A projekt célkitlizése a szamitdsos kémia modszereinek felhasznaldsdval megvizsgalni
szokatlan kotésszerkezetli szilicium és foszforvegyliletek stabilizaciés lehetdségeit. Ezt a
munkafazist az elméleti meggondoldspk alapjdn stabilnak itélt szerkezetek szintetizaldsa
koveti. A szintetikus munkat részben a BME Szervetlen Kémia Tanszéken, részben kiilfoldi
egyiittmiikodd partnerek bevondsdval terveztik megvaldsitani. Noha az eredeti
projekttervezetben szerepld rendszerek koziil tobbet nem sikeriilt eldéllitani, maga a
célkitlizés redlisnak bizonyult, és az elméleti munkdinkat kisérleti megvaldsitas kovette. Az
aldbbiakban témakoronként foglaljuk Ossze a tervezett és meg nem valdsult, a tervezett és
megvaldsult, valamint a nem tervezett, de megvaldsult eredményeket.

Az eredeti projektben tervezett munkak:

1./ A piridin-2-ilidén helyettesitdjének adamantil csoportot vélasztva, a szamitott
izodezmikus reakci6 megfeleld stabilizdlé hatdst josol. Elddllitottuk a megfeleld
piridiniumsét, ennek dehidrogénezése azonban nem a véart karbénhez, hanem egy
polimerkeverékhez vezetett. A reakcidelegy NMR vizsgdlatdbol kideriilt, hogy a
dehidrogénezés nem a termodinamikailag stabilabb (2-es helyzetben dehidrogénezett)
termékhez vezetett, hanem a 4-es helyzetben tortént meg a dehidrogénezés, s e labilis
koztitermékbdl képzodott a polimer. A szintetikus nehézségek lattan elhatdroztuk, hogy a
szamitdsok eredményeit lek6zoljiik kisérleti munka nélkiil (J. Org. Chem. 2008, 73, 4794-
4799; 10. sz. kdzlemény).

2./ Az 1.3-difoszfa-2,4-diyl gyliriirendszert vizsgilva Niecke professzorral
egyiittmiikodésben kiszdmoltuk az €s 5 lehetséges izomerjének relativ energidit a foszforon
szupermezitil, a sz€nen pedig kiillonbozo helyettesitok (F, Cl, SiMes;, CH3, NMe,) esetén. A
gytriifelnyilds atmeneti allapotait megkaptuk a legtobb rendszerre, de néhdny helyettesitd
esetén ezek a szdmitidsok még folyamatban vannak. Sajnos a kisérleti eredményekkel egyiitt
torténé  publikdlds  megneheziilt Niecke professzor nyugdijazdsa  Ota.

3./ A szupermezitil-helyettesitett szilolil anion szamitasait befejeztiik, a szerkezet
nem adodott siknak B3LYP/6-311+G** szinten, azonban a kilapitas gatja 3 kcal/mol alatti
érték. A nem sik szerkezetli anion szdmottevd aromdssdgot mutat. 2,5-diszubsztiticié hatdsara
a szamitdsok aromds, sik szerkezetet josolnak, igy ilyen rendszerek szintézisét elkezdtiik. Az
eddig eldallitott kiilonb6zo helyettesitokkel ellatott rendszerek jellemzésére csak NMR
modszereket tudtunk hasznélni, mivel az anionok kristalyositdsa nem jart eddig sikerrel. A
témaban TDK dolgozat és diplomamunka sziiletett, de az eddigi eredmények még nem
értettek egy publikdciora, jelenleg egy doktori munka targyat képezi a téma.

Az eredeti terveken talmutaté munkak:

1./ J. Verkade professzorral (Ames, Iowa) egyiittmiikddve az eredeti munkaterven til
elkésziilt egy kozlemény, mely a szuperbazis proazafoszfatranokbol levezethetd ilidek
kvantumkémiai és fotoelektronspektroszkdpiai vizsgalatival foglalkozik. A legerdsebb
nemionos szuperbdzis a foszforon =CH2 csoportot tartalmazé ilid. A kotésszerkezet
értelmezésével e szuperbdzisok szerkezete leirhatd. (J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 1500-1512;
2. sz. kozlemény) .

2./ R. Reau professzorral a csak nagyon mérsékelt aromdssdggal rendelkezd
foszfolokbdl levezethet6 ilidekkel foglalkoztunk, s megallapitottuk, hogy ezek a vegyiiletek
kismértékben antiaromdsok. Noha a kiilonbség csekély, az ilidek atrendezddnek, mivel "meg



akarnak szabadulni" az antiaromds elektronszerkezet okozta destabilizaciotol. A fenti
vizsgalat a szamitégépes kémidnak egy nagyon fontos lehetdségére mutat ra: kis energetikai
valtozasok kémiai szempontbdl kvalitativ valtozdsokhoz vezethetnek. Mindennek a pontos
megértéséhez, leirdsdhoz egyszerli modellek és analdgidk kevés segitséget adnak. (Organic
and Biomolecular Chemistry 2006, 4, 996-998; 3. sz. kozlemény). Reau professzorral valé
folyamatos egyiittmiikodésiinkben tovabbi munkdk sziilettek, melyekben a foszfol-alapu
konjugalt rendszerek szdmitogépes kémiai vizsgdlata a megfeleld fizikai tulajdonsdgok
lefrasanak €s megjoslasanak eszkoze. OTKA tdmogatéssal ezek koziil az EDOT-helyettesitett
foszfolok elektronszerkezetének konforméciofiiggését vizsgaltuk (Chem. Comm. 2008, 2200-
2202; 11. sz. kozlemény). Itt emlitend6 a Baumgartner professzorral vald egyiittmikodés,
melynek sordn kondenzdlt foszfolokat vizsgdlunk szamitogépes kémiai mddszerekkel
optoelektronikai  alkalmazdsokra valé alkalmassdg szempontjabél a  konjugicio
kiterjesztésével (Chem. Eur. J. 2007, 13, 7487-7500; 6. sz kozlemény), illetve tovabbi
kondenzalt gylriik annellacidjaval (Chem. Eur. J. 2008, 14, 9878-9889. frontispiece 2008/32;
13. sz kozlemény). A konjugicié hatasat C=P-E-P=C egységeket tartalmazd rendszerek
esetén is szisztematikusan vizsgaltuk. (E:S, Se: Angew. Chem. 2007, 46, 8682-8685.; 8. sz
kozlemény).

