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1. Bevezetés

A Diels—Alder-cikloaddicio (roviditve DA) a felfedezése 6ta eltelt tobb, mint 100 év
alatt gyakran alkalmazott tagja lett szerves kémia eszkoztaranak: segitségével véaltozatos
szerkezetli athidalt gytirtis vegyiiletek[* %] és hattag karbo-, és heterociklusok,!*6! allithatdak
eld, illetve gyakran alkalmazzak természetes vegyiiletek totalszintézisei soran is.[27] Az egyik
legegyszeriibb (viszont érdekes modon az egyik legnehezebben megvalosithatd) ilyen

cikloaddicio az 1,3-butadién és az etilen k6zott végbemend reakcio (1. séma).

\

~

1. séma A butadién ¢és az etilén Diels-Alder-reakcidja.

Az ilyen tipusu reakciok szintetikus alkalmazhatdésagan tul azok mechanizmusai is fontos
jelentdséggel birnak. EIméleti szemponthol az érdekességét az adja, hogy a reakcidban (3 darab
n-kotésben résztvevd) 6 darab 7 elektron vesz részt, amelyek két 0j o-, és egy m-kotést
eredményeznek, és ezek kialakuldsa egyarant megvalosulhat egy vagy tobb 1épésben, habar

ezek koziil az elobbi sokkal gyakoribb.

2. séma A a) a tobblépéses ¢és b) az egylépéses (koncertikus) mechanizmus a butadién és etilén

reakcidjanak példajan.



Kezdetben foképp kisérleti eredmények alapjan két lehetséges mechanizmust
javasoltak: egy koncertikus (egy-Iépéses) mechanizmust, amikor a két ujonnan 1étesiilé o-kotés
ugyanazon lépésben, egyedijeliileg alakul ki (2. séma/a); illetve egy tobblépéses (stepwise)
mechanizmust, amikor a két 1j o-kotés két, egymast koveto kiilon 1épésben jon 1étre, mikozben
egy kettds-gyok jellegii (vagy ikerionos) koztitermék keletkezik (2. séma/b).Bl Késébb, a
kvantumkémiai modszerek fejlédése lehet6vé tette a reakcid mechanizmusanak molekuléris
szintli vizsgalatat, és ezek segitségével megallapitottak, hogy altalanossagban a Diels—Alder-
reakciok az egylépéses, koncertikus (klasszikus) Utvonalat kovetik.[!l Azonban bizonyos
esetekben a koncertikus Utvonal mellett a potencialisenergia hiperfellleten (PES) tobblépéses
reakcidutakat is azonositottak, habar ezek jellemzden kinetikailag kedvezétlenebbek.[10-22]
Késobb tobb olyan reakcidt is azonositottak, amelyek esetében a kinetikailag kedvez6bb
utvonal tobblépéses mechanizmusl volt.['418 Ezek koziil néhany esetben (kriogén
kornyezetben) izolalni is sikeriilt az egy o-kotés tartalmazo koztiterméket (lasd 2.séma/a).[18.1°]
Annak ellenére, hogy a tobblépéses mechanizmus nem ismeretlen az irodalomban atfogéan még
nem vizsgaltak, hogy az alapvetden koncertikus reakcio milyen modon valhat tobblépésessé.
Korabban mar leirtak olyan reakciokat, amelyek a reaktansok megfelelé szubsztitiicio,1%2
vagy Kkatalizator alkalmazasa miatt tobblépésesek,['#1° azonban a mechanizmusban

bekovetkez6 valtozasok elektronikus okai még nem ismertek.

Ezért TDK munkam soran a [PCO] anion és 2-piranon kdzotti modellreakcio példajan
azt a kérdeskort jarom korbe, hogy milyen (globalis és lokalis) elektronikus tulajdonséagbeli
valtozasok szlkségesek a reaktansokban, amelyek kovetkeztében egy konvencionalisan
koncertikus reakcidbdl tobblépéses lesz. A célkitiizéseimet részletesen a 4. részben, az irodalmi

rész utan ismertetem.



2. Irodalmi 6sszefoglalod

A kovetkez6 fejezetben 6sszefoglalom a Diels—Alder cikloaddiciok altalanos jellemzéit,
csoportositasukat, illetve példakon keresztiil bemutatom a DA reakciok kétféle mechanizmusat.
Ezt kovetéen bemutatom a munkam sorén alkalmazott fontosabb modellvegyiiletek, a [PCO]
anion és 2-piranon jellemzdéit, reaktivitasat. Végiil bemutatom munkam el6zményét, az [ECX]"

anionok 2-piranonnal vald reakcioit.

2.1. Diels—Alder-reakciok

A cikloaddiciés reakcidk egyik legktzismertebb tipusa a Diels—Alder-cikloaddicio, ami
manapsag a szintetikus szerves kémia fontos eszkdze részben telitetlen gyiiriis, aromas vagy
heteroaromas vegyiiletek eléallitasa és a természetes anyagok totalszintézise teriiletén.[22223]
Ezt a tipust cikloaddiciot els6ként Diels és Alder német kémikusok irtak le 1928-ban,[42%]
majd részben ezen munkajukért 1950-ben Nobel-dijat is kaptak. A cikloaddicidéban
klasszikusan egy (konjugalt) 1,3-dién és egy alkén vesz részt, igy a reakcio segitsegével
ciklohexén-szdrmazékok szintetizalhatok.

A késébbiekben az alként szamos maés telitetlen szarmazékkal helyettesitették, ezek az
ugynevezett dienofilek, mint példaul alkinekkel vagy éppen szén—heteroatom t6bbszords kotést
tartalmazod vegyuletekkel (pl.: iminek, iminium kationok, foszfaalkinek).[6:26271 Tehat a modern
értelmezeés alapjan Diels—Alder-reakcidnak neveziink valamennyi olyan reakciot, amelyben egy
(konjugalt) 1,3-dién egy dienofillel reagal athidalt gytris vegyiiletet eredményezve. Az olyan
reakciora, amelyben heteroatom-szén kotés keletkezik gyakran hetero-DA reakcidként
hivatkozunk. Megfelel6 koriilmények kozott, gyakran melegités vagy fény hatasara,
lejatszodhat a formalisan ellentétes irdanyu reakcio, a cikloreverzid is, igy egy dién és egy
(formalis) dienofil keletkezik. Az ilyen tipusu reakciokat retro-Diels—Alder-reakcioknak (rDA)

nevezzik.

1. abra A DA reakciok jellegzetes aromas jellegli atmeneti allapota.



A Diels—Alder-reakcidk a cikloaddiciokra hasznalandé altalanos [p+q]-tipust nevezéktan
alapjan (ahol p és q a két reaktans altal szolgaltatott m-elektronok szama) [4+2]-tipusu
cikloaddicioknak tekinthetdk, mivel a dién két, mig a dienofil egy n-kotéssel vesz részt. Az
ilyen tipusu reakciok fontos jellemzdje a hattagu, gyliriis dtmenti allapot, melyben hat n-
elektron vesz részt, ami jellemz6en aromas jelleggel is rendelkezik (1. abra).[28.2°]

A Diels—Alder-reakciok a periciklusos reakciok csoportjaba sorolhatok.[31 A periciklusos
elnevezés olyan egylépéses, koncertikus (egy atmeneti allapoton keresztll lejatsz6dd) kémiai
reakciokat jelent, amelyek soran az elektronok ciklikusan mozdulnak el. Ebb6l adodoan az

atmeneti allapot is gytris strukturaval jellemezhetd.

2.1.1. Stabilizalo kolcsonhatasok Diels—Alder-reakciokban

A diének és dienofilek kozotti reaktivitasi trendek altaldban jol leirhatok a
hatarmolekulapdlya, FMO (Frontier Molecular Orbital, hatarmolekulapéalya) elmélet
segitségével. Ezen kolcsonhatés alapjan haromféle tipusi DA reakciot kildnboztetink meg (2.
abra). A normal (,,Normal-Electron-Demand” vagy NED) DA reakciok esetén a dien HOMO-
ja és a dienofil LUMO-ja kozotti kdlcsdnhatds a meghatarozo, ilyen példaul a buta-1,3-dién és
az etilén reakcidja is. Ennek ellentéte az inverz (,,Inverse-Electron-Demand” vagy IED) eset,
amikor a HOMO(dienofil)-LUMO(dién) kélcsénhatas a meghatarozd. Ez a tipusu reakcio
altalaban olyan esetekben valdsul meg, amikor a diénhez elektronszivd, mig a dienofilhez
elektronkiildé csoportok kapcsolédnak. A harmadik csoportba a ritkabb, semleges (,,Neutral”
vagy Ne) DA reakciok tartoznak, ekkor mindkét el6bbi kolcsonhatas fontos szerepet jatszik,
tehat a dién és a dienofil megfeleld6 FMO-ja hasonlé energiaszinten talalhato.

Ezen kolcsonhatasok alapjan tehat a Diels-Alder-reakciok sebességét olyan maodon lehet
ndvelni, ha valamilyen mddon csékkenteni tudjuk a dién és dienofil kdzotti HOMO-LUMO
energiakiilonbséget. Ez kivitelezheté megfeleld helyen torténd szubsztitacioval, Lewis-savak

vagy organokatalizatorok segitségével is.[1526:31.32]
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2. dbra A Diels-Alder-reakciok csoportositasa a hatarmolekulapalya elmélet alapjan.

Az FMO kélcsonhatasok mellett energiadekompoziciés modszerek (Energy Decomposition
Analysis, EDA) és az aktivalasi fesziiltség modell (Activation Strain Model, ASM) segitségével
kimutattak, hogy nemcsak a globalis stabilizalé kdlcsonhatasoknak (pl.: HOMO és LUMO
kdzt) van meghataroz6 szerepe, hanem a destabilizalo hatasu, két betdltott molekulapalya
kdzotti taszitd kolcsdnhatasok (Pauli-taszitas) is fontossagot tulajdonitottak, am mas szerzék
éppen ezt cafoltak.[33-36] Bickelhaupt és csoportja szerint DA reakciokra nem csak az FMO

kolcsonhatasok fokozasa, hanem a Pauli-taszitas csokkentése is gatcsokkent hatassal bir.

A fentieken Kkivil az utébbi 20 évben kimutattdk a lokalis nukleofil-elektrofil
kolcsonhatasok fontossagat is.B74%1 A lokalis reaktivitasi indexek!341-431 segitségével
azonosithatok a reaktansok reaktiv centrumai (melyek tehat lehetnek elektrofil, illetve nukleofil

jellegliek), és ezek segitségével josolhatd a reakciok regioszelektivitasa. [37:444%]

2.1.2. Szelektivitasok tipusai

A DA reakcidok egy fontos tulajdonsaga a regioszelektivitds és a koncertikus
mechanizmus okozta sztereoszelektivitas. Ezen szelektivitasok meghatarozasa, értelmezese és
ebbdl adoddan magyardzatuk tobbnyire bonyolult, igy a tovabbiakban néhany egyszeriibb

esetet mutatok be az alapvet6 szelektivitasokra.
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3. séma A monoszubsztitualt buta-1,3-diének és etilén reakcidja soran képzddo lehetséges

5 & oo

ciklohexén-szarmazékok.

A regioszelektivitas legegyszerlibb esete a monoszubsztitualt buta-1,3-diének és
monoszubsztitualt etilének kozotti reakciokon szemléltethetd (3. séma). Ebben az esetben két
regioizomer keletkezhet, és mivel a monoszubsztitualt buta-1,3-diénnek két konstiticios
izomere létezik, igy 0sszesen 2x2-féle termék képzddhet a kiindulasi butadiéntdl fiiggden. Az
1-es helyzetben szubsztitualt butadién esetén 3,4-, és 3,5-diszubsztitualt, mig a 2-es helyzetben
szubsztitualt butadién esetén 2,4-, és 2,5-diszubsztitualt ciklohexén szarmazékok képzodése
varhatd. A termékosszetételt befolydsol6 fontos faktor, hogy a reaktansok milyen

szubsztituenseket tartalmaznak.

A sztereokémia szempontjabol valtozatosabb esetek is megvaldsulhatnak. A gylriis reagensek
két, endo és exo orientaciban reagalhatnak egymassal (4. séma). Altalanossagban a kettd koziil
nem tul magas hémérsékleten az endo termék képzddése a kedvezményezettebb (kinetikus
kontroll), ami abbdl ered, hogy ebben az elrendezddében elsddleges példdul HOMO(dién)—
LUMO(dienofil) kolcsonhatas mellett  lehetéség van masodlagos LUMO(dién)—
HOMO(dienofil) palyakdlcsonhatasok kialakulasara is. Ennek ellenére az exo-tipusd termek a

legtébb esetben termodinamikailag stabilabb, mivel sztérikusan kevésbé zsufolt.
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4. séma Az endo ¢€s exo tipusu termékek a ciklopentadién €s maleinsavanhidrid DA

reakcidjanak példdjan.

2.1.3. Atmenet a koncertikus mechanizmusbol tobblépéses felé

A 20. szézad végén, tobbek kozott, Sustmann és csoportja intenziven foglalkozott
Diels—Alder-reakciok mechanizmusanak Kkisérleti vizsgalataval, ideértve a tobblépéses
mechanizmust is.l1%-21.46-48] Munk4juk soran fOképp kisérleti modszereket alkalmaztak a
mechanizmus megallapitasara. Tobbek kozott vizsgaltak az (E)-1-dimetilamino-buta-1,3-
diénnek, az (E)-1-metoxi-buta-1,3-diénnek, illetve az 1,1-dimetoxi-buta-1,3-diénnek a
reakciojat specidlisan osszeallitott dienofilek egy csoportjaval. Az (E)-1-dimetilamino-buta-
1,3-dién példaul metil-akrilattal, akrilnitrillel és maleonitrillel koncertikus modon reagal, mig
a joval reaktivabb dimetil-dicanomaleattal a reakcid tobblépéses lesz.[?! Az (E)-1-metoxi-buta-
1,3-dién esetén minden dienofillel koncertikus a reakcio. Ezzel szemben az 1,1-dimetoxi-buta-
1,3-dién a kevésbé reaktiv dienofilek (pl.: akrilnitril, fumaronitril) nem is reagaltak, kizar6lag
a reakcidképesebb (elektrofilebb) dicianomaleattal és dicinanofumaréattal, am ezekkel is
tobblépéses mechanizmussal.[2]

Ezen eredmények alapjan két f6 kritérium allapithatdé meg, amik sziikségesek ahhoz, hogy a
koncertikus mechanizmus tobblépésessé valjon. Egyrészt megfeleléen reaktiv dién-dienofil
parost kell alkalmazni, illetve valahogyan stabilizalni kell az esetlegesen képz6d6 (ebben az

esetben ikerionos) koztiterméket.

Ezen korai eredmények ellenére manapsag is csak kevés olyan DA reakci6 ismer, ami

igazoltan tobblépéses, illetve ezek tervezhetdsége is meglehetsen limitalt.



2.1.4. Tobblépéses Diels—Alder-reakciok

Habar a Diels—Alder-reakciokat a periciklusos reakciok csoportjaba soroljuk, bizonyos
reakcidk esetében eléfordul, hogy a két 0j kotés nem koncentrikusan (egymassal egy idoben)
jon 1étre, hanem két egymast kdvetd, kiilon 1épésben alakul ki. Az ilyen reakciokat tobblépéses
(stepwise) Diels—Alder-reakcioknak nevezik. Ez a mechanizmus egzotikusnak tlinhet, azonban
mar a mechanizmus els6 megfontolasakor is ugy tartottak, hogy a DA reakciok alapvetéen
tobblépésesek.[B49] Csak késébb, a kvantumkémiai mddszerek elterjedése és a periciklus

reakciok elméletének megalkotasa utan lett elfogadott a koncertikus mechanizmus. ]
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3. dbra A tobblépéses Diels-Alder-reakcid altalanos mechanizmusa a) ikerionos és b)

kettdsgyokos koztiterméken keresztiil.

A reakcidok mechanizmusanak bizonyitasara hdrom f6 modszert alkalmaznak az irodalomban.
Kisérleti modszerek kozott a legrégebb oOta alkalmazott mddszer szerint a reakcidk
sztereoszelektivitasa alapjan kovetkeztettek a mechanizmusra.[**-21471 Korabban bemutattam,
hogy a DA reakciok (a reagensek megfeleld szubsztitiicidja esetén) kétféle orienticidban
jatszédhatnak le, igy endo vagy exo terméket eredményezve (2.1.2 rész). Az ilyen termékek
diasztereomer viszonyban allnak, és koncertikus esetben altaldban az egyik szeretoizomer
termék képzédése a kedvezményezettebb (jellemzOen az endo-terméké), igy a reakcid
sztereoszelektivitast mutat. Azonban tébblépéses esetben ez a sztereoszelektivitas elveszik, ha
a koztitermékekben lehetdség van belsé rotaciora, a két sztereoizomer egymasba alakulhat.
Tovabbi mddszer a tdbblépéses mechanizmus bizonyitasara, hogyha sikerll csapdazni a
koztiterméket (pl.: hiitéssel vagy reaktiv modon).[181°]

A masik modszer, ha kvantumkémiai mddszerrel feltérképezzik az adott DA reakcid

mechanizmusat. Ekkor vagy kizarhat6 a koncertikus Gtvonal 1étezése (a reagensek kettosgyokos



vagy ikerionos adduktja nem optimalhatd),[*4 vagy ha a két mechanizmus parhuzamosan
létezik potencialfellleten, akkor egyértelmiien meghatarozhatd a kinetikailag kedvez6bb
Utvonal.[t112501 A" két mechanizmus parhuzamos létezésére egy érdekes példa az etilén és
butadién reakcidja, a kettd koziil azonban a koncertikus Ut a kinetikailag kedvezobb.[11:50]

Tobblépéses mechanizmusokkal rendelkez6 reakciokat mutatok be a 4. abran.
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4. 4bra Példak bizonyitottan tobblépéses mechanizmusu Diels—Alder-reakciora.l'81951]

2.2. A foszfaetinolat [PCO] anion

Az irodalomban az [ECX]  0sszegképlet azokat az anionokat jel6li, amelyek egy
kdzponti szénatombol és az ehhez kapcsolddo E-vel jeldlt pniktogén (E: N, P, As) és az X-szel
jelolt kalkogén (X: O, S, Se) atomokbol épiil fel. Az anionokat jellemz6 f6bb rezonancia

hatarszerkezetek az 5. 4bran lathatok.

EEC—X@ - @E:C:X B ————— gE—C(D:X

5. abra Az [ECX] anionok fontosabb rezonancia hatarszerkezetei.

A legismertebb ilyen anionok egyértelmilen a N-tartalm( cianat és tiocianat ([NCO]~ és

[NCS]") anionok. Ezeken kivil a valtozatos kémiai tulajdonsagainak koszonhetéen a



foszfaetinolat ([PCO]") anion az elmult évtizedben jelentés figyelmet kapott,[5-54 illetve
munkéam soran én is ennek az anionnak a reakcioit vizsgaltam. Ezért a kovetkezoekben els6ként

a [PCQO] anion kémiajat mutatom be.

2.2.1. A[PCO] anion szintéziseinek mérfoldkovei

A foszfaetinolat anion els6 szintézisét feltehetéen Shober és Spanutius mar 1894-ben
megvalositotta, natrium-foszfid (NaPH2) és szén-monoxid reakcidjaban, azonban 6k ekkor még
ugy feltételezték, hogy vizkilépés mellett a ciafid [CP]aniont allitottak el6.[51 A [PCO]~ anion
elsd, tényleges szintézisét kozel egy évszazaddal kés6bb, 1992-ben Becker és munkatarsai
publikaltak.l8l Ekkor a Li[OCP]-2DME (DME: 1,2-dimetoxietan) sét allitottdk eld litium-
bisz(trimetilszilil)foszfid és dimetilkarbonat reakcidjaval (5. séma). A termék szerkezetét
egykristaly rontgendiffrakcioval azonositottak, a P-C és a C-O kdtéshosszak rendre 1.555 és
1.198 A-nek, a ,,PCO” kotésszog pedig gyakorlatilag linearisnak (178,53°) adédott. Emellett
megvizsgaltdk a Li[OCP] so stabilitasat, és azt talaltak, hogy levegdre rendkiviil érzékeny,
illetve oldatban is rendkivil instabilnak bizonyult. Tehat ez a s6 még nem volt alkalmas arra,

hogy felderitsék a [PCQO]~ anion kémiai tulajdonsagait és reaktivitasat.

o) TMS
\ DME
+ P Li » Li[OCP]-2DME
/ —2 MeOTMS
MeO OMe T™MS

5. séma A Becker altal kidolgozott szintézismodszer a LifOCP] s6 el8allitasara.>°]

2001-ben Westerhausen és munkatarsai a fenti Becker-mddszer alapjan (5. séma)
eléallitottak a [PCO] anion magnézium, kalcium, stroncium és barium soit, a megfelelé fém-
bisz(trimetilszilil)foszfidok segitségével.5] A litium-s6hoz hasonldan ezek is rendkiviil
instabilnak bizonyultak, tarolasuk alacsony hémérsékleten (< -20 °C), éteres kdzegben (pl.:
DME) volt megoldhat6. Azonban a tovabbi széleskorli vizsgéalatokhoz ennél még stabilabb

szarmazékokra volt sziikség.
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A [PCO] anion kutatasaban az igazi attorést, Gritzmacher és csoportja valdsitotta meg
az elsd, gyakorlatban is jol kezelhetd Na[OCP]-2DME natrium sé eldallitisaval.[5®¥l A
szintézisre kiilonboz6 Gtvonalakat is kidolgoztak, ezek egyike natrium-foszfid (NaPH2) szén-
monoxiddal (CO) valé karbonilezése DME-ben (6. séma/a). A szén-monoxidot alkalmazo
reakcio mellett, alternativ reakcidutakat is kidolgoztak, amikben a nagynyomasu CO-ot etilén-
karbonéttal (6. séma/b) vagy vas-pentakarbonillal [Fe(CO)s] helyettesitették. A gyakorlatban
egyszerl kezelhet6ség miatt az etilén-karbonat alkalmazéasa terjedt el.
A Na[OCP] so6 jelentdsége abban rejlik, hogy inert atmoszféra alatt tartva viszonylag magas
hémérsékleten, 110 °C-on akar tébb napig is eltarthatd. Emellett jol oldddik éter-tipusu
oldoszerekben (példaul THF-ben, vagy korlatozottan DME-ben és kis mértékben dioxanban is)
és ezen oldatokban is eltarthatonak bizonyult.

