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Наведено огляд реакцій димеризації карбенів і методів їх вивчення. Представлено 
основні типи гетероциклічних карбенів, що утворюють димери, які виділено й 
охарактеризовано на сьогодні, типи карбенів, які не піддаються димеризації, 
димерні біскарбени, полікарбени, циклофанові димери. Запропоновано механізм 
утворення димерів на прикладі взаємодії карбенів різної природи. Описано підходи 
до визначення енергій димеризації через енергії синглет-триплетного розщеплення, 
ентальпії ізодесмічних реакцій з метаном і лінійні рівняння зв’язку електронних та 
стеричних параметрів замісників у досить простих карбенах. Енергії димеризації 
(показник ESP) вперше застосовують в роботі для оцінки стабільності складних 
заміщених карбенової системи імідазол-2-іліденів. Наведено результати розрахунків 
величин енергій димеризації відомих і нових перспективних карбенів ряду імідазол-2-
іліденів. Розроблено шкалу впливу замісників на стабільність карбенів в ряду 
імідазол-2-ілідену. Для 1-трет-бутилзаміщених сполук спостерігається такий ряд 
замісників за показниками ESP: Dbp > Dipp > Mes > CPh3 > PAd2  t-C4F9 > PtBu2 > 
1-Ad  t-Bu > NMe2 > Np > NiРr2  > i-Pr > Me. На підставі величин енергій димери-
зації зроблено висновки стосовно ефекту гетероциклічного ядра на стабільність 
карбенів. Імідазол-2-ілідени належать до найстабільніших за цією властивістю. 
З’ясоваано, що стеричний вплив замісників позначається не тільки на кінетичній, а 
й на термодинамічній стабілізації карбенів.  

Ключові слова: енергії димеризації, гетероциклічні карбени, вплив структури. 

1. Вступ 
Карбени – високореактивні сполуки двовалентного вуглецю, які здатні до 

гетеромолекулярних і гомомолекулярних, передовсім димеризаційних, взаємодій. 
Вони в різній мірі проявляються, зокрема в синтезі карбенів, де часто превалюють 
над іншими чинниками і стають визначальними в стабільності ряду вільних 
карбенів. 

Димеризація – одна з основних властивостей триплетних і синглетних карбенів 
[1–15]. В разі триплетних частинок реакція зумовлена взаємодією неспарених 
електронів, для синглетних – взаємодією електронної пари одної молекули карбену з 
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вакантною орбіталлю другої. Перетворення найхарактерніше для нижчих карбенів, 
але Ванцлік вперше з’ясував, що димеризації підлягають і деякі гетероциклічні 
системи (наприклад, утворення димерів 1, 2) [15–17]. Пізніше було доведено, що 
більшість карбенів зазнає димеризації [4]. На рубежі 90-х років були синтезовані 
стабільні (вільні або індивідуальні) карбени, які, незважаючи на високу реактив-
ність у різних напрямах, мало схильні або й не схильні до димеризації, завдяки 
стеричному екрануванню й електронному впливу основи молекули і замісників (3, 
4) [18–22]. 

 

Стеричні ефекти замісників зумовлюють головно кінетичну, а електронні – 
термодинамічну стабільність карбенів. Кількісна оцінка цих ефектів досі викликає 
труднощі.  

2. Димери карбенів  
Для ряду карбенових сполук експериментально доведено наявність рівноваги 

між карбеновою та димерною формами залежно від умов і природи розчинника. У 
разі нагрівання димерів 6 вони іноді переходять у карбени 5 (R = Me). Значну дис-
кусію викликало питання про можливість перехресної реакції димерів (крос-
метатезису) (6 ⇄ 6′) [23]. За даними Ванцліка та Віберга така реакція не відбува-
ється [24, 25], що свідчить про відсутність дисоціації димеру та рівноважного 
сполучення різних карбенів. Навпаки, Денк [26] показав, що реакція відбувається. 
Проти цього виступив Лемаль, який довів, що у відсутності електрофільних, зокрема 
протоновмісних каталітичних домішок крос-метатезис все ж таки не спостерігається 
[27]. З цим також узгоджуються факти легкої ініційованої димеризації в тіазоліл-
іденовій системі 7 [28], в діамінокарбенах [29, 30], гетероциклічних конденсованих 
системах [31]. Відбувається також повільна димеризація за кімнатної температури 
в толуеновому розчині чистого 1,3-діізобутилбензімідазол-2-ілідену 5 (R = i-Bu) 
[32], який легко утворюється з відповідного тіону та металічних натрію або калію.  
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Татон і Чен виділили стабільний димер циклофанового імідазол-2-іліденового 
біскарбену з двома триметиленовими містками 8 та вільного біскарбену для тетра-
метиленового аналога [33], хоча сигнал карбенового атома вуглецю в спектрі 13С 
ЯМР не знайдено. Те саме можна сказати також про нециклічний тетраметилен-
містковий біскарбен цього ряду. В [34] доведено, що триметилен-містковий димер 
біскарбену 10, отриманий при депротонуванні відповідної бісімідазолієвої солі, 
існує у рівновазі з карбеном 9 приблизно порівну.  

