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1. Bevezetés

A Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Szervetlen €s Analitikai
Kémiai Tanszék tobb évtizedes hagyomannyal rendelkezik a széncsoport divalens
vegyiileteinek elméleti targyalasanak és kvantumkémiai vizsgalatanak teriiletén. Ezeket
a molekulakat nagy reaktivitdsuk miatt eleinte csak reakciok intermediereként ismerték
¢és csak késobb sikeriilt megfelel6 modszerekkel, tudatosan eldallitaniuk. Az elso stabil
karbént, majd szililént is csak a 90-es évek elején sikeriilt szintetizalni. Ezt egymas utan
kovették az ujabb vegyliletek izolalasa, melyek szerkezetét, stabilitasat illetve reakcioit
elméleti és kisérleti uton is egyarant vizsgaltak. Jelenleg katalizatorként vald
alkalmazéasuk igéretesnek mutatkozik. A szililének legfontosabb reakcidinak korét
alkotjak a dimerizécios, izomerizacids, inzertacios, transzfer és addicios folyamatok.

Munkam témakorének kozéppontjaban a 2006-ban Driess és munkatarsai altal
eléalliott szililén all. Kiilonlegessége, hogy elsének nevezheto a hattagu gytiris szililének
kozott, mivel elédei kizarolag Gttagh gyiriisek illetve nyilt lanctuak voltak. Erdekes
tulajdonsaga, hogy hattagu gytiriijében 7 n-elektron van, mégsem hoz 1étre delokalizalt
elektronrendszert. A szililének, nemkotd elektronparjuknak kdszonhetden, kivald donalod
képességgel rendelkeznek, igy tobb, szintén reaktiv csoportot sikeriilt stabilizalni, példaul
foszfinidént (:PH). Megmutattdk, hogy ezeket a csoportokat sikeriilhet transzferalni
szerves vegyiiletekre, igy szintonként alkalmazhatok kiilonb6z6 reakcidkban. Munkam
soran megvizsgaltam, hogy vajon milyen analog szililén-komplexeket lehetne stabilizalni
illetve ezeket szintonként hasznositani kiilonb6zé kémia reakciokban. A folyamatok
lejatszhatosagat befolyasolja a sziliciumatom és a hozzéd kapcsolddo csoportok kozotti
kolcsonhatas jellege és mértéke igy ennek tanulmanyozasa is fontos része volt a
kutatasomnak.

Dolgozatom elsd részében a karbénekkel és szililénekkel kapcsolatos ismereteink
kialakulasat és novekedését mutatom be, majd ezt kdveti a kvantumkémiai szamitasok
elméleti hatterének és fejlodésének attekintése. Ezutan térek ra kutatdsi eredményeim

ismertetésére.



2.Irodalmi osszefoglalo

2.1 A karbének és szililének torténete

A karbének ¢és szililének torténete tokéletes példa az instabil vegyiiletekrol
szerzett ismereteink fejlodésére. A széncsoport nehezebb elemeinek stabil divalens
vegyliletei mar korabban is ismertek voltak, emiatt alakult ki a kivancsisag és érdeklddés
a szén ¢és szilicium analdg vegyiiletei irant, amelyeket karbéneknek és szililéneknek
neveziink.

Hasonléan mas reaktiv molekuladkkal kapcsolatos kutatdsokhoz, eleinte rosszul
végzodott kisérleteken és szerencsés véletleneken keresztiil jutottak elérébb ezen a
teriileten is. Taldn a legkorabbi feljegyzés 1835-ben irédott Dumas tollaboll, aki allitisa
szerint metanolbol metilént allitott eld0 kénsav és foszforsav, mint vizelvondszerek

segitségével.

CH;OH ——"3 "CH," + H,0
3P0,

A kisérlet sikerességét azzal tamasztotta ald, hogy a reakci6 soran egy gaz
halmazallapota anyag keletkezett, ¢s Dumas a metilént gaznak feltételezte. Habar a
reakci6 efféle értelmezése logikusnak tlinik, mert a metanolbol egy viz elvonasaval CH2
metilén marad, ma mar kozismert, hogy a folyamat soran dimetil-éter keletkezik, amely
szintén gaz halmazallapota. Késébb azonban bizonyitottak? hogy metanolbol zeolitos
vizelvonassal valé magas oktanszdmu benzin eldallitasakor koztitermékként megjelenik
a metilén. Ugyanigy a 19. szdzadban, 1862-ben Geuther foglalkozott a diklor-karbén
eléallitasaval kloroformbdl kalium-etilattal. A reakcid soran valdban keletkezik diklor-
karbén, mint reaktiv intermedier, de sajnos akkor még nem voltak meg a megfeleld
koriilmények, hogy izolalni tudja.

Az 1950-es évek végétdl felgyorsultak a folyamatok, és egymds utan jottek az
Ujabb és tjabb eredmények. Ekkor mar komoly elvek szerint probéalkoztak karbéneket és
szililéneket 1étrehozni, amelynek alapja az volt, hogy a reakcidk mechanizmusa soran

hipotézisszeriien feltételezték a divalens vegyiilet, mint koztiterméknek a 1étezését. Majd



pedig ezt a vegyliletet megprobaltak alacsony hdmérsékleten izolalni és utdna stabilizalni.
Sajnos akkoriban nem taldltak olyan intermediereket, amelyeket akarcsak rovid idore
stabilizalni tudtak volna.

1968-ban Gleither és Hoffmann jutottak arra a kovetkeztetésre®, hogy a karbének
stabilizacidjahoz m-elektronpart kiildd csoportokra van sziikség. Mivel a diklor-karbén
esetében a klor nem elegendd a stabilizalashoz, ezért erdsebb elektronpar kiildé csoport
kell, mint példaul az amino-vagy az etoxicsoport. Ennek hatdsara keriiltek az érdeklddés
kozpontjaba a ciklikus diamino-karbének vizsgalata.

Par évvel korabban, az 1960-as évek elején Wanzlick mar foglalkozott ciklikus
diamino-karbének eléallitasaval®. Kutatisa soran egy reakcidban keletkezett kristalyos
terméknek a molekulatomege a dimeré és a monomeré kozé esett, ezért egyensulyt
feltételezett a kettd kozott (1. séma). Sajnos késdbb megallapitottak, hogy nem

egyensilyrol volt szo, csupan a kiindulasi anyagokat kapta vissza.’
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A 80-as években Seppeltnek illetve Bertrandnak sikeriilt olyan szénvegytileteket
eléallitaniuk, melyek szerkezete értelmezhetd karbénként is (3 és 4).%” Azonban a 3
esetében a linearis rontgenszerkezet és a rovid kotéshossz utalt a 3b szerkezetre, mig a
masik vegylilet vizsgalatdhoz nem sikeriilt megfeleld kristalyt eldallitani, viszont kémiai

reakcioit tekintve mind a két szerkezet lehetséges.®
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Az eddigi vegyiiletek esetében a divalens szerkezet 1étezését vagy megcafoltak
vagy a reakcid soran nem is az altaluk feltételezett vegyiilet keletkezett. Ezekkel szemben
1991-ben Arduengo ¢és munkatarsai altal eldallitott koztitermék divalens jellege
megkérddjelezhetetlen. Egy kornyezetbarat, vizoldhaté autolakk eldallitasaval
foglalkoztak és a térhalositashoz idealis katalizatornak vélték a (6) imidazol-2-tiont (3.
séma). Mivel akkor még nem ismertek az anyag ipari mértékii eldallitasara alkalmas
receptet, ezért egy Uj szintézist kellett kitaldlniuk, melyben 5 karbén koztiterméket
josoltak. A reakcidt a laborban sikeriilt a levegd és a nedvesség tokéletes kizarasaval
elvégezni, azonban ez ipari méreteknél lehetetlen, ezért szamitottak a mellékreakcidkra
és igy a termelés csokkenésére. Nagy meglepetésiikre varakozasuk nem kovetkezett be.
Ekkor kezdtek el foglalkozni az imidazol-2 ilidén (5) (R=adamantil) eléallitasaval.® A
folyamat soran imidazolinium sébdl natrium-hidrid segitségével allitottak eld, majd a
keletkezett hidrogént €s natrium-kloridot elvezették illetve kiszlirték. A termék a vartnal
is stabilabbnak bizonyult, kristalyai 240 °C fokra melegitve bomlas nélkiil megolvadtak.
Szerkezetét rontgendiffrakcios vizsgalatokkal tdmasztottdk ald. Késobb sikertilt kisebb
o

véddcsoportokkal (metil, terc-butil)™ rendelkez6 analog karbéneket eléallitani.
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Arduengo ¢és tarsainak felfedezése nagy attorést jelentett a karbének teriiletén,
mert megmutatta, hogy stabil divalens szénatomot tartalmazé vegytileteket is eld lehet
allitani. Ezt kovetOen ujabb, akar szerkezetileg teljesen eltéré karbének jelentek meg,
mint példaul a Wanzlick-tipusu telitett gytiriis karbén mezitil védécsoporttal (7)'* vagy a
nyilt lanca diamino-karbén kis térigényti izopropil csoporttal (8)*2. Sikeriilt tiazol-ilidén
alapu vegyiiletet is elallitani, amely az elsé olyan karbén volt, amely nem rendelkezett
a diaminocsoport stabilizalo hatasaval (9).'* 2006-ban pedig szomszédos aminocsoport

nélkiili haromtagu gytirtis karbént szintetizaltak (10) (4. séma).'*

R R
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4. séma

A szililénekr6l, azaz divalens sziliciumatomot tartalmazo vegyiiletekrol eldszor
az 1960-as években lehetett olvasni, habar az SiXz Osszegképletii polimer szerkezetli
vegyliletek mar kordbban is ismertek voltak. A 70-es években mar sikeriilt fotokémiai
reakciok soran keletkezett szililéneket izolalni’>'®, viszont ezeket csak alacsony
hémérsékleten tudtdk vizsgélni reaktivitdsuk miatt. A szililének stabilizalasanal két
probléma Iépett fel. Az egyik, hogy véddcsoportok alkalmazéasaval sem sikertilt eléallitani

stabilis vegyiileteket!’

, mig a masik, hogy ha egy szililént sikeriilt stabilizalni, akkor a
divalens szerkezete volt megkérddjelezheté. Erre példa a sztérikusan stabilizalt 11

szendvics molekula® és a 12 tetraéderes komplex (5. séma).®
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5. séma

Arduengo (5) karbénje azonban szililének kutatasaban is attdrésnek szamitott,
szintetizaldsa utan nem sokkal Denk eldallitotta az analog szililént?® (13) és germilént?!
is, amelyek hasonl6 stabilitassal rendelkeznek és nitrogén atmoszféraban korlatlan ideig
eltarthatok. Sikeriilt Wanzlick tipusu telitett gytiriis szililént is 1étrehozni?? (14) Westnek
€s csoportjanak, azonban a legérdekesebb vegyiiletet Kira és munkatarsai allitottak

#23,24,25

eld , amely stabilitasa ellenére nem rendelkezik aromas gyiriivel sem m-donor

nitrogénatomokkal (15) (6. séma).

N/ N/ e3Si_ SiMe;
[ \Si: \Si:
N/ N/
\R \R
13 14 15

6. séma

Az eddig emlitett karbének és szililének kozott kizarolag 6ttagu gytirtis vegyliletek
szerepeltek, igy jogosan tehetd fel a kérdés, hogy egyaltalan 1étezik-e masféle gytris



karbén illetve szililén. A vélasz 2006-ban sziiletett meg, amikor Driess €s csoportja
eldallitottdk az elsé hattagi  gylirlis germilént®® (16) és szililént?” (18)
L={HC[CMeN(Ar)2]}x Ar=2,6-iPro.Ce¢Hz p-diketimino ligandummal. Szerkezetiik
kiilonlegessége, hogy 7 m-elektron talalhato a gytiriben, viszont a szamitasok nem utalnak

aromas delokalizaciora (17,19) (7. séma).?®

N/R N/R N/R N/R
/ \Ge: > ®\Ge: / \Si: - ®\Si :
N/ N/ N/ N/
\R - \R \R - \R
16 17 18 19

7. séma

2.2 Karbének és szililének szerkezete és stabilitasa

Az utdbbi egy-két évtizedben sikeresen allitottak eld stabilis karbéneket €s
szililéneket, amely megnyitotta az utat ezen érdekes vegyiiletcsaladok részletesebb
tanulméanyozéasa eldtt. Ennek hatdsdra kezdték el vizsgalni, hogy milyen tényezok
befolyasoljak a stabilitasukat.

