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A szerves kémia kiemelt jelent&ségii feladatai kozott van optikailag tiszta kirdlis anyagok
el@allitasa, amelyek alkalmazdsa szadmos ipari terlleten, a gydgyszeriparban, az
éleimiszeriparban, a kozmetikai iparban és a mez&gazdasagban elkertilhetetlen. Az optikailag
tiszta szerves anyagok el8allitasara haszndlt eljdrdsok kozll kiemelkednek az aszimmetrikus
katalitikus mddszerek, amelyek sztereoszelektiv katalizatorok hasznélatéval jelentsen
cstkkentik a szintézisek soran felhasznalt kiralis anyagok mennylségét, és fgy gazdasagosabba,
kornyezetkimélgbbé és fenntarthatdbbd teszik a folyamatokat. Az aszimmetrikus katalitikus
reakcidkban hasznalt kiralis katalizatorok jelentds része optikailag tiszta ligandumot tartalmazo
fémkomplexek, amelyek kutatésa és alkalmazdsa az elmdlt Stven évben ugrasszerlen
névekedett. Uj kirdlis katalizatorok fejlesztése a ligandumok finomhangoldsdval rendkivili
jelentéségl, hiszen lehetévé tehetik az enantioszelektfv reakcidk sebességének és
szelektivitasanak ndvelését, a szlikséges katalizdtor mennyiségének csdkkentését és nem
utolsésorban fenntarthatd, kirnyezetkimélé megolddsok hasznalatat, amire napjainkban
kilonés figyelem irdnyul. A fentiek alapjén egyértelmd, hogy az értekezésben bemutatott
kutatas Lémavalasztasa korszerd és a JelSlt uj kiralis ligandumok el8allitdsdra és alkalmazésara
tett erdfeszitéseinek kiemelkedd elméleti és gyakorlati jelentdsége van.

Az értekezést a jeldlt hdrom rangos nemzetkdzi folydiratban megjelent kézlemeny alapjan
sllitotta dssze, amelyek dsszesitett hatdstényez8je (,impakt faktora”) 10,598. Kiemelendd,
hogy mindharom publikacidban a jel8lt az els§ szerz8. Munkajanak eredményeit 6t nemzetkdzi
és hazai szobeli eldaddson vagy poszter bemutaton is nyilvdnossagra hozta. Tovabbi ket
kézlemény és 6t eléadas tarsszerzGje, amelyek kapcsolddnak a dolgozat témajahoz, de nem
haszndlta az értekezés megirdsdhoz. Az el6z8ek alapjan a Jelolt az értekezés témajaval
kapcsolatos publikacids tevékenysége jelent8sen meghaladja a Pannon Egyetem Doktori
szabdlyzatdban, a Kémiai és Kérnyezettudomanyi Doktori Iskolaban kutatd hallgatok szamara
elirt publikacios kovetelményeket. Megjegyezném, hogy a sajat kdzlemények hatastényezdi
tévesen vannak megadva, a kordbbi cikkek esetében nem a megjelenés évében adott értekek
szerepelnek, ezen felill egyik érték sem felel meg annak, amit a ,Journal Citation Reports”-ban
taldltam (megjegyzem, hogy a megadott értékek Bsszege kisebb, mint amit én szamoltam).

A 169 oldalas dolgozat szerkezete ardnyos, megfelel&en tagolt, minden sziikséges rész,
fejezet terjedelme elegend6 ahhoz, hogy tartalmilag betéltse céljat. Az értekezés f& részei a 39
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oldalas irodalmi bevezetd, a 63 oldalas eredmények és értékelésiik rész, valamint a 36 oldalas
kisérleti rész. Ezek kiegésziilnek a tartalomjegyzékkel, a hdrom kiilonbéz4 nyelven {rt egyoldalas
tartalmi 8sszefoglaloval, egy réviditésjegyzékkel, az irodalmi bevezetd utan taldlhatd egyoldalas
célkitiizéseket tartalmazo résszel, a kisérleti rész elétti kétoldalas osszefoglalassal, a négy-negy
oldalban magyar és angol nyelven 8sszegy(ijtott tézispontokat tartalmazo részekkel, a
disszertacio alapjat képezd kézlemények listajdval és vegil a hivatkozott szakirodalom
jegyzékkel.

