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Обговорюються електронні властивості карбенів, зокрема, такі термодинамічні 
показники, як нові електронні індекси фільності Іе, Ph, для порівняння хімічна 
жорсткість η, протонна спорідненість (РА), отримані квантово-хімічними розра-
хунками за методом DFT (B3LYP5/3-21G/6-31G*/RHF для оцінки електронних індек-
сів, B3LYP5/3-21G/RHF та B3LYP5/3-21G/UHF для визначення хімічних жорсткостей. 
Проведено оцінку фільності, електронодонорної та електроноакцепторної здат-
ності широкого ряду карбенів нуклеофільного та електрофільного типу. Встановлено, 
що фільність карбенів за даними електронних індексів Іе, Ph залежить від будови 
карбену (остову молекули та стеричного ефекту замісників), а також від будови, 
зокрема стеричного ефекту реагенту. Для типових нуклеофільних карбенів Ph

Н 
знаходиться в інтервалі 1–3,0, для нейтральних карбенів 1–1,5; ІеH 8,5–22,2 еВ, для 
нейтральних карбенів ІеH 8,5–10,5, для типових електрофільних – в інтервалі Ph

Н -0,3–
0,5; ІеH -3,4–3,4 еВ. Проміжні значення (Рh 0,5–1,0; ІеH 3,4–8,5 еВ) характерні типовим 
амбіфільним карбенам. В оцінці електронодонорних та електроноакцепторних 
властивостей слід брати до уваги величини ED та EA (максимальні значення EDH 
знайдено для нейтрального карбену 20 (13,8 еВ) і для суперосновних аніонокарбенів 
(для 22 18,4 еВ)). Найбільша електроноакцепторність EAH виявлена для катіонокар-
бену 29 (11,8 еВ). В реакціях з карбоновими йонами значення індексів Іе, Ph суттєво 
знижуються, а електроноакцепторність зростає. Зі зростанням стеричних ефектів 
спостерігається «інверсія» фільності нуклеофільних карбенів (Ph

 до 0,1), а власти-
вості електрофільних карбенів стають ще виразнішими (Ph до –2,7). Знайдені 
залежності електронних властивостей карбенів дають змогу регулювати структуру 
карбенів для досягнення певних характеристик, що разом з чинниками стабільності 
можуть використовуватися в дизайні структур для синтезу та практичного засто-
сування. 

Ключові слова: карбени, хімічна жорсткість, електронні індекси фільності. 

1. Вступ 
Стабільні карбени все частіше застосовують в індивідуальному (вільному) 

стані та у складі комплексів з металами для ефективного каталізу органічних 
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реакцій [1–4]. Відомо, що карбени відносяться до амбіфільних сполук, що зумов-
лено наявністю в електронній структурі зайнятої та вакантної орбіталей (див., 
наприклад, [5–9]). У побудові карбенових комплексів металів (як ефективних ката-
лізаторів органічних реакцій) цінною є попередня інформація про такі характеристи-
ки карбенів, як фільність, електронодонорність/електроноакцепторність комплексо-
творних лігандів. Щоб оцінити такі властивості, проводять дуже важливі, хоча і 
часто громіздкі, експериментальні дослідження для визначення електронного пара-
метра Толмана [10], стеричного екранування (прихований об’єм) [11, 12], знаходять 
константи основностей (рКа) [13–15], протонну спорідненість РА [16, 17] та інші 
показники карбенів. Найнадійніші показники фільності простих карбенів отримав 
Мосс кінетичними методами [18]. 

Деякі зі згаданих характеристик визначають за допомогою розрахунків (про-
тонна спорідненість РА [19]), хімічна жорсткість [20] (η як різниця йонізаційного 
потенціалу (І) та спорідненості до електрона (А); η = I–A або абсолютна хімічна 
жорсткість η = (I-A)/2 [7, 21] або η  (EВЗМО – EНВМО)), глобальна електрофільність 
Парра [22]  = 2/2 [23], де  = (I+A)/2 – хімічний потенціал, зворотна величина 
1/ – електронодонорна сила за Роєм [24], нуклеофільність за Перез [25–27]  
N = EВЗМО-Crb – EВЗМО-TCE, (величини EВЗМО означають енергії ВЗMO-орбіталей кар-
бену та тетраціаноетилену), ентальпії реакцій деяких сполук [28] тощо. Для оцінки 
фільності карбенів Сандер спостерігав якісну залежність іонізаційного потенціалу 
I та спорідненості до електрона A [29]. 

Проте є потреба в простіших способах оцінки електронних властивостей карбе-
нів, зокрема їхньої фільності, електронодонорних та електроноакцепторних харак-
теристик. 

За результатами квантовохімічних розрахунків показників електронних власти-
востей (електронодонорності та електроноакцепторності, хімічної жорсткості) 
запропоновано нові електронні індекси фільності карбенів Іе та Рh, що враховують 
у карбенах, як амбіфільних сполуках, конкуренцію електронодонорних та електро-
ноакцепторних властивостей у формуванні їхньої фільності за стандартних умов в 
газовій фазі.  

Отже, спочатку проаналізуємо результати визначення в серії карбенів протонної 
спорідненості та хімічної жорсткості. 

2. Протонна спорідненість нуклеофільних гетероциклічних карбенів  
Протонна спорідненість (РА) є одною з характеристик електронодонорної здат-

ності карбенів. Вона тісно пов’язана з основністю і може перераховуватися одна в 
одну за рівних умов експерименту або розрахунків. Частіше всього величини РА 
виражають в ккал/моль. В [30, 31] досліджено (B3LYP5/6-31G) показники РА в 
газовій фазі для широкого ряду гетероциклічних карбенів, які належать до нуклео-
фільних систем.  

Такі нуклеофільні карбени можна умовно поділити на три типи: 1) нейтральні 
сполуки з високою протонною спорідненістю (РА 230–270 ккал/моль); 2) нейтральні 
карбени з підвищеною протонною спорідненістю (РА 270–330 ккал/моль); порівняно 
зі сполуками першої групи містять у структурі сильні електронодонорні групи; 3) 
заряджені суперелектронодонорні карбени, що містять у молекулі один або більше 
аніонних центрів (РА 330–460 ккал/моль). Ці карбени входять до складу комплексів 
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з металами, де виявляють свою неочікувано сильну, тобто надсильну електронодо-
норну дію. 

У табл. 1 зведено отримані характеристики протонної спорідненості для декіль-
кох типів карбенів (А–С), і для порівняння наведені літературні дані.  

Отримані дані показані в двох варіантах: 1) на рівні теорії B3LYP5/6-31G* 
(колонка 2) та спрощений варіант, коли оптимізацію структури проводили на рівні 
B3LYP5/3-21G, а визначення енергії cистеми на рівні B3LYP5/6-31G* (позначається 
3-21G/6-31G* колонка 3) (програма Firefly (PC Gamess) 7.1.G). 

