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Gyűrűs (alkil)(amino)karbén ligandumok
átmenetifém-komplexeinek fejlesztése

➢ Ligandumfejlesztés

➢ Funkcionalizált ligandumok

➢ Változatos felhasználás

Dalton Trans., 2003, 1869-1880
Chem. Soc. Rev., 2018, 47, 4510 2
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Gyűrűs (alkil)(amino)karbén ligandumok:
koncepció

CAAC-ligandumok BICAAC-ligandumok
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Gyűrűs (alkil)(amino)karbén ligandumok:
szintézis

Jellemző termelés: 
40-50%

Karbénprekurzor
vegyületek

Jellemző termelés: 
3-15%

CAAC: Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2899–2902 nyomán
BICAAC: J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 7753–7756 nyomán
CAAC-NMe2: ChemCatChem 2020, 12, 1953–1957 és ACS Sustainable Chem. Eng. 2020, 8, 16097-16103 
BICAAC-NMe2: J. Mol. Struct. 2022 1256 132483 és Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott közlemény)
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Gyűrűs (alkil)(amino)karbén ligandumok:
komplexálás in situ előállított karbénekkel

Jellemző termelés: 
20-85%

Szabad karbén

Komplexálási metódus Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 981–986 nyomán
CAAC-NMe2: ChemCatChem 2020, 12, 1953–1957
BICAAC-NMe2: J. Mol. Struct. 2022 1256 132483 és Angew. Chem. Int. Ed. 2022, xx, xxxx–xxxx (elfogadott közl.) 

Távozó ligand
Fémforrás

KomplexKarbén prekurzorsó
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Olefinek metatézise

Olefinek metatézise: a C=C kettős kötés 
képletes hasadásával, majd a fragmensek
rekombinációja elvén működő átalakítás

Katalizátorok:
Gyűrűzáró metatézis
(Ring-Closing Metathesis, RCM)

Gyűrűnyitó metatézis
(Ring-Opening Metathesis, ROM)

Keresztmetatézis
(Cross Metathesis, CM)

Gyűrűnyitó metatézis polimerizáció
(Ring-Opening Metathesis Polymerization,
ROMP)
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Öttagú CAAC-Ru-komplexek előállítása Grubbs
és Hoveyda-Grubbs komplexek mintájára

Komplexálási metódus Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 981–986 nyomán
Első publikációnk a témában: ChemCatChem 2020, 12, 1953–1957 8
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Öttagú CAAC-Ru-komplexek: XRD

ChemCatChem 2020, 12, 1953–1957 9
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Poláros, protikus karakterű olefinek metatézise
alkoholos, vizes közegben vagy neat

➢ 0,05 mol% kat.
➢ Oldószer: alkohol, víz, semmi
➢ 30-99% konverzió

➢ 65 °C

➢ 25 °C
➢ 4,2 mol% kat.
➢ Oldószer: metanol
➢ 60-80% konverzió

10ChemCatChem 2020, 12, 1953–1957
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Hidrogéntárolás

Progress in Natural Science: Materials International 2017, 27, 34–40 11

➢ Energiatermelés vs. 
felhasználás: kiegyenlítés 
tárolással

➢ Kémiai energiatárolás: 
hidrogén

➢ Elemi hidrogén helyett 
biztonságosabb hidrid-jell. 
vegyületekben 

➢ Ammónia-borán NH3BH3
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Ammónia-borán

➢ Kimagasló hidrogéntartalom (20 tömeg%)

➢ Stabil szilárdan

➢ Oldható, stabil vízben

➢ Regenerálható

➢ Széleskörűen kutatott

Szászország: hidrogénüzemű motorvonat
www.electrive.com/2018/09/17/germany-first-fuel-cell-train-takes-up-regular-service/
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Ammónia-borán vizes közegű dehidrogénezése

➢0,1-0,5 mol% kat. vízben gyors hidrogénfejlődést 
eredményez

➢0,001-0,005 mol%-nál (10-50 ppm) is aktív

➢TON akár 80.000

Elv egy Cu-CAAC rendszer nyomán: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54 (20), 6008−6011.
Közleményünk: ACS Sustainable Chem. Eng. 2020, 8, 16097-16103
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Hattagú biciklusos BICAAC-prekurzorok
előállítása