Az irodalmi attekintds jol dsszedllitott része a dolgozatnak, amelyben a Jelolt kitér a
munka és az eredmények értelmezéséhez sziikséges el6zményekre, vagyis az aszimmetrikus
katalizis torténetére, majd az aszimmetrikus allil-helyzet(i szubsztitucios reakcidkra, az ezekben
hasznalt sztereoszelektiv katalizatorok fejlGdésére, majd a tioéter tipusu ligandumok
jellemzdire, az enantioszelektiv allil-helyzetd szubsztiticiokban alkalmazott ligandumok
tipusaira és katalitikus teljesitményére, elGallitasuk lehetdségeire, érintve a fémkomplexekben
kialakuld kelatgy(iriik konformaciés viselkedését is. A Jelolt célkitlizéseit ezen ismeretek alapjan
vildgosan fogalmazta meg, kiemelve a célzott feladatok ijdonsagértékét és gyakorlati hasznat.

A kisérlell részben részlelesen megtalathaték az alkalmazott szintetikus és analitikai
modszerek leirasai, amelyeket véleményem szerint a Jelslt helyesen valasztott meg céljainak
eléréséhez, és amelyeket Ugy mddositott, hogy ezek a célok elérhetévé viljanak. A
szintézismodszerek, eljarasok megvdlasztasa helyes, a korszer( vizsgalati maodszerek leirdsa
megfeleld, mindezt igazoljék az elért eredmények. A kisérleti munka rendkivil kiterjedt és
alapos, teljes mértékben megfelel a fokozatszerzéshez sziikséges koveteiményeknek. Az
eredményekbdl levont kévetkeztetések az irodalmi ismeretek alapjan helyesnek tiinnek, amely
ismereteit a Jeldlt jol hasznalta a kisérleti munkdban valé tovébb haladasahoz. Kiemelném,
hogy a ligandumok el8allitdsa soran tapasztalt, a remélthez képest eltér§ sztereokémiai
viselkedésekre elméleti magyarazatokat talalt, amit kisérleti bizonyitékokkal és irodalmi
adatokkal aldtamasztott majd a szintézistit mddositasaval, cserélésével sikerilt eléailitania a
célvegylleteket.

Az eredmények és értékelésiik rész alfejezeteiben megtalalhatok az optikailag tiszta, Uj
amino-tioéter &s aminofoszfin-tioéter ligandumok el&allitdsanak modszerei, ezek palladium-
kloro és —allil-tipusti komplexeinek el&dllitasai és jellemzései, majd ezen Uj kirdlis ligandumok
alkalmazasa allil-helyzet(i alkilezésben és éterképzésekben, Az adatok helyes feldolgozdsat,
értékelését és értelmezését bizonyitja, hogy céljait sikeresen megvaldsitotta. Ugyanakkor a
katalitikus mérések eredményeit tébb izben is 8sszeveti az irodalomban kdzélt eredményekkel.
A szertedgazd gyakorlati és elméleti munka kivald uj eredményekhez vezetett, amelyek kozil
tjdonsagként ismerem el a kdvetkezbket:

1) Optikailag tiszta kiindulasi anyagokbdl elGallitott 16 alkan-diil vazas tioéter-amint.

2) Mivel a kiindulasi anyagként hasznalt pentan-2,4-diil vazas homokiralis amino-szulfat
nem adta szelektiven a vart terméket, magyarazatot taldlt erre a jelenségre, majd kifejlesztett
médszert mind a heterokiralis mind a homokirélis vegyiileteket kinyerésére.

