a megfelelé foszfin (R2PH) analog.

P _” +2 HC-CH; =~_P._-+2 H,C=CH, AEsios(P)  (3a)
H H

P +2 HiC-CHy; =~_ P~ +2 H,C=CH, AEdeioc(PH)  (3p)

P +  HsC-CHy =~_P. +  H,C=CH, AEseinc(P)  (4a)
H H

P . HsC-CH; = ~_ P + H,C=CH, AEgeioc(PH)  (4b)
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Ilyen moédon kiilon-kiilon tanulmanyozhatjuk a telitetlenség hatasat a gyokben és a
megfeleld foszfin analogban. A reakciok energidja (AEdeioc(P) és AEdeinc(PH)) a teljes
delokalizacio mértékét adja meg. A divinil-foszfinil gyokben jelentés (AEdeioc = -13,9 kcal -
mol?) ennek mértéke. Hasonld egyenlet alapjan (4a, b) a gyokben a P-centrum és egy n-kotés
kozti konjugacié is meghatarozhatd (AEgeloc = -7,2 kcal - mol™).

A fentebb emlitett scan szamitas soran egy-egy vinil-csoport elforgatasaval tulajdonképp
egy P-centrum ¢és egy m-palya kozotti konjugéciot sziintetiink meg. A konformacidk kozti
atmeneti allapotok relativ energiaja (a konformerek egymasba alakulasanak energiagatja, AErer)
5,6 kcal - mol?, nagysagrendileg hasonld értékii az egy vinil-csoportot tartalmazd gydkre
szamolt delokalizacids energiaval (AEgeioc). Ez a megéllapitas alatamasztja, hogy a felirt (3a, b;
4a, b) izodezmikus reakciokbdl szarmazo delokalizicids energidk valoban alkalmasak a

delokalizacio becslésére.

5. 3. Endociklusos gyiirik

A 2. fejezet alapjan lathatd, hogy korabban féként nyilt ldncu foszfinil gyokoket sikeriilt
stabilizalni, gytiriis foszfinil gyokokkel viszonylag ritkabban taldlkozhatunk®®. A gyiiriis
szerkezet elénye lehet a rogzitett szerkezet, ami a P-centrum és a «t -rendszer kozti elektronikus
kommunikéciot (a delokalizacidét) is befolyasolhatja (nyiltlancu vegyiiletekben a
konformerekben eltérhet a delokalizaci6 mértéke). Kiilonbozé tagszamu, telitett ¢&s
telitetlenséget tartalmazd gytliris foszfinil gyokok szisztematikus vizsgélata irdnyt mutathat
ezen gyokok racionalis tervezéséhez.

A vizsgélt rendszereket a 14. dbran mutatom be. A részletes vizsgalat targyat a 3-t6l 7-tagu
gytrik képezik. Nagyobb tagszam (8-, 9-tagu telitett gylirlik) esetén a gytirtik flexibilitasa miatt
eléfordul, hogy a gylirlik nagyon zsufoltta valnak, illetve ezek szintetikus elérése is bonyolult
lenne. Tovéabba, szamitasokat ezen gyokokre is elvégezve kidertiilt, hogy ezen gyokoket nem is

lehet jelentdsen stabilizalni, ellenben egyes kisebb tagszamu gytiriikkel.

34



P
A A _
1 2 3 4
S-tagu
P. P. P. P
O U 9O Y
5 6 7 8
6-tagu
P. P. P. P. P
GRCRGRUNS
9 10 11 12 13
7-tagu
P. P. P. P
OO0 00
14 15 16 17
P. P. P. P.
OO0
18 19 20 21

14. abra — A szisztematikusan vizsgalt gytiriis foszfinil gyokok

5. 3. 1. A foszforatom mellett telitetlenséget nem tartalmazé gyokok

A teljesség végett, az elsd 1épésben a telitett gyliriik RSE értékeit szamitottam ki (3. tdblazat).
Ez esetben is két szinten végeztem a szamitasokat, illetve megemlitendd, hogy 1, 3, 5, 9
gyokokre a W1U kompozit modszer a CCSD(T)-vel azonos RSE értékeket eredményezett.
Ebbe a csoportba sorolom azon gydkoket is, melyek esetén a P-centrum egyik oldalan sincs

vinil-csoport (C = C kotés), pl. 7, 11 stb.
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3. tablazat: Telitett (1,3,5,9,14) és a P-kozpont mellett a-helyzetben telitettlenséget nem
tartalmazo (7, 11, 16, 17) gyokék RSE (két alkalmazott modszerrel) és Mulliken-féle spin
populacio értékei, a legstabilabb konformaciot figyelembe véve.

RSE RSE Pspin Pspin
Gyok (U)oB97X-D (U)CCSD(T) (UoB97X-D) (NBO)
(kcal-mol™) (kcal-mol?) (e) (e)
1 -4,2 -3,2 1,023 1,000
3 -3,7 -2,6 0,999 0,976
5 -4,1 -3,2 0,995 0,970
9 -3,9 -2,7 0,973 0,965
14 -3,5 -2,3 0,996 0,967
7 -3,7 -2,8 0,998 0,968
11 -1,2 -0,4 0,994 0,972
16 -3,2 2,1 0,993 0,969
17 -3,2 -2,1 0,998 0,971

Megfigyelhetd, hogy a tagszam novelése nincs jelentds hatassal a gyokok stabilitdsara (az
RSE -3,5 és -4,2 kcal - mol™ kozott valtozik) (3.tablazat). A 3- és 5-tagu gytirtik (1, 5) (-4,1 és
-4,2 kcal - molt) valamivel stabilabbak, mint a paros tagszamu (3, 9) gyokok, de figyelemre
mélto stabilizacio nem torténik. Valojaban, a telitett gyiiriik 6sszevethet6k a dimetil-foszfinil
gyok esetén tapasztalt RSE értékekkel (RSE = -3,2 kcal - mol?, 1. tablazat), hiszen mindkét
esetben csak hiperkonjugacios kolcsonhatasok jarulhatnak hozza a gyokok stabilizalasahoz.

