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1. Bevezetés

Napjainkban a sziliciumorganikus vegytiletek szinte a kémia
Osszes alkalmazasi teriiletén jelen vannak.' Példanak okaért
megemlithetdk a szilikon milanyagok, melyeknek szdmos
valtozatat gyartjak a legkiilonfélébb felhasznalasi célokra;
vagy az illékony, és egyben hére viszonylag érzékeny
szilanok, melyek gyakran alkalmazott el6anyagok keramiak
eldallitasanal, vékonyrétegek kémiai levélasztasanal (pl.
elektronikai célokra); vagy az un. szilan-kapcsold (silane
coupling) agensek, melyek mind a hétkdznapokban (pl.
textiloblités, kompozit anyagok), mind pedig a korszerti
kutatasban (pl. DNS-csip technoldgia) fontos szerephez
jutnak; vagy akar a szililezd szerek, melyek kiilonféle
vegyiiletek (alkoholok, fenolok, karbonsavak, tiolok,
amidok, aminok, stb.) mozgékony hidrogénatomjat képesek
szilil-csoportra (jellemz8en Me,Si-re) cserélni. A szililezés
eredményeként a célmolekula illékonysaga és hostabilitasa
jelentdsen megnovekedhet, amit eldszeretettel alkalmaznak a
gazkromatografias, illetve a tomegspektrometrias vizsgalatok
soran (szarmazékképzeés). Szililezéssel ugyanakkor nemcsak
az emlitett vegyliletek jellemzd csoportjait ,,blokkolo”,
hanem a molekula mas részleteinek reakcidkészségét fokozo
(aktivalo), illetve irdnyito hatast is el lehet érni, amit gyakran
ki is aknaznak soklépéses szerveskémiai szintézisekben.?
Szamos kondenzacios tipusu (hidrogén-klorid-, viz-, stb.,
kilépéssel jaro) atalakitasban pedig sokszor eloényds, ha
a kismolekulds melléktermék szililezett formdban (pl.
klorszilanként, hexametil-disziloxanként) valik szabadda.

Az utdbbi alkalmazésokhoz kapcsoléddan indultak el az
ELTE-n Knausz Dezs6é irdnyitdsaval a harom évtizedes
multra visszatekintd, a karbamidsav szililészterek és
szarmazékainak korében folyo kutatasok.’ A vegyiiletcsalad
egyik legkorabban eldallitott és egyben legalaposabban
tanulmanyozott  képviseldjének, az  O-trimetilszilil-
N,N-dimetil-karbamatnak a kiemelkedd jelentGségét jol
fémjelzi az a tény, hogy a kutatocsoport tevékenységének
koszonhetden tobb neves, finomvegyszert gyartd vilageég is
kereskedelmileg forgalmazza (a Fluka 1983-t6l, az Aldrich
1993-t01).* A vegyiilet szililez6szerként igen el6nyos
tulajdonsagokkal rendelkezik: (a) alkoholok, fenolok,
karbonsavak esetében egyértelmii terméket szolgaltat; (b)
enyhe kisérleti koriilmények kozott reagal (szobahdfok,
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1. Abra. Az O-trimetilszilil-N, N-dimetil-karbamat szililezési reakcidja.
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rovid reakci6idod); (c) a szililezés soran felszabadulo, de az
elegyben kismértékben oldva maradt amin autokatalitikus
hatast; (d) mind a vegyiilet, mind pedig a beldle képzddott
melléktermékek illékonyak; (e) folyékony halmazallapota
miatt oldoszer nélkiil is alkalmazhato; (f) a szililezett minta
a szililezdszer feleslegében bomléds nélkiil hosszi ideig
eltarthat6 (1. abra).

A kutatocsoportban az elmult par évtized soran szamos
szililezett karbamidsavat és rokon vegyiileteket allitottak
elé,’> molekulaszerkezetiiket mind kisérleti, mind elméleti
modszerekkel behatéan tanulmanyoztak,S valtozatos
koriilmények kozott vizsgaltak reakciokészségiiket,” tovabba
a vegyliletek alkalmazasaval eljarasokat dolgoztak ki kémiai
problémak gyakorlati megoldasara.® Jelen kozleményben az
ezredforduld ota eltelt idészak (részben csak eldadasokon,
konferencidkon  bemutatott)  fontosabb  eredményeit
foglaljuk ssze.

2. A szilil-karbamatok reakci6éinak vizsgalata oxo-
vegyiiletekkel

Aszilil-karbamatok nem csupan szilil-csoport atadasaval jard
reakciokban (szililezés) vehetnek részt, de altaluk bizonyos
szerves funkcios csoportok is atalakithatok egymasba.

2.1. Enaminok képzodése

Enaminok eléallitasara tobb modszer ismeretes, a legrégebbi
¢és leggyakrabban hasznélatos szerint az aminok és az oxo-
vegyiiletek kozott lejatszodo, vizkilépéssel jard reakcid
soran nyerik a terméket. Nehézséget jelent ugyanakkor
az illékony aminokbol (pl. dimetil-aminbdl) elkésziteni
a megfeleld szarmazékot, ilyen esetekben hosszl
reakcididokkel, illetve draga reagensek alkalmazasaval kell
szdmolni. Mortl és mtsai uj modszert dolgoztak ki, melyben
O-trimetilszilil-N, N-dialkil-karbamatokbol (R = Me-"Bu)
mint szekunder amin-helyettesitokbol kiindulva jutottak
a megfeleld enaminhoz altaldban j6 hozammal (> 70%),
enyhe koriilmények kozott (néhany ora alatt, rendszerint
szobahdfokon, kis reagensfelesleg mellett, oldészer nélkiil).’

Me,Si—OR + MeNH + CO,
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A szilil-karbamat és az oxo-vegyiilet optimalis molaranyara
a 2,5:1 értéket talaltadk, ennek értelmében tehat a szilil-
karbamat egyben vizelvonoszerként is hat a szintézis soran
(2. abra). Gytris ketonok (ciklopentanon, ciklohexanon)
minden esetben a megfeleld enamint szolgaltattak. Acetil-
acetonndl (R’ =MeCO, R” = Me) még nagy reagensfelesleg
jelenlétében is csak az egyik karbonil-csoport alakult at, az
acetecetészterben (R’ = EtOCO, R” = Me) pedig az észter-
részlet maradt valtozatlan. Megallapitottak tovabba, hogy
az eljaras nem adja a vart enaminokat aldehidekkel (R” =
H), valamint R = Me esetén metil-ketonokkal (R” = Me),
illetve R = Et-"Bu esetén acetonnal, helyettiik nemkivant

aldol-kondenzacidos melléktermékek képzodnek az oxo-
vegyliletekbdl. Utobbi folyamat megakadalyozésa céljabol a
propion-aldehidet, illetve a metil-etil-ketont el6zdleg etilén-,
illetve propilén-glikollal dioxolanna is 4talakitottak, de ezek
a védett szarmazékok nem reagaltak a szilil-karbamattal.”®
A reakcid mechanizmusaval kapcsolatban vizsgaltak azt
is, hogy az enaminképzddés lejatszodhat-e szilil-enoléter
tipusu koztiterméken keresztiil, de mivel N-trimetilszilil-
N,N-dimetilaminb6l az 1-tetralonnal és a ciklohexanonnal
elkészitett megfeleld szilil-enoléterek O-trimetilszilil-N, V-
dimetil-karbamattal nem reagaltak, ezért kizartdk ezen
reakciout lehetdségét.

_qo o (Me,Si),0 Me,NH
+ i _— ! + e. Sl + e
e O-SiMe R\)LR" - 2CO, R SR s ?

2. Abra. Az O-trimetilszilil-N, N-dialkil-karbamatok reakcidja oxo-vegyiiletekkel.

2.2. Iminek és alkoximok képzodése

A primer aminok és oxo-vegyiiletek kozott lejatszodo
kondenzécidés reakcié szilicium-analogjaként, Mortl és
mtsai tanulmanyoztak aldehidek és ketonok atalakitasanak
lehetdségét a megfeleld N-metil-, illetve -fenil-iminekké
N,O-bisz(trimetilszilil)-N-metil-, illetve -fenil-karbamat
reagens segitségével (3. abra).'® Az N-metil szarmazékok
esetében mérsékelthozamokat értek el, nagy térigényd, illetve
aromas ketonok reakcidiban pedig még reagensfelesleg €s
magasabb homérséklet alkalmazasakor is csak kismértéki
atalakulast tapasztaltak. 1,3-dioxo-vegyiiletekbol (acetil-
aceton, acetecetészter) imin helyett a stabilabb tautomer

R _<O 5 - (Me,Si),0
N +
Me,Si  OSiMe, R')LR" - CO,

alak, az enamin keletkezését figyelték meg. Ferrocenil-
aldehid szarmazékok esetén viszont j6 hozammal nyerték a
megfeleld N-metil-imint, habar haromszoros reagensfelesleg
hasznalatara volt sziikség.

