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Gydrds (alkil)(amino)karbén ligandumok

atmenetifém-komplexeinek fejlesztése
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» Funkcionalizalt ligandumok

> Valtozatos felhasznalas
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Gy(irs (alkil)(amino)karbén ligandumok: S e

ntre for Natural Sciences

SZl ntéZ|S 3 Budapest, Hungary

Karbénprekurzor

v vegyuletek
Ph Ph
e Y T
N® 1.LDA N7 } ,
KN03 1. HCI (dioxan) |Ph .N Jellemz6 termelés:
NH4CI _ ; “® P
2.Cl N 2. NH,BF, (Vlz)> oH N | 40-50%
vz THE MS DKM THF = BF, \
\ \ y,
<N CAAC - HBF,
r D
1. LDA (THF) 1. HCI (dioxan) } ,
2. Mel Me 2- NH BF, (viz) _N Jellemz6 termelés:
> |Me™ C'q 3-15%

BICAAC - HBF,

CAAC: Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2899-2902 nyoman
BICAAC: J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 7753—-7756 nyoman

CAAC-NMe,: ChemCatChem 2020, 12, 1953—1957 és ACS Sustainable Chem. Eng. 2020, 8, 16097-16103 4
BICAAC-NMe,: J. Mol. Struct. 2022 1256 132483 és Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott kdzlemény)



Gydrds (alkil)(amino)karbén ligandumok:
szintézis

Karbénprekurzor

vegyuletek
Al Phj/ Ph
~ ~
NO NH N 1. LDA N « .
KNO, 2 NH,CI 2 Ph o \)J\ 1. HCI (dioxan) Jellemz6 termelés:
H,SO z 2.Cl 2. NH,BF, (viz) / £0o
20, L T LIS ) 40-50%
viz-THF MS, DKM THF
/N\ /N\ 7'\ /N\ /N\
CHO
1. LDA (THF) 1. HCI (dioxan) ) )
\ 2. Mel Me 2. NH BF, (viz) Jellemzd termelés:
< y Z ) _1E0
% MS, DK N N 3-15%
i

BICAAC - HBF,

CAAC: Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2899-2902 nyoman
BICAAC: J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 7753—-7756 nyoman
CAAC-NMe,: ChemCatChem 2020, 12, 1953—1957 és ACS Sustainable Chem. Eng. 2020, 8, 16097-16103

BICAAC-NMe,: J. Mol. Struct. 2022 1256 132483 és Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott kdzlemény)



Gydrds (alkil)(amino)karbén ligandumok:

komplexalas in situ el6a

Karbén prekurzorsé

Ph7C(N/
Co /

oH N
BF, \
CAAC-HBF, it A
THF
25 °C
~N
© @
BF, H N
I
BICAAC-HBF,

itott karbénekkel

Szabad karbén

- —
25 °C
’N -L
c
N/

Komplexalasi metddus Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 981-986 nyoman

CAAC-NMe,: ChemCatChem 2020, 12, 1953-1957

BICAAC-NMe,: J. Mol. Struct. 2022 1256 132483 és Angew. Chem. Int. Ed. 2022, xx, xxxx—xxxx (elfogadott k&zl.)

Komplex

mono- és bisz-
karbénkomplexek

Jellemz6 termelés:

20-85%
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Budapest, Hungary
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~ | /SI\
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Olefinek metatézise

Olefinek metatézise: a C=C kett8s kotés [Ru] _
képletes hasadasaval, majd a fragmensek >—< + >_< > <
\

rekombinacidja elvén m(ikodd atalakitas

l
o / Gydr(izaré metatézis /Gy(jrl’jnyito’ metatézis \
Katalizatorok: (Ring-Closing Metathesis, RCM) (Ring-Opening Metathesis, ROM)

L /-24 R /4
L (== a Q> C
N R

CI,""Ru _Ph Ru— \_ VAN )
0 4 N

™ , / Keresztmetatézis Gydrlinyité metatézis polimerizacio \
L iPr (Cross Metathesis, CM) (Ring-Opening Metathesis Polymerization,
ROMP)

