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Розрахункові величини енергій димеризації (показник ESP) застосовують у роботі 
для оцінки стабільності конденсованих карбенових систем. Визначені структурні 
умови стабілізаціїі азоліліденових систем: бензімідазол-2-іліденів, аценафто[9,10-
d]імідазол-2-іліденів, фенантро[9,10-d]імідазол-2-іліденів, імідазо[4,5-d]імідазол-2-
іліденів, імідазо-[2,1-c]-1,2,4-триазол-5-іліденів, 1,2,4-триазоло[2,1-c]-1,2,4-триазол-5-
іліденів, 1,10-діазафлуорен-11-ілідену. Більшість конденсованих карбенів дестабілізовані 
стосовно споріднених моноциклів і стійкі у разі стеричного екранування карбенового 
центра. Імідазо-[2,1-c]-1,2,4-триазол-5-ілідени та 1,2,4-триазоло[2,1-c]-1,2,4-три-
азол-5-ілідени виявилися найстабільнішими та мають бути стійкими навіть зі 
звичайними ароматичними й аліфатичними замісниками. 1,10-Діазафлуорен-11-
іліден – стабільний навіть без замісників. Бісоксазоліноімідазол-2-ілідени – дестабі-
лізовані до димеризації, але кінетично стійкі. Визначені структурні умови 
стабільності карбенів з підвищеними електронодонорними властивостями (ілідних, 
мезойонних, імінокарбенів та інших), циклофанових карбенів у порівнянні з добре 
відомими спорідненими простими сполуками двовалентного карбону (CO, CS, 
ізонітрилами). Амоніоілідні карбени стабільніші, ніж фосфоніоілідні, стабільність 
мезойонних карбенів зростає зі зростанням стеричного екранування карбенового 
центра. Циклофанові імідазол-2-ілідени дестабілізовані стосовно моноциклічних 
імідазол-2-іліденів. Оксид вуглецю(ІІ) та ізонітрили належать до високостабільних 
карбенів. Сульфід вуглецю(ІІ) – сильно дестабілізований і легко полімеризується. 
З’ясовано, 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 
Димеризація – одна з основних властивостей триплетних і синглетних карбенів 

[1, 2]. Перетворення характерне для нижчих і для карбо- та гетероциклічних 
карбенів. В першій праці цієї серії [3] проаналізовано літературні дані з питання 
про димеризацію карбенів, але виявилося, що вплив структури складних 
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карбенових систем на їхню стабільність ще не вивчався. Мета нашої праці – 
вивчення стабільності конденсованих карбенів, новітніх високоелектронодонор-
них систем, циклофанокарбенів і деяких відомих лінійних карбенових систем, 
деякі з яких вже синтезовано як індивідуальні сполуки.     

Відомо, що в процесі димеризації заміщених гетероароматичних карбенових 
сполук утворюються неароматичні димери – похідні гідрованих систем, зокрема, 
азолінів, які можуть приймати різні конформації. Можливий склад конформерів 
наведено в [3]. Величини енергії димеризації Еdim свідчать про стабільність 
карбенів до димеризації та в багатьох випадках відповідно до постулату Хеммонда 
[4] на рівень енергій активації димеризації, тобто реактивність нуклеофільного 
карбену стосовно електрофільного центра. 

1.1. Методи розрахунків. Проведено дослідження енергій (ентальпій) 
димеризації Еdim в газовій фазі для ряду конденсованих і новітніх високоелект-
ронодонорних гетероциклічних карбенових систем, щоб оцінити не тільки вплив 
структури циклу на ці величини, а й замісників. Такі дані могли б спрямовувати 
синтетичний дизайн стабільних карбенових структур. З цією метою використо-
вували квантовохімічні розрахунки за методом теорії функціонала густини (DFT, 
B3LYP5, базисні набори 3-21G та 6-31G, STO-3G, 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 [3]. 

Розрахункові підходи, що застосовувалися в даній роботі, аналогічні наведеним 
в статті [3].  

 
2. Результати та їхнє обговорення 
2.1. Стабільність конденсованих карбенів 
Ще Туммель з’ясував, що алкілзаміщені конденсовані гетероциклічні карбенові 

системи схильні до димеризації. з утворенням відповідних глибоко забарвлених 
димерів [5,6]. Але пізніше синтезовано декілька стабільних гетероциклічних 
стерично захищених конденсованих карбенових систем [2].  