Результати показують, що, незважаючи на наближення останнього варіанта, 
значення в колонках 2 і 3 вельми близькі та наближені до літературних даних, які 
отримували різними методами (колонки 4–6). Отже, спрощений розрахунковий 
підхід (колонка 3) може бути застосований для оцінки РА та споріднених характе-
ристик для складних карбенових систем. 

Таблиця 1 
Протоноспорідненості (РА) ряду карбенів (А-С)a  

Table 1 
Proton affinities (PA) of a series of carbenes (А-С)a 

Сполука  
(R, R′, R′′) 

РА, 
B3LYP5/ 

RHF/ 
6-31G* 

РА, 
B3LYP5/ 

RHF/3-21G- 
6-31G* 

РА літ. Рівень теорії Літ. 

А (Н, H) – – 257,3 DZP/MP2 [32] 
A (Н, H) 254,0 254,3 258,6 RHF/6-31G* [33] 
A (Н, H) – – 264,1 MP2 [34] 

A (Me, Me) – – 258,7 BP86/TZVP [35] 

A (Me, Me) 262,1 262,4 268,0 B3LYP/6-31+G* [36]  

A (Me, Et) 263,6 264,0 260,8b B3LYP/6-31G* [37] 
В (H, H) 253,6 253,7 256,5 RHF/6-31G* [38] 
В (H, H) – – 257,3 RHF/6-31G* [33] 
В (Me, Me) 272,0 272,2 275,3 RHF/6-31G* [33] 

В (Me, Me) – – 268,6 B3LYP/6-31G* [39] 
В (i-Pr, Me) – – 275,5 B3LYP/6-31G* [39] 
В (Me, i-Pr) 275,3 279,9 272,4 B3LYP/6-31G* [39] 
В (Me, t-Bu) 280,0 278,8 274,4 B3LYP/6-31G* [39] 
С(ОН)2 220,4 – 224,4 B3LYP/6-31G* [19] 
С(ОН)2 – – 234,0 RHF/6-31G* [38] 
С(ОН)2 – – 217,3 G2 (MP2) [40] 
СН2 206,6 206,5 224,6 RHF/6-31G* [38] 
СН2 – – 207,0 G2(MP2) [40] 
СF2 180,0 179,5 212,7 RHF/6-31G* [38] 
СF2 – – 177,4c G2(MP2) [40] 
Ph2C 276,8 276,8 275,1 MP2/DZ//HF/DZ [40] 
C 274,4 

 
274,6 

 
272,5 MP2/DZ//HF/DZ [40] 

Примітки. a A – 1,3-R,R′-імідазол-2-іліден; B – 1,1,3,3-R,R′,R,R′-діамінокарбен, C – флуорен-9-
іліден; b – за даними [41] (B3LYP/6-31G*) отримано 258,4 ккал/моль. За мас-спектрометрич-
ним методом дисоціацій, індукованих зіткненнями РА 251,3 ккал/моль; cекспериментальне 
значення за ентальпією утворення 174,92,4 ккал/моль. 
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Але параметр РА відображає лише одну зі сторін електронних властивостей 
карбенів – їхню електронодонорну здатність щодо протона. В подальшому ми 
покажемо, що для повнішої оцінки ці параметри можуть бути доповнені та входити 
у склад нових електронних індексів. 

3. Хімічна жорсткість карбенів 
Хімічну жорсткість використовували для оцінки електронодонорних та електро-

ноакцепторних властивостей у виразах показників глобальної електрофільності ω 
[23] та зворотної величини – електронодонорної сили 1/ω [24]. 

Але аналіз цих характеристик виявив ряд недоліків. Наявність у виразі для гло-
бальної електрофільності ω в знаменнику подвоєної хімічної жорсткості (ω = μ2/2η), 
яка може бути для сильно нуклеофільних сполук досить маленькою (близькою до 
нуля і навіть від’ємною), веде до завищених значень глобальної електрофільності. 
Зворотні величини – електронодонорні сили 1/ω краще відображають властивості 
карбенів. Інший недолік пов’язаний з розрахунками хімічної жорсткості як різниць 
в енергіях граничних орбіталей (EВЗМО – EНВМО). Відомо [9], що різниці енергій 
граничних орбіталей лише приблизно відповідають різницям іонізаційних потен-
ціалів і спорідненостей до електрона (I-A).  

Розрахунки для нуклеофільних карбенів (диметоксикарбену та дигідроксикар-
бену) виявляють [9] надвеликі значення η (9,50 і 10,46 еВ, відповідно),які близькі і 
навіть вищі таких для дихлоркарбену (8,7 еВ), що є типовою електрофільною спо-
лукою. 

В цій роботі ми дослідили: 1) можливість використовувати хімічні жорсткості 
для визначення електронодонорних та електроноакцепторних властивостей карбе-
нів; 2) можливість використовувати ентальпійні аналоги хімічної жорсткостіη', 
отримані як різниці ентальпійних іонізаційних потенціалів і спорідненостей до 
електрона 

η′ = I′–A′, 
де I′, A′ – ентальпійні йонізаційний потенціал та спорідненість до електрона;  

I′ = Ec-r–Ecrb = ΔHI; 

A′ = Ea-r–Ecrb= ΔHA. 

де Ec-r, Ea-r, Ecrb – загальні енергії відповідних катіон-радикала, аніон-радикала та 
карбена. Вважаючи, що ентропійний фактор у рівнянні Гіббса (ΔG = ΔH – TΔS) 
катіон-радикала, карбена та аніон-радикала близькі, то η′  η (далі будемо позначати 
тільки η).  

Визначення параметрів жорсткості проводили для ряду основних типів карбенів, 
серед яких типові нуклеофільні та електрофільні карбени (схема 1, табл. 2).  

Серед сполук, які досліджували – гетероароматичні карбени (1, 4–11), діаміно-
карбени (2, 12, 14, 16), діамідокарбени (3, 13), аміноалкілкарбени (15), мезойонні 
карбени (17), нуклеофільні (зігнуті) алени (18, 19), ілідокарбени (20), суперосновні 
карбени (21–23), оксид вуглецю(ІІ) (24), трет-бутилізонітрил (25).  

Серед електрофільних карбенів – так звані ароматичні електрофільні карбени 
(26, 28) [78], нижчі карбени (31–34) [9], флуорен-9-іліден (35) і їхні нуклеофільні 
структурні аналоги (27, 30, 36). 
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Схема 1. 

Scheme 1. 
 
Оціночні розрахунки хімічної жорсткості ηза схемою 1 через η') за методом 

DFT (B3LYP5/3-21G/RHF для карбенів та B3LYP5/3-21G/UHF для катіон-радикалів 
та аніон-радикалів) показують, що зі зростанням електронодонорної здатності кар-
бенів (зокрема, для типових синглетних гетероциклічних нуклеофільних карбенів) 
величини η знижуються до 2–3 еВ (схема 1, табл. 2). 

