Vélemény

Szollosi Gyorgy ,,Enantioszelektiv hidrogénezések cinkona alkaloidokkal médositott

nemesfém-katalizatorokkal” cimi MTA doktori értekezésérol.

A Szegedi Tudomanyegyetemen évtizedek oOta folynak enantioszelektiv heterogén katalitikus
reakcidkkal kapcsolatos sikeres kutatasok. Az utobbi években vilagszerte ujra egyre nagyobb
figyelmet forditanak a heterogén katalitikus rendszerek vizsgalatara, hiszen e katalizatorok
alkalmazasa lehet6vé teszi a termék egyszer( elkiilonitését, egyes esetekben a katalizator
tobbszori felhasznalasat, valamint bizonyos reakciok folyamatos reaktorokban torténd
kivitelezését. A kutatds témavalasztasa igy mindenképpen indokolt és iddszerti.

Az enantioszelektiv hidrogénezések esetében a heterogén katalitikus rendszerek kidolgozasa
alapvetéen két f6 iranyvonalat kovet: az egyik a homogén rendszerekben jol teljesitd
katalizatorok szilard hordozohoz rogzitésére Osszpontosit, mig a madasik a katalizisben
kozremitkodé fémfeliiletre adszorbedlt kiralis modositd aszimmetrikus indukcidjat hasznalja
ki. A dolgozatban foglalt munka a masodik iranyt vizsgalja, melynek elényei €és hatranyai is
vannak. Az elényok kozott emlithetd, hogy a kiralis informacidt természetes forrasbol
szarmaz6 vegylilet is kozvetitheti, emellett a katalitikus rendszer egyszertien ,,0sszeallithato”
éppen a modositd adszorpcidval torténd rogzitése miatt. A modszer hatranya, hogy tobbek
kozott a feliileten talalhatd fémcentrumok eltérd tulajdonsagai, valamint a médositd tobbféle
lehetséges pozicidban torténd adszorpcidja miatt egy rendkiviil érzékeny, és sok esetben
nehezen megjosolhatd viselkedést mutatd rendszerrdl van szo.

Szollési  Gyorgy munkdajanak célkitlizése éppen az enantioszelektivitasért felelds
kolcsonhatasok felderitése volt két cinkona alkaloiddal moddositott katalitikus rendszer
esetében. A dolgozat alapjat képezd kozlemények szadma €s mindsége, valamit a fiiggetlen
hivatkozasok szama jol mutatja, hogy a kutatas élénk nemzetkozi érdeklddésre tarthat szamot.
Az elvégzett kisérletek rendkiviil szertedgazdak és gondosan tervezettek, szamos feltett
kérdésre valaszt adnak. Elméleti jelentOségiik mellett gyakran gyakorlati szempontbdl is
fontos szarmazékok eldallitasaban sikertilt j6 enantioszelektivitast elérni.

Az elért fobb eredmények a kovetkezOk. A jelolt aktivalt ketonok hidrogénezése soran
bizonyitotta, hogy a modositd nyilt konformerének jelenléte elegendd a kiralis informacid
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katalizator haszndlatakor. Feltarta az alkaloidok szubsztituenseinek hatdsit azok
adszorpcidjara. A vizsgalatokat kiterjesztette egyéb aktivalt ketonok és keton elegyek
hidrogénezésére. Részletesen vizsgalta a,B-telitetlen karbonsavak szubsztituenseinek az
enantioszelektivitasra gyakorolt hatdsat, megfelelé adalékok alkalmazéasaval sikerilt
kiemelkedd enantioszelektivitast elérnie. Eredményesen alkalmazta az electrospray ionizaciot
a modositok atalakulasanak kovetésére. A folyamatos reaktorban végzett kisérletek segitették
a kirdlis feliileten lejatszodod folyamatok kovetését. Kiilondsen érdekesek ¢€s szintetikus
szempontbol is fontosak lehetnek az utolsé fejezetben leirt aszimmetrikus kaszkadreakciok.
Az értekezés a szokasos felépitést koveti (Bevezetés / Irodalmi attekintés / Célkitlizés /
Eredmények ¢és kovetkeztetések...). Az irodalmi attekintés részletes 0sszefoglalasa az aktivalt
ketonok és prokiralis olefinek cinkona alkaloidokkal modositott fémkatalizatorokkal torténd
hidrogénezésére vonatkozo jelenlegi ismereteknek. A hivatkozott tobb mint 430 kozlemény
lényegét leird fejezet jol jelzi a katalitikus rendszerek bonyolultsagat. Az eredményeket és
kovetkeztetéseket bemutatdé rész kevesebb, mint 30 oldalon foglalja Ossze a sajat
vizsgalatokat. Nem konnyll olvasmény, nem csak azért, mert bizony be-becsuszott néhany
gépelési hiba ¢és kiilondsen a vesszOk hasznélatdban (vagy éppen hidnydban) sok a
kovetkezetlenség, hanem azért is, mert rendkiviil tomor formaban irja le a 68 sajat kdzlemény
eredményeit. Szinte soronként mas-mas fontos informdacioval taldlkozunk, Iényeges
tapasztalatokra csak egy-egy félmondatban torténik utalas, bizonyos részletek csak az eredeti
kozlemények olvasdsaval valnak vildgossa. Egyes, nyilvan a szerzd 4ltal legfontosabbnak
tartott kisérleti eredmények bemutatasa nagyon szép kivitelezésli abrakon torténik. Még tobb
hasonld abrat és bizonyos esetekben részletesebb magyarazatot elbirt volna a dolgozat
terjedelme, ez jelentésen megkonnyitette volna az olvaso dolgat.