Alapvetd kiilonbség a karbének és szililének kozott az alapallapothoz tartozo
elektronszerkezet. A karbén és szarmazékainak alapallapota >B1 triplett, amelyben a két
nem koté elektron két kiilonbozé palyan talallhato (8. séma), mig a szililének *A; szinglett
alapallapottiak, ebben az esetben a két elektron azonos palyan helyezkedik el a molekula
sikjdban €s a rd merdleges palya iiresen marad. Az eltérés a 2 s és p palydk kozti
energiaklilonbséggel magyarazhat6, amely a széncsoporton belill a rendszdm
novekedésével egyre nagyobb. A szén esetében a kiillonbség még kicsi igy jelentds
energianyereség szarmazik a multiplicitas novekedésébdl, viszont a sziliciumnal ez mar

nem elegend¢ a szililének triplett allapotanak megtartasdhoz.
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Stabil karbének és szililének eldallitasahoz a szinglett allapotot sziikséges
stabilizalni. Ennek két lehetséges modja, hogy a kiindulasi molekula elektronszerkezetét
stabilizaljuk megfeleld szubsztituensekkel vagy a reaktiv centrumot arnyékoljuk le nagy
térkitoltési csoportokkal igy Iétrehozva egy kinetikai gatat. Gyakori, hogy a két modszert
egylittesen alkalmazzak.

A szubsztituenshatast tobb periodusra is megvizsgaltak?> 303132 &5 arra a
megallapitasra jutottak, hogy a szinglett allapot stabilizadlasahoz nagy elektronegativitasu,
n-elektront dondld szubsztituens sziikséges. Ezt tamasztja ala, hogy az -NHz, -OH, -F, -
PH», -SH és -Cl szubsztituensek stabilizalo hatastiak, kiilondsen az -NH» és -SH

csoportok.

Szinglett Triplett

8. séma

Ezeknek a vizsgalatoknak az eredményét igazolja az elektronszerkezet elemzése
IS (9. séma). Szinglett allapot esetén a két nem koté elektron a molekula sikjaban, azonos
palyan helyezkedik el, igy a megfeleld elektronsiirliséghez olyan szubsztituensre van
sziikkség, amely a 6-vaz mentén elektronszivd hatast, mikozben n-elektron donor. A
divalens atom iires palydjat a szubsztituens nemkdotd elektronparja stabilizalja. Azonban

ennek a px-pr konjugacionak fontos feltétele, hogy a két palya atfedése nagy legyen.

11



9. séma. Szinglett allapotot stabilizal6 tényezok

Az elemzésnek koszonhetden érthetévé valik miért pont az —NHa csoport az egyik
legalkalmasabb szubsztituens ¢és emellett a fentiekbdl az is kovetkezik, hogy ha a
szomszédos atom m-akceptor, akkor az destabilizald hatast, mint példaul a formil illetve
a ciano csoport.*

Habar az eddigi termodinamikai szempontok nélkiilozhetetlenek stabil karbének
¢és szililének megtervezésében, sajnos nem elegendd mértékii a stabilizdlo hatasuk. A
megoldast a kinetikai gat 1étrehozasa nyujtja B helyzetl, nagy térkitoltésti csoportokkal,
amelyek térbeli elhelyezkedésiiknek koszonhetéen lefedik a reaktiv centrumot,
meggatolva a reakciok lejatszodasat. Eleinte adamantil és mezitil csoportokat
alkalmaztak, majd késébb elterjedt a 2,6-iProCeHa, illetve kisebb véddécsoportok is
elegendonek bizonyultak, mint példaul a terc-butil vagy az izopropil.

Emellett elkezdtek mas, stabilitast okozo tényezok utan kutatni, és igy meriilt fel
a kérdés, hogy vajon mekkora a m elektronok delokalizacioja és mekkora ennek a szerepe
a stabilizacioban. Arduengo 5-ben 1évé divalens szén és nitrogén kozotti m kdlesonhatast
vizsgalva®® arra a megallapitdsra jutott, hogy nem okoz szamottevd stabilizalast a
difluoro-karbénhez képest. Miutan az analdg szililénen és germilénen is hasonld kutatéast

végeztek313®

, a harom vegyliletre egy kelat-szerli szerekezetet javasoltak, amelyben a
diazabutadién a 2 fogl ligandum és a divalens atom jatsza a kdzponti atom szerepét, a

kolcsonhatast pedig a nitrogén maganyos elektronparja hozza 1étre (10. séma).

12
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X=0_, Si, Ge
10. séma

Ezek alapjan a stabilitas tehat foként kinetikai eredetii €s az aromas jelleg szerepe
elenyész0, azonban egyesek pont a m-delokalizacio fontossaga mellett alltak ki. Tobb
magas szintl ab initio szamitds is alatamasztotta, hogy szililének ¢és germilének
stabilizalasaban fontos szerepet jatszik az aromas jelleg.®® A 13 és 14 molekulak pr
palydjan a m-elektronsiirliség 0,33 és 0,54, amely aldtdmasztja a nitrogén maganyos
elektronparjanak stabilizalo hatasat, és 13 esetén a kedvezd delokalizacios kdlcsonhatast.
Emellett elméleti®’ 839 és kisérleti®®#142 eredményekkel is bebizonyitottdk az Arduengo-
féle karbén és Denk-féle szililén részleges aromas jellegét.

A nitrogén szubsztituensként vald alkalmazasa karbének és szililének esetén
nagymértéki stabilizaciot okoz, ezt mutatja az is, hogy el6szor csupan 2006-ban sikeriilt
olyan karbént eldallitani, amelyben a nitrogén nem szomszédosan helyezkedik el a
divalens szénhez képest (10).* Ezt vizsgalva Arduengo és munkatirsai arra a

megallapitasra jutottak®, hogy a B helyzetii nitrogén is stabilizalo hatasi.

2.3 Karbének és szililének reakcioi
2.3.1 Karbének és szililének dimerizacioi és izomerizacioi

A karbének é€s szililének reakcioinak egyik legfontosabb fajtai a dimerizacio €s
izomerizécid, amelynek fontossaga stabilitasuknak vizsgalatdban nyilvanul meg, mivel
ezzel magyarazhatd szamos vegyiilet szintetizdlhatosaga. E két reakciotipus sordn a
divalens vegyiiletek onmagukkal reagéalnak. Erre jo példat mutat az Arduengo altal
eléallitott karbén (5) izomerje, amely a Bertrand és munkatarsai altal 2006-ban
szintetizalt 10. Szamitasok alapjan 10 180 kJ/mollal magasabb energiaja és

szintetizalhatosaga dimerizacios ¢és izomerizacios reakciok alapjan értelmezhetd.
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Kvantumkémiai reakciészamitasok (1,2-hidrogén-atrendez6dés és dimerizacid) soran
kideriilt, hogy kinetikai stabilitdsa hasonlé mértékii az Arduengo-féle karbénnel.*®

A dimerizacios reakcid a leggyakoribb hatraltatdja a vegyiiletek stabilitasanak.
Karbének esetén Takahashi és csoportunk is, mig szililének esetén csoportunk mutatta ki
a dimerizacios energia és az izodezmikus reakciokbol szamitott stabilizacids energia
kozotti kapesolatot, 344445

A dimerizacio kiilonb6z6 médon megy végbe karbének illetve szililének esetén,
amely az alapallapot multiplicitdsanak eltérésével magyarazhatd. A karbének triplett
alapallapotuak, ezért a két molekula egy kozos sikban kozelitik egymast (két CH esetén

ez Don szimmetria). Mivel gyokos mechanizmusi reakciorodl van sz, ezért aktivalasi gat

nélkiil jatszodik le (11. séma).

u, () ¢) u H, H
//// » / //, /) 1, \\\\\\\

c D Ocr — “c——c:

“tyy, H/ \H
nd 0 ()"

11. séma. Karbének dimerizacidja.

Ezzel szemben a szinglett alapallapotu szililének dimerizalasa kétféleképpen
jatszodhat le (12. séma).*®*” Az egyszeriibb esetben a szililének két parhuzamos sikot
alkotva kozelitik meg egymast (SiH2 molekuldknal ez Cs szimmetria), €s aktivalasi gat
nélkiil megy végbe a reakcido. A masik lehetdségnél a szililén iires p-palyaja 1ép
kolcsonhatasba a szubsztituens nemkotd elektronparjaval, kialakitva egy hidszerkezetet,
amely egy donor-akceptor komplex. Ennek a reakcidutnak a feltétele, hogy a
szubsztituens nemkotd elektronparja a megfeleld iranyba alljon a kdlcsonhatés
kialakitasahoz. Emiatt kedvezébb ez a lehet6ség az —F, -NH2 és —OH szubsztituensek
esetében.

Az Arduengo tipusu karbén és szililén (5, 13) stabilitasat mutatja, hogy ezeknél
a vegyiileteknél nem tapasztaltak dimerizaciot. Azonban 14 az eddigiekhez képest eltérd
moédon dimerizalt.*® A két reakciout koziil 14 esetén a b jelii ut lett volna a kedvezébb.
Szamitasokkal bizonyitottak®®, hogy a hidrogén-szarmazékok esetén a gytiriis dimer 33

kJ/mollal stabilabb a két monomernél, emellett megallapitottak, hogy a klasszikus dimer
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nem stabilis, vagyis nem minimuma a potencialfeliiletnek. Csakhogy a szamitasokkal
ellentétben nem sikeriilt kisérleti Gton kimutatni a gytiris dimer keletkezését. Ehelyett

egy voros kristalyos anyagot kaptak, amelyrdl késobb kidertilt, hogy 14 tetramerje és

egyensulyban all a monomerrel és a dimerrel is (13. séma).

Z
QA Qs <
“\/H H

e Si St

AVIZAVEEERE

H\

N

H
[T =\
Oz O Si\c v\
H

12. séma. Szililének dimerizacioja.

A kiilonleges reakcio azzal magyarazhato, hogy a 14 molekulaban 1év6 terc-butil-
csoportok sztérikusan gatoljak mind a két reakcioutat. Igy a kozvetlen dimerizacid
helyett eldszor egy inzertdcid megy végbe az egyik Si-N kotésnél, majd az Gjonnan

1étrejott molekula a jelti Giton dimerizal, mivel ekkor mar nem 1ép fel a terc-butil csoport
sztérikus gatlasa.

\\:'\ /N s.\ ~s|‘ \

N N 3

_—N N — X RN

\ R—N  N-g K r-NONSONT Ne R
R \—/

R=tBu R=tBu R= tBu

13. séma. 14 dimerizacios reakcidja.
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Az izomerizéci6 soran a B helyzetli csoportok vandorolnak a molekuldn beliil,
1étrehozva egy kettds kotéses vegyiiletet (14. séma). Karbének esetén a folyamat gyors
¢és irreverzibilis, mivel a keletkez6 olefin energetikailag sokkal stabilabb, mig a szililének
esetén az izomerizacio revezibilis, koszonhetoen a Si=Y kettos kotés instabilitasanak.

Az els6 atrendezddéses reakciot még az 1970-es években vizsgaltak Barton és
munkatarsai a Me;Si=SiMe; és a MesSi-SiMe kozott. A szamitasi eredmények azt

mutattak, hogy a diszilén 30-40 kJ/mollal stabilabb és az aktivalasi gat 40-50 kJ/mol

nagysagi. !

X X—R
/ — » Y
\ X=C,Si
R

14. séma. Karbének és szililének izomerizacios reakcioja.

Gyakran vizsgalt izomerizacios reakcid a metil-szililén — szilaetén — szili-etén
atrendezddés (15. séma).>? A folyamatot tobb szamitasi szinten is vizsgaltak. Mig a
szilaetén és a metil-szililén kdzott nincs nagy energiakiilonbség csupan 15-17 kJ/mol®%°3
és az aktivalasi gat 170 kJ/mol®°, addig a szilaetén és szilil-karbén energidja kozott 200-
300 kJ/mol eltérés van®® és emellett a gat is igen magas, igy ennek a reakcionak a

végbemenetele nem valoszind.

H\ H\ /H H
H\\\\“.C—s}' - c—si - "C—Si<,//
{ \ / N /
H H H H H H

15. séma. Szilil-karbén — szilaetén — metil-szililén atrendezo6dés.

[zomerizéacids reakcid jatszodik le 15 vegyiiletben is, amely habar 0 °C-on

korlatlan ideig tarolhatd, szobahdmérsékleten hexdnos oldatban egy B helyzetii trimetil-
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szilil csoport atvandorol a divalens sziliciumhoz (16. séma).?® Az igy létrejott vegyiilet

volt az els gytiriis szilén, amely szobahdmérsékleten stabilis.>*>°

Me,Si_  SiMes SiMe;

Z
Z
Z
~
’a

25°C

si: @ ——» Si
T~SiMe;

3
R
$
S
N

MesSi~  'SiMe, MesSi~  'SiMe,

3
R
S
N
N

16. séma. 15 izomerizacios reakcioja szobahomérsékleten.