Серед нейтральних карбенів найбільш виражена електронодонорна здатність у 
нуклеофільних аленів типу 19 (η 2,10 еВ), ілідокарбенів 20 (η 2,80–3,19 еВ), діамі-
нокарбенів 2a–c, 12a–c, 14a–d (до 2,67 еВ). Введення електроноакцепторних кар-
бонільних груп у сполуку 2с (5,29 еВ) (сполука 3) веде до суттєвого підвищення η 
(8,53 еВ).  

Але мезойонні карбени 17 до групи з сильно переважаючою електронодонорною 
здатністю (малі η) не увійшли, хоча вони відомі як типові нуклеофіли [70]. Причи-
на – сильне підвищення величин η для ароматичних похідних цих сполук.  

Ароматичні похідні імідазол-2-іліденів 1e-g та їхніх аналогів 2c мають суттєво 
більші η (5,7–7,7 еВ), тобто більші, ніж для аліфатичних похідних 1а-d (3,9–
4,3 еВ), хоча за РА споріднені системи близькі між собою.   
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Таблиця 2 
Хімічна жорсткість η (η') нуклеофільних карбенів 

Table 2 
Chemical hardness η (η') of nucleophilic of electrophilic carbenes 

Сполука R aбо R, R′, або формула I′ (еВ) A′ (еВ) η (еВ) 

1a Me 7,25 3,33 3,92 
1b i-Pr 6,99 2,73 4,26 
1c t-Bu 6,84 2,79 4,05 
1d 1-Ad 6,52 2,58 3,95 
1e Mes 6,99 1,31 5,68 
1f Dipp 7,35 1,54 5,81 
1g C6F5 7,61 -0,04 7,66 
2a Me 6,92 2,88 4,05 
2b 1-Ad 6,64 2,93 3,71 
2c Mes 6,66 1,37 5,29 
3 Mes 7,41 -1,12 8,53 
4a Me 7,27 1,64 5,62 
4b 1-Ad 6,55 1,46 5,09 
4c Mes 6,99 0,99 6,00 
5a Me 6,81 0,66 6,15 
5b Mes* 6,69 0,41 6,28 
5c Dipp 6,67 0,31 6,36 
6a Ph 7,13 0,60 6,54 
6b Mes 7,10 0,61 6,48 
6c Dipp 7,16 0,52 6,63 
6d C6H2F3 7,53 0,27 7,26 
6e C6F5 7,53 0,15 7,37 
6f C6H4(NO2)2-2,4 7,03 -1,63 8,66 
7a Ph 7,23 0,18 7,05 
8 – 6,72 -0,24 6,96 
9 – 6,87 0,02 6,86 
10a Me 8,60 1,51 7,10 
10b Ad 7,80 1,18 6,62 
12a Me 6,24 2,83 3,41 
12b 1-Ad 5,52 2,33 3,19 
12c Mes 5,98 1,51 4,47 
12d Dipp 6,36 1,74 4,62 
13 Mes 7,29 0,53 6,75 
14a Me, Me 5,84 2,37 3,47 
14b i-Pr, i-Pr 4,95 1,69 3,25 
14c Me, 1-Ad 5,22 2,55 2,67 
14d Me, Dipp 5,70 1,44 4,47 
17a Ph 5,97 -0,17 6,24 
17b Mes 5,52 0,29 5,26 
18a Me 5,40 0,97 4,43 
19 Me 4,37 2,27 2,10 
20 – 4,34 1,15 3,19 
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Продовження табл. 2 

Continuation of Table 2 
Сполука R aбо R, R′, або формула I′ (еВ) A′ (еВ) η (еВ) 

21 – -0,70 7,40 -8,09 
22 – -1,41 7,95 -9,37 
23 – 2,18 3,89 -1,71 
24 CO 13,92 2,86 11,03 
25 t-BuNC 10,39 1,44 8,96 
26 – 9,71 -2,34 12,05 
27 – 5,68 -1,23 6,91 
29 – 8,86 -4,78 13,64 
30 – 5,69 -0,75 6,44 
31 CH2 9,50 0,24 9,26 
32 CF2 11,21 0,82 10,39 
33 CCl2 9,95 -2,26 12,22 
34 C(CN)2 10,92 -2,68 13,60 
35 – 6,45 -1,46 7,92 
36 – 6,28 0,67 5,61 

Примітка. Значення η отримані на рівні теорії B3LYP5/3-21G. На рівні теорії B3LYP5/6-
31G* η (еВ) для сполук: 1а 4,19, 1b 4,39, 1c 4,16, 1d 4,07, 2a 4,28, 2c 5,32, 4a 5,70, 4b 5,19.   

 
Величини ηконденсованих карбенів 4а–с, 5а–с більші (5,1–6,4 еВ), ніж такі для 

моноядерних аналогів 1 (3,9–5,8 еВ). Триазолілідени 6–9 відносяться до помірно 
електронодонорних (η 6,5–7,0 еВ). Вельми значні від’ємні значення характерні для 
суперелектронодонорних аніонокарбенів 21–23 (–1,71 – –9,37 еВ) (їхні о-заміщені 
входять до складу хелатних аніонокарбенових комплексів).  

Неузгодження з експериментом знаходимо для оксиду вуглецю(ІІ) 24 та ізоніт-
рилів 25 (на прикладі трет-бутилізонітрилу). Сполуки – відомі нуклеофіли, але 
величини η для них вельми значні (11,03 і 8,96 еВ, відповідно). Для СО вони 
досягають рівня електрофільних карбенів (схема 1, табл. 2).  

 

 

Схема 2. 

Scheme 2. 
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Серед електрофільних карбенів (схема 2, табл. 2) для сполуки 28 отримати 
значення η не вдалося з-за розкладу при оптимізації структури відповідного катіон-
радикала. Карбени 27, 30, 36 є структурними аналогами електрофільних карбенів 
26, 29, 35, але завдяки електронодонорному ефекту замісників вони переходять у 
групу нуклеофільних карбенів (відбувається зміна фільності). Карбен 29 був 
виділений в індивідуальному стані в формі трифлату Бертраном і співроб. [79].  

Відомо, що фосфанілсилілкарбен 30 – перший стабільний синтетичний карбен 
[80] – реагує зі стиролом з утворенням відповідного циклопропану [5], що як раз 
пояснюється його підвищеними електрофільними властивостями (η 6,44 еВ) сто-
совно гетероциклічних аналогів (імідазол-2-ілідени та ін.). 

Отже, хімічна жорсткість може використовуватися для оцінки фільності широ-
кого ряду карбенів, але, як показано вище, є певні обмеження, які пов’язані з 
неточними передбаченнями властивостей деяких типів сполук (нижчих нуклео-
фільних карбенів, ароматичних похідних нуклеофільних карбенів, деяких електро-
фільних ароматичних карбенів). 

