A kutatas eredményeit o0sszefoglalo szakmai beszamolo

l. A kutatas célja és a munkatervben vallalt kutatasi program ismertetése

1. Elozmények

1996-ban kezdtiik kozos kutatasainkat Jean-Claude Guilleminnel, a Rennes-i egyetem
professzoraval vinil- és allilhidridek eldallitdsa és szerkezetvizsgalata terén. Ennek sordn
elsésorban a P, As, Sb, Sn ¢és Hg tartalmu telitetlen molekulakat tanulméanyoztunk. Még
elébb, 1992-ben kezdddott a kooperacionk Heinicke professzorral karbének, szililének és
germilének szintézise és szerkezetvizsgalata témakorben. 2002-ben Yoshifuji professzorral
(Sendai, Tohoku Egyetem) inditottunk egytittmikodésiink foszfororganikus vegyiiletek
kutatésa terén. Mindeme vegyiiletek kozos jellemzdje a rendkiviili érzékenység és reaktivitas,
valamint a rovid élettartam. A molekuldk nagyon gyorsan elbomlanak, ezért eléallitasukhoz,
¢s kiilonosen vizsgalatukhoz specidlis koriilmények sziikségesek. A spektroszkdpiai
vizsgalatok csak in situ, az alacsony hémérsékletii reakcidelegybdl torténd frakcionalt
elparologtatassal lehetségesek. Az egyiittmiikodés munkamenete a csoportok specialis
szakteriilete alapjan kézenfekvd volt: a francia, német és japan csoportok, melyek specialitasa
a rovid élettartamu vegyiiletek szintézise, kidolgoztdk a vegyiiletek eldallitdsanak
recepturajat, a magyar csoport a szintézist hazai laboratoriumban megismételte, és helyben
spektroszkopiai vizsgalatokat végzett. Ugyancsak a magyar csoport feladata volt a
kvantumkémiai szamitasok elvégzése is. A szamitasokat IS kooperacioban végeztiik Paul
Gerlings, Cris Van Alsenoy és Minh Nguyen belgiumi professzorokkal kozosen. A téma
megvalodsitasdhoz 1997-2002 kozott pénziigyi tdmogatast kaptunk az OTKA T022023 és
T029976 palyazatok, valamint a TET Balaton projekt alapjan. Jelen kutatasi projekt két el6z6
OTKA projektiink folytatasa volt.

2. Kutatasi program tervezet
Eredeti kutatasi tervezetiink 6 pontjai az alabbiak voltak.
1. Fdcsoportbeli elemeket tartalmazd ill ezekkel az elemekkel szubsztitualt gytlrik
szerkezetének, fluxionalitasanak és aromaticitdsdnak vizsgalata.
2. N=S=N-S fragmentumokat tartalmazo6 vegyiiletek szerkezetvizsgalata.
3. Alacsony koordinaciés szamu foszfororganikus vegyiiletek reaktivitasanak vizsgalata.

A projekt soran végzett kutatdsokban tobb kiilfoldi kutatdcsoport is részt vett. Ezek a
kovetkezok:

Prof. P. Geerling és csoportja, Free University Brussels

Prof. M. T. Nguyen és csoportja, Catholic University of Leuven

Prof. C. Van Alsenoy ¢€s csoportja, Univesity of Antwerp

Prof. J.-C. Guillemin és csoportja, UMR CNRS, Inst. de Chimie de Rennes
Prof. M. Kira, Tohoku Univesity

Prof. M. Yoshifuji, Tohoku University
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1 Kutatasi eredmények

1. Focsoportbeli elemeket tartalmazo ill ezekkel az elemekkel szubsztitualt gyiiriik
szerkezetének, fluxionalitasanak és aromaticitasanak vizsgalata.

Vizsgaltuk az X3H4 (X=C, Si, Ge) 0sszegképlett vegyiiletek potencialfeliiletét. E csoport igen
érdekes szarmazékokat tartalmaz, igy metalléneket és ciklometalléneket, valamint hid- és
kettoshid szerkezetli molekuldkat. E vegyiiletek fontossdgat az mutatja, hogy az elmult
néhany esztendod talan legfontosabb 1 felfedezései a sziliciumkémia teriiletén a stabilis szila-
ill. germaallének illetve a ciklotriszilanilidén gyliriik szintézise. ElsOsorban emiatt fordult
érdeklédésiink e vegyliletek irdnyaba ¢és ezért vizsgaltuk e szarmazékok szerkezetét,
elektroneloszlasat és stabilitasi lehetdségeit.