Szintetikus kémiai szempontbol sokkal eredményesebbnek
mutatkoztak azok a vizsgalatok, melyek soran primer amin-
helyettesitéként az O-metil-hidroxil-aminbdl levezethetd
N, O-bisz(trimetilszilil)-NV-metoxi-karbamatot  reagaltattak
kiilonféle oxo-vegyiiletekkel, igy hexametil-disziloxan és
szén-dioxid eliminacidjaval nyerték a megfeleld O-metil-
oxim szarmazékot rendszerint a syn €s az anti izomerek
keverékeként (3. abra).!”

R = Me NMe
%
RI Rll
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3. Abra. Az N, O-bisz(trimetilszilil)-N-metil/metoxi-karbamatok reakcioja oxo-vegyiiletekkel.

Erdemes megjegyezni, hogy az irodalom szerint az alkil-
oximokat altalaban a hidroximok O-alkilezésével készitik,
de nemkivant melléktermékként gyakran a megfeleld
izomer nitront (N-alkilimin-N-oxidot) kapjak. Utobbi
reakcié egyébként mas, sziliciumorganikus tipusu reagens
hasznalataval sem volt kivédhetd. Tovabbi problémat
jelent a haloketonok atalakitdsa is, mivel az alkalmazott
hidroxil-amin feleslege a halogénatom szubsztitiiciojaval
hidroxilamino-oxim tipust terméket eredményez, raadasul
mind o-haloketonok, mind pedig aromas aldehidek esetében
a metanol szokasos oldoszerként valo hasznalata a megfelel
acetal képzodésével jar.

A felsorolt hatranyok jol kikiiszobolhetok a fent emlitett
szilil-karbamat reagens alkalmazaséaval. A reakciokat minden
esetben savkatalizis (4ltaldban 2 mol% trifluorecetsav)
jelenlétében hajtottak végre, gyakran szobahdmérsékleten,
néhany ora alatt. Az 1,3-dioxo-vegyiiletek kozil az
acetecetészternek csak a keto-csoportja alakult 4t oximma,

az acetil-acetonnal viszont bonyolultabb volt a helyzet:
a kiindulasi anyagok 1:1 molardnyandl a monoxim (mo)
és a dioxim (do), mig a szilil-karbamat / diketon 2,5:
1 aranya esetén a dioximon kiviil az acetilacetonnak
mind a monoszilil-enolétere (se), mind pedig a vegyes
szililenoléter-monoxim (semo) szarmazéka is képzodott
(4. abra). Az utobbi elegy etanolos kezelése utan csak a
sztochiometrikus reakciondl tapasztalt termékek (mo és
do) maradtak vissza, melyeket desztillacioval lehetett
elvalasztani egymastol. A fenti reakcioktol fiiggetleniil, mas
uton is elkészitették a monoszilil-enolétert (acetilacetonbol
hexametil-diszilazannal), ¢és az igy kapott terméket
reagaltattak aztdn az N, O-bisz(trimetilszilil)-N-metoxi-
karbamattal, de mivel atalakulas nem jatszodott le, ezért
megallapitottak, hogy a vegyes szililenoléter-monoxim
esetében a metoxim-képzodés meg kell, hogy elézze a
szililenol-éter részlet kialakulasat. Fontos megemliteni, hogy
a szteroidok gazkromatografias vizsgalatahoz kapcsolédoan
a Knausz és mtsai altal korabban ko6zolt eredményekkel
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Osszhangban,® a fenolos hidroxil-csoportot is tartalmazo
ketonok, aldehidek esetében a szilil-karbamattal kettds
szarmazékképzés megy végbe, mivel az OH funkcio
szililezésével parhuzamosan jatszodik le az oxo-csoport
metoximma alakuldsa, habdr az el6z6 folyamat sokkal
gyorsabb. Haloketonokbdl ugyanakkor az el6z6ekben
emlitett szubsztiticios mellékreakeid nélkiil nyerhetdk
jo hozammal a megfeleld metoximok. Megjegyzendd,

o N,OMe MeONl\J N'OMG

mo do

hogy mig I1-tetralonnal atalakulds nem volt tapasztalhato,
addig alifds aldehidekkel (pl. propionaldehiddel) osszetett
termékelegy keletkezett, feltehetéen az enaminoknal fent
mar targyalt aldolkondenzacidés mellékreakciok miatt.
Végezetiil megemlithetd, hogy az eljarast sikeresen
lehetett kiterjeszteni N-sziloxi-imin eldallitasara is N,O-
bisz(trimetilszilil)-N-trimetilsziloxi-karbamat reagens
alkalmazasaval.

. .OMe
O OSiMe, Me,SiO Nl
Z >
se semo

4. Abra. Az acetilaceton és az N, O-bisz(trimetilszilil)-N-metoxi-karbamat reakcioja soran képzodott termékek: 1:1 molaranynal mo és do, illetve 1:2,5

aranynal se, semo és do szarmazékok.

3. Vegyes (tio)karbamidsav-(tio)anhidridek eldallitasa
szilil-(ditio)karbamatokbdl

A szilil-karbamatoknak az oxo-vegyiiletekkel fent targyalt,
illetve a karbonsav-szarmazékokkal (savkloridokkal,
savanhidridekkel) kordbban Knausz ¢és mtsai altal vizsgalt
reakcioit’® Mortl és mtsai kés6bb kiterjesztették a szilil-
ditiokarbamatok analog reakcioinak tanulmanyozasara is.!

Megallapitottak, hogy a szilil-ditiokarbamatok kiilonféle
oxo-vegyiiletekkel  (4-metil-2-pentanon, ciklohexanon,
propionaldehid, acetilaceton, acetecetészter, y-butirolakton)
lejatszodo reakceidi komplex termékelegyhez vezetnek, igy
preparativ szempontbdl nem hasznosithatok, ezzel szemben
karbamoil-, illetve tiokarbamoil-kloridokkal egységes
termékhez, a megfeleld tiokarbamidsav-tioanhidridekhez
jutottak kozel kvantitativ hozammal (5. abra). Mikozben
a szilil-ditiokarbamatok  karbamoil-kloriddal trimetil-
klorszilan kilépése mellett készségesen alakithatok at a
vegyes tioanhidriddé, addig aszilil-karbamatok tiokarbamoil-
kloriddal sokkal lassabban reagélnak. A reakciok sebességét
a sztérikus hatasok jelentésen befolyésoljak, nagytérigényti
csoportokat hordozo reaktansokkal joval vontatottabban
megy végbe az atalakulds, ezzel 0sszefiiggésben viszont az
igy kapott termékek szamottevd termikus bomlasat is meg
lehetett figyelni. A vegyes anhidridek stabilitdsa ugyanakkor
nd a termék kén-tartalmanak ndvekedésével; mig pl. a
dimetil-karbamidsav-anhidrid rovid id6 alatt elbomlik

X
R;N— oy

X-SiMe,
R W
+ - Me,SiCl
'—QY R = Me, Et, Hex, *Bu, R, = (CH,),;
R o) X, Y =0, S;R' =Me,N, EtO

5. Abra. A szilil-(ditio)karbamétok reakciéja (tio)savkloridokkal.

4. Reaktiv koztitermékek eloallitasa szilil-
karbamatokbol

Mortl és mtsai kordbban mar tanulméanyoztdk az N-
trimetilszilil-N-trimetilsziloxi-karbamatok termikus bomla-
sat, melynek soran hexametil-disziloxan a-eliminécidjaval

a megfeleld tetrametil-karbamidot hatrahagyva, addig a
harom kénatomot tartalmazdé N, N-dimetil-N’ N -dietil-
tiuram-monoszulfid szobahéfokon 3-4 hénap alatt alakul
csak at N,N-dimetil-N’, N -dietil-tiokarbamidda. Szemben a
hére érzékeny karbamidsav-anhidridekkel, a tio-analogok
(kiilondsen a nagyobb S-tartalmuak) vakuumdesztillacioval
mar kényelmesen tisztithatok. A hébomlast egyébként
mindig szén-dioxid vagy szén-diszulfid kihasadésa kiséri,
olyan vegyes anhidrideknél, melyeknél karbonil-szulfid
kilépésére is van elvi lehetdség, sohasem sikeriilt ezt
megfigyelni.