У табл. 1 наведено для порівняння величини ESP для ряду конденсованих 
карбенів. Найпростіші з них – бензімідазол-2-ілідени. Як відомо [3], карбен 1а 
здатний утворювати димер і у разі нагрівання перебуває в рівновазі з димером. Це 
відповідає від'ємному, хоча й не надто великому за абсолютною величиною 
значенню ESP (-87,0 кДж/моль для tt-конформеру).  
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Високореактивний карбен 1с отримали в працях [7,8] у стабільному стані (ESP 
87,9 кДж/моль для ссt-конформеру). Динеопентилбензімідазол-2-іліден Гана 1d [9] 
(0,8 кДж/моль) менш стабілізований, але більше, ніж діізобутилбензімідазол-2-
іліден 1е (-23,4 кДж/моль). За даними [10] останній повільно димеризується (неве-
лике негативне значення ESP означає дуже малу енергію зв’язку). Найстабільніши-
ми конформаціями димерів 1d,е є конформації ttt з розташуванням трет-
бутильних або ізопропільних груп майже перпендикулярно до площини циклу, для 
гіпотетичного димеру 1с – cct (рис. 1). 

 

  
 

(1с)2 (1d)2 (1e)2 
 

Рис. 1. Розрахункові конформації димерів 1с (cct), 1d та 1е (обидва ttt). 

Fig. 1. Calculated conformations of dimers of 1с (cct), 1d and 1е (both ttt). 
 
Для аценафтоімідазол-2-ілідену виділено стабільну біс-dipp-заміщену похідну 

[11], але диметильна похідна 2 має бути досить стабільною для виділення, хоча й 
асоційованою (-41,8 кДж/моль). Біс-dipp-заміщена похідна фенантроімідазол-2-
ілідену 3b має високий рівень стабілізації (ESP 378,7 кДж/моль). Диметильна 
похідна димеру з cct-будовою трохи (на 1 кДж/моль) вигідніша, ніж ttt-ізомер. Для 
нього також можливе значне утворення димеру. 

Серед поки не виділених імідазо[4,5-d]імідазол-2-іліденів особливо стабільною 
має бути тетрамезитилзаміщена сполука 4b (ESP 187,9 кДж/моль), а серед імідазо-
[2,1-c]-1,2,4-триазол-5-іліденів досить стабільні ароматичні й аліфатичні похідні 
5a,b (ESP 18,0 та 46,9 кДж/моль). Також можна одержати споріднені 1,2,4-
триазоло-[2,1-c]-1,2,4-триазолілідени 6a,b (ESP 64,0, 4,2 кДж/моль). Всі їхні 
димери мають в оптимальному стані t-t будову (лише один з N-замісників бере 
участь в утворенні конформера, інша частина майже планарна). Для всіх класів 
карбенів (1, 2-6) зростання електронодонорного ефекту замісника та його 
стеричного екранування веде до зростання стабільності карбену.   

Планарний діазафлуореніліден 7 (ESP -29,5 кДж/моль) отримано в [12-15], 
найстабільніші представники у вигляді 3,6-дизаміщених похідних. Навіть 
незаміщена сполука 7 досить стабільна для виділення [12].  

Високий стеричний захист у синтезованій системі бісоксазоліноімідазол-2-
ілідену 8 Глоріуса відзначався в літературі [16-19]. За наведеними даними в ttt-
конформації димер цього карбену малостабільний (ESP -65,0 кДж/моль). Інші 
конформації малоймовірні за енергетичними параметрами (табл. 1). Імовірно, 
стабільність сполуки 8 зумовлена кінетичними чинниками. 
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Таблиця 1  
Величини ESP для конденсованих гетероциклічних карбенів (в кДж/моль)1 

Table 1  
Values of ESP for fused heterocyclic carbenes (kJ/mol)1 

Карбен R, R′, X Конформація 3-21G 
6-31G або 
STO-3G- 
6-31G(*) 