A dolgozattal kapcsolatban megfogalmazott tovabbi észrevételeim és kérdéseim a
kovetkezok.

1) Megneheziti a magyardzatok kovetését, hogy egyes vegylileteket roviditéssel, masokat
szammal jelol, néhany esetben egyik sem szerepel. A moddositoként alkalmazott kiralis
vegyiiletek kiillonbozd abrdkon, részben az irodalmi, részben a kisérleti részben talalhatok,
visszakeresésiik nehézkes.

2) Az ébrék feliratdbol nagyon sok esetben nem deriil ki, milyen koriilmények kozott
sziilettek az eredmények, ez kiilondsen akkor zavard, ha azok kiilonbozoek, ekkor az 4dbran
szerepl6 ee értékek nehezen 6sszevethetdek (pl. 55. abra).

3) Az elvégzett vizsgalatokra sok esetben tulsdgosan roviden tér ki. A rengeteg eredmény

kozott lehet, hogy jobb lett volna valogatni, a fontosakat részletezni, a kevésbé fontosnak



tartottakat inkabb kihagyni. Néhany példa: a 67. oldalon a tapasztalt ,,maradvany
szelektivitas”-ra épphogy csak utal, de sem a tapasztalatokat, sem a magyarazatot nem
részletezi. Hasonloképpen semmi konkrétum nem tamasztja ala a 79. oldalon leirtakat: ,,az
elegyekkel elért enantioszelektivitds néha kiviil esik a két modositd altal meghatarozott
tartomanyon....Ezt a két modositd egymadssal valé kolcsonhatdsaval magyaraztuk.”.A 61.
oldalon tobbek kozott a H-D csere soran kimutatott kiilonbségek alapjan allapitja meg a két
cinkona alkaloid (Cd és Cn) eltérd feliileti adszorpciojat. Kér, hogy a kapott eredmények
leirdsa csak egy késobbi fejezetben, a 63. oldalon kovetkezik, az olvas6 csak ekkor érti meg,
mirdl is volt sz6 korabban.

4) Az 50. abran ko6zolt eredmények BnNH; modositod jelenlétében sziilettek. A 76. oldalon
utal ra, hogy ,,a 3- fenilgylriin taldlhat6 hidroxilcsoportok kedvezétleniil befolyasoltak az
amin adalék nélkiil végzett hidrogénezések kezdeti sebességét ¢és az elért
enantioszelektivitasokat” erds adszorpcidjuk kovetkeztében. Ugyanez volt a helyzet az OMe
szubsztitualt esetben is? A fluoratomok kedvezéd hatdsdt a gyorsabb deszorpcioval
magyarazta. Mi volt az eredmény ebben az esetben amin adalék nélkiil?

5) A kereskedelmi forgalomban beszerezheté katalizdtorok mindsége mennyire
megbizhato/allando? Végeztek-e erre nézve ellendrzd vizsgalatokat?

6) Probalkoztak-e esetleg a katalizator tObbszori felhasznéalasaval? Véleménye szerint van-e ra

remény, hogy ez hatékonyan megoldhato legyen ebben a rendszerben?

A felvetett kérdések és észrevételek azonban tavolrol sem érintik azt a véleményemet, hogy
Sz06116s1 Gyorgy értekezése egy részleteiben atgondolt, gondosan kivitelezett kutatéi munka
eredményeit mutatja be.

A tézispontokban foglaltakat 0j tudomanyos eredményként elfogadom és a doktori miivet

nyilvanos vitara alkalmasnak tartom.
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