A tovabbiakban az  S-trimetilszilil-V, N-diciklohexil-
ditiokarbamat, mint modellvegyiilet, reakcidjat vizsgaltak
kiilonb6z6 savkloridokkal (5. abra). Mig acetil-, illetve
benzoil-kloriddal a megfeleld N,N-diciklohexil-amidok
képzddtek, ami értelmezhetd a kezdetben keletkez6 anhidrid
CS,-vesztésével, addig a klorhangyasav-etilészterrel
lejatszodo reakcio a megfeleld vegyes tiokarbamidsav-
szénsav-tioanhidridet eredményezte, mely csak fokozatosan
(1-2 hoénap alatt) alakult at CS, kilépése kozben O-etil-N, V-
diciklohexil-karbamatta.

Ezt kovetden a fent emlitett eljarassal nyert vegyes
(tio)karbamidsav-(tio)anhidrideket ~ tovabbi  reakcioba
vitték sztochiometrikus mennyiségli trimetilszilil-N,N-
dimetil-karbamattal, de szamottevd atalakulast, szemben a
tioanhidridekkel, csak az anhidridek esetében tapasztaltak.

Y

N

—_— RN R

- CO,/CS,

R =Hex, R, =(CH,),; Y=0,S;
R'=Me, Ph, Me,N, EtO

alkoxi-/sziloxi-karbonil-nitrén intermediert generaltak.!?
A tomegspektrometriaval is kimutatott nitrént kiilonféle
reagensekkel csapdaztak, igy pl. beékelodott C-H kotésbe,
iranyitott cikloaddicioban vett részt, stb. A tovabbiakban
vizsgalataik korébe bevontdk az  N-szilil-N-sziloxi-
amidokat, melyek hébomlasakor viszont a keletkezd nitrén
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izocianattd rendezOdott at.'* Ezen tapasztalat kapcsan
elkezdték modszeresen tanulmanyozni a karbonil-csoport
szubsztituensének befolyasat az 4atalakuldas termékére.
Megallapitottak, hogy alkoxi és sziloxi szubsztituens esetén
a megfeleld nitrén (MS, csapdazés), mig alkil, szilil és
dimetil-amino szubsztituensnél pedig a megfeleld izocianat
(MS, IR, GC) mutathato ki (6. abra).

Preparativ szempontbol érdemes kitérni arra, hogy az N-szilil-
N-sziloxi-karbamidok eldallitasakor a kiinduldsi N-hidroxi-
karbamidot a szokdsosnak szamitd 70-80 °C-on hexametil-
diszilazannal szililezve a vart O-szililezett karbamid helyett
izocianat keletkezett. Ebbdl az a kdvetkeztetés vonhatd le,
hogy ilyen koriilmények kozott a nitrogén szililezodése
szintén lejatszodik, majd az igy képzddott N-szilil-N-

R = Et0, Me,SiO

sziloxi-karbamid bomldsabol szarmazd nitrén atrendezddése
is bekovetkezik. Az OH-csoport szelektiv szililezését végiil
O-trimetilszilil-V, N-dimetil-karbamattal hajtottdk végre,
az NH-csoportét pedig trietil-amin jelenlétében trimetil-
klérszilannal valositottak meg.

A nitrén-izocianat izomerek stabilitasi viszonyainak
értelmezéséhez  Pongor és mtsai  kvantumkémiai
(szemiempirikus PM3, ab initio Hartree-Fock ¢s B3LYP
funkcionalos DFT) szamitasokat végeztek, melynek
eredményei alatamasztottak a kisérleti tapasztalatokat.'
A ftriplett alapallapotd nitréneket megszoritasos nyilt-héju
Hartree-Fock (ROHF), a zart-héju szingulett alapallapota
izocianatokat a szokasos RHF tipusu hullamfiiggvénnyel
(illetve ezek Kohn-Sham-palyakkal képzett valtozataival)
irtak le.

Me,Si0 O A
N

Me,Si© R - (MegSi),0

0
:N—4
R

R = Et, Me,Si, Me,N

> R-N=C=0

6. Abra. Az N-trimetilszilil-N-trimetilsziloxi-savamid szdrmazékok termikus bomlésa.

5. Szilil-karbamatok mint karbamato-csoportot atvivé
reagensek

Az atmenetifém-komplexek szintézisére hagyomanyosan
a megfeleld, leginkdbb hozzaférhetd fém-klorid ¢és a
ligandum alkalifém-sdja kozott lejatszodod soeliminacios
reakciot hasznaljak, de ilyenkor problémat jelenthet a
ligandumforras csekély oldhatdsaga az elegyben, tul nagy
bazicitasa/nukleofilitdsa, a melléktermék alkalifém-klorid
csapadék rossz sziirhetOsége, stb. A felsorolt hatranyok
kényelmesen kikiiszobolhetok, ha a ligandum bevitelére
annak szililezett szarmazékabol indulunk ki, mivel az
altalaban folyékony halmazallapota és a szokasos aprotikus

oldoészerekben (tetrahidrofuran, 1,2-dimetoxi-etan, toluol,
stb.) jol oldoédik, bazicitdsa elhanyagolhatd, valamint a
klorszilan melléktermék is illékony.

Az atmenetifémek karbamato-komplexei irant tapasztalhato
érdeklddés hatterében foleg az 4ll, hogy a szén-dioxid kémiai
megkotésének, illetve tarolasanak egyik lehetséges mddjat
éppen a fém-amidok karboxilezésével nyerhetd szarmazékok
jelentik."> Mortl és mtsai korabban mar beszamoltak vegyes
karbamato-kloro-, illetve  ciklopentadienil-karbamato-
kloro-titan(IV) komplexekrdl, melyeket a titan-tetraklorid,
illetve a ciklopentadienil-titan-triklorid és a megfeleld
O-trimetilszilil-V, N-dialkil-karbamat ~ kozott  lejatszodo
reakcioval nyertek (7. &bra).'s

Cl
. O[O .
iPry O THF PN~ Ti )’N'Pr2
Tic, + 2 N . 0" /z0
iPr O-SiMe, - 2 Me,SiCl 0O_Cl

)

7. Abra. A titan(IV)-klorid reakcidja O-trimetilszilil-N, N-diizopropil-karbamattal tetrahidrofuranos oldatban.

Az (Pr,NCOO),TiCL,. THF  szarmazék  egykristaly-
rontgendiffrakcios szerkezete azt mutatta, hogy a titan koriil
pentagonalis bipiramisos elrendezddéssel helyezkednek
el a fémhez kozvetleniil kapcsolédd ligandum-atomok:
az ekvatorialis sikban a kétfoghi karbamdato-csoportok
¢s a THF Osszesen 6t O-atomja, az axialis poziciokban

L L

syn ﬂ!‘lf{
anti Me syn C o Me
Me._ Me. Oe
"'N i

.' i :‘
sWME an Me

pedig a két Cl-atom talalhat6. Mivel hetes koordinécio
esetében szamos izomer megjelenésére nyilik lehetdség,
Rohonczy ¢s mtsai az analdg Osszetételi (de egyben
egyszeriibb szinképet add) dimetil-karbamato-komplex
oldatbeli szerkezetét kezdték el tanulmanyozni 1D 'H- és
BC-, illetve 2D (‘H/"*C HMQC) NMR-spektroszkopiaval.'’

: L7 2C—N
o 7 Me

“N > of
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/ \ Gl
-------- Me ; .
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8. Abra. A (Me,NCOO),TiCl, oktaéderes komplex harom fac és egy mer izomerje.
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Behato vizsgalataik alapjan megallapitottak, hogy a hetes
koordinacioju (Me NCOO),TiCl,.THF komplex deutero-
kloroformos oldatban irreverzibilisen elveszti THF-tartalmat
¢és a hatos koordinacidji, harom kiilonb6z6 fac-, illetve egy
mer-CL(Me,NCOO),Ti oktaéderes izomerek képzédnek
statisztikus stilyuknak megfelel6 aranyban, tovabba amig a
mer-alakban a szimmetrikusan kétfogu karbamato ligandum
O-atomjai egyenértékiien kotédnek a titanhoz, addig a fac-
izomerekben azok nem ekvivalensek (8. abra).