1a Me cct -83,2 -68,7 
1a Me ttt - -86,9 
1b Mes ppp3 -7,0 23,6 
1c2 1-Ad cct 14,5 88,0 
1d2 Np ttt4 - 0,8* 
1d Np ttt5 - 89,6 
1d Np cct4 - 25,1 
1e i-Bu ttt4 - -23,2* 
1e i-Bu ttt5 - 0,2 
1e i-Bu cct6 - -9,8 
1e i-Bu cct4 - 23,6 
2 Me ttt -54,2 -42,0 
3a 1-Ad ttt -66,9 13,1* 
3b2 Dipp cct7 610,2 378,5* 
3c Me ttt -63,6 -49,7* 
3d Me cct -72,9 -54,5* 
4a Ph ttt -82,7 -55,4 
4b Mes cct7 120,9 187,7 
5a Ph, Ph t-t - 18,1 
5b Ph, t-Bu t-t 23,4 46,8* 
5c Ph, Me t-t -18,1 0,5* 
6a Ph, Ph, N t-t -47,5 63,9 
6b Ph, t-Bu, N t-t -14,1 4,3* 
72 H 3 -28,6 -29,5* 
82 Cy ccc7 156,7 191,7* 
8 Cy ttt8 - -65,0* 

Примітки. 1Основні скорочення: Ad – 1-адамантил; Np – неопентил; Mes – мезитил, Dipp – 
2,6-діізопропілфеніл; 2синтезовані сполуки; 3конформація з майже планарними кільцями, 
повернутими на гострий кут між собою; 4конформація з розташуванням трет-бутильних 
або ізопропільних груп майже перпендикулярно до площини циклу (рис. 1); 5конформація з 
розташуванням трет-бутильних або ізопропільних груп паралельно до площини циклу; 
6конформація з розташуванням трет-бутильних або ізопропільних груп паралельно та 
перпендикулярно до площини циклу (по одній на цикл); 7конформація з тупим кутом між 
конденсованим кільцем та іншим кільцем для зменшення стеричних взаємодій найближчих 
замісників; 8конформація з транс-розташуванням оксазольних кілець. 

2.2. Стабільність новітніх високоелектронодонорних карбенових систем  
Розглянемо результати розрахунків показників ESP для ряду новітніх високо-

електронодонорних карбенів (рис. 2, табл. 2). Серед них мезойонні карбени 9, 
імінокарбени 10,11, імідазоліліденкарбон 12, ілідокарбени 13. 
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Можна очікувати, що інтрамолекулярні мезойонні сполуки типу 9 (т.зв. 

«аномальні» карбени) мають бути стабільнішими до димеризації, ніж «нормальні» 
карбени, внаслідок великого негативного заряду на карбеновому атомі вуглецю. 
Але фенілзаміщена похідна 9 за даними ESP сильно асоційована (ESP -53,6 
кДж/моль) (димер в конформації cct). Імовірно, що делокалізація заряду стабілізує 
карбенову структуру 9, сприяючи димеризації. Конформація димеру мезойонного 
карбену 9 має майже перпендикулярний імідазольний цикл стосовно іншого (рис. 
2).  

Схожу конформацію має димер діімінокарбену 10. Структури димерів іміно-
карбенів 11а,b мають транс-розташування неімінових замісників біля подвійного 
зв’язку та іміно-груп одна до одної (t-t). Молекула димеру 12 планарна. 

 

 
 

  

(9)2 (11b)2 (13a)2 (13b)2 

Рис. 2. Розрахункові конформації димеру мезойонного карбену 9, іміно(феніл)карбену 10b 
та ілідокарбенів 13 a, b. 

 
Fig. 2. Calculated conformations of dimers of mesoionic carbene 9, imino(phenyl)carbene 10b  

and ylidocarbenes 13 a, b. 
 

Фенільні заміщені карбенів 10-12 мають бути нестабільними, тому потрібний 
значний стеричний захист. Стабільність до димеризації ілідокарбенів значно 
зростає у разі переходу від фосфоніоіліду 13a (ESP -65,3 кДж/моль, конформація t-
p) до споріднених амоніоілідів 13b,c (ESP 92,5, 86,2 кДж/моль, конформація t-c). 
Зважаючи на те, що ілідокарбени ще не отримували в індивідуальному стані, ця 
інформація може сприяти їхньому синтезу. 