Grubbs Hoveyda-Grubbs
RFN  CoHq SR — _ _
R —> R nU—» Z 5‘{ 5|(25
/

L,L'=PCy,;, NHC, Pyr...
’ \ L
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Ottagu CAAC-Ru-komplexek el3
Ve . 7o s Centre for Natural Sciences
és Hoveyda-Grubbs komplexek mintajara Budapest, Hungary

Cly, |

U=
L C'/'Q > ﬁﬁ
Ph N 1,1 ekv. LIHMDS
@ N/ » Ph N Hoveyda Grubbs1 CI,,,'
THF c’
\ ¢ N THF Cl/ '
\ 25 °C
~ L

25°C
PCy, LiHMDS: SN SN0

Mono-karbén: 2,6 ekv. karbén/PCy;
Bisz-karbén: 5,0 ekv. karbén/PCy,
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P
J
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>
(@]
\
Z
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Komplexalasi metddus Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 981-986 nyoman
Elsé publikacionk a témaban: ChemCatChem 2020, 12, 1953-1957
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Ottagu CAAC-Ru-komplexek: XRD

ChemCatChem 2020, 12, 1953-1957




Polaros, protikus karakterd olefinek metatézise R e Group

Centre for Natural Sciences

alkoholos, vizes kézegben vagy neat SR .,

oh s o > 0,05 mol% kat.
,Nb\ oTf » Oldoszer: alkohol, viz, semmi

H,C” °C ®, >  30-99% konverzio

HsC \
Cly, Et0,C CO,Et EtO,C CO,Et
Ru= » 25°C M — é > 4,2 mol% kat.
Cl > Olddszer: metanol
:0 » 60-80% konverzid
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H,;C C @, | +R/=\R
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v, o
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4

Ru—
o OH OH
> 65°C /\)\/\ .
7 N >
(o] (o]
Meow — > MeOJl(\A;§/R
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Hidrogéntarolas

|
> Energiatermelés vs. o] e woteh,, N\
| felhaszndlas: kiegyenlités <= 1 tie emsrh e o AEH g o -

tarolassal _
» Kémiai energiatarolas: g
hidrogén

z
> Elemi hidrogén helyet% i ST i
" biztonsagosabb hidrid3 ]
% vegyiiletekben J

» Ammonia-boran NH;BH, _ |

night sunrise noon sunset night -
Time of day

Progress in Natural Science: Materials International 2017, 27, 34-40 Gravimetric H2 denSity (

wt% H2)
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» Kimagasld hidrogéntartalom (20 tomeg%)
\‘—" » Stabil szilardan
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> Széleskorlen kutatott
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Tarolt H, (szintézis)

Koot Szaszorszag: hidrogéniizem( motorvonat
www.electrive.com/2018/09/17/germany-first-fuel-cell-train-takes-up-regular-service/
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Ammoénia-boran vizes kézegl dehidrogénezese Centre for Natural Sciences

Budapest, Hungary

I H viz, 25 °C
H ammonium-boratok _<
"h><_NP (ng
»0,1-0,5 mol% kat. vizben gyors hidrogénfejl6dést T e
, Cl,
eredményez ‘

v @ 2-3 mol / mol BH;NH;,
" o, |
H‘r!l katalizat 4 /
. atalizator
%

»0,001-0,005 mol%-nal (10-50 ppm) is aktiv
»TON akar 80.000

Elv egy Cu-CAAC rendszer nyoman: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54 (20), 6008-6011.
Kozleménylink: ACS Sustainable Chem. Eng. 2020, 8, 16097-16103




Hattagu biciklusos BICAAC-prekurzorok
elballitasa

Et iPr
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J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 7753-7756 és
ACS Catal. 2020, 10 (9), 5190-5201 nyoman



Hattagu biciklusos BICAAC-Ru-komplexek reen Chemistry Research Group
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THF -
R?  ,5oc THF Cl
R1 R2 25 °C o

