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1. Bevezetés

A kutatocsoportunk 2019 6szén jott 1étre Kelemen Zsolt
vezetésével. A kezdeti kihivasok ellenére a csoport gyor-
san és dinamikusan fejlodott, melynek gerincét kezdetek-
tdl fogva a fiatal doktordnsok, valamint az MSc hallgatok
alkotjak. Kutatasunk kézéppontjaban a boran és karboran
vegyliletek allnak. Ellentétben a szén hidrogénnel alkotott
vegyiileteivel, ahol dontéen lancok és gyftiriik alakulnak
ki, a nagyobb tagszamu boranok fbéleg haromdimenzids
klasztereket alkotnak. A bér atomok mellett mas atomok
is részt vehetnek a klaszterek felépitésében, amelyek ko-
ziil a szénnel vald szubsztitucioval kapott karboranok ké-
miaja a leginkabb kutatott. Bar definicié szerint minden
boér, szén és hidrogén atombol felépiilé haromdimenzios
klaszter vegyiiletet karborannak neveziink, ezek koziil az
ikozaéderes klozo-dikarbadodekaboran harom izomerje
kiemelkedik, kdszonhetéen nagy stabilitasuknak, konnyti
funkcionalizalhatésaguknak és alacsony toxicitasuknak.
Emiatt a szakirodalom sokszor karboranként hivatkozik
erre a harom vegyiiletre, és szerves kémiai analdgia alapjan
izomerjeit orto-, meta- és para-karboranként targyalja (1.
abra).! A boranokkal egyiitt ezeknek a vegytleteknek ko-
z0s motivuma a tobbcentrumu koétések dominanciaja, pél-
daul mar a legegyszertibb poliboran, a diboran szerkezete
is két darab haromcentrumu két elektront tartalmazo ko-
téssel értelmezhetd. Nagyobb tagszamu boranok esetében
nem csak harom centrumu kotések, hanem joval nagyobb
mértékl delokalizacio is megfigyelhetd.
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Ennek koszonhetéen a poliboranok tobbsége ugynevezett
3D vagy c-aromas vegyiilet, ami a szerves kémiabdl jol is-
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mert 2D m-aromassaggal szamos azonossagot mutat.! Ezen
vegyiiletek nagy stabilitassal rendelkeznek, magneses térben
arnyékolasuk jelentds hatassal van a szubsztituensek kémiai
eltolddasara, valamint elektrofil szubsztitiicidés reakciokba
vihetdek, amely az egyik legfontosabb funkcionalizalasi le-
hetdségiik. Példaként érdemes megemliteni, hogy a [B,H,,]*
anion joval aromasabbnak tekinthetd, mint a benzol.

2. 2D és 3D aromas rendszerek konjugaciojanak
lehetésége

A karboranok kémidjanak kezdetén mar felmeriilt a két
kiilonb6z6é szimmetriaju aromassag, a 2D és 3D aromas
konjugacio lehetdsége, ugyanakkor az ugynevezett benzo-
karboran (2. abra: 1) esetében a kapcsolt gylrli nem mutat
2D aromassagot.> Az elmult évtizedben szamos kozlemény
jelent meg, ahol 6ttagt ciklusokat kapcsolva a karboranhoz
2D/3D aromas konjugaciordl szamoltak be (2. abra).’> A
vegyiiletek aromassagat dontéen a molekulapalyak vizsga-
latabol, valamint a magfiiggetlen kémiai eltolédas (nuclear
independent chemical shift, NICS) indexének kvantum-
kémiai szamitasaval tamasztottak ala. A szamitott NICS
értékek (—5,8) — (-9,9) ppm koriilinek adodtak 2 (X=NH,
0O, S) vegytiletekre, ami jelentdés aromas karakterre utal.
Felmeriil a kérdés, hogy vajon mi lehet az oka annak, hogy
a hattagu gytrts rendszernél (1) nem figyelheté meg a 2D
aromas karakter,
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2. abra. Fent: A vizsgalt karboran alapt rendszerek, Lent: A negativ
hiperkonjugéci6 hatdsa a karboran kiilonboz6 kotéseire