4. Електронні індекси фільності карбенів 
Для реалізації іншого підходу до оцінки фільності, електронодонорних та елек-

троноакцепторних властивостей карбенів доцільно було розрахувати величини – 
аналоги хімічних жорсткостей, які ґрунтуються не на одноелектронних процесах, 
які дають іонізаційний потенціал і спорідненість до електрона, а на взаємодії зай-
нятих (електронною парою) та вакантних орбіталей.  

Ми запропонували електронні індекси Ie, які містять як електронодонорну 
(ED), так і електроноакцепторну (EA) здатність карбенів   

Ie = Qcat. – Qan. (або ED – EA). 

Величина Ie показує, наскільки в карбені електронодонорні властивості ED 
перевищують електроноакцепторні EA чи в загальному випадку – наскільки вони 
взаємоконкурентні при цьому типові реагентів. Це фактично індекс, який відображає 
конкуренцію нуклеофільних і електрофільних властивостей у карбенах, бо вони є 
амбіфілами.  

Qcat. – тепловий ефект (від’ємна ентальпія) катіоноутворення, в еВ, виражає 
електронодонорність ED.  

Qan. – тепловий ефект (від’ємна ентальпія) аніоноутворення в еВ, виражає 
електроноакцепторність EA. 

Зокрема, в найпростішому випадку IeН – електронний індекс для реакцій з 
протоном і гідрид-іоном (IeН = EDH–EAH):  

 

Схема 3. 

Scheme 3. 
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У протонуванні електронодонорність EDH відповідає протонній спорідненості 
PA (схема 3), описує основні та нуклеофільні властивості. А в результаті приєд-
нання гідрид іона електроноакцепторність EAH описує кислотні та електрофільні 
властивості.  

IeMe – аналогічний показник для реакцій з катіоном та аніоном метилу (схема 4). 

 

Схема 4. 

Scheme 4. 
 
Розрахунки електронних індексів Ie, враховуючи загальні енергії карбенів, 

катіонів та аніонів, проводили за методом DFT (B3LYP5/3-21G/6-31G*/RHF для IeН 
та B3LYP5/3-21G/RHF для IeН1). 

Індекси Ie суттєво залежать не тільки від природи карбену, а й від типу реагенту. 
Очевидно, що заряджені реагенти (наприклад, Н+, H–, CH3

+, CH3
–) порівняно з 

нейтральними дають найсильніший вплив на величини згаданих індексів і краще 
розрізняються. Реакції з протоном і гідрид-іоном не чутливі до стеричних факторів 
у структурі карбену, але з іншими реагентами стеричні умови можуть сильно 
впливати на величини Ie. Тому ми обмежилися в розрахунках тільки двома типами 
реагентів, найпростішими, протоном і гідрид-іоном та найпростішими вуглецевими 
катіонами та аніонами метилу та трет-бутилу.  

Зазначимо, що карбени 31, 34, 35 зазвичай знаходяться в триплетному основному 
стані [81], але в нашій роботі оцінювалися характеристики синглетних станів 
згаданих сполук, які здатні на утворення катіонів (приєднання протона) й аніонів 
(приєднання гідрид-іона). Всі інші задіяні в роботі сполуки в основному стані 
синглетні.  

Ентальпії реакцій з протоном відповідають протонним спорідненостям, які 
широко використовують у літературі для оцінки електронодонорних властивостей 
(див., наприклад, [82]). В роботах [83, 84] для оцінки електроноакцепторних влас-
тивостей катіонів карбенію та карбенів використовували ентальпії їхніх реакцій з 
гідрид-іоном (спорідненість до гідрид-іона, hydride ion affinity).  

У табл. 3 наведено величини ІеН, EDН та EAН для ряду нуклеофільних і електро-
фільних карбенів (тут і далі всі дані обговорюються на рівні теорії B3LYP/3-21G/6-
31G* як найбільш точні).  

Виявлено, що величини електронних індексів ІеН найбільші для типових нуклео-
фільних карбенів (до 10,5 еВ для карбену 19), а при введенні електроноакцеп-
торних замісників знижуються (для сполуки 3 5,38 еВ, пор. для аналога без 
карбонільних груп 2с 8,79 еВ). Для суперосновних аніонних карбенів 21–23 ІеН 
досягають величезних значень 15,6–22,2 еВ. Для оксиду вуглецю(ІІ) ІеН навіть 
нижчий (4,46 еВ), ніж для карбену 3, тобто СО має відносно слабкі електронодо-
норні властивості (EDН 5,95 еВ) та виявляє дуже слабкі електроноакцепторні (EAН 
1,49 еВ). Як відомо, це зумовлено сильною електронною стабілізацією карбену [81]. 
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Таблиця 3  
Eлектронні індекси IeH та індекси фільності Ph

Н нуклеофільних карбенів 

Table 3 
Electronic indices IeH and philicity indices Ph

Н of nucleophilic carbenes 

Сполука 
R aбо R, R′, або 

формула 
EDH1

 

(еВ) 
EAH1

 

(еВ) 
IeH1 

(еВ) 
EDH

 

(еВ) 
EAH

 