6. Szilil-karbamatok alkalmazasa a gazkromatografias-
tomegspektrometrias analitikiban

A bevezetésb6l mar kideriilt, hogy a szilil-karbamatok
(kiilonosen az N,N-dimetil szarmazék) mint szililezészerek
szamos elonyos tulajdonsaggal rendelkeznek, ezért
szarmazékképzd reagensként eldszeretettel alkalmazzak
a gazkromatografias (GC) elvalasztastechnikaban, illetve
annak tomegspektrometrids detektorral kapcsolt (GC-MS)
valtozataban.

A vizes kornyezetekben vald széles koru elterjedtségiiknek,
mérgez0, illetve kellemetlen érzékszervi tulajdonsagaiknak
koszonhetden a fenolok és klorfenolok kiemelten fontos
szennyezoknek szadmitanak, melyeknek igen alacsony
koncentraciokban  torténd  kimutatdsat = nemzetkozi
szabvanyok irjak elé; pl. az EU-s irdnyelvek szerint
ivovizben a megengedett dsszes fenol-tartalom maximalisan
0,5 ng/L lehet, de az egyedi fenol-koncentracié megengedett
szintje nem haladhatja meg a 0,1 pg/L-es hatart. Fenolokra
a leggyakrabban alkalmazott nyomanalitikai médszereket
a nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (HPLC) és
a kiilonféle detektorokkal felszerelt gazkromatografia
képviseli. Utobbi technika esetén a fenolok 4ltaldban
szarmazékképzés nélkiil is analizalhatok, de a polarisabb
molekulajuak hajlamosak irreverzibilis megko6tddésre, illetve
bomlasra a kromatografids elvalasztd rendszer aktiv helyein,
melynek eredményeképpen nem kielégitd jelalak, illetve
anyagveszteség tapasztalhato, kiilondsen a kornyezeti mintak
kis koncentracio-értékeinél. Mindezek kikiisz6bolésére,
és egyben az als6 kimutatdsi hatdr csokkentésére, eddig
mar szamos szarmazékképzési eljarast dolgoztak ki, de
az Osszes fenolra egyarant hatékonyan alkalmazhatot
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még nem igazan sikeriilt. Alkilezéssel vagy acilezéssel
a kornyezetanalitikai szempontbdl fontos fenolokat nem
lehet mind atalakitani; igy pl. az acilezési reakcié soran
a vizsgalandd komponenseknek fenolat-anionként kell
jelen lenniiik, ez viszont a minta lagos kémhatasat igényli,
melynek karos kovetkezményeként a dihidroxi-benzolok
(pirokatechin, rezorcin, hidrokinon) oxidativ bomlast
vagy polimerizacidt szenvednek. A diazometan hatékony
reagens, de igen robbanékony és egyben rakkeltd hatasu,
ezért a szarmazékképzést megeldzéen helyben (in situ)
kell azt elkésziteni. A trimetilszilil-diazometant, mint az
elébbi reagens alternativajat, egyre novekvé mértékben
alkalmazzak a fenoxi-sav tipus peszticidek analizisében,
de csak a savasabb jellemii fenolokkal (pl. pentaklor-fenol,
dinitro-fenolok) képes reakcioba 1épni. A metil-jodiddal
végrehajtott extraktiv metilezés pedig szintén lagos
kémbhatast, magasabb homérsékletet (65 °C) és a minta
haromnegyed oOran at tartd erdteljes razatdsat igényli. Az
irodalomban eddig ko6zolt, alkil-, nitro-, illetve klorfenolok
szililezéssel torténd szarmazékképzésében viszont a
nagyobb térigényii terc-butil-dimetilszilil-csoport bevitele
a minta hosszan tarté melegitését (80 °C 1 6ran at) kivanja
meg, habar beszamoltak mar arrél is, hogy a 4-nonil-fenolok
N-(terc-butil-dimetilszilil)- N-metil-trifluoracetamiddal
(MTBSTFA) végrehajtott szililezése 10 perc alatt jatszodott
le 60 °C-on.

Mortl és mtsai a kutatocsoport korabbi eredményeire®® '8
tdmaszkodva gyors és egyszerl eljarast fejlesztettek ki 24
fenol (koztiik az 6sszes klorfenol-izomer) trimetilszililezett
szarmazékanak szimultdn meghatarozasara GC-MS technika
segitségével (9. abra).”” A szililezési reakcié szobahdfokon
jatszodik le, tovabba mivel a reagens ¢és az illékony
melléktermékek kordn elualodnak a kromatogramon, igy
nem zavarjak a vizsgalando komponensek jeleit. Habar a
szililezett szarmazékok nedvességre érzékenyek, legalabb
egy napig szamottevd hidrolizis nélkiil eltarthatok az
extraktum és a szililezészer 1:1 térfogataranyu elegyében.
A szarmazékképzési modszert egy szilardfazisi extrakcios
(SPE) 1épés elozte meg, melynek koriilményeit szintén
optimaltdk a minél hatékonyabb analizis érdekében. A teljes
analitikai eljaras soran az 9sszes fenolra (kivéve a rezorcint)
0,05-100 ng/L-es kimutatési hatart értek el.

2,3,6-triklérfenol

1,2,3,5-tetraklérxilol (ISTD)
} 2,4,6-tribromfenol (SSTD)

[ pentaklorfenol

[~—= 2,3,56-tetraklorfencl
[—=> 2,34 6-tetraklorfenol
== 2,34 5-tetraklorfenol

o= 34 5-triklGrfencl

T T T ] T T

15

-
e

p
P

B == 2,3,4-triklorfenol

25 perc

9. Abra. A trimetilszililezett fenolok és klorfenolok total-ion kromatogramja (TIC).

Mortl és mtsai egy masik kozleményiikben a kornyezeti
mintakban  megjelend  klorfenoxi-karbonsav  tipusu
herbicidek GC-MS vizsgalatardl szamoltak be.?” Hazankban
ezen vegyiileteket széles kortien hasznaljak a mezdgazdasag

¢s erddgazdalkodas teriiletén, de mivel viszonylag jol
oldédnak vizben, ezért konnyen képesek kimosoddni a
talajbol. A vegyiiletcsalad némely tagja (pl. a 2,4-D: R
=R”=H, R’=Cl vagy a 2,4,5-T: R=H, R’=R” = Cl),
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illetve metabolitjaik mérgezd hatastak, ezért kornyezeti
matrixokban kulcsfontossagli a rendszeres monitorozasuk.
Bar szamos analitikai technikat alkalmaztak mar a
kimutatasukra, a GC-MS technika valtozatlanul a f6
vizsgalati modszernek szamit a kivalo elvalasztasi és
kimutatasi képességeinek koszonhetden. Szabad karboxil-
csoporjuk miatt ugyanakkor a GC analizist megel6zden
elkeriilhetetlen a szarmazékka alakitasuk. Bar a szililezéssel
torténd szarmazékképzéseket tekintetbe véve a trimetilszilil-
csoportot (TMS) atvivé reagenseket hasznaljak a
leggyakrabban, sok esetben jobb eredmények érhetdk el a
terc-butil-dimetilszilil-csoport (TBDMS) alkalmazasaval,
mivel a szililezészer kevésbé érzékeny nedvességre, tovabba
a minta TBDMS-szarmazékkd alakitott komponensei
tomegspektrometrias  detektalhatosaguk  szempontjabol
a szerkezetvizsgalat szamara kedvezébb diagnosztikaj
fragmentdciés  mintazattal, illetve  kivalasztott-ion
kovetési tizemmoddban (SIM) pedig jellemzd ionokkal
rendelkeznek. A fentiek értelmében tehat a GC-MS
analizisekhez a kiilonb6z6 klorfenoxi-sav tipust herbicidek

0 0
|v|easi\,\,J\,\l,SiMe3 MESSi\N/lLN-SiMe3
/

Me

A vegyiiletek hidrolizisével kapcsolatos eldkisérletek
soran megallapitottdk, hogy mig az 5-tag gytris diszilil-
imidazolidinon felezési ideje 19 nap (illetve a C-metil-
szubsztitualt gytrtinél 10 nap), addig a 6-tagt pirimidinon-
szarmazék esetében ez kb. 2 perc. Osszehasonlitasképpen
meghataroztak a BSU ¢, értékét is, amely 25 percnek
adodott.