 

Як стабільні речовини описані бісбензімідазол-2-ілідени 6 [35], інші конденсо-
вані аналоги 11, 12, які отримали Туммель і співавтори [36–38], полімерні бензен-
діімідазол-2-ілідени 13 [39, 40]. Отримано комбінації (14) диметоксипохідних 
димерів з полімерними карбенами [39]. Коли, з одного боку, біскарбен має нижчі 
алкільні замісники, а з іншого – стерично екрануючі, то утворюються біскарбени 
димерів 15, з боку менш стерично розвинених замісників (R = Me).  

 

 
 

 
 
Бертран і співавтори провели крос-сполучення карбенів різної природи між 

ароматичним 1,2-біс(діізопропіламіно)циклопропеніліденом 16 і рядом неарома-
тичних карбенів (пірролідин-2-іліденами 17, 3,5-діоксо-4Н-піримідин-2-іліденами, 
та 1,5-діоксобензо[e]-2,4-діазепін-3-іліденами [41]. Реакція розпочинається з утво-
рення аддукту типу 18 (аналог димеру) з наступною карбеновою рециклізацією 
тричленного циклу до чотиричленного, через інтермедіат 19 (20, 21). В разі реакції 
бензодіазепіну такої перебудови не відбувається і кінцевим продуктом стає аддукт 
22. 
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3. Оцінки енергій димеризації  
Серйозне теоретичне зрушення в проблемі передбачення димеризації стабільних 

карбенів зроблено в праці Картера і Годдарда та інших [42, 43], які довели залеж-
ність енергій (ентальпій) димеризації від енергій їхнього синглет-триплетного роз-
щеплення (ЕS-T). Вони також запропонували для приблизної оцінки енергій диме-
ризації різницю в енергії подвійного зв’язку в етилені та подвійної енергії ЕS-T 

(Еdim = 172 – 2ЕS-T). В основі підходу є уявлення, що синглетний карбен має 
перейти в триплетний стан, а триплетна частинка димеризується. Кассе і співавтори 
недавно використали цей підхід для оцінки енергій димеризації тетразоліліденів 
(нормальних та аномальних) [44]. Нюлаши детально проаналізував зв’язок вільних 
енергій димеризації для нижчих та найпростіших гетероциклічних карбенів від 
енергій стабілізації в ізодесмічній реакції з метаном [45]. Між ними відбувається 
хороша кореляція (r = 0,994), так що вільні енергії димеризації можна розрахувати 
за рівнянням Gdim = 1,7769Es – 183,14. Автор вважає, що коли Es = 90 ккал/моль 
(376,8 кДж/моль) [Gdim = –23,2 ккал/моль (–97,1 кДж/моль)], то карбени можуть 
бути синтезовані у стабільному стані з належними об’ємними замісниками. Істот-
но меншими вільні енергії димеризації виявилися для силіленів [46]. Кавалло та 
співавтори [47] знайшли зв’язок між стеричним параметром прихованого об’єму 
для гетероциклічних карбенів (NHCster.= Vbur%) та електронним параметром 
(NHCelectr.= ЕS-T) з енергією (ентальпією) димеризації Edim = A.NHCster. + B.NHCelectr. + 
+ C. Наголошується, що оцінка ведеться тільки термодинамічної (не кінетичної) 
стабільності карбенів.  

Зауважимо, що в [42, 43, 45, 47] розглядали димеризацію стосовно простих 
карбенових систем. У разі складніших сполук структура димерів може бути різною, 
внаслідок утворення ізомерів. Тому висновки щодо величин енергій димеризації за 
допомогою вищенаведених підходів можуть бути лише приблизними, бо ні енергія 
синглет-триплетного розщеплення карбенів, ні ентальпії ізодесмічних реакцій не 
залежать від конформацій димерів. Те ж можна сказати про стеричні чинники 
карбенів (наприклад, прихований об’єм). Прямим способом вирішення проблеми 
могло б бути визначення енергій димеризації розрахунковим способом, враховуючи 
конформації димерів.  
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У наступному розділі зосереджена увага на стабільності N,N′-дизаміщених 
імідазол-2-іліденів, одних з найстабільніших серед синтезованих індивідуальних 
карбенів, за розрахунками для них енергій димеризації авторами статті. 