mig Gttag heterociklusokat tartalmazod vegyiileteknél (2)
pedig jelentds konjugaciordl szamolnak be. A kérdés megva-
laszolasédhoz behatoan vizsgaltuk a fent emlitett rendszereket
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(2. 4bra: 1, 2) a kvantumkémia eszkoztaraval.® Az aromas-
sadgnak nincs fizikai mérészama, ezaltal vizsgalata komplex
feladat. Schleyer négy kritériumot allapitott meg (energeti-
kai, magneses, geometriai, reaktivitasbeli), amelyek koziil
minél tobb teljesiil, annal nagyobb bizonyossaggal tekint-
heté aromasnak egy vegyiilet. Els6ként az energetikai kri-
tériumot vizsgaltuk meg kiilonb6z6 izodezmikus reakciok
segitségével. A hipotetikus reakciok alapjan a vizsgalt ve-
gyiiletek nem mutatkoztak aromasnak, inkabb a részlege-
sen telitett heterociklusokkal mutattak nagy hasonlésagot.
Itt fontos kiemelni, hogy a vizsgalt vegyiiletek kisérleti 'H
NMR eltolddasai is nagyobb egyezést mutattak a részben te-
litett vegyiiletekkel, mint a megfeleld aromas referencia ve-
gyliletekkel. Kovetkezd kritériumként a karboran kapcsolt
gylrl geometrigjat vizsgaltuk, és megallapitottuk, hogy
nem figyelheté meg az aromas vegyiiletekre jellemzo kotés
kiegyenlitddés, tehat e kritérium szerint sem tekinthetdek
aromasnak a vegyiiletek. Ezek ismeretében felmeriil a kér-
dés, hogy mi okozza a NICS indexek alapjan javasolt jelentds
aromas karaktert. Megvizsgalva a karboran sajat magneses
arnyékolasat, megallapitottuk, hogy a klasztertdl tavolodva
is még jelentdsen tapasztalhato az arnyékolas hatasa, ami a
tavolsag fliggvényében nagymértékben csokken. Egy 6ttagt
gylri kozéppontja — ahol a NICS értéket vizsgaltak — joval
kozelebb talalhato a klaszter kozéppontjahoz, mint egy hat-
tagt gytrd esetében. E kiilonbség volt az, ami félrevezette
a korabbi munkak szerzdit, és egyben ravilagit arra, hogy a
kvantumkémia eszkoztarat megfelel ovatossaggal és szak-
értelemmel kell alkalmazni. Szamitasaink megmutattak,
hogy a rendszer ahelyett, hogy torekedne az aromas konjuga-
cidra, minden eszkdzt bevetve, inkabb kettésgyokként visel-
kedik. Ezen eredményeket a Chemical Science folyoiratban
kozoltik,® a kozleményt késébb egy kiilon cikkgylijtemény-
be is kivalasztottak (Emerging Frontiers in Aromaticity),
valamint az MTA Kémia Osztalya 2022 szeptemberében
megallapitasokat kiterjesztettiikk a bor atomokon keresztiil
kapcsoldédo gytirlirendszerekre is.” Ahogy koézleménytink
cimében is emlitjiik, a szubsztiticidés mintazatot valtoztat-
va sem lehet “kibékiteni” a két féle aromassag kapcsolatat,
a kapcsolt gytirli rendszer nem tekinthetd 2D aromasnak.
Ugyanakkor a rendszer stabilitdsaban jelentds szerepe van
a gyurl fesziiltségnek ¢és a gylrtin 1év6 szubsztituens elekt-
ronkiildé képességének. Jelenlegi munkank soran e megal-
lapitasokat kiilonboz6 foszforheterociklusos vegyiiletekre is
kiterjesztjik."

3. Kémiai kotélhuzas a karboran klaszterekben

Bar mint lathattuk, aromas konjugéacioé nem figyelheté meg
ezen vegyiileteknél, ugyanakkor a klaszterhez kapcsolodo
jo m-elektrondonorok példaul amino- vagy hidroxil-csopor-
tok jelent6s mértékben képesek elektront donalni a klaszter
o* palyaira (2. abra)."" Ez tulajdonképpen a jol ismert hi-
perkonjugacio, ugyanakkor az elektrondonalds iranya nem
a megszokott (c—mn*), hanem ennek forditottja (m—c*),
ezért nevezziik negativ hiperkonjugacionak. Ennek hatasa-
ra szén szubsztitualt o-karboranokban a C-C
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3. abra. A szintetizalt diszubsztitualt karboran vegyiiletek és az
egykristaly rontgendiffrakcios szerkezetiik