110 °C

80 bar
a) NaPH, + CO ———  NalOCP]-2DME

DME
@)

) (NaOtBu) /U\ dioxan (dioxén), s OCP]
b) NaPH,:(NaOtBu), + ——— > Na(dioxan), s[OCP
2 2T o 0 —Nay(OCH,), 25

/

6. séma A Griitzmacher és csoportja altal kidolgozott szintézisutak a Na[OCP] el6allitasara.[>8]

Az korébban bemutatott litium-, natrium, és alkaliféldfém-sok mellett szdmos més
elleniont (tovabbi alkali-, és alkalifoldfém; ammadnium-, és foszfonium-; tetrahidropirilium-, és
imidazolium-kationok) tartalmaz6 [PCO]-sokat is szintetizaltak az évek soran, azonban a
gyakorlati munkaban altaldban a natrium-sot alkalmazzak egyszerii elGallitasi modja
miatt.[57:5%-611 A tovabbi sok koziil érdekes a tributil-metil-foszfonium elleniont tartalmazo, ami
szobahOmérsékleten egy nagy viszkozitasu ionos folyadék. Illetve egy tovabbi érdekes példa a
nemrégiben Gilliard és csoportja altal elballitott NHC-stabilizalt (NHC: N-heterocyclic
carbene, N-heterociklusos karbén) Grignard-tipusti komplex: R-Mg(NHC)2[OCP].[62

2.2.2. Szerkezeti tulajdonsagok

A kisérleti kutatasok mellett a foszfaetinolat aniont elméleti szempontbdl vizsgaltak.
1996-ban Veszprémi és munkatarsai tobbek kozott meghataroztdk a Li[OCP] addukt
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szerkezetét gazfazisban (vakuumban) (MP2/6-311G* és QCISD/6-311G* elméleti
szinteken).[%31 Két izomert dokumentaltak: egy linearisat, melyben a litium kizardlag az
oxigénhez koordinal (Li---OCP) és egy ,.gylriiset”, melyben a litium az oxigénhez és a
foszforhoz egyszerre koordinalva egy négytagt gytrit alkot. A két szerkezet koziil gazfazisban
a gylirlis bizonyult stabilabbnak. Emellett a szamitasokbdl kideriilt, hogy a linearis izomer P-C
kotés hossza 1.587 A, mig a C-O kotésé 1.254 A, a gytirlis izomerben ezek rendre 1.615 A és
1.231 A az MP2/6-311G* elméleti szinten. Ezen kotéshosszak jo egyezést mutatnak a Becker
és munkatérsai altal kisérletileg meghatérozott értékekkel.

A gézféazisu szerkezet mellett fontos még megemliteni a [PCO]~anion hdrom rezonancia
hatarszerkezeteit, amelyek a 6. abran lathatok. A cikloaddicids reaktivitas szempontjabol a két
legnagyobb sulya szerkezet a foszfaetinolat- (52%) és a foszfaketenid-tipusd (40%) a
legfontosabb. A harmadik, kis hozzajarulasu (7%) szerkezet a P~-transzfer reakcidkban jatszik

szerepet.[64]

__ © © ©o ©
pP—C—0 =-————>» P—C—(Q =-—>» P——(C—0
52 % 40 % 7 %

6. abra A [PCO]  anion f6bb rezonancia hatarszerkezetei és azok sulya NRT szamitasok

alapjan.t>1

2.2.3. Kémiai tulajdonsagok

Koordinacioés és ambidens jelleg:

A kémiai tulajdonsagok koziil els6ként fontos kiemelni [PCO]~ anion véltozatos
koordinacids képességét,l572 ¢és az ezzel szorosan Osszefiiggd ambidens jellegét. A
komplexekben az ion jellemzéen kétféle szerkezettel rendelkezhet, a ligandum vagy a P-
(foszfaketén forma, 7. abra/a) vagy az O-centrumaval (oxifoszfaalkin forma, 7. abra/b)
koordindl. Ez a kétféle komplexképzési sajatsag jo 6sszhangban van az anion szerkezetének
kialakitasaban résztvevé fobb rezonancia szerkezetekkel (5. abra), illetve a kétféle koordinacids

lehet6ség is mutatja a [PCO]~ anion ambidens jellegét.

12



a) O b) P

/
[M]——FP [M]—O
7. abra A [PCO]™ anion a) foszfaketén, és b) az oxifoszfaalkin tipusti komplexeinek altalanos

szerkezete, ahol [M] egy fémcentrumot és annak esetleges egyéb ligandumait jeldli.

Az anion ambidens jellegét az elsok kozott Griitzmacher, Benk6 €s Heift kisérleti és elméleti
modszerekkel egyarant vizsgaltak az RsM-X (R=Ph, 'Pr, M= Si, Ge, Sn, Pb, X=Cl, OTf) tipust
tri-alkil-, illetve aril-tetrel (tetrel: 14. fécsoportbeli elem) vegyiiletekkel szemben.[”®l Azt
talaltak, hogy a foszfaketén tipust izomer keletkezése termodinamikailag kedvezményezett,
amit azzal magyaraztak, hogy a C-O =-kotés kialakulasa nagyobb energianyereséget jelent,

mint a masodik C-P n-k6tésé.[7374]
Cikloaddiciok

Az ambidens tulajdonagok mellett a foszfaetinolat anion tovabbi fontos tulajdonsaga,
hogy cikloaddicids reakcidkban képes reszt venni. Reszvételével tobb 3-, 4-, 5-, illetve 6-tagq,
¢és kondenzalt gytriis P-heterociklus eléallitasat valositottak meg (7. sema). Cikloaddicios
reakcioba vihet6 tobbek kozott heterokumulénekkel (pl.: Dipp-N=C=N-Dipp, ahol Dipp=2,6-
diizopropilfenil), tetraciklonnal (tetrafenilciklopentadiénon), észter funkcids csoporttal aktivalt
alkinekkel és heterociklusokkal (tri-, és tetrazinok) is.[575-8% Ezek kozul kilondsen érdekesek
a diénekkel (2H-piran-2-on és szarmazékai, teraciklon, 2,3-benzodiazin, tri-, és tetrazinok)

szemben mutatott reakcioi, melyek Diels—Alder-cikloaddicioknak tekintheték.[75-78:80]
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7. séma Kivalasztott példak foszfor-heterociklusok szintézisére az [PCO]™ anion segitségével:

a) harom-, b) négy-, c) ot-, és d) hattagi gyriik.[>%7881.82]

2.3.  Avizsgalt diének: A 2-piranon €s szubsztitualt szarmazékai

2.3.1. Altalanos jellemzok

A piran egy telitetlen, hattagl, oxigéntartalm( heterociklus. Kétféle izomere létezik,
attol fiiggben, hogy az sp® szénatom a gyliriiben 1évé oxigénhez képest orto- (2H-piran) vagy
para-helyzetben helyezkedik el (4H-piran).

A piran egyik fontos szarmazéka a piranon, ami a telitett sp3 szénatom helyett egy
karbonil-csoportot tartalmaz. Ebben az esetben a kétféle konstitlcids izomert lehet
megkulonbdztetni, 4H-piranon és 2H-piranon. A dolgozat sorén a tovabbiakban a 2H-piranonra
altalanossagban piranonként fogok hivatkozni, mivel ennek szubsztitualt szarmazékai

tanulmanyoztam szamitasaim soran.
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8. abra A 2 H-piranon szerkezete.

2.3.2. A 2-piranon Diels—Alder reakcidi

A piranonnak, illetve killondsen a szubsztitualt szarmazékainak fontos szerepiik van a
Diels—Alder-cikloaddicidk teriiletén, amit a szintézistikre kidolgozott modern médszerek,[83-8°]
és a témaban megjelent szamos 6sszefoglalé tanulmanyok is mutatnak.[6:2286871 Jelent8ségiik
abban rejlik, hogy a dienofilek széles skéaldjaban képesek reagalni, normal- és inverz-tipusu
Diels-Alder-reakciokban egyarant.[?288-921 A szubsztitualatlan piranon hasznalatat viszont
neheziti, hogy nem tul reaktiv és a reakciokortilmények kozott gyakran polimerizal.[22%1
Tovabba fontos roviden bemutatni a piranon Diels—Alder-reakcidinak altalanos mechanizmusat
(8. séma).[fl A cikloaddiciéban els6ként athidalt gytirtis (kozti)termékek keletkeznek. Ezek a
vegyuletek azonban gyakran instabilak, ezért mar az alkalmazott reakciokorilmeények vagy
enyhe melegités hatasara a piranon gytiriis észter [-C(O)-O-] csoportja szén-dioxid forméjaban
eliminalodik (retro-Diels—Alder-reakcio), igy vegeredményként a reakciésorban monociklusos
vegyliletek keletkeznek. A piranont ezen jellemzd reaktivitdsa miatt gyakran butadién-
szarmazéknak is tekintik.?2l Emellett azonban néhany specialis esetben sikerllt Ggy is

kivitelezni a reakciot, hogy az athidalt gytirtis koztitermék izolalhaté volt.[%4-97]
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8. séma A 2-piranon Diels—Alder-reakciojanak altalanos sémadja egy tetszéleges X=Y

dienofillel valo reakcio példdjan.
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A piranon els6 olyan reakciojat, amiben diénként vett részt 1931-ben Diels és Alder kozolte.[?]
Ezen eredménybdl kiindulva az elmult kozel egy évszazad alatt a 2-piranon, kulondsen
szubsztitualt szarmazékai széles korben alkalmazott diénné valtak.[622871 Kezdetben az
alkalmazas kozéppontjaban a kiilonbdzd (hetero)aromas vegyiiletek eldallitasa allt.[6.86.9]
Aromas vegylileteket koziil foképp szubsztitualt benzol-szarmazékokat allitottak el6 alkinek (9.
séma/a), részben telitetlen ciklohexan-szarmazékokat alkének segitségével (9. sema/b), mig
heteroaromas vegyuletek, példaul P-heterociklusok eléallitasara foszfaalkin dienofileket

alkalmaztak (9. séma/c).
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9. séma P¢ldék a piranon Diels—Alder reakcioira a) alkin, b) alkén €s c¢) foszfaalkin

szarmazékokkal.[?9-101]

2.4. Az[ECX] anionok és a 2-piranon Diels—Alder reakcioi

A TDK kutatomunkdm elézménye egy kordbbi munkdm tekinthetd, igy a
kovetkezOkben ezen eredményeket mutatom be roviden.’4192 Ennek soran a 2-piranon
valamennyi eddig eléallitott [ECX]~ (E: P, As; X: O, S, Se) anionnal és Me-C=P-vel
(foszfapropin) vald Diels—Alder-cikloaddicioit vizsgaltuk, hogy feltérképezzik a
mechanizmust, az energetikat, kisérleti megvaldsithatdsagot és a reakcidt befolyasold

molekularis hatasokat.

A mechanizmus tekintetében valamennyi vizsgalt anion esetében azt talaltuk, hogy a

reakciok a piranonra jellemzé (8. séma) ket Iépéses mechanizmust kovetik. Egy kulonbség
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viszont, hogy kétféle tamadasi orientacié valosulhat meg annak kdszonhetéen, hogy mind a
piranon dién része, mind az anionok ,,E=C” egysége aszimmetrikus a reakcié szempontjabol.
A kétféle reakciout alabb lathato (10. séma), és a tovabbiakban az A és B betiikkel jelolom.
(Megjegyzendd, hogy ezek mellett a tamadas a piranon gytriijének sikjanak két oldalarol is
megvaldsulhat  minkét reakciduton, azonban ezen  két-két tovabbi  (tvonal

enantiomerviszonyban van egymassal, igy nem vezet energetikailag Uj reakciodthoz.)
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10. séma A piranon és az [ECX]~ anionok kétféle lehetséges reakcioutja A és B.[44]

Meghataroztuk a reakciok energiaviszonyait a DF-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//B3LYP-D3/aug-
cc-pVTZ elméleti szinten, beleértve az egyes lépesek aktivalasi gatjait és a reakcidk
termodinamikai hajtoerejét. Ezek alapjan megallapitottuk, hogy a két reakciout kozul az A-val
jelolt kinetikailag kedvezmenyezettebb, mint a B Gtvonal, mivel a sebességmeghatarozo 1épés
aktivitasi gatja alacsonyabb az A dtvonalon. Tovabba valamennyi vizsgalt reakcio
regioszelektivnek tekinthetd, ami jol egyezik az irodalmi kisérleti eredmeényekkel (szubsztitualt
piranonok esetén).[’5-77]

Eredményeink alapjan a masodik részlépés aktivalasi gatjai minden esetben alacsonyabbak,
mint az elsd 1épéséi, igy a sebességmeghatarozo 1épésnek a cikloaddicid tekinthetd. Mivel a
sebességmeghatéarozo Iépés gatja kisebb, mint 25 kcal-mol-* minden vizsgalt [ECX]~ ion esetén,

igy valamennyi reakcio kisérletileg is megvaldsithatonak tinik.
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9. abra Az [ECX] anionok globalis nukleofilicitasanak (N index) hatdsa a 2-piranonnal valo
Diels—Alder-reakci6 aktivalasi gatjara (AE(TS1) az A Gton.[*+192]1 A haromszogek az As-, a

négyzetek pedig a P-tartalmu anionokat jelolik.[44]

A mechanizmus és ennek energiaviszonyai mellett vizsgaltuk még az anionok és a piranon
kozott kialakulo kélcsonhatasokat, valamint, hogy ezek hogyan befolyasoljak az aktivalasi
gatakat az egyes anionok esetében. Azt talaltuk, hogy elsddlegesen a hatarmolekulapélydk (a
piranon LUMO-ja és az [ECX]~ anionok HOMO-ja) kdz6tti kdlcsonhatas jol leirja a reaktivitasi
trendeket a kedvezményezettebb A uton (9. abra/kék): az anionos dienofil nukleofilicitasanak
gatcsokkentd hatasa van. Erdekes modon a B Ut (9. bra/piros) az A Gttal ellentétes tendenciat
mutat. Viszont a nukleofilicitds nem ad magyarazatot erre a két trendre, illetve arra sem, hogy
az A U(ton miért alacsonyabbak a gatak, mint a B (ton. A reaktansok kozotti lokalis
kolcsonhatasok vizsgalataval megallapithatd, hogy a két utvonal kozotti kulonbség a lokalis
nukleofil-elektrofil és elektrosztatikus kolcsonhatasokban valo kiilonbségbdl ered. A piranon
reakcioban résztvevd, C3 és C6 szénatomja eltéré elektrofilicitissal és ellentétes parcialis
toltéssel rendelkezik: A C6 centrum nagyobb elektrofilicitast, mint a C3, illetve a C6 és C3
rendre pozitiv és negativ parcialis t6ltésii. Ehhez hasonléan az anionok ,,E=C” egységének két
atomjanak jellege is eltérd: Az E=P, As centrumok erdsen nukleofil jellegiiek, mig a C atomok
gyakorlatilag nem tekinthetéek nukleofilnek. Ezen megfontolasok alapjan tehat az A uUton az
[ECX] anionok nukleofilebb E centruma a piranon leginkabb elektrofil jellegii C6 centrumat

tdmadja (10. séma), ezzel szemben a B Uton ugyanez az E centrum a joval kevésbé elektrofil
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C6 centrumra tdmad. Ez alapjan érthetd, hogy a lokalis nukleofil-elektrofil kdlcsonhatasok

szempontjabol az A Gtvonal energetikailag kedvez6bb, mint a B Gtvonal.

Az A reakciouton az E= P, As centrumok és a piranon C3 szénatomja koz6tt kialakul6
stabilizalo lokalis nukleofil-elektrofil kdlcsénhatds miatt Diels—Alder a reakciok atmeneti
allapotai is jelent6sen torzulnak (aszinkronnd vélnak), azaz az 0j C---E és C---C kotések
kialakulasanak mertéke eltéré. A 10. abran lathatd, hogy az atmeneti allapotban (a) a C---P
tavolsag 2.00 A, a C---C tavolsag pedig ennél is nagyobb 2.48 A. Ugyanezek a tavolsagok a
koztitermékben rendre 1.91 A és 1.61 A-re csokkennek. Tehat megallapithatd, hogy migaC---P
kotés az atmeneti allapotban szinte teljes mértékben kialakult, addig a C---C kotés még csak

kialakuléban van.

10. dbra A C---E és C---C atomtavolsagok (A) a) az 4tmeneti 4llapotban és b) a

koztitermékben a [PCO]~ anion reakcidjanak példajan.t'0%

Osszefoglalva, az [ECX]~ anionok 2-piranonnal valé reakcidi soran kiemelt
jelentOséglick a lokalis nukleofil-elektrofil kdlcsonhatasok (kiilondsen az E és C6 centrumok
kozott kialakulok), melyek egyrészt csokkentik a reakcid géatjat (9. abra), masrészt jelentésen

torzitjak a reakcio atmeneti &llapotat (ndvelik az aszinkron jelleget).
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3. Szamitasi modszerek

A tovabbiakban elséként rovid attekintést adok a kvantumkémiai moédszerek
fejlodésének fobb allomésait a kezdetektdl a modern, manapsag rutinszertien alkalmazott
modszerekig, illetve bemutatom az altalam is alkalmazott ab initio, illetve DFT
(stirtiségfunkcional  elmélet) alapi modszereket. Ezt kovetden bemutatom a

modszervalasztasom szempontjait és attekintem a munka soran hasznalt deszkriptorokat is.

3.1. Kvantummechanikai bevezet6

A 19. szazad végétdl kezdddden szamos olyan fizikai jelenséget figyeltek meg (mint
példaul: elemek vonalas spektruma, fényelektromos jelenség, a fekete test homérsékleti
sugarzasanak spektruma, stb.), melyek klasszikus fizikai modellek segitségével nem voltak
matematikailag leirhatéak. Ezen megfigyelések kovetkeztében az 1920-30-as években
megsziiletett a kvantummechanika elmélete, ami az elkdvetkez6 évtizedekben nemcsak széles
korben elfogadotta, hanem a fizika egy Uj és intenziven kutatott 6nallo terlletévé valt.

A kvantummechanika nemcsak a fizika, hanem a kémia teriiletén is fontos teriiletté nétte ki
magat. A kvantumkémia elterjedése szorosan 0sszefligg a szamitogépek szamitasi
kapacitasanak fejlodésével, igy széleskori alkalmazasa a ’80-as évektdl valt elérhetvé.
Koszonhetéen az elmult bé egy évtized szamitastechnikai eredményeinek, illetve a
kvantumkémiai modszerek hatékonysagaban tortént fejlodésének, napjainkban akar fehérjek

szerkezetenek viszonylag pontos szamitasa is lehetségessé valt.

A kvantummechanika elsé axiomaja szerint egy mikroszkopikus rendszer valamennyi
allapotat egy egyértelmii allapotfiiggvény irja le, amit hulldmfuggvénynek neveziink. A
hullamfliggvény fizikailag nem mérhetd, azonban a Dirac-egyenlet segitségével (elméletileg)
kiszdmithatd.['1%*l Ez az egyenlet a hullaimfiiggvény mellett megadja a rendszer jellemzd
energiaéllapotait, a spint, illetve a fizikai mennyiségek lehetséges értékeit is.

A Dirac-egyenlet, azonban mar Kis rendszerek esetén is annyira bonyolultta valik, hogy nem
oldhatdé meg analitikusan, ezért az alkalmazédsok sorén elhanyagolasokkal kell élnlink. Az
egzakt egyenlet kiilonboz0 kozelitései nyilvanvaldan hibdkhoz vezetnek, amelyek a kozelitések
finomitadsaval azonban csokkenthetk. A tovabbiakban a kozelit6 modellek kozil a

legfontosabbakat mutatom be.
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3.1.1. Kozelitések

A kvantumkémia terlletén elsé kozelitésként elhanyagoljuk a relativisztikus
effektusokat, igy jutva az idéfiiggetlen Schrodinger-egyenlethez.[*%4l A Schrddinger-egyenlet

az energiara vonatkozo sajatérték egyenlet:
HOY(r) =E-¥(1), 1)

ahol H a Hamilton-operator, ¥ a rendszer allapotat leir6 hullamfiiggvény (r véltozdja
tartalmazza minden atommag ¢és elektron térkoordinatait), és E a rendszer allapotara jellemzd
energia. A Hamilton operator 6t tovabbi operatorra bonthat6: az elektronok és az atommagok
Kinetikus energia operatorra, illetve a mag-mag és elektron-elektron taszito, és a mag-elektron
vonzo kolcsonhatasokat leird operatorokra.

A Schrédinger-egyenlet, a Dirac-egyenlethez képest nem veszi figyelembe a relativisztikus
hatasokat, ennek kdvetkeztében ennek kdvetkeztében néhany probléma 1ép fel. Egyrészt nem
tartalmazza spint, igy ezt utolag kell az elmélethez kapcsolni, illetve nehéz atomok esetén
(jellemzben a negyedik periodustol kezdve) csak nagy hibaval alkalmazhat6 a relativisztikus
hatasok fontossaga miatt. Tovabba a Schrodinger-egyenlet is csak egyelektronos rendszerek
(hidrogén-szeri atomok) esetén oldhatd meg analitikusan, ezért a gyakorlatban tovabbi

kozelitéseket sziikséges alkalmazunk.