Vizsgaltuk az X,Y gytrik (X, Y=C, Si, Ge) esetében a szubsztituens vandorlasanak
mechanizmusat. Felfedeztiik, hogy a reakcid két 1épésben megy végbe, az elsd 1épés terméke
egy stabil hidszerkezetli szarmazék. Ez a 1épés a sebességmeghatarozo, a hidszerkezeti
intermedier majdnem olyan stabil, mint a végtermék.

Négy lehetséges szerkezeti izomert jellemeztiink a SigHs potencialfeliileten, a triszilént, a
triszilaallént és két szerkezetileg teljesen eltérd szililént:
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Vizsgaltuk és jellemeztiik az egyes molekuldk elektronszerkezetét, mikdzben a szilaalléntdl az
Si-Si-Si kotés nyilasaval eljutunk az a szililénig:
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Ennek alapjan egyértelmiien bizonyitottuk, hogy Kira altal szintetizalt hajlott szerkezetii
molekula szililén. Az a és d tipusu szililének elektronszerkezete nagyon kiilonbdzo, amit az
eltdré geometria és elektroneloszlas egyértelmiisit:
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Az a és d tipusu szililének geometriai paraméterei
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Az a és d tipusu szililének Laplace-eloszlasai

Javaslatokat adtunk a szubsztituensek szisztematikus varialasaval ujabb allének ill. az a és d
tipusu szililének szintéziseire. Noha ezideig még nem siekriilt ezeket a szililéneket eléallitani,
az els6 d-tipusu karbénanalogot G. Bertrand 2009-ben mar eléallitotta.

Ujabb munkankban az izomer hidszerkezetii vegyiiletekkel foglalkoztunk. A kialakulo H- és
Si-hid kotést kiilonbozo kotési indexekkel, ELF és AIM szamitasokkal jellemeztiik. Azt

tapasztaltuk, hogy a hidszerkezet kialakuldsa més nagy szubsztituensek mellett is lehetséges, a
sztérikus hatasok mellett elektronikus effektusok is befolyasoljak a hidszerkezet 1étrejottét.

2. N=S=N-S§ fragmentumokat tartalmazo vegyiiletek szerkezetvizsgalata

Az alabbi vegyiiletek elektron- és kotésszerkezetét vizsgaltuk:
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Szamos kiilonbozd atfedési populaciot és kotésrendet szamitottunk és hasonlitottunk Gssze
egy sorozat két- és tobbatomos molekulara. Ezek (a Mulliken populécios analizis kivételével)
jol korrelalnak a kotéstavolsdgokkal és egymadssal is. A fenti vegyliletekre a kiilonleges
elektronszerkezet miatt azonban csak a Hirschfeld és a Fuzzy populdcido ad a megfigyelt
kotéshosszakkal kompatibilis értékeket.



3. Telitetlen foszfortartalmu vegyiiletek szerkezet- és reaktivitasi vizsgalata

A foszfaetin (H-C=P) igen reaktiv gaz, melyet el6szor 1961-ben allitottak elé foszfin és
acetilén reakcidjaval. Az anyag gyorsan polimerizal -124 °C f516tt. Késobb sikeriilt néhany
kevésbé reaktiv szubsztitualt szarmazékot eléallitani, mint pl. a t-butil-foszfaetint vagy a
(2,4,6-tri-t-butilfenil)difoszfént. E vegyliletek polaritasa, és a telitetlen kotések reaktivitasa
révén meglepden 1j reakcidkra képesek. Emiatt a foszfaetinek a 90-es évekre a foszforkémia
egyik legfontosabb alapanyagava fejlodtek.

Noha a monomer foszfaetin még szubsztitualt valtozatiban is reaktiv, szamos stabil

oligomerje ismert. Mara 2 stabil trimert, 12 tetramert, szamos penta- és hexamert
szintetizaltak (1. séma)
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Igen érdekes azonban, hogy stabil dimereket mind a mai napig nem sikeriilt szintetizalni.
Minthogy a mai foszforkémia egyik legfontosabb alapanyagar6l van szo, melybdl di- és
oligomerizacioval szamos 10 vegyliletet allitottak eld, a reakcid induld 1épésének pontos
ismerete elengedhetetlen. Ezért magas szintli ab-initio modszerekkel vizsgaltuk a
dimerizaciét. A dimer potencialfeliiletén 17 zarhéju és 5 nyilt héja stabil minimumot
talaltunk. Két fej-fej egy fej-1ab és harom egyéb dimerizacios csatornat tanulmanyoztunk.
Megallapitottuk, hogy a Ilehetséges mechanizmus csakis gyokos lehet, minden egyéb
lehetséges mechanizmus tulsdgosan nagy energiagatat foglal magaban. Ugyancsak lehetséges
a LiBr katalizator hasznalata, mely a dimerizaciot lehetové teszi. Az alabbi dbra demonstralja,
hogy a LiBr katalizator alkalmazasa a dimerizacios reakcié mechanizmusat hogyan valtoztatja
meg. Az egyszerliség kedvéért csupan a reakcio elsd 1épését abrazoltuk, a kapcsolatos
publikédcidban természetesen a teljes reakcid mechanizmusa megtalalhato.
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Foszfaetin dimerizacioja LiBr katalizatorral és anélkiil