\< Linmps: S\ AN
PCY3 R1
Mono-karbén: 1,5 ekv. karbén/PCy; Cl'ml j@\l/

Bisz-karbén: 3,0 ekv. karbén/PCy; CI/ Ru=\Ph R™ ¢
PCy, Cl,y R! R2
Grubbs 1

R
R1
R /g 1,1 ekv. LIHMDS 1 Hovevda.Grubbe 1 1%t R’
P oveyda-Grubbs ‘
BF4 R1

r—=2

THF
25°C

Komplexalasi metddus Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 981-986 nyoman
Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott kbzlemény)
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Hattagu, biciklusos BICAAC-Ru-komplexek: R =rch Group
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latens (hEmérsékletre aktivalddo) tulajdonsag Budapest, Hungary

Ru-BICAAC  Et0,c CO.Et
100% - PN = L X [
_ N [wmr]
90% - o
80% - ’ :E :é
. ’N
70% -~ C
, CI’/I
II i , I ’Ru
%

60% - JRu=
ci’}
50% - o

40% \(

30% -

RCM-termék [%]

180
Ido [perc]

Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott kbzlemény)
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Hattagu, biciklusos BICAAC-Ru-komplexek: B Group
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izomerizacios metatézis (ISOMET) i (T,

Ru-karbén Ru-H Ru-karbén
' katalizator vagy katalizator
R/W/\/R C—ZH""> R/\A M R/\A ﬂ» RM + & —_— stb.
etenolizis 1zomerizacio etenolizis
R
e 7 e . C,N PPh;
* lzomerizacios katalizatorok: o, | Cl,, | PPh;
7 %, R R' ’ R
Homogén: HRuCI(CO)(PPh;), CI,TU— H’Rf"co
Heterogen: H-BEA zeolit \(o PPh,
 Metatéziskatalizatorok
metatézis izomerizacioé

Homogeén: Schrock- (Mo), Grubbs- (Ru) komplexek
Heterogén: MoO, /Al O,

 Természetes eredet( telitetlen zsirsavak és » Rovid szénlancu olefinek
PE, PP pirolizise soran keletkez§ alkének dtalakitdsa > Propilén

75°C idealis reakciohomeérséklet

Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott kdzlemény)
_— 7 i



Hattagu, biciklusos BICAAC-Ru-komplexek: cen Cheisty Research Group
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izomerizacios metatézis (ISOMET) i (T,

ISOMET
V\)\ + C,H, 10 bar AN + homolégok PPhs

15 >
iy 1.4 10 ppm ilé Cl, ‘ PPh3 izomerizaciés
. Oktadec-1-én propilen , VoW
» TON: mol propilén / mol kat. metatézis kat. _Ru, katalizdtor
200 ppm H co
izomerizalé kat. PPh;
75°C, toluol /\©\ :@/
30000 c,/‘ /\©\
|
%

0

o m’t
25000

o
20000 cl, R' Et
U=

c”

e Ph
10e
N’c
I\ /)_7<Ph
~N N< Et
Mes T Mes Ph \

Cly,, Et c” /
ARu= Ph A\
Ty N cl,,'l \ iPr
Ru= ,N: t

C

Ru= cl, ‘lPr

15000

10000

HG2 Ultra-Nitro-Cat CAAC-NMe2 UltraCat BICAAC-iPr BICAAC-NMe2 BICAAC-Mes BICAAC-Et2 bisz-BICAAC- bisz-BICAAC-Mes
NMe2

5000 o NO, a’f
\(o
-9 —

Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott kbzlemény)



Hattagu, biciklusos BICAAC-Ru-komplexek: cen Cheisty Research Group

h Centre for Natural Sciences

izomerizacios metatézis (ISOMET) i (T,

ISOMET

V* + CZH4 10 bar > é\ + homolégok PPh3

15
iy 1.4 10 ppm ilé Cl, ‘ PPh3 izomerizaciés
. Oktadec-1-én propilen , VoW
» TON: mol propllen /mOI kat. metatézis kat. H/RU\CO katalizator

200 ppm

izomerizalé kat. PPh;

75°C, toluol

HG2

Ultra-Nitro-Cat CAAC-NMe2 UltraCat BICAAC-iPr BICAAC-NMe2 BICAAC-Mes BICAAC-Et2 bisz-BICAAC- bisz-BICAAC-Mes

NMe2 20
Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott kozlemény)