Nem meglepd médon hasonlo stabilitast figyelhetiink meg azon gytiriik esetén, melyekben
a telitetlenség nem kozvetleniil a P-centrum mellett helyezkedik el (7, 11, 16, 17). Ennek oka,
hogy a CHz-egységek meggatoljak a delokalizacidé kialakulasat. Ezt a természetes spin
populacidval 6sszhangban levé Mulliken-féle spin populacio is alatamasztja (a P-atomon kozel
pspin ~ 1,0 e értékii).

Kovetkezésképp, nem érhetd el jelentds termodinamikai stabilitas a P-centrum mellett
kozvetleniil telitetlenséget nem tartalmazo gytirtis gyokok esetén. Fontos azonban megjegyezni,
hogy koréabban sikeriilt stabil formaban telitett gyiirlis foszfinil gyokdt szintetizalni (példaul
XVII, habar a stabilitas itt leginkabb az a-C-atomon talalhato nagy térkitdltésti csoportok
sztérikus hatasanak tulajdonithatd).
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5. 3. 2. A foszfor-centrum mellett egyik vagy mindkét oldalon telitetlen

gyokok

A 5.2. fejezet eredményei alapjan a vizsgalt szubsztituensek koziil a vinil-csoportok
alkalmasnak tiinnek a foszfinil gyokok stabilizalasara, a P-centrum mellett talalhato C = C kotés
ugyanis lehetdséget biztosit jelentds mértékii delokalizacid kialakuldsara. Ennek alapjan a
telitett gytirikhoz képest a P-atom mellett n-kotés(eke)t tartalmazo gylris gyokok esetén
jelentésebb stabilitast varhatunk. Ezen gyokok stabilitasat is az RSE értékekkel (1), mig a
delokalizacio mértékét a természetes spin populacioval hasonlod értékeket adé Mulliken-féle

spin populacioval szamszertsitem (4. tablazat).

4. tablazat: Az RSE értékek (U)wB97X-D/6-311G** és (U)CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten
szamitva, a Mulliken-féle és a természetes Spin populdciok (pspin), valamint a P-atommal
delokalizdacio kialakitasara képes vinil-csoportok szama (N) a P-atom mellett C=C egységet
tartalmazo gyokok esetén.

RSE RSE Pspin Pspin
Gyok N (U)®B97X-D (U)CCSD(T) (UoB97X-D) (NBO)

(kcal-mol?) (kcal'-mol™?) (e) (e)

2 1 -11,8 -10,8 0,922 0,921
4 1 -8,5 -6,9 0,872 0,858
6 1 -11,0 -8,9 0,837 0,811
8 2 -9,3 -1,6 0,744 0,709
10 1 -8,5 -6,6 0,834 0,806
12 2 -14,0 -11,1 0,739 0,716
13 2 -13,6 -9,5 0,697 0,667
15 1 -6,6 -4,6 0,846 0,817
18 2 -11,0 -7,6 0,724 0,697
19 1 -8,5 -6,7 0,827 0,801
20 2 -9,2 -5,9 0,729 0,699
21 3 -11,3 -17,0 0,665 0,646

Az RSE értékek €s a spin populaciok kézott elsé ranézésre nem talalunk dsszefiiggést (15.
abra). Azonban a n-kotések szama szerint kiilon vizsgalva a gyokoket hasznos megallapitasokat

tehetiink, melyet a kovetkezo alfejezetekben targyalok.
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15. abra — A Mulliken-féle spin populdcio értékek (pspin) & gyokok stabilitasanak (RSE)
fliggvényében dbrazolva. Kiilon szin jeloli a gytiriiben egy (kék), ketto (piros) vagy harom
(sziirke) m-kotést tartalmazo gyririiket

5. 3. 2. 1. A P-atom mellett egy vinil-csoportot tartalmazo gyiokik

Azon gyokok tanulmanyozasa soran, melyekben a P-atom mellett egy vinil-csoport talalhato
(2, 4, 6, 10, 15), a metilén-csoportok szamanak novelésével a stabilitas csokken. Az RSE
értékek alapjan ugyanis a 3- és 5-tagu (2, 6) gyokok stabilabbak, mig a 6- és 7-tag (tobb CHo-
egységet tartalmazo) gytiriik kevésbé stabilak. A spin populacio értékek azonban a 3-tagu gyiirii
(2) esetén mutatjak a legkisebb delokalizaciot (pspin = 0,922 €) az 5, 6-, 7- tagh gytriikhoz (6,
10, 15) viszonyitva (pspin= 0,85 €).

A kapott ellentmondasosnak tiin6 RSE és a spin populacio értékek alapjan egyértelmii
kovetkeztetéseket nem tudunk levonni, és még tendencia sem figyelheté meg a gyokok
stabilitasaban. A telitetlenség (azaz a P — m delokalizaci6 1étrejottének) hatasara bekovetkezo
stabilitasvaltozas mértékének szamszerisitésére definialtam az Gn. ESE (excess stabilization
energy) értéket (5).

