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Major Maté Miklos PhD disszertdcidjat a Pannon Egyetem Kémiai és Komyezettudomanyi
Doktori Iskola hallgatojaként, a Természettudomanyi Kézpont Szerves Kémiai Szintézis és
Katalizis Kutatécsoportjéban, Bakos Jozsef professzor Ur és Farkas Gergely docens
témavezetésével készitette.

A doktori munka téméja rendkiviil idészert;, jo! illeszkedik a regio- és sztereoszelektiv
kémiai atalakitasokat nagy hatékonysaggal lehetévé tév6 homogén katalitikus reakecidk
kutatdsinak nemzetkézi trendjébe. A célkitiizés olyan 4j katalizator ligandok eléallitasa és
tesztelése volt, amelyek alkalmasak allil helyzetli alkilezési és éterképzési reakcidk j6
hozamokkal és nagy enantioszelektivitdssal térténé megvalésitisara IehetSleg komnyezetbarat
oldoszerekben. A disszerticidban &sszefoglalt eredmények elsdsorban a gyodgyszer- &s
finomkémiai szintézisekben segithetik el az eddigieknél ,zoldebb” kémiai eljardsok
kifejlesztését.

A munka attekintésére mar elfbirdloként is lehetdségem volt, amikor tettem néhany
megjegyzést a kézirat terjedelmére, a sajtohibakra, elirdsokra vonatkozodan. Hivatalos
birdloként a végleges valtozat olvasdsakor &rommel konstataltam, hogy Jelslt nagyrészt
figyelembe vette javaslataimat.

Az Jrodalmi bevezetd” c¢. fejezetet Jelglt az aszimmetrikus katalizis fejlédésének
bemutatdsaval kezdi és ezutdn tér rd a kutatasi téméjdhoz szorosan kapcsolédd témaksrsk
szakirodalmi hatterének Osszefoglaldsira. J6 attekintést ad a bidentat tioéter ligandumok
koordinaciés tulajdonsigairdl eddig feltart ismeretekrél és a ligandumokkal késziilt
katalizatorok alkalmazAsairdl, kiilon alfejezetben kiemelve az ilyen ligandumok jelenlétében
eddig megvaldsitott dtmenetifém katalizalt allil-helyzetli szubsztiticids reakcidkat, az azokbol
levonhat6 kovetkeztetéseket. Ez a fejezet megfeleld részletességgel tartalmazza és kritikailag
clemzi a témaval 6sszefliggd fontosabb szakirodalmi ismereteket, elézményeket.

A kutatdsi célok megfogalmazdsa a szakirodalmi héattér alapos ismeretében tortént, a
célkitizés a kutatdsi tertiletet el6revive, uj ismeretek feltérasara iranyul.

Major Maté Miklos értekezésében nagy volumenit szerves preparativ kisérleti munkardl
szamolt be. Az éltala kidolgozott mddszerekkel sztereoszelektiv moédon allitott elé kirlis

alkan-dill vézzal rendelkezd tioéter-amin (S,N) ligandumokat. Az S,N-ligandumok



modositasdval pedig kirdlis tioéter-aminofoszfin vegyiiletekhez jutott (S,NP ligandok). Az
eloallitott vegyliletek azonositasara, jellemzésére korszerll spektroszkdpiai modszereket
alkalmazott. Az 0 ligandumok koordinaciés tulajdonsdgainak meghatérozasahoz
réntgenkrisztallografias méréseket és NMR spektroszk6piat is hasznalt, illetve néhany esetben
kvantumkémiai szdmitisokkal (DFT, pl. [Pd(S,N-4)CL] izomerek, 83. oldal) segitette a
katalizator komplexek mikodésének (aktivitdsanak és szelektivitdsanak) mélyebb megértését.
Az (S,NP)-ligandumokban 1évé foszforatom o-donor tulajdonsigainak vizsgalatdhoz a
megfelelé foszfor-szelenideket is eldallitotta és ezek NMR méréseinek &sszevetését is
elvégezte (3.1.6. fejezet, 68. oldal). Elmondhatdé tehat, hogy Jelslt kutatémunkija sordn
korszerli, megbizhatd és egymadst kiegészitd preparativ, miiszeres analitikai és szamitdsos
modszereket alkalmazott.

Major Méaté Miklos az elért 11j eredményeit minden esetben Osszevetette az irodalomban
talalhaté hasonld kisérleti eredmeényekkel és ezekb6l szakmailag korrekt, helytalld
kivetkeztetésekre jutott (pl - 94-95 old , 98 old 4 tabldzat, 110. old. 8. tablazat).

A dolgozatban leirt j tudoményos eredményeket 3 db nivds nemzetkdzi folydiratban
megjelent publikacidkban tették kozzé, melyekben Jelslt elsd szerz6. Emellett Major Maté
Miklos a kutatdsi témahoz kapcsoldédd 3 hazai és 2 nemzetkdzi konferencidn bemutatott
elbadas, illetve pdszter elsd szerzdje. Ez a publikicios tevékenység a Pannon Egyetem doktori

szabdlyzata szerint messze elegendé a PhD fokozat elnyeréséhez.

A dolgozat 5. fejezetében felsorolt tézisek mindegyikét Jelslt j tudoményos eredményének

ismerem el.