Hattagu, biciklusos BICAAC-Ru-komplexek: IR Group

Centre for Natural Sciences

izomerizacios metatézis (ISOMET) i (T,

SH

Oktadec-1-én me:a(iél:‘z?:kat. propilén CI/’?u_ | katalizator n” u\CO katalizator
[valtozé] ppm P
izomerizalé kat. \(O PPhs > Szik
79°C, toluol - keresztmetszet
> TON: mol propilén / mol kat. > TON: mol propilén / mol kat.
az izomerizdciés katalizdtor téltete fiiggvényében aze t”e’_' t,’sf tasaga fiiggvényében
(etilén tisztasdga 99,5%) (izomerizdlo kat.: 200 ppm)

60000

50000

40000

30000

20000

10000

0

15

ISOMET E :NI PPh
o s g (038 3
+ C,H, 10 bar [valtozé tiszt.] 2N + homolégok
> N~ metatézis-

cl,, l Cl,, ' ~PPhs izomerizacios

50000

40000

30000
20000

0 ppm 20 ppm 200 ppm 2000 ppm

99,995%

99,95%



Hattagu, biciklusos BICAAC-Ru-komplexek:

izomerizacios metatézis (ISOMET)

ISOMET
o)

o)
- MeOJv +H 2 + homolégok

+C,H,
Meow 1 mol%

Olajsav-metilészter
2 mol%

1400
1200
®

1000

800 Mes=N

N‘Mes
c"l,,\r

600 m’Zu' >:
_<

400

200

TON (mol propilén / mol katalizator)

HG2

. ) ’ e

metatézis kat.

izomerizal6 kat.

Et
Ph N
C/

Ultra-Nitro-Cat

B TON (propilén)
Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott kbzlemény)

PPh,
CI",R' ~PPh3 izomerizacios
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Budapest, Hungary

90
80
70
p—
S
60 ==
Ne)
5o N
Q
>
a0 €
(o]
4
30
20

10

BICAAC-NMe2




Valtozatos BICAAC-komplexek

J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 7753-7756 és
ACS Catal. 2020, 10 (9), 5190-5201
ChemistrySelect 2020, 5, 9900 — 9907
Chem. Commun., 2021, 57, 5282-5285




Hattagu, biciklusos BICAAC-komplexek: RS ch Group
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Ru- mintajara Pd-komplexek is e (T

|
Ru=
' °"1 YK
N
~N
LiHMD cl l 1 2

j@\ ! > @\ Hoveyda Grubbs 1 "'R R R

%

u=

% 2
R? THF 25 °C > f
\(O

Dloxan

I h/ R1
/Nj@\ LiHMDS < :N"Pd"N:\ /> jij\Rz
; \ i - CI—Pd—CI

BF4 Dloxan f

80 °C N

|

J. Mol. Struct. 2022 1256 132483



Hattagu, biciklusos BICAAC-Pd-piridin-komplexek:

PEPPSI-tipusu prekatalizatorok

"~ > NHC-karbén — piridin komplexek:

» BICAAC-karbéen — piridin komplexek
kertléuton:

%

NHC-PEPPSI review: Chem. Eur. J. 2010, 16, 10844 — 10853
J. Mol. Struct. 2022, 1256, 132483

Cl-Pd-ClI

Cl-Pd-ClI

N
1 ekv. NHC-HX s6 @ © ‘
min. 3 ekv. piridin N
P H ——> CI-Pd-CI
oldészer vagy —\ U
piridin R’N\C'N‘R | N\
L - ~
NN
| N
P /N
N R C'@\Ar
piridin felesleg
1 ekv. BIC;/A?C-HX so N o
—77 > [lax N
oldoészer vagy N R C” “Ar
piridin H -
piridin
felesleg
Xe I 2N I N
R ﬁ@ Ar R” ~C” “Ar
Y eros bazis (LIHMDS) Cl R

