Opponensi vélemény
Kuikné Ungvari Neszta ,,Diazovegyiiletek katalitikus karbonilezése. Szintézis és kinetika”
cimi doktori (PhD) értekezésérol

A homogénkatalitikus karbonilezés médr mintegy otven éve all az elmeleti és
gyakorlati koordinacds kémiai kutatasok élvonalaban. Az e teriileten folytatott munkalatok
eredményességét szamos ipari eljards kidolgozésa, valamint az elméleti kémiai ismeretek
jelent6s boviilése jelzi. Kuikné Ungvéri Neszta munkdéja ehhez a vilagszerte igen intenziven
kutatott teriilethez kapcsolodik azzal a célkitlizéssel, hogy a diazovegyiiletek
karbonilezésének mechanizmusat felderitse, de ugyanakkor azzal a nem titkolt szdndékkal 1s,
hogy a preparativ modszerek arzendljat gyakorlatilag hasznos eljarassal bovitse.

A disszertacio bevezetd részében a jeldlt egy terjedelmében ardnyos, szerkesztésében
6l kovethet irodalmi fejezetben foglalja dssze a témajahoz kapcsolddd korabbi kutatasok
eredményeit. Részletesen foglalkozik a diazo-alkdnok szén-monoxid jeleniétében lezajlé
katalitikus 4talakulasaival. Ezeket a reakciokat az atmenetifémek csoportjai szerint foglalja
8ssze, ami eldsegiti, hogy a homogén katalizis irant érdeklédd olvaso az e teriileten elért
eredményeket Ssszekapcsolja a szakterillet mas vonatkozasu ismeretanyagaval. Az irodalmi
el6zmények bemutatasa sorén a jeldlt kiildnos gondot fordit a munkajat kozvetlentl érinté
kobaltkatalizalt reakciok ismertetésére. Megallapithatd, hogy a jeldlt részletesen ismeri a
kutatdsa elézményének tekintheté irodalmi forrdsokat, ¢és birtokdban van annak a
készségnek, mely ezen ismerethalmaz rendszerezéséhez és bemutatasahoz szitkséges.

Kisérleti munkaja soran Kuikné Ungvari Neszta a diazo-metén, a trimetilszilil-diazo-
metén és az etil-diazo-acetdt katalitikus karbonilezését tanulmanyozta. Katalizatorként
oktakarbonil-dikobaltot, valamint ennek trifenil-foszfan és etoxikarbonil-karbén-
ligandummal helyettesitett szarmazékait alkalmazta. A diazo-metan Cox(CO)s jeleniétében
lezajlé karbonilezésének vizsgalata kapcesan kimutatta, hogy az atalakulasban ciklopropanon
és ciklobutanon keletkezik stabilis termékként, és ezek megjelenését a reaktiv Ketén
intermedierre vezette vissza. Trimetilszilil-diazo-metan karbonilezésekor a trimetilszilil-
ketén kozel kvantitativ képzddését allapitotta meg, és azonositotta a melléktermekkent
eldalld ciklopropanon- és ciklobutanon szarmazékokat is. A trimetilszilil-ketén képzbdésére
kinetikai egyenletet vezetett le, és megalapozott javaslatot tett a reakcié mechanizmusara is.

Tovabbi munkaja sorén tanulmanyozta az etil-diazo-acetat, EDA, dietil-malonatta
torténd karbonilezésének kinetikajat oktakarbonil-dikobalt, valamint etoxikarbonil-karbén

ligandumot hordozd dlkobaltkomplexek jelenlétében. Meghatarozta, hogy az EDA/CO arany



hogyan befolyasolja az egymadssal egyensulyban levé kobaltkomplexek mennyiségi aranyait.
Részletesen vizsgilta azoknak a részlépéseknek a kinetikajat, melyek szerepet jatszhatnak az
etil-diazo-acetat  karbonilezésében, és eredményei alapjin  olyan  raciondlis
mechanizmuselképzelést vazolt fel, melyben két, egymassal kapcsolatban 4llé katalitikus
ciklus létezik egyidejlleg. Elemezte, hogy a reakcidoparaméterek hogyan befolyisoljak e két
katalitikus ciklus hatékonysagat.

A trifenil-foszfannal moédositott kobaltkomplexek katalizatorként valé alkalmazasa
soran kimutatta, hogy ezek aktivabbak a nem mddositott kobaltkomplexeknél. Az eléallitott
foszfankomplexek koézil legbehatobban a [Co(CO)3(PPh;3),]{Co(CO)4] képletii ionos
vegyiiletet tanulmanyozta, melyben diszproporcid révén a kobalt a kationos és az anionos
résznek is kozponti elemét képezi. E komplex '*CO-dal mutatott cserereakcidjanak IR-
spektroszkdpiai vizsgélata alapjdn arra kovetkeztetett, hogy csak a tetrakarbonil-kobaltat
anion labilis eléggé ahhoz, hogy a katalitikus ciklusban részt vegyen. Az etil-diazo-acetat és
e komplex sztochiometrikus reakcidjaban tapasztalt IR-spektralis valtozasokat szabad
diketén, ¢s vegyes karbonilkomplex/karbénkomplex kialakulasaval magyarazta.