A hozzam eljuttatott dolgozat elektronikus véltozata 169 szdmozott oldalt tartalmaz,
hagyoményos felépitésii. A 38 oldalas ,,Irodalmi bevezet” utan a ,,Célkitlizések” (1 oldal),
majd az ,Eredmények és értékelésiik” cimii 62 oldalas fejezet kivetkezik. Ezt az Osszefoglalas,
a Tézispontok magyar és angol nyelvii véltozata, majd a disszertacié alapjat képezé 3
kézlemény és 5 konferencia eléadds felsoroldsa koveti (Osszesen 11 oldal). Ezutdn a
receptirdkat és az eléallitott vegyiiletek részletes jellemzését tartalmazé ,Kisérleti rész” ( 36
oldal) kovetkezik és a dolgozatot a 154 citdtumot tartalmaz6 ,,Hivatkozasok™ fejezet zarja. A

fenti szerkezet logikus, a dolgozat szovege szakmailag korrekt, gondolatmenete kdnnyen



kovethetd. Sajtohibat alig tartalmaz a szoveg (pl. 96. old. 3 tablazat: ...”allil-alikilezés”,
helyesen ...allil-alkilezés).

A képletek, abrak, tablazatok j6l szerkesztettek, megfelelden illeszkednek a szoveges
magyarazatokhoz. A dolgozathoz tartozd irodalmi hivatkozisok a kémiai szakirodalomban
elfogadott mddon keriiltek megadésra, az internetes hivatkozdsok mindegyike tartalmazza az
adott web lap elérésének datumat is. Az frasmiird]l dsszességében tehat elmondhato, hogy

gondosan 6sszedllitott, preciz, szép munka.

A dolgozat ismételt elolvasasakor az aldbbi megjegyzés €s kérdések mertiltek fel bennem:

1) A 63. abran szerepld 4 --> 6 reakcidban célszerli lett volna a nyil ala felirni a 6 képletli bazis
kinyeréséhez sziikséges, amugy a 62. oldalon szdvegesen szerepld lugositasi lépést is felirni,
mert anyil felett szerepld koriilmények k6éz6tt nem 6, hanem ennek kénsavas sdja keletkezik
és ez nem vihetd kozvetleniil tovabb az dbra mésodik részében szerepld reakcidba.

2) A dolgozat 63. oldalan leirja, hogy az S,N-8 és S,N-9 ligandunokal 60 “C-on, 77%-0s,
illetve 87%-o0s diasztereoszelektivitassal allitotta el6. A receptirakndl a tiszta ligandumok
szerepelnek (8. fejezet, 140. old.), de nem talaltam utaldst arra, hogy hogyan éllapitotta meg
a termékek diasztereomer aranyat, illetve hogyan nyerte ki a tiszta S,N-8 és S,N-9
ligandumokat.

3) A 3.3. fejezet elején (71. oldal) emliti, hogy a [Pd(S,N-17)Cl2] komplex egykristalyaban két
izomer szerkezet mellett egy kristalyviz jelenlétét is igazoltak. A katalitikus reakcidkban
(97. dbra, 88. oldal) alkalmazott diklérmetin oldoszer vizmentes volt vagy esetleg
tartalmazhatott viznyomokat? Befolyasolhatja-e a szolvitképzd viznyomok jelenléte a
katalizatorkomplexek szerkezetét és ezaltal reaktivitasat, szelektivitasat?

4) Az allil-alkilezési reakcidk oldészerfiiggésének vizsgdlatakor (96. old. 3. tdbldzat) azt
tapasztalta, hogy (S,N-14) ligandum jelenlétében a diklérmetanos reakcidhoz képest
ugyanolyan konverzié mellett 5%-kal jobb enantiomerfelesleg érhetd el acetonitrilben.
Prébalta ez utdbbi oldoszert mas katalizatorligandok jelenlétében végzett reakcidkban is a
jobb szelektivitds eléréséhez? '

5) Az allil-éterek elballitdsakor ugyancsak vizsgilta kiillonboz6 olddszerek konverzidra és
enantioszelektivitisra gyakorolt hatdsat (106. old., 5. tdblazat). Eszerint ferc-butil-metil-
éterben lényegesen nagyobb (ee 88%) enantiomerfelesleg érhetd el, mint acetonitrilben (ee
71%) vagy 2-metil-tetrahidrofurdnban (ee 75%). Mivel magyardzza ezt a Kkisérleti
megfigyelést?



A fenti észrevételek és kérdések nem befolyasoljak azt a véleményemet, hogy a Jeldlt nagy
mennyiségll, preciz kisérleti munkat végzett. Az eredményeket koriiltekintden értékelte és
azokbdl helyes kovetkeztetéseket vont le. Jelentdsen hozzéjarult 0j tioéter tipusi ligandumok
koordinaciés tulajdonsagainak megismeréséhez és kisérletekkel bizonyitotta az ilyen
ligandumokat tartalmazd katalizatorok hatékonysagat, nagy szelektivitdsat allil-helyzetii

szubsztiticios reakcidkban. Eredményeit kiemelked6 nemzetkozi folydiratokban publikalta.

Mindezek alapjan Major Maté Miklos | Kirdlis tioéterek szintézise és katalitikus
tulajdonsdgainak vizsgdlata” ciml PhD értekezését elfogadasra javaslom, sikeres védés

esetén részére a PhD fokozat odaitélését tamogatom.
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egyetemi tanar