Molekularis rendszerek leirasara alkalmazott masodik fontos elhanyagolas a Born—
Oppenheimer-kozelitésen alapszik.['%1 Ennek Iényege, hogy Hamilton-operatort Osszeg
alakban felbontjuk az elektronokra vonatkozd Hamilton-operatorra [H,(n)] és a magokra
vonatkoz6 Hamilton-operatorra operatorra [H,, (R)] (ahol r és R az 6sszes elektron és atommag
térkoordinatait jeldli). A kdzelités alapja, hogy az elektronok egyrészt gyorsabban mozognak,
mint az az atommagok, méasrészt a tomegik legaldbb harom nagysagrenddel kisebb. A rendszer
hullamfuggvénye pedig szorzat alakban irhato fel: W.(r) - W,(R). Ekkor a Schrodinger-

egyenlet az alabbi [(2) egyenlet] formaban adhaté meg:

[A.(") + B,(R) | ()W, (R) = E - W, ()W, (R). )
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A (2) egyenlet atalakitasaval két tovabbi egyenletet kapunk, melyeket az elektronikus (3) és
magmozgas (4) Schrodinger-egyenletének neveziink. A rendszer teljes energidjat igy az Er
elektron és En potencidlis energia dsszege adja [(3) egyenlet]. A (2) és (3) egyenletek kozotti
csatolast pedig az szolgaltatja, hogy a H,(r) elektronikus Hamilton-operatorban figyelembe

vesszilk az E,, mag potencidlis energiét.

He (r)‘-Pe(r) =E, Y. (r) 3)
ﬁn(R)Wn(R) =E,-¥,(R) 4)
E=E,+E, (5)

A kozelitésnek koszonhetden lehetdség van az elektronokra és atommagokra egyenlet szeparalt
(de nem fliggetlen) megoldasara. Ez lehetdséget ad az atommagok rogzitésére a térben egy
tetsz6leges elrendez6désben (geometrian) és a (2) és (3) egyenletek megoldasara (az Ee és En
energidk kiszamitasara). Ha kiilonb6z6 mag-elrendezddések esetén meghatarozzuk az Ee
energiat, majd ezeket a rendszert alkot6 egyes atommagok R koordinatéinak fliggvényében
abrazoljuk, akkor megkaphat6 a potencidlis energia hiperfelilet (Ee(R) fuggveény), azaz a PES
(,,potential energy surface”). A PES-en azonosithatok kémiai szempontb6l kiemelt fontossagu
pontok, melyeket stacionarius pontoknak nevezziik. A stacionarius pontokban az atommagokra
hat6 erdk ereddje (a gradiens) nulla, tehét a rendszer egyensulyban van. Abban az esetben, ha
a stacionarius pontban az Ee(R) fuggvény R-szerinti masodik derivalt matrixanak minden
sajatértéke pozitiv (azaz a matrix pozitiv definit), a stacionérius pont a PES egy lokalis
minimuma. Ezekhez a pontokhoz rendelhet6k a molekuldk és azok esetleges konformerei
illetve barmely izomerje is. Abban az esetben, ha egy adott pontban a fentebb emlitett masodik
derivalt matrixnak egy darab negativ sajatértéke van (miktzben a t6bbi pozitiv), akkor az adott
pont a PES elsérendli nyeregpontja. Az ilyen pontok az atmeneti 4llapotokat (transition state,

TS) reprezentaljak, melyek a PES két minimumat kotik dssze.

A harmadik fontos kozelités a fliggetlenrészecske-modell (egyelektron kozelités).
Ennek lényege, hogy a W, (r) elektron-hullamfliggvényt W; (i) egyelektron-hullamfiiggvények
szorzataként irjuk fel (ahol i az i-edik elektront és térkoordinatait jelli). Azaz minden egyes
elektron mozgésat a tobbitdl elvalasztva kezeljiik, ezzel elhanyagolva az explicit elektron-

elektron taszit6 kdlcsdnhatés egy részét.

22



vm =] [wo (6)
i=1

Az elektron hullamfliggvény (W,) egyelektron hullamfliggvényekre torténé szétvélasztasa
ismét tovabbi problémakat vet fel. Ezek kozul a legfontosabb, hogy a szorzatalaku W, (r)
hullamfuggvény [(6) egyenlet] ilyen formaban nem teljesiti a Pauli-elvet, azaz az elektronok
felcserélésére nézve nem antiszimmetrikus. A hullamfuggvény antiszimmetriaja azt jelenti,
hogy ha két elektront egymassal felcserélink, akkor a hullamfiiggvény el6jelent valt. A
probléma megoldasara a hullamfiiggvényt determinans alakban definialjuk a (7) egyenlet

alapjan, amit Slater-determinansnak neveziink és ®-vel jel6llnk.

1 : p1(1) - p1(n) -

d = —det : : 7
\/ﬁ (pn(l) (pn(n)

@i () = ¥;(D)n; (8)

Fontos megjegyezni, hogy a (7) egyenletben mar olyan spin-péalyéakat tiintetem fel, amik mar
tartalmazzak az adott elektron spinjét. A @;(i) spin-palya fliggvények a (8) egyenlet alapjan

definialhatdk, ahol W;(i) az egyelektron hullamfliggvény és n; az i-edik elektron spinje.

Negyedik kozelitésként a Hamilton-operator harom tovabbi operator dsszegére bonthatd fel a
(9) egyenlet szerint, oly médon, hogy az egyes tagok nulla (H,), egy (H;) vagy két (ﬁi,j)

elektron koordinatajatol fuggenek.

H(r,R) = Hy(R) + H,(r.R) + H,(r.7) 9)
H =Y 8(r,R) (10)
j=1
A, = 53550 Hij(run) = Vegy, (11)
i#j

ahol r és R vektorok tartalmazzak valamennyi elektron és mag térkoordinatajat, ri és Rj az i-
edik elektron és j-edik mag koordinatajat jeloli, n és N pedig az elektronok és magok szamat
adja meg. Ezen tagok koziil az els6 tag (H,) konstans, mivel az atommagok koordinatai

rogzitettek, a masodik tag (H;) felbonthato az egyes elektronok koordinatajatol fiiggd tagok
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Osszegére a (10) egyenlet alapjan, mig a harmadik (az elektron-elektron potencialis energiat
reprezentald) tagot ( H, ) egy effektiv potenciéllal helyettesitjiik (Veff ). A kozelités
eredményeként a Schrodinger-egyenlet kénnyebben kezelhet6 egyelektronos egyenletekre

valaszthat6 szét.

3.1.2. A Hartree-Fock(—Roothaan)-modszer

Ezt a modszer a Hartree és Fock dolgozta és utan Hartree—Fock-modszerként (HF)
hivatkozunk ra.[1%6-10%1 A modszer segitségével meghatarozhatdak sokatomos rendszerek i
egyelektronos spin-palya fuggvényei. A HF-egyenletek megoldasanak az alapja a variacios elv,
melynek Iényege: Ha W, a rendszer alapallapotanak hulldmflggvénye és az alapallapoti energia
Eo, akkor barmely ettdl eltérd tetszéleges W hullamflggvényhez tartozé allapot E energidja
nagyobb, mint Eo, illetve az E=Eo eset akkor és csak akkor teljesil, ha W = W,,.

A korébban bemutatott kozelitések alkalmazésaval a Schrodinger-egyenletbdl levezethetok az
un. kanonikus Hartree—Fock-egyenletek (12), melyekbdl megkaphatok a @i egyelektronos
spinpalydk és az ezekhez tartozo &i energidk. A Hartee—Fock-egyenleteket a (12) egyenlet

reprezentalja, ahol F; az i-edik elektronra hato Fock-operator [(13) egyenlet] és V7, r az effektiv

potencialhoz tartozé operétor.

Fip; = g9 (12)

A (12) egyenlet a Schrodinger-egyenlethez hasonléan egy energiara vonatkozd
sajatértékegyenlet. Megoldasa iteracién alapul, mivel a Fock-operator (vagyis Veff) figg a ¢;
spinpalyafiiggvényekt6l, amire az operator hat. Ezért a megoldas soran elséként felvesziink egy
kiindulasi ¢; spinpélyasorozatot, majd megoldjuk a Hartree—Fock-egyenleteket, és igy egy Uj,
@, palyasorozatot nyeriink. Az igy kapott ¢;’ palyasorozattal Gjra megoldjuk a Hartree—Fock
egyenleteket, és ezt addig folytatjuk, amig két egymast kdvetd 1épésben az energiaban torténd
valtozas egy tetszOleges hatarérték ala csokken. Ezért a modszert dnmagahoz konzisztensnek,
angolul ,,Self Consistent Field” (6nkonzisztens mezd) vagy SCF-nek nevezzik.

Azonban a Hartree—Fock-egyenletek megoldasa sokelektronos rendszerekre igen idéigényes

folyamat, illetve a hullamfiggvény alakja is bonyolult. Az ilyen problémék egyszeriibb, és
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gyorsabb kezelésre a Hartree—Fock—Roothan mddszer ad lehet6séget. Ennek alapja, hogy a ¢;
(¢;"és sth.) spin-palyasorozatot bazisfiiggvények (y., ahol y a bazisfiiggvény és p a sorszdma)
segitségével alkotjuk meg a (14) egyenlet szerint. Ebben a felirasban az SCF iteracids
ciklusokban elegendé csupan az egyes bazisfliggvények ci egyutthatdit optimalizalni az egész

spin-palyasorozat helyett, ezzel csokkentve a szamitasok id6igényét.

Q; = ZLn=1 CiuXu (14)

Tovéabba a fliggetlenrészecske kozelitésen alapszik a népszerii és széles korben hasznalt
molekulapalya (MO; molecular orbital) elmélet is. Ez azon alapul, hogy minden i-edik
elektronhoz tartozik egy @i fuggveny, melyet palyanak, és egy &i energiaérték, amit
palyaenergianak neveziink. Az igy definiélt palyaknak nincs szigoru fizikai jelentése, viszont
hasznalatuk széleskorben elterjedt, mert szemléletes és jol alkalmazhat6 képet szolgaltatnak.
Egy 2n elektronos zarthéju rendszer esetén igy beszélhetiink @n-ig betdltott €s @n+1-t6l pedig

betbltetlen (vagy virtualis) palyasorozatrol.

3.1.3. Modszerek a korrelacios energia becslésére

Az egyelektron kdzelités miatt, a HF(R) modszer nagy problémaja, hogy a szamitott energia
nem tartalmazza az egyes elektronok kdzott hato tényleges potencialis energiat. Az alkalmazott
bazis méretének fliggvényében a HF-energia egy adott értékhez (feliilr6l) konvergal, amit HF-
limitnek neveziink. A korrelacids energianak nevezzik a nemrelativisztikus Schrodinger
egyenlet egzakt megoldasa (egy rendszer teljes energiaja) és a HF-limit kdzotti kildnbséget. A
korrelacios energia altaldban csak a rendszerek teljes energidjanak csupan néhany szazalékat
teszi ki, viszont reakciOk energiainak szamitasa soran, ahol jellemzden energiakiilonbségeket
hasznalunk, mar jelentds hatasa lehet a korrelacios energia elhanyagolasanak. Ennek a hibanak
a csOkkentesére szamos modszert dolgoztak ki, azonban ezek a mddszerek jellemzden igen

nagy szamitasigénytiek.

A konfiguracios kolcsonhatas modszere

Az egyik ilyen modszer a konfiguracios kélcsonhatas, vagy masnéven CI (configuration

interaction) modszer.[110111] Ennek lényege, hogy a rendszer valddi (CI) hullamfiiggvényét a

25



HF hullamfiiggvény és az ebbdl készitett gerjesztett hulldmfiiggvények (egy tetszdleges
elektront egy betoltott palyardl egy virtudlisra helyeziink) segitségével sorba fejtjuk [(15)
egyenlet]. Abban az esetben, ha minden lehetséges gerjesztést figyelembe vesziink, akkor az
Full-CI (Full Configuration Interaction, FCI, Teljes konfiguréacids kolcsénhatas) modszerrél

beszéliink.

Weer = Ppp + Xia di O + X1 d?jb (pl?]"b-l_... (15)
a,b

ahol i, j a betoltott palyak, es a, b a virtudlis palyak indexei és @{* olyan hullamfiiggvényt jelent,
amelyben az i-edik betoltott palyarol az a-adik bet6ltetlen palyara gerjesztiink. Az igy eléallitott

Wror hullamflggvényt behelyettesitjik a (1) Schrédinger-egyenletbe, és a df, dﬁ}b , stb.

......

gyakorlatban nem, vagy csak nagyon Kis (néhany részecskés) rendszerek esetén alkalmazhatd,

mivel a rendszer méretének ndvekedésével nagy mértékben nd a varialando dft, df}b , stb.
egyutthatok szdma, ami nagysagrendekkel megnéveli a szamitasigényt.

Az FCI modszer egyszeriisithetdé oly modon, hogy a W, hullamfiiggvényben nem veszlnk
figyelembe minden gerjesztést, azaz a sorfejtést tetszéleges gerjesztésnél megszoritjuk (példaul
a CISD mddszerben csak az egyszeres és kétszeres gerjesztéseket vesszik figyelembe.) Ez az
egyszerlsités latvdnyosan gyorsitja a szamitasokat, azonban elveszitjiik a korrel4cios energia

egy jelentds részét, illetve a moddszer igy nem lesz méretkonzisztens (tehat

asszociacios/disszociécios folyamatok esetén nem célszeri hasznalni).

A csatolt klaszter modszer

A korrelacios energia becslését teszi lehetdvé a napjainkban igen népszer(i csatolt
klaszter (coupled cluster, CC) modszer is.[*12 Az ezen alapuld mddszerek hasznalata néhany
tiz atomos rendszerek esetén manapsag egyre elterjedtebb. A mddszer 1ényege, hogy a CC
hullamfliggvényt egy operator exponencialisa (ef, ahol T Kklaszter operator) segitségével
fejezzikk ki a HF hullamfiiggvénybdl. A Klaszter operator eléallitja a rendszer lehetséges
gerjesztett allapotait a HF hullamfiiggvénybdl, a (16) egyenlet szerint.

26



Toye (16)
17

ahol T a klaszter operator, i=1, 2, ..., n pedig a HF hullamfiiggvényhez képest végrehajtott
gerjesztések szamat jeldli.

A CC modszer hatranya az FCI-vel szemben, hogy a sorfejtés végtelen sort ad, még abban az
esetben is, ha a gerjesztéseket egy adott szinten megszoritjuk. Tovabba a CC egyenletek nem
oldhatéak meg varidciésan, igy numerikus megoldésra van sziikség. Viszont elénye, hogy
megszoritott gerjesztési szintnél perturbativ médon becsiilhetok a magasabb rendii gerjesztések
energiajarulékai, illetve a modszer minden esetben méretkonzisztens is. Egy a gyakorlatban
elterjedt modszer a CCSD(T) modszer, amiben az 0sszes egyszeres és ketszeres gerjesztést és
perturbativ médon a haromszoros gerjesztéseket vessziik figyelembe.

Sok esetben azonban még a CCSD(T) moddszer is nehezen alkalmazhatd jelentds
szamitasigénye miatt, ezért az elmult években a CC madszeren belll szamos tovabbi kdzelitést
dolgoztak ki a numerikus megoldas gyorsitasara. Az egyik altaldnosan alkalmazott modszer a
befagyasztott torzselektronok (frozen core) kdzelités. Ekkor a HF hullamfiliggvény kizarolag
azon gerjesztéseit vessziik figyelembe, amelyekben a vegyértékelektronok vesznek részt.
Ennek készonhetéen nagy mértékben lecsokken a lehetséges gerjesztések szama, ami csokkenti
a szamitasidét. A frozen core kozelités mellett szintén gyakran alkalmazott mddszerek a
stiriségillesztés (density-fitting, DF-CC modszer) és a lokalis természetes palya-bazis (local
natural orbital, LNO-CC modszer). A DF kozelités lényege, hogy az energiaszamitas egyik
legnagyobb szamitasigény(i tagjat, elektron-taszitasi jarulékot gyorsabban szamolhato két-
elektronos jarulékok oOsszegevel kozeliti. Az LNO kozelités Iényege pedig, hogy a CC-
egyenleteket lokalizalt természetes palyak (lasd késébb, 3.1.7. rész) bazisan oldjuk meg, ezzel
csokkentheté a korrelacioban résztvevd, aktiv palyak szama, igy a szamitasokhoz sziikséges

1d6 lerovidiil.

3.1.4. Striségfunkcional-elmélet (DFT)

Az 1970-es évek ota a kvantumkémia gyakran hasznalt eszkozei a stirliségfunkcional
elméleten (DFT, ,,Density Functional Theory”) alapuldé modszerek. Nagy népszertiségiik oka,

hogy altalaban megfeleld pontossdgu eredményeket szolgéltatnak mind az energidk, mind a
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geometriak teruletén. Tovabba, ezeket az eredményeket viszonylag alacsony koltség (szamitasi

1d6) mellett szolgaltatjak.

A DFT médszerek az elsé Hohenberg—Kohn-tételen alapulnak.'3l A tétel kimondija,
hogy egy mikrorendszer mérhetd tulajdonsagai felirhatok az alapéllapoti elektronsiiriiség
egyértelmi funkcionaljaként. A masodik Hohenberg—Kohn-tétel alapjan pedig a DFT
problémak megoldasara a variacios elv (lasd korabban) alkalmazhat6.[*14.115]

Az egzakt stiriségfunkcional négy részfunkcionalbol all: a kinetikus energia funkcionalbol, az
elektron-mag taszitasi funkcionalbol, a klasszikus elektron-elektron taszitasi tagbdl és a
kicserélodési-korrelacids funkcionalbol. Ezek kozil az els6 harom tag egzakt alakja ismert,
azonban a kicserélodési-korrelacids funkcionalé nem ismert. Azért, hogy a modszer a
gyakorlatban is alkalmazhat6 legyen, kiilonb6zé kozelité funkcionalokat dolgoztak ki. A
kicserélodési-korrelacios funkciondl kozelitésének fobb allomdsai: ,,Local Density
Approximation” (LDA, helyi stiriség kozelités), amikor az elektronsiiriiséget homogén
elektrongazként kezeljiik. Ez alapvet6en kémiai rendszerek leirasara nem volt alkalmas, mivel
a molekulak elektroneloszlasa inhomogén. Ezt az inhomogenitast a GGA (Generalized
Gradient Approximation, altalanositott gradiens kozelités) alapt funkcionalok, amelyek az
inhomogenitasat az elektronsiiriség gradiense segitsegével becsilik. A meta-GGA alapu
funkciondlok ennek egy tovabbfejlesztett valtozatai, amelyek az elektronsiirliség masodik

derivaltjat is felhasznaljak.

A kozelité DFT funkcionalok egyik hatranya, hogy a gyenge (diszperzids) kélcsonhatasi
energiakat alul becsilik, ez abbdl ered, hogy az empirikus funkcionalok segitségével szamolt
elektronstiriség az atommagtdl tavolodva viszonylag meredeken lecseng. A funkcionélok ezen
teljesitménye tébbféle mddon javithat6: empirikus diszperzidkorrekcidval (pl.: a Grimme altal
javasolt DFT-D mddszerek),[116] a korrekcié beépitésével a funkcionalba (tavolsag szeparalt
funkcionalok, pl.: ®B97X-D)71 vagy a funkcional empirikus paramétereinek illesztésekor
gyenge kolcsonhatast tartalmazo rendszerek figyelembevételével (pl.: M06-2X).[118]

A viszonylag pontos geometria és energia szolgaltatasa mellet a DFT modszerek hatranya, hogy
a kiilonbozoé kozelité funkciondlokat hasznalo DFT modszereknek nincs szigoruan vett
hierarchidja. Tehat kiilonb6z6 funkcionalokkal végzett szamitdsok konvergencidjabdl nem
tudunk a megbizhatosagukra kovetkeztetni, ezért a mddszer-tesztelési fazisban magas szintii

korrelacids modszerekre van sziikség (pl.: CCSD(T) szamitasok).
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Néhany, nem tal nagy szerves rendszer leirasara napjainkban elterjedten és a munka soran
altalam is alkalmazott funkcionalok a B3LYP(-D3),[1191201 a7z M06-2X[118] ¢s az ©B97X-D.[117]

3.1.5. Bazisok

A modszer kivalasztadsa mellett a kvantumkémiaban fontos a bazisfliggvények atgondolt
kivalasztasa is. Ha a bazis mérete kicsi (kevés szamu fliggvényt alkalmazunk), akkor
jellemz&en nagy a szamitas hibaja. Altalanossagban véve minél nagyobb méretii (minél tobb
fliggvénybdl allo) bazis alkalmazasa elényos, mert egy adott mddszer esetén az egyre nagyobb
bazis hasznélata javitja a szamitds pontossadgat. Azonban fontos a bazisfliggvények

elhelyezkedése is.

Torténetileg kezdetben bazisfliggvényekként Slater-tipust palyakat (STO, ,,Slater-type
orbital”) alkalmaztak, amiket a hidrogén atom atompalyainak egyszeriisitésével vezettek le.
Ebbdl addodott eldnydk is, hogy viszonyleg kevés STO hasznélataval is pontos eredményeket
lehetett elérni. Azonban nagy hatranyuk, hogy az integraljaik csak nehezen szamithatok.
Emiatt manapsag az STO-k helyett mar Gauss-tipusu palyakat (GTO, ,,Gauss-type orbital”)
alkalmazunk. A GTO-k elénye az STO-kkal szemben, hogy linearis kombinacidik is GTO-k,
illetve integraljaik is egyszerlibben szdmithatok. Hatranyuk viszont, hogy ,rosszabb
mindségiick”, azaz segitségiikkel az atommag helyén pontatlanabbul irhat6 le az elektronok
megtalalasi valosziniisége. Ez a pontatlansag Ggy javithato, hogy egy ,,jobb mindségii” STO-t
tobb GTO linearis kombinacidjaval kozelitink. A GTO-kkal valoé sz&dmitasok annyival
egyszerlibbek, hogy annak ellenére is ezek hasznalata terjedt el, hogy tobbet kell belbliik
alkalmazni.