ESE = RSE elitetty — RSE etiteten) ()

Mivel a telitetlen gyok RSE értékét az azonos tagszamu telitett gyok RSE értékéhez
viszonyitjuk, ilyen modon a gylirlik mérete (a gyliritagszdm) hatdsa alapvetéen nem
befolyasolja a szamitott ESE értékeket. Azonban vildgos, értelmezhetd tendenciat ebben az

esetben sem figyelhetlink meg (5. tdblazat).
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5. tablazat: A P-atom mellett egy -CH=CH- egységet tartalmazo gyokok ESE értéke (a telitett
gyiiriikhoz viszonyitva, melyet az ESE érték utani zardjelbe tett szam jelél), valamint a
delokalizacios energia (AEdeioc) a gyokben illetve a megfeleld foszfinban. 'n’ a delokalizacios
energia szamitdasara alkalmazott izodezmikus reakcioegyenletben (6a, 6b egyenlet alapjdn) az
aktualis gyiiriitagszamot jelenti. (U) @B97X-D/6-311G**

’ AE deloc (PH) AEdeloc (P) Pspin
Teltettien oo | n (6b) (6a) (UoB97X-D)

£Y0 (keal-mol") (kcal-mol?) (kcal-mol?) (e)

2 76() 0 14,2 6.6 0,922

4 4.8 (3) 1 2,3 7.1 0,872

6 6,9 (5) 2 3,7 10,6 0,837

10 4,6 (9) 3 5,7 10,3 0,834

15 3,1(14) 4 6,9 10,1 0,846

A gyokstabilizacios energiakat (RSE) a divinil-foszfin gyok vizsgalata soran alkalmazott
modon (5. 2. fejezet) kiilon a gydkre, illetve a foszfin analogra felirt izodezmikus reakciora (6a,
b) felbontva vizsgalhatdo a delokalizaci6 hatdsa a gyokokben, illetve ettdl fiiggetlenitve a

foszfinokban.

,:
P'+ ) + H3C_CH3

n

FI)T(—)n + HZC:CHZ AEgeioc(P) (6a)

[—] - [ ] _
HP-H) +  HC-CHs = yp i)+ HC=CHy ABseec(PH) (Bb)

AEgeioc(P?) és AEdeioc(PH) értékek a kettdskotés eltéré hatasat mutatjak a gyokokben és a
megfeleld foszfinokban. Fontos megjegyezni, hogy a két delokalizacios energia kiilonbsége
megadja a megfelelé ESE értékeket, azaz ESE = AEgeioc(P) - AEdgeioc(PH), hiszen a két
egyenletet kivonva egymasbol épp ESE-hez tartozo egyenletet kapjuk. Mig azonban az RSE
értékek, €s igy az ESE is egyszerre tartalmazza a gyokot €s annak zart héju analogjat, a
delokalizacids energidk szamitasaval éppen ezt a problémat oldjuk meg.
fgy AEgeic(P) a gyokokben taldlhato delokalizacids hatasokat szamszeriisit, melyet
fuggetlenitettiink” a foszfin delokalizacios hatasaitol. A AEgeioc(P-) €s a Mulliken-féle spin
populécid értékek kozt mar szembetlind az Osszefliggés, melyet az aldbbiakban részletesen
kifejtek.

A 3-tagu 2 gyokben a P-atomon lokalizalt spin populacié nagy, szinte 100%. Ez a nagyobb
tagszamu gytrikhoz (6, 10 gyokokhoz képest a legjelent6sebb az eltérés) viszonyitva kisebb
mértékli delokalizaciot jelent. A delokalizacios energiat kiszdmitva a 3-taglh gyokben (2) és a
foszfinban (2H) is szignifikans destabilizalo hatast figyelhetiink meg, mivel a AEgeioc €rtéke

jelentdsen negativ. Ennek oka feltehetden az, hogy a kisebb gytirtikben a telitetlenség hatasara
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a gyurifesziiltség a kotésszogek torzulasa miatt ndvekszik. Az RSE érték alapjan 2 csupan azért
tlinik kiemelkedden stabilnak, mert a telitetlenség hatdséara 1étrejovo destabilizacio a foszfin
analogban még jelentdsebb (-14,2 kcal - mol™), mint a gyokben (-6,6 kcal - mol™). igy 2 esetén
az RSE egy latszolagos (tehat a foszfinhoz viszonyitott) stabilitast josol.

A 4-tagi 4 gyok Mulliken-féle spin populacioja (0,872 ¢) jelentésebb delokalizaciot indikal,
Osszhangban a AEgeloc(P) értékkel, mely mar pozitiv érték (7,1 kcal - mol?), 2 esetével
ellentétben. Azonban ebben a 4-tagti gytiriiben a delokalizacio kisebb mértékii, mint a nagyobb
tagszamu 5-, 6- és 7-tagh gylrik esetén. A 6, 10, 15 gyokok esetén nagyon hasonld spin
populaciokkal (0,83-0,85 e) jo 6sszhangban AEgeioc(P) értékek is kdzel azonosak (~10 kcal-mol”
1. Tehat a gyokok teljes stabilitdsat mérdé RSE értékeket (és igy ezeken keresztiil az ESE-ket)
alapvetéen a foszfin (PH) analogokban (6H, 10H, 15H) fennalloé delokalizacids hatasok
befolyasoljak. Az 5-, 6-, 7-tagn referencia foszfinok (R2PH) esetében AEgeioc(PH) a
gylriitagszam novekedésével nd (azaz a delokalizacié mértéke a PH fragmens ¢€s a n-kotés kozt
nagyobba valik). Igy az RSE értékek alapjan ugy tinhet, hogy a gyokok stabilitisa a
gylriitagszamtol jelentGsen fiigg. A foszfinokon tértént NBO- (Natural Bond Order) analizis
alapjan egyrészt a n*-palydknak a P-atom magénos parjaval, illetve a n-palydknak P —H o*-

kotéssel valod kolcsonhatasa okozza a csokkeno tendenciat mutatd RSE és ESE értékeket.