(еВ) 
IeH 

(еВ) 
Рh

Н 

1a Me 11,45 2,06 9,39 11,38 1,71 9,66 1,48 
1b i-Pr 11,62 2,23 9,38 11,60 1,81 9,79 1,46 
1c t-Bu 11,69 2,24 9,45 11,76 1,78 9,98 1,47 
1d 1-Ad 12,00 2,27 9,73 11,98 1,86 10,12 1,46 
1e Mes 11,77 3,36 8,41 11,80 2,43 9,37 1,32 
1f Dipp 11,74 3,19 8,55 11,79 2,65 9,14 1,27 
1g C6F5 10,98 4,93 6,05 10,88 3,99 6,89 0,93 
2a Me 11,52 2,40 9,11 11,39 2,13 9,26 1,37 
2b 1-Ad 11,96 2,44 9,52 11,92 2,18 9,73 1,38 
2c Mes 11,75 3,48 8,27 11,74 2,95 8,79 1,20 
3 Mes 10,75 6,05 4,70 10,76 5,37 5,38 0,67 
4a Me 11,37 2,99 8,38 11,35 2,52 8,83 1,27 
4b 1-Ad 11,80 2,88 8,92 11,80 2,26 9,54 1,36 
4c Mes 11,74 3,78 7,96 11,78 3,16 8,62 1,15 
5a Me 11,52 3,08 8,44 11,54 2,56 8,98 1,27 
5b Mes* 11,79 3,41 8,38 11,89 2,79 9,09 1,11 
5c Dipp 11,73 3,46 8,27 11,92 3,01 8,91 1,19 
6a Ph 11,41 3,53 7,88 11,52 2,99 8,53 1,18 
6b Mes 11,41 2,75 8,65 11,51 2,69 8,82 1,24 
6c Dipp 11,33 2,24 9,09 11,45 2,21 9,24 1,35 
6d C6H2F3 11,07 3,66 7,42 11,21 3,04 8,17 1,15 
6e C6F5 10,90 3,76 7,14 11,06 3,76 7,29 0,98 
6f C6H4(NO2)2-2,4 11,00 5,90 5,10 11,04 4,87 6,17 0,78 
7a Ph 11,12 4,01 7,11 11,25 3,36 7,89 1,08 
7b Mes 11,15 3,89 7,27 11,31 3,24 8,07 1,11 
7c Dipp 11,10 3,60 7,50 11,31 3,03 8,29 1,16 
8 – 11,28 3,85 7,43 11,39 3,33 8,06 1,10 
9 – 11,35 3,83 7,52 11,46 3,31 8,15 1,10 
9.H+ – 9,05 7,19 1,86 9,19 6,65 2,53 0,32 
10b Ad 10,79 2,71 8,09 10,94 2,22 8,72 1,32 
11 Dipp  10,99 4,37 6,62 11,20 3,55 7,65 1,04 
12a Me 11,90 2,44 9,46 11,76 2,26 9,50 1,35 
12b 1-Ad 12,01 2,57 9,44 11,99 2,19 9,80 1,38 
12c Mes 12,17 3,11 9,06 12,13 2,56 9,57 1,30 
12d Dipp 12,18 3,54 8,44 12,12 3,04 9,08 1,20 
13 Mes 11,36 4,98 6,38 11,29 4,36 6,93 0,89 
14a Me, Me 11,84 2,87 9,07 11,80 2,72 9,09 1,25 
14b i-Pr, i-Pr 12,25 3,07 9,18 12,23 2,87 9,36 1,24 
14c Me, 1-Ad 12,05 2,22 9,83 12,25 2,23 10,02 1,38 
14d Me, Dipp 11,75 3,20 8,55 12,15 3,01 9,14 1,21 
15 Dipp 11,87 3,94 7,93 11,83 2,95 8,88 1,20 
16 Mes 12,06 3,67 8,40 11,92 3,02 8,90 1,19 
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Продовження табл. 3 

Continuation of Table 3 

Сполука 
R aбо R, R′, або 

формула 
EDH1

 

(еВ) 
EAH1

 

(еВ) 
IeH1 

(еВ) 
EDH

 

(еВ) 
EAH

 

(еВ) 
IeH 

(еВ) 
Рh

Н 

17a Ph 12,60 4,49 8,11 12,68 4,58 8,10 0,94 
17b Mes 13,02 3,51 9,50 12,98 3,35 9,63 1,18 
18b MesO, Ph – – – 12,87 4,13 8,74 1,03 
19 Me 12,38 2,27 10,10 12,38 1,87 10,51 1,47 
20 – 13,76 2,75 11,01 13,78 4,13 9,65 1,08 
21 – 17,87 -3,03 20,90 17,86 -3,42 21,27 2,95 
22 – 18,47 -3,45 21,92 18,43 -3,79 22,22 3,03 
23 – 14,71 -0,24 14,95 14,82 -0,74 15,55 2,21 
24 CO 6,00 1,82 4,18 5,95 1,49 4,46 1,20 
25 t-BuNC 9,05 2,51 6,54 8,93 2,49 6,44 1,13 
26 – 10,06 8,97 1,09 10,32 8,25 2,07 0,22 
27 – 12,60 8,05 4,55 12,59 7,48 5,11 0,51 
28 – 10,57 9,16 1,40 10,66 8,39 2,27 0,24 
29 – 8,61 12,07 -3,46 8,37 11,76 -3,38 -0,34 
30 – 12,08 6,89 5,18 12,00 6,01 5,98 0,66 
31 CH2 9,08 5,44 3,64 8,95 5,52 3,43 0,47 
32 CF2 7,47 4,18 3,29 7,78 3,92 3,86 0,66 
33 CCl2 8,18 7,51 0,67 9,05 6,34 2,71 0,35 
34 C(CN)2 7,81 8,91 -1,10 7,77 8,54 -0,77 -0,09 
35 – 11,82 8,47 3,36 11,91 7,73 4,18 0,43 
36 – 11,50 2,92 8,58 11,51 2,28 9,23 1,34 
Примітка. Дані IeH отримані на рівні теорії B3LYP5/6-31G*, IeH1 – B3LYP5/3-21G. Значення 
IeH на рівні теорії B3LYP5/6-31G* для карбену 14а 8,98 еВ, Ph 1,23, для карбену 26 2,33 еВ, 
Рh 0,25; 31 – 3,43 еВ; Рh 0,47. 
 

Наведені дані для карбенів, отриманих в індивідуальному стані в нашій лабора-
торії (2b, 4b, 5b, c, 12b, 6a–d, 7a–c, 8, 9). Всі вони належать до високоелектроно-
донорних сполук і за IeH  та хімічними властивостями – нуклеофіли. Найвищі 
значення ІеН серед них спостерігаються для діамінокарбенів 2b, 12b (9,7–9,8 еВ), 
найменші – для триазоліліденів 6–9 (7,9–9,2 еВ). 

Введення електроноацепторних замісників веде до суттєвого зниження ІеН (для 
імідазолілідену 1g 6,89 еВ, діоксоімідазолілідену 3 5,38 еВ, триазолілідену 6f 
6,17 еВ, діоксопіримідин-2-ілідену 13 6,93 еВ). Індекси ІеН тетразолілідену 10b та 
особливо тіазолілідену 11 суттєво менші (7,6–8,7 еВ), ніж для аналогів 6а, 1d (8,53, 
10,12 еВ). 

Монопротонування біскарбену 9 веде до карбенокатіона 9.H+, що дає суттєве 
зниження ІеН (2,53 еВ) і має вести до утворення полімерних Н-комплексів 
(H+...:Crb-Z-Crb:...)n, де Z – міжкарбеновий місток у згаданих сполуках.   