2.3.2 Karbének és szililének inzertacios reakcioi

Karbének ¢s szililének jellegzetes reakcidtipusa az inzertacid vagy masnéven
beékelddés, amely soran a reaktdns molekulaban felszakad egy egyszeres kotés és az igy
keletkezett két telitetlen atom kialakit egy-egy 0j kotést a divalens kdzponti atommal,
létrehozva egy tetravalens atomot (17. séma). A legegyszerlibb inzertacios

reakcidpartner a hidrogén molekula.*

Rqn > Riliny,,
1 //““X: _|_ , X

R2' 7 R2' \
X=C, Si z

17. séma. Karbének és szililének inzertacios reakciotipusa.

Az irodalomban szamos kisérleti munkardl olvashatunk, amely szililének
inzertacios reakciojaval foglalkozik.>” Mar vizzel*®%%%0 alkohollal®?, ammoniaval®?,
hidrazinnal® és acetilénnel® is végeztek beékelddést, illetve kiilonbozd kotésfajtakra is
sziilettek mar kisérleti eredmények, mint példaul Li-C%, M-N® (M=Li, Na, K), P-P%’
vagy Si-HIg®% (HIg=Cl, Br, I).
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Kiilonleges inzertacios reakcio jatszodik le Driess és csoportja altal eldallitott 18
szililén és fehér foszfor kozott. A reakcid toluol oldatban, szobahdmérsékleten, allando
kevertetés mellett 4 ora alatt jatszodott le. Ebben az esetben a folyamat egy atlagos
be¢kelddési reakcid volt, viszont ha tovabbi 1 hétig hagytak kevertetni, akkor a mar
reagalt foszfor molekula egy ujabb szililénnel 1épett reakcioba. Igy képzédott egy SiaPa
Osszetételli kzponti kalitka szerkezetli vegytilet. A reakcio érdekessége, hogy a méasodik
1épést eddig még egyetlen szililénnél sem tapasztaltdk (még az analog germilén esetén

sem).

2.3.3 Karbének és szililének addicios reakcioi

Hasonl6an mas szerves vegyliletekhez, karbének ¢€s szililének korében is jellemzd
az addicios reakcidtipus. Az inzertacios reakciokkal megegyezd modon, ebben az esetben
is a két (vagy akar tobb) molekula melléktermék keletkezése nélkiil egyesiil egymassal.
Ha az egyesiilés egy gytrt keletkezésével jar egyiitt, akkor cikloaddicids reakcionak
nevezziik, amely soran a reaktdns molekuldban felszakad egy n-kotés és a két elektron a
divalens szén-illetve sziliciumatom nemkotd elektronparjaval alakit ki két 0 kotést,
l1étrehozva egy harmas gytrit (a) (18. séma). Tobbtagh gytiri keletkezése esetén két n-
kotés felszakadasa sziikséges. Ilyenkor a kialakult két 4j kotés mellett a masik két elektron

egy Uj m-kotést hoz 1étre a reaktansban (b).

R2////,
a ‘X 4+
R?

1

Ry, Y
/I'X/
X=C, Si % 4N

N{

Y
Y-
Rz,
b //’I, X: _|_ R2 ////Il /
r? X=C, Si / X
1 =C, S1
R\,
Z
18. séma. Karbének és szililének cikloaddicios reakciotipusa
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Szamos kutatas foglalkozik karbének ¢és szililének kiilonboz6 vegyiiletekkel vald
cikloaddicios reakciodival, példaul etilén’®, formaldehid és buta-1,3-dién’
reakciopartnerekkel. Emellett 2010-ben 18 szililénnél tapasztaltak addiciés folyamatot
harom szerves vegylilettel szemben (benzolpiridin, diizopropil azodikarboxilat és 1,2-
difenilhidrazin)’2. Mindharom reakcié esetében a kialakult ottagn gytirii létezését

spektroszkopiai mérésekkel tamasztottak ala.

A karbének és szililének, nemkotod elektronparjuknak koszonhetéen, kivalo
donal6 képességgel rendelkeznek, igy kisebb molekulakkal vagy csoportokkal sokféle
trivalens vegyiilet allithato eld, illetve fémekkel vagy fém vegyiiletekkel komplexek
kialakitasara képesek. Szamos atmeneti fémmel, mint példaul palladiummal’’# vagy
wolfram karbonillal™ tapasztaltak komplex képzddést, de mar Ca, Sr és Ba fémekkel ®"’
is sikeriilt szintetizalni hasonld komplexeket. Katalizatorként vald alkalmazasuk
igéretesnek mutatkozik. Az irodalomban karbének és szililének szamos egyszerii
reaktdns egyszeres vagy kétszeres kotéssel kapcsolodik hozza a divalens kdzponti
atomhoz. Ehhez hasonléan kisebb egységekhez vald donalassal is sikeriilt eldallitani
szililén-komplexeket. Ilyen példaul a legegyszertibb foszfinidén (:PH) csoportbol és 18
szililénbdl keletkezett foszfaszilén (23). A vegyiiletben a szilicium ¢és a foszfor atom
kozotti kotésre kettd hatarszerkezet is felmeriil, azaz a kettds kotés jellege
megkérddjelezhetd (19. séma). Azonban szamitasokkal igazoltak, hogy a szilicium és a
foszfor kozti m-kotés (23a) nem dominal, és inkabb a 23b szerkezet jellemzi a

molekulat.”®

N4
N

/ Si=—PH -=-—> / \Sc?_ep-.

z
27 O

23a 23b

19. séma
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A 23 érdekessége, hogy 5 karbén R=2,6-iPr,CeHs szarmazékaval reakcioba 1€p,
amelynek soran a foszfinidén egység atkapcsolodik a divalens szén atomhoz, vagyis egy
transzfer reakci6 jatszodik le.”

Kutatasom témaja 18 szililénbdl és kiilonbozo kisebb egységekbdl (O, S, NH, PH,
PMe, PPh) eldallitott szililén-komplexeknek szintonként vald alkalmazhatdsaga,
amelynek alapveto feltétele a transzfer reakciok sikeres lejatszodasa. Ezt 5 karbén illetve
szamos egyszerli molekula, mint reaktansok esetén vizsgaltam. Munkdm soran hasonlo
moédon kitértem az Si-X (X=0, S, P, N) kotés vizsgalatara, illetve a transzfer reakciok
mellett az addicid lehetdségét is tanulmanyoztam, amely lehetséges mellékreakcioként

1éphet fel.
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3. Kvantumkémiai osszefoglalo

A kvantumkémiai szamitdsok elméleti kiindulopontja a relativisztikus
kvantummechanika, amelynek alapegyenlete a Dirac-egyenlet. Ennek megoldasaval az
Osszes, kémiai szempontbdl relevans mérhetd fizikai mennyiség lehetséges értékét
megkapjuk. FO6 problémaja, hogy habar mikrorendszerek allapotanak pontos leirdsara
alkalmas, csak a legegyszeriibb esetekben lehet megoldani. Emiatt tobb kozelitést is
szokas alkalmazni.® A kozelitéseknek két kritériumot kell teljesitenie. Az egyik, hogy
csak olyan kozelités alkalmazhatd, amellyel értelmes eredményeket kapunk a
megoldasban, masrészt relevans rendszerekkel kapcsolatos problémaékat is képesek

legyilink megfeleld idon beliil orvosolni.

3.1 A kozelitések hierarchiaja. A Hartree-Fock modszer

Az elso kozelités a relativisztikusbol a nem-relativisztikus kvantummechanikaba
valo attérés, amelyet a relativisztikus hatasok elhanyagolasaval tudunk megtenni. igy

kapjuk meg a Schrodinger-egyenletet
HY(R,r)=E¥(R,r)

ahol H a Hamilton-operator, amely tartalmazza a kinetikus energighoz tartozo operatort,
a mag-mag ¢és elektron-elektron kozti taszito, illetve a mag-elektron kozti vonzéd
kolcsonhatas operatorat. W a hullamfiiggvény vagy allapotfiiggvény, amelynek valtozoi
a magok ¢és elektronok térkoordinatai (R illetve r), és végiil E a rendszer teljes energiaja.
A Schrodinger-egyenlet nagy hianyossaga, hogy nem tartalmazza a spint, ezért, hogy a
fizikai valdsaggal 6sszhangban maradjon, az allapotfiiggvényt kiilon megszoroztik egy
spinfiiggvénnyel (ezzel ellentétben a Dirac-egyenletbdl a spin I1étezése sziikségszeriien
kovetkezik). A relativisztikus hatasok elhanyagolasa csak nehéz atomok esetén okoz

jelentds hibat, a harmadik peridodusig ezek a gyakorlatban figyelmen kiviil hagyhatoak.

A masodik egyszeriisités abbdol ered, hogy mivel az atommagok tobb
nagysagrenddel nagyobb tomegliek az elektronoknal, ezért sokkal lassabban tudjak

kovetni az elektronok gyors mozgéisat, mig az elektronok az atommagok kisebb
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elmozdulésaira is azonnal képesek reagélni. Emiatt érdemes kiilon targyalni a magok és
elektronok mozgésat, vagyis szétvalasztani a hullamfliggvényt egy atommagokat és egy

elektronokat tartalmazo részre.

P(1,2,....0,1,2,N)=ye(1,2,...,mR)ym(1,2,......N)

ahol az 1,2,...,n az els0, masodik,...,n-edik elektronhoz tartozo6 térkoordinatakat és R a
magkoordinatakat, mint paramétert jeloli, mig az 1,2,...,N az atommagok koordinatait
foglaljak magukba (ebben az esetben mar valtozoként). Az igy eldallitott szorzat alaku
hullamfiiggvényt visszahelyettesitve az eredeti Schrodinger-egyenletbe elhagyjuk a mag
és elektron mozgas szétvalasztasat akadalyozo tagokat. Ezt nevezziik Born-Oppenheimer

kozelitésnek.

A harmadik kozelités az Gn. fliggetlenrészecske-modell, amelyben az elektronok
kozott fellépd taszitd kolecsonhatashoz tartozd operatort kicseréljiik egy atlagpotencialra
( Vi¥™). igy az elektron a tobbi részecskétdl fiiggetleniil mozog egy a tobbi elektron altal
generalt atlagtérben. Ennek koszonhetden az dllapotfiiggvény ismét szétvalik, most mar

egy-egy elektronhoz tartozo fliggvények szorzatara.

ve(1,2,....,n)=y1(1) y2(2)... yn(n)

A flggetlen-részecske modell egy durva egyszerlsités, ezért problémak lépnek
fel az alkalmazasaban. El6szor is ellentmond a Pauli elvnek, igy ilyen formaban nem

hasznalhato, ezért az allapotfiiggvényt az un. Slater-determinas alakjaban keressiik.

1 011 ... o1(n)

Vnt ond) ... @q(n)

o

amelyben az elsd tagban szerepld n az elektronok szamat jeldli.

A masodik probléma, hogy egy részecske mozgasa sem lehet fiiggetlen a tobbitdl,
tehat az egyik elektron legkisebb elmozdulésa is befolyasolja a tobbi elektron helyzetét
¢s igy az atlagpotencial értékét. A kozelités f6 erénye azonban, hogy kémiai problémakra
megoldhato egyenleteket (kanonikus Hartree-Fock-egyenletek) kapunk.

Szamitastechnikai okokbol az egyelektron-fliggvényeket inkdbb bazisfiiggvények
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linearis kombinaciojabdl rakjak ossze, amelyben csak a koefficiensek varialasaval kell
foglalkozni. Ebb6l szarmaznak a Hartree-Fock-Rothaan-egyenletek, amelyeket

napjainkban is hasznalnak.
3.2 Bazisok szerepe a kvantumkémiaban

A szamitasok pontossagit a bazisfliggvények szamanak novelésével tudjuk
emelni, s6t elvben végtelen nagy bazissal kellene dolgozzunk. Mivel sajnos csak véges
sok bazisfiiggvényt tudunk alkalmazni, fontos a bazisfiiggvények szamdnak é&s
mindségének jo megvalasztasa. E10szor Slater tipusu palyéakat (Slater type orbital, STO)
hasznaltak, amelyeknek az alapja a hidrogénatom hulldmfiiggvényének egyszeriisitése
volt. Ezutan terjedtek el a Gauss-tipusu palyak (Gaussian type orbital, GTO). Habar
mindségiik rosszabb, mint a Slater palyaké, szamitastechnikai elonyeik kompenzaljak a

hatranyokat. Emiatt széleskorlien alkalmazott bazis.