3) El64llitott 6 tioéter-aminofoszfin optikailag tiszta vegytiletet, melyekbdl kapott
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szelenidek NMR vizsgélataval kimutatta, mely szerkezeti elemek hatnak a foszfor elektronikus
tulajdonsagaira.

4) ElG4llitott 9 ligandum haszndlataval palladium-kloro-komplexeket, melyek szerkezetét
réntgenkrisztallografia és NMR spektroszkopia segitségével vizsgalta, kimutatva, hogy a
homokiralis pentan-2,4-diil vazas vegyiilet mindkét heteroatomja sztereoszelektiven
koordinalédik a fémhez és stabil hattagy, szék konforméci6ju kelétgylrd alakul ki.

5) A kapott tioéter-amin ligandumok kiralis ligandumként vald alkalmazaséval (£)-1,3-
difenilprop-2-enil-1-acetdt allil-helyzetd alkilezésében dimetilmalonattal kimutatta, hogy
mindkét donor atom szubsztituense és a vazbeli szénatomok konfiguracidja is befolyasolja a
reakcié enantioszelektivitasat; az egyik ligandummal a reakciét szerves karbonat z5ld
oldészerekben is hasonléan j6 eredménnyel végezte el, mint a nemkivanatos diklormetanban.

6) ElGallitotta a reakci6 allil-kdztiterméket, a homokiralis pentan-2,4-diil vazas ligandum
hasznalataval, amely vizsgalataval magyardzta az elért nagy hozamot és enantioszelektivitast.

7} A tioéter-aminofoszfin vegytileteket kiralis ligandumként hasznalta palladium-
katalizélt allil-helyzet(i éterképzési reakcidkban, megallapitva a komplex szerkezeti elemeinek
hatéasat a reakciora.

8) Szamos alkohol hasznélataval jo eredményeket ért el a fenti reakcigban, majd
kimutatta, hogy ebben a rendszerben rendkiviil kis mennyiségg, 0,2 mol%, katalizator is
elegendd; az eredmények értelmezéséhez eldéllitotta és vizsgalta ebben a rendszerben is a
keletkezd aliil-koztiterméket.

A két négyoldalas dsszefoglaldsban a munka fébb eredményeit tomoren és lényegre
tdréen ismertette. A tézispontok is, amelyek mind az értekezés végén, mind a tézisfiizetekben
megtalalhatok, jol kiemelik az elért Gj eredményeket. Megjegyezném, hogy a kapott magyar
tézisfiizetben harom helyen zardjelben az szerepel, hogy a hivatkozdsi forras nem talalhatod,
Tézis abra, de a megfelel§ abrak benne vannak a flizethen. Az angol nyelvii 8sszefoglalas és
tézispontok megfelelSen adjdk vissza az el6zbek tartalmat. A dolgozatban 154 irodaimi
hivatkozas talalhato, azonban ezek egy része t8bb kozleményt is tartalmaz, igy a hivatkozott
elézmények szama jéval meghaladja ezt, ami mutatja, hogy a Jelolt behatdan tanulmanyozta a
munkajahoz sziikséges irodalmi hatteret. Formai szempontbdl a hivatkozdsok, amelyek nagy
része nemzetkozi folydiratokban megjelent kézlemény, helyesek.

Az értekezésben taldlhatd abrak, tablazatok egyértelmiiek és szépen szerkesztettek. A
dolgozat stilusa jo, az olvasd kénnyen koveti a gondolatmenetet. Csupdan néhany gépelési hiba
&s eliras talathato benne, ezek nem befolyasoljék a mondandd megértését, Minddssze kettére
hivnam fel a figyelmet: néhany helyen a reakciokérilmények megadasakor a fémprekurzor
képletében CsHs szerepel, aminek CaHs-nek kéne lenni és a 68, &bran a kozépsd
reakcidegyenletben R,S-tioéter-amin vegyilet elGéllitasat irta fel, mig valdjaban az S,R-tioéter-
aminnal foglalkozott (igy az 5,N-17 enantiomere van az abran).