2.3. Стабільність циклофанокарбенів 
Для циклофанових біскарбенів 14а-с аналізують декілька конформацій з 

зустрічним (14c-A) і паралельним (14c-B) розташуванням азольних кілець (рис. 3). 
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Для сполук 14а,b зустрічні конформації (A) менш вигідні, ніж паралельні (B), але 
можуть бути проміжними на шляху до циклічних продуктів (14а)d, (14b)d, (14с)d. 
Циклофанові біскарбени 14а-с утворюють легко внутрімолекулярні димери, але 
зв’язки в (14b)d, (14с)d – нестійкі (ESP -14,6 – -12,2 кДж/моль) (табл. 2).  

Таблиця 2.  
Енергії димеризації (ESP) деяких нових типів карбенів 9-14 і відомих карбенів – оксиду й 

сульфіду вуглецю(ІІ) :С=Х ↔ -:С≡Х+ та ізонітрилів 15a-e R-N=C: ↔ R-N+≡C:- (в кДж/моль) 

Table 2.  
Dimerization energies (ESP) for some new types of carbenes 9-14 and known simple carbenes – 
carbon(II) oxide and sulfide :С=Х ↔ -:С≡Х+ and isonitriles 15a-e R-N=C: ↔ R-N+≡C:- (kJ/mol) 

Карбен R, R′, R′′ (X) Конформація 3-21G 
6-31G або 
STO-3G- 
6-31G* 

91 Ph cct2 -62,2 -53,4* 
10 Ph 3 -247,9 -221,0 

11a Ph (NMe2) tt4 -199,8 -161,6 
11b Ph (Ph) tt4 -400,8 -371,0 
12 Ph p -543,2 -545,3 

13a Me, (P) tt-p5 -113,1 -65,1 
13b Me, (N) tt-с 6 63,2 92,3 
13c (DABCO) tt-с 6 54,5 86,2 
14a X = (СH2)2 ccс7  -124,7 
14b X = (СH2)3 ccc7  -61,0 
14c X = (СH2)4 cct8 -118,5 -107,5 
14c X = (СH2)4 cct7 - -51,1 
15a (O) - - 176,1 
15b (S) - - -248,2 
15c (PhN) - - -19,6 
15d (tBuN) - - 10,0 
15e (dippN) - - 39,7 

Примітки. 1Синтезована сполука; 2конформація з розворотом одного ядра до іншого 
майже під прямим кутом; 3конформація з розворотом одного іміногетероциклу до 
іншого майже під прямим кутом; 4конформація з транс-розташуванням гетеро-
циклів в іміно-замісниках; 5конформація з майже планарним розташуванням двох 
карбенофосфонієвих фрагментів та етиленового фрагменту і транс-розташуванням 
двох інших; 6конформація з транс-розташуванням амонієвих-груп у кожній карбе-
новій ланці та цис-розташуванням амонієвих груп по один бік від етиленового 
зв’язку; 7розраховано стосовно карбену паралельної коформації типу 14с-В; 
8розраховано стосовно карбену зустрічної коформації 14с-А.  

 
Утворення стабільного димеру циклофанового імідазол-2-іліденового біскарбену 

з двома триметиленовими містками 14b доведено методом Х-променевої дифрак-
тометрії в праці Татона і Чена [20]. Як відомо, аналогічно димеризуються або 
полімеризуються бензімідазол-2-ілідени [21–23] та краун-біскарбени [24, 25]. Для 
сполуки 14с конформація 14c-B досить стабільна, так що існування біскарбену 
можливе (принаймні деякий час). Однак в [23] його утворення лише постулюється, 
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а експериментального підтвердження цього (сигнал карбенового вуглецю або 
інших) не наведено. 

 

  
  

 
14c-A 14c-B (14а)d (14b)d (14с)d 

 
Рис. 3. Розрахункові конформації  циклофанового біскарбену 14с та димерів 14а-с. 

Fig. 3. Calculated conformations of cyclophane biscarbene 14с and dimers 14а-с. 