Ilyen GTO tipusu bézis példaul a Pople és munkatarsai altal kifejlesztett un.
felhasitott vegyérték bazis (split valence). Ennek alapja, hogy mivel a kémiai
folyamatokban, reakciokban fOként a vegyértékhéj elektronjai vesznek részt, ezeket
kiilon kezelik a belsd héjaktol és tobb bazisfiiggvénnyel kozelitik. Leggyakrabban kétszer
vagy haromszor tobb fliggvényt alkalmaznak a vegyértékhéjon (double zeta és triple zeta,
DZ és TZ bazisok). Emellett érdemes polarizacios vagy diffuz fliggvényeket is hasznalni,
amelyek az atomok kozotti bazisfiiggvényeket helyettesitik, javitva a bazis mindségét.
Ezeket a bazis neve mogeé irt csillaggal vagy zardjelben megfeleld betiivel jeloljiik.
Pé¢ldaként szolgéljon a 6-31G* bazis, amelyben a belsd palyakat 6 primitiv Gauss-
fliggveénybdl épitjiik fol (ezt jeloli az elsd szam), mig a vegyértékhéj DZ mindségii, tehat
minden vegyértékpalyat megkétszerez és az egyiket 3 a madsikat 1 primitiv Gauss-
fliggvénybdl épiti fol (erre utal a kotdjel utdni masik két szam). Emellett a csillag jeloli,
hogy a nem hidrogén atomokon egy sorozat d-tipusu polarizacios fiiggvényt

alkalmazunk.

Gyakran alkalmazott még a Dunning altal kifejlesztett korrelacio-konzisztens
(correlation-consistent) bazis, amelybe mar bele vannak épitve a polarizacios

fliggvények. Az el6z6 bazishoz hasonloan itt is beszélhetiink a vegyértékheéj
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bazisfiiggvényeinek a megsokszorozasardl (correlation-consistent, polarized, valence
double/triple/... zeta, vagyis cc-pVDZ/cc-pVTZ/...). Emellett, hogy a nehéz atomok
esetén figyelembe lehessen venni a relativisztikus hatdsokat, kidolgoztak

pszeudopotencialokat tartalmazo bazisokat is (cc-pVnZ-PP).

Szamitasaim soran két bazist alkalmaztam, az egyik a 6-31G* volt, amellyel a
molekula geometridjat optimalizaltam, a masik a cc-pVTZ bazis volt, melynek

segitségével a mar optimalt geometrian szamoltam egy pontosabb energia értéket.

3.3 Post-Hartree-Fock modszerek

A fliggetlenrészecske-modell nagymértékii egyszeriisitést hordoz magaval,
amelynek megvannak a negativ tulajdonsagai. A kozelités miatt még végtelen nagy bazis
esetén sem kapjuk meg az egzakt (Schrodinger-egyenlet) megoldast, mert a
bazisfiiggvények novelésével a szdmitott energia nem a valds energidhoz, hanem egy HF
limithez tart. A valos energia és a HF limitnek a kiilonbségét nevezziik korrelacios
energianak. Emiatt a fiiggetlenrészecske-modell helyett kidolgoztak mas kozelitéseket,
amelyek figyelembe veszik ezt a kiilonbséget. Ezeket a modszereket nevezik post-
Hartree-Fock mddszereknek. K6z6s kiindulasi pontjuk, hogy egy determinans helyett
(HF moddszer) determinansok linedris kombinaciojaval probaljak kozeliteni az egzakt
megoldast. Ezt sajnos csak abban az esetben kapjuk meg ha végtelen nagy bazist
hasznalunk és igy végtelen sok megfeleld determinanst allitunk eld. A probléma hasonlo
a bazisoknal felmeriilth6z, mivel végtelen sok gerjesztett determinanssal nem tudunk
dolgozni. Azonban itt fellép még egy nehézség, mert ha véges sok bazist alkalmazunk,
akkor is rengeteg determindns allithat6 eld, igy valogatni kell a determinansok koziil,
hogy csak a fontosak maradjanak meg. A vélogatds alapjan megkiilonboztetiink
dinamikus €és nem-dinamikus korrelaciés modszert. A dinamikus korreldcié esetén egy
referencia determinansbodl szarmaztatjuk a tobbi determinanst, mig a nem-dinamikus
korrelacid esetén eldre kivalasztjuk a fontos determindnsokat, amelyek lesznek a
referenciak és ezek segitségével probaljuk elérni az egzakt megoldast. Emellett vannak a

multi-referencias modszerek, amelyek a kettd vegyitésébdl tevodnek Gssze.
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A dinamikus korrelacidos modszerekhez tartozik az un. konfiguraciés kdlcsonhatas
modszer (Configuration Interaction, CI). Alapja, hogy a Slater-determinansban szerepld
egyelektron-hullamfiiggvényeket kicseréljiik egy gerjesztett allapotnak az egyelektron
fliggvényére, igy kapva egy 10j determinanst. A kicserélések szadmatol fligg, hogy
hanyszorosan gerjesztett determindnst allitunk eld. Végtelen bazis esetén, ha minden
gerjesztést figyelembe vesziink, akkor megkapjuk az egzakt megoldast (complete CI). Ha
egy adott bazis esetén vessziik figyelembe az Osszes lehetséges gerjesztést, azt full CI
(FCI) szamitasnak nevezziik. Habar az FCI nagyon pontos eredményt ad, szdmitési
igénye nagy, ezért altalaban csak par gerjesztést szokas figyelembe venni (CID kétszeres
gerjesztést, CISD egyszeres ¢és kétszeres gerjesztést vesz figyelembe), ezzel
megsziintetve a modszer méretkonzisztenciajat, amely két kritériumot foglal magaba. Az
egyik, hogy k darab nem kolcsonhatd, azonos molekula esetén az energia legyen k-
szorosa egy molekula energiajanak, illetve, ha AB molekula A-ra és B-re disszocial,
akkor az AB rendszerre szamitott energia tartson a fliggetlen A és B molekulak
energiajanak Osszegéhez, ahogy a tdvolsag novekedik a ketté kozott. Azonban ezek a

feltételek csak az FCI modszernél érvényesiilnek.

Egy masik modszer az un. tobbtest perturbacios modszer (MBPT) vagy masnéven
a Moller-Plesset perturbacios modszer (MPn). Ennek alapja egy altalunk mar ismert
rendszer (ez esetben a HF modszer megoldasa), melynek segitségével kozelitjiik egy
masik, kismértékben eltéré rendszer tulajdonsagait (az eltérés a korrelacios energia). A
modszer pontossaga fligg attol, hogy hanyadrendig fejtjiik ki a perturbacios sorfejtést.
Masodrendlit MP2, harmadrendiit MP3... roviditéssel jelezziik. A leggyakrabban
alkalmazott mddszer az MP2, mert a korrelacios energia 80-90%-at figyelembe veszi,

mig szamitasi igénye meég elfogadhato.

Az un. csatolt klaszterek (coupled claster, CC) mddszer egy exponencialis
kifejezésben tartalmazza a gerjesztett determinansokat. Az exponencidlis tag kitevdjében

szerepld T operator képezi az egyszeresen, kétszeresen,... gerjesztett allapotokat.
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Az Osszes gerjesztés figyelembe vételével az FCI megoldashoz jutnank, viszont
a két modszer kozti kiilonbség az, hogy a két modszer hasonld tagjai mas tartalommal
rendelkeznek, mert a CC tobb gerjesztett allapotot figyelembe vesz (pl. a kétszeres
gerjesztésnél a T3 operator a bizonyos négyszeres CI gerjesztést foglal magaba). Sajnos
ebben az esetben is a szamitasi igény nagysaga szab hatart az alkalmazasnak. Ennek
kikiiszobolésére iteracids technikdt hasznalnak, amelynek lassusdga miatt csak

korlatozott méretii rendszerekre alkalmas a modszer.

Mivel a post-Hartree-Fock modszerek sok eldnyds tulajdonsaggal rendelkeznek,
fejlesztésiikbe mind a mai napig sok energiat fektetnek. A két legfontosabb szempont a
szamitasi idok csokkentése €s, hogy a modszerek egyre jobban megkozelitsék a kémiai
pontossagot. Igy jott létre az un. lokalis kozelités (ezt lehet hasznalni MPn illetve CC
modszereknél is), ahol az elektronok lokalizaldsaval és a tavoli elektronok kozti gyenge

kolesonhatés elhanyagoldsaval csokken le a szamitési 1d6.
3.4 A sturiségfunkcional-elméleten alapulé modszerek

Az el6z0 pontokban olyan moddszerek szerepelnek, melyeknek alapja a
hullamfiiggvény. A siirliségfunkciondl-elmélet (Density Functional Theory, DFT)® mds
alapvetd mennyiséget hasznal, az elektronstiriséget (p). Ennek elényds tulajdonsaga,
hogy minden esetben csak harom valtozos, ellentétben a hullamfiiggvénnyel, melynek
valtozoi a részecskek szamatol fligg. Az elmélet a két Hohenberg-Kohn tételbdl indul ki.
Az els6 azt mondja ki, hogy a V(r) kiilsé potencial egy konstans erejéig kdlcsondsen
egyértelmilen megfeleltethetd a p(r) alapallapoti elektronstirliséggel. Mig a méasodik tétel
a gyakorlati alkalmazashoz kapcsolodik, mely szerint egy adott kiilsd potencial esetén az
alapallapoti po elektronstiriséghez tartozo Eo[po] energia kisebb barmelyik mas p
stirtiséghez rendelt E[p] értéknél. Ugy tiinik, hogy ezzel a médszerrel az egzakt megoldast
kapjuk meg, mert eddig semmilyen kozelitést nem kellett alkalmaznunk. A probléma

viszont hamar szembe tlinik, ha felirjuk az energiat az elektronstirliség funkcionaljaként,

amely négy részbdl all.
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ELpI=Tdlp1Vaelp] ) p(r)——dr+Exclp]

4Amery;

A Ts[p] tag a hipotetikus nem kolcsonhatd rendszer kinetikus energiajahoz, a
Vhe[p] @ magok ¢és elektronok kozotti taszitd kdlcsonhatashoz, az integral kifejezés az
elektronok kozott fellépd Coulomb taszitdshoz tartozik, mig a negyedik tag az un.
kicserélddési-korrelacios energia. Az egzakt megoldas elérésének az szab gatat, hogy az
Exc[p] funkcionalt nem ismerjiik, igy ezt kiilonb6z6 kozelitésekkel helyettesitjiik, egy
Ex[p] kicserélddési és egy Ec[p] korrelacios funkcional 6sszegeként. A kozelitéseknek itt
is bevezettek egyfajta hierarchidjat, amelyet Jakob létrajanak nevezziik, noha ez inkabb a

modszerek idéfejlodését mutatja semmint a pontossagukat.

Az elsé 1épcsofok a lokdlis slirliség kozelités (LDA), amelyben mir a
kicserélddési és a korrelacios tagot kiilon kezelik. A kicserélddési funkcional helyett a
homogén elektrongazra pontosan levezetett alakot hasznaljak, mig a korrelaciot
tobbféleképpen helyettesitik. Példa ezekre a funkciondlokra a VWN(III) modszer. Az
LDA kozelités nagy hatranya, hogy a homogén elektrongdz alkalmazasa sulyos

egyszerisités, hiszen egy molekuldban az elektronfelhé messze nem homogén.

A kovetkez6 kozelitésben mar elvetjiikk a homogén elektrongéz feltételezést, és az
inhomogenitast a p elsd derivaltjai bevonasaval vessziik figyelembe. Ezek a GGA-
modszerek (Generalized Gradient Approximation), amelyeknek ma is hasznalatos

képviseldi a BLYP, PBE, PW91 ¢és a B97 funkcionalok.

Az ¢el6z0hoz szorosan kapcsolodd, de anndl pontosabb kozelitést alkalmazo
modszerek a meta-GGA tipustiak, amelyekben mar p masodik derivaljait is felhasznaljak

a szamitasokban. Ilyenre példa a TPSS, MMGA ¢és a M06-L funkcional.

Mivel a masodik derivaltak csak korlatozott javulast okoztak az eredményekben,
ezért a negyedik kozelitésnél ahelyett, hogy jabb derivaltakat vezetnénk be, mar az
egzakt kicseréldédési tagot alkalmazzuk. Ehhez a 1épcséfokhoz tartoznak az 1n.
hibridfunkciondl modszerek, melyek alapja, hogy a HF moddszer pontosan leirja a
kicserélddést, ezért a funkcionalt a két elmélet (DFT és HF) egyesitésével hoztak 1étre,
azaz a két funkciondl linearis kombinaciojabol képezték. A koefficienseket empirikus

megfontolasokkal hatdrozzak meg.
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Exc[p]:CHF' EX[p]+CDFT' EDFT[p]

A hibridfunkcionalok koziil a legismertebb a B3LYP, de elterjedtek pl. az O3LYP,
X3LYP és mPW1PWO91 funkcionalok is.