Ezt koveten meriilt fel az n-oktanol, mint szolvolizal6 agens
alkalmazéasa, mely a kovetkezd elényokkel rendelkezik:
(a) a reaktiv 6-tagu ciklusok lassabban deszililezddnek
benne, igy kényelmesebben vizsgalhatok; (b) a reakcio
elorehaladdsa soran a szilil-karbamidon kivill a szilil-
oktanol koncentraciondvekedése is nyomon kovethetd a
kromatogramokon; (c) az alkohol és a szililezett szdirmazéka
jol elvalnak egymastol, illetve a tobbi komponenstdl;
(d) a kis illékonysagnak koszonhetden tobb napos-hetes
méréssorozat alatt sem szamottevd a parolgasi veszteség,
valamint kevésbé higroszkopos; (e) kevésbé degradalja a
poli-sziloxan allofazist.

A diszilil-karbamidok

crer

(BTMSU)  1x10°  mol/dn?®

lejatszodd oktanolizisét gazkromatografiasan kovették,

aktiv OsszetevOjét alakitottdk at TMS-, illetve TBDMS-
szarmazékokkd az N,N-dimetil-karbamidsav megfeleld
szililészterének segitségével. A tovabbiakban vizsgaltak
a kétféle szilil-csoportnak a retencids indexekre, illetve
az MS-detektalhatosagukra gyakorolt hatdsat is. A
TBDMS-szarmazékok tomegspektrumat dontd mértékben
hatdrozta meg a nagyon jellemz6 [M-57]" ion jelenléte.
Végeredményben 5-100 pg-os kimutatasi hatart tudtak
elérni a vizsgalt komponensek esetében.

7. N-trimetilszililezett gyiiriis savamid-szarmazékok
deszililezésének vizsgalata

Szalay és mtsai egy kordbbi cikkiikben szililezett
dikarbamidsav szarmazékok pirolizisérél szamoltak be,
melynek soran j6 hozammal tudtdk a megfeleld N-szililezett
gytiris karbamidokat izolalni*® A igy kapott termékek
azonos koriilmények kozott készitett metanolos oldatainak
gazkromatografiads elemzése soran azt tapasztaltak, hogy
mikdzben az 5-tagh ciklusok a vart retencios id6knél jol
eludlodo komponensrejellemzd jelalakot szolgaltatnak, addig
a 6-, illetve 7-tagl gytriik esetében semmiféle, a termékre
utald GC-csucsot nem lehet detektalni. Bebizonyosodott,
hogy protikus oldészerben (vizben, metanolban) az utdbbi
szarmazékok deszililezddése pillanatszerien jatszodik
le, ezért nem mutathatd ki a kromatogramon a szililezett
karbamid. Ennek kapcsdn érdemes megjegyezni, hogy
— f6leg a szintetikus kémidban — az N, N -bisz(trimetilszilil)-
karbamidot (BSU) gyakran hasznaljak szililezGszerként.?!
Ilyen el6zmények utan szisztematikus kinetikai vizsgalatokat
inditottak el a molekulaszerkezet és a reaktivitds kozotti
Osszefliggések feltarasa céljabol.??

@) 0] (@)
Me38i\NJJ\N,SiMe3 Me3Si\NJJ\N,Me Me3Si\N)LN,SiMe3

L L

=

belsd standardnak n-alkdnokat hasznaltak. A folyamat soran
mind a szubsztratum fogyasat, mind pedig a trimetilszilil-
oktanol (OktOTMS) képzddését regisztraltak (10. abra).
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10. Abra. A diszililezett tetrahidro-pirimidin-2-on oktanolizise.

A monoszililezett karbamid, mint kdztitermék, koncentra-
cidja minden esetben gyakorlatilag elhanyagolhato volt,
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amit a BTMSU ¢és az OktOTMS aktualis csucsteriileteinek
jo linearis korrelacidja jelzett, ezért megallapithatd, hogy a
masodik szilil-csoport sokkal konnyebben hasad le, mint az
els6. A mérési adatokat a szolvolizis koriilményeinek (kb.
100-szoros reagensfelesleg) megfeleléen pszeudo-elsérendit
kinetikai modell szerint értékelték ki.

Az é&brarol kitiinik, hogy mar az els6 mérési pontban
(0,7 percnél) az OktOTMS-konverzié kb. 30%. Ezt azzal
magyaraztdk, hogy a magas homérsékleti (250 °C) GC-
injektorban a minta az igen rovid tartézkodasi id6 (< | sec)
ellenére szamottevden elreagal, ugyanakkor a joval kevésbé
reaktiv 5-tagii gylriknél hasonlo konverzidugrast nem
tapasztaltak. Feltételezésiik igazolasara ezért — szemben a
szokasos gyakorlattal, amikor is ugyanazt a reakcioelegyet
elemezték kiilonbozé idopontokban — most tobb (kb.
10) reakciot inditottak el parhuzamosan, melyeket aztan
eltéré idépontokban nagy mennyiségli viz vagy metanol
hozzaadasaval ,kvencseltek” a GC-mintavétel el6tt.
Ennek értelmében tehat a kinetikai modell az OktOTMS
képzddésére a kvencselés nélkiili mérésekre:

[OktOTMS] = [OktOTMS], (1 - ae™"),

a=e*', O<a<l],

ahol [OktOTMS], ill. [OktOTMS]_ a ¢, ill. c idéponthoz
tartozo koncentraciok, k, ~a pszeudo-elsérendli sebességi
allando; £, ill. ¢" az injektorra vonatkozé hipotetikus értékek;
a kvencselés utani mérésekre pedig:

[OktOTMS] = [OktOTMS], (1-¢e™").

A mért pontok és a két modell alapjan szamitott kinetikai
g0rbék jo illeszkedését a 11. abra mutatja.
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11. Abra. A trimetilszilil-oktanol kinetikai gorbéi.

A felezési idok értékeibdl jol lathatd, hogy a vegyiiletek
reakciokészsége kozott hasonldan nagy eltérések vannak,
mint a hidrolizis esetében: a 6-, illetve 7-tagi gyuris
szarmazékok kb. 4 nagysagrenddel gyorsabban szililezik az
alkoholt, mint az 5-taguak. A jelenség molekulaszerkezeti
magyarazata  céljabol mind  kisérleti  (egykristaly-
rontgendiffrakcios), mind elméleti (kvantumkémiai) téren
behato vizsgalatokat folytattak.

A szerkezeti paraméterek koziil érdemes kiemelni az N-
Si kotéshosszakat, kiilonos tekintettel arra, hogy éppen

az ehhez tartozo kotés hasad fel a szolvolizis soran. A
kevésbé reaktiv 5-tagh ciklusoknal ez mind a mért, mind
a szamitott értékek esetén kismértékben, bar szignifikans
modon (kb. 0,02 A-mel) rovidebbnek mutatkozott,
mint a reaktivabb 6-, illetve 7-taguaknal. A természetes
populacios analizissel (NPA) kapott eredmények alapjan
ugyanakkor a nitrogénatom s-karaktere nagyobbnak adodott
a diszililezett 5-tagi gytirinél (sp'®), mint a 6- (sp"'),
illetve 7-tagh (sp'**) analognal, ezzel parhuzamosan viszont
a sziliciumatom parcialis toltése kisebb pozitiv értékil volt
az elébbi vegyiiletre (+1,975), mint a két utobbira (+1,981,
illetve +1,979), ami 0sszhangban van az 5-tagu gytrti Si-
atomjanak kevésbé kedvezd nukleofil tdmadasaval. Szintén
figyelemre méltdo, hogy minden molekuldban a van der
Waals-sugarak dsszegénél (3,6 A) egyébként joval kisebb
Si...0O(=C) nemkétd tavolsagok 0,2-0,3 A-mel hosszabbak
az 5-tagu ciklusokban a nagyobb tagszdmuakhoz képest,
ezért a karbonilos O-atomot 6todik ligandumnak tekintve, az
utobbi vegyliletekben inkabb varhato a szilicium tetraéderes
megfeleld trigondlis bipiramisos (TBP) iranyaba. Ennek
értelmében a Tamao altal bevezetett %TBP értékét” (az
eredeti, illetve a masodlagos irodalomban egyarant hibasan
szerepld, de altalunk kijavitott) képletbdl szamithatjuk:
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% TBP, = x100 % TBP, =L 2 100
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ahol 6, illetve ¢ (n = 1-3) az dbra szerinti harom-harom
apikalis-ekvatorialis, illetve  ekvatorialis-ekvatorialis
kotéssszoget jelenti. A %TBP-ok 6sszehasonlitasabol
lathaté, hogy a Si-atom pszeudo-pentakoordinécidja
kevésbé kifejezett a kevésbé reaktiv 5-tagu gytriikben
(2,1-3,8 %TBP ¢s 3,5-6,6 %TBP ), szemben a reaktivabb 6-
(9,9-11,8 %TBP_ ¢s 17,7-20,9 %TBP,), illetve 7-taguiakkal
(9,3 %TBP_ ¢és 16,6 %TBP).