4. Імідазол-2-ілідени 

З наведених літературних даних видно, що проблема димеризації карбенів є 
центральною в пошукові нових стабільних карбенових систем, зокрема як 
каталізаторів органічних реакцій, і, особливо, у складі карбенометалокомплексних 
сполук [8, 12, 13]. У цьому випадку вплив структури складних карбенових систем 
на їхню стабільність ще не вивчали. Використовуючи певні показники енергій 
димеризації, можна запропонувати шкалу сумарного електронного та стеричного 
впливу замісників на стабільність карбенів, відтак використовуючи її в дизайні 
карбенів за участю функціональних груп у синтетичній практиці. Варто зазначити, 
що в процесі димеризації заміщених гетероароматичних карбенових сполук 
утворюються неароматичні димери – похідні гідрованих систем, зокрема, азолінів, 
дигідроазинів, які можуть приймати різні конформації.  

Карбенові димери з різними замісниками при атомах нітрогену (несиметричні 
системи) можуть існувати в шести основних конформаціях (А–F), які при 
однакових замісниках вироджуються в три форми А′, С′, Е′ (рис. 1) (жирним і 
звичайним шрифтами зображено зв’язки різних замісників). 

 

Рис. 1. Можливі конформації  димерів дизаміщених карбенів та їхнє позначення. 

Fig. 1. Possible conformations of dimers for disubstituted carbenes and their designations. 

 
Для карбенових димерів азольного ряду з двома простими циклічними N-заміс-

никами найвигідніші звичайно tttt -конформації. Перший символ (с- або t-) означає 
цис- або транс-розташування N-замісників в одному з циклів стосовно умовної 
площини циклу; другий (с- або t-) – цис- або транс-розташування N-замісників в 
другому з циклів; третій – с- або t-розташування однотипних замісників стосовно 
подвійного зв’язку); четвертий – с- або t- розташування замісників стосовно умовної 
площини циклу по один бік від подвійного зв’язку. Для об’ємних замісників 
стабільнішою стає конформація ссtt (з цис-розташуванням N-замісників у кожному 
з циклів щодо умовної площини циклу). Для симетричних систем форми tttt та ссtt 
вироджуються у ttt- і ссt. Додатково можливе позначення цис- або транс- (с- або t-) 
розташування обох несиметричних циклів, коли асиметрію вносять інші атоми, не 
зв’язані з подвійним зв’язком (наприклад, для димерів 1,2,4-триазол-5-іліденів G 
або H).   
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Згадані конформаційні особливості не можуть враховуватися ні в енергіях 
стабілізації (бо в ізодесмічній реакції це не передбачається), ані в підході Картера і 
Годдарда (ЕS-T – характеристика карбену і не може залежати від конформації диме-
ру). В цьому випадку, крім того, енергія зв’язку С=С в етилені не переноситься на 
інші сполуки. Тому єдиною залишається схема розрахунків енергій димеризації 
(енергій зв’язку С=С в карбеноїдних димерах), де враховуються всі вищенаведені 
стереоізомери. Ці розрахунки громіздкі для складних систем. Імовірно тому в 
літературі досі дуже мало даних про енергії димеризації гетероциклічних карбенів, 
серед яких знайдено левовову частку стабільних сполук.  

Відтак важливо знайти спрощений підхід, що за точністю не надто поступався 
би досі відомим. 

Зауважимо, що величини енергії димеризації Edim свідчать про стабільність 
карбенів до димеризації та в багатьох випадках відповідно до постулату Хеммонда 
[48] на рівень енергій активації димеризації, тобто реактивність нуклеофільного 
карбену стосовно електрофільного центра.  

4.1. Методи розрахунків  
Ми провели дослідження енергій (стандартних ентальпій) димеризації Еdim в 

газовій фазі для ряду гетероциклічних карбенових систем для оцінки не тільки 
впливу структури циклу на ці величини, а й замісників. Такі дані могли б 
допомогти спрямовувати вибір у синтетичному дизайнові стабільних карбенових 
структур. З цією метою використовували квантовохімічні розрахунки за методом 
теорії функціоналу густини (DFT, B3LYP5, базисні набори 3-21G та 6-31G, RHF). 
За своєю природою зазначені величини Еdim є сумарною функцією електронних і 
стеричних впливів на карбенову димеризацію. Тому надалі для означення такого 
об’єднаного впливу введено термін «електронний і стеричний параметр» (ESP). 
Цей показник може слугувати для побудови шкали ESP димеризаційної здатності 
карбенів, принаймні в рамках окремих їхніх класів, зокрема, в цьому випадку, 
певних рядів імідазоліліденів. 

