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Kérdés 1: Mivel magyarazhatd a szabad imino csoporttal rendelkezd, két ferrocenoil
egységet tartalmazd arginin szarmazékok (67) nagyobb érzékenysége ¢és instabilitasa a

triacilezett termékekhez képest?

Vilasz 1: Elgondolasom szerint, a palladium-katalizalt karbonilezés sordn etséként az arginin
nagyobb bazicitissal (ezédltal nagyobb nukleofil erdvel} rendelkezd guanidino-csoportja
acilezdik. Az irodalomban rendkiviil kevés példat talathatunk arginin és szarmazékainak
acilezési reakcidjara. Egyes kozlemények szerint azonban az arginin acilezése sordn a
reakciot az argininben talathaté guanidino-csoport bomlasa kisérte; a folyamat ornitin
szarmazeék képzodéséhez vezetett. [H. Rink e/ al. Tetrahedron Leit. 25 (1984) 621-624; S. M.
Bose et al. Archives of Biochem. and Biophys. 74 (1958) 46-56; D. L. Stalling et al. Biochem.
and Biophys. Res. Commun. 22 (1966) 329-335]. Kisérleteim soran ferrocéntartalma,
egységes omnitin szarmazék képzodését én nem tapasztaltam. Véleményem szerint, ha az
argininben talalhatd guanidino-csoport imino- ¢és primer aminocsoportjat is sikeresen
acilezziik, akkor ez a bomlasi folyamat megakadalyozhatd. Azonban elektronikus és sztérikus
okok miatt a masodik ferrocenoilcsoport varhatdan az alfa helyzeti aminocsoportot acilezi a
kovetkezé 1épésben, és csak eczutian kovetkezhet be “NHi-csoport acilezése. fgy, az
egyszeresen acilezett guanidinocsoport bomlésa — elgondolasom szerint — konkural az “NHp-

csopott acilezési folyamataval.

Kérdés 2: Meglepd modon a 72a aril-triflatot nem sikeriilt kapcsolasi reakcidba vinni. Mi
lehet a csokkent reaktivitasnak az oka? A katalitikus ciklus melyik lépésénél althat le a
reakcid? Keletkeznek-e mas termdékek a reakcio soran? A 72a vegylileten elvégezhetd-e mas

keresztkapcsolasi reakcid?



Vilasz 2: Az alkenil-halogenidek palladium-katalizalt karbonilezési reakcidjanak elso
lépésében az aril-halogenid Pd(0)-ra valo oxidativ addicidja révén egy acil-palladium
komplex képzédik. Azonban, az aril-triflatok atalakitdsa soran az cl6bb emlitett elsd 1épés egy

ionos komplex kialakulasahoz vezet:
ArOTf + PdO(L), ~— Ar-Pd(L)," + TfO

[A. Jutand ef al. Organometallics 14 (1995) 1810-1817; A Jutand Lur. J. Inorg. Chem. (2003)
2017-2040: C. Amatore ef al. Organomelallics 20 (2001) 3241-3249]

A katalitikus ciklus itt, az oxidativ addicios Iépésnél all(hat) le, ugyanis az aril-triflatok
esctében az aril-jodidokhoz viszonyitva ez a lépés 10*-szer lassabb [A. Jutand er al
Organomelallics 14 (1993) 1810-1817]

Altaldnos tapasztalat, hogy aminokarbonilezési reakcidba aril-triflatok csak kétfogl
ligandumok, egyes esetekben dppp vagy dppb, maskor csak dppf jeleniéteben vihetok [G.
Ortar ef al. Tetrahedron Lert. 39 (1998) 2835-2838; G. Ortar ef al. Tetrahedron Lett. 27
(1986) 3931-3934; R. E. Dolle ¢f al. J. Chem. Soc. Chem. Commun. (1987) 904-905; C. F. I
Bernard Organometallics 27 (2008) 5402-5422]. Az ¢n alapvetd célom az alkenil-halogenidek
atalakitdsa volt, igy - miutan megallapitottam, hogy az aril-triflat azonos kériilmények kozoit
nem 1ép reakcidba — nem végeztem tovabbi kisérleteket e vegyiilet atalakitasa érdekcben.

A reakcié soran a kiinduldsi szteranvazas aril-triflatol teljes egészében datlalakulatlanul
visszakaptam. Egyéb melléktermék képz6dését nem tapasztaltam. 72a vegyiletet csoportunk
korabban kiilonféle keresztkapcsolasi reakciokban (Heck-, Stille-kapesolds) sikeresen

dtalakitotta.