A bazisfuggvényeket a gyakorlatban altaldban az atomokon vannak elhelyezve. Tovabba
jellemzden a szilkségesnél nagyobb szamu (gyakran ket-, hd&rom vagy négyszeres mennyiségii)
bazisfuggveényt alkalmazunk (double-, triple vagy quadruple-zeta minéségii, roviden DZ, TZ
vagy QZ bazis). Az atompalya-tipusu fuggvények mellett a bazis tartalmazhat még un. diffaz
illetve polarizacios fliggvényeket. A diffuz fiiggvények hasznalatira elsésorban anionok
(illetve gyengén kolcsdnhato rendszerek) esetén van sziikség, a polarizacios fliggvények pedig
olyan palyédkhoz tartoznak, amik a legnagyobb mellékvantumszdmud palyanal magasabb

kvantumszamuak (pl. p esetén tovabbi d palyakat is helyeziink az adott atomra).
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A gyakorlatban optimalt bazisokat, béaziskészleteket hasznalunk. Ilyen gyakran
alkalmazott baziskészlet a Pople és csoportja altal kifejlesztett felhasitott vegyérték (,,split
valance”) baziskészlet. 1?11 Ez, ahogy a neve is mutatja, Ugy lett megalkotva, hogy az atomok
vegyértékhéjan 1évé palyait a bels6 héjak palyaitol kiillonvalasztva kezeli, és az elébbieken tébb
flggvenyt is alkalmaz. Fontos baziskészlet még a Dunning és csoportja altalal dsszeallitott
korrelacio-konzisztens bazisok csaladja, 122123 illetve érdemes megemliteni a Karlsruhe-tipusu

béaziskészlet tagjai. (122123

3.1.6. Bader-analizis

A Bader-analizis, vagy az ,,Atoms-In-Molecules” (AIM) modszer a p(r) elektronsiiriiség
fuggvény topologiai analizisét, értelmezését jelenti, ami sordn meghatarozzuk elektronsiiriiség
kritikus pontjait. Az elektronstiriiség fizikailag/kémiailag relevans pontjai azok, ahol a gradiens
nulla, ezek a pontokat kritikus vagy stacionarius pontoknak nevezzilkk. A Kritikus pontok
lehetnek lokalis minimumok vagy maximumok, illetve els6- vagy masodrendii nyeregpontok.
A pontok jellege pedig a Hess-matrix harom sajatértékének eléjele alapjan hatarozhatok meg.
Azok a pontok, ahol mindhdrom sajatérték negativ, az elektronstiriségnek lokalis maximuma
van (attraktorok). Ezek a pontok jellemz6éen az atommagok helyeit jel6lik, de léteznek nem
atommagokhoz tartoz6 attraktorok is.

Azok a pontokat, ahol két negativ es egy pozitiv sajatértek van, kotéskritikus pontnak nevezziik.
Ekkor a pontban az elektronsiiriségnek két tériranybdl maximuma és egy tériranybol
minimuma van.

Két pozitiv és egy negativ sajatérték esetében az elektronsiiriiségnek egy tériranybol maximuma
és két tériranybol minimuma van. Az ilyen tipusu pontot gylrli kritikus pontnak nevezziik.

A negyedik esetben minden sajatérték pozitiv, és ezek a pontok lokalis minimumot jelélnek az
elektronsliriség fliggvényen. Ilyen tipusti pontok kalitka tipusi vegyiiletek belsejében

talalhatok, igy kalitka kritikus pontnak nevezzik.

Az elektronsiiriiség fontos jellemzdje még a maximalis elektronsiiriiségii ut (MED), ami két,

kémiai kotéssel kapcsolodd atommagot kot 6ssze a kdtéskritikus ponton keresztil.

Ezek mellett a Bader-analizis segitségével tanulmanyozhatok a molekulaban 1évé

atomokat Osszetartd kotések kémiai jellege is. Ennek eszkozei a kotéskritikus pontban 1évo
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elektronsiiriiség (p), annak anizotropiaja (ellipticitas) és masodik derivaltja (7?p(r), Laplace-
eloszlas), illetve a teljes energiasiiriiség (H).

A kotéskritikus pontban szamitott elektronsiirliség kapcsolatban van az adott kémiai kotés
ersségével. A kotés ellipticitisa pedig a kotés tobbszoros-kotés jellegével all kapcsolatban. Az
ellipticitast az adott kotéskritikuspontban a Hess-matrix negativ sajatérékeinek viszonya adja
meg. Ha a két negativ sajatérték egyenlé, tehat az ellipticitdas 1, akkor a kotés
hengerszimmerikus, ami egyszeres vagy haromszoros kotésre utal. Abban az esetben, ha az
egyik negativ sajatérték jelentésen eltér a masiktol, akkor az ellipticitas kisebb, mint 1, és ez
kettds kotésre (n-kotesre) utal.

Az elektronstirliség masodik derivaltja segitségével az elektronstriiség térbeli valtozasai
jellemezhet6k. Ha V2p(r) < 0, akkor a kotés hagyomanyos (kolligacion alapulé) kovalens
jellegli, viszont ha 7?p(r) > 0, akkor a kotés nemkovalens jellegii, ami egyarant utalhat ionos,
dativ, vagy méasodrendii kdlcsonhatasra is.

A kotéskritikus pontbeli teljes energiastiriiséget, H a kinetikus energiastriiség (V) €s a
potencialis energiastriiség (G) 6sszege adja meg, mivel G értéke mindig pozitiv és V értéke
mindig negativ, igy H értéket a két mennyiség aranya hatarozza meg. Abban az esetben, ha

H > 0, akkor a kotés nemkovalens, és ha H < 0, akkor a kotés kovalens jellegii.

3.1.7. Természetes kotdpalyak (NBO)

A természetes palydk oOtletét elséként Lowdin fogalmazta meg.['?1 A kifejezés
valojaban egy olyan matematikai algoritmusra utal, ami arra hivatott, hogy eldallitsa a lehetd
,legjobb” palyakat a rendszer sajat hullamfliggvényébdl, egyéb adatok felhasznalasa nélkiil. Az
igy eldallitott palyak tudjak biztositani a molekularis hulldmfiiggvény legjobb és legegyszeriibb
leirasat. Emellett, megfelel6 lokalizaciés modszerrel egyiitt alkalmazva, hatékonyan leirhatok
molekuldk részletei is maganos elektronparok (egy-centrumon lokalizalt) és kotések (ket-
centrumon lokalizalt) segitségével. Ez a kép nagyon kdzel all a manapsag elterjedten hasznalt
Lewis-féle szerkezetekhez. Tovabba a természetes kotépalyak segitségével értelmezhetk
olyan deszkriptorok, amikkel jellemezhetd a kotések hibridizacidja, polarizacidja és rendje,

illetve az atomi toltések (parcidlis toltések) is.

A gyakorlatban az NBO-k meghatéarozasa Ugy torténik, hogy elséként jellemz6en DFT-

alapi modszerrel meghatarozzuk a rendszer hullamfliggvényét, majd ebbdl elballitjuk a
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rendszer slirliségmartixat, és ezt a matrixot diagonalizéljuk. Igy kapjuk a hullamfiiggvény
természetes kotOpalya bézison (vagy NBO bazison) vett sorfejtését, illetve a diagonélis
stirliségmatrixot. A siirliségmatrix i-edik diagondlis elemét az i-edik NBO-hoz tartozé betoltési
szamnak nevezzik. A betoltési szam gyakorlatilag azt adja meg, hogy mennyi elektron télti be
az adott NBO-t. A bet6ltési szamok ideéalis esetben egész szamok, azonban a gyakorlatban ezek
altalaban nemegészek.

Ezt kovetden szamithatok a kivant NBO deszkriptorok, amelyek koziil a kdvetkezokben a
parcialis toltések és a kdtésrendek szdmitasat mutatom be réviden. Miutdn megvannak az NBO-
k, azokat (atomcentralt) atompalya bazison Kkifejtjik, igy megkaphatd az atompalya
hozzajaruldsok az egyes NBO-khoz. A hozzajaruldsok alapjan az NBO-k betdltési szama is
particionalhato az egyes atomok kozétt, minden NBO esetében, igy kapva az atomi
betoltéseket. Osszeadva az atomi betdltéseket egy atom minden palyajara, és ebbél kivonva az
atom magjanak toltését kapjuk a természetes atomi toltéseket. Ezt az elemzést nevezzik
természetes populéciés analizisnek vagy angolul réviden NPA-nak (,,Natural Population
Analyisis”).

Hasonl6 médon nyerhet6k kotésrendek is az NBO-k alapjan. Egy A---B kolcsonhatashoz
tartozé Wiberg-féle kotésrend (WBI, Wiberg Bond Index) ugy szamithato, hogy minden NBO
esetén Gsszeszorozzuk az A és B atom adott palyahoz tartozo palyakoefficienseit.[?° Ekkor, ha
valamelyik koefficiens nulla, akkor a kdtésrend is nulla lesz. Ha a kotésrend kozel egész szam
(1, 2 vagy 3), akkor a kotés egyszeres, kétszeres vagy haromszoros jellegli, illetve tort
értekeknél beszélhetiink a kitiintetetteknél (1, 2 vagy 3) gyengébb vagy erdsebb jellegii
kolcsonhatarol is. Fontos azonban megjegyezni, hogy az igy szamitott kotésrend erésen fligg a

kotés polaritasatol is.

3.2. Alkalmazott modszerek attekintése, a deszkriptorok szarmaztatasa

Altalanos modszerek és elméleti szintek

Szamitasaim soran DFT és ab initio mddszereket egyarant alkalmaztam. A DFT
szamitasokat a Gaussian09, mig a DF-CCSD(T) és LNO-CCSD(T) energiaszamitasokat az
MRCC programcsomag segitségével végeztem.[126-128] Minden eseteben a Dunning-féle
korrelacidkonzisztens béziscsalad aug-cc-pVTZ és a bazistesztelés soran az aug-cc-pVQZ
bazisat alkalmaztam. Az ’aug’ el6tag azt jelenti, hogy a bazis tartalmaz diffuzfiiggvényeket is,

amelyekre az anionos rendszerek miatt volt sziikség. Minden geometriat a M06-2X/aug-cc-
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pVTZ szinten optimaltam, és ezeket a geometriakat alkalmazva végeztem energiaszamitasokat
az LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ elméleti szinten végeztem. A modszervalasztas szempontjait

a 3.3. részben részletezem.

Az optimalasok soran megtalalt stacionarius pontokban (lokalis minimumok és
elsérendli nyeregpontok) harmonikus frekvenciaanalizist végeztem, hogy megallapitsam az
adott pont jellegét. Tovabba az atmeneti allapotokbdl (TS) kiindulva IRC (intrinsic reaction
coordinate, belso reakciokoordinata) szamitasokat végeztem, hogy meghatarozzam a két lokalis

minimumot, melyeket az adott TS 6sszekot.

Minden stacionarius pontban (a reaktans komplexek kivételevel) NBO szamitasokat
(Wiberg-kotesrend és NPA parcialis toltések szamitdsa) és Bader-analizist (kotéskritikus
pontok keresése, illetve ezekben a pontokban p, V?p és H-érték szamitasa) végeztem az M06-
2X/aug-cc-pVTZ elméleti szinten. Az NBO szamitasokat a Gaussian 09 programcsomagban
talalhatd NBO 3.1. kéd,[*? a Bader-analizist pedig a Multiwfn program segitségével
végeztem.[130 Tovabba az atmenti allapotokban és a koztitermékekben megvizsgaltam a
HOMO és LUMO palyak alakjat az M06-2X/aug-cc-pVTZ szinten 0.12 kontarértékkel, illetve

a palyaenergiakat szintén az M06-2X/aug-cc-pVTZ elméleti szinten hataroztam meg.

Tovabbé a korabbi programok mellett munkam soran a szerkezetek és molekulapalyak
megjelenitése, illetve dbrakészités soran a Molden, GaussView6 és IQmol programcsomagokat

hasznaltam.[131.132]

Az alkalmazott deszkriptorok bemutatasa

A reaktansok lokalis filicitasat nukleofil vagy elektrofil Parr-fuggvényértékekkel
jellemeztem. A Parr-fliggvényeket a Mulliken-féle spinpopulécié-analizis segitségevel
hataroztam meg.[3 A piranon elektrofil Parr-fliggvénye (Px*) a beldle egy elektron
hozzaadasaval képzett gydk anion, mig a [PCO]~ anion nukleofil Parr-fuggvénye (Px") a belble
egy elektron elvételével képzett semleges gyok spinsiiriségeiként szamithatok. Ehhez szlikség
van a kiindulasi molekula geometridjara, és ezen a geometrian kell a képzet gyokoén a
populdcidanalizist elvégezni. Ezt kdvetéen egy atom Parr-figgvénye a piranon vagy [PCO]~

anion adott atomjara juto spinstriség.
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Az dtmeneti allapotokra és a koztitermékekre szamitott globalis (CT, charge transfer) és
lokalis (Aq) toltéstranszfer értékeket a [PCO]~ anion atomjainak parcialis toltései alapjan
szamithatdk. Ezek meghatarozasdhoz NPA szamitasokat végeztem a [PCO]~ anionra és a
[PCO] fragmensre a vizsgalt geometriakon. Ezt kdvetden a "PCO’ egység minden atomjara a

parcialis toltések kilonbségét vettem az atmeneti allapotban és a szabad [PCO]~ anionban:

Aqs = q4(TS) — q4(szabad ion), A:P,C,0 (18)

A Aq hozzijaruldsokat (19) alapjan 0sszegezve a ,,PCO” egységre kiszamithatod a globalis CT
érték. Fontos megjegyezni, hogy a CT érték eldjellel is rendelkezik, ha az érték pozitiv, akkor

a toltéstranszfer iranya dienofil—dién és negativ, az irany ennek a forditottja (dién—dienofil).

A molekulak elektrofil jellegének jellemzéseére hasznalt globélis elektrofilicitas (o)
érték a kémiai potencialbol (p) és a kémiai keménységbdl (1)) szamithatdé a (20) egyenlet
szerint.*!l Ezek az ionizacids energia (1) és elektronaffinitas (A) felhasznalasaval szamithatok
a (21) és (22) egyenletek szerint. A gyakorlatban ezeket jellemzden a hatarmolekulapalyak

energiainak felhasznalasaval kozelitik.[133]
2

u
= 20
©=9 (20)
I+A ¢ + ¢
©=- ~ HOMO LUMO (21)
2 2
n=I1—-—A=¢&ymo— €nomo (22)

Az irodalomban az o érték alapjan a molekulakat harom csoportba osztjak, a gyenge (o < 0.80

eV), akozepesen erés ( 1.50 > w > 0.80 eV) és az erds (o> 1.50 eV) elektrofilek csoportjaba.t34]

3.3. Mbodszervalasztas
A modszertesztelést a [PCO]~ anion 5-nitro-2-piranonnal (5-NO2) vald reakcidjan

vegeztem el. A prébaszamitasok eredményei 1. tdblazatban lathatok. A mechanizmus és a

stacionarius pontok elnevezései részletesen a 5.3. részben kertilnek bemutatasra.
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1. tdblazat A [PCO] anion és 5-nitro-2-piranon kozotti DA reakcid stacionarius pontjainak
relativ energiagja M06-2X/aug-cc-pVTZ, B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ, ©B97X-D/aug-cc-pVTZ,
illetve LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ, LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVQZ ¢és DF-CCSD(T)/aug-cc-

pVTZ elméleti szinteken, a szeparalt reaktansok ([PCO]™ + 5-NO2) energiajahoz viszonyitva.

Modszer RC TS1 INT2 TS2 PROD
MO06-2X/aug-cc-pVTZ -17.9 - -26.0 -18.8 -23.6
B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ -20.8 -20.6 -22.9 -14.6 -16.2
®B97X-D/aug-cc-pVTZ -17.1 -16.4 -21.8 -14.8 -21.3
LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//
-18.6 - -22.5 -19.7 -26.6
MO06-2X/aug-cc-pVTZ
LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//
-18.0 -17.1 -21.7 -20.0 -26.1
B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ
LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//
-18.6 -17.3 -21.6 -19.1 -26.7
®B97X-D/aug-cc-pVTZ
LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVQZ//
(T)aug-cc-pvQ -15.6 - -21.9 -18.5 -25.8

MO06-2X/aug-cc-pVTZ

Els6ként meghataroztam a reakcio mechanizmusat B3LYP-D3, M06-2X és ®B97X-D
funkcionalok és aug-cc-pVTZ bazis alkalmazasa mellett. Az 1. tablazat alapjan lathat6, hogy a
mechanizmusok alapvetéen nem kiilonboznek, azaz minden funkcional tobblépéses
mechanizmussal megy végbe (minden esetben egynél tobb koztiterméket talaltam: INT2 és
PROD). Tehat megallapithatd, hogy a reakci6 mechanizmusa nem fligg az alkalmazott
funkciondltol.

Fontos megjegyezni, hogy az egyetlen kilénbség az M06-2X funkcional esetén all fent, mivel
ekkor a TS1 atmeneti allapotot nem sikertlt optimalnom. Ez a kiilonbség azonban nem jelentds,
mivel a B3LYP-D3 és ®B97X-D funkciondlokkal a TS1 &tmeneti allapot szeparalt
reaktansokhoz viszonyitott relativ energiaja kozel esik azt megel6z6 reaktdns komplexhez

(RC), azaz a 1épés gatja meglehetdsen alacsony (0.5 kcal-mol™).
Ezt kovetden a DFT funkcionlokkal meghatarozott geometriakon szimplapont

(geometriaoptimalas nélkiil térténé) szamitasokat veégeztem LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
elméleti szinten. Az 1. tablazat (4-6. sor) alapjan megallapithatd, hogy ezen az elméleti szinten
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elméleti szinten meghatarozott a szamitott relativ energidk (a szeparalt reaktansokhoz
viszonyitva) minden DFT funkciondl esetén hasonléak: az M06-2X és az ®B97X-D
funkcionalok esetén az abszolutértékben vett atlagos energiakiilonbség 0.39 kcal-mol~ (INT2
esetében); az M06-2X és a B3LYP-D3 funkcionélok esetében az abszolutértékben vett atlagos
eltérés 0.70 kcal-mol (TS2 esetében), mig a B3LYP-D3 és ®B97X-D esetén abszolltértékben
vett atlagos eltérés 0.45 kcal-mol. Tehat lathatd, hogy LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten

a kiilonb6z6 DFT funkcionalokkal meghatarozott geometriak kozott nincs szignifikans eltérés.

Ezutan megvizsgaltam, hogy a DFT-alapi mddszerekkel meghatarozott relativ energiak
(a szeparalt reaktansokhoz viszonyitva) mennyivel térnek el az LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
elméleti szinten meghatarozott relativ energiaktdl. Ez alapjan az abszolltértékben vett atlagos
kiilonbség a B3LYP-D3 funkcional esetén 3.38, az M06-2X esetén 1.90, és az ®B97X-D esetén
pedig 2.46 kcal-mol. Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy az M06-2X/aug-cc-pVTZ
maodszer szolgaltatta az LNO-CCSD(T) eredményekhez leginkabb hasonlé relativ energiakat,
ezért a munkam soran valamennyi DFT szamitast az M06-2X/aug-cc-pVTZ elméleti szinten

végeztem.
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4. Célkituzések

A 2.1. részben bemutattam, hogy habar tobblépéses DA reakcidk mar régota ismertek
az irodalomban, ezekrdl elméleti szempontbdl még meglehetdsen keveset tudunk. Ezért a TDK
dolgozatom soran célul tiiztem ki megvizsgalni, hogy a 2.4. részben bemutatott [PCO] anion
+ 2-piranon (11. séma/a) koncertikus Diels—Alder-reakciobol kiindulva a piranon megfeleld
szubsztiticidjaval lehetséges-e elérni az atmeneti allapot olyan mértékii torzulasat, hogy a
reakcio tobb Iépésben menjen végbe (11. séma/b).

o] I o°

!
o ;
o

0 t ;) o
_ o P// o P/e o p/:/’ o @FA\YO
b) g [PCO} 4;?// - . 4J\O R N . 5

11. séma a) A munka alapjat képzo6 koncertikus kiindulési reakcio és b) a feltételezhetd

tobblépéses reakcid mechanizmusa.

Emellett célom volt azonositani a koncertikus és tobblépéses mechanizmus soran az atmeneti
allapotok és koztitermékek kozotti killonbségeket a geometria és az elektronikus tulajdonsagok
(toltéstranszfer, toltéseloszlas, elektronsiiriség) tekintetében, illetve meghatarozni a reaktansok
azon tulajdonségait, amelyek els6dlegesen hatassal vannak a reakcié mechanizmusara (illetve

annak Iépésszamara).
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5. Sajat eredmenyek ¢€s értekelesiik

A kovetkez6 részben a sajat munkam eredményeit részletezem. Els6ként bemutatom a
[PCO]" anion és a vizsgalt szubsztitualt piranonok elektronikus jellemzéit, ugy, mint a HOMO
és LUMO energiakat, az NPA parcialis toltéseket, valamint a relevans Parr-fliggvény értékeket.
Ezek kozul tobb kivalasztott piranon esetében bemutatom a meghatarozott reakcid
mechanizmusokat. Ezt kdvetéen megvizsgalom az egyes reakciok atmeneti allapotok vagy
tobblépéses esetben atmeneti allapotok és koztitermékek molekularis jellemzéit (NBO €s
Bader-analizis, illetve a geometridk segitségével), és felderitem a killénbséget a koncertikus €s

tobblépéses mechanizmusok kdzott.