Nukleofil szubsztitiiciés reakciokban a pentakoordinalt
sziliciumot  tartalmazd  vegyiiletek = megndvekedett
reakciokészsége bdségesen dokumentalt az irodalomban.
Ezekben a komplexekben a Si-atomhoz altaldban egy
kétfogu ligandum is kapcsolodik, mellyel az egy oOttagu
kelat-gytrtt alkot. Kisebb, 4-tagszamu kelatokra csak kevés
példa akad, habar Pongor és mtsai a szilil-karbamatokban
és rokon vegyiiletekben éppen a SiOC(0O), illetve SIOC(N)
tipusit 4-tagii kelatok részeként gyenge Si...O, illetve
Si..N kolcsonhatasokra kovetkeztettek a Si-atom erdsen
torzult (pszeudo) TBP kornyezetében.”> Ehhez hasonléan
pedig a szilil-karbamidokban egy SiNC(O) tipust kelat-
gyluri tagjaként a Si-atom nagyobb mértékli pszeudo-
pentakoordinacidja hozhatd Osszefiiggésbe a nagyobb
szolvolizis-sebességgel.
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Szalay ¢és mtsai késobb Kkiterjesztették kinetikai és
molekulaszerkezeti ~ vizsgalataikat az = N-szililezett
dikarbonsav-imidek, illetve laktamok korére is.?* Hasonld
kisérleti koriilmények kozott hatdroztdk meg a szolvolizisek
felezési idejét (zardjelben a ¢, /h értekek szerepelnek): az
N-trimetilszililezett 5-tagu ciklusos szukcinimid (100) és
ftalimid (35), illetve a 6-tagt glutarimid (5) és 1,8-naftalimid
(0,3) esetében hasonld, bar kevésbé markans tendenciat
tapasztaltak a gylrli tagszamatol filiggd reaktivitasban,
amelyet a pszeudo-pentakoordinacidban eleve részt venni
nem képes karbonil-oxigén és a gytirti sikjaban fekvo Me(Si)-
csoport kozotti taszitd jellegli kdlcsonhatds is befolyasol.
Ennek kapcsan a szilil-csoport sztérikus hatasanak
tanulmanyozasa céljabol a ftalimidnek az N-dimetilszilil
(0,2) és N-(terc-butil-dimetilszilil) (> 500) szarmazékat is
vizsgaltak. A laktamok esetében az 5-tagh gytirtis pirrolidinon

O O 0O O
&NSiMe3 € NSiMe, CNSiMe3 E:NSiMe3
O

A nukleozid-szarmazékok szintézisének egyik
legkiméletesebb és éppen ezért leggyakrabban alkalmazott
modszere az un. szilil-Hilbert-Johnson- (vagy Vorbriiggen-)
reakcion alapul, melyben a szililezett heterociklusos bazist
a védett és a glikozidos hidroxil-csoportjan acetilezett
cukorral kapcsoljak.”’ Az atalakulast altalaban Lewis-
savak katalizaljak, jollehet az egyik leghatdsosabbnak
bizonyuld, és ezért eldszeretettel alkalmazott trimetilszilil-
triflat (TMSOTY) a szabad, és egyben nukleofil nitrogén-
atomot szililezés utjan blokkolhatja, illetve nemkivant
atglikozilezddést valthat ki, mely folyamatok csokkenthetik
a reakcio regioszelektivitasat. Az utobbi két folyamathoz
kapcsolodoan Szalay oldatfazisban (CDCL) 1D 'H- és
BC-NMR spektroszkopiaval modszeresen tanulmanyozta a
korabban eloallitott szililezett gytiriis savamid-szarmazékok,
mint nukleozid-bazis analdg modellvegyiiletek TMSOTf{-tal

ol
MeBSi\N:lb

TMSOTf

12. Abra. Az N-trimetilszilil-pirrolidin-2-on triflattal indukalt szilil-vandorlasa.

8. Szilil-karbamatok és rokon vegyiiletek
szililez6képességének elméleti vizsgalata

Az N-szubsztitudlt trimetilszilil-karbamatok  erélyes
szililezOképességének molekuldris szintli magyarazataval
Osszefiiggésben Pongor ¢és mtsai 8 szilil-karbamat
szarmazék  rontgendiffrakcios ~ molekulaszerkezetének
attekintése soran szokatlanul rovid Si...O=C tavolsagokra
figyeltek fel, amit a karbamato-ligandum kvazi-kétfogu
kotédésének eredményeképpen a szilicium-atom pszeudo-
pentakoordinalt  kdmyezetével hoztak kapcsolatba.?
Ennek nyomdn kvantumkémiai modszerekkel néhany
szilil-karbamat, illetve szén-analdgjuk molekulaszerkezetét
optimaltak MP2/DZ(2)P szinten (13. abra).

CF;S0,0" o- SiMe,

) HOTY +/
HN

Me,Si~

(> 700) és a 6-, illetve 7-tagh valero-, illetve kaprolaktam
(mindkét esetben < 0,15) N-trimetilszililezett szarmazéka
hasonlé mértéki reakcidkészséget mutatott, mint az azonos
tagszamu ciklussal rendelkezd szilil-karbamid. Az eddig
targyalt funkcids csoportok kombinacidjanak tekinthetd,
és biologiai szempontbdl is igen fontos heterociklusos
savamidok (hidantoin, uracil, hugysav, stb.) ,,perszililezett”
szarmazékanak szolvolizis vizsgalata, tovabba a kisérletileg
meghatarozott  (rontgendiffrakcid) és a  szamitott
molekulaszerkezetek elemzése jelenleg is folyamatban
van. Az eredmények birtokaban tervezhet6vé valhat ezen
multifunkcidés heterociklusos vegyliletek kemo-, illetve
regioszelektiv deszililezése, illetve mas szilil-csoportot
tartalmazé szililez6szerrel torténd ,,visszaszililezése”, ami
preparativ szempontbol hasznos védett, illetve aktivalt
koztitermékek eldallitasat tenné lehetdve.

0 0 o)
R = Me,HSi O

NR R = Me,Si NSiMe, O NSiMe,
O O

R = tBuMe,Si

lejatsz6dd komplexképzodését, illetve N-O tipust szilil-
vandorlasat.”® Az eddigi vizsgalatok eredményeibdl az
alabbi kovetkeztetéseket lehetett levonni: (a) szemben az
irodalomban kozolt megallapitasokkal,” a ciklusos N,N -
bisz(trimetilszilil)-karbamidok izomerizacidja a megfeleld
N,O-diszililezett  izokarbamidda, a  gylrGtagszamtol
fiiggetlentil, mar katalitikus mennyiségii TMSOTT hatasara
lejatszodik, mely az NMR-id6skalan (is) lassu folyamatnak
tekinthetd; (b) az N-szilil-laktdimok TMSOTf-tal 1:1
Osszetételi adduktot képeznek, mely a sztochiometrikus
arany eléréséig az NMR-id6skalaval 6sszemérhet sebességii
cserefolyamatban tart egyensulyt a reaktansokkal; (c¢) mind
az N-szilil-laktdmokbdl, mind pedig az adduktokbol (az allas
soran képz6dd vagy adalékolt) trifluormetan-szulfonsav
hatésara, illetve a szabad laktdm TMSOTf-tal végrehajtott
szililezésének eredményeképpen, a megfeleld O-szilil-
imidat termék keletkezik protonalt formaban (12. abra).

o—SiMe3

R,N R,N
1,355 o 1,361
1,283
1,225 / 113,7\’708 s / 118,2 \704
fo LAY 101,8 C——NZme. 99,7
----'gj e ----'gj
2876 ¢ 2740 &
N N
$ $
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13. Abra. Az O-trimetilszililezett N, N-dimetil-karbamidsav és N, N,N -
trimetil-izokarbamid fontosabb szamitott szerkezeti adatai.