Kérdés 3: A B-laktamok eldallitasdra iranyuld optiméldsi kisérletek alapjan megallapithato,
hogy az etil-diazoacetat és a ferrocenil-imin aranyanak névelése kedvezden hat a B-laktam
képzodésére. Az etil-diazoacetat mennyiségének novelésével azonban az EDA:Coy(CO)s

arany is valtozik. Lehet-¢ ennek hatasa a B-laktdm képzddésére?

Valasz 3: Véleményem szerint helyesen az EDA:Co(CO)g ardnya is, és nem kizardlag az
EDA:imin ardnya felelds a f-laktam képzddéséert.

Korabban Ungvary és kutatocsoportja clvégezte az etil-diazoacetat oktakarbonil-dikobalt
jelenlétében lejatszadd kobalt-katalizalt dtalakitasinak reakciokinetikai vizsgalatat.

(N. Ungvari ef al. Inorg. Chim. Acta 363 (2010) 2016-2028)

Az etil-alkohol, mint nukleofil reagens jelemlétében elvégzett kisérleteik szerint az

etoxikarbonil-ketén képzddése a scbesség meghatarozd 1épés.



Co-kat. EtOH
EtO,CCHN; + CO » N, + 0=C=CHCO,Et ———— X Et0,CCH,CO,;Et
sebesség meghatarozd gyors

A folyamat soran etoxikarbonil-ketén kétféle. egymdssal kapesolatban allo katalitikus
ciklusban képzédik. A B-vel jelzett, két ctoxikarbonil-karbén hidas komplexet tartalmazé
ciklusban a mérési eredmények szerint 66-szor gyorsabban keletkezik az etoxikarbonil-ketén.
Az ctil-diazoacetat féldslegben valé atkalmazdsa a 2-vel jeldlt kobalt-komplex kialakuldsat,

ezaltal az etoxikarbonil-ketén kialakulasat segiti eld.
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Kérdés 4: A ferrocenil iminek (76) a dolgozatban hol szin, hol anti éllasban szerepelnek az

abrakon. Van-e ennek jelentdsége az atalakitasokban?

Vilasz 4: A ferrocenil-iminek 4brdzolasa sordn sajnos nem voltam kovetkezetes.
Véleményem szerint a szin térallasy vegyiiletek azok, amelyek termodinamikailag
stabilisabbak. A doktori disszertaciom szerkesztése soran a ferrocénvazas iminek

dbrazoldsanak egységessépére célszeril lett volna jobban odafigyvelnem.

Kérdés 5: Floallithatok-¢ a pirimidinon vazas vegyiiletek 78 ferrocenil-metilidén-malonsav

szarmazékokbol kiindulo reakcioban?

Vilasz 5: Kisérleteket végeztem arra vonatkozdan, hogy kézvetleniil a ferrocenil-imin és a
ferrocenil-metilidén-malonsav ~ szarmazék  reakciojdban, valamint az elébb  emlitett
koriilmények kozott kobalt katalizator hozzaadasaval eléallithatok-c a pirimidin-4-on vézas
vegyiiletek. Sem az elsd, sem a masodik esetben nem sikeriilt pirimidinon vézas termék
keletkezését kimutatnom. Azonban, az alabbi kisérietben sikeriilt ,,vegyes” pirimidin-on

szarmazékot szintetizalnom:
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Ez azt mutatja, hogy a szén-monoxid nyomas alatt az etil-diazoacetatbdl és az oktakarbonil-
dikobaltbd! egy olyan aktiv katalizatorrendszer alakul ki, amely clésegiti a hetero-Diels-Alder

reakcio lejatszodasat.

Kérdés 6: Mivel magyarazhaté, hogy csak a metilén egységet tartalmazo Fe-CH=N-CH>-R
Schiff bazisok esctében keletkeznek a 88, 89 pirimidinon vazas vegyliletek? Mi a CH; csoport
szerepe?

Vilasz 6: Egyértelmii magyarazat nem adhaté arra a kérdésre, hogy miért kizarolag a metilén
egységet tartalmazd Fe-CH=N-CH>-R  Schiff bazisok esetében keletkeznek a 88, 89
pirimidinon vazas vegyiiletek. Elgondolasom szerint az elobb emlitett iminekben a nitrogen
atom sztérikusan jobban hozziférhetd. Ez segitheti ¢l6 a [4+2] cikloaddicios reakcio

lejatszodasat.
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véleményét, javitd szandéki megjegyzéseit, javaslatait.
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