5.1. A [PCO] anion elektronikus tulajdonséagai

A piranonok sziirése elott elészor roviden ismertetem a [PCO] anion f6bb elektronikus
tulajdonségait. A HOMO és LUMO alakja és a centrumjainak lokalis tulajdonsagai a 11. bran
lathatok.

a)
b) -0.04
_0. 14 o
P=C—0
0.81 0.23

-0.45 -0.69
11. &bra A [PCO]™ anion a) HOMO-ja (kontarérték: 0.12) és b) a centrumainak parcialis
toltése (dolttel), illetve a nukleofil Parr-fliggvénye (félkdvérrel). A sarga, sziirke és piros

szinek rendre a P, C és O atomokat jelolik.
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A 11. &bra/a részén lathatd, hogy a [PCO]~ anion HOMO-jat a C-P n-kotés, illetve az O
p-palyaja alkotja. A HOMO energidja -1.50 eV, mig a LUMO energidja meglehetésen magas,
3.59 eV. Emellett fontos megjegyezni, hogy a [PCO] ion a szimmetridja miatt két degeneralt
HOMO-ja van, ezek kozil az egyik lathatd a 11. abra/a részén, mig a masik lényegében
ugyanolyan kinézet6, csak a feltlintetetthez képest meréleges iranyu.

A lokalis tulajdonségok tekintetében a 11. &bra/b részén lathatd, hogy a [PCO]~ leginkabb
nukleofil jellegii centruma a P, mig a C és O centrumok nukleofil jellege ehhez képest nem
jelentds. Tlletve az anion P és O centruma negativ (k6zulik az O téltése negativabb), mig a C

centrum pozitiv parcidlis toltéssel rendelkezik.

5.2.  Piranonok szilirése az elektronikus jellemzdik alapjan

Munkam els6 lépéseként a szubsztitualt piranonok vizsgalataval, a tovéabbi vizsgélatok
kiindulasi vegyileteinek kivalasztasaval foglalkoztam, és meghataroztam ezek egyensulyi
szerkezetét és elektronikus tulajdonségait. Szubsztituensekként négy-négy m-elektronszivo és
n-elektronkiild6 szubsztituenst vizsgaltam, amelyek rendre CN, NO2, CHO, és COOMe, illetve
F, Cl, OMe és NMe2. A dolgozatomban az egyes szubsztitualt piranonokra roviditve fogok
hivatkozni. A révidités egy szambol, illetve az adott csoport nevébdl tevodik dssze, ahol a szam
a piranon adott szénatomjara vonatkozik, példaul az 5-NO: jel6lés, az 5-nitro-2-piranont

jeloli.

R

EJB \KO R \(cs ’v/o chs ’v/o (Cs \Ko
o 0

\CG/O \ce/o . \ce/ \TG/

R

EDG: R= OMe, Cl, F, NMe,

EWG: R= COOMe, NO,, CN, CHO

12. dbra A vizsgélt C3, C4, C5 és C6 helyzetben (rendre balrdl jobbra) szubsztitualt 2-
piranonok, ¢és elektronkiildé (EDG) ¢és elektronszivdé (EWG) csoportok.

39



5.2.1. A 2-piranon lokalis jellemzdi, elektrofilicitas és toltések

Els6ként fontos attekinteni az alapvegydlet, a 2-piranon elektronikus tulajdonsagait, ami
a dolgozat soran 0sszehasonlitasi alapként szolgdl majd a szubsztitualt szarmazekok
vizsgalatanal és az eredmények értelmezésénél.

a) b)

13. dbra A 2-piranon a) LUMO-janak és b) HOMO-janak képe, 0.12 kontarérték mellett.[*4]

A 2-piranon HOMO-ja és LUMO-ja a 13. abran lathatd, amelyek energiaja rendre -8.26
(3.59 eV) LUMO-javal esetlegesen kialakuldo kolcsonhatas —stabilizalé  hatasa
elhanyagolhatonak tiinik. Ezzel ellentétben a piranon LUMO energidja (-1.03 eV) kozel esik a
[PCO]- anion HOMO-jahoz (-1.50 eV), ami jelentGs stabilizaloé kdlcsdnhatast eredményez,
tovabba a kialakulasat lehetové teszik a megfelel6 palyak szimmetriai is.
A paélyaenergidk ismeretében tovabba kiszamithatd a piranon globdlis elektrofilicitasi
paramétere (), amelynek értéke 1.49 eV. Az irodalmi skala alapjan a szubsztitualatlan 2-

piranon kozepesen erds elektrofilnek tekinthetd.[135136]

0.24

~0.32
041 3 0
-0.13 = 0.02
024 0.75
0. s
035 X,

0.53

0.23

14. abra A 2-piranon szénatomjainak elektrofil Parr-fiiggvényei (feliil, félkovérrel) és NPA
parcialis toltései (alul, d6lttel) M06-2X/aug-cc-pVTZ elméleti szinten.[*4]
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A globalis tulajdonsagok mellett fontosak a lokalis jellemzOk is. A 8. séma 9. séma
alapjan megéllapithato, hogy a piranon C3 (a karbonil szén melletti) és a C6 (a gyiiriiben 1év6
oxigén melletti) szénatomjain varhaté a dienofil tamadasa. A 14. dbran lathato, hogy a C3 atom
0.23 e, mig a C6 atom -0.32 e parcidlis toltéssel rendelkezik. A parcidlis toltésekben
tapasztalhatd kiilonbséggel 6sszhangban, a C3 és C6 centrumokon az elektrofil Parr-fliggvény
értékek is szignifikansan eltérnek (rendre 0.53 és 0.24). Ezek alapjan elmondhatd, hogy a
piranon leginkabb elektrofil centruma a C6 szénatom, mig a C3 centrum ennél joval kisebb

elektrofilicitasy.[*4

5.2.2. Szubsztitualt piranonok elektronikus jellemz6i

(m-)Elektronszivo csoportok

Az elektronszivo csoportokkal helyettesitett piranonok elektronikus tulajdonsagai a 2.
tablazatban talalhatok. Altalanosan elmondhatd, hogy az elektronszivd csoport barmely
pozicioba torténd alkalmazéasa csokkentette mind a HOMO, mind a LUMO energiajat. A
csokkenés mértéke viszonylag tag intervallumot fed le mindkét esetben, a kuldénbségek a
LUMO esetén nagyobbak. Ezek a kilénbségek a HOMO esetén abszolut értékben 0.19-0.91
eV, mig a LUMO esetén abszolit értékben 0.24-1.61 eV nagysaguak. Mivel a HOMO és
LUMO energiak eltér6 mértékii valtozast mutatnak, a HOMO-LUMO energiakilonbségek is
jelentésen modosulnak. A legtdbb esetben a HOMO-LUMO energiakiilonbség csokken (a 2-
piranonhoz képest), és ezek az értékek 6.40-7.14 eV kozott taldlhatdak (v.0. a piranon esetén
7.23 eV), kivéve az 5-CHO-t és 5-COOMe-t (érték rendre 7.33 és 7.29 eV).

A pélyaenergidk, illetve azok viszonyanak valtozasa miatt a globalis elektrofilicitdsok (®) is
nagy mértékben nének, a valtozasok a 0.16 és 1.17 eV tartomanyt fedik le. Tehat az
elektronszivo csoport alkalmazésaval a piranon elektrofilebbé valik. A valtozdsok minden
pozicio esetén jelentdsek, ezért a korabban bemutatott skala alapjan (lasd 3.2. rész) minden
ilyen piranon erds elektrofilnek tekinthetd. Tovabba fontos kiemelni, hogy a legnagyobb

valtozas akkor figyelheté meg, amikor a szubsztituens a 3-as vagy 5-0s pozicioban talalhato.
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2. tablazat Elektronszivd csoportokkal helyettesitett piranonok elektronikus paraméterei:
HOMO ¢és LUMO energiak (gnomo €s eLumo) €s az ebbdl szamolt globalis elektrofilicasok (),
illetve a C3 és C6 centrumok NPA parcialis toltései (q, €) és elektrofil Parr-fiiggvényei (Px™, -).

Szubsztituens Pozicid  gHomo £LUMO [0) N i
C3 C6 C3 C6
2-piranon - -8.23 -1.03 149 -032 023 024 053
3 -8.46 -1.62 186 -029 026 -0.09 057
COOMe 4 -8.45 -1.77 195 -026 023 042 0.27
5 -8.55 -1.27 165 -0.32 030 027 084
6 -8.47 -1.70 191 -0.30 027 038 0.33
3 -9.10 -2.40 247 -010 027 -0.22 052
4 -9.04 -2.63 266 -028 025 040 0.15
Nz 5 -9.16 -2.04 221 -031 029 008 0.76
6 -9.13 -2.54 259 -029 044 026 0.16
3 -8.83 -2.06 219 -029 026 002 056
4 -8.94 -2.18 229 -025 024 034 041
N 5 -8.91 -1.77 200 -031 030 028 071
6 -8.90 -2.09 222 -029 026 033 0.39
3 -8.65 -2.05 217 -030 026 -0.11 053
4 -8.68 -2.14 224 -027 023 036 0.18
CHO 5 -8.79 -1.46 179 -031 029 029 0.77
6 -8.64 -2.13 223 -029 025 029 0.26

Habar a globalis elektrofilicitds (o) minden szubsztituens és azok minden pozicidja
esetén nétt, ugyanez nem mondhato el a DA reakcioban résztvevo C3 és C6 szénatomok lokalis
elektrofilicitasokrdl, azaz az elektrofil Parr-fiiggvényekr6l. Ez a valtozas akkor elényds a
reaktivitas szempontjabdl, ha ndvekedést mutat a piranonhoz képest. A Parr-fliggvények

valtozasa a 15. dbran lathato.
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15. abra Elektronszivo csoporttal szubsztitualt piranonok a) C6 és b) C3 szénatomjanak
elektrofil Parr-fliggvényeinek valtozasa a 2-piranonhoz képest, radarabran. A piros, fekete,
kék és zold adatsorok rendre a COOMe, NO2, CN és CHO szubsztituenseket, mig a szamok a

szubsztituensek pozicigjat jelentik.

A 15. abra/a részén talalhato a Parr-fliggvények valtozasa a C6 szénatom esetében. Lathato,
hogy a véltozasok a 3-as és 5-0s helyzetli helyettesités esetén a legnagyobbak, illetve a két
pozicid kozil is az 5-6s helyzet a kedvezObb. A 3-as helyzetben a szubsztituensek kézel azonos
de csak minimalis hatasat fejtenek ki a C6 szénatomra, a valtozasok ekkor -0.01 és 0.04
kozottiek. Itt fontos megjegyezni, hogy ezek a valtozasok meglehetdsen alacsonyak, tehat ezen
a diének lokalis elektrofilicitasa nagyban hasonlit a szubsztitualatlan piranonhoz.

Ezzel szemben a 5-6s helyzetii szubsztiticio esetében a Parr-fliggvény valtozasai 0.23 és 0.31
kdzé esnek, a COOMe, NO2 és CHO csoportok esetében. Ez aldl azonban kivételt jelent a 5-
CN dién, amely esetében a Parr-fuggvény szignifikansan, 0.19 egységgel alacsonyabb a 2-
piranonhoz viszonyitva, tehat a jobb globlis elektrofilicitas ellenére, a C6 centrum lokélis
elektrofilicitasa szignifikansan kisebb a piranonhoz képest.

Fontos még megvizsgalni azt is, hogyan valtozik a C3 szénatom Parr-fliggvénye a szubsztiticio
hatasara (15. abra/b). Ezen szénatom esetén a 3-as és 5-0s helyettesité esetén kisebb, mig a 4-
es és 6-0s helyettesitd esetén nagyobb a hatas, illetve, a 3-as helyettesit6 kivételével, minden

esetben altalaban nétt a Parr-fliggvény a 2-piranonhoz képest.
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16. abra Elektronszivo csoporttal szubsztitualt piranonok a) C6 és b) C3 szénatomjanak NPA
parcialis toltéseinek valtozasa a 2-piranonhoz képest, radardbran. A piros, fekete, kék és zold
adatsorok rendre a COOMe, NO2, CN ¢s CHO szubsztituenseket, mig a szamok a

szubsztituensek poziciojat jelentik.

A Parr-fliggvények mellett vizsgaltam még a C3 és C6 szénatomok parcialis toltéseinek
valtozasat is, amelyek a 16. abran talalhatok. A 16. abra alapjan elmondhato, ezen két szénatom
parcialis toltése csak kis mértékben valtozott meg (-0.05 és 0.05 e intervallumban), barmely
helyzetli szubsztitucio hatasara. A két kivétel a 6-NO2 és 3-NOz diének esete, ahol a C6, illetve
a C3 szénatom az eldbb emlitetthez képest jelentds parcidlis toltés-ndvekedest tapasztaltam. Ez
a kiugras annak tudhatd be, hogy a NO2 csoport a C6 szénatomhoz kozvetlenil a nagyobb
elektronegativitasu N atomon keresztul (—1-effektus), mig a méasik harom szubsztituens egy C

atom keresztll kapcsolodik a piranonhoz.

Osszességében elmondhatd, hogy az elektronszivé csoportok a C3 és C5 helyzetekben

novelik a legnagyobb mértékben a 2-piranon alapvegyilet nukleofil jellegét.

(m-)Elektronkiildd csoportok

Az elektronszivé csoportokkal helyettesitett piranonok elektronikus tulajdonsagai a 3.

tablazatban talalhatok. Altalanossagban elmondhato, hogy az elektronkiildd csoportok, néhany
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viszonylag tag intervallumot fed le mindkét esetben, ami azonban a HOMO esetén nagyobb.
Az intervallumok a HOMO esetén 0.10-1.81 eV, mig 0.25-1.70 eV a LUMO esetén. A kivételek
ez alol, amikor valamelyik palyaenergia a szubsztittcio hatadsara mélyilt, eza HOMO esetén a
3-F és 4-F és a LUMO esetén a 3-F és 3-ClI diének esetén figyelheté6 meg. Ezen esetekben a
csokkenés mértéke minden esetben nagyobb, mint 0.10 eV (Ae=-0.03 és -0.096 eV kozott).
Mivel a HOMO és LUMO energiak eltéré mértékben modosulnak a szubsztitlcio hatasara, igy
a HOMO-LUMO energiakilonbségek is megvaltoznak a piranonhoz képest. A legtbb
clektronkiild6  szubsztituens esetétn a HOMO-LUMO energiakilonbség csokken
(AEnomo-Lumo= 6.49-7.08 eV). Azonban ez esetben is megkiilonboztetheté néhany kivétel: a
5-F és 5-OMe, illetve a 3-F, 4-F és 5-Cl piranonok. Az elébbi esetben a HOMO-LUMO
kilonbség nagy mértékben csdkkent, mig az utébbiakban gyakorlatilag nem valtozott.

3. tablazat Elektronkiild6 csoportokkal helyettesitett piranonok elektronikus paraméterei:
HOMO ¢és LUMO energiak (enomo €s eLumo) €s az ebbdl szamolt globalis elektrofilicasok (o),
illetve a C3 és C6 centrumok NPA parcialis toltései (q, €) és elektrofil Parr-fiiggvényei (P, -).

Szubsztituens Pozici6 gHomo  gLumo [0) i i
C3 C6 C3 C6
2-piranon - -8.23 -1.03 149 -032 023 024 053
3 -7.67 -0.58 120 022 018 015 046
4 -8.10 -0.49 121 -046 024 021 071
OMe 5 -7.80 -0.97 141 -030 010 029 043
6 -7.52 -0.59 119 -039 0.72 0.02 046
3 -8.25 -1.30 164 -016 022 0.08 051
4 -8.52 -1.29 167 -035 024 033 057
c 5 -8.31 -1.38 169 -030 020 028 054
6 -8.29 -1.26 162 -034 036 018 043
3 -8.35 -1.12 155 030 021 012 046
. 4 -8.54 -1.04 153 -041 025 029 0.69
5 -8.36 -1.37 169 -030 014 029 049
6 -8.34 -1.09 153 -036 0.78 0.07 0.37
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3. tablazat folytatas

) . q P«*
Szubsztituens Pozici6  gHomo ELUMO [0

C3 C6 C3 C6
3 -7.10 -0.56 1.12 0.07 0.18 0.22 0.39
4 -7.36 -0.50 1.13 -0.46 0.25 * *

NMez

5 -7.41 -0.85 1.30 -0.30 0.14 0.32 0.47
6 -6.94 -0.44 1.05 -0.40 0.60 * *

*A gyokanion esetén konvergencia probléma Iépett fel az SCF ciklusban, melyben sem a kvadratikus kozelités,

sem a lépésszam novelése nem segitett.

A HOMO-LUMO energiakiilonbséggel parhozamosan a globalis elektrofilicitasok (m)

is megvaltoztak a piranon alapmolekuldhoz képest, azonban a valtozasok alapjan két csoport

kiilonboztethetd meg. Halogén (F és Cl) szubsztituens esetén a piranon globalis elektrofilicitasa

megnétt (Aov=0.04-0.20), a legnagyobb valtozas a 4-es pozicid esetén figyelheté meg. Az OMe

és NMe: helyettesitok esetén a globalis elektrofilicitds valamennyi pozicio esetén csokken

(JAw|=0.08-0.44 eV), a csokkenés a 4-es pozicio esetén a legkisebb (a 4-OMe esetében 0.1 eV-

nal kisebb, a csokkenés a 4-NMe: esetén valamivel nagyobb, Aw=0.19 eV). Osszességében

tehat halogén atom ndveli, mig OMe és NMe:z csoportok csokkentik a piranon alapmolekula

elektrofilicitasat.

a) 0.35

0.25
0.15

0.05

5

b)

0.60
0.50
0.40
0.30
0.20
0.10
0.00

5

17. abra Elektronkiild6 csoporttal szubsztitualt piranonok C6 centrumanak a) elektrofil Parr-

fiiggvényének és b) NPA parcidlis toltésének vdltozasa a 2-piranonhoz képest, radarabran. A

piros, fekete, kék és zold adatsorok rendre a F, Cl, OMe és NMe: szubsztituenseket, mig a
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A C6 szénatom Parr-fliggvény értékét (17. abra/a) csupan a 4-es helyzetli
szubsztituensek novelik, minden mas pozicioban torténd helyettesités esetén a valtozas
kedvezdtlen vagy nem-szignifikans. Ezek kozll is a legjobbak a F, OMe és NMe:
szubsztituensek, am a Cl valamivel kisebb hatast. A parcialis toltésére (17. abra/b) a 6-0s
helyzeti F, OMe és NMe:2 csoportok fejtenek ki jelentds hatast, mig a Cl hatdsa mind a négy
helyzetben kdzel azonos.

Az elektronkiild6 csoportok esetében a C3 szénatom elektrofil Parr-flggvényében nem

kovetkezik be jelentés ndvekedés, igy az ezzel kapcsolatos eredmeényeket nem részletezem (18.

abra).
3
8) 0.35 b)
0.25
0.15
0.05

5 5
18. abra Elektronkiild6 csoporttal szubsztitualt piranonok C3 centrumanak a) elektrofil Parr-
fliggvényének és b) NPA parcialis toltésének valtozasa a 2-piranonhoz képest, radardbran. A
piros, fekete, kék és zold adatsorok rendre a F, Cl, OMe és NMe: szubsztituenseket, mig a

szamok a szubsztituensek pozicidjat jelentik.

Osszességében elmondhatd, hogy az elektronkiildé csoportok esetén a C4 helyzet néveli

a legnagyobb mértékben a 2-piranon alapvegydlet elektrofil jellegeét.
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5.2.3. Piranon—[PCO]" adduktok stabilizacioja

Altalanos megfontolasok:

A tdbblépéses Diels—-Alder-reakciok szempontjabol a reaktivitas novelése mellett fontos
szempont, hogy a szubsztituens kell6 mértékben képes-e stabilizalni a képz6dé anionos
koztitermeékeket. A piranon-gytriic minden Szénatomja rendelkezik n-palyaval, melyek
tulajdonségait hangoljak a megfelelé szubsztituensek. A 19. &bra/a és 19. abra/b részén lathato,
hogy a képz6dé anionos koztitermék rezonanciastabilizacidjat a C5 és C3 helyzeti
elektronszivo csoportok eldsegitik. A 19. abra/c része szerint a C4 helyzetii elektronkiildd
csoport, habar nem segiti a negativ toltés rezonanciastabilizaciojat, kozvetlenil nem is

csokkenti azt, mivel a C4 atomra nem lokalizalhat6 a negativ toltés a kanonikus szerkezetek

. o /3 o 3 o)
= \’/ PCOT \K | Y
a) e —— c) o -~ o
x ° EWG & EWG g
EWG 6 | |

alapjan.