При дуже низьких додатних значеннях ІеН (сполуки 26, 28, 31, 32, 33 і не більше 
4,2 еВ для сполуки 35) (табл. 3) у рамках амбіфільності в експериментах відомі 
перетворення їх як електрофілів – такі девіації фільності на граничних значеннях 
ІеН можуть зумовлюватися в експериментах, крім природи реагенту, також впливом 
розчинника, температури (адже значення індексів відповідають стандартним 
умовам ідеального газу), і фактори ці можуть, звісно, по-різному впливати залежно 
від структури карбену, а отже, й спостережувані девіації  теж структурнозалежні.  
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Крім електронних індексів, які вказують на фільність карбенів, важливо порів-
нювати їхню електронодонорність (ED) та електроноакцепторність (EA), які 
формують величину електронних індексів згідно з IeH = EDН – EАН. З наведених у 
табл. 3 даних для сполук 1 і 2 видно, що введення в цикл електроноакцепторних 
груп (С=О, сполука 3) веде до певного зниження електронодонорності карбену 
(приблизно на 1 еВ), але й в значно більшій мірі до підвищення електроноакцеп-
торності (на 2,4 еВ). Сполуки 1a–d, 17b, 20 мають близькі значення ІеН, але 
електронодонорності сполук 17b, 20 суттєво (на 1–2 еВ) більше, ніж такі для сполук 
1a-d. Найвищий рівень електронодонорності серед нейтральних карбенів виявляють 
сполуки мезойонного типу 17b, ілідний карбен 20 (до 13,8 еВ). Величина ЕА суттєво 
залежить від наявності в молекулі атомів d-елементів (S, P). Тому, наприклад, 
тіазоліліден 11 та ілідний карбен 20 мають підвищені ЕА (4,17, 4,75 еВ) і занижені 
ІеН (7,03, 9,03 еВ). 

Стає краще зрозумілою природа оксиду вуглецю (ІІ) 24. Невисока EDН
 (5,95 еВ) 

свідчить про помірні електронодонорні властивості (але вповні достатні для 
утворення карбонілів металів), а маленька EA (1,49 еВ) свідчить про надто слабкі 
електроноакцепторні властивості. Тому з нуклеофільними карбенами він не реагує, 
але з електрофільнішими це відомо [64]. В ізонітрилу 25 електронодонорність EDН

 

на 3 еВ вище, ніж у СО, при на 1 еВ більшій електроноакцепторності ЕАН (м’якіший 
реагент).  

За даними табл. 3 слід звернути увагу на суттєві різниці в змінах величин ED та 
ЕА залежно від природи карбену. Наприклад, СО 24 має незначні величини EDН та 
ЕАН (5,95 і 1,49 еВ) при індексі IeН 4,46 еВ. Для карбену 3 вони значно більші 
(10,76, 5,37 еВ) при відносно близькому індексі IeН (5,38 еВ). Для електрофільних 
карбенів значення EDН та ЕАН в сумі ще більші (для сполуки 29 8,37 і 11,76 еВ при 
зовсім малому індексі –3,38 еВ). Очевидно, що залежно від електронодонорної та 
електроноакцепторної здатності карбени можуть бути в тій чи іншій мірі 
жорсткими (коли стабільність продуктів приєднання мала, сума ED та ЕА мала) та 
м’якими (стабільність продуктів приєднання висока, сума ED та ЕА велика). Тому 
доцільно було отримати та порівняти відношення Ie до суми або півсуми ED та ЕА, 
які показують потенціал м’якості-жорсткості (пор. хімічний потенціал μ = (I+A)/2 
для одноелектронних процесів). Отже, отримано новий показник індексу фільності 
Рh, який пов’язаний з потенціалом м’якості-жорсткості. 

Рh = 2Ie/(ED + ЕА) = 2 (ED – ЕА)/(ED + ЕА) 
Він нагадує електронодонорну силу Роя [24] (зворотна величина глобальної 

електрофільності Парра), але належить до двоелектронних процесів і не містить 
квадратичного хімічного потенціалу.  

З даних табл. 3 видно, що величини Рh
Н

 мало змінюються для однотипних кар-
бенів (наприклад, для аліфатичних похідних імідазол-2-іліденів 1а–d вони знахо-
дяться на рівні 1,4–1,5, але трохи змінюються (біля 1,3) з ароматичними замісника-
ми. Для сполук з електроноакцепторними замісниками Рh

Н
 знижуються (для 3 0,67, 

для катіона 9.H+ падає аж до 0,32). Для деяких електрофільних карбенів Рh
Н

 – 
від’ємний, а для карбену 29 досягає значення –0,34. СО 24, який має менший 
електронний індекс, ніж діоксосполука 3, виявляє більший показник Рh

Н
 1,20 

(близький до імідазоліліденів) проти 0,67, що зумовлено більшою жорсткістю СО, 
ніж 3. Фосфанілсилілкарбен Бертрана 30 має суттєво менший Рh

Н (0,66), ніж 
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нуклеофільні аналоги імідазоліліденового ряду (1,3–1,5). Отже, показник Рh вказує 
на рівень фільності з врахуванням потенціалу м’якості-жорсткості карбену.   

5. Електронні індекси фільності карбенів стосовно карбонових іонів 
Зрозуміло, що у разі використання інших реагентів, ніж гідрогенові, величини 

Iе мають змінюватися стосовно IеН. Моделюючи реакції з органічними сполуками, 
ми обрали найменші за розмірами заряджені (найактивніші) вуглецеві реагенти – 
катіон  CH3

+ і аніон CH3
-. Вибірково отримані для реакцій значення IеMe наведені в 

табл. 4. Вони виявилися суттєво меншими, ніж IеН (приблизно на 3,5–5,1 еВ для 
нуклеофільних карбенів) і на 0,5–4,0 еВ для електрофільних. Точнішими є дані на 
рівні теорії B3LYP5/3-21G/6-31G*. Частіше всього дані, отримані за методом 
B3LYP5/3-21G, близькі до них, але іноді (особливо для ССl2) помітно гірші.  

До сполук з від’ємними значеннями IеMe (EA вище ED) серед простих карбенів 
належать не тільки диціанокарбен 34 (–3,69 еВ), а й дихлоркарбен 33 (–0,51 еВ). 
Особливо велике від’ємне значення спостерігається для карбену 29 (–7,34 еВ). 
Порівняно з EDН величини EDMe нуклеофільних карбенів 1a–f, 4a.b, 12b, 14b, 17a 
суттєво менші (приблизно на 3,3–5,2 еВ), а EАMe стосовно EАН відрізняються на  
–0,5–0,7 еВ). 