Дослідження проводили для гетероциклічних карбенів ряду імідазол-2-ілідену. 
В структуру сполук у певній конформації вводили різні замісники, проводили 
оптимізацію структури та вивчали дію чинників основної структури (гетероцик-
лічний карбен і його димер у конформації ссtt, tttс або tttt) та замісників на 
величини ESP як різниць загальних (повних) енергій димеру та відповідних двох 
молекул карбенів. В низці випадків оптимізація таких конформерів дає складніші 
варіанти конформацій зі сплощеними або трохи зігнутими фрагментами. Їх обго-
ворюємо далі. У разі оптимізації стерично ускладнених ароматичних карбенових 
систем відбувається сплощення циклу, зв’язаного з ароматичним ядром і тоді 
утворюються модифіковані форми згаданих конформацій (наприклад, c(pt)t(tp), 
p(tp)t(pt), (cp)(cp)t(tp), (tp)(tp)t(tp) тощо; де «р» означає майже планарне (сплощене) 
розташування замісників (одного або двох) з ядром, а позначення в дужках – різні 
(c, t, p) розташування N-замісників у межах одного циклу або однотипних замісників 
в різних циклах].  

Для складніших структур, зокрема димерів, виявилося неможливим отримати 
коректні значення ESP у рамках розрахункової схеми. Тому в цих випадках засто-
совували базис STO-3G для оптимізації структури, а енергії димеризації обчислю-
вали за базисами 3-21G та 6-31G. Як виявили порівняння значень ESP, отриманих 
за такою комбіновною схемою та за базисом 3-21G, різниця виявилася найчастіше 
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незначною (4–6 кДж/моль) і лише в одному випадку була вище (24,3 кДж/моль), 
ніж в чистому варіанті 3-21G. На відміну від цього, комбіноване застосування 
напівемпіричного методу РМ-3 та DFT, B3LYP5, 3-21G неефективне, бо дає дуже 
різні результати з розрахунками методом DFT. Для оцінки енергій вельми склад-
них структур метод 3-21G, на відміну від 6-31G, також неприйнятний. Тому вико-
ристання комбінованої схеми розрахунків STO-3G - DFT, B3LYP5, 3-21G та 6-31G 
для оцінки ESP треба вважати найкращим. На початку проведено порівняння 
експериментальних величин енергій подвійного зв’язку в етилені й енергії зв’язку 
в етані з їх розрахунковими значеннями різними методами. Найліпші результати 
для етилену дає метод 3-21G2P2D (743,2 кДж/моль), але базис 3-21G – не набагато 
гірші (756,2 кДж/моль): (за Картером і Годдардом [42] енергія зв’язку С=С в 
етилені 720±8 кДж/моль при 298 К, в рівнянні Нюлаші – 754 кДж/моль. Тому оцінки 
ESP вели в базисі 3-21G і порівнювали ці результати з даними в базисі 6-31G. Як 
з’ясувалось під час дослідження, дані в базисі 6-31G краще, ніж 3-21G описують 
здатність карбенів до димеризації. Для порівняння: енергія зв’язку С–С в етані за 
цим методом становить 408,7 кДж/моль (експериментальне значення 369 кДж/моль 
[49]). Можна бачити, що в більшості випадків величини енергії зв’язків С=С 
виявляються дещо завищеними, але це пов’язано з вимірюванням ентальпій, а не 
вільних енергій димеризації.  

4.2. Шкала стабільності імідазол-2-іліденів до димеризації за показниками 
ESP 

У таблиці подано енергії димеризації 1,3-дизаміщених імідазол-2-іліденів Ia-p, 
в яких один з замісників однаковий (метил, трет-бутил або бензгідрил). Це дає 
змогу їх порівнювати за вірогідністю до димеризації зі значень енергій зв’язків 
С=С і виявити вплив різних замісників на ESP цих карбенових систем. 

 

 

Оцінки всіма методами виявили, що аліфатичні та ароматичні замісники в 
імідазол-2-іліденах I не сприяють утворенню стійких етиленових зв’язків. Як було 
показано вище, результати, отримані за методом 6-31G або STO-3G-6-31G є най-
кращими за точністю (остання колонка справа в табл.) та будуть обговорюватись 
далі.  