PCO PCO
EWG EWG
EWG | |
L N N
e O (T
b) . s o
\6 _© T/ T/
PCO PCO
coe , o E6 o EDG 3 0
Z [PCOT \]/ | \[/
c) —_— o o -~ 0
\6 _© T/ T/
PCO PCO

19. abra Az a) 5-0s helyzetben elektronszivo (EWG, Electron Withdrawing Group), b) 3-as
helyzetben elektronszivo €s ¢) 4-es helyzetben elektronkiildé (EDG, Electron Donating
Group) csoporttal szubsztitualt piranonokbol képzddé anionos koztitermékek, és azok

rezonanciastabilizacidja.
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Stabilizacid becslése C3, C4 és C5- helyzetli szubsztituensek esetén

A 2.4. részben bemutattam, hogy a [PCO] anion és az alapmolekula 2-piranon reakcioja
koncertikus, ezzel 6sszhangban a [PCO]~ anion és a piranon koz6tt nem sikerilt addukt
szerkezet optimalnom  (kiilonb6z6  orientaciokbol  és  P---C6  kotéstavolsagoktol
kiindulva).l*41021 Egy kordbbi munkam soran azt talaltam, hogy a [PH2]~ anion altalanossagban
erésebb kovalens kolcsonhatast képes kialakitani elektrofilekkel,[”4 mint a [PCO]- anion: a C-
P kotés homolikus disszociacios energiaja 74.2 kcal-mol~ a Me-PH2 esetén, mig 66.2 kcal-mol~
1 a Me-PCO modellmolekuldban (LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//M06-2X/aug-cc-pVTZ
elméleti szinten). Ezért a [PCO]" aniont [PH2]" anionnal helyettesitettem, és optimaltam a
szubsztitualt piranonokkal képzett adduktjait (ahol a [PCO]~ anion a C6 centrummal alakit Ki
kovalens kotést, lasd 20. abra). Azt talaltam, hogy az igy képzett adduktok minden C3, C4 és
C5 helyzetli szubsztituens esetén minimumok a potencialisenergia fellileten. Az adduktok
képzOdési energiait a tovabbiakban AE(PH2)-vel jel6lom, és ezek értéke dsszefoglaléan az 4.
tablazatban talalhatok (az M1. tablazatban pedig M06-2X/aug-cc-pVTZ szinten).

20. abra P¢lda egy [PH2] -piranon addukt szerkezetére (5-NOz2 esetén). A sziirke, fehér, piros,

magenta ¢s tiirkiz szinek rendre a szén, hidrogén, oxigén, foszfor és nitrogén atomokat jelenti.
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4. tablazat A [PH2] -piranon adduktok képzddési energidja [AE(PH2)] a szubsztituensek 4-es és

5-0s pozicid esetén. Az értékek kcal-mol™' mértékegységben vannak megadva.

OMe Cl F NMe2 COOMe NO:2 CN CHO
-23.0 -32.5 -26.6 -19.9 -42.8 -548 -486 -48.1
4 -23.9 -34.1 -31.6 -22.7 -31.9 -429  -419  -35.5
-24.7 -34.4 -29.8 -25.8 -43.5 -57.9  -48.7 -49.8

A szubsztitualatlan 2-piranon esetén a [PH2]-addukt képzOdési energidja -25.4
kcal-mol. Az 4. tablazat alapjan lathat6, hogy a m-elektronkiildd csoportokkal szubsztitualt
piranonok esetén a AE(PH2) csak kis mértékben tér a szubsztitualatlan piranonétdl, az addukt
stabilitasi értékek -34.4 és -19.9 kcal-mol kozott helyezkednek el. A legnagyobb mértékben a
C5 helyzetti Cl atom javitotta az addukt stabilitasat (AAE(PH2)=-9.0 kcal-mol--lal), mig a
legnagyobb mértékben a C3 helyzetli NMe2 szubsztituens (AAE(PH2)=+5.5 kcal-mol--lal)
csokkentette azt. Ezzel szemben a m-elektronszivo csoportok minden esetben jelentds
mértékben novelték az addukt stabilitasat: AE(PH2) = -57.9 (5-NO2) és -31.9 (4-COOMe)
kcal-mol kozott. Tovabba lathatd, hogy az 5-6s helyzetii n-elektronszivé szubsztituens esetén
kapott adduktok jelentésen stabilabbak, mint a 4-es helyzetli esetén, illetve képz6dési hojiik

osszemérhetd a C3 helyzetli szubsztituenst tartalmaz6 adduktokkal.

5.2.4. Az eredmények alapjan kivalasztott poziciok

Fentebb bemutattam, hogy a megvizsgalt négy (m-)elektronszivé és négy
(m-)elektronkiild6 szubsztituens a piranon egyes pozicidiban (C3-C6) milyen hatast gyakorol
annak (globalis és lokalis) elektronikus tulajdonsagaira, illetve C3, C4 és C5 pozicidk esetén
jellemeztem a szubsztitualt piranonok toltés-stabilizalo hatasat is. Ezt koévetdéen az
eredményeket felhasznaltam tobb szubsztitualt piranont. A kutatas kovetkez6 szakaszaban ezen
piranonoknak a [PCO]~ anionnal vald reakcidinak mechanizmuséat tanulmanyoztam. Mivel a
kétféle reakciout koziil az a kedvezébb, amikor a [PCO]~ anion P atomja a C6 szénatomot
tdmadja, igy a kivalasztast a C6 centrumra kifejtett hatas alapjan érdemes megtenni.

Az adatok alapjan (15. &bra és 17. &bra) az elektronkiild6 csoportok a C3 vagy C5, az
elektronszivo csoportok pedig a C4 szénatomon novelik legnagyobb mértékben a C6 centrum
Parr-fliggvényét (elektrofilicitasat). Tovabba ezek a helyzetek a legidealisabbak a toltés-

stabilizal6 hatas alapjan is (4. tablazat). Azonban, mivel a reakcié a C3 és C6 centrumokat
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kozvetleniil érinti, és egyes csoportok (pl.: COOMe és OMe) esetén lehetdség van rotaciora,

ezért sztérikus okokbdl a C3 szénatomok mddositasat célszerll kizarni. Ezért a munka tovabbi

részében a C4 helyzetben elektronszivod, illetve C5 helyzetben elektronkiildd csoporttal

madositott piranonok reakcioit vizsgalom részletesen.

5.3.  Reakcidémechanizmusok és energiaprofilok a kivalasztott szubsztitualt

piranonok esetén

A kovetkezO részben a fenti szempontok alapjan kivalasztott 8 szubsztitualt piranon

[PCO] anionnal val6 Diels—Alder-reakcidjara szamitott reakcidbmechanizmust és a reakcidk

energetikajat kilon. Az elektronszivo (5.3.2) és elektronkiild6 (5.3.1) csoportok esetét kulon

részben targyalom. Mivel a Diels—Alder-reakciok irodalmaban a reakcioprofilokat energiakkal

jellemzikl40:45.135137-139] 3 s7ahadentalpiak helyett, a dolgozat soran és is ezt kovetem.

5.3.1. Elektronkiildé csoportok C4 helyzetben

A 4-es helyzetben elektronkiildé csoportokkal szubsztitualt piranonok esetén a [PCO]~

anionnal valo Diels—Alder-reakciok mechanizmusa a koncertikus Utvonalat kdveti, amely

gyakorlatilag megegyezik azzal, amit a piranon alapvegyulet esetén tapasztaltunk (lasd a 2.4.

részt). A mechanizmus lépései alabb (12. séma), az energiaprofilok a 5. tAblazatban lathatok (és
az M2. tablazatban M06-2X/aug-cc-pVTZ szinten).

EDG 3 o
Y =
\6 P

€]
TS 0
/
C
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c + EE—— /
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I N
RC PROD

12. séma A 4-es helyzetben elektronkiildé csoportot (EDG: F, Cl, OMe, NMe:) tartalmazo

piranonok [PCO]~ anionnal val6 reakcidjanak altalanos mechanizmusa, az egyes staciondrius

pontok elnevezésével.
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5. tablazat Elektronkiildd csoportokkal helyettesitett piranonok [PCO]~ anionnal vald
reakcioinak energetikdja LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ/M06-2X/aug-cc-pVTZ szinten. A

stacionarius pontok a 12. séma elnevezéseit kovetik.

dién RC TS PROD AE#
4-OMe -20.0 3.8 -13.7 23.8
4-Cl -16.9 -2.0 -17.7 14.9
4-F -16.3 0.47 -14.3 16.8
4-NMe2 -17.1 8.0 -10.6 25.1

A reakciout els 1épése, ebben az esetben is, a reaktansok koordinacidja, és igy egy van
der Waals reaktans komplex (RC) képzddése. A képz6dott RC-ek szeparalt reaktansokhoz
viszonyitott relativ stabilitasa egy viszonylag tag tartomanyt fel le -16.3 és -24.0 kcal-mol!
kozott, a legstabilabb komplex a 4-OMe esetén képzodik. Ezt kovetéen a TS atmeneti allapoton
keresztiil az athidalt gylriis szerkezett PROD anionok képzddnek. Az atmeneti allapotok
relativ energidi a -2.0 és 8.0, mig a koztitermékeké a -17.7 és -10.6 kcal-mol kozotti
intervallumban helyezkednek el. Lathato, hogy ezek viszonylag tag intervallumok, azonban ezt
mindkét esetben a 4-NMez dién torzitja, mivel ennek reakcidja jéval magasabb gattal, illetve

joval kévésbe stabil kdztitermékkel rendelkezik a tobbi esethez képest.
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21. abra Elektronkiildé csoportokkal szubsztitualt piranonok [PCO]~ anionnal vald
reakcioinak energiaprofiljai. A piros, fekete, kék és zold szinek rendre az 5-OMe, 5-Cl, 5-F és

5-NMe: diének reakcidprofiljait mutatja be.

52



5.3.2. Elektronszivé csoportok 5-0s helyzetben

Az 5-elektronszivo szubsztitualt piranonok reakcidirol altalanosan elmondhatd, hogy a
reakcio minden vizsgalt csoport esetén a tobblépéses mechanizmust kévetik. A reakcidkat
jellemz6 mechanizmus altalanos sémaja és az energiaprofilok alabb lathatok (6. tAblazat és 13.
séma, M06-2X/aug-cc-pVTZ szinten az M3. tablazatban).

TS1 TS2 TS3

= [r g A

INT1 INT2 PROD
13. séma Az 5-0s helyzetben elektronszivo (EWG: COOMe, NO2, CN, CHO) csoportot
tartalmazo piranonok [PCO]™ anionnal val6 reakcidjanak altalanos mechanizmusa, az egyes

stacionarius pontok elnevezésével.

6. tablazat Elektronszivd csoportokkal szubsztitudlt piranonok [PCO]~ anionnal valo
reakcidinak energetikaja az LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//M06-2X/aug-cc-pVTZ szinten. A

stacionarius pontok a 13. séma nevezéktanat kovetik.

dién RC TS1 INT1 INT?2 TS3 PROD AE%
5-COOMe -14.1 -6.8 -11.0 -9.1 -8.5 -18.3 7.3
5-NO2 -18.6 - -22.5 - -19.3 -26.6 3.9
5-CN -17.2 -13.3 -13.9 - -14.4 -25.7 3.9
5-CHO -15.3 -12.3 -14.5 -14.4 -12.7 -21.0 3.0

A reakcio soran el6szor a dién és a [PCO] anion egy van der Waals-kolcsénhatasokkal
stabilizalt, reaktans komplexet (RC) képez. A képz6dott komplexek (a vakuumban tortént
szamitasok kovetkeztében) meglehetésen nagy relativ stabilitdssal rendelkeznek: a relativ
energiak -18.6 és -14.1 kcal-mol* kozotti értékek. Mivel ezek még szabadentalpiaban is
stabilnak adddnak, ilyen esetekben az elsé aktivalasi gatat (AE*1) az RC-hez képest érdemes
megadni. Ezt kdvetden, az elsd reakciolépés a dienofil P centruma a piranon C6 szénatomjara
torténd nukleofil tamadasa. A TS1 (szeparalt reaktansokhoz keépesti) relativ energiai viszonylag

tag tartomanyon beliil, -13.3 és -6.8 kcal-mol-! kozott valtoznak. Tovabba fontos megjegyezni,
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hogy az 5-NO:2 dién esetében az els6 atmeneti allapotot nem sikerdilt optimalni (részletesebben

lasd az alabbi, ,,Az 5-NO2 els6 reakciolépése:” részt).
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22. abra Elektronszivé csoportokkal szubsztitualt piranonok [PCO]~ anionnal valé reakcidinak
energiaprofiljai. A piros, fekete, kék és z6ld szinek rendre az 5-COOMe, 5-NOz2, 5-CN ¢és 5-
CHO diének reakcidprofiljait mutatja be.

A TS1 atmeneti allapoton keresztil (vagy az 5-NO2 esetében gat nélkil) a [PCO] anion P
centruma és a piranon C6 centrumok kdzott 1étrejon egy kovalens kotés, és kialakul az anionos
INT1, foszfaketén-tipusu koztitermék (13. séma). A relativ energiak egy viszonylag tag
intervallumban helyezkednek el, -22.5 és -11.0 kcal-mol kozott, amelyek koziil a legstabilabb
koztitermék az 5-NO2 esetén képzddik. Ezt kivéve azonban a megfeleld reaktans komplexhez

viszonyitva valamennyi INT1 képz6dése endoterm.

23. abra Az INTI1 koztitermék szerkezete az 5-NO2 INT1 koztitermék példajan. A sziirke,
piros, magenta ¢€s tiirkiz szinek a szén, oxigén, foszfor és nitrogén atomokat jelolik. A piranon

egyseég hidrogén atomjai az egyszeriség miatt nem keriiltek dbrazolasra.
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Mivel INT1 koztitermékben a foszfaketén [PCO]-csoportjanak ,,CO” egysége nincs fed6
allasban a gytiri sikjaval (23. &bra), ezért ahhoz, hogy a C3 centrum nukleofil timadésa (TS2,
13. séma) lehetséges legyen, a C-P-C6-C3 diederes szognek le kell csokkennie. Ehhez tehat egy
rotacios lépésre van szlikség, igy néhany esetben megjelenik egy INT2 kdztitermék, ami INT1
egy rotacios izomerének tekinthet6. Az INT2 konformereket 5-COOMe és 5-CHO esetén
sikerilt lokalizalnom, és lathato (6. tablazat és 22. abra), hogy relativ stabilitasuk 6sszemérhet6
a megfelel6 INT1-ével.

Ezt kdvetden az utolsd 1épésben, egy intramolekularis gylriizarasi Iépésben (TS3) a C3
szénatom foszfaketén [PCO]-csoport szenére torténd nukleofil tamadasa kialakitja az athidalt
gylrt. A TS3 atmeneti allapot relativ energiai nagyon hasonlok az azt megel6z6
koztitermék(ek) és a TS1 atmeneti allapot relativ energidihoz, ezen a részen a potenciélisenergia
felulet igen lapos. Az INT1 relativ stabilitasahoz hasonléan, az 5-NO2 a TS3 esetében is
szignifikansan alacsonyabb (-19.3 kcal-mol1), mig a tobbi esetben a relativ energidk a -8.5 és
19.3 kcal-mol intervallumban véaltoznak. A foszfaketén szénatomja és a C3 centrum kozotti
kotés létrejottével kialakul a Diels—Alder-reakcidk terméke (PROD). Ezek a termékek minden
esetben jelentésen stabilisabbak, mint a megfelel6 reaktans komplexek (AE: -26.6 és -18.3
kcal-mol-t kozott). Tehat valamennyi reakcié esetében a reakcidsorok végeredményében

exotermek (22. dbra).

Osszességében elmondhatd, hogy az 5-COOMe, 5-CHO és 5-CN diének esetén a
sebességmeghatarozo Iépése a [PCO]~ anion tdmadéasa a dién C6 szenére (22. abra), mivel ezt
kovetden a potencidlfeliilete meglehetdsen lapos, azaz INT1, INT2 és TS3 energetikailag kozel
talalhatok egymashoz. Az 5-NO: dién esetén azonban TS1 hianydban az intramolekularis

gytliriizaras (TS3) a sebességmeghatarozo.

Az 5-NO:2 elso reakciolépése:

A fentiekben emlitettem, illetve az 6. tablazatban is lathato, hogy az 5-NO:2 dién esetén
a [PCO]" anion P atomjanak a dién C6 szénatomjara torténd tdmadasahoz tartoz6 staciondrius
pont (nyeregpont) optimalasa sikertelen volt. Ahhoz, hogy kideritsem, hogy az alkalmazott
szinten a reakciolépés gat nélkili folyamat-Ugynevezett relaxalt scan-szamitasokat végeztem
(ez azt jelenti, hogy a szerkezet bizonyos paramétereit rogzitve tortént geometriaoptimalas).

Kétféle ilyen szamitast végeztem, egyrészt az RC-bdl kiindulva csokkent a P-C6
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atomtavolsagot az INT2-ben mérhet6 kotéstavolsagig, masrészt INT2-bol kiindulva ugyanazt a
tavolsag novekedett az RC-ben mérheté atomtavolsagig. A scan-szamitasok eredménye az M1.
abran talalhaté. Az abra alapjan lathato, hogy az energia az RC és INT2 kozott monoton

valtozik, ami azt jelzi, hogy a reakcidlépés gat nélkili megy végbe.

5.3.3. Kisérleti megfontolasok

A kovetkezd részben roviden becslést adok a vizsgalt reakciok kisérleti
megvaldsithatdsagara, ehhez referenciaként korabbi kisérleti adatokat és szamitott aktivalasi
gatakat hasznalok referenciaként. Ezek a viszonyitasi pontok a 2-piranon (koncertikus
mechanizmus) és az 5-COOMe (t6bblépeses mechanizmus) reakcidja a [PCO]~ anionnal.
Irodalmi adatok alapjan a 2-piranon reakcioja 40-60°C-on néhany ora alatt végbemegy(7>140]
ezzel szemben az 5-COOMe reakcidja mar szobahdmérsékleten is pillanatszerd.[’6141 Ez a
kilonbség a reakciokorilményekben jo dsszefuiggésben van a reakciokra szamitott aktivalasi
gatakkal, ami a 2-piranon esetében 20.1 kcal-mol-1, mig az 5-COOMe esetében 7.3 kcal-mol?
(lasd 6. tablazat) Mivel a m-elektronszivé csoportokkal szubsztitualt piranonok kozul az 5-
COOMe rendelkezik a legmagasabb sebességmeghatarozo gattal, igy a kisérleti adatok alapjan
a tobbi vizsgalt dién reakcidja is varhatéan mar szobahdmérsékleten is lejatszodik nagy
sebességgel.

Ezzel szemben a m-elektronkiild6 csoportokat tartalmazé piranonok két csoportra oszthatok.
Halogén (F vagy Cl) atom esetén az aktivalasi gat kis mértékben alacsonyabb, mint a 2-piranon
esetén, igy ezen két reakcio a piranon reakciojanak koriilményei kozott valdsziniileg (esetleg
mar alacsonyabb hémérsékleten is) végbe mehet. Ezzel szemben a 4-OMe és 4-NMez reakcidja
esetén az aktivalasi gatak magasabbak, mint a 2-pirarnon esetén, tehat ezen reakciok esetén

elérelathatolag erélyesebb koriilmények lehetnek sziikségesek a reakcio lejatszodasahoz.

5.3.4. Reaktivitasi trendek

A fentieken tal megvizsgaltam, hogy a piranonok globdlis és lokélis tulajdonségai
hogyan befolyasoljak a sebességmeghataroz6 lépésekhez tartozd atmeneti allapotok relativ
energiaival. Ebben az esetben nem a RC-ekhez viszonyitott aktivalasi gatakat hasznalom, hogy

elkertiljem, hogy azok relativ energiajanak kilénbsége befolyasolja a trendeket.

56



Els6ként az elektrofilicitds (w) hatésat vizsgaltam. A 24. abrén lathatd, hogy a globélis

elektrofilicitds novekedésével AETs monoton csokken minden esetben (R?=0.93). Ez a

tendencia megerdsiti a globalis nukleofil-elektrofil kdlcsonhatéds fontossagat a reakciok soran.

Az elektrofilicitdshoz hasonlé tendenciat mutat a piranonok LUMO energidja (eLumo) is (M4.

abra).

10.0 -

5.0

AE [kcal-mol]

-25.0 -

o..
o
T T = i o T T T T 1
1.2 14 ™. 160 18 2.0 2.2 2.4
.
® . e R2=09342
o
w [eV]

24. abra A globalis elektrofilicitas () hatdsa a vizsgalt DA reakciok sebességmeghatarozé

1épésére. Az elektronszivo csoportokat teli, az elektronkiildoket pedig kitdltetlen pontokkal

jeloltem.

Emellett megvizsgaltam a AE(PH2) értékek és a AEts energidk kozotti 6sszefliggést. A

25. abran lathatd, hogy AE(PH2) meggy6zd (R?=0.96) linearis korrelaciét mutat a AETs

energidkkal: minél stabilabb az adott helyettesitett piranon és a [PHz]~ ion kozott kialakuld

addukt, annal alacsonyabb a sebességmeghatarozé atmeneti allapot relativ energidja.
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25. abra A [PH2] -piranon adduktok képzddési energidjanak [AE(PH2)] hatasa a AEts relativ
energidkra. Az elektronszivo csoportokat teli, az elektronkiildoket pedig kitoltetlen pontokkal

jeloltem.

A globalis tulajdonsagokkal szemben, a AETs energiak nem mutatnak 6sszefiiggést a
piranonok C6 centrumanak elektrofil Parr-fliggvényével (M5. abra a Mellékletben). Ezen trend
hianya jelzi, hogy a kétféle reakcidémechanizmus esetében a lokalis nukleofil-elektrofil

kolesonhatdsok kiillonbozoségét.

5.4. Areakcioutak jellemzd paraméterei

A kovetkezokben a fentebb bemutatott reakcioutakat alkotd stacionarius pontok
tulajdonsagaival kapcsolatos eredményeimet fogom bemutatni, Ugy, mint geometriai
paramétereket (atomtavolsagok/koétéshosszak), toltéstranszfer értékeket és a Bader-analizis
eredményeit (p, V?p, H). Ezt kovetden a koncertikus és tdbblépéses reakciokkal kapcsolatos

eredményeket 6sszehasonlitom.

5.4.1. Geometriai paraméterek ¢€s toltéstranszfer
A kovetkez6 részben az 5.4. részben bemutatott reakcidutak geometriai paramétereit (C-

C3 és P-C6 atomtavolsagok/kotéshosszak), illetve az atmeneti allapotokra és a végsé athidalt

gytirire (PROD) szamitott toltéstranszfer ertékeket mutatom be.
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Referenciaként eldszor tekintsiik at a szubsztitualatlan piranon ezen jellemzdit. Ebben az
esetben C-C3 és P-C6 kotéstavolsagok a TS-ben rendre 2.67 és 2.00 A, illetve PROD-ben 1.59
és 1.90 A. Ugyanezekben a stacionarius pontokban a toltéstranszfer (CT) értékek 0.85 és 0.61

e, amiben a P centrum részesedése [Aq(P)] rendre 65.2 és 81.8 %o.