Таблиця 4.  
Eлектронні індекси IeMe та індекси фільності Рh

Me нуклеофільних та електрофільних карбенів 

Table 4.  
Electronic indices IeMe and philicity indices Рh

Me of nucleophilic and electrophilic carbenes 

Споука 
R aбо R,R′, 

або формула 
EDMe1

 

(еВ) 
EAMe1

 

(еВ) 
IeMe1 

(еВ) 
EDMe

 

(еВ) 
EAMe

 

(еВ) 
IeMe 

(еВ) 
Рh

Me 

1a Me 8,00 1,80 6,20 7,72 1,57 6,15 1,33 
1b i-Pr 7,94 1,71 6,22 7,70 1,49 6,21 1,35 
1c t-Bu 7,87 2,50 5,37 7,61 2,20 5,41 1,10 
1d 1-Ad 7,83 2,62 5,21 7,57 2,29 5,28 1,07 
1e Mes 8,37 3,41 4,96 8,17 2,89 5,28 0,96 
1f Dipp 8,46 3,24 5,22 8,12 2,61 5,51 1,03 
2b 1-Ad 7,94 2,81 5,13 7,63 2,52 5,11 1,01 
4a Me 7,89 2,94 4,95 7,66 2,60 5,06 0,99 
4b 1-Ad 7,12 2,69 4,43 6,69 2,09 4,61 1,05 
5c Dipp – – – 8,07 2,56 5,51 1,04 
12b 1-Ad 7,66 2,83 4,83 7,30 2,59 4,71 0,95 
14b i-Pr, i-Pr 7,96 2,79 5,17 7,68 2,53 5,15 1,01 
15 Dipp 8,44 3,85 4,60 8,16 3,06 5,09 0,91 
16 Mes 8,52 3,62 4,90 8,58 3,62 4,96 0,81 
17a Ph 8,96 4,31 4,65 8,85 3,84 5,02 0,79 
29 – – – – 4,25 11,60 –7,34 –0,93 
31 CH2 6,91 5,80 1,11 6,67 5,61 1,06 0,17 
32 CF2 5,11 2,78 2,33 5,13 2,37 2,75 0,73 
33 CCl2 5,44 7,48 –2,04 5,59 6,11 –0,51 –0,09 
34 C(CN)2 5,03 8,66 –3,63 4,83 8,52 –3,69 –0,55 

Примітка. Дані IeMe отримані на рівні теорії B3LYP5/3-21G/6-31G*, IeMe1 – B3LYP5/3-21G. 
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Для електрофільних карбенів 31–34 також спостерігаються менші значення 
EDMe (на 2,3–4,1 еВ і EАMe (на 0,2–6,2 еВ). Особливо сильними є зміни Ie та ED для 
стерично ускладнених трет-бутил- та адамантильних заміщених сполук 1с, d, 2b, 
12b (до 4,6–5,1 еВ), ЕА – для метилену 31 (6,2 еВ).  

Індекси Рh
Me

 карбенів у реакціях з метил-іонами мало змінюються взагалі для 
нуклеофільних карбенів. Вони трохи змінюються в разі аліфатичних похідних 
імідазол-2-іліденів 1a, b (на рівні 1,3), але знижуються для стерично ускладнених 
карбенів 1c, d (на рівні 1,1) і ароматичних похідних 1e, f (1,0). Помітно змінюються 
величини для стерично ускладненого карбену 16, мезойона 17а (на рівні 0,8) і 
особливо сильно для електрофільних карбенів. CF2 32, маючи більший індекс Ie, 
ніж у метилену, виявляє значно більший показник Рh

Me (0,73), внаслідок помітно 
більшої жорсткості молекули. Найменше значення Рh

Me
 виявляється у найелектро-

фільнішого карбену 29 (–0,93). 
Тенденція до зниження величин ED, EA, Ie зберігається також для реакцій з 

трет-бутил-катіоном і трет-бутил-аніоном (табл. 5). Всі значення EDtBu, EAtBu, 

IetBu суттєво менші за відповідні значення для реакцій з метил-іонами. Порівняно з 
параметрами N-метилзаміщеного імідазол-2-ілідену 1а для стерично ускладненого 
карбену 1d EDtBu та IetBu значно менші та майже не змінюється EA. 

Таблиця 5 
Eлектронні індекси IetBu і фільності Рh

tBu нуклеофільних та електрофільних карбенів 

Table 5 
Electronic indices IetBu and philicity indices Рh

tBu of nucleophilic and electrophilic carbenes  

Сполука 
R або 

формула 
EDtBu1

 

(еВ) 
EAtBu1

 

(еВ) 
IetBu1 

(еВ) 
EDtBu

 

(еВ) 
EAtBu

 

(еВ) 
IetBu 

(еВ) 
Рh

tBu 

1a Me 4,24 1,28 2,97 3,69 0,86 2,84 1,25 
1d 1-Ad 2,79 1,37 1,41 2,21 0,80 1,41 0,93 
4a Me 4,04 1,97 2,07 3,55 1,52 2,03 0,80 
4b 1-Ad 2,05 1,91 0,14 1,46 1,28 0,18 0,13 
5a Me 4,04 1,97 2,07 3,57 1,44 2,13 0,85 
17 Dipp 4,24 2,48 1,77 3,63 1,90 1,73 0,62 
18 Mes 4,47 2,05 2,42 4,20 1,89 2,31 0,76 
29 – – – – –1,35 8,58 –9,92 –2,74 
32 CF2 2,40 4,17 –1,76 2,03 3,48 –1,45 –0,53 
33 CCl2 2,53 6,43 –3,90 2,26 4,90 –2,64 –0,74 
34 C(CN)2 2,19 7,66 –5,47 1,76 7,42 –5,66 –1,23 

Примітка. Дані IetBu отримані на рівні теорії B3LYP5/3-21G/6-31G*, IetBu1 – B3LYP5/3-21G.  
 
Для конденсованого карбену 4b знижуються EDtBu та IetBu і навіть підвищується 

EA. Індекс IetBu для сполуки 4b стає близьким до нуля (0,13). Тобто карбен стає 
ближче до типових електрофільних сполук (СН2, CF2, CCl2) стосовно водневих 
реагентів, хоча й з малою реактивністю. Зменшуються значення IetBu для всіх 
електрофільних карбенів. Індекс IetBu CF2 стає від’ємним. Оптимізація трет-бутил-
метил-катіона веде до перегрупування його в катіон диметилетилметилу. Отже, 
IetBu для метилену залишилося невизначеним. Але стійка тенденція для інших 
електрофільних карбенів дає змогу припустити, що значення має бути теж 
від’ємним. Особливо велике від’ємне значення має карбен 29 (–9,92 еВ). 
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Показник Рh
tBu

 мало змінюється для карбену 1a (1,25), але сильніше для стерично 
ускладненого 1d (0,93), конденсованих карбенів 4a, 5a (0,8) і особливо сильно для 
стерично ускладненого конденсованого карбену 4b (0,13). Стерично ускладнені 
карбени 17, 18 також мають понижені Рh

tBu (0,62-0,76). Найнижчі значення Рh
tBu 

характерні електрофільним карбенам 29, 32–34 (–0,53 – –2,74).  
Отже, під впливом стерично ускладнених реагентів і замісників у циклі відбу-

вається своєрідна «інверсія» фільності нуклеофільних карбенів. Електрофільні 
властивості типово нуклеофільних карбенів поки що відомі тільки на прикладі 
їхньої димеризації, коли зайнята орбіталь одної молекули реагує з вакантною орбі-
таллю карбенового атома вуглецю іншої молекули. В цій реакції конденсовані по-
хідні реагують легше, ніж моноядерні, що узгоджується з даними по електронним 
індексам та енергіям димеризації [85–88]. 