kotés hossza nagymértékben valtoztathato, akar 2,0 A-t
megkdzelité is lehet, amely a leghosszabb C—C kotések
egyike.!? Felmeriil a kérdés, hogy hasonld jelenség meg-
figyelhet6-e a klaszter mas kotéseinél is. Kvantumkémiai
szamitasaink megmutattak, hogy bar nagyobb energia-
befektetés sziikséges a B-B kotések nyujtasahoz, azok
plasztikussaga nagymértékben hasonlit a fentebb targyalt
C—C kotésekhez.!* A biztatd elméleti eredmények titkrében
kezdtiik meg szintetikus munkankat. Kiilonbdz6 amino- és
tiol-csoportokkal szubsztitutalt vegytileteket (3. abra: 3,
4, 5) allitottunk el6, majd egykristaly rontgendiffrakcioval
vizsgaltuk azok szerkezetét (Holczbauer Tamas és Udvardy
Antal fejtette meg a szerkezeteket). A kotések jol korrelal-
tak a szamitott értékekkel, ugyanakkor jelentds kotéshosz-
szabbodast nem figyelhettiink meg.
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4.abra. Fent: Deprotonalasi reakcio a 2.2.2-kriptans jelenlétében
Lent: A kapott egykristaly rontgendiffrakcios szerkezet
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Nagymértékli valtozashoz, az elméleti szamitasok elérejel-
zése alapjan, negativ toltésti donor atomok sziikségesek. Itt
szintetikus megfontolasok szempontjabdl fontos volt meg-
talalni a toltés és a nukleofil karakter kozti kompromisz-
szumot, ugyanis erés nukleofilek jelenlétében a karboran
vegyiletek bomlast szenvedhetnek. Valasztasunk a tiol-cso-
portok deprotonalasara esett. Szamos lehetéség koziil a kali-
um-ferc-butoxiddal valé deprotonalas bizonyult a leghatéko-
nyabbnak. Azért, hogy a szubsztituens negativ t6ltését minél
kevésbé arnyékolja az ellenion, a kaliumiont kiilonb6z6 mo-
don komplexaltuk, koronaéterrel (18-korona-6) és kriptans-
sal (2.2.2-kriptans) is. Erdekes modon még ez utobbi sem bi-
zonyult elég hatékonynak, a kapott kristaly szerkezetben (6)
a karboran egység koordinalodott egy kalium ionhoz.

4. Aggregacié-indukalt emisszié karboran
vegyiiletekben

Az alapkutatasi teriileteken kiviil a karboran vegyiiletek-
nek szamos alkalmazasi lehetdségiik ismert, melyek koziil
talan a fluoreszcencian alapuld a legdinamikusabban fejl6-
dé teriilet. Szamos orto-karboran kapcsolt fluorofort tartal-
maz6 rendszer ugynevezett aggregacid-indukalt emissziot
(AIE) mutat.!'*" Ez a jelenség egy ellentétes folyamat a jol
ismert aggregacio-indukalt kioltassal, ahol a rendszer kvan-
tumhatasfoka drasztikusan csdkken a koncentracié ndve-
kedésével. Ezen rendszereknél a molekulak egymas kozti
kolcsonhatasanak (példaul m-n kolcsonhatasok) kdszonhe-
téen a fluoreszcencia kioltédik. Ezzel szemben az aggre-
gacio-indukalt emissziot mutaté anyagok nem, vagy csak
nagyon gyengén fluoreszkalnak hig oldatban, ugyanakkor
aggregalt allapotban vagy szilard fazisban intenziv fluo-
reszcenciat mutatnak. A jelenséget el6szor az 6ttaga szili-
cium atomot tartalmazd heterociklusok, a szilolok esetében
dokumentaltak." A hexafenilszilol (5. abra) esetében oldat
fazisban a molekula gerjesztett allapotban a fenilcsoportok
forgdsa révén nem-sugarzasos folyamat soran hatékonyan
le tudja adni folosleges energidjat. Ugyanakkor aggregalt
vagy szilard allapotban a molekulak fenilcsoportjai sszeg-
abalyodnak, nem tudnak elforogni. igy a rendszer nem ké-
pes leadni felesleges energidjat hoként, helyette jelentds fé-
nyemissziot tapasztalhatunk. Orto-karboran szarmazékok
esetében (példaul: 1-antracenil-o-karboran) nem forgasos
mechanizmus, hanem a C—C kotés megnyulasa (5. dabra)
okozza a fluoreszcencia kioltasat hig oldatban. Gerjesztés
soran a fluoroforrol a karboran egység C—C lazito palyajara
torténik az elektronatmenet, aminek hatasara a C—C kotés
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5.abra. A fluoreszcencia kioltodasanak példaja szilol valamint szénen
szubsztitualt karboran vegyiiletek esetén
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6.abra. Fent: Karboran szubsztitualt szilol szarmazék (7) eléallitasa,
Lent: Karboran szubsztitualt szilol szarmazék kristalya lathato ¢s UV
fénnyel megvilagitva