Elektronkiild6 csoportok, koncertikus reakciok

A referenciahoz valé nagyobb hasonldsag miatt, most az elektronszivo csoportok esetét
mutatom be eldbb. A geometriai paraméterek a 7. tablazatban és 8. tablazatban téltéstranszfer
értékek a lathatok.

Az elektronkiildé csoportok esetén a C-C3, sem a P-C6 kotéstavolsdgok gyakorlatilag nem

valtoztak sem a TS atmeneti allapotokban, sem a termékekben (PROD).

7. tablazat A C-C3 ¢és P-C6 atomtévolsagok/kotéshosszak (angstromben) az 4-elektronkiildd

szubsztitualt piranonok reakcidutjainak minden stacionarius pontja esetén.

TS PROD
C P C P

dién

4-OMe 263 199 160 1.90

4-Cl 259 197 160 1.90

4-F 253 197 161 190

4-NMe2 269 199 160 1.90

A toltéstranszferben bekdvetkezett valtozas mar vegyesebb. A TS atmeneti allapotban a CT
értékek a 0.87-0.90 e intervallumban helyezkednek el, tehat minimalis mértékben minden
esetben néttek, azonban a P atom CT-hez valo hozzajarulasa gyakorlatilag nem véaltozott. A

PROD esetében sem a CT, sem a Aq(P) értékek nem kiilonb6znek szignifikansan.
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8. tablazat A toltéstranszfer értékek (CT, e) és a P atom toltésvaltozasa (Aq(P), %) a TS és PROD

stacionarius pontokban az elektronkiildé csoportok esetén.

TS PROD
CT [Aq(P) CT |Aq®P)

dién

4-OMe 088 66.0 062 820

4-Cl 090 647 063 811

4-F 087 646 060 822

4-NMe2 087 638 060 822

Tehét lathato, hogy a koncertikus reakciomechanizmusu reakcidk esetében (referencia
2-piranon, illetve 4-elektronszivd csoporttal szubsztitudlt piranonok) mind az &atmeneti
allapotokat jellemz6 geometriai paraméterek, mind a toltéstranszfer értékek és azok dsszetétele

[Aq(P)] gyakorlatilag azonosak.

Elektronszivo csoportok, tobblépéses reakciok

Az elektronkiildé csoportok esetén a C-C3 és P-C6 atomtavolsagok valamennyi
stacionarius pontban szignifikansan eltérnek a koncertikus mechanizmus esetén
megfigyeltektdl. Az egyetlen kivétel a PROD, mivel az ezekben mérhetd kotéshosszak jo
egyezést mutatnak a fentebb bemutatott PROD termékekben mérheté kotéshosszaktol. Ez
azonban nem is meglepd, hiszen ezen koztitermékek szerkezete alapvetden nagyon hasonlo.
Ezen reakciok esetén az atomtavolsdgok a 9. tablazatban és a toltéstranszfer értékek a 10.

tablazatban lathatok.

60



9. tablazat A C-C3 és P-C6 atomtavolsagok/kotéshosszak (angstromben) az 5-elektronszivod

szubsztitualt piranonok reakcidutjainak minden stacionarius pontja esetén.

TS1 INT1 INT2 TS3 PROD
C P C P C P C P C P

dién

5-COOMe 394 267 497 205 321 201 225 193 164 191

5-NO2 - - 3.87 199 - - 212 192 163 190

5-CN 368 235 350 205 - - 234 193 161 190

5-CHO 387 247 375 202 350 200 220 192 162 190

Ezen tobblépéses reakcidk esetén a P-C6 atomtavolsdgok mar a TS1 atmeneti allapotban
azonosak vagy rovidebbek, mint a koncertikus reakciok esetében, hiszen ezek 2.35-2.67 A
kozott helyezkedek el. Ez azt jelenti, hogy gyakorlatilag az elsé 1épésben (atmeneti allapotban)
kialakul a P-C6 kovalens kotés. Ekkor a C-C3 tavolsag (3.68-3.94 A) még szignifikansan
nagyobb, mint a P-C6, illetve még nem is lehet kotésrdl besz€lni nagy tavolsag miatt. Az
atmenti allapotot kdvetd koztitermékben a P-C6 kotéstavolsag 2.0 A kériilire (1.99-2.05 A)
csokken. Ez a tavolsadg mar kozel van a korabban mar bemutatott, PROD termékekben méret6
P-C6 kotéstavolsaghoz, ami szintén alatamasztja a kovalens kotés jellegét. Ezzel szemben az
INT1-ekben a C-C3 atomtévolsagok gyakorlatilag ugyanakkorak, mint a TS1 &tmeneti
allapotban voltak. Azonban az INT2 kdztitermékekben (az INT1 konformerében, ahol léteznek)
a C-C3 tavolsagok mar jelentésen csOkkennek, ami tiikrozi, hogy a centrumok egyre kdzelebb
kerulnek egymashoz, mikdzben a P-C6 kdtéshosszak nem valtoznak.

Az INT1 vagy INT2 koztitermékekbdl ezutan elérkeziink a kétféle reakcidmechanizmus
leginkabb 0Osszehasonlithatd atmeneti allapotdhoz, mivel ez a gyiriizarasi atmeneti allapot
mindkét reakcidéut mentén megtalalhat6, habar ezek jellege eltér. Egyrészt a P-C6 tavolsag kis
mértékben rovidebb a tobblépéses esetben, mint a koncertikus reakciok esetén, 1.92-1.93 A
(szemben az 1.97-2.00 A tavolsagokkal). Jelentdsebb eltérés mutatkozik viszont a C-C3
tavolsagok esetén, mivel a C-C3 tavolsagok 2.12 A és 2.34 A kozottiek (szemben a 2.53-2.69
A tavolsagokkal). Tehat nemcsak a P-C6, hanem a C-C3 kétés is joval kovalensebb jellegii a
tobblépéses reakcidk esetében. Ezek az eredmények alatdmasztjak, hogy a két (P-C6 és C-C3)

kovalens kotés két kilon Iépésben létesil.
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10. tablazat A toltéstranszfer értékek (CT, e) és a P atom toltésvaltozasa (Aq(P), %) a TS1, TS3

¢s PROD stacionarius pontokban az elektronszivo csoportok esetén.

TS1 TS3 PROD
CT |Aq(P) CT |Aq®P) CT |AqP)

dién

5-COOMe 045 577 086 698 064 821

5-NO2 - - 088 721 0.67 821

5-CN 064 614 091 686 066 820

5-CHO 055 664 088 715 0.65 832

Ezzel szemben a toltéstranszfer alapjan a két reakciéut kdzotti kiilonbség joval Kisebb, mivel a
CT ertékek gyakorlatilag megegyeznek, mind a TS3 (0.86-0.91 e), mind a PROD (0.64-0.67 €)
stacionarius pontok esetén. Tovabba a PROD esetén a Aq(P) értékek is jo egyezést mutatnak a
koncertikus reakciok esetén bemutatott értekekkel, mig TS3 esetén a Aq(P) értékek minden
esetben kis mértékben nagyobbak, mint a koncertikus esetekben. Ez utobbi tulajdonsag mutatja
az er6sebb P-C6 kdlcsonhatést az atmeneti &llapotban.

Tehat a TS3 és PROD esetében a CT értékek egy-egy sziik intervallumban helyezkednek el.
Ezzel szemben a TS1 atmeneti allapot esetében ezek az értékek egy széles skalan, 0.45-0.64 e
kozott valtoznak. Tovabba ezen értékek jo dsszhangban vannak korabban bemutatott P-C6
tavolsagokkal a TS1 atmenti allapotban (lasd 9. tablazat és M6. abra). Ez alapjan minél
magasabb a CT érték, annal kisebb a P-C6 tavolsag az atmeneti allapotban. Tehat a P-C6
kolcsonhatas kovalens jellege a 5-COOMe<5-CHO<5-CN sorrendben né (TS1-ben).

5.4.2. Bader-analizis:

A Bader- analizis eredményei az elektronszivo csoportokra a 13. tablazatban és az
elektronkiildé csoportokra pedig a 12. tablazatban lathatok. A Bader-analizishez, és az adatok
értelmezése a 3.1.6. rész alapjan tortént.

Ahogy az el6zéekben is, az elektronkiildd csoportokkal szubsztitualt piranonok mellett,

Osszehasonlitasként eldszor roviden a 2-piranon esetét mutatom be (11. tablazat).
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11. tablazat A 2-piranon és [PCO]™ anion reakcidjanak stacionarius pontjain végzett Bader-
analizis eredménye: az elektronsiirliségek (p, a.e.), Laplacian (V?p, a.e.) és a teljes

energiasiirliseg (H, a.e.) a P-C6 ¢s C-C3 kotések koteskritikus pontjaban.

TS3 PROD
P-C6 C-C3 P-C6 C-C3
p 0.121 0.026 0.136 0.214
Vp -0.141 0.035 -0.111 -0.410
H -6.40-102 -2.17-10°3 -1.22:101 -1.55-10'1

A szubsztitudlatlan piranon reakcidja esetében lathatd, hogy az atmeneti allapotban a P-C6
kotéshez tartozo elektronstiriiség (0.121 a.e.) kozel egy nagysagrenddel nagyobb, mint a C-C3
kotéshez tartozo érték (0.026 a.e.). Tehat lathatd, hogy P-C6 kotés joval erésebb, mint a C-C3,
illetve a kialakulasnak mértéke is nagyobb. Tovabba, mivel P-C6 esetén a Vp? és H értékek
egyarant negativak, igy ez a kotés mar kovalensnek tekinthetd.[*4? Osszhangban azzal, hogy C-
C3 kotés gyengébb, a pozitiv Vp? és negativ H érték alapjan ez a kotés még csak részleges
kovalens kotésnek tekinthetd.

Az atmeneti allapotot koveté PROD termékben a P-C6 kotés esetén az elektronsiiriiség kis
mértékben nd (0.136 a.c.), jelezve a kovalens kotés erésodését. A valtozasok a C-C3 kotés
esetén szignifikdnsabbak, mivel kdlcsonhatas ebben a szerkezetben mar kovalens jellegii. Az
elektronsiiriiség joval nagyobb (0.214 a.e.), mint a masik kotés kotéskritikus pontjaban, illetve

a Vp? és H egyarant negativ értékkel rendelkezik.

Elektronkiild6 csoportok:
A kovetkezékben a C4 helyzetben elektronkiildé csoportot tartalmazé piranonok esetén

mutatom be a P-C6 és C-C3 kotések kotéskritikus pontjait jellemz6 tulajdonsagok valtozasat a

reakcidkoordinata mentén.
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12. tablazat A Bader analizis eredményei a 4-elektronkiildé csoporttal szubsztitualt piranonok
reakcioinak minden staciondrius pontja esetén: az elektronsiiriiségek (p, a.e.), az
elektronstiriiség masodik derivaltjai (Vp?, a.e.) és a teljes energiasiirliségek (H, a.e.) a P-C6 és

C-C3 kotések koteskritikus pontjaban.

g 4-OMe 4-Cl 4-F 4-NMe:

dien P-C6 C-C3 P-C6 C-C3 P-C6 C-C3 P-C6 C-C3

p 0.126 0.028 0.129 0.030 0.130 0.034 0.124 0.025

TS3 V2p -0.161 0.036 -0.181 0.037 -0.187 0.037 -0.151 0.036
H -7.02-102 -2.66-10° -7.69-102 -3.24-10° -7.87-10% -4.38:10° -6.72:102 -1.82:103

p 0.136 0.211 0.136 0.207 0.136 0.209 0.137 0.212

PROD V% -0.115 -0.392 -0.113 -0.376 -0.105 -0.384 -0.113 -0.397
H -1.23-10* -1.50-10% -1.23-10' -1.46-10' -1.22.10%' -1.48-10%! -1.24.-10' -1.52-10%

Az elektronkiildé csoportok alapvetéen kis hatast fejtenek ki az kotéskritikus-pontbeli
elektronstiriségre, 0sszhangban a korabban vizsgalt tulajdonsagokkal (5.4.1. rész). A TS
atmenti allapotban a P-C6 kotés esetén az elektronstiriségek kis meértékben (0.003-0.009
a.e.) magasabbak, illetve a V?p és H értékek negativabbak, ami arra utal, hogy a kotés
kovalensebb jellegii (a piranonhoz viszonyitva). A C-C3 koteés esetében szintén magasabbak az
elektronsiiriségek (0.002-0.008 a.e.), és negativabbak a teljes energiastiriiségek (Kivéve az
NMe: csoport esetét). A V2p ezen esetekben is kis pozitiv értékd, tehat a C-C3 kdlcsonhatas
részleges kovalens jelleggel rendelkezik.

A PROD termékek P-C6 és C-C3 kotés jellemzdi alapvetéen nem kiilonboznek a piranon esetén

szamitottaktol, hasonléan azok geometridihoz (5.4.1. rész).

Elektronszivo csoportok:
A kovetkez6kben a C5 helyzetben elektronszivé csoportot tartalmazé piranonok esetén

mutatom be a P-C6 és C-C3 kotések kotéskritikus pontjait jellemz6 tulajdonsagok valtozasat a

reakcidkoordinata mentén.
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13. tdblazat A Bader analizis eredményei az 5-elektronszivo csoporttal szubsztitualt piranonok
reakcioi esetén: az elektronstrliségek (p), az elektronsiirliség masodik derivaltjai (V?p,

Laplacian) és a teljes energiastirliségek (H) a P-C6 és C-C3 kotések kotéskritikus pontjaban a

reakciokoordinata mentén.

B 5-COOMe 5-NO2 5-CN 5-CHO
den P-C6 C-C3 P-C6 C-C3 P-C6 C-C3 P-C6 C-C3
p 0.048 - - - 0.064 - 0.051 -
TS1 V2p 0.025 - - - 0.0095 - 0.022 -
H -9.48-1073 - - - -1.67-102 - -1.64-102 -
p 0.112 - 0.124 - 0.117 0.119 -
INTL V% -0.100 - -0.153 - -0.119 -0.126 -
H -5.15-107 - -6.76-1072 - -5.76-107 -5.96-1072 -
p 0.120 0.009 - - - - 0.126 0.008
INT2 V% -0.127 0.024 - - - - -0.154 0.024
H -6.01-102  1.02:10°3 - - - - -6.83:102  1.07-10°3
p 0.137 0.053 0.138 0.068 0.135 0.045 0.139 0.059
TS3 V2p -0.242 0.042 -0.246 0.041 -0.232 0.041 -0.253 0.042
H -1.01-10* -1.01-102 -1.15-10' -1.53-102 -9.68-102% -7.80-10° -1.10-10' -1.20-10?
p 0.136 0.202 0.135 0.196 0.136 0.203 0.136 0.198
PROD V?% -0.113 -0.345 -0.109 -0.315 -0.096 -0.352 -0.114 -0.328
H -1.23-10*  -1.38:10% -1.22.10% -1.29-10% -1.22.10% -1.40-10% -1.23.10% -1.33-10%

kozll csak a P-C6 esetén talaltam kotéskritikus pontokat, ami jo 6sszhangban van a kordbban
bemutatott (lasd 5.4.1. rész) jelent6s C-C3 atomtavolsagokkal is. A P-C6 kdlcsOnhatas esetén
megallapithatd, hogy részlegesen kovalens jellegii, amit az alacsony elektronstrtiségek (0.048-

0.064 a.e.) és a pozitiv V?p-k értékek mutatnak (negativ teljes energiastiriségek mellett)

A 13. tablazat alapjan lathatd, hogy a TS1 atmeneti allapotban P-C6 és a C-C3 kotések

mutatnak.

A TS1 atmeneti allapot utan, az INT1 koztitermékekben a P-C6 kotés mar teljesen kialakult és
kovalens jellegii, mivel az elektronsiiriiségek szignifikansan nagyobbak (0.112-0.124 a.e.), mint
a TS1 esetén, illetve a V?p és H értéke egyarant negativ. A C-C3 kotéshez tartozé kotéskritikus
pontokat tovabbra sem talaltam. Ezzel ellentétben, az INT2 koztitermékek esetén (5-COOMe

és 5-CHO) mar a C-C3 kotéshez is talaltam kotéskritikus pontot, azonban ez a kdlcsdnhatas
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meg diszperzios jellegii, mivel az elektronsiiriiségek meglehetdsen alacsonyak (rendre 0.009 és
0.008 a.e.) és mind a V?p, mind a H pozitiv értékkel rendelkezik. A C-C3 kotéskritikus pont
jelenléte mutatja a centrumok térbeli kozelségeét is. A P-C6 kotéskritikus pontok jellemz6i Kis
mértékben megvaltoztak az INT1-hez viszonyitva, az elektronstiriségek magasabbak (0.120 és
0.126 a.e.), illetve V?p és H is negativabbak, ami a kotés kovalens jellegének er8sddésére utal.
Az ezeket kovetd TS3 atmeneti allapotban a kotéskritikuspontbeli elektronstiriiségek tovabb
novekednek, a P-C6 esetében 0.135-0.139 a.e., illetve a C-C3 esetében 0.045-0.068 a.e. kozé.
Ezen intervallumoknak mar az als6 hatara nagyobb, mint a koncertikus reakcidk esetén. (A C-
C3 kotéshez tartozo értékek kozel kétszer-akkorak.) Tovabba mindkét kotés jellege valtozatlan,
a P-C6 katés kovalens jellegli, mig a C-C3 részleges (kialakuld) kovalens kotés (mivel V2p
pozitiv és H negativ).

A PROD termék P-C6 és C-C3 kotéseit jellemzd p, V2p és H értékek nem kilonbdznek
jelentdsen a koncertikus reakciokndl bemutatottaktol. Az egyetlen kivétel a C-C3
kotéskritikuspontbeli elektronstirisége, ami ezen tdbblépéses reakciok esetén kis mértékben
alacsonyabb (tehat a kotések gyengébbek), mint a koncertikus reakcidk esetén, 6sszhangban a

C-C3 kotéshosszakra bemutatott kiilonbséggel (lasd 8. tablazat és 7. tablazat).

5.4.3. Hatarmolekulapalyak valtozasa a TS és TS3 atmeneti allapotokban

A geometriai tulajdonsagok, a toltéstranszfer és a Bader-analizis mellett megvizsgaltam
a molekulapélyak alakjat az 4&tmeneti allapotokban. Elsédlegesen a HOMO-kat és LUMO-Kat,
illetve az ezektdl rendre -2 és +2 tavolsagra 1évé palyakat vizsgaltam. Az azonos tipusl
(koncertikus vagy tobblépéses) reakcidutakat jellemz6 atmeneti allapotokra hasonld alaku
molekulapalyak jellemzOk, ezért ebben a részben harom reakciot jellemzé molekulapalyakat
mutatok be: 2-piranon (26. &bra), 4-CI (27. &bra) és 5-CN (28. abra).

A 26. &brén lathato referenciaként a piranon + [PCQO] anion reakciojanak TS3 atmeneti
allapotanak kivalasztott molekulapalyai. A HOMO-2 molekulapélya a 2-piranon HOMO-jabol
és a [PCO]" anion egyik, degeneralt HOMO-jabdl tevédik dssze, és a P-C6 kotés kialakulasat
jelzi. A HOMO-1 palyat lényegében a [PCO] anion masik degeneralt HOMO-ja alkotja. Ezen
molekulapalyaknal valamivel érdekesebb a HOMO, ami a piranon LUMO-ja és a [PCO] anion
HOMO-ja kodzotti kdlcsonhatast reprezentalja. Az abran lathatd, azonban, hogy a palyaban nagy

részesedése van a ,,PCO” egység P=C n-kOtésnek eés az O atom p-pélyajanak, illetve a C-C3
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szénatomok kdzotti nem-kovalens kdlcsdnhatasnak. Emellett az is lathatd, hogy az O atom p
palydjanak csomosikja kis mértékben a ,,PCO” egység C-P n-kdtésének csomdsikja pedig
jelentés mértékben elfordult, mind a HOMO-1-hez, mind a HOMO-2-h6z képest kdzel 45°-kal.
A LUMO és LUMO+1 pélyakban alapvetéen a piranon gytrijét alkotdé o-kotések vesznek

részt.

WEA B

HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1

26. dbra A hatarmolekulapalydk (HOMO két nézetbdl és LUMO), illetve a HOMO-2, HOMO-
1 és LUMO+1 a szubsztitualatlan piranon [PCO]™ anionnal val6 reakcidjanak TS3 atmeneti

allapotaban.

Altalanossagban elmondhatd, hogy az C4 elektronszivd csoporttal helyettesitett
piranonok molekulapalyai a vizsgalt HOMO-2 — LUMO+2 tartomanyban hasonlitanak a
szubsztitualatlan 2-piranon esetén bemutatottakhoz. Példaként lasd a 4-Cl esetét a 27. &brén,
illetve a 4-OMe (M7. dbra), 4-F (M8. abra) es 4-NMez (M9. abra) esete a Mellékletben lathato.
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K% qase

HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1

27. dbra A hatarmolekulapalydk (HOMO két nézetbdl és LUMO), illetve a HOMO-2, HOMO-
1 és LUMO+1 a 4-CI [PCO] anionnal val6 reakcidjanak TS3 atmeneti allapotaban.

A C5 elektronszivd csoporttal szubsztitualt piranonok esetéen A HOMO-2, illetve a
LUMO, LUMO+1 és LUMO+2 molekulapalydk szintén nagyon hasonléak a korabban
bemutatottakhoz. Ezzel szemben a HOMO-1 és HOMO alakja kis mértékben kilénbozik a
korabbiaktol. Az 5-COOMe (M10. abra), 5-NO2 (M11. 4bra) és 5-CHO (M12. &bra) esete a
Mellékletben, mig az 5-CN a 28. abran lathatd.