5. 3. 2. 2. A P-centrum mellett két telitetlenséget tartalmazo gyokiok
Feltehetéen a konjugalt telitetlenségek szdmat novelve a delokalizacid6 — igy a gyok
stabilitdsa — fokozhat6. A 8, 12, 13, 18, 20, 21 gyokok esetében az RSE-k (igy az ezekbdl

szarmazo ESE-k) és a Mulliken-féle spin populaciok ismét nincsenek 6sszhangban (6. tablazat).

6. tablazat: A két és harom C = C kettoskotést tartalmazo gyiiriis gyokok ESE értéke (zardjelben
a referenciaként hasznalt telitett gytirii szama). 'n’ a gyuriitagszamot jeloli a 7a, b; 8a, és 9a,
b izodezmikus reakcioknak megfeleloen. A tablazat tartalmazza tovabba a delokalizacios
energidakat (AEgeioc) @ foszfinil gyokékben és a megfelelé foszfin analogokban, valamint a
Mulliken-féle spin populaciokat. (U) @B97X-D/6-311G**

ESE AEdeIoc(PH) AEdeIoc(P') Pspin
Telitettlen gyok (keal-mol) n (7b, 8b, 9b) (7a,8a,9a) (UwB97X-D)
(kcal'mol?)  (kcal'mol?) (e)

8 5.2 (5) 0 15,5 (7b) 20,7 (7a) 0,744
12 10.1 (9) 1 10,0 (7b) 20,1 (7a) 0,739
13 9.7 (9) 1 10,5 (8b) 20,2 (8a) 0,697
19 8.5 (14) 2 11,6 (8b) 19,1 (8a) 0,724
20 5.8 (14) 2 15,3 (7b) 21,1 (7a) 0,729
21 7.8 (14) 3 23,7 (9b) 31,5 (9a) 0,665
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A P-centrum mellett egy kettds kotést tartalmazé gyokokhoz hasonld modon kiszamitottam
a AEdeioc(P?) és AEgeioc(PH) delokalizacios energiakat a megfelelé izodezmikus reakciok (7a, b,
8a, b és 9a, b) segitségével.

+2 H3C—CH3 = + 2 HZC:CHZ AEqgeioc(P) (73)

+2 H3C_CH3 = + 2 H2C:CH2 AEdeIoc(PH) (7b)

)n +2 H,C=CH, AEdeioc(P) (8a)

P
[(\;n
H
@

n
P. ) P
=
H H
P. ) P )
@ n +2 H30_CH3 = O n +2 H2C:CH2 AEdeIoc(PH) (8b)
=
O
H
O

/ \ +3 H3C‘CH3 = +3 HZCZCHZ AEdeloc(P) (ga)

+3 H3C_CH3 = +3 H2C:CH2 AEdeIoc(PH) (gb)

—
| oI |
—_—

Ezen gyokok esetében az 5-tagli 8 ESE értéke a legkisebb (5,2 kcal - mol™), mig a spin
populacié joval kisebb 1-nél (0,744 e), meglehetésen nagymértékli delokalizaciot jelezve.
Ennek magyarazata, hogy a delokalizacié nemcsak a gydkben (AEgeioc(P) = 20,7 kcal - mol™?),
hanem a megfeleld 8H foszfinban is jelentds (AEgeioc(PH) = 15,5 kcal - molt). Megjegyzends,
hogy ezen képviselok esetén a két m -kotés kozvetleniil konjugalodik egymassal is. Igy a
delokalizacios energia a teljes delokalizaciot méri (azaz a m — m kdlcsOnhatast is), nemcsak a
P- — n kdlesonhatéasokat.

A 6-tagu 12 és 13 gyokokben az RSE értékek 1ényegében azonosak €s az dsszes vizsgalt
gytirii koziil a legnagyobbak (-14,0 és -13,6 kcal - mol™). Tehat a stabilitist nem befolyasolja,
hogy a P-atom a két kettés kotés kozott centralisan (— C = C — P — C = C —), vagy terminalisan
(C =C - C =C - P) helyezkedik el az 5 delokalizacioban. Az 5-taghi 8 gyokhoz viszonyitott
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jelentdsebb RSE értékek oka 12H és 13H hasonldé mértékli delokalizacidja (AEdeioc = 10,0 és
10,5 kcal - mol™t), mely azonban kisebb, mint az 5-tagi 8H foszfin esetén. Ezzel szemben a
AEdeioc(P?) értékek mindkét esetben hasonlok ahhoz, melyet 8 esetén latunk (~20 kcal - mol™).
Tehat a 8H referencia foszfinban talalhato jelentdsebb delokalizacié okozza, hogy 8 gyok RSE
értéke kisebb, holott a delokalizacié hasonld mértékii, az 5- és 6-tagi gyokokben (8, 12, 13).