Дослідження конформацій димерів монометилзаміщених імідазол-2-іліденів Ia-o 
засвідчило, що форми tttt з нижчими замісниками у багатьох випадках вигідніші (з 
меншою величиною ESP) за cctt (імовірно, в cctt-конформації взаємодія метилу з 
іншим замісником в своєму ядрі є більшою, ніж з іншим замісником в другому 
ядрі). Але для ароматичних Mes- та Dipp-заміщених похідних найвигідніші спло-
щені конформації, в яких метильні замісники звичайно перебувають у транс-кон-
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формації, а ароматичні в близькій до планарної. На рис. 2 зображено розрахункові 
конформації сctt, tttt і сttt гіпотетичного димеру 1-(1-адамантил)-3-метилімідазол-
2-ілідену Ib. В конформаційному аналізі карбенових димерів мають враховуватися 
в кожному випадку свої конформації. З наявних даних про величини ESP (табл.) 
для різних конформерів димерів у виборі стабільніших беремо до уваги ті, що 
менші, вони є енергетично вигіднішими. 

 
Таблиця 

Енергії димеризації 1,3-дизаміщених імідазол-2-іліденів (в кДж/моль)1,2 

Table 
Dimerization energies for 1,3-disubstituted imidazol-2-ylidenes (kJ/mol) 1,2 

Карбен R, R′, R′′ 
Конформація 

димеру 
3-21G 

STO-3G, 
3-21G 

6-31G/ 
STO-3G- 
6-31G* 

1 2 3 4 5 6 
Ia Me, Me, Н cсt –52,3 – –26,6 
Ia3 Me, Me, Н ttt – – –35,9 
Ib Me, i-Pr, Н cctt –0,8 – 34,4 
Ib Me, i-Pr, Н tttt – – –26,2 
Ic Me, 1-Ad, Н cctt 0,4 4,4 48,7* 
Ic Me, 1-Ad, Н tttt – – 56,6* 
Ic Me, 1-Ad, Н сttt – – 86,4* 
Id Me, t-Bu, Н cctt 9,3 14,0 58,0* 
Id Me, t-Bu, Н cctt – – 57,9 
Id Me, t-Bu, Н tttt – – 28,2 
Ie Me, Np, Н cctt –19,2 – 12,3 
Ie Me, Np, Н tttt – – 12,4 
If Me, CPh3, Н cctt 79,3 82,7 124,8* 
If Me, CPh3, Н ctt(tc) – – 122,5* 
Ig Me, Mes, Н cctt 126,0 150,3 192,8* 
Ig Me, Mes, Н c(pt)t(tp)4 – – –11,1 
Ih Me, Dipp, Н cctt 314,9 314,1 379,5* 
Ih Me, Dipp, Н p(tp)t(tp)4 – – 53,5 
Ii Me, Dbp, Н (cp)(cp)t(tp)5  – – 163,4* 
Ii Me, Dbp, Н (tp)(tp)t(tp)4 – – –4,1* 
Ij Me, Ph, Н tttt – – –20,5 
Ij Me, Ph, Н cctt – – –22,1 
Ik Me, NMe2, Н cctt –30,8 – 3,7 
Ik Me, NMe2, Н tttt – – –20,1 
Ik Me, NMe2, Н ttct – – –7,0 
Il Me, Ni-Pr2, Н cctt – – –15,1 
Il Me, Ni-Pr2, Н tttt – – 41,9 

Im Me, PtBu2, Н cctt 18,2 – 39,2 
Im Me, PtBu2, Н tttt – – 47,5 
In Me, PAd2, Н cctt – 123,0 149,8* 
In Me, PAd2, Н ctt(tc)4 – – 43,4* 
Io Me, P(i-Pr2N)2, Н cctt – – 15,2 



ЕНЕРГІЇ ДИМЕРИЗАЦІЇ ЯК ВАГОМИЙ ЧИННИК СТАБІЛЬНОСТІ КАРБЕНІВ. І. ІМІДАЗОЛ-2-ІЛІДЕНИ        15 

Закінчення табл. 