A két stabilis foszfaetin-trimer egyike az 1,3,5-trifoszfafulvén, melyet 2000-ben Yoshifuji
allitott eld és vizsgalt. E vizsgalatokban vettiink részt, mikor a fenti vegyiiletbdl eldallitott P-
H kotest tartalmazo foszfailidekkel kezdtiink foglalkozni. Elméleti szamitasokkal jellemeztiik
a 2,4-difoszfa-ciklopenta-2,4-dienilidén-foszforant. Szamitasainkkal megerésitettiik az ilid-
szerkezetet. Az 1,3-difoszfaciklopentadienil vaz erés m-elektronakceptor karaktere 1évén
stabilizalja a szerkezetet.

A triafulvének specidlis elektronszerkezettel rendelkeznek. A hiromtagl gylirliben ugyanis
lehetdség van az aromas jellegli stabilizaciora:
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Emiatt ezek a vegyiiletek specidlis tulajdonsagokat mutatnak, igy példaul az exo-helyzetli

atom elektronszivd még akkor is, ha elektronegativitasa kisebb, mint a kapcsiol6dod
gylriiatomé.

Munkénk sordn szisztematikusan cserélgetve a szénatomokat foszforatomokra, vizsgaltuk 2.
foszfatriafulvének elektronszerkezetét. Felfedeztiik, hogy a gyiirli és az exo- Lewis-rt palya
kozotti donor-akceptor kolesonhatas az aromassag jol hasznalhato kritériuma. Noha a foszfor
kevésbeé elektronegativ, mint a szén, az exo-foszforatom noveli, a gytriibeli foszforatom
csokkenti az aromaticitast. Az aromaticitds sorrendje (néhany referencia szarmazékéval
egyiitt) a kovetkez6: ciklopropenon > 4-szilatriafulvén =~ 4-foszfatriafulvén > 1,4-
difoszfatriafulvén > metilén-ciklopropén > 1-foszfatriafulvén > 1,2 4-trifoszfatriafulvén > 1,2-
difozsfatriafulvén > 3,4-difoszfatriafulvén > 1,2,3,4-tetrafoszfatriafulvén. A két utolsod
vegylilet mar nem aromas, ilid-szerkezetii.
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Triafulvén-szarmazékok otéshosszai (A) és Wiberg-indexei (zaréjelben)

E témakorhoz illeszkedik néhdny foszfatran-szarmazék fotoelektron-spektroszkdpids ¢€s
kvantumkémiai vizsgalata. Az N(CH,CH,Nme);sP=CH, ilid kimagaslé bazicitasa
Osszhangban all a rendkiviil alacsony ionizéacios energiaval (6,3 eV). Ez a legalacsonyabb
eddig észlelt érték a nem konjugalt foszforilidek kozott. A vegyililetek lehetséges
geometridjanak vizsgalata soran két érdekes ,,bond-strech” izomert is felfedeztiink.

I1l.  Tudomanyos kézlemények

24 kozleménylink jelent meg az OTKA nyilvantartasi szam feltiintetésével. Ezek Osszesitett
impakt indexe 66,88, atlagos impakt indexe 2,79. A kozlemények listajat a jelentés
tartalmazza.

IV. A Kkutatasi téma tovabbi lehetséges iranyai valamint az elért eredmények
hasznositasanak lehetéségei

A projekt sordn elkezdett 1-3. témaékat folytatni szeretnénk. Noha jelenleg még csupan
elméleti érdekességiiek a telitetlen heteroatomot tartalmazé vegyliletek, ugy gondoljuk, hogy
gyakorlati fontossaguk csak 1d6 kérdése. Ennek alapjan az ilyen vegyiiletek stabilizacidjanak
¢s stabilizalhatosaganak kérdése egyre novekvo fontossagu lesz a kozeljovoben.