jelentésen megnyulik, a klaszter fel is nyilik. Ezen folya-
mat gatolt aggregalt allapotban, emiatt figyelheté meg a
fluoreszcencia. Felmeriil a kérdés, hogy hogyan viselke-
dik egy olyan rendszer, ahol két AIE egység is jelen van.
Ennek felderitésére szamos karboran szubsztitualt szil-
olt allitottunk el6,'® amelyeknek fotofizikai tulajdonsagait
vizsgaltuk. Ezen vegyiiletek gyenge fluoreszcenciat mu-
tattak hig oldatban, ugyanakkor szilard fazisban jelent6s
emissziot tapasztaltunk. Bizonyos szarmazékok (6. dbra:
7) esetében 100%-os kvantumhatasfokot sikeriilt elérni.
Kvantumkémiai szamitdsaink megmutattak, hogy a szilol
egység felelds a vegyiiletek AIE aktivitasaért, amely alap-
jan kijelenthetjiik, hogy a karboran egység direkt moédon
nem vesz részt a gerjesztésben, ugyanakkor jelentds hatas-
sal van a kristaly szerkezetben megfigyelhetd szupramole-
kularis elrendez6désre, ami befolyasolja ezen vegyiiletek
kvantumhatasfokat.

5. Egyiittmiikédések

A csoport szamos hazai és nemzetkdzi csoporttal egyiitt-
mitkodik, melyek koziil kiemelendd a ferrocénofanok ké-
migjanak vizsgalata prof. Rudolf Pietschnig kutatocsoport-
jéval (Kassel, Németorszag). Doktorans hallgatéink tobb
alkalommal tolthettek el egy-két honapot Németorszagban,
ahol az ottani szintetikus munkaba is bekapcsolodhattak.

6. Human és anyagi eroéforrasaink

A csoport létrejotte az MTA Prémium Posztdoktori prog-
ramjanak anyagi tdmogatasaval valdsult meg 2019-2022
kozt, majd a munkankat tobb nemzetkdzi palyazat (TKP-
DAAD 2021-2022, CELSA 2022-2024 csereprogram) és
egy jelenleg is futd6 OTKA palyazat (OTKA-FK 2024-
2027) is segiti. Mind a kari TDK-n, mind pedig az OTKD-n
szamos kiemelkedd eredményt értek el a csoportban dol-
gozd hallgatok (Balogh Marcell Janos: OTDK 1. helyezés
2025; Kovacs Maté Barnabas: OTDK 2. helyezés 2021,
Bartek Maté: OTDK kiilondij 2025). Doktoransaink pe-
dig minden évben a doktori kivalésagi palyazatok (UNKP,
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DKOP, EKOP) nyertesei. A kutatécsoportvezeté munka-
jat az elmult években Bolyai Janos Kutatasi Oszténdijjal,
Akadémiai Ifjusagi Dijjal, valamint Pungor Ernd Dijjal is-
mertek el.
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ring systems is influenced by negative hyperconjugation and ring
strain. We further demonstrated that hyperconjugation can occur
not only through the carbon vertices of the borane cluster but also
through the boron vertices, requiring much stronger n-electron
donor substituents. Our synthesized compounds demonstrated
the possibility of precise tuning of different bonds within the
cluster. Beyond fundamental research, we explored more applied
topics, e.g. synthesizing fluorescence carborane-decorated siloles
These systems incorporate two aggregation-induced emission
active units — silole and carborane. It was clearly demonstrated
that the silole unit primarily driving the photophysical properties.
Remarkably, certain derivatives achieved 100% quantum yield,
making them ideal candidate for different applications. In parallel
with our carborane studies, we have extensively investigated fer-
rocenophane compounds.
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