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Opponensi vélemény
Tarczay Gyorgy
Kisérleti és elméleti molekulaspekroszkopiai vizsgalatok I11.
c. doktori miivérdl

Tarczay Gyorgy az MTA Doktora cimért benyujtott értekezésében a matrix-