A negyedik 1épcséfok felett helyezkednek el az Gin. hosszutavu korrekciot (long
range corrected) magaban hordozo6 funkcionalok. Ezen modszerek alapja, hogy az eddigi
hagyomanyos strtiségfunkcionalok a maghoz kozel pontos eredménnyel szolgalnak,
viszont a tavoli kicserélddési funkcional szamottevd pontatlansdgot okoz. Emiatt a
hosszutavi korrekcioban a HF koefficienst tavolsagfiiggéssel latjak el. Erre példa a

®wB97X, illetve a CAM-B3LYP funkcionalok.

Habar az eddigi 1épcséfokokon felfelé haladva elvben egyre kozelebb keriiliink a
kémiai pontossaghoz, mégis a vizsgalandd rendszer méretének ndvekedésével egyre
nagyobb eltérést tapasztaltak az energia értékében, amely akar meghaladhatja az 50-60
kJ/mol nagysagot is. A probléma abban gyokerezik, hogy az eddigi DFT modszerek
rosszul irjdk le a tdvoli nemkotd kolcsonhatdsokat, azon belill is a diszperzios
kolcsonhatast. Ennek oka, hogy mindeddig csak a kicserélddési tag kozelitésével
foglalkoztunk mikdzben a korrelacios részre megmaradtak a régebbi kozelité modszerek,
amelyek kis rendszerek esetén jol miikodtek, viszont nagyobb molekuldk vizsgalatanal
mar nem voltak elég pontosak. Az 6tddik szint f6 feladata, hogy funkcionaljai a
hosszuatavu korrelaciot helyesen irjak le, igy tobb olyan modszer is sziiletett, amely ezt a

1épcsofokot megkozeliti.

Az els6 az un. diszperzi6 korrigalt funkciondlok, ami egy empirikus korrekciot
tartalmaz, mert a hagyomdanyos siiriségfunkcionalok figyelmen kiviil hagyjak a
diszperziot. A korrekcio egy a London-féle diszperzids kolcsonhatést leird fliggvény és
egy csillapité fiiggvény szorzatabodl tevodik dssze. A csillapito fliggvény feladata, hogy
mérsékelje a funkciondl hibas lefutasat. Mivel a korrekci6 jelentds javuldst hozott az
eredményekben mikdzben a szdmitasi id6 szinte nem is novekedett, ezért alkalmazéasa
sz¢les korben elterjedt és ma mar szinte minden hagyomanyos funkcionalnak létezik
diszperzié korrigalt valtozata. Ilyen példaul a B3LYP-D, B3LYP-D2 és a B97-D, de
fontos megemliteni az un. kicserélddési-lyuk dipélusmomentum (exchange-hole dipole
moment, XDM) mddszert is, amelynél a korrekcidban szerepld fiiggvények koefficienseit

nem empirikusan hatdrozzak meg, hanem az elektronstirtiségbdl adodik.
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Egy masik csoportot alkotnak az Gn. double-hibrid funkcionalok, melyben egy
post-HF modszerbdl szarmazo korrelacios tagot adunk hozza a funkciondlhoz. Mig a
diszperzio korrigadlt modszerek csupan megkozelitik az 6todik 1épcsofokot, ezek a
funkciondlok mar el is érik azt. A double-hibrid elnevezés onnan ered, hogy a
kicserélddési és korrelacids funkcionalt is HF, illetve post-HF moddszerbdl szdrmazo
taggal egészitjiik ki, annak javitasa érdekében. Ehhez példa a B2PLYP, amely egy GGA-

modszer (HF kicserélddési és MP2 korrelacios taggal) mddositott valtozata.
EBZPLYP:E)((;C(‘;A-l-CHF'EX+CMP2'EC

Késobb megjelentek a meta-GGA alapu double-hibrid funkciondlok is (pl.
PWPB95). Ezen moédszerek legfobb problémaja a megnovekedett szamitasi idejiik az
eddigi modszerekhez képest, illetve, hogy az ijabb korrelacids tag hatdsara sem irja le
megfeleléen a diszperzids kolcsonhatast. Tovabbi negativ tulajdonsidga, hogy mig a
striiségfuncionalok leirdsa kis tavolsag esetén tokéletesnek mondhato, addig a hibrid
modszerekben 1évo extra (korrelacids és kicserélddési) tagok hibat okoznak. Emiatt
hoztdk 1étre a tadvolsadg-szeparalt double-hibrid funkciondlokat hasonléan a hosszutava

korrekceiot tartalmazo funkcionalokhoz.

Jakob létrajanak otodik lépcséfokdhoz mas irdnybol is eljuthatunk, ez az Un.
altalanositott véletlenszerii-fazis (Generalized Random-Phase Approximation, GRPA)
kozelités, amelynek csak bizonyos tulajdonsagai ismertek, elméleti hattere még nincs
teljesen kidolgozva. Ennek a modellnek a célkitiizése a kémiai pontossag elérése a
rendszer méretétdl fliggetleniil. A véletlenszeri-fazis kozelitésnek a két legfobb erénye,
hogy az egzakt kicserélddési funkcionallal konzisztens modon hasznédlhaté az RPA
korrelacios tagja, és emellett nagy tdvolsagban az egzakt korrelacidohoz tart, azaz
magaban hordozza a diszperzids kolcsonhatéds leirasat. Pozitiv tulajdonsagai mellett
azonban meg kell emliteni a hibait is, mint példdul a nagy szdmitési igénye, €s a révidtava
korrelacios effektusok pontatlan leirasa. Osszevetve a modell elényeit és hatranyait
fontos megjegyezni, hogy a véletlenszerii-fazis kozelités pont azokban a tulajdonsagaiban
kedvezd, amelyekben az eddig szintek hidnyosak voltak, ezért érdemes mas
kozelitésekkel dsszekapcsolni, remélve a pontosabb végeredményt (pl. RPA+, amelyben
LDA illetve GGA funkcionalokkal van modositva). Manapsag a kvantumkémia egyik f6

iranyvonala az RPA kozelités fejlesztése.
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4. Eredmények

A Driess-féle szililén (18) egyik kiilonlegessége, hogy az elsé olyan vegyiilet,
amelyben a divalens sziliciumatom egy hattagi gyliriibe van foglalva. Nemkotd
elektronparjanak kdszonhetden mas reaktiv csoportokhoz képes donalni. Dolgozatomban
ilyen szililén-komplexek transzfer reakcidit vizsgalom, melyek lejatszhatosaga
nélkiilozhetetlen a szintonként vald alkalmazashoz. Mivel a reakcidk sikerességét
befolyasolja a sziliciumatom ¢€s az adott csoport kozotti kotés jellege, igy ezek vizsgalata
fontos szempont volt kutatasom soran. Emellett még kitérek a dimerizacio és az addicios

reakcio lehetdségére illetve a komplexek alapallapotanak tanulmanyozasara.

Munkam egyik kiinduldépontja az irodalmi 0Osszefoglaloban (2. fejezet) mar
bemutatott 23 vegyiilet volt. Ennek alapjan a 18 szililénhez kapcsolddo foszfinidén (:PH)
mellett tovabbi 5 egységbdl (O, S, NH, PMe, PPh) cléallitott szililén-komplexek
szintonként vald alkalmazhatdsagat vizsgaltam (20. séma). Hasonloan 23-hoz, 22-t is

8 amelynek szerkezetét elméleti titon is vizsgaltak, igy ennek a

sikerilt el6allitani,
vegyiiletnek a kivalasztasaval egyben informdaciot kaphatunk a szamitasi eredmények
megbizhatdsagarol. 24-nél és 25-nél a hidrogént metil illetve fenil ligandumra cseréltem,
amelyek a komplex stabilitdsat és a reakciok végbemenetelét befolyasolhatjak sztérikus
gatlasuk kovetkeztében. 20 és 21 vegyiiletekben, a 22-h6z és 23-hoz analdog modon, a
kovetkezd fécsoport elsd két eleme kapcsolodik a sziliciumatomhoz, azonban kotési
szerkezetliik merdben eltérd lehet az eldzdektdl, amely szintén kiilonbséget okozhat a

reakciok lejatszhatosagaban 22-25 vegyiiletekhez képest.
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20. séma

A reakcidkhoz és a molekuldk vizsgdlatdhoz kapcsolodd szamitasokat egyarant
B97-D moédszerrel szamitottam. Csoportunk szdmos kordbbi eredményével
alatamasztotta, hogy a B97-D modszer megfeleld pontossadgot nyujt szililén vegyiiletekre
mind a geometria optimalizalasaban mind az energia szamitisaban,83848586.87.88,89
Alatamasztasdhoz magas szintli, CCSD(T) modszerrel referenciaszdmitasokat végeztek,
amelyhez viszonyitva a B97-D funkcional hasznalata elhanyagolhatdé mértékii
pontatlansaggal jar mikozben szamitdsi igénye nagy rendszerek esetén is elfogadhato
mértékil, amely az R=2,6-iPr.Ce¢Hs ligandum alkalmazasa miatt fontos szempont. A
geometridk optimalizalaséra illetve a molekulak analizisére 6-31G™ bazist alkalmaztam,
mig az energia pontosabb értékének kiszdmitdsara cc-pVTZ bazist hasznaltam. A
végallapotok és atmeneti allapotok keresésekor frekvenciaszamitassal ellendriztem, hogy
valoban minimumot illetve elsérendli nyeregpontot taldltam. Emellett az atmeneti
allapotok esetén un. Intrinsic Reaction Coordinate (IRC) szdmitassal vizsgaltam, hogy
milyen minimumokat kétnek &ssze. Munkam sordan a GAUSSIAN 09%° programot

hasznaltam ¢és a megjelenitéshez a MOLDEN programot valasztottam segitségiil.
4.1. A szililén-komplexek szingulett-triplett energiagatja
Az elméleti attekintésben (2. fejezet) leirtak alapjan a karbének és szililének

alapallapotanak elektronszerkezete eltérd, mivel a karbének triplett, a szililének szingulett

allapotiiak. Ebbdl kiindulva eldszor megvizsgaltam, hogy a hat szililén-komplexet (20-
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25) illetve 18 szililént melyik alapallapothoz tartozo elektronszerkezet jellemzi, amely a
reakciok szamitdsa soran fontos tényezd. A vizsgalat sordn szingulett-triplett felhasadast
szamoltam, melyekhez tartoz6 szabadentalpia értékeket a 1. tablazat tartalmazza. Mind a
hét vegyiilet esetében két szamitast végeztem. Az elsOben (Szingulett geometridju triplett)
a szingulett allapothoz tartoz6 geometrian szamoltam a triplett allapot energijat is, mig
a masodik szamitasnal (Optimalizalt geometridju triplett) a triplett allapotnal
optimalizaltam a molekula geometriajat. Igy a két adatbol azt is meg lehet vizsgalni, hogy
milyen mértékben tér el a két allapot geometridja. Minél kisebb a két érték kozotti
kiilonbség annal nagyobb a hasonldsag a két allapot geometridjaban. Ennek vizsgalata
érdekében a tablazatban feltiintettem a kétféle triplett allapothoz tartoz6 szabadentalpia
értekek kiilonbségét is. Ezek alapjan jol lathatd, hogy 22 esetében a legnagyobb a
hasonlosag a két alapallapothoz tartozd geometridban mivel a kiilonbség csupéan 10,2
kcal/mol. A masik érdekes kovetkeztetés, hogy 23-t61 25 irdnyaba a szabadentalpia
kiilonbség n6 (23-nal 31,2, 24-nél 52,8 mig 25-nél 61,6 kcal/mol), tehat az egyre nagyobb
méretli szubsztituens egyre nagyobb eltérést okoz a két allapot geometridjdban. A
felhasadasi szabadentalpia értékek nagysaga kovetkeztében egyik vegyiilet esetében sem
alakul ki triplett alapallapoti elektronrendszer. Ennek kovetkeztében a reakciok

vizsgalata soran mindvégig szingulett allapotiinak feltételeztem a szililén-komplexeket.

1. tablazat. A szingulett-triplett felhasadasok szabadentalpia értékei
UB97-D/6-31G* szinten szamitva kcal/molban.

18 20 21 22 23 24 25

Szingulett
geometriajt | AG | 62,1 | 684 | 71,0 64,7 63,5 76,9 82,5
triplett?

Optimalizalt
geometrigju | AG | 42,6 54,1 53,3 54,5 32,3 24,1 20,9
triplett®

Kiilonbség | AG | 19,5 14,3 17,7 10,2 31,2 52,8 61,6

A szingulett allapothoz tartoz6 geometrian szamolt triplett allapot

bA triplett llapotnal is optimalizaltam a geometriat
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4.2. A szililén-komplexek dimerizacidoja

A reakciok szamitésa eldtt kitértem a dimerizacio lehetéségére is, amely a kisérleti
megvalositds legfobb akadalya lehet. 20-25 vegyiiletek a tarolds sordn, ha
termodinamikailag kedvezd és a kinetikai gat sem til magas, dimereket képezhetnek,
amelyben a két molekula Si-X (X= O, S, NH, PH, PMe, PPh) része kozott alakul ki kotés,

1étrehozva ezzel egy négytagu gylriit (21. séma).