A 28. dbra alapjan lathatd, hogy HOMO-1-hez a foszfaketén P-C n-kotésnek, illetve az O atom
p-palyajanak hozzajaruladsa mellett megjelenik a C-C3 o-kotés hozzajarulasa is, ami jelzi a C-
C3 kotés erosebb jellegét. Ez jo 6sszhangban van a fenti geometriai megfontolasok (5.4.1. rész)
és a Bader-analizis eredményeivel (5.4.2. rész).

Az 5-CN HOMO-ja esetén a TS3 &tmeneti allapotban a kiilénbség, hogy a foszfaketén P-C n-
kotés csomosikja jelentdsen kisebb szoget zar be a P-C-C3-C6 sikkal, mint a koncertikus
reakciok esetén. Tehat a HOMO, a ,,PCO” egyéget tekintve nagyobb mértékben hasonlit az
energiasorrendben azt megel6z6 HOMO-1-hez, mint a HOMO-2-hoz.
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GREG G

HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1

28. abra A hatarmolekulapalydk (HOMO két nézetbdl és LUMO), illetve a HOMO-2, HOMO-
1 és LUMO+1 az 5-CN [PCO] anionnal val6 reakcidjanak TS3 atmeneti allapotaban.

5.5. Az intramolekularis gytirtizarasi lépés (TS3) szerepe a tobblépéses reakcioban

Ez eddigiek soran bemutattam, hogy a koncertikus és tobblépéses reakciok TS3
atmeneti allapota jelentésen kilonbozik mind elektronikus, mind geometriai tulajdonsagait
tekintve. A korabbiakban még nem tértem ki ra, de a reakciok mechanizmusa (lasd 5.3.2 és
5.3.1 részek) alapjan belathatd, hogy ezek mellett a TS3 atmeneti allapot szerepe is nagyban
kilénbozik a kétféle reakciomechanizmus esetén. Mig a koncertikus esetben a TS3 egy
aszinkron Diels—Alder-reakcio atmenti allapota, addig a tobblépéses esetben ez az atmeneti
allapot 1ényegében egy nukleofil intramolekularis gytriizaras. Tehat a tobblépéses reakciok
esetében, a C3 szénatom nukleofil tamadasa kovetkeztében, fontos szerepe lehet az INT1 vagy
INT2 koztitermékek C3 szénatomjanak is.

Mivel a koncertikus reakciok esetén nem sikerllt optimalnom INT1-hez, vagy INT2-hoz
hasonl6 [PCO] adduktok, ezért ezek tulajdonsagainak modellezésre a korabban méar bemutatott
(5.2.3. rész) [PHz]-piranon adduktokat haszndlom. A [PH2]-piranon adduktok C3
szénatomjanak (ami a tobblépéses mechanizmusban a gylriizaras soran tamad) lokalis
elektronikus tulajdonsagait (NPA parcialis toltések és nukleofil Parr-fuggvények) 14.

tablazatban foglaltam 6ssze.
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29. abra A piranon C3 centrumanak intramolekularis timadésa a tobblépéses reakciok TS3

atmeneti allapotaban. (R=COOMe, NO2, CN, CHO)

14. tablazat A [PHz] -piranon adduktok C3 szénatomjanak lokalis elektronikus tulajdonséagai: a
nukleofil Parr-fiiggvény értéke (Px, -) és az NPA parcialis toltések (qcs, e).

dién Pk~ (ofex!
5-COOMe 0.54 -0.49
5-NOz2 0.49 -0.45
5-CN 0.57 -0.51
5-CHO 0.52 -0.49
4-OMe 0.65 -0.59
4-Cl 0.62 -0.58
4-F 0.64 -0.62
4-NMez 0.62 -0.58
2-piranon 0.63 0.56

A 14. tablazat alapjan lathato, hogy a [PH2]-piranon adduktokban a C3 szénatom
nukleofil Parr-fliggvénye a 0.49-0.57 kozdtti intervallumban talalhatdk az elektronszivo és a
0.62-0.65 kozotti intervallumban helyezkednek el az elektronkiildé szubsztituensek esetén.
Tehat a P« értékek egyrészt valamivel szélesebb intervallumot dlelnek fel az elektronszivo
szubsztituensek estén, maésrészt a C3 centrumok rendre kevésbé nukleofilek, mint az
elektronkiildé csoportok esetén. Fontos megjegyezni azonban, hogy a C3 szénatom mindkét
tipusu csoport esetén szignifikans nukleofil jelleggel rendelkezik.

Ezzel parhuzamosan, a C3 szénatomok az elektronkiild6 csoportok esetében (-0.62 és -0.58 e

kdzott) negativabb parcialis toltésiick, mint az elektronszivok esetében (-0.51 és -0.45 e kozott).
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Osszességében elmondhaté tehat, hogy annak érdekében, hogy a TS3 nukleofil
gylirtizaras lejatszodhasson a C3 centrumnak nukleofil jelleggel kell rendelkezni. Azonban, ha
ezekben az adduktokban a C3 szénatom Parr-fliggvénye egy kritikus értéknél magasabb (a
vizsgalt esetekben ez az érték mintegy 0.60), akkor a C-C3 és a P-C6 kotés parhuzamos

kialakulasa kedvezményezetté valik, ezzel kocertikussa teéve a reakciot.

5.6. Atmenet koncertikusbol tobblépéses mechanizmussi — az elektronikus

tulajdonsagok €s a stabilizacio hatdsa

A szubsztitualt piranonok toltés-stabilizald hatasa, a reakciomechanizmusok vizsgalata,
illetve azok geometriai és elektronikus jellemzése utan megvizsgaltam a stabilizacio [AE(PH2)]
és a korabban bemutatott elektronikus tulajdonsagok hatasat a reakciomechanizmus tipusara

(koncertikus vagy tobblépéses).
Elektronikus tulajdonsagok hatasa

Elektronikus tulajdonsagok koziil az elektrofilicitas (o), illetve a C3 as C6 centrumok
Parr-fliggvényeinek és NPA parcialis toltéseinek hatasat vizsgaltam. Az o hatasat a 30. abran
szemléltetem, ahol lathatd, hogy a koncertikus és a tdbblépéses mechanizmusi reakciok
minimalisan atfednek: koncertikus esetben a legnagyobb o érték 1.67 eV, mig a tébblépéses
esetben a legalacsonyabb o érték 1.65 eV. Tehéat az adatok alapjan megéllapithato, hogy az
elektrofilicitasi jellemz6é alapjan a két mechanizmus kozotti atmenet az 1.65-1.67 eV

tartomanyban térténik meg.
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30. abra A globalis nukleofilicitds (w) hatdsa a mechanizmusra. A kék adatpont a 2-piranont

jeloli.

Emellett elmondhaté meég, hogy az w-hoz hasonl6an a szubsztitualt piranonok LUMO energiaja

(eLumo) alapjén is két elkiiloniilé csoportra lehet osztani a reakciokat (M13. dbra).

A lokalis tulajdonsagok koziil el6szor a Parr-fliggvény hatdsat mutatom be. A 31. abra/a
része alapjan megallapithatd, hogy a dién C3 centruménak Parr-fliggvénye nincs hatéassal a
mechanizmusra, hiszen az adatok jelent6sen atfednek: egy kivétellel (5-NO2) a pontok a 0.21-
0.33 tartoméanyban helyezkednek el. Ezzel szemben a C6 centrum esetében (31. &bra/b) a
pontok elkiloniilnek, és a mechanizmusok kozott a valtas 0.71 Parr-fliggvény értéknél
kovetkezik be.

a) 0.35 b) 0.90
¢ 0.85
0.30 A ® . ’ b
oy ° — 0.80
= 025 1 P 8
8, [ ] § 0.75 A
o= 0.20 a* 0.70 < ®
0.15 ° 80
0.60
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b .
0.05 : 0.50 - r
koncertikus tobblépéses koncertikus tobblépéses

31. abra A szubsztitualt piranonok a) C3 (piros) és b) C6 (kék) centruménak Parr-fiiggvény
értékeinek hatasa a mechanizmusra. Parr-fliggvény hianyaban a 4-NMez-vel kapcsolatos

eredményeket az abran nem tiintettem fel. A fekete adatpont a 2-piranont jeloli.
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32. abra A szubsztitualt piranonok a) C3 és b) C6 centruméanak NPA parcialis toltéseinek

hatasa a mechanizmusra. A fekete adatpont a 2-piranont jeloli.

A C3 és C6 szénatomok parcialis toltésének hatasa a 32. abran lathat6. A Parr-
fuggvenyeknél megfigyelt hatdssal ellentétben, a parcidlis toltések esetében a reakcio
mechanizmusara mind a C3, mind a C6 piranon centrum toltése hatassal van. A C6 centrum
esetében (32. abra/b) két kulonalld csoport lathatd 0.236-0.249 e kozott és 0.29-0.30 e kozott.
A C3 esetén a két csoport joval kdzelebb esik egymashoz, és az atmenet -0.32 e és -0.31 e kozott

tapasztalhato.

Osszességében tehat elmondhato, hogy a rendelkezésre all6 adatok alapjan leginkabb az
o elektrofilicitasnak, illetve a piranon C6 szénatomjanak Parr-fliggvényének értéke
befolyasolja a mechanizmust. A rendelkezésre &ll6 adatok alapjan a kétfele mechanizmus
kozott a valtas az o esetében az 1.65-1.67 eV, illetve a C6 centrum Parr-fliggvénye esetében a
0.71 értéknél kovetkezik be.

A piranon-adduktok stabilizacidjanak hatasa [AE(PH2)]

Az elektronikus tulajdonsagok mellett megvizsgaltam még a AE(PH2) képzbdési
energidk hatasat is a reakciok mechanizmusara (33. abra). A kétféle mechanizmus ebben az
esethen is két elkiiloniilé csoportot alkot (-34.1)-(-22.7) kcal-mol illetve (-57.9)-(-43.5)
kcal-molt kozott. A 33. abra alapjan megallapithatd, hogy a piranon-adduktok
stabilizaciojanak is szerepe van a mechanizmus kialakitasaban, és a kétféle mechanizmus

kozotti atmenet valoszintileg AE(PH2): -34.1 és -43.5 kcal-mol kozétti tartoméanyban torténik
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meg. Ebben az esetben a valtas helyének pontosabb megéallapitasahoz tovabbi adatpontokra

lenne még szlikség.

-10.0 konce'rtlkus tobble?éses
-20.0 -
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33. abra A piranon negativ toltés stabilizald képességének [AE(PH2)] hatasa a mechanizmusra
(A szubsztitualt piranonok C3 és C6 centrumanak Parr-fiiggvény értékeinek hatdsa a

mechanizmusra. A kék adatpont a 2-piranont jeldli.
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6. Osszefoglalas:

Munkam soran koncertikus, illetve tobblépéses mechanizmusu Diels—Alder-reakcidk
szamitasos kémiai vizsgalataval foglalkoztam. Tanulményoztam, hogy milyen elektronikus
tulajdonsagaikban kilénboznek a kétféle mechanizmusu reakciok atmeneti allapotai és
koztitermékei, illetve, hogy a reagensek elektronikus tulajdonsagai hogyan hatnak a reakcio
mechanizmusara. Kiinduldpontnak a [PCO]~ anion 2-piranon DA reakcidjat valasztottam, és
vizsgéltam, hogy a 2-piranon gytrtijének kulonféle szubsztitucidjaval hogyan modosul a

reakciomechanizmus.

A munkam soran nyolc szubsztituens, négy n-elektronszivo (COOMe, NO2, CN, CHO)
és négy m-elektronkiildé (OMe, Cl, F, NMez) csoport hatdsat tanulményoztam. A szubsztitualt
piranonok elektronikus tulajdonsagainak vizsgalatdval meghataroztam azokat a poziciokat,
amelyekben az adott szubsztituens a legjobban novelte a 2-piranon alapvegyiilet nukleofil
jellegét. Az elektronszivd csoportok esetén a C5, mig az elektronszivé csoportok esetén a C4
pozicio bizonyult a legmegfeleldbbnek. Ezek koziil is kiemelend6k az elektronszivo csoportok,
melyek jelentds mértékben képesek az anionos koztitermékek stabilizalasara. Ezzel szemben
az elektronszivo csoportok nem stabilizaljak az anionos koztiterméket, de nem is csdkkentik
jelentdsen annak stabilitasat.

A kivalasztott nyolc helyettesitett piranon esetében meghataroztam a Diels—Alder-
reakci0 mechanizmusat kvantumkémiai szamitasok segitségével. Minden elektronkiildd
csoporttal szubsztitualt piranon reakciojanak mechanizmusa koncertikusnak adodott, azaz a
reakcid soran a két uj o-kotés (P-C6 és C-C3) ugyanazon lépésben jon létre. A reakciok kozil
4-Cl és 4-F esetén a 2-piranonhoz keépest csokkentek, mig a 4-OMe és 4-NMez esetén
novekedtek az aktivalasi gatak. Ezzel ellentétben a reakci6 mechanizmusa minden
elektronszivo csoport esetén tobblépésesnek adodott, azaz a reakcidkoordindta mentén
jellemzden két &tmeneti allapotot talaltam (TS1 és TS3, de bizonyos esetekben egy kdztes TS2
rotacios atmeneti allapot is taldlhatd). Az els6 1épésben a [PCO]~ anion P atomja hajt végre
nukleofil tdmadast a piranon elektrofilC6 szénatomjan, és ennek eredményeképp kialakul egy
foszfaketén-tipust koztitermék (INT1). Ezt kovetéen a foszfaketén-csoport kozponti C atomja
rotacioval térben kozelebb kerll a piranon C3 szénatomjahoz, és egy intramolekuléris nukleofil
tdmadéassal (a TS3 atmeneti allapoton keresztl) kialakitja az athidalt gytiriis terméket (PROD).
Az elektronszivé csoportok esetén a reakcid aktivalasi gétja jelentésen alacsonyabb, mint a 2-
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piranon esetén. A tobblépéses mechanizmusu reakciok esetében, a P atom nukleofil tamadasa
(els6 1épés) a sebességmeghatarozo.

Tovabba megallapitottam, hogy a szubsztitualt piranonok elektrofilicitasanak (), illetve a
[PH2]-piranon adduktok képz6dési héjének [AE(PH2)] fuggvényében mindkét mechanizmusu
reakcio sebességmeghataroz6 gatja azonos trendet mutat: A elektrofilicitds novekedésével,

illetve a AE(PH?2) értékek csokkenésével a gatak csokkennek.

A kétféle mechanizmus atmeneti &llapotainak geometriai (P-C6 és C-C3
kotéstavolsagok) és elektronikus  (toltéstranszfer és Bader-analizis) jellemz6inek
Osszehasonlitasaval megéllapitottam, hogy a tobblépéses reakciok gytriizarasi atmeneti
allapotaban mindkét kotés kialakulasanak mértéke nagyobb, mint ugyanezen kotéseké a
koncertikus reakcidk atmeneti allapotaban.

Tovabbad megéllapitottam, hogy a tobblépéses mechanizmusban és annak
kialakitasaban, a masodik, intramolekularis gytrtizarasi 1épés kdvetkeztében szerepe van a C3
centrum nukleofilicitasanak. Szamitasaimbol kidertlt, hogy a reakciomechanizmus tipusanak
kialakitasdban a vizsgélt reakciok esetén elsédlegesen a szubsztitudlt piranon
nukleofilicitasanak (o) illetve a C6 centrum elektrofil Parr-fliggvényének [Px*(C6)] van hatasa:
A Kkoncertikus és tobblépéses reakciomechanizmusok kozotti atmenet o esetén 1.65-1.67 eV,
illetve a Parr-fliggvény esetén 0.71 értéknél tortént meg.

Tovabbi terveim kozott szerepel a vizsgalatok Kiterjesztése egyéb diének és dienofilek
reakcidira, illetve célom az 5-COOMe tobblépéses reakcibmechanizmusanak kisérleti igazolasa

is valtozd hémérsékletii 3t P-NMR vizsgalatokkal.
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Lépésszam [-]

2]
8

MI. abra Az 5-NOz dién reakcidjanak TS1 nyeregpontjahoz tartozo scan szamitasok
eredménye: a) az INT2-bdl az RC (P---C6 tavolsag nd) és b) az RC-bdl az INT2 (P---C6
tavolsag csokken) iranyaba. Az energidk mindkét esetben a szamitas legutolsé pontjahoz

vannak viszonyitva. A [épésszdm a megtett optimalasi [épések szamat jelenti (a

reakciokoordinataval aranyos).

MI. tdblazat A [PH2] -piranon adduktok képzddési energidja [AE(PH2)] a szubsztituensek 4-es
és 5-0s pozicid esetén MO06-2X/aug-cc-pVTZ elméleti szinten. Az értékek kcal-mol™!

mértékegységben vannak megadva.

OMe Cl F NMez COOMe NO2 CN CHO
4 -25.11 -35.82 -33.55 -22.20 -33.69 -4556 -44.00 -37.32
S} -26.06 -36.75 -32.03 -26.88 -45.95 -43.81 -52.03 -52.51
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AE(PH,) [kcal-mol]

M2. adbra A C6 szénatom elektrofil Parr-fliggvényének hatasa a [PH2]-adduktok

stabilizacidjara.
-60.0 -50.0 -40.0 -30.0 -20.0 -10.0
-0.5
1.0
E °
o ° -15
=
3 ° °
° -2.0
° °
-2.5
)
-3.0

AE(PH,) [kcal-mol1]

M3. ébra A piranonok LUMO energidjanak hatasa a [PH2]-adduktok stabilizacidjara.
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M2. tablazat Elektronkiildd csoportokkal helyettesitett piranonok [PCO]~ anionnal vald
reakcioinak energetikdja LNO-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ/M06-2X/aug-cc-pVTZ szinten. A

stacionarius pontok a 12. séma elnevezéseit kovetik.

dién RC TS3 PROD AE#
4-OMe -19.5 5.3 -9.4 24.8

4-Cl -1.0 -14.2

4-F -16.6 1.5 -10.7 18.1
4-NMe2 -16.6 11.1 -4.5 27.7

M3. tabldzat Elektronszivo csoportokkal szubsztitudlt piranonok [PCO]~ anionnal vald
reakcidinak energetikdja az M06-2X/aug-cc-pVTZ elméleti szinten. A stacionarius pontok a 13.

séma nevezéktanat kovetik.

dién RC TS1 INT1 INT?2 TS3 PROD AE*
5-COOMe -14.1 -9.3 -13.1 -10.4 -7.1 -14.6 4.8
5-NO2 -17.9 - -26.0 - -18.8 -23.6 7.2
5-CN -18.0 -16.1 -16.7 - -14.0 -22.6 19
5-CHO -18.0 -16.6 -18.4 -18.4 -13.6 -19.6 14
10.0
5.0
1’_0| 2.1 -1.9 -1.7 -1.5 -1.3 -1.1 -0.9 uIV-C.7
E 5.0
I
2
@ R2 = 0.875 -10.0
L
< -15.0
-20.0
-25.0
€.umo [eV]

M4. abra A piranonok LUMO energidjanak hatasa a DA reakciok sebességmeghatarozo

1épésének relativ energidjara.
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1.0g|p 0.3 0.4 05 ¢ 06 0.7 0.8 0.9

AE+g [kcal-mol]
°

-21.0

-26.0
P[]

M5.4abra A C6 szénatom elektrofil Parr-fliggvényének hatésa a DA reakciok

sebességmeghatarozo 1épésének relativ energiajara.

2.7

2.65

N
fe))

N
o
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d(P-C6,TS1) [4]
N
:P N
(6)] (63}

NG
N

2.35 °

2.3
0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 0.7

CT(TS1) [e]

M6. abra A toltéstranszfer (CT) és a P-C tavolsag 6sszefiiggése a TS1 atmenti allapot esetén

(elektronszivé csoportok, tobblépéses reakciont).
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LUMO+1

o

M7. ébra A hatdrmolekulapalydk (HOMO két nézetbdl ¢s LUMO), illetve a HOMO-2,
HOMO-1 és LUMO+1 a 4-OMe [PCO] anionnal val6 reakcidjanak TS3 atmeneti

allapotaban.

LUMO+1

MS. abra A hatdrmolekulapalyak (HOMO két nézetbdl és LUMO), illetve a HOMO-2,
HOMO-1 ¢é¢s LUMO+1 a 4-F [PCO] anionnal valo reakcidjanak TS3 dtmeneti allapotaban.
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Wh o &

HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1

o

MO. abra A hatarmolekulapalydk (HOMO két nézetbdl és LUMO), illetve a HOMO-2,
HOMO-1 és LUMO+1 a 4-NMe:2 [PCO] ™ anionnal val6 reakcidjanak TS3 atmeneti

allapotaban.
HOMO-2 HOMO-1 HOMO

o

M10. abra A HOMO-2, HOMO-1 és HOMO (két nézetben) molekulapalyak az 5-COOMe

[PCO] anionnal val6 reakcidjanak TS3 atmeneti allapotaban.
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w5 %

HOMO-2 HOMO-1 HOMO

MI1. ébra A HOMO-2, HOMO-1 és HOMO (két nézetben) molekulapalydk az 5-NO2 [PCO]~

anionnal valo reakciojanak TS3 atmeneti allapotaban.

“R%

HOMO-2 HOMO-1 HOMO

M12. abra A HOMO-2, HOMO-1 és HOMO (két nézetben) molekulapélydk az 5-CHO

[PCO] anionnal val6 reakcidjanak TS3 atmeneti allapotaban.
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0.0 koncertikus toébblépéses

eLUMO [eV]

-2.5

M13. ébra A piranon LUMO energiajanak hatasa a mechanizmusra.
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