
Yiiasz Dr. Faigl Ferenc a,oKirilis tio6terek szint6zise 6s katalitikus
tulaj dons 6gain ak vizs gf lat a" c. PhD 6rtekez6s bir illati.r: a

Szeretn6m megktiszonni Dr. Faigl Ferenc professzor irrnak, hogy vrillalta a PhD 6rtekez6sem
birhlatit az egyetemi oktatSs 6s m6s bokros teenddi mellett. Kdszonettel taftozom a r6szletes,
6rt6kel6s6rt, amivel tovribb segftette szakmai fejlcid6sem. A birrilatban feltett k6rd6sekre adoff
vhlaszaim pontokba szedve a k6rd6sek utrin talllhat6k.

1.) A 63. 6brhnszerepl6 4 > 6 reakci6ban c6lszeni lett volna a nyil alit a 6k6pletri b6zis
kinyer6s6hez sztks6ges, amfgy a 62. oldalon szovegesen szereplci higositilsi l6p6st is
felirni, mert a nyil felett szerepki kortilm6nyek kozott nem 6, hanem ennek k6nsavas
s6ja keletkezik 6s ez nem vihetti kiizvetleniil tovribb az itbra miisodik r6sz6ben
szerepl<i reakci6ba.

Vdlasz: Az emlitett reakcio kdnsavas hidrol{zis, amelltben amino-alkohol kdnsavas
s6ja keletkezik. A reakci6elegy feldolgozdsa sordn q szabad bdzist az eml[tett higos -
Lteres extrakci|val sikeriilt kinyernem, amihez a vizes fdzis pH-jit Na,COt oldattal
dllftonam be. A helyes reakci1egyenlet (a 63. dbrdn) az aldbbi m6don egdszitend6 ki
(t.6bra):

",.(9.-(s/.."o lol
O3SO HN.-Rz

1) 20o/o H2SOa, 8 6ra,

2) Na2CO3 (aq)
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a) R1 = iPr, R2=H

b) Rl = lBu, R2=H

c)Rl = 1-Ad, R2=H

d) R1 = Cy, R2=H

e) R1 = Et, R2=H

f) R1, R2 = Morfolino

90"c

a) R1 = lPr, R2=H (71o/o)

b)R1 = tBu, R2=H (60%)

c)R1 = 1-Ad, R2=H (97%)

d)R1 = Cy, R2=H (85%)

e) R1 = Et, R2=H (66%)

0 R1, R2 = Morfolino (82%)

I. dbra A dolgozat 63. dbrdjdnakjav{tdsa.

2.) A dolgozat 63. oldal|n leirja, hogy az s,N-8 6s S,N-9 ligandumokat 60oc-on,77oA-
os, illefve \lo/o-os diasztereoszelektivit6ssal 6llitotta eki. A recepturhnitl a tiszta
ligandumok szerepelnek (8. fejezet, 140. old.), de nem tal6ltam utal6st ara, hogyan
illapitotta meg a term6kek diasztereomer ar6ny6t, illetve hogyan nyerte ki a tiszta
S,N-8 6s S,N-9 ligandumokat.

Vdlasz: Az ^s,N-8 6s S,N-9-es ligandumok Hata-reakcioban csak nagtobb
hdmdrsdkleten dllithat6k eki, ami q reakci6 sztereoszelektivitasdnak romldsdval jdr. A
reakci6elegtek tiszt[tdsdt krivetrien a diasztereomereket oszlopkromatogrdfidval
prdbdltam elvdlasztani (szilikagil dll6ftzis, kloroform - metanol eluens), sikerteleniil.
Az emlltett ligandumokat tehdt nem sikeriilt diasztereomerikusan tiszta dllapotban
el6dllitani. A receptilrdban szerep16 NMR spektrumok a major izomerekre



vonatkoznak, a minor izonterek jelei, azok alacsony koncentrdcioja 6s a ieldtfeddsek
miatt nem voltak rninden esetben Lrtdkelhetcik. A megfeleki jelek ardnydb6l persze a

di as zter e onter- ardny nte gb e c s illh e t ri.

3.) A 3.3. fejezet elej6n (71. oldal) emliti, hogy a [Pd(s,N-17)Cl'] komplex

egykristily6ban k6t izomer szerkezet mellett egy krist6lyviz jelenl6t6t is igazolttk. A

katalitikus reakci6ban (97. 6bra, 88. oldal) alkalmazott dikl6rmetfn old6szer

vizmentes volt, vagy esetleg tarialmazott viznyomokat? Befolyisolhatja-e a

szolviitk6pzri viznyomok jelenl6te a katalizhtorkomplex szerkezet6t 6s eziital

reaktivit6s6t, szelektivi thsht?