A 7-tagi 19 és 20 gyokokben a delokalizacids energidk hasonld értéktiek (19,1 és 21,1
kcal-mol?), amit a hasonld, illetve a 8, 12, 13 gydkkel is kozel azonos spin populacid is
alatdmaszt (0,7 e koriili érték mindegyik gyok esetén). A gyokok stabilitdsi energidjaban
tapasztalhatd kiilonbséget ez esetben is a megfeleld foszfinokban (19H és 20H) 1évo, eltérd
mértékii delokalizacio okozza.

A héarom n-kotést tartalmazé 21 esetén is jelentds a stabilitas (-11,3 kcal - mol™?), ami a
kiterjedt delokalizacionak koszonhet6. A P-atom lokalizalt spin populacio itt a legkisebb (0,665
e), ami a legnagyobb mértékii delokalizaciot is jelenti a vizsgalt gyokok kozt, AEdeioc(P?)
értékével dsszhangban (31,5 kcal - mol™?).

A gyokok geometriajat tanulmanyozva, a 6- és 7-tagn gyuriis gyokok (12, 13, 18, 20)
stabilitdsa 0sszhangban van divinil-foszfinil gyok esetén megfigyelt konformerek stabilitasaval.
A 12 és 13 jelentds és hasonld RSE értékei a gyokok plandris szerkezetébdl ered: igy ugyanis
a P-atom ¢és a két vinil-ligandum ko6zt a konjugacié optimalis. A 7-tagi 18 és 20 kisebb
stabilitasa a 6-tagt gyokokhoz viszonyitva a két egymas mellett talalhatdo CHz-egység sztérikus
taszitasanak kovetkezménye, mely a geometriat eltorzitja a planarishoz képest. Ezzel
Osszhangban a konjugacio is csokken, kovetkezésképp pedig a gyok stabilitasa is csokken. 21
sik szerkezetli, igy a konjugécié a harom C = C egység és a P-atom p-palydja kozt itt a
legjelentdsebb.

Az egy, két és harom vinil-egységet tartalmazod telitetlen gyokok vizsgalata alapjan jo
korrelaciot allapithatunk meg a delokalizacio mértékét szamszer(isité AEdeioc(P-) értékek és a P-

centrumok Mulliken-féle spin populacidja kdzott (16. abra).
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16. abra — A Mulliken-féle spin populdcio és AEgeioc(P:) kozt fennallo korreldcio

Az (7, 8, 9) izodezmikus reakciokbol nyert AEgeioc értékek az egész m -rendszerben fennallo
Osszes kolcsonhatasrdl (és nem kizarolag a P-atom és az egyes n-kotések kozti delokalizaciordl)
adnak informaciot. Ezért meglepd, hogy 0Osszességében azok a tovabbi m-kotések is
befolyasoljak a spin delokalizaciojat, melyek nem a P-centrum kozvetlen szomszédsagaban
vannak. A gyiirii C = C kotéseinek szamat nvelve a P-atomon a spin populacio rendre mintegy
0,1 egységet csokken. Hasonloan additivitas figyelhetd meg a delokalizacios energiakban: a -
rendszer kiterjesztése ujabb C = C kotéssel 10 kcal - mol? novekedést jelent a AEgeioc(P’)
értékében (egy vinil-egység 10 kcal - mol?, kettd 20 kcal - mol?, mig harom vinil-egység a

gytirtiben 30 kcal - mol* delokalizacios energiat eredményez).
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5. 4. Exociklusos gyiirik

Egy gytriis vegyliletben a P-centrum ¢és a n-kotések kozti delokalizacid nem sziikségszertien
a gylrtin beliil torténik, hanem a telitetlenségek exociklusos helyzetben is lehetnek. A
kovetkezokben az a-C-atomon talalhato exociklusos telitetlenségek esetét is vizsgaltam 3-, 4-,

5-, 6- és 7-tagu gytirtik esetén (17. abra).

22 23 24 25 26
_ } . N
. P
~UF Q \ _ \_/
27 28 29 30 31

17. abra — A vizsgalt exociklusos gytiris foszfinil gyokok

Az exociklusos gyokoket két nagyobb csoportra bonthatjuk, attol fiiggden, hogy a gytira
vaza telitett (23-26), vagy tartalmaz tovabbi telitetlenséget (27-31).
A telitett vazi exociklusos gyokok tulajdonképpen divinil-foszfinil gyokok, melyeket
kiillonboz6 szamt CHz-egység kot Ossze. Ezen gyokok RSE értékei a divinil-foszfinil
konformerekhez és az endociklusos gy6kokhoz hasonlo intervallumban (9,4 és 13,7 kcal - mol
! kozott) taldlhatok (7. tablazat).