Az elméletileg meghatarozott, azaz a gazfazisbelihez
hasonlit6 szerkezetek szintén megerdsitették a Si...O téren-
keresztiili kdlcsonhatés jelenlétét, illetve a Si-atom pszeudo-
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s

birtokaban pedig kidolgoztak egy, az alapallapoti molekula
szerkezeti paraméterei altal meghatarozott egyszerti prediktiv
modellt, melynek alapjan a szilil-karbamatok er6teljes
szililezOképessége a fent emlitett adatok ismeretében
megbecsiilhet6 (14. abra).*

A modell segitségével azt is valoszintsitették, hogy a szilil-
karbamatokhoz képest a rokon vegyiileteknek tekinthetd, de

@] NR
.:QC/ ’ ?QC
! Cl) HX ! l
Me—s;™ 7 Me. s. w0
/ Me -H X/| ~
Me Me

mind ez ideig még nem szintetizalt O-szilil-izokarbamidok
az er6sebb Si..N=C kolcsonhatassal 0Osszefiiggésben
nukleofilekkel szemben hatékonyabb szilil-donoroknak
bizonyulnak. Erdemes megjegyezni, hogy a modell
alkalmazhatosagi kore tilmutat a szililezészereken, mivel
a nukleofil szubsztiticios reakciokban szintén reaktivnak,
azaz hatékony alkil-donornak elérejelzett  O-alkil-
izokarbamidok a szintetikus kémidban valoban altalanosan
hasznalt alkilez6szerek.

+ H*
—————>  Me,SiX + CO, + HNR,

14. Abra. A trimetilszilil-karbamatok szililezési reakciojanak vazlatos mechanizmusa (az egyszeriiség kedvéért csak az ionos tit van feltiintetve).

9. Az 1,3-dihidro-benzimidazol-2-on szililezése: egy
preparativ termékelegy szamitasos kémiai elemzése

Kolos ¢és mtsai a cimben szereplé gylirtis karbamid N,O-
bisz(trimetiszilil)-trifluoracetamiddal (BSTFA) szobahd-
fokon egy oran 4t tartd szililezése kapcsan vetettek fel
azt a kérdést, hogy a mind az oxigén-, mind pedig a két
nitrogénatomon egyarant szililezheté molekula esetében
az Osszes mono-, illetve diszililezett szarmazék lehetdség
szerinti képzodésekor a reakcidelegyrdl felvett infravords
szinképbdl mennyi informacio nyerhetd ki.

Az eredeti problémabdl kiindulva, kozleményiikben
demonstraltdk a kiterjesztett stirliségfunkcionél-elméletbdl
(DFT) szarmazo skalazott kvantummechanikai (SQM)
er0tér alkalmazhatosagat egy kémiai szintézis termékének

SiMe, ,SiMes

N N N
@ =0 @ /)—OH @: )—OSiMe,
N N N

Pongor ¢és mtsai a késébbiekben jelentds fejlesztést
értek el a kémiai elegyek Osszetételének mennyiségi (és
korlatozott értelemben vett) mindségi analizise teriiletén.’
Az uj modszeriik, melyet a “direkt invertalas a spektralis
altérben” (Direct Inversion in the Spectral Subspace,
roviden: DISS) névre kereszteltek, az elegy és komponensei
molekulaspektruméanak (pl. UV/lathaté, IR, Raman,
NMR, EPR, CD, VCD, stb.) ismeretét igényli, tehat az
alakfelismerés teriiletének nevezéktana szerint az un.
felligyelt osztalyozas” széles osztalyaba tartozik. Az elegy
spektruma mindig kisérleti spektrum, mig a komponensek
spektrumai mind kisérleti, mind szamitott spektrumok is
lehetnek. Harom egyszerti feltételt (L£,-beliség, additivitas,
linearis fliggetlenség) elfogadva, valamint az egyetlen
kényszerfeltételt (a linearkoefficiensek Osszege egységnyi)
Lagrange modszerével figyelembe véve egy elegans és
linearizalt egyenletrendszert vezettek le, mely rokonsagot
mutat Pulay és Csaszar kiterjedten alkalmazott DIIS és
GDIIS eljarasaival®. Bar az emlitett kényszerfeltétel
latszolag redundéns, kimutattak, hogy alkalmazésa lehetové
teszi a linearis kombinacié forméajaban folirt elegyspektrum
ismeretlen normalasi egyiitthatdjanak, mint paraméternek

elorejelzésében.’! Az emlitett konkrét példdban az
elvileg lehetséges termékek szamitott erdterét B3-LYP/6-
31G* szinten hataroztdk meg és az irodalombol*? nyert
atvihetd skalafaktorokkal skalaztak azokat. A szamitott
SQM infravords (IR) szinképeket aztan Osszevetették a
termékelegyrdl felvett kisérletivel, majd a két spektrum
kozotti kiilonféle hasonlosagi mértékek (S skalarszorzat,
rezidualis R-faktor és standard RMS) kiszdmitasaval
az N,N’-bisz(trimetilszililezett) szarmazék képzodésére
kovetkeztettek (15. abra). (Az NMR-szinkép ezt az
eredményt fliggetleniil is megerdsitette.) Az algoritmikus
modszeriikkel automatikusabb eljarasok is megalapozhatok,
pl. a kombinatorikus szintézisek teriiletén. Tapasztalataik
szerint a szamitott és a kisérleti spektrumok Osszevetésénél
az S-faktor tlint a leghasznosabb hasonlosagi mértéknek.

SiMe, SiMe,

’

N N
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N N

SiMe,
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15. Abra. A szililezett benzimidazol-2-on szirmazékok szamitott
infravords spektrumai, illetve a reakcidelegyrol felvett szinkép.

figyelembe vételét. A kiilonbséget a DIIS eljarasokkal
szemben a DISS modszer kisfokll nem-linearitasa jelenti. A
feladat (a megfeleld funkcional minimalizalasa) a linearizalt
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egyenletrendszer ismételt megoldasaval (a konvergencia
eléréséig) megoldhatd. A DISS moédszer két valtozatat
dolgoztak ki: az egyikben a komponensek spektrumai
normaltak, a masikban pedig nem normaltak; az elegy
kisérleti spektruma mindig normalt. A normalt valtozat
egy durva becslést ad az elegy Osszetételérdl (IR és NMR
vizsgalatok szerint néhany modlszazalék), ugyanakkor
alkalmazésa igen egyszeri: nem igényli a molaris extinkcios
koefficiensek vagy moldris ellipticitasok, stb., ismeretét, és
még az azonos cellaméretet sem (abszorpcios spektrumok
esetén). A nem-normalt valtozat nagyobb pontossagu leirast
biztosit (természetesen az additivitas és a zaj fliggvényében),
de kiegészitd informacio ismeretét kivanja meg, mely
kalibracioval biztosithatd. A DISS eljaras segitségével az
eredeti, szililezett reakcioelegy analizisének problémaja is
sokkal elegdnsabban oldhaté meg.

10. Az O-trimetilszilil-V,/V-diizopropil-karbamat por-,
illetve hémérsékletfiigg6 oldat-NMR spektruma

A szilardfazisi NMR-spektrumok egyik legfobb eldnye
abban rejlik a folyadékfazistakkal szemben, hogy
segitséglikkel a kémiai eltolddast (0) alapvetéen meghatarozo
arnyékolasi tenzor (o) izotrop atlagan (o, ) talmenden annak
tovabbi két fliggetlen paramétere, az in. anizotrépia (4o)
és az aszimmetria (;) paraméterek is megfigyelhetok.>
Kvantumkémiai moddszerekkel az arnyékolasi tenzor
valamennyi komponense szamithat6. Annak érdekében,
hogy ezen értékeket (o) Gsszehasonlithassak a kisérleti
eltolédasokkal (6%), altaldban azt az utat kdvetik, hogy
a relativ arnyékolas kisérleti meghatarozasara hasznalt
un. referencia-vegyiilet arnyékolasi tenzorat (am,f"“"’) is
kiszamitjak. Rohonczy és mtsai mas eljarast alkalmaztak,
melynek alapéotletét az elméleti rezgési spektroszkopidban
meghonosodott SQM (Scaled Quantum Mechanical)
er6tér modszerétél kolesonozték.’® Ennek  értelmében
ahelyett, hogy a kivant spektroszkopiai pontossagot a
kvantummechanikai kozelitési szint koriilményes ¢és
koltséges emelésével biztositandk, annak egy elfogadhato,
de ardnylag konnyen kivitelezhetd ,,mérsékelt” szintjén
végzik el a szamitasokat, majd a kivant pontossadgot néhany
empirikus paraméter (az Un. skalafaktorok) alkalmazasaval
érik el.