Vdlasz: A komplexek ekjdllltdsa 6s a katalitikus reakci6k vegrehajtdsa sordn is minden

e.getben ubszohttizdlt dikl6rmetdnt alkalmaztam. Az elSdllitott [Pd(S,N-17)Cl]'
valamint a katalitihts reakci6ban megielenr) [Pd(S,N'17)(ry'-PhCHCHCHPh)J-
komplexek szerkezetiikben, valamint a ket komplex elfidllitdsdnak m6diaban is elternek

egymdst1l. A katalitih,ts kisirletek elv,lgz,lsekor a reakci6elegt feldolgozdsdig csak

argon atmoszfdrdval \rintkezett, tovdbbd az alkalmazott sntbsztratum es reagensek

vizmentesek voltak, ez,lrt nem feltdtelezem, hog vfznyomok befolyasoltdk volna a

rendszer szelektivitdsat vagt aktivitdsdt. Tovabbd az dltalam mdrt aktivitds 6s

szelektivitds ertdkek korreldlnak az irodalmi ertdkekkel, illetve meghaladidk azokat.t A

[Pd(S,N-17)C\J komplex etcjdtlitdsakor az hteres mosdst 6s szar{tast krivet6en a

termdket dikt\rmetdnban iljra.feloldottant 6s az egth'istdly niivesztese atruoszfdrikus

nyontdson, rytilt rendszerben trirtint. A kristdlyosoddsra tehdt hatassal lehetett a

leveg6 pdratartalma 6s ig,' beiptilhetett a kristdlyviz'

4.) Az allil-alkilez6si reakci6k old6szerfiigg6s6nek vrzsg|latakor (96. old. 3. thblilzat) azt

tapasztalta, hogy (S,N-14) ligandum jelenl6t6ben a dikl6rmetinos reakci6hoz k6pest

ugyanolyan konverzi6 mellett So/o-kaljobb enantiomerfelesleg 6rhet<i el acetonitrilben.

Pr6bilta ez ut6bbi old6szert mfs katalizitorligandok jelenl6t6b en v€gzett reakci6kban

is a jobb szelektivitris el6r6s6hez?

Vdlasz; A katalitikus reakci6k tervezdsekor az els1dleges szempont a megfelel6

sztdrikus 6s elektronikus adottsdgokkal rendelkezd ligandum megtaldldsa volt adott

kdrtilmdnyek - szubsztrdtum, nukleofil, bdzis es old1szer - kdzott. Az S,N'(4-es

ligandwn ennek az optintdldsnak az eredmd:nye (optimdlt szinvaz, S- 6s N-modulok).

Az elriz6ekb6t ad6d6an az old1szer tulajdonsdgainak finomhangoldsat csak a

I e geredm,\ny es ebb rendszerb en az S rN- I 4-es ligandtmmtal v6 gezt em el.

5.) Az allil-6terek el66tlit6sakor ugyancsak vizsgilta kiiltinboz6 old6szerek konverzi6ra

6s enantioszelektivit6sra gyakorolt hat6srit (106. old., 5. tibl6zat). Eszerint terc-batrl-

metil-6terben l6nyegesen nagyobb (ee 8S%) enentiomerfelesleg 6rhetci el, mint

acetonitrilb en (ee 7lo/o) vagy 2-metil-tetrahidrofur6nban (ee 75%). Mivel magyathzza

ezt a kis6rleti megfigYel6st?

I PhD 6rtekezes, 3.5. Katalitikus kis6rletek 94-95. oldal.



Vdlasz: A katalitikus rendszerben az old6szer befolydsolhatja az intermedier
kontplexek egyenstilydt, a tdntad6 dgens nukleofil erejet, az dtmeneti szerkezetek
energiaviszonyait, valantint a bdzis oldhatdsdgdt is, ezdrt nehiz a hatdsdt pontosan
meghatdrozni. Allil-helyzetii szubsztituci6ban, egyes esetekben az oldoszer hatasa
gltengdbb, mdskor er1sebb.' Allil-helyzetii alkilezdsben az old6szer', valamint ez ionos
nukleo/il ellenionja jelent6sen befolydsolhatja a rendszer szelektivitdsdt.3 Allil-dterek
elridllitdsa sordn alkoholokkal mcis kutat6csoportokbsn is tapasztattak kisebb mdrtekti
old6szer./iiggdst, azonban empirikus megfig1,,el1sek mellett mechanizmus vizsgdlattal
nem sikerillt ezt alatdmasztani,a
Az dltalam alkulmazott rendszerben az old6szer hatdsa jelenleg nem tisztdzott, a hatds
fdlder{tdsdhez a jdvciben tcibb vizsgdlatra lenne sziil<seg. Velemenyem szerint drdemes
lenne megvizsgdlni az olddszer, a nukleofil es a bdzis hatdsdt is pelddtil ,,hard"
nukleofil fenol alkalmazdsdval a fent emlitett old1szerekben, valamint benzil-
alkohollal elterd bdzisok j elenl6teben.

M6g egyszer szeretn6m megkoszonni Dr. Faigl Ferenc professzor irrnak, hogy
megtregyzeseivel hozzililrult a munkdm szakmaisdginak javithsfrhoz, valamint k6rd6seivel rij
szempontokra is felhivta figyelmemet.

Budapest, 2022. augusztus l8
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