N /

X
Si—X + X—Si —_— \Si/ \Si/
NN

21. séma

Az altalam vizsgalt 6 szililén-komplex dimerizacios folyamatanak atmeneti
allapotahoz és végallapotahoz tartozé szabadentalpia értékeket a 2. tdblazatban foglaltam
Ossze. Jol lathato, hogy 20 és 22 esetében nagyon kedvez6 a dimer képzddés, a -37,4 és -
50,7 kcal/mol reakcidszabadentalpia értékek hatalmas stabilizalddast mutatnak mikdzben
a gatak alacsonyak, csupan 20 kcal/mol koriiliek. 21 és 23 esetében mar csak kismértékii
az energianyereség (21-nél -3,2 és 22-nél -5,8 kcal/mol) azonban a kinetikai gatak
nagysaga (25,5 ¢és 27,4 kcal/mol) miatt megkérddjelezhetd a dimerizaciok
végbemenetele. A maradék két vegyiiletnél (24 és 25) a foszforatomhoz kapcsol6dd metil
¢és fenil csoportok a méretiik miatt sztérikusan gatoljak a reakcid lejatszodasat, amely a
magas kinetikai gatakban, 40,4 ¢és 43,3 kcal/mol értékekben mutatkozik meg. Az
eredmények alapjan a molekuldk monomerként valo taroldsa tobbségben kérdéses illetve
nem valdszinili. Ennek legfobb oka, hogy a dimerizacid soran a sziliciumatom telitédik,
tetravalens szerkezetlivé valik, amely nagymértéki stabilizacioval jar egylitt. Ahogy 24
és 25 esetében tapasztalhato, ezt az energianyereséget nagy térkitdltési ligandumokkal
lehet visszaszoritani.

A semleges molekuldk dimerizacioja mellett az egyszeresen pozitiv kationoknak
1s megvizsgaltam a dimer képzddés lehetdségét. Ez az ionizacid6 nem csupan elméleti
vizsgalatokban lehetséges, 2006-ban kisérletileg is sikeresen eldallitottak szililén
kationokat.* Ennek modellezését ugy valodsitottam meg, hogy egy protont kapcsoltam a

kozponti (SiC3N2) gylirth6z kapcsolédd CH2 ligandumhoz. Ennek hatéséara felszakad a
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ligandum és a gytirti kozotti C-C n-kotés és a két elektronbdl egy ijabb kotés alakul a
ligandumban 1év0 szénatom és a hidrogén-ion kozott (tehat a CH2 ligandumbol egy metil
csoport képzddik). Emellett a gytiriben 1€évé tovabbi 6 m-elektron egy delokalizalt
elektronrendszert alakit ki, amelyet a megrévidiilt N-C kotéshossz is alatdmaszt. Ezek
alapjan fontos kiilonbség mutatkozik 18 szililén és egyszeresen pozitiv kationja kdzott.
Mivel a semleges molekulaban, habar fellép hatarszerkezetként a m-elektronok
delokalizacidja (19), mégsem ez a jellemzo szerkezet, mig a kation elektronszerkezete
ezzel a hatarszerkezettel egyértelmiien magyardzhatd, mert a hidrogén ion ahhoz a
ligandumhoz kapcsolodik, amely a negativ részét képezi 19 szerkezetnek mikdzben a

pozitiv rész a gylrlis delokalizaciobol ered, amely az ionizacid soran megmarad.

N/R /R
O — O
-/ X \

19

22. séma

Az egyszeresen pozitiv szililén-komplexek dimerizacidjanak esetében mind a
kinetikai gathoz mind a végallapothoz tartozo szabadentalpia értékek magasabbaknak
varhatok az azonos toltésii ionok kozdtti Coloumb taszitas miatt. Ezt a szamitott értékek
jol alatamasztjak. Példaul 22 esetében, habar a dimerizacié még mindig hatalmas, -48,5
kcal/mol méretli stabilizdlodassal jar, a kinetikai gat mar megfeleléen magas (36,5
kcal/mol) ahhoz, hogy a reakci6 gatolt legyen. Az ionizacié hasonldan hatott 20-ra is,
azonban a gat még mindig elegendden alacsony (26,7 kcal/mol), hogy a stabilizacid
érdekében (30,7 kcal/mol) a dimer képz6dés lejatszodhasson. Erdekes kivételt tesz 25,
amelynek a kinetikai gatja 43,2-r61 37,5 kcal/molra mig a termodinamikai gatja 15,9-r61
1,1 kcal/molra csokkent a semleges molekula¢hoz képest. Ennek magyarazata, hogy 25-

ben mashol helyezkedik el a pozitiv toltés a 20-24 vegyiiletekhez képest.
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Azon vegyiileteknél, amelyek konnyen dimereket képeznek kedvezd a protonalt
allapotként val6 tarolds, mert bizonyos mértékii stabilizacioval jar. Ennek koszonhetéen

monomerként eltarthatok, és felhasznalasuk elott visszaalakithatok semleges forméjukra.

2. tablazat. A dimerizacios reakciok atmeneti és végallapotainak
szabadentalpia értékei B97-D/cc-pVTZ//B97-D/6-31G* szinten

szamolva kcal/molban.

20 21 22 23 24 25
Semleges | AG* 18,2 255 222 27,4 40,4 43,2
molekula | A\ -374 -3,2 50,7 5,8 1,1 15,9
Egyszeresen | AG* 26,7 36,2 36,5 43,7 57,0 375
pozitiv

kation AG '30,7 2,6 -48,7 5,3 6,0 1,]_

4.3. A transzfer reakciok megvalosithatosaganak

vizsgalata

A szililének transzfer reakcioi soran a divalens sziliciumatomhoz kapcsolddo
molekula vagy kisebb egység egy masik, nagyobb reaktivitisu vegyiilettel 1ép
kolcsonhatasba, amelynek soran levalik a sziliciumatomrol és ujabb kotések
kialakitasaval kapcsolodik hozza a masik vegyiilethez (23. séma). Az irodalmi
Osszefoglaloban (2. fejezet) erre példaként 23 és 5 R=2,6-iPr.CeHs szarmazékanak
reakciojat hoztam fel. Ennek sordn a foszifinidén (:PH) csoport transzferal az 5 karbén
divalens szénatomjahoz. A transzfer reakcid sikerességével megmutattdk, hogy 23
vegyiilet (foszfinidén) szintonként alkalmazhatd. Ezt a tulajdonsagot vizsgaltam a hat
(20-25) szililén-komplex esetében, amelyhez a transzfer reakcid lejatszhatosaga

sziikséges.

Y
Si——X ,/_\” _— si: + X/ |
4 / ™~
\ \
23. séma. Szililének transzfer reakcioja.
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Munkdm soran 20-25 vegyiiletek transzfer folyamatait vizsgaltam hét
molekuldval szemben (24. séma). A reaktansok kivalasztasanal fontos szempont volt a
telitetlenség, tehat, hogy a molekuldban legyen olyan n-kotés, amelynek felbomléasaval
kotést tudjon 1étesiteni a szililénhez kapcsolodd csoporttal. Igy keriilt a valasztas A-G
molekulakra, mig hetediknek, a kisérleti eredmények vizsgalata érdekében, az 5 karbén
R=2,6-iPrCeHs szarmazékat valasztottam (H). Innentdl kezdve a kiilonb6z6 reakciokra
valo utaldsra a molekula szamanak ¢s a reaktans betlijelének kombinaciojat fogom

hasznalni. Példaul a 22D jeloli a 22 és D reakcidjat.

H H
A /C=C
H H
_ _ B H—C=C—H
o 20 C H—N=N—H
R S = D c=o0
/ N\ NH 22 |
Si—X X=
N4 PH 23 _I_ F O=<
\ H
R PMe 24
H
PPh 25 G s=<
H
R
L _ /
N\
H [ C:
/
N
\
R
R=2,6-iPr,CyH,
24. séma
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4.3.1. A kettos kotés vizsgalata

A szililén-komplexek szintonként valo alkalmazasahoz a transzfer reakciok
sikeres lejatszodasa sziikséges, amely annal konnyebben valosul meg minél gyengébb a
kotés a sziliciumatom €s a hozza kapcsolodo csoport kozott. A 23 vegyiilet esetében, az
elméleti 6sszefoglaloban leirtak alapjan, két hatarszerkezet is értelmezhetd, melyek koziil
inkabb a 23b dominal és nem a kettds kotéses szerkezet. Ennek alapjan megvizsgaltam a
tobbi szililén-komplex esetében is a Si-X (X=0, S, NH, PH, PMe, PPh) kotések jellegét,
igy megallapithato, hogy a hat vegyiilet melyik hatarszerkezethez all kdzelebb (25. séma).
Ehhez tobb féle vizsgalati modszert is alkalmaztam.

® 9
Si—X -=-———» §i—»X
a b
X=0,S,NH,PH,PMe,PPh

25. séma

Az egyik az tin. NBO (Natural bond orbital) analizis volt, amelynek segitségével
érdekes kovetkeztetéseket tudtam levonni a kotéseket illetéen. Az Si-X kotések
polarizaciojat és a résztvevé molekulapalyak karaktereit a 4. tdblazatban, az Y (Y=0, S,
N, P) atomok nemko6td elektronparjainak karaktereit a 3. tdblazatban gyiijtottem Ossze.
Az eredmények alapjan 20-ban a szilicium és oxigén kozotti kotések tobb mint 90%-ban
az oxigénhez tartoznak igy tényleges c-és m-kotés nem alakul ki hanem szinte teljes
mértékben a b szerkezet jellemzi. Ezt tamasztja ala az is, hogy az NBO analizis alapjan
az oxigénnek formalisan négy nemkotd elektronparja van. Ez hasonld 21 esetében is
habar a polarizaciéo mértéke kisebb, az egyik kotés mar kevesebb, mint 90%-ban tartozik
a kénhez, csupan 62%-ban. Ebben a kitésben a sziliciumatom palyaja erésen (62%-ban)
s karakter(i mig a kéné sp® hibridallapot. Mivel a masik kdtés szinte teljes mértékben a
kénhez tartozik, igy annak harom nemkotd elektronparja van. 20 és 21 vizsgalata alapjan
megfigyelhet6 az NBO analizisnek egy fontos hibdja, hogy az erdsen polarizalt kotéseket
egy nemkoté elektronparra és egy lires palyara szeparalja, tehat mar nem tekinti tényleges
kotésnek a két atom kozti kolesonhatast. Azonban ez a hiba is a b hatarszerkezet
dominancidjat igazolja. A 24 és 25 vegyiiletek Si-P kotéseit tekintve szerkezetiik szinte

azonos 23-mal. Mindhdrom esetben a o-kotés koriilbeliil 50-50%-ban tartozik a szilicium
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¢és a foszforatomhoz, amelyben az Si-palya s illetve 25 esetében s és sp kozotti karaktert,
mig a P molekulapdlyajat sp® és p kozotti karakter jellemzi. Azonban a m-kétés, mely
mindkét atom p palyajabol tevodik Ossze, erdsen polarizalt a foszforatom irdnyaba. A
hasonlosagok alapjan tehat az eltérd szubsztituensek csupan kis mértékben befolyasoljak
a kettds kotés jelenlétének kérdését. 22 vegyiiletben a o-kotés 75, mig a n-kotés 78
szazalékban tartozik a nitrogénatomhoz, tehat ebben az esetben is a b szerkezet dominal.
A két kotést alkotd molekulapalyak hasonlo karaktertiek, mint 23-25 vegytiletekben habar
a 6-koOtésben a nitrogén molekulapalyajaban nagyobb szerepet kap az s karakter (14-16%
helyett 28%-ot). Emellett fontos kiilonbség 22 ¢s 23-25 kozott, hogy, habar mind a négy
vegyiilet esetében egy nemkotd elektronparja van a nitrogén-illetve foszforatomnak, 22-
nél 45%-ban s és 55%-ban p karakterli mig 23-25 molekuldkban erdsen, kortilbeliil 70%-

ban s karakterii az elektronpar palydja.

3. tablazat. A 20-25 vegyiiletek Y (Y=0, S, N, P) atomjainak nemkot6

elektronparjaihoz tartozo s-, p-és d-karakterek szazalékos értéke.