1 2 3 4 5 6 
Io Me, P(i-Pr2N)2, Н ctt(tc)4 – – –36,8* 
      

Ia′ t-Bu, Me, Н cctt – – 59,2 
Ia′ t-Bu, Me, Н tttt – – 28,2 
Ib′ t-Bu, i-Pr, Н cctt 49,3 – 103,2 
Ib′ t-Bu, i-Pr, Н tttt – – 56,2* 
Ic′ t-Bu, 1-Ad, Н cctt 68,7 76,4 147,9* 
Ic′ t-Bu, 1-Ad, Н ttct – – 171,5* 
Id′3 t-Bu, t-Bu, Н ttt 98,7 96,7 146,9* 
Id′ t-Bu, t-Bu, Н cсt – – 145,0* 
Ie′ t-Bu, Np, Н cctt 39,4  89,8 
Ie′ t-Bu, Np, Н tttt – – 82,5* 
If′ t-Bu, CPh3, Н cctt – 179,5 241,9* 
Ig′ t-Bu, Mes, Н cctt 194,6 201,1 269,9* 
Ig′ t-Bu, Mes, Н tttc – – 361,3* 
Ih′ t-Bu, Dipp, Н cctt 326,1 332,6 410,5* 
Ii′ t-Bu, Dbp, Н (tp)tt(ct)4 – 354,5 438,0* 
Ii′ t-Bu, Dbp, Н ctt(tc)5 – – 431,6* 
Ik′ t-Bu, NMe2, Н cctt 31,3 – 97,6 
Ik′ t-Bu, NMe2, Н tct3 – – 85,1* 
Il′ t-Bu, Ni-Pr2, Н сct3 – 4,8 97,4* 
Il′ t-Bu, Ni-Pr2, Н tttt – – 68,3* 

Im′ t-Bu, PtBu2, Н cctt 116,4 116,4 164,2* 
In′ t-Bu, PAd2, Н cctt – 116,4 176,2* 
Ip′ t-Bu, t-C4F9, Н tttt 60,1 – 176,9 
Ip′ t-Bu, t-C4F9, Н cctt – – 316,6 

      
Ia′′ CHPh2, Me, Н tttt – – 79, 5 
Ib′′ CHPh2, i-Pr, Н tttt – – 71,7 
Id′′ CHPh2, t-Bu, Н tptt4 – – 192,3 
Ig′′ CHPh2, Mes, Н ctt(ct)4 – – 95,6 
Ih′′ CHPh2, Dipp, Н ctt(ct)4 – – 242,3 
Ii′′ CHPh2, Dbp, Н cctt3,6 – – 310,4 

Примітки:  
1Основні скорочення: Ad – 1-адамантил; Np – неопентил; Mes – мезитил, Dipp – 2,6-
діізопропілфеніл, Dbp – 2,6-дибензгідрилфеніл.  
2Конформації гетероциклів Ig, h, i, 1g′, h′, i′, 1g′′, h′′, i′′ сплощені в зоні приєднання 
ароматичних кілець.  
3Синтезовані сполуки;  
4Отримано під час оптимізації структури димеру в конформації tttt-t.  
5Отримано під час оптимізації структури димеру в конформації cctt-t.  
6Один з циклів з’єднаний з іншим під тупим кутом.   
 

За даними табл. функціональні групи за сумарним електронним і стеричним 
впливом на димеризацію монометилзаміщених імідазол-2-іліденів Ia-o в порядко-
вій шкалі ESP (величини в кДж/моль, розраховані в базисі 6-31G) розташовуються 
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в наступний ряд зі зниженням стабільності карбенів щодо димеризації (всі пози-
тивні та невеликі негативні значення відповідають можливості виділення сполук в 
індивідуальному стані)  

 
СPh3 (ctt(tc), 122,6) > Dipp (p(tp)t(tp), 53,6) > 1-Ad (cctt, 48,5) > PAd2 (ctt(tc), 47,7) > 
РtBu2 (cctt, 39,3) > t-Bu (tttt, 28,0) > Np (cctt, 12,1) > Dbp (tp)(tp)p(tp), -4,2) >  
Mes (c(pt)t(tp), -11,1) > NiРr2  (cctt, -15,1) > NMe2 (tttt, -20,1) > Ph (cctt, -22,2) >  
i-Pr (tttt, -26,4) > Me (ttt, -36,0) > P(i-Pr2N)2 (ctt(tc), -36,8). 

 

 
  

(Iс)2-A (Iс)2-B (Iс)2-C 

Рис. 2. Розрахункові конформації cctt (А), tttt (B) та сttt (C) димеру Iс  
(тут і далі атоми водню прибрані для простоти). 

Fig. 2. Calculated conformations cctt (A), tttt (B) and cttt (C) for dimer Ic  
(here and further the hydrogen atoms have been deleted for simplicity). 

 
Звертає на себе увагу маленький сумарний електронний і стеричний вплив 

біс(діізопропіламіно)фосфанільної групи, що ймовірно зумовлено великим розмі-
ром атома фосфору, який через додатковий атом азоту значно віддаляє стерично 
об’ємні групи від маленької метильної групи. Групами з найвищим стеричним і 
електронним ефектами в цьому ряді є тритильна (СPh3), Dipp,1-Ad, PAd2, РtBu2. 