7. tablazat: Kiilonbozo tagszamu telitettlen és telitett vazu exociklusos gyokok RSE értékei, a
(10) izodezmikus rekcioval definialt delokalizacios energidi (AEdeioc), illetve Mulliken-féle spin
populaciojuk a P-atomon (pspin). (U)@B97X-D/6-311G**

RSE AEdeloc(P") pepin
Gyok (V)@B97X-D (10)
(kcal-mol?) (keal-mol%) (UoB97X-D)

22 -11,8 -0,39 0,805
23 -13,7 15,1 0,738
24 -13,2 17,6 0,750
25 -11,7 16,1 0,732
26 -9,4 18,0 0,765
27 -12,2 24,3 0,760
28 -9,7 19,6 0,755
29 -8,5 18,2 0,788
30 8.2 15,0 0,844
31 -8,3 17,2 0,772
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Megfigyelhetd, hogy a gytiriitagszdm nem befolyasolja jelentésen a gyokok stabilitasat.
A gyokok delokalizacids hatdsainak megértésére kiszamitottam (10) izodezmikus reakcio
energiajat (AEgeioc(P")). Ez a gyokoket a megfelelé metil-szubsztitualt analdgokkal veti dssze,
mellyel tulajdonképp megsziinik a P-atom és a m-rendszer kozti kolcsonhatas. Ez alapjan
lathato, hogy az exociklusos gyokokben a delokalizacio valamivel kisebb, mint a két vinil-
egységet tartalmazo endociklusos gydkok esetén (~20 kcal - mol™), azonban nagyobb, mint a
divinil-foszfinil gyok delokalizacios energisja (-13,3 kcal - mol™).
P P
ﬂ'/}: +2 HiC-CH; = W— +2 HyC=CH, AEdeic(P) (10)
n n

Az igen fesziilt 3-tagt exociklusos gytiriiben (22) gyakorlatilag nincs delokalizacio, mig a
4-, 5-, 6- és 7-tagql, telitett vazu exociklusos gyokok (23, 24, 25, 26) esetén jelentds a
delokalizacids energia. A spin populaciok is alatamasztjak ezen eredményeket (22 esetén pspin
szignifikdnsan nagyobb, mint a 23-26 esetén szamitott 0,73-0,77 e kozti értékek).

Meglep6 modon, a delokalizaciot Kiterjesztve telitetlen kotések gytriibe épitésével az RSE
értéke nem nd, illetve a spin populacio is 0,76-0,84 e kozt marad (7. tablazat). Ez ellentétben
all az endociklusos gyokok esetén tapasztaltakkal, ahol a delokalizacio gyakorlatilag additiv
moddon nétt a C = C kotések szamaval. Ennek a magyarazata, hogy az exociklusos gyokok
vazdba a linedris m1 —P —m rendszer mellé tovabbi m -kotések beépitése kompetitiv
delokalizacidhoz vezet. Tehat a konjugacio kialakuldsa két C = C n-kotés kozt hatékonyabb,
mint a P-atom Iényegesen nagyobb méretii 3p-palyaja és egy C = C n-kotés kozt. Ez az oka
annak, hogy az RSE értékek és a spin populacié valamivel kisebb delokalizaciot mutatnak a
telitetlen vazu exociklusos gyokok esetén, a telitett vazuakkal 6sszehasonlitva.

Kiilon megjegyzést érdemel a 30 7-tagh exociklusos gyok. Ennek gyiiriis vazban talalhato
kettds kotés eltorzitja a gyok geometridjat a sik helyzetbdl, igy a gylirtin kiviili C-P-C =C
diéderes szog 120°-o0s, tehat a P-atom p-palydja és a C = C n-kotés nem tud megfeleléen
atlapolni, amit a viszonylag nagyobb spin populacio is (0,844 e) mutat. Gytiriis gyokokben tehat

nemcsak a telitetlen kotések szama és elhelyezkedése, de a geometria hatasa is jelentds lehet.
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5. 5. Dimerizacio, realis rendszerek

Az eddigi egyszeriibb gytrik vizsgalata lehetdséget adott az elektronikus hatasok
feltérképezésére, vagyis, hogy kizardlag a delokalizacio kiterjesztésével mekkora stabilitas
érhetd el. Ezek a gyokok nem tartalmaztak nagy térkitdltésii szubsztituenseket, igy jelentds
sztérikus hatasokkal (a ligandumok kozt kialakulo vonzo, taszitd kolcsonhatasokkal) nem kell
szamolni. Amint mar a bevezetében emlitettem, a gyokok megsemmisiilését leginkabb okozo
folyamat a dimerizacio, igy a tényleges stabilitds vizsgéalatdhoz dimerizacids reakciok (11)
energiajat (AEdim) iS célszerli meghatarozni. Ezzel egyiitt azt is ellendrizziik, hogy mennyire
felel meg izodezmikus reakciokkal szamitott RSE a valosagnak, vagyis josolhato-e a gytirlis
foszfinil gyokok stabilitasa az RSE értékekkel. A szamitott AEgim értékek a 8. tablazatban
talalhatok.

2PRR’ - RR'P — PR'R AEgim (11)

8. tablazat: A szamitott AEqim energiak (kcal - mol™Y) telitett, egy, illetve két kettds kotést

«rer

Nyilt(a) Nyilt(b) Gauche(a) Gauche(b) Gauche(c)
1 -51,8 -54,3
3 -55,2 -54,5
5 -53,4 -55,0
9 -56,1 -56,5
14 -51,2 -54,7
2 -40,3 -39,3
4 -47,5 -46,8 -48,9 -48,1 -49,0
6 -45,3 -44.5 -46,8 -46,2 -46,5
7 -55,0 -56,4
10 -48,2 -46,2 -48.0 -46,2 -47,6
11 -53,6 -56,8 -54,1 -57,6 -57,3
15 -47 4 -47,8 -47,1 -46,1 -49,5
16 -57,7 -57,6 -55,8 -57,6 -53,8
17 -58,0 -56,9
8 -48,4 -46,8
12 -40,0 -36,3
18 -39,0 -41.4