1 ekv. BICAAC-HX sé

- piridin




Hattagu, biciklusos BICAAC-Pd-piridin- IR A Group

h Centre for Natural Sciences

kOI’T\p'EXEkI XRD | Budapest, Hungary

D%L 20, TR B

CI—Pd—CI CI—Pd—CI CI—Pd—CI CI—Pd—CI CI—Pd—CI

O O

J. Mol. Struct. 2022 1256 132483
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Hattagu, biciklusos BICAAC-Pd-piridin-komplexek:
PEPPSI-tipusu prekatalizatorok Heck-reakciéhoz

1,5 ekv. K2C03
Br 1 ekv. TBAB
+ N [Pd] 0,1mol% X
>
DMF, 140 °C
o3 i S ——— j E
.-z-"d:-r"'ddi.,:ﬁ-a-a-s-s.'ﬁ-"."‘ ]
” - -
T CI—Pd—CI
04 -* . .g.."'.’ Cl_Pd—Cl
P P
o'/ #° | *6a ®6a(Hg) ®6b ®6c ®6d ®6e /N N
=z ‘S “
'
= i [Pd] S
i ’ .
| E’ T J'F; l"
8 1 'y ’
n = Tfr,l )i)\ C,NIE
4 Iy
(]
.2 ;,j;; CI—Pd—CI 'ipr
R 01 - ;f} CI—Pd—CI Cl—Pd—CIl  + elemi higany a
Y I
, ] :,0 OGP —————— ——————— mmmcme e m e ——— - N / | r!l Pd® csapdazasara
2 g N |
T T T T T T T T T T \ \
B0 80 100 120 140 160 180 LN

D. T T T T
20 40

Id6 (perc)




Hattagu, biciklusos BICAAC-Pd-piridin-komplexek: R o
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PEPPSI-tipusu prekatalizatorok Heck-reakciohoz Budapest, Hungary

1 ekv.

1.3 ekv.
Aril-halogenid Olefin Konverzié [%]

1 brombenzol sztirol 100

1eq. TBAB
1.5 eq. chO3 X
Br o,
Y@/ PN 0,1 mol% [Pd] »Y@N V= NHAC O
DMF, 140°C X = alkil, alkohol

2 brémbenzol dodec-1-én 98 H L
3 brémbenzol oktadec-1-én 100 Pr
4 brémbenzol B-pinén 27 [Pd]: Cl—Pd—ClI
5 brémbenzol hepta-1,6-dién-4-ol 100 ,N
6 brémbenzol dec-9-én-1-ol 95 A I
A brémbenzol dietil-diallil-malonat

2-brémanizol sztirol

4-brémanizol sztirol

4-brédmacetanilid sztirol




Hattagu, biciklusos BICAAC-Pd-piridin-komplexek:
PEPPSI-tipusu prekatalizatorok Heck-reakciéhoz

Aril-halogenid Olefin Konverzié [%]

1 brombenzol sztirol 100

2 brombenzol dodec-1-én 98

3 brémbenzol oktadec-1-én 100

4 brombenzol B-pinén 27

5 brémbenzol hepta-1,6-dién-4-ol 100

Sztérikusan
gdtolt
szubsztratok

6 brombenzol dec-9-én-1-ol 95

1eq. TBAB
1.5 eq. KzCO3 X
Br 0,1 mol% [Pd]
Q< o & N E
DMF, 140°C = a’xll, a’xono
1 ekv. 1.3 ekv.
%

7 brémbenzol dietil-diallil-malonat 63

8 2-brémanizol sztirol 30

4-brémanizol sztirol

4-bromacetanilid sztirol

J. Mol. Struct. 2022 1256 132483

een Chemistry Research Group

h Centre for Natural Sciences
Budapest, Hungary

g

iPr
[Pd]: Cl—Pd—cClI

N
]
N



Osszefoglalds

Energiatarolas:

NH;BH, dehidrogénezése hatékony olefin metatézis
zold oldészerekben

vizes kozegben

Uj CAAC-ligandumok

Y

C N
Pl \C/
.o @Rl.

Uj BICAAC-ligandumok

reen Chemistry Research Group

ntre for Natural Sciences
Budapest, Hungary

Varialt csoportok:

R = NMe,, NMe;*

R'= Me, iPr

R" = alkil, NMe,, NMe;*

(2020-22)
A

N

| olefin metatézis l
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