 
Загалом циклофанові бісімідазол-2-ілідени слід вважати менш стабільними за 

ESP порівняно з моноядерними сполуками цього ряду. 
Димеризація високостабільних синглетних карбенів CX (ES/T 318,0–569,0 кДж/моль 

[26]) – оксиду вуглецю(ІІ) 15а та ізонітрилів 15с-e – не є можливою (ESP від –19,7 
до 176,2 кДж/моль). Причиною стабільності карбенів здебільшого є їхня електронна 
стабілізація. Зі зростанням стеричних ускладнень у сполуці 15е ESP зростає (до 
39,6 кДж/моль), але не так сильно, як у гетероциклічному ряді, що зумовлено 
лінійною структурою ізонітрилів. Як відомо, сульфід вуглецю(ІІ) 15b не є стабіль-
ним та зазнає полімеризації [27, 28], що підтверджується також сильно від’ємною 
величиною ESP (–248,1 кДж/моль).  

3. Висновки 
1. Енергії димеризації Еdim (показники ESP)  можуть слугувати ефективними 

критеріями в пошуку стабільних структур карбенів. Зі зростанням значення 
показника ESP стабільність зростає.   

2. Конденсовані карбени загалом дестабілізовані стосовно відповідних арома-
тичних моноциклів, але стерично екрануючі замісники стабілізують системи.  

3. Системи імідазо[2,1-с]-1,2,4-триазол-5-іліденів та 1,2,4-триазоло[2,1-с]-1,2,4-
триазол-5-іліденів з ароматичними й аліфатичними замісниками досить стабільні 
для виділення.  

4. Серед ілідних карбенів стабільніші до димеризації амоніоіліди, ніж 
фосфоніоіліди.  

5. Циклофанові біскарбени легше димеризуються, ніж відповідні лінійні біскар-
бени. 

6. Відомі прості карбени типу :С=Х (Х = О, NR) мають високу електронну 
стабілізацію та не димеризуються, а їхній сірчаний аналог (Х = S) нестабільний, 
легко полімеризується. 

7. На прикладах досліджених систем видно, що електронна та стерична 
стабілізація карбенів зумовлені не тільки кінетичними, а й термодинамічними 
чинниками, які суттєво впливають на енергію системи. Електронодонорні ефекти 
та стеричне екранування карбенів сприяють зростанню ESP і стабільності систем. 
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SUMMARY 
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The dimerization energies (Edim, ESP) have been calculated using the quantum chemical DFT method 
(B3LYP5, 3-21G та 6-31G, RHF) to evaluate the stabilities of fused carbene systems. The structural conditions 
are estimated for the stabilization of benzimidazol-2-ylidenes, acenaphtho[9,10-d]imidazol-2-ylidenes, 
phenanthro[9,10-d]imidazol-2-ylidenes, imidazo[4,5-d]imidazol-2-ylidenes, imidazo-[2,1-c]-1,2,4-triazol-5-
ylidenes, 1,2,4-triazolo[2,1-c]-1,2,4-triazol-5-ylidenes, 1,10-diazafluoren-11-ylidenes, etc. The most of fused 
carbenes are destabilized regarding the related monocyclic systems and persistent only under the steric 
shielding of the carbene center. The imidazo-[2,1-c]-1,2,4-triazol-5-ylidenes, 1,2,4-triazolo[2,1-c]-1,2,4-
triazol-5-ylidenes appeared  to be the most stable and should be persistent even with the usual aromatic and 
aliphatic substituents. The stability of N-alkylmethyl substituted benzimidazol-2-ylidenes depends strongly on 
their conformations. The most stable of them are ttt-conformations with almost perpendicular alkyl groups to 
the plane of the rings. 1,10-Diazafluoren-11-ylidene is quite stable even without substituents. Bisoxazolino-
imidazol-2-ylidenes are destabilized to dimerization but kinetically persistent. Structural conditions of carbene 
stability with elevated electron donating properties (ylidic, mesoionic, iminocarbenes, etc.) and cyclophane 
carbenes are determined in comparison with well-known related compounds (CO, CS, isonitriles). Ammonium 
ylidic carbenes are more stable than phosphonium ylidic, the stability of mesoionic carbenes increases with 
increasing steric shielding of the carbene center. Cyclophane imidazol-2-ylidenes are destabilized with respect 
to monocyclic imidazol-2-ylidenes. Carbon monoxide (II) and isonitriles are highly stable carbenes. Carbon 
sulfide (II) is highly destabilized and easily polymerized. 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. 
 