Зростання електрофільних властивостей карбенів зі зростанням стеричних 
ефектів замісників і реагенту, ймовірно, зумовлено більшою стабільністю для сте-
рично ускладнених систем продукту приєднання карбаніона (просторова структура), 
ніж продукту приєданання карбокатіона (планарна). Показники фільності Рh характе-
ризують систему з врахуванням її потенціалу м’якості-жорсткості та доповнюють 
електронні індекси.  

Електронні індекси Iе є термодинамічними і точно не корелюють з кінетичними, 
наприклад, з індексами селективності Мосса нижчих карбенів [89, 90] (mCXY = 
нахил lg(ki/k0)CXY до lg(ki/k0)CCl2 в реакціях з олефінами) (a, R 0,916, 10 точок, 
0,957, 8 точок), але симбатні їм (рис. 1). Для індексів Ph залежність схожа (R 0,932, 
10 точок, 0,951, 9 точок). Як наші (R 0,793, 10 точок, 0,876, 9 точок), так і відомі з 
літератури (за енергіями граничних орбіталей, R 0,245, 10 точок, 0,896, 8 точок) [9] 
хімічні жорсткості також не корелюють з індексами Мосса. Але варто зазначити, 
що хімічна жорсткість, розрахована за нашим підходом, перебуває в антибатній 
залежності від індексів IеН (b, R 0,933, 77 точок) (рис. 1).  

 

IeH

mCXY

 IeH



 
а б 

Рис. 1. Залежності електронних індексів IeH від індексів селективності Мосса (a)  
та хімічних жорсткостей () та електронних індексів IeMe (б). 

Fig. 1. Dependences of electronic indices IeH on Moss’ selectivity (a),  
and chemical hardness () on electronic indices IeH (b) . 

 
Отже, у цій роботі для характеристики фільності карбенів запропоновано їхні 

електронні індекси (IеH, IеMe, IetBu), а також індекси фільності (Рh
H, Рh

Me, Рh
tBu), які 
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доповнюють значення Iе з врахуванням м’якості-жорсткості карбенів. Для типових 
нуклеофільних карбенів Ph

Н знаходиться в інтервалі 1–3,0, для нейтральних 
карбенів 1–1,5, ІеH 8,5–22,2 еВ, для нейтральних карбенів ІеH 8,5–10,5, для типових 
електрофільних в інтервалі Ph

Н –0,3–0,5; ІеH –3,4–3,4 еВ. Проміжні значення (Рh
Н 

0,5–1,0; ІеH 3,4–8,5 еВ) характерні типовим амбіфільним карбенам. В оцінці 
електронодонорних та електроноакцепторних властивостей слід брати до уваги 
величини EDН та EAН (максимальні значення EDН знайдено для нейтрального 
карбену 20 (13,8 еВ) і для суперосновного аніонокарбену 22 (18,4 еВ)). Найбільша 
електроноакцепторність ЕАН виявлена для катіонокарбену 29 (11,8 еВ).  

Аніонокарбенам характерні також дуже низькі значення електроноакцептор-
ності ЕАН (до –3,8 еВ), для оксиду вуглецю(ІІ) 24 – найнижче значення електроно-
донорності ЕDН (5,95 еВ). В реакціях з карбоновими йонами значення індексів Іе, 
Ph суттєво знижуються, а електроноакцепторність зростає. Зі зростанням стеричних 
ефектів спостерігається «інверсія» фільності нуклеофільних карбенів (Ph до 0,1), а 
властивості електрофільних карбенів стають ще виразнішими (Ph до –2,7). Індекси 
фільності Ph, Іе можна використовувати в дизайні карбенових структур для їхнього 
подальшого синтезу. Електронні індекси (IеH, IеMe) краще узгоджуються в рамках 
синтетичного експерименту з їхньою реактивністю порівняно з хімічними жорст-
костями карбенів. В експерименті високі значення індексів Iе відповідають ED-
системам, від’ємні і навіть дуже низькі додатні – EA-системам. Високі значення 
хімічної жорсткості, навпаки, відповідають типовим EA-системам, низькі – ED-сис-
темам.  

 
Конфлікт інтересів: немає. 
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SUMMARY 

Nikolai KOROTKIKH1, Gennadiy RAYENKO2, Vagiz SABEROV1, Vasyl YENYA1, 
Nataliya GLINYANAYA2, Alexandr AVKSENTIEV1, Oles SHVAIKA2 

PHILICITY OF CARBENES. A NEW VIEW 

1Institute of Organic Chemistry NAS of Ukraine 
Murmanska Str., 5, 02094 Kyiv, Ukraine  

2Institute of Physical Organic and Coal Chemistry NAS of Ukraine 
Kharkiv road, 50, 02160 Kyiv, Ukraine  

e-mail: nkorotkikh@ua.fm 

The electronic properties of carbenes including thermodynamic parameters such as new electronic philicity 
indices Ie, Ph, and for comparizon chemical hardnesses η, proton affinities (РA) calculated by DFT method 
(B3LYP5/6-31G*/RHF for definition of electronic indices and B3LYP5/3-21G/RHF, B3LYP5/3-21G/UHF for 
definition of chemical hardnesses) have been discussed in the paper. With their help, the estimation of 
philicities, electron-donating and electron-withdrawing abilities of a wide range of carbenes of both 
nucleophilic and electrophilic type was carried out. It was established that the philicities of carbenes according 
to electronic indices Іе, Ph depend on the carbenic structure (the backbone of the molecule and steric effects of 
substituents) and also on the reagent structure, particularly its steric effect. For typical nucleophilic carbenes, 
the Ph is in the range of 1–3,0, for neutral carbenes 1–1,5, IeH 8,5–22,2 eV, for neutral carbenes IeH 8,5–10,5, for 
typical electrophilic – in the intervals of Ph

H –0,3–0,5, IeH –3,4–3,4 eV. The intermediate values (Ph 0,5–1,0, IeH 
3,4–8,5 eV) are characteristic for typical ambiphilic carbenes. In the evaluation of electron-donating and 
electron-withdrawing properties, the values of ED and EA should be taken into account (maximal EDH values 
were found for neutral carbene 20 (13,8 eV) and for superbasic anionic carbenes (for 22 18,4 eV)). The highest 
electron acceptability EAH was found for cationic carbene 29 (11,8 eV). In the reactions with carbon ions, the 
values of the IeH, Ph

H indices decrease significantly, and the electron acceptability increases. Increasing the 
steric effects leads to «inversion» of philicities for nucleophilic carbenes (Ph up to 0,1), and the properties of 
electrophilic carbenes become even more pronounced (Ph up to –2,7). The found dependences of the electronic 
properties of carbenes allow regulating the structure of carbenes to achieve certain characteristics, which 
together with stability factors can be used in the design of structures for synthesis and practical application. 

Keywords: carbenes, proton affinity, chemical hardness, electronic indices. 
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