Rohonczy ¢és mtsai modellvegyiiletként a kristalyos
diizopropil-karbamidsav szililésztert valasztottak, melyben
a szén-magok hat, kisérletileg megkiilonboztethetd kémiai
kornyezetben fordulnak elé (C, konformacioban), ezért
a molekula kiilonféle kornyezetdi magjaira vonatkozodan
a szamitott izotrop arnyékolasok (o, ) és a kisérleti
eltolodasok kozott legkisebb négyzetes linearis regresszioval
meghatarozhatok az 4 és az m empirikus paraméterek:
0, r=0 FOM=A4—m-o ", aholazECQM index az eltold-
das empirikusan korrigalt kvantummechanikai értékére
vonatkozik.>” Az arnyékolasi tenzorbol —szarmaztatott
masik két mennyiség szamitott értékei pedig levezethetden
az alabbi Osszefiiggésben dallnak a korrigdltakkal:
AGECM = — iy - Ageele és nfCOM = yeale, Az ab initio MP2 szintli
kvantumkémiai szamitdsok soran vizsgaltdk a kapott
eredmények bazisfliggését, a legjobb, azaz a legkisebb
szorassal rendelkez0 4 és m paramétereket az altaluk DZ(2)P-

nek nevezett bazissal kapott eredmények szolgaltattak. Az
igy meghatarozott harom paraméterrel végezték el aztan a
vegyiilet *C-NMR sztatikus porspektrumanak szimulalasat,
melynek az eredményeképpen kapott szadmitott szinkép
kivalo egyezést mutatott a kisérletivel (16. abra).

16. Abra. A kisérleti és a szimulalt por 3C-NMR spektrumok.

Rohonczy ¢és mtsa egy 10j programot (MC-DNMR) is
kifejlesztett dinamikus magmagneses rezonancia spektrumok
egyszeres spinvektor modell csatolt spinrendszerekre torténd
kiterjesztésén alapul. A program legfobb eldnye a jelentdsen
kisebb méretii matrixok kezelésében rejlik, szemben a
stirliségmatrix-elmélet talajan allo programokkal, ilymodon
olyan rendszerek is szimulalhatok, melyekre kordbban
ez nem volt megvalosithatd. A programot tesztelték a
diizopropil-karbamidsav szililészter kisérletileg régebben
vizsgalt hdmérsékletfiiggd spektrumanak kiszamitasaban.
A molekulaban a lehetséges cserefolyamatokat az N-C(=0)
amid-kotés koriili forgas és a két N-C(‘Pr) kotés koriili,
szimultan lejatszodo, ,,fogaskerékszeri” gatolt rotacio
képviseli. A bekarikazott H-atom ennek értelmében négy,
egymastol kiillonbozd kémiai kornyezetben (A-D) fordulhat
eld.

OSi(CH,),

Rohonczy a vegyiilet konformacios egyensilyi viszonyait
eléz6leg mar tanulmanyozta és bizonyos egyszerlsitések
bevezetésével szimulaciokat végzett a spektrum metin-
részletére vonatkozoan.>® Ezuttal az 0j program segitségével
egyszerlsitések nélkiil szamitottdk ki a szinképeket az
algoritmus teljesitoképességének bonyolultabb (szimmetria
nélkiili) spin-rendszerekre val6 bemutatdsa céljabol. A
17. abra jol szemlélteti a mért és a szamitott spektrumok
illeszkedését.
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17. Abra. Az izopropil-csoport metin-, illetve metil-részletének kisérleti és szamitott "H-NMR spektruma kiilonbozé hémérsékleteken.
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Preparation of mixed (thio)carbamic acid (thio)anhydrides
from silylated (dithio)carbamates

The reactions of silyl (dithio)carbamates with different
acid chlorides (acetyl and benzoyl chloride, carbamoyl and
thiocarbamoyl chlorides, chloroformates) give the corresponding
acid derivative (anhydride, amide, urea or carbamate) depending
upon the thermal stability of the initially formed mixed acid
anhydride. The increasing sulfur content of the anhydride suppress
the elimination of CO, or CS, (COS never observed). The
transformation of some prepared mixed anhyrides with equimolar
amount of trimethylsilyl N,N-dimethylcarbamate was also studied.

Generation of reactive intermediates from silyl carbamates

In contrast to the thermal decomposition of N-silyl-N-siloxy
carbamates, the acyl nitrene intermediate generated from the
pyrolysis of N-silyl-N-siloxy amides promptly rearranged to the
corresponding isocyanate. The influence of substituents on the
relative stability of the nitrene and isocyanate isomers was revealed
in systematic experimental and theoretical studies.

Silyl carbamates as carbamato ligand transfer reagents
The  seven-coordinated ~ (Me,NCOO),TiCl, THF  complex

was prepared from titanium(IV) chloride and trimethylsilyl
dimethylcarbamate. Upon dissolution in deutero-chloroform the
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complex lost its THF and transformed into a mixture of three
different fac and one mer six-coordinated (Me,NCOO),TiCl,
isomers with a statistically weighted ratio as established by NMR
spectroscopy.

Application of silyl carbamates in GC and GC-MS analysis

Derivatization of the phenols and chlorophenols with O-
trimethylsilyl-N, N-dimethylcarbamate (TMSDMC) was studied
with respect to conversion, reagent excess, medium, temperature
and the stability of the TMS derivatives. In sufficient excess
of TMSDMC, the reaction takes place instantaneously at room
temperature, and the derivatives remain stable for 24 h, making the
procedure simple, fast and convenient.

Chlorophenoxy acid-type herbicide active ingredients have
been also derivatized successfully with TMSDMC and its tert.-
butyldimethylsilyl analogue (TBDMSDMC). The TBDMS
derivatives have better mass spectral properties and higher
hydrolytic stability over the TMS esters.

Desilylation studies of N-trimethylsilylated cyclic acid amide
derivatives

The molecular structure of the title compounds was investigated by
single-crystal X-ray diffraction and quantum chemical calculations.
Octanolysis rate constants were determined by GC measurements.
An alternative sampling method was also developed for the rapidly
desilylating substrates. In contrast to the 6- and 7-memebered rings,
half-lives of the 5S-membered ones were higher by several orders
of magnitude. Correlations between the desilylation rate and the
extent of the pseudo-pentacoordination around the Si centre in
reactants were established. The TMS triflate-induced N-to-O silyl
migration and triflic acid-catalysed desilylation of some cyclic
ureas and lactams were also studied by NMR spectroscopy.

Theoretical investigation of the silylating power of silyl
carbamates and related compounds

The molecular structure of some representatives of silyl carbamates
and their carbon analogues have been optimized at the MP2/DZ(2)P
level. The theoretical structures confirm the existence of a Si...O
through-space interaction and the pseudo-pentacoordination at the
silicon atom. A simple static (structure-based) predictive model
was developed to interpret the high silylating power of O-silyl
carbamates and, as an extension, the efficient alkylating capability
of the related O-alkylisoureas.

Silylation of the 1,3-dihydrobenzimidazol-2-one: computational
chemical analysis of a preparative reaction mixture

Extended DFT-derived scaled quantum mechanical (SQM) force
fields were determined for all possible mono- and disilylated
derivatives of the title compound. The calculated SQM infrared
spectra were then numerically compared to the experimental
spectrum of the mixture of products by a scalar product-based new
similarity measure. Later the problem could be solved in a much
more elegant way according to the novel so-called Direct Inversion
in the Spectral Subspace (DISS) method.

Powder and temperature-dependent solution NMR spectra of
the O-trimethylsilyl-V, N-diisopropylcarbamate

Isotropic chemical shielding values were calculated at HF/DZ(2)P
(GIAO) level and fitted by linear regression to the experimental
BC chemical shifts coming from the solid-phase powder CP
NMR spectrum of the title compound. More accurate values of
the anisotropy parameters obtained by the regression coefficients
gave excellent agreement between the simulated and experimental
spectra.

A new Monte Carlo-type program based on the extension of
single spin vector model to coupled spin systems was developed
for the simulation of dynamic NMR spectra. The capability of the
algorithm was demonstrated on the simulation of the temperature-
dependent conformational equilibrium of the title compound.
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