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Csaszar Zsoéfia: ,KIRALIS AMINOALKIL-FOSZFIN LIGANDUMOK SZINTEZISE,
KOORDINACIOS ES KATALITIKUS TULAJDONSAGAINAK VIZSGALATA” cimi
Ph.D. értekezésérdl

Csaszar Zséfia a doktori munkajat a Pannon Egyetem Kémiai és Kérnyezettudomanyi
Doktori Iskolaban, a Szerves Kémiai Szintézis és Katalizis Kutatécsoportban készitette
Dr Bakos Jo6zsef Professor Emeritus témavezetésével. Munkaja soran 14 U,
sztereogén nitrogénatommal rendelkezd, kirdlis foszfin-amin tipusu ligandumot allitott
el6. Tanulméanyozta e vegyiletek koordinaciés tulajdonsdagait palladium(ll)-
komplexeiken keresztil, melyeket rontgendiffrakciés, spektroszkopiai és
kvantumkémiai modszerekkel jellemzett. Ezt kdvetden a ligandumokat Pd-katalizalt
aszimmetrikus allil-helyzetii szubsztitticiés reakciokban alkalmazta.

Munkajanak célkitlizései a kévetkezdképpen foglalhatok dssze:

Az enantioszelektiv katalitikus rendszerek fejlesztése a mai napig intenziven mvelt
kutatasi teriilet. Olyan nagy hatékonysagu katalitikus rendszer kidolgozasat tervezte,
mellyel kivalé aktivitds és enantioszelektivitdas érhetd el palladium-katalizalt
aszimmetrikus allil-helyzetl szubsztiticioés reakciokban. Ehhez kiralis alkandiil-vazzal
rendelkez6, kétfogu foszfin-amin (P,N) tipust katalizator-modosité ligandumok
el6allitasat kivanta végrehajtani és az igy szintetizalt vegyiiletek szerkezetét, valamint
katalitikus tulajdonsagait vizsgalni Pd-katalizalt aszimmetrikus allil-helyzetii
szubsztitticiés reakcidkban. A ligandumok palladium-komplexeinek szintézise és NMR
spektroszképiai, rontgendiffrakciés és kvantumkémiai modszerekkel torténd
vizsgalata, szerkezetik felderitése szolgalt a ligandumok katalitikus reakciéban
betéltétt szerepének magyarazatara. A modularis szerkezetli P,N-ligandumok
koordinacibs tulajdonsagainak felderitésével Osszefiiggést kivant meghatarozni a
palladium-komplexek szerkezete és katalitikus aktivitAsa/szelektivitasa ko6zott.
Kutatasainak tudomanyos eredményei mellett gyakorlati jelentésége is lehet, ez utébbi
a szerves szintetikus vegyipar, elsésorban a gyégyszeripar teriiletén hasznosulhat.

A témavalasztas idészerli, mert nagy igény van sztereoszelektiv, ezen belil is az
enentioszelektiv szintézisekre. A gyogyszerek jelentds része kirdlis vegyiilet, ezeknek
tdbbnyire csak az enantiomertiszta valtozatat lehet forgalomba hozni. Eldallitasukban
a leginkabb hatékony médszerek az enantioszelektiv katalitikus reakciék, amelyekben
a katalizatorral bevitt kiralis informaciét meg lehet sokszorozni. Jel6lt munkaja erre
iranyult, beilleszkedve a kutatéhely ilyen iranyi tobb évtizedes, nemzetkozileg elismert
tevékenységébe.

A dolgozatban ismertetett kutatébmunka, mind mindéségében, mind mennyiségét
tekintve elismerésre mélté. 14 Gj, sztereogén nitrogénatommal rendelkezd, kiralis
foszfin-amin tipusu ligandumot allitott el6, ezek szerkezetét NMR, rontgendiffrakcios
mérésekkel és kvantumkémiai szamitasokkal meghatarozta és Pd-katalizalt
aszimmetrikus  allil-helyzetli szubsztitGciés reakciokban alkalmazta, egyes
reakciokban kivalé hozamot és enantioszelektivitast elérve.