X (X=0, S, N, P) atomon 1év6 nemkotd elektronparok
s-karakter p-karakter d-karakter

1. 68,59% 31,41% 0,00%

2. 0,01% 99,84% 0,16%
20 O

3. 0,00% 99,81% 0,19%

4. 31,41% 68,44% 0,16%

1. 78,03% 21,97% 0,01%
21 S 2. 0,00% 99,85% 0,15%

3. 0,00% 99,79% 0,21%
22 N 1. 45,07% 54,83% 0,11%
23 P 1. 70,50% 29,46% 0,04%
24 P 1. 69,62% 30,35% 0,03%
25 P 1. 68,22% 31,74% 0,04%
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4. tablazat. A 20-25 vegyiiletek Si-X kotésének polarizacioja és s-, p-és

d-karaktereinek szazalékos értéke.

Kotés Atom  Polarizacio s-karakter p-karakter d-karakter
Si - - - -
(¢
. O - - - -
20 Si-O -
Si - - - -
T
O - - - -
Si 37,64% 62,13% 37,38% 0,48%
. © S 62,36% 21,97% 77,70% 0,33%
21 Si-S -
Si - - - -
T
S - - - -
Si 25,26% 65,93% 33,42% 0,66%
22 Si-N © N 74,74% 28,45% 71,46% 0,09%
Si 21,57% 0,00% 98,11% 1,89%
T
N 78,43% 0,00% 99,86% 0,14%
Si 47,42% 65,20% 34,54% 0,26%
)3 sip ° p 5258% | 1643%  83,13%  044%
Si 27,50% 0,00% 98,85% 1,14%
T
P 72,50% 0,00% 99,73% 0,26%
Si 48,48% 65,54% 34,22% 0,24%
24 Si-p © P 51,52% 15,89% 83,67% 0,44%
Si 29,15% 0,00% 98,94% 1,06%
. P 70,85% 0,00% 99,75% 0,25%
Si 46,04% 57,53% 42,11% 0,36%
25 Siip © P 53,96% 14,62% 84,96% 0,42%
Si 30,97% 7,97% 91,09% 0,94%
T
P 69,03% 0,67% 99,07% 0,26%

Altaldnosan elmondhatd, hogy az NBO analizis alapjan a hat vegyiiletben a b
hatarszerkezet dominal, amely a transzfer folyamatok szamara a kedvezdbb szerkezet,
mert igy a reakcid soran sokkal konnyebben le tud vélni az X csoport a szililénrdl. Ezzel
szemben a-nal a teljes kétszeres kotés kell felszakadjon a folyamat végbemenetele

érdekében.
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4.3.2. A kotési indexek vizsgalata

Mis modszerekkel is megvizsgaltam a kérdéses kotéseket, amik az el6zéekhez
képest kissé eltéré képet adnak. Ennek soran két féle vizsgalatot is végeztem.

Az egyikben az Si-X kotés tengelye mentén 180 fokosan megforgattam az X-ben
1év6é hidrogén, metil és fenil csoportokat (emiatt 20-ndl és 21-nél nem tudtam ezt a
modszert alkalmazni). A kettds kotésnek ez a fajta vizsgalata szintén alkalmazott
médszer.”® Ha kettds kotés alakult ki a két atom kozott, akkor a forgatas kinetikai gatja
magas, mert fel kell szakadjon a n-kotés a rotacid lejatszodasahoz. A kettds kotéshez
tartozo gat meghatarozasahoz referenciaszamitasokat végeztem a HoSi=Y (Y=NH, PH,
PMe, PPh) molekulakkal, melyekben az Y egységek kétszeres kotéssel kapcsolodnak a
szilicium atomhoz, és a [H3Si-Y] ionokkal, ahol csak egy kotés alakul ki a két atom
kozott (egyszeres kotésnél nem kell felszakitani n-kotést, igy elhanyagolhatdé mértéki a
kinetikai gat). Ezutan kiszamoltam 22-25 vegyiiletek Si-X kotésének forgéasi gatjat,
amikbdl meg lehet vizsgalni, hogy milyen mértékben jellemzi a molekulat a illetve b
szerkezet, annak megfelelden, hogy a gat mennyire all kozel a referenciaszamitdsokban
kapott értékekhez. A rotacios gatak segitségével egy rotacios kotési indexet (RKI)

szdmoltam a hat vegyiiletre az aldbbi egyenlettel

RKI = =8~ 80sioy
AGsi—y — AGg;_y

ahol AG a 20-25 vegyiiletek, a AGsi=y és AGsi.y a ketts kotéses és egyszeres kotéses
referenciamolekulakhoz tartozo forgasi kinetikai gat.

A masik vizsgalat soran az Si-X kotéstavolsagot tanulmanyoztam, azaz, hogy a
kotés hossza inkabb a kétszeres vagy az egyszeres kotés nagysagahoz all kozelebb, ezért
ennél a modszernél is felhasznaltam a referenciamolekuldkat (ezt a vizsgalatot mar 20 és
21 molekuléknal is tudtam alkalmazni, igy ezekre is végeztem referenciaszamitasokat az
analog HoSi=Y ¢és [HsSi-Y]™ molekulakkal és ionokkal). A fenti kotési indexhez
hasonloan ebben az esetben is szamoltam a hat vegyiilet kettds kotés jellegének

meghatdrozasara egy szamértéket, a kotéstavolsagi indexet (KI)

Rsi_y — R
K] = Si—-Y

=S T 4
Rgi_y — Rgi—y
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amelyben az R a 20-25 vegyiiletek, az Rsi=y és az Rsi.y a kettds kdtéses és az egyszeres
kotéses referenciamolekulék Si-Y kotéshossza.

Az igy kapott kotési és kotéstavolsagi indexeket, illetve emellett a Mayer-
indexeket az 5. tablazatban gyijtottem Ossze. Ha a kiszamolt (rotacios kotési és
kotéstavolsagi) indexek minél jobban megkozelitik az egyet vagy a kettdt, annal inkabb
egyszeres illetve kétszeres a kotés a két atom kozott.

Az eredményekben egy tendencia figyelhetdé meg, amely szerint 20-t61 25
iranyaban az az indexek értékei folytonosan csdkkennek (kisebb kivételt tesz 22 2,16-0s
kotéstavolsagi indexe). Igy a transzfer reakcié 25-nél varhat6 a legkedvezbbnek, mivel
ebben a vegyiiletben a legkisebb a kétszeres kotés mértéke. Emellett 22 és 23 vegylilet
kozott egy nagyobb szakadas van az értékek alapjan (a Mayer-index 1,82-r61 1,58-ra, a
rotacios kotési-index 1,82-r61 1,36-ra csokken és a kotéstavolsagi index is ekkor 1ép 2
ala), amely alapjan két csoportra oszthaté a hat molekula, 20-22-re illetve 23-25-ra.

A kotési indexek alapjan levonhato kovetkeztetések eltéroek az NBO
analiziséhez képest. Az elsé modszer eredményei a b hatarszerkezet dominanciajat
mutattak, amely 20-nal a legnagyobb mértékii és 25 iranyaba a kotések polarizacioja
egyre kisebb, azonban mind a hat vegyliletben jelentds. Ezzel ellentétben az indexek
szerint a kettds kotés jelenléte 20 iranyaba novekszik. A pontosabb modszer

megallapitasanak keérdését a reakciok mechanizmusanak vizsgalata fogja lezarni.

5. tablazat. A 20-25 vegyiiletek Si-X kotésekhez tartoz6 Mayer-,

rotacios kotési és kotéstavolsagi indexei.

Mayer-index Rotacios Kotési Kotéstavolsagi
Index Index

20 Si-O 1,89 - 2,06

21 Si-S 1,84 - 2,02

22 Si-N 1,82 1,82 2,16

23 Si-P 1,58 1,36 1,97

24 Si-P 1,56 1,37 1,94

25 Si-P 1,52 1,22 1,89
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4.3.3. A transzfer reakciok vizsgalata

A kotések természetének vizsgalata utan tértem ra a transzfer reakcidok
szamitasara. Altalanosan elmondhato, hogy minden reakcid esetében igen hasonld
atmeneti allapotokat talaltam, ezért csak a 24G reakcidjan keresztiil mutatom be a
folyamatok mechanizmusat (1. dbra).

A TST-24G” atmeneti allapotban a foszfor és kén illetve a szilicium és foszfor
kozotti tavolsag egyarant 2,32 A, ami arra utal, hogy az 0j kotések (P-S és P-C) még nem
teljesen alakultak ki mikézben a régi (Si-P) kotés mar kezd felbomlani (24-ben az Si-P
kotéshossz 2,1 A, a Pr-24G végallapotban 1évé P-S kotés 2,15 A hosszisagn). Habar a
tobbi transzfer reakcidt is hasonlod adtmeneti allapot jellemzi, néhany esetben a szilicium
kimozdul a gylir(i sikjabol és egy piramidalis szerkezet alakul ki az a-helyzetii nitrogének
¢és a sziliciumhoz kapcsolodo atom kortl. Ilyen példaul a 22A illetve a 23C reakciok
atmeneti allapotanak geometriaja.

A legtobb esetben a transzfer reakcié egy lépésben jatszodik le és ennek
megfeleléen csak egy kinetikai gat akadalyozhatja a folyamat végbemenetelét. Ezzel
ellentétben 22G reakcid esetében két 1épéses mechanizmust taldltam, tehat egy
intermedieren keresztiil jatszodik le a reakcid (2. abra).

Az els6 atmeneti allapotban (TS1-22G) a nitrogén és a szén kozotti uj kotés kezd
kialakulni mikdzben az Si-N kotés felbomlasa még nem indult meg. Igy jutunk el az
intermedierhez (IM-22G), amelyben az N-C kétéshossz a végallapotban 1évével azonos
nagysagu ¢€s a sziliciumhoz kapcsolodo hat atomos csoport mar szinte teljesen felvette
termékbeli alakjat. Ezutdn kovetkezik a TS2-22G masodik atmeneti allapot, amelyben
megkezdddik a szilicium €s nitrogén kozotti kotés felszakadasa. Végiil megkapjuk, az
Osszes tobbi reakcidhoz hasonldan, 18 szililént illetve a tioformaldehid €s az nitrén (:NH)

csoport egyesiilésével 1étrejott terméket.

* Az also indexben 1évé T vagy A a transzfer illetve az addicios reakciot jeldli
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1. abra. Az egylépéses transzfer reakciok mechanizmusa a 24G példajan. A
mechanizmus jobb attekinthetosége érdekében a 2,6-iPr.CsHs nagykitoltésti

csoportokat nem tiintettem fel hanem hidrogénnel helyettesitettem.
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2. abra. A kétlépéses transzfer reakcio mechanizmusa a 22G példajan. A mechanizmus jobb attekinthetosége érdekében a 2,6-iPr.CsHs
nagykitoltési csoportokat nem tiintettem fel hanem hidrogénnel helyettesitettem.
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Az Osszes transzfer reakcio (42-féle) esetén a 6. tablazat tartalmazza a végallapot
¢és az atmeneti allapot szabadentalpia értékeit kcal/molban. Négy esetben (20B, 20F, 21F
¢s 22F) nem sikerilt megtaldlnom az Aatmeneti allapotot, azonban a
reakcioszabadentalpidk nagysagabol megallapithato, hogy a folyamatok teljes mértékben
gatoltak, mivel az aktivalasi szabadentalpia nagyobb kell legyen a végallapothoz tartozo
szabadentalpia értékénél. Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy a legtobb reakcid
esetében, mind kinetikai mind termodinamikai okokbdl, nem jatszodhat le a vizsgalt
folyamat. Azonban G és H reaktansok 23-25 vegyiiletekkel vald reakcidja kedvezé, a
kinetikai gatak 20 kcal/molnal alacsonyabbak ¢s a reakcidszabadentalpidk is
stabilizalodast mutatnak (-4,9 és -13,7 kcal/mol kozottiek). H esetében ez konnyen
magyarazhat6 a reaktiv divalens szénatom tetravalens szerkezet(ivé alakulasaval, amely
nagy stabilizacioval jar. Emellett megfigyelhetd, hogy 23-25 vegyiileteknek a tobbi
reakcidpartnerrel szembeni gatja 30-35 kcal/mol, amelynél még van esély a reakcio
lejatszodasara. Ezzel szemben 20-22 reakcioik végbemenetele nem valoszinii, melyet a
Kinetikai gatak nagysaga (40 kcal/molnal magasabbak) bizonyit. Ezen megfigyelések jol
alatdmasztjak a kotési indexek vizsgalata soran levont kovetkeztetéseket. A harom index
alapjan a hat szililén-komplex két csoportba oszthatd, amelybdl a 23-25 vegyiiletek
indexei kisebbek, vagyis kozelebb allnak a b hatarszerkezethez, amely a transzfer reakcio
szdmara kedvezd. Ennek kdszonhetdk az alacsony kinetikai €s termodinamikai gatak. A
masik csoportot képz6 20-22 molekulak kotései, ahogy a kotési indexek is mutatjak,
kevésbé polarizaltak, igy a transzfer folyamatok nehezebben jatszodhatnak le, melyet a
szamitott szabadentalpiak alatamasztanak.