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

Gyűrűzárás mechanizmusa
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Hattagú biciklusos BICAAC-Ru-komplexek
előállítása

Komplexálási metódus Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 981–986 nyomán
Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott közlemény) 15
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Hattagú, biciklusos BICAAC-Ru-komplexek: XRD

Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott közlemény) 16
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Hattagú, biciklusos BICAAC-Ru-komplexek:
látens (hőmérsékletre aktiválódó) tulajdonság
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Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott közlemény)
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Hattagú, biciklusos BICAAC-Ru-komplexek:
izomerizációs metatézis (ISOMET)

• Izomerizációs katalizátorok:
Homogén: HRuCl(CO)(PPh3)3

Heterogén: H-BEA zeolit

• Metatéziskatalizátorok
Homogén: Schrock- (Mo), Grubbs- (Ru) komplexek
Heterogén: MoOx/Al2O3

• Természetes eredetű telítetlen zsírsavak és

• PE, PP pirolízise során keletkező alkének átalakítása

➢ Rövid szénláncú olefinek

➢ Propilén

75°C ideális reakcióhőmérséklet

Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott közlemény)
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Hattagú, biciklusos BICAAC-Ru-komplexek:
izomerizációs metatézis (ISOMET)

➢ TON: mol propilén / mol kat.

Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott közlemény)
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Hattagú, biciklusos BICAAC-Ru-komplexek:
izomerizációs metatézis (ISOMET)

➢ TON: mol propilén / mol kat.
az izomerizációs katalizátor töltete függvényében
(etilén tisztasága 99,5%)
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Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott közlemény)
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Hattagú, biciklusos BICAAC-Ru-komplexek:
izomerizációs metatézis (ISOMET)

Angew. Chemie Int. Ed. 2022, DOI 10.1002/ANIE.202204413 (elfogadott közlemény)
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Változatos BICAAC-komplexek

23

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
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Hattagú, biciklusos BICAAC-komplexek:
Ru- mintájára Pd-komplexek is

24J. Mol. Struct. 2022 1256 132483 
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Hattagú, biciklusos BICAAC-Pd-piridin-komplexek:
PEPPSI-típusú prekatalizátorok

➢ NHC-karbén – piridin komplexek:

➢ BICAAC-karbén – piridin komplexek

kerülőúton:

25
NHC-PEPPSI review: Chem. Eur. J. 2010, 16, 10844 – 10853
J. Mol. Struct. 2022, 1256, 132483 
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Hattagú, biciklusos BICAAC-Pd-piridin-
komplexek: XRD

26J. Mol. Struct. 2022 1256 132483 
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Hattagú, biciklusos BICAAC-Pd-piridin-komplexek:
PEPPSI-típusú prekatalizátorok Heck-reakcióhoz

27J. Mol. Struct. 2022 1256 132483 
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Hattagú, biciklusos BICAAC-Pd-piridin-komplexek:
PEPPSI-típusú prekatalizátorok Heck-reakcióhoz

Aril-halogenid Olefin Konverzió [%]

1 brómbenzol sztirol 100

2 brómbenzol dodec-1-én 98

3 brómbenzol oktadec-1-én 100

4 brómbenzol β-pinén 27

5 brómbenzol hepta-1,6-dién-4-ol 100

6 brómbenzol dec-9-én-1-ol 95

7 brómbenzol dietil-diallil-malonát 63

8 2-brómanizol sztirol 30

9 4-brómanizol sztirol 99

10 4-brómacetanilid sztirol 51

28J. Mol. Struct. 2022 1256 132483 
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Hattagú, biciklusos BICAAC-Pd-piridin-komplexek:
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Sztérikusan
gátolt

szubsztrátok

29J. Mol. Struct. 2022 1256 132483 
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Összefoglalás

30

Energiatárolás:
NH3BH3 dehidrogénezése
vizes közegben

Környezetbarát vegyipar:
hatékony olefin metatézis 
zöld oldószerekben

Újrahasznosítás:
polimerhulladék
propilénné alakítása

Finomkémia:
hatékony C=C
kapcsolási reakció
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Öttagú CAAC-Ru-komplexek: NMR

ChemCatChem 2020, 12, 1953–1957

HSQC -15°C-on
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Összefoglalás
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