Для моно-трет-бутилзаміщених імідазол-2-іліденів Ia′-n′, p′ (за тим самим 
базисом) найстабільнішими у випадках маленьких замісників є теж tttt-конформації, 
але частіше cсtt-конформації (в цій конформації взаємодія трет-бутилу з іншим 
замісником у своєму ядрі є меншою, ніж з іншим замісником в другому ядрі). 
Серед об’ємних замісників ми знайшли лише два винятки з цього спостереження – 
t-C4F9– t-Bu, dbp – t-Bu – похідні Ii′, p′. Сплощена (tp)tt(ct)-конформація для  
Dbp-t-Bu сполуки Ii′ лише трохи вигідніша, але різниця в енергіях з ctt(tc)-конфор-
мером невелика (ESP 6 кДж/моль). То ж ряд фунціональних груп за впливом на 
стабільність моно-t-Bu-заміщених імідазол-2-іліденів у шкалі ESP виглядає так:  

 
Dbp ((tp)tt(ct), 431,8) > Dipp (cctt, 410,5) > Mes (cctt, 269,9) > CPh3 (cctt, 241,8) > 
PAd2 (cctt, 176,2)  t-C4F9 (tttt, 177,0) > PtBu2 (cctt, 164,0) > 1-Ad (cctt, 147,7)   
t-Bu (cct, 145,2) > NMe2 (ttct, 84,9) > Np (tttt, 82,4) > NiPr2  (tttt, 68,2) > i-Pr (tttt, 56,1) > 
Me (tttt, 28,0). 
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У цьому випадку стерично ускладнені ароматичні групи Dbp, Dipp, Mes вже 
стають впливовішими на величини ESP, ніж такі об’ємні групи, як PAd2, PtBu2 і 
тритил (CPh3).  

Ще кілька прикладів наведемо для димерів N-бензгідрилзаміщених імідазол-2-
іліденів Ia′′, b′′, d′′, g′′– i′′. Для них найвигіднішими конформаціями стають tttt, 
ttct та їхні сплощені структури для метильного ізопропільного, трет-бутильного 
та мезитильного замісників та конформація ctt(ct) для стерично ускладненіших 
Dipp і Dbp-груп. Отримуємо такий ряд впливу функціональних груп на стабіль-
ність карбенів у порядковій шкалі ESP: 

 
Dbp (cctt, 310,5) > Dipp (ctt(ct), 242,3) > t-Bu (tptt, 192,5) > Mes (ctt(ct), 95,8) >  
Me (tttt, 79,5) > i-Pr (tttt, 71,6).  

 
Різниця в ESP у наведених рядах полягає в рівні взаємодії замісників з 

метильною, трет-бутильною та бензгідрильною групами. Об’ємні ароматичні 
замісники стерично сильніше взаємодіють з трет-бутильною й особливо з бенз-
гідрильною групами. Тому, наприклад, Dbp-група, що виглядала слабшою, ніж 
більшість замісників, у першому ряді впливу замісників, стає найсильнішою в 
другому та ще сильнішою в третьому. Очевидно, що подальше ускладнення 
структури введенням додаткових ароматичних груп (наприклад, для біс-Dbp 
похідних) має ще посилювати взаємодію і підвищувати показник ESP. Таке перед-
бачення повністю узгоджується з величинами прихованих об’ємів за Ноланом, де 
показник %Vbur сягає 53 для dbmp2-імідазол-2-іліденових комплексів проти 44,5 
для dipp2- та 36,5 для mes2-заміщених [50]. Тобто, вплив електронних чинників 
замісника на стабільність ароматичних похідних імідазол-2-іліденів (який можна 
оцінити, наприклад, за даними спорідненостей до протона або за електронними 
параметрами Толмана [51]) не є основним, а стеричний – домінуючий. Варто 
зазначити, що всі сполуки ряду мають близьку електронну стабілізацію імідазоліл-
іденового циклу, а вищенаведений висновок стосується лише впливу замісників на 
стабільність цих сполук. 

Отож, на підставі параметрів ESP енергій димеризації можна запропонувати 
порядкову шкалу сумарного електронного та стеричного впливу замісників на 
стабільність карбенів, відтак використовуючи її в дизайні карбенів за участю 
функціональних груп у синтетичній практиці. Безумовно, величини ESP залежать 
не тільки від виду та конформації замісників, а й від типу карбену (природи 
гетероциклу – ароматичності, наявності, кількості та виду гетероатомів тощо). У 
цьому випадку дані отримали для імідазол-2-іліденів I. Але певною мірою 
зазначені впливи мають бути схожими й для інших типів карбенів.  