A kisérleti eredmények leirdsat és értelmezését egy 15 oldal terjedelmii metodikai
fejezet egésziti ki, melyben a jeldlt részletekbe menden ismerteti az alapanyagok
eloallitasandl kovetett recepteket, a szintetizalt vegyiiletek egyértelm(i azonositasira
alkalmas spektroszkopiai és egyéb jellemzdket, valamint a karbonilezési és
ligandumeserereakecidk korilményeit. A leirtak messzemenden elegendéek ahhoz, hogy az
olvasé kell6képpen tdjékozodhasson az értekezésben bemutatott munka kisérleti hatterérdl.
Kritikai észrevételek és kérdések:

1. Bar az értekezés igen igényes kiallitdsi, meg kell jegyeznem, hogy egyes kémiai

kifejezések és jelek irdsmodja pontatian (kettés kotés, harmas kotés, volfram (16.

old.), moltort (49. old.), sebességmeghatirozé (54. old.)). A diazoalkanok képletét a

jelolt kilonféleképpen adja meg az értekezésben. Ezek kéziil azt a szdmos helyen

eléforduld valtozatot, mely a vegyértékeket is mutatja (R'R*C=N=N), nem tartom
kifogastalannak, mivel ez egy toltések feltiintetése nélkili hatdrszerkezet, és két-

illetve négyvegyértékii nitrogén jelenlétét sugallja. Ugyancsak nem vilagos, hogy mi

értendd az ,,n-donor molekula” kifejezés alatt (17. old.).

2. A karbénkomplexek esetében a fém-ligandum kotés kettos kotés jellegli, ami az
értekezésben targyalt kétmagvi komplexek esetében altalaban nem all fenn. Nem

helyesebb a diazovegyiiletekb6l képzédé dikobaltkomplexeket alkilénkomplexeknek

nevezni?



3. A 2.4.1. fejezetben a jelslt a [Co(CO)s) és az etil-diazo-acetat reakcidjanak kinetikai
vizsgalatat ismerteti. Mennyiben hoztak e kisérletek twjat a korabbi, heptanban
elvégzett vizsgalatokhoz képest?

4, Nem vilagos a jelolt 4lldspontja az M komplex IR-spektrumanak értelmezesekor (78-
79. old.), amennyiben az 1818 ¢m™'-nél megfigyelheté gyenge jelet hidhelyzetd szén-
monoxidnak tulajdonitja, bar ilyet az elvégzett rontgendiffrakcids vizsgalattal nem
mutatott ki. A 2000-1600 cm™ kozott jelentkezd kis intenzitdsa sdvok bizonyos
aromas C-H rezgések kombindcids savjai és felhangjai is lehetnek. Felmeriilt-e €s
kizarhaté-e ez az értelmezés?

5. Milyen mechanizmus szerint képzelhetd el a (CHC(O)OEt) ligandumot tartalmazé
kétmagvii (1) és a mononukledris (5, 8) komplexekbél a ketén intermedier
kialakuldsa? Mi lehet a magyardzata a 4 komplex katalitikus inaktivitdsanak?

6. Véleménye szerint miért nem figyelhetd meg CO-beékelddés a 2.13 dbran mutatott
komplex esetében (82. old.)? Lehet az inzercid elmaradasaban szerepe a
metiléncsoporthoz kapesolodo etoxi-karbonil-csoportnak?

7. Az 5 komplex és az etil-diazo-acetat reakcidja soran rogzitett IR-spektrumok alapjan
a jelolt feltételezi, hogy a megfigyelt spektralis véltozasok a kiindulasi komplex
anionos részében bekovetkezé CO — CHC(O)OEt helyettesitéssel értelmezhetdk.
Mivel a csere sordn mind a CO-ligandumok, mind a belépé karbénligandumok szdma
0 és 4 kozott valtozik, hogyan magyarazhatd, hogy a nyilvanvaldan bekévetkezo
sztérikus és elektronszerkezeti valtozasokat az IR-spektrumok nem tiikrozik, azaz a
kiilénféle dsszetételdl komplex anionoktél szarmazd rezgések ugyanazon a két helyen
(1889 és 1637 cm™) figyelheték meg valamennyi komplex esetében? A feltételezett
anionok kimutatasara feltehetGen alkalmas lett volna, ¢és fiiggetlen kisérleti

bizonyitékot szolgaltathatott volna egy negativ ion mddban felvett témegspektrum.

A felvetett észrevételek ellenére is megéllapithatd, hogy Kuikné Ungvari Neszta egy igen
gondosan megtervezett és Kkivitelezett kutatomunka eredményeit foglalta Ossze
értekezésében. A disszerticio felépitése logikus, a kifejtett gondolatmenet jél kévethets. A
homogénkatalitikus reakciok korének bévitése, mechanizmusuk feltirdsa a koordinacios
kémiat milvels kutatok el nem éviils feladata, és a jelen munka méltd folytatdsa az e
kutatémithelybé] kordbban kikeriilt ilyen irdnyl értekezéseknek. A kutatds soran felmeriild

kérdésekre a jeldlt korszerii vizsgalati eszkdzokre és modszerekre tamaszkodva keresett



valaszt, és a kapott kisérleti eredményeket magas szinvonalon és koriiltekintéen értékelte ki.

Az értekezést elfogadasra ajanlom, a PhD fokozat odaitélését messzemenden tamogatom.
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