A transzfer reakciok eredményeiben is észrevehetd egy tendencia, miszerint a kis
reaktansok tobbségénél (A-D) 20-t6l 25 iranyaban az aktivalasi gatak és jo kozelitéssel a
végallapotok szabadentalpia értékei egy csokkend sorozatot alkotnak. Ez is egyértelmiien
magyarazhat6 a kotési indexek alapjan, mivel 20-t6] 25 iranyaba mindharom index egy
csokkend sorozatot alkot, mellyel egyiitt a kettds kotés mértéke is egyre kisebb, igy a
vegyiiletekrdl a reaktans konnyebben valasztja le az X csoportot. Tehat ezek alapjan
megallapithatd, hogy 20-25 vegyiiletek transzfer reakcidkban tapasztalhat6 reaktivitasara
a kotési indexek alapjan jobban lehet kovetkeztetni, mint az NBO analizis alapjan.

A 20-25 szililén-komplexek szintonként valo alkalmazéaséhoz a transzfer reakciok

lejatszhatosaga sziikséges. Az eredmények alapjan 23-25 vegyiiletek igéretesek erre a
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feladatra, mivel a folyamatok soran nem 1€p fel magas kinetikai gat. Azonban a pontosabb
megallapitdsokhoz tovabbi sikeres kiséreti eredmények sziikségesek, amelyek

alatamasztjak az elméleti vizsgalatokbol levont kovetkeztetéseket.

6. tablazat. A transzfer reakciok atmeneti és végallapotainak
szabadentalpia értékei B97-D/cc-pVTZ//B97-D/6-31G* szinten

szamitva kcal/molban.

CoH4 CoH2 N2H2 CcoO CH20 CH2S NHC”

A B C D F G H

AG* 766 >763° 1169 476 989 677 588

20 1xc 476 763 964 17 989 547  -116
AG* 56,3 60,0 72,5 432  >645° 331 25,2

2L 1Ac 350 480 598 142 645 320 52
AG* 464 549 715 319 >57.0° 351° 515

22 |AG 244 438 537 55 570 237  -174
AG* 360 355 358 297 336 140 118

22 |Ae 98 95 131 126 179 49  -132
AG* 332 288 310 249 274 230 173
24 I 35 16 25 93 80  -137 -104
AG* 310 316 309 244 275 112 195
2 1xc 48 16 33 105 89  -122  -83

% A reakcio két 1épésben jatszodik le
bA reakci6 atmeneti allapotat nem sikeriilt megtalalni
* 2,6-diizopropil-fenil szubsztitualt imidazol-2-ilidén

4.4. Az addicios reakciok vizsgalata

Habar a szililén-komplexek szintonként valé alkalmazasanak legfontosabb
vizsgélati szempontja a transzfer reakciok lejatszhatosaga, eléfordulhat mas reakciod
jelenléte is. EbbAI kiindulva egy masik mechanizmust (mellékreakciot) is megvizsgaltam,
amely soran A-G molekuldk nem levalasztjdk a szilicium atomhoz kapcsol6do
csoportokat, hanem helyette cikloaddicios reakcioval sszekapcsolddnak a vegyiiletek Si-

X részével, 1étrehozva egy négy tagu gyliriit (26. séma).
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26. séma. 20-25 vegyiiletek cikloaddicios reakcidja.

Ezek a folyamatok nagy térkitoltésti csoportok (mint reaktdnsok) esetén nem
mehetnek végbe, mert a szililén centrumhoz nem férnek hozza, mivel a szililént is védik
nagy térkitoltésii csoportok. Ezt bizonyitja, hogy H karbén esetén ilyen reakcidét nem
tapasztaltam, ezért nem is targyalom Oket kiilon, pedig kis szubsztituensek esetén az
addicios reakcid ismert szililének és karbének kozott. Emiatt egyszerti molekuldkkal
vizsgaltam ezt a reakciotipust, nagy térkitoltésti csoportok nélkiil. A H karbén helyett a
szén-dioxid (E) molekulat valasztottam hetedik reaktansnak. Mivel, az el6z6ekhez
hasonloan, ebben az esetben is a reakciok folyaman hasonlé atmeneti allapotokat talaltam
(és mindegyik egy lépéses folyamat), ezért csak egy példan mutatom be a cikloaddicid
Iépéseit. Az 6sszehasonlitas érdekében itt is a 24G reakciot valasztottam (3. abra). A TSa-
24G allapotban a szilicium és kén illetve a szén és foszfor kozotti tavolsagok még sokkal
nagyobbak, mint a végallapotban, tehat az 01j kotések csak az atmeneti allapot utan jonnek
létre. Emellett a Si-P kotés tengelye még csak kis mértékben mozdult ki a gytliri sikjabol,
amely ahhoz sziikséges, hogy a kialakul6 négy atomos gylirliben minimalis fesziiltség

keletkezzen.
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3. abra. Az addicids reakciok mechanizmusa a 24G példajan. A mechanizmus
jobb attekinthetésége érdekében a 2,6-iProCsHs nagy térkitoltési

csoportokat nem tiintettem fel hanem hidrogénnel helyettesitettem.

A szamitasok sordn kapott eredményeket, azaz a végallapotok és atmeneti
allapotok  szabadentalpia értékeit a 7. tablazatban Osszegeztem kcal/mol
mértékegységben. Jol lathatd, hogy az addicids reakcidk esetében szinte mindegyik
folyamat képes lejatszodni. Ebb6l azt a kovetkeztetést lehet levonni, hogy 20-25
vegyiiletekben 1év6 szilicium tetravalens szerkezetlivé alakuldsa nagy stabilizacidval jar.
Az egyetlen kivételt a szén-monoxid (D) esetében tapasztaltam, ahol a magas kinetikai
(30-35 kcal/mol) és termodinamikai (a legtobb reaktansnal 30 kcal/mol koriili kivéve 22
esetében ahol 2 kcal/mol) gat egyarant ellenzi a reakciok végbemenetelét. Ennek

magyarazata a kialakuldé négyes gyiiriivel van kapcsolatban. A szén-monoxidban a
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szénnek és az oxigénnek is egy-egy nemkdtd elektronparja van. A cikloaddicid soran a
D-ben felszakad egy m-kotés és igy létrejon az Si-X-C-O gyirli, melyben a szénatom
divalens szerkezetli és nemkotd elektronparral rendelkezik. Tehat a reakcioban egy
négytagl gyuris karbén keletkezik, amelynek nagymértékii reaktivitasa okozza a magas

Kinetikai és termodinamikai gatat.

7. tablazat. Az addicios reakciok atmeneti és végallapotainak
szabadentalpia értékei B97-D/cc-pVTZ//B97-D/6-31G* szinten

szamitva kcal/molban.

CoHi  CoHa NoHz  CO  CO,  CH.O  CH.S

A B C D E F G

AG* 205 156 214 318 146 86 150
20 A6 60 -200 142 188 78  -240  -232
AG* 249 193 187 377 194 92 150

21 A6 18  -136 83 361 59  -132  -140
AG* 253 191 178 307 153 143 136

22 1 AG  -199 -331 44 24 244  -342  -365
AG* 269 213 101 361 186 100 120
22 1A -96  -269 -173 338 -39 260  -282
AG* 275 219 84 353 185 145 121
24\ 124 293 216 311 -84 286 311
AG* 254 191 62 351 189 97 6.2
2 1A -108 -298 211 305  -49  -282  -299

A kétfajta reakciotipus (transzfer €s addicio) vizsgalatara, egyetlen kivétellel,
ugyanazokat a reaktansokat alkalmaztam, igy az eredmények alapjan megallapithato,
hogy melyik folyamat jatszodhat le inkdbb a hat szililén-komplex esetében.
Szamitasaimbol egyértelmiien kovetkezik, hogy szinte kizardlag az addici6 a kedvezdbb.
Azonban cikloaddicid soran jobban meg kell kozelitsék a reakciopartnerek a szililéneket,
mint a transzfer folyamatokndl, ahogy a karbén példajan bemutattam, igy nagy
térkitoltésti csoportok alkalmazasa esetén a cikloaddicids reakcid blokkolhatd, mig a

relative kis aktivalasi gattal rendelkezd transzfer-reakciok megvaldsulhatnak.
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5. Osszefoglalas

A Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Szervetlen €s Analitikai
Kémia Tanszék tobb évtizedes hagyomdnnyal rendelkezik a széncsoport divalens
vegyiileteinek elméleti targyaldsdnak ¢és kvantumkémiai vizsgalatdnak teriiletén.
Munkam témakorének kézéppontjaban a 2006-ban Driess €s munkatarsai altal eldalliott
szililén all. Kiilonlegessége, hogy az els6 olyan vegyiilet, amelyben a divalens
sziliciumatom hattagli gytiriibe van foglalva és emellett, ugyan a gytr(i hét n-elektront
tartalmaz, mégsem alakul ki delokalizalt elektronrendszer. Nemkotd elektronparjanak
koszonhetden més reaktiv csoportokhoz képes dondlni. Dolgozatomban ilyen szililén-
komplexek transzfer és addicios reakcioit vizsgalom.

Az altalam elért eredmények a kovetkezé pontokban foglalhatok Ossze:

1. Megvizsgaltam 20-25 vegyiiletek alapéllapotahoz tartozo elektronszerkezetet
szingulett-triplett energiagat szamitasaval. A felhasadasi értékek nagysaga
miatt nem [ép fel triplett allapot, igy a reakcidk szamitasakor szingulett
allapotot feltételeztem.

2. Masodik 1épésként a dimerizacid lehet8ségét vizsgaltam. Altalanosan
elmondhatd, hogy a dimer képzddés kedvezd, mivel a sziliciumatom telitédik,
tetravalens szerkezetlivé valik, de 24 és 25 esetében a kinetikai gt mar magas
a metil és fenil csoport sztérikus gatlasa miatt. Emellett egyszeresen pozitiv
kationokkeént is megvizsgaltam a dimerizaciot, melynél mar a legtobb esetben
gatoltta valt a folyamat.

3. A reakciok eredményeinek értelmezéséhez nélkiilozhetetlen a sziliciumatom
¢s a hozza kapcsolodd X csoport kozti kotés szerkezetének megértése. A
vizsgalat sordn tobbféle alkalmazott mddszert is felhasznéaltam. Az elsd Un.
NBO analizis alapjan mind a hat vegyiiletben a b hatarszerkezet dominal,
amely a kedvezébb szerkezet a transzfer reakcioknak. A kotések
polarizaltsaga 20-t6] 25 iranyaba csokken, de mindegyiknél jelentds. A masik
modszer a kotési indexek vizsgalatan alapult, amely kissé eltéré képet adott.
Az indexek alapjan 20-t61 25 iranyaba a kettds kotés jelleg csokken ellentétben
az NBO eredményekkel. Emellett a hdrom index értékeiben egy, a tobbihez
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képest nagyobb mértékii csokkenés van 22 és 23 kozott, igy két csoportra
oszthatd a 6 vegyiilet, 20-22 és 23-25. A 20-22 molekuldkban inkabb kettéhoz,
mig 23-25 esetében inkabb egyhez kozelebbi a kitésrend.

Megvizsgaltam a hat szililén-komplex ¢és hét reaktans transzfer reakcioit,
felderitve a hozzajuk tartozé atmeneti allapotokat. A folyamatok alapvetéen
egylépésesek voltak, egyetlen kivételt 22G képezte. Az eredmények
egyértelmiien magyarazhatoak a kotési indexek tendenciaja alapjan. 20-22
vegylletek esetében gatoltak a transzfer folyamatok, mig 23-25 esetében a
relative kis gatak miatt megvaldsithatok. Emellett A-D reaktansoknal az
aktivalasi gatak 20-t61 25 iranyaba egy csokkend sorozatot alkotnak hasonléan
a kotési indexekhez. Ezek alapjdn megallapithatd, hogy 20-25 vegyiiletek
transzfer reakciokban tapasztalhatd reaktivitdsdra a kotési indexek alapjan
jobban lehet kovetkeztetni, mint az NBO analizis alapjan. A kedvezd transzfer
reakciok  kovetkeztében — 23-25  szililén-komplexek  szintonként
alkalmazhatdak.

Az addicid, mint mellékreakcio szinte kivétel nélkiill kedvezobb
mechanizmusnak bizonyult. Ebben az esetben is a kialakulo tetravalens
szerkezettel magyarazhat6 a stabilizacio. Azonban nagyobb térkitdltésti
csoportok, mint reaktansok esetén gatoltta valhat az addicid, mig a relative kis

aktivalasi gattal rendelkezd transzfer folyamatok megvalosulhatnak.
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