Зазначимо, що відомі експериментальні дані про електронний вплив карбенів у 
комплексах [51, 52] (електронний параметр Толмана ТЕР за частотами карбоніль-
ного поглинання карбонільних комплексів металів) діють також у рамках тільки 
одного виду комплексу з одним металом і можуть перераховуватися для спорідне-
них комплексів інших металів за лінійними залежностями. Оцінка стеричного 
впливу карбенів у комплексах ведеться найчастіше за прихованими об’ємами 
Vbur% [50] (об’єм, який займає ліганд у сфері, в якій атом металу розташований у 
вершині). Обидва варіанти оцінки характеризують не стільки замісники, скільки 
карбен (або інший ліганд) як ціле, хоча величини ТЕР та Vbur% і залежать від типу 
замісників.  
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Зіставлення значень ESP споріднених замісників з різними стеричними ефектами 
If-j (CPh3, Ph, Mes, Dipp, Dbp) для всіх рядів виявили зростаючу стабільність 
систем з більшим стеричним екрануванням. Зростання стеричного екранування у 
разі переходу від Mes до Dipp-заміщених похідних (Іg,h, Ig′,h′, Ig′′,h′′) відбувається 
за незначного падіння електронодонорного впливу, який випливає з трохи 
знижених значень протонної спорідненості для Dipp-сполук [53,54]. Тобто, за 
такого переходу (gh) простежується не тільки кінетична, а й термодинамічна 
стабілізація. 

5. Висновки 
1. Енергії димеризації Еdim (показники ESP)  можуть слугувати цінним критерієм 

для пошуку стабільних структур карбенів. Ці показники несуть інформацію про 
їхню здатність до димеризації. Зі збільшенням значення показника ESP димери-
заційна здатність карбенів знижується (вони стають стабільнішими системами).   

2. Розрахункові величини ESP засвідчують, що:  
- системи з більшим стеричним екрануванням стабільніші до димеризації; 
- імідазол-2-ілідени належать до високостабільних до димеризації 

карбенових систем; 
- запропонувано порядкову шкалу ESP впливу замісників на стабільність 

імідазол-2-іліденів.  
3. Отримані дані з ESP для імідазол-2-іліденів виявили, що стерична стабілізація 

карбенів зумовлена не тільки кінетичними, а й термодинамічними чинниками, 
які суттєво впливають на енергію системи.  

 
Робота виконана в рамках програми НАН України «Нові функціональні 

речовини і матеріали хімічного виробництва» (грант 22-19). 
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A review of the dimerization reactions of carbenes and methods for their studies is given. The basic types 
of heterocyclic carbene dimers, which have been isolated and described up today, the types of carbenes that do 
not undergo dimerization, dimeric biscarbenes, cyclophanic dimers and polycarbenes, are presented. The 
mechanism of dimers formation on the example of interaction of carbenes of different nature is determined 
including the cases of recyclization reactions of cyclopropenylidene derivatives. It was described the 
approaches to the determination of the dimerization energy via the singlet-triplet splitting energies (the 
approach of Carter and Goddard, Kassaee), via the enthalpies of isodesmic reactions with methane and the 
linear equations between the electron and steric parameters of substituents for relatively simple carbenes 
(Nyulaszi). The energy of dimerization (electronic and steric parameter ESP) is first used in the work to assess 
the stability of the complicated substituted carbenic system of imidazol-2-ylidenes. The quantum-chemical 
calculation results of the dimerization energies of known and new promising carbenes of a series of imidazol-
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2-ylidenes are estimated in this work using the DFT method (B3LYP5, 3-21G та 6-31G, RHF). The scale of 
influence of substituents on the stability of carbenes in a series of imidazol-2-ylidenes has been developed. For 
1-tert-butyl substituted compounds, the following range of substituents is observed for the ESP: Dbp> Dipp> 
Mes> CPh3> PAd2  t-C4F9 > PtBu2 > 1-Ad t-Bu> NMe2> Np> NiРr2> i–Pr > Me. For 1-benzhydryl 
substituted substituted the series is as follows: Dbp > Dipp > t-Bu > Mes > Me > i-Pr. For 1-methyl substituted 
compounds the next row is given: СPh3 > Dipp > 1-Ad > PAd2 > РtBu2 > t-Bu > Np > Dbp > Mes > NiРr2 > 
NMe2 > Ph > i-Pr > Me > P(i-Pr2N)2). Based on the values of the dimerization energies, conclusions are made 
regarding the effect of the heterocyclic nucleus on the stability of carbenes. Imidazol-2-ylidenes are among the 
most stable according to this property. It is shown that the steric influence of the substituents affects not only 
the kinetic, but also the thermodynamic stabilization of the carbenes. 

Keywords: dimerization energies, heterocyclic carbenes, effect of structure. 

 

 
Стаття надійшла 30.04.2019. 

Після доопрацювання 25.06.2019. 
Прийнята до друку 28.08.2019. 

 
 