A telitett endociklusos foszfinil gyokok dimerizacids reakcidja meglehetésen exoterm
folyamat (-54 és -57 kcal - mol™® kozott) — a PH,-gyok dimerizacios energidja is ebbe a
tartomanyba esik (~58 kcal - mol™) — tehat ezen gyokok elérése kisérletileg nem realis. A

telitetlenségek szamat novelve a delokalizacio mértéke nd, igy a gyokok stabilitasa is novekszik
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(az RSE-k nagyobb abszolutértékii negativabb értékekké valnak). Ennek kovetkeztében a
dimerizaci6 hajtéereje csokken (-40 - -48 kcal - mol ™). Természetesen a dimerek esetén a
kiilonbozo lehetséges konformaciokat is meg kell vizsgalni. A szimmetrikus felépitést gytiriik
(a telitett és a kettds kotés(eke)t szimmetrikusan elhelyezkedve tartalmazok, RoP-) esetén

altalaban két kiilonb6z6 konformaciot figyeltem meg: nyilt és gauche-szer(i konformaciok (18.

abra).

18. abra — A dimerek kétféle konformdacioja: nyilt allasu (balra), illetve gauche-szerti
konformacio (jobbra)

Azonban az aszimmetrikusan szubsztitualt (RR’P-) gyiiriik esetén alapvetéen 6t kiilonb6z6
konformécio feltételezhetd (két nyilt és négy gauche-szerli, mely utobbibdl kettd mezo-
relacioban all egymassal). Az altalam vizsgalt ,lecsupaszitott” gylrtik esetén a kiilonb6z6
dimer konformécidk energidi sziik intervallumban valtoznak (kb. 1-4 kcal - mol? eltérés).
Tovéabba nem figyelhetd meg altaldnossagban, hogy valamelyik konformacié kedvezébb lenne
a tobbihez viszonyitva.

Mindazonaltal, jelentdsen nagy negativ értékii dimerizacios hok alapjan, az elektronikusan
stabilizalt gyokok is dimerizalnak (exoterm folyamatok). Azok a gyokok lehetnek stabilak a
dimerizacidval szemben, melyek esetében AEgim pozitiv (a dimer képzddése endoterm), vagyis
a P — P kotés kialakulasa termodinamikailag kedvezotlen. Fontos megallapitas, hogy a
dimerizacids energia €s a gyok stabilitdsa (RSE) kozti dsszefiiggés jo kozelitéssel linedrisnak
adodik (19. abra). Mindig a legstabilabb (tehat valoszintibben eléforduld) konformacioval

szamoltam a dimerizacios hot.
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19. dbra — Az RSE értékek és a dimerizacios reakciok energidja, illetve szabadentalpidaja kozti
korrelacio (a legstabilabb dimer konformaciokat figyelembe véve). Piros szin jeloli P-centrum
mellett telitetlenséget tartalmazo gyokoket, kék szin a P-atom mellett CH2-csoportokat
tartalmazo gytiriiket.

Linearitast feltételezve, nulla dimerizacids energiara extrapolalva, meghatarozhat6, hogy a
dimerizaci6 akkor valik endotermmé, ha legalabb -38.5 kcal - mol? az RSE értéke
(szabadentalpia esetén ez RSE = -28.5 kcal - mol -t jelentene). Ezen szamitasokbol levonhat6
a kovetkeztetés tehat, hogy kizardlag elektronikus hatdsokkal stabilizalt gyokok elérése
szintetikus Uton nem lehetséges egyszerii szerves helyettesitokkel.

Miutén el6bbi szamitasok alapjan kideriilt, hogy stabil gyokok eléréséhez elengedhetetlen a
kinetikus stabilizalas, jol ismert, a szintetikus kémidban gyakran alkalmazott nagy térkitoltésti
csoportokat kivalasztva vizsgaltam néhany gylirlis gyok stabilitdsat. A fentebb részletezett
szamitasok eredményei alapjan kiemelkedd elektronikus stabilitassal rendelkezd gyokoket (2,
8, 12, 21) az o-C-atomokon (terc-butil, trimetil-szilil, dimetil-fenil, diterc-butil-fenil,

bisz(trimetil-szilil)-fenil, szuperszilil) szubsztitaltam (20. abra).
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20. abra — Az alkalmazott nagy térkitoltésii szubsztituensek: terc-butil- (tBu), trimetilszilil-
(TMS), szuperszilil- (TTMS), 2,6-dimetil-fenil- (DMP), 2,6-di-terc-butil-fenil- (DTBP), 2,6-
bisz(trimetilszilil)fenil (DTMSP)-csoportok

A kiilonboz6 dimer konformerek energiaja jelentdsen eltér egyes esetekben, igy minden
esetben a legstabilabb dimer konformaciot figyelembe véve a AEgim és AGgim értékek a 9.
tablazatban vannak feltiintetve. Ezek alapjan a terc-butil-, trimetil-szilil-, 2,6-dimetil-fenil- és
szuperszilil-csoportokat alkalmazva a szamolt dimerizacios energiak meglehetésen exotermek,

a gyokok dimerizalnak.