3./ A Dalton Transactionsban megjelent kozleményiink egy hosszu 1dd 6ta el6allitani
szandékozott vegyiilet, az egyértékli (!) foszfort tartalmazd foszfinidén stabilizdlasanak
modjat vizsgélja. A szamitdsok eredményeképpen megéllapitottuk, hogy a foszfinidén iminnel
val6 helyettesitése az, ami nagymértékli stabilizal6 hatdsu, s az imin helyettesitd sz€natomjan
megfeleld csoportok hatdsdra egy stabil vegyiilet dllithat6 eld. A vegyiilet eldallitdsa tobb
kisérlet tortént a Szervetlen Kémia Tanszéken illetve Streubel professzor laboratériumaban,
azonban az intermedierek szintézise nehézségekbe iitkozik. (Dalton Transactions 2006, 36,
4321-4327; 1. sz. kozlemény). A szintetikus nehézségek lattdn Gudat professzorral kozosen uj
szintézisut kidolgozdsaba kezdtiink, mely diazafoszfolénekbdl torténd foszfinidénkihasaddson
alapszik. El6szor szamitdsokkal modelleztiik a kihasadast, és megallapitottuk, hogy a
benzannelldci6 segitségével a foszfinidénkihasadas hangolhatd. (Chem. Eur. J. 2008, 14, 902-
908; 7. sz kozlemény). Monobenzannellacié esetén valdban sikeriilt megfigyelni bomlast,
azonban e reakciéban a foszfinidén koztitermék azonositdsa és a reakcid szintetikus célokra
val6 felhasznédldsa tovabbi munkat igényel. (Dalton Transactions 2008, 4937-4945; 12 sz
kozlemény). A diazafoszfolénekbdl levezethetd izoelektronos anion-kationpar (Chem.
Commun. 2009, 830-832; 16. sz. kozlemény), illetve a diazafoszfolének foszfor-halogén
kotése polaritdsanak finomhangolasdat leir6 munka (Z. Allg. Anorg Chem. 2009, 635, 245-
252.; 17. sz. kozlemény) szintén a fenti témakorhoz kotddik. A foszfinidének részleges
stabilizdldsa aminocsoport segitségével is megvaldsithatd, ilyen koztitermék jelenlétét amid
trifoszfabenzollal torténd reakcidjaban sikeriilt megmutatni. (Chem. Eur. J. 2007, 13, 7121-
7128.; 5. sz. kdzlemény).

4./ Egy foszforatomokat és germdniumot (illetve Ont) tartalmazé kalickavegyiilet
szerkezetét megvizsgdlva (Eur. J. Inorg. Chem. 2008 1761-1766. (Cover 2008/11); 9. sz.
kozlemény) megmutattuk annak ikerionos szerkezetét.

5./ A sziloxdn l4dncbdl felépiilé polimerek kisebb méretli klaszterekkel torténd
modellezhetdségét vizsgdlja, és tovabbi munkdk alapjat képezi. Legfontosabb eredménye,
hogy felderitettiik azon hatdsokat, melyek egy polimerszerkezet modellezésére haszndlhat6
klaszter lefrdsakor fontosak, és megvizsgaltuk, hogy milyen elhanyagoldsok tehetdk egy
modell-klaszter megkonstruéldsakor. (J. Mol. Struct. THEOCHEM 2006, 770, 111-118; 4. sz.
kozlemény).



6./ A szilicium (germdnium) kémidjdban az Otértékli sziliciumot tartalmazé
koztitermékek stabilizdlhatosdgat vizsgdlva Uj tipusd semleges, stabil, magas koordinacidju
szilicium és germdniumvegyiiletek eldéllithatosdganak és elddllitdsanak vizsgdlatat kezdtiik
meg. Szamitdsaink alapjan sikeriilt egy pentavalens germaniumvegyiilet eldallitasa.
(Organometallics, kozlésre elfogadva; 19. sz. kozlemény). Megvizsgaltuk a szilil-éterek
hidrolizisében a pentavalens allapotok jelenlétét egy explicit viz-monoréteg modell
segitségével. (J. Phys. Chem. A 2009, 113, 1096-1104.; 15. sz. kozlemény). Karbén
komplexalt penta és hexavalens klor és fludrszildnok szerkezetét vizsgdlva szamitdsaink
alapjan stabil hexavalens szerkezetet josoltunk meg (Organometallics 2009, 28, 4159-64.; 18.
sz. kozlemény). E vegyiileteket a kozleményiink megjelenése 6ta eld is allitottdk (Roesky és
mtsai. Organometallics, XXXX, XXX, 000-000 A DOI: 10.1021/0m9007696).

A fenti konkrét témdkbol tobbet emlitiink meg Osszefoglald cikkiinkben (Magyar Kémai
Folydirat 2008, 114, 95-101; 14. SZ kozlemény)