A dolgozat olvasasa soran felmerdilt néhany kérdésem:

1) Mivel magyarazza, hogy a Hata-reakcié S,N-1 és S,N-2 elfallitdsakor kivald
termeléssel ment végbe, ezekkel szemben az S,N-3 esetében sokkal kisebb érték érhetd el?
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2) Mivel a Hata-reakcié aromads tioéterek eldallitasara alkalmas, hogyan allitana el6
optikailag tiszta pentéan-2,4-diil vazas alifas tioéter-aminokat? Irodalmi ismeretei alapjan mit
gondol, milyen eredmények varhatok etil-, terc-butil- vagy benzil-tioéterek hasznalataval a
vizsgalt allil-helyzet alkilezésben?

3) A heterokirdlis pentan-2,4-diil vazas amino-szulfat reakcioja tiofenollal NaH
jelenlétében nem volt sztereoszelektiv, amit a kialakulé aziridin kéztiterméknek tulajdonitott.
Milyen eredményt adott ez a morfolinbdl szérmazo amino-szulfat esetében? Lehetséges, hogy
szekundér aminokbdl szarmazé hasonlé vegyiiletek reakciéi sztereoszelektiven mennek végbe?

4) (5,5)-2,3-Butandiolbdl a heterokirdlis S,N-17-es ligandumot sikerult elGallitani.
Hogyan 4allitana el optikailag tiszta homokiralis 2,3-tioéter-amin ligandumot? Szamit-e
javuldsra az aszimmetrikus allil-helyzet( szubsztitdciok eredményeiben a homokiralis vicinalis
akar tioéter-amin, akar tioéter-aminofoszfin ligandummal a heterokiralishoz képest?

5) A palladdium kloro-komplexek elSallitasat a tioéter-aminofoszfin ligandumokkal
kétszer olyan hosszan végezte, mint a tioéter-aminokkal. Mi az oka ennek és vizsgalta-e az
elbbiek esetében, hogy sziikséges-e a hosszabb reakcidids?

6) Mit gondol, mennyire befolyasolja a kapott eredményeket a kirdlis szénlancon
talalhatd szubsztituensck minGsége? Elképzelhetdnek tartja, hogy a 2,4-di-terc-butil vagy 2,4-
difenil pentanvazas ligandumok jobb eredményeket adnak, mint az elééllitott metilcsoportokat
tartalmazo vegyiiletek? Véarhat6-e valtozas a komplexek szerkezetében?

7) Az oldészer vizsgalatakor attért LIOAc hasznalatéra, mivel aktivabbnak talalta.
Valéban aktivabb volt? Végzett-e KOAc jelenlétében 10 dras reakciokat azonos kériilmények
kézétt barmelyik oldészerben?

8) Hogyan értelmezi, hogy a tioéter-aminofoszfin ligandum S,NP-1 csak kis
enantioszelektivitast adott malonat reakciéjdban? Nem lehet, hogy az S,NP-2-es ligandum,
amelyik hattagu kelatgy(ir(it képez, ebben a reakcidban jobb szelektivitast biztosithatna?

9) Milyen hatasra szamit, ha az (£)-1,3-difenilprop 2 enil-1-acetat 2-es helyzetben
is szubsztitualt? Véleménye vagy irodalmi el6zmények alapjén lejatszédik-e az allil-helyzet(
szubsztitucié és lehet-e reménykedni diasztereoszelektivitas elérésében az elGallitott kiralis
tioéterekkel képzett komplexek esetében vagy milyen més ligandummal prébalkozna?

Végiil a fentiek alapjan, vagyis az értekezés alapjat képezd kisérleti munka, az elért
eredmények, az dsszeallitott dolgozat és a publikdcids tevékenység alapjan, a munkat nyilvanos
vitdra megfelelének tartom és sikeres védés esetén a PhD fokozat odaitélését javasolom.
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