9. tablazat: A dimerizacios reakciok eredményei (AEdim [AGdim) kiilonbozd szubsztituensek
esetén (kcal - mol?). (U)wB97X-D/6-311G**

Szubsztituens 2 8 12 21
tBu -44,6/-251  -536/-351 -430/-22,7  -58,9/427
TMS -459/-32,4  -58/4/-362 -47,0/-242  -60,0/-39,7
TTMS -29,7/-20,6  -492/-142  -436/-66  -205/11,4
DMP 494 /-324  -62,0/-358 -452/-212  -482/-218
DTBP -25,5/-9,7 -29,7/-10 = 105/35,7 8,0/375
DTMSP -39,3/-19,7 -284/-132  0,8/29,4 1,6/31,.2

Azonban ditercbutil-fenil- és bisz(trimetil-szilil)-fenil- csoportokat alkalmazva az o-C-

atomokon, a 6- és 7-tagu telitettlen gytriik (12, 21) esetén feltehetden stabil gyokoket kapunk,

melyek a kisérleti munka szempontjabol is jelentdséggel birnak.
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Erdemes megjegyezni, hogy az asszociacids/disszociacids reakciokban a szabadentalpia
(AG = AH - TAS) nem szamithaté pontosan, hiszen a szamitasok a gaz fazisra vonatkoznak,
azonban az entrdpia oldatban (szintetikus megvalositas esetén) jelentdsen eltér a gazfazisban
szamitottdl. Az oldészermolekulak gatoljak a halado, forgd €s rezgd mozgast, tehat az altalam
szamolt entropia értékét feliilbecsiiljiik. Igy tehat a szabadentalpiara tulajdonképp a szamitasok
alapjan egy als6 becslést adunk, igy a gyokok, amiket satbilnak taldlunk a dimerizacids energiak

alapjan (AEqim legalabb nulla, vagy pozitiv), feltehetden kisérletileg is elérheték?®.

50



6. Osszefoglalas

Munkém sordn gytirlis, szén alapvazzal rendelkezé foszforgyokok stabilitasat vizsgaltam
szisztematikus médon szamitasos kémiai mdodszerekkel. Az alabbiakban az elért eredményeket
0sszegzem.

Feltérképeztem kiilonboz6 tagszamt ¢és telitettségli  karbociklusos foszfinil gyokok
stabilitasat egy hipotetikus izodezmikus (H-transzfer) reakcio segitségével. Az igy szamitott
gyokstabilizacids energidk (RSE) informdcidt nyujtanak a gyok relativ stabilitasarol: minél
jelentdsebb az RSE, anndl stabilabb a gyok. Ez alapjan a telitett gyokok kevésbé stabilak, mint
azok, melyekben a P-centrum delokalizaciora képes egy vagy tobb C = C m-kotéssel. A
parositatlan elektron delokalizacidjanak szdmszeriisitésére a spin populacio értékeket
vizsgaltam. Azonban az RSE értékeket a Mulliken-féle spin populaciokkal (melyek az NBO-
analizis eredményeként kapott természetes spin populaciokkal kozel azonos értékiiek)
Osszevetve nem figyelhetd meg koztiik egyértelmi kapcsolat.

A delokalizacié mértékének stabilitdsra gyakorolt hatdsat sikeriilt kiilonvalasztanom a
gyokok ¢és azok megfeleld szekunder foszfin analdgjainak esetére, melyhez tovabbi
izodezmikus reakciokat vettem alapul. Az ezekbdl szamitott delokalizacios energiak (AEdeioc)
magyardzatot adtak az RSE ¢és spin populacié értékek ellentmondo kiilonbségeire. A gyok
esetén nagyobb AEgeioc energiahoz kisebb spin populacié tartozik. Fontos kovetkeztetés tehat,
hogy gylirlis foszfinil gyokokben és a megfeleld foszfin analogokban eltérd lehet a
delokalizacio energetikai hatasa.

A szisztematikus szdmitasok eredményei alapjan kidertilt, hogy a kiilonb6z0 gyliriitagszamu
gyOkok stabilizalasa elektronikus hatasok utjan elésegithetd. A gyokok karbociklusos vazaban
a telitetlenségek szamanak, azaz a m-kotések és a P--centrum kozti konjugacio novelésével tehat
jelentds stabilizacio érhetd el. A kettdskotések szamaval a delokalizacids energia additiv modon
nod.

A gyodkstabilizacios energidk jol korreldlnak a dimerizacios reakcioenergidkkal, igy a
szamitastechnikailag konnyebben kivitelezhetd izodezmikus reakciokkal becsiilhetd, hogy egy
adott foszfinil gyok dimerizalni fog vagy kellden stabil monomer formaban. A dimerizacios
reakciohdket kiszamitva is kijelenthetd, hogy a dimerizacid kiilonboz6 tagszamu gytriis
foszfinil gyokok esetén termodinamikailag kedvezményezett folyamat, még az elektronikus
stabilizacid6 maximalizaldsa esetén is. Tehat nélkiilozhetetlen nagy térkitdltésii csoportok

alkalmazasa stabil foszfinil gyokok eldallitdsahoz. Habar a megfeleld szubsztituensek
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kivalasztasa sem egyszerl feladat, sikeriilt néhany, a szdmitasok alapjan feltehetdleg kisérleti
megvaldsitasra is alkalmas gytiriis foszfinil gyokot talalnom.

Munkdm realitdsdt mutatja, hogy az Aaltalam javasolt, stabilizalt gyokok kisérleti
megvalositasahoz sziikséges 5-,6-, 7-tagu heterociklusos prekurzorok eléallitasara napjainkban
mar ismertek szintetikus eljarasok®. A tovabbiakban stabil gyokok eldallitasat célzo kisérleti
munkat Dr. Dominikus Heift (Kingston University, London) kutatdcsoportjaval

egylittmiikodésben tervezziik.
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