A dolgozat 142 oldal terjedelm(i, aranyos felépitésii. Az irodalmi rész 32 oldalas. A
leirasok, a csoportositas akar egy kényvfejezetként is megallna a helyét. A témaban
jartas olvasé szadmara rovidebb is lehetne a teljes témateriiletet leir6 rész, a végén



hangstlyozva a sajat munkajahoz kapcsol6dé részeket, utalva a célkit(izésekre és az
indoklasukra.

Az irodalmi fejezet szinte kizarélag a P,N kétfogl ligandumok aszimmetrikus allil
helyzetl szubsztiticios reakciokban mutatott eredményeit taglalja. Csupan egy helyen
térténik emlités az adott ligandum szintézisének nehézségeirél. Holott nagyon fontos
lenne f6leg a gyakorlati alkalmazhatésag szempontjabol, hogy milyen szintézis utakon,
milyen kiindulasi anyagokbél lehetett az irodalomban leirt ligandumokat szintetizalni
optikailag tiszta formaban. Igy lehetne a hasznossagukat is megitélni, nemcsak a
hozamokat és a sztereokémiai eredményeiket.

Cgy tovabbi szempont emellett, hogy a jel6lt altal alkalmazott ligandum szintézis
modszereket Ossze tudjuk hasonlitani a tobbi lehetséges eljarassal. A dolgozat
terjedelmének névelését elkerlilendd, lehetséges lenne tablazatos formaban ezeket
az adatokat 6sszedllitani.

A kévetkez fejezet, a szerves kémiai dolgozatoknal szokasos médon, az Eredmények
eés értekelésik rész, 53 oldal terjedelemben. Az alfejezetek a ,Foszfin-amin
ligandumok szintézise’, ,A P,N-ligandumok palladium-dikloro komplexeinek
vizsgalata”, ,Aszimmetrikus alli-helyzetii alkilezési reakciok”, majd az
,-Enantioszelektiv allil-helyzeti aminalas”. A fejezet nagy gonddal, szinvonalasan
megirt, az olvaso j6l tudja kdvetni a gondolatmenteket, igy a kévetkeztetésekben is
egyetért a jeldlitel. A reakcidk fontos paramétereit vizsgalta, igy jutott el a
legkedvez6bb kivitelezési médokhoz, ennek eredménye a mar emlitett nagy hozam és
enantioszelektivitas egyes estekben. Ezeknek a magyarazatat is megadta. A vizsgalati
modszerek kdziil kiemelkedik az NMR spektroszkopia, ami a homogén katalizatorként
szolgalé komplexek kémidjaban nélkilozhetetlen. Kiemelendd, hogy az NMR, a
rontgendiffrakcios vizsgalatok és a kvantumkémiai szamitasok eredményeit
egyuttesen értékelve szemléletes magyarazatokat adott a katalizator komplexek
szerkezete és katalitikus tulajdonsagai kozotti Osszefliggésekre. A mérések
kiértékelésében és a belblik levonhatd, a vizsgalt vegyiiletek szerkezetére vonatkoz6
informaciok sokasagaban jol eligazodik, érvelései megalapozottak, még a
témateriileten kevéssé jaratos olvasé szamara is kdvethetdek és érthetdek.

A katalitikus reakciok eredményeit a jelolt a komplexek szerkezetérél kapott
informaciokkal &sszefiiggésbe tudta hozni. Az érvelések megalapozzak a fejezet
végen (96. oldal) leirt kbvetkeztetéseket, amiket telijes mértékben elfogadok.

A kisérleti resz 30 oldalas, tartalmazza a kisérletekhez felhasznalt anyagokat, a
vizsgalati moédszerek (NMR, IR, témegspektrometria, HPLC, elemanalizis), eszk6zok
rovid leirasat. Részletesen ismerteti a szintéziseket, a kapott termékek jellemzéivel
egyutt, végul pedig a kalalitikus reakciokal és az eredményeikel. Az 0sszes lelras
pontos, a kisérletek ezek alapjan avatott szakember szamara reprodukalhatdak
(természetesen a specidlis felszerelések is szilkségesek).

A 127. oldalon van a masfél oldalas 6sszefoglalas, ami j6l fogalmazott, téméren
tartalmazza az elvégzett munkat és az eredményeket, utalva a fontosabb
kdvetkeztetésekre.

Megjegyzések:

1) 10. oldal. 2. bek., 2. sor. sztereokémiai Gsszetétele, lenne az Gsszetétele helyett.
2) 57. oldal. A hidrogénatomokat szerzd nem tiintette fel a réntgenkrisztallografias
felvételeken a jobb attekinthetéség kedvéért. Ezt elegendé lett volna egy helyen
megjegyezni, értelmezend6 az ésszes ilyen abrara.

3) A N szubsztituens izopropil, tercier-butii és adamantil csoportot tartalmazé
komplexek enantioszelektivitasbeli killbnbségét megmagyarazza, azzal, hogy a két
utobbi gatolja a nitrogénhez valé koordinacidjat a Pd atomnak, ezért csékken az adott



komplexek merevsége. Ezt a vonatkozd Osszefoglalasbeli és tézisponti
megfogalmazasokban célszerli lenne kiemelni: a N atom szubsztituensének van
optimalis mérete, az izopropil j6, a tercier-butil és adamantil mar til nagyok, gatoljak a
N-Pd koordinaciét.

4) A 128. oldal utols6 mondataba beszirnam, hogy ugyan az aktivitas kiemelkedd,
viszont az enantioszelektivités kisebb az oldészermentes, nagyobb amin
5) A 130-131. oldalon a 6. tezis utols6 mondatat atfogalmaznam a pontositas végett:
a jobb enantioszelektivitast az optimalis szubsztituens méret biztositja.

6) A 131. oldalon a 7. tézisben ezt irnam: oldészermentes korilmények kozott
kiemelkedd aktivitassal, viszont kisebb enantioszelektivitassal ment végbe a reakcid.

Az Uj tudomanyos eredményeket 7 tézisben foglalta 6ssze. A szamos eredmény kozil
azt emelném ki, hogy szisztematikus munkaval ki tudta valasztani azokat a kiralis
ligandumokat, amelyekkel j6 hozammal és enantioszelektivitassal lehetett egyes Pd
katalizalt allil helyzetii szubsztitticiés reakcidkat megvalésitani. Erdemes lenne
javaslatot tenni olyan reakcibkra (szubsztratumokra és reagensekre), amelyekkel a
gyakoriati hasznositas teriiletén el lehetne indulni.

A jeldlt az eredményeit j6 impakt faktorral rendelkez6, kilfoldi folyoiratokban 4
kodzvetlenil a disszertaciéhoz kétédd cikkben, 8 tudomanyos eléadasban és két
tovabbi koézleményben publikadlta. Ezzel a doktori iskola fokozatszerzési
kdévetelményeinek eleget tett.

A dolgozatban elirasok, hibak szinte alig fordulnak el6. Jelolt az elébiralatokban
javasolt valtoztatasokat atvezette a disszertacié végleges valtozataban.

A dolgozat j6l szerkesztett, kiilalakja tetszetés. A tablazatok, abrak jol attekinthetdek.
A ligandumok palladium-komplexeirél késziilt rontgendiffrakcios felvételek abrai is
szemléletesek, jol segitik a széveges elemzést.

Az angol és német nyelvii szévegrészek megitélésem szerint pontosak, nyelvi
szempontbdl jok.

A magyar és angol nyelvii tézisfiizetek tartalmazzak a fontosabb informacidkat,
megfelelnek a doktori iskola eléirasainak.

Osszefoglalva az eddigieket, Csaszar Zséfia dolgozata szinvonalas munka, jelentés
Uj tudomanyos eredményeket tartalmaz. Ezek mindegyikét elfogadom. A munka
megfelel a PhD fokozat megszerzéséhez, a PE Kémiai és Kérnyezettudomanyi Doktori
Iskola szabalyzataban leirtaknak. Ennek megfeleléen javaslom a nyilvanos vita
kitlizését és sikeres védés esetén a PhD fokozat adomanyozasat.

Budapest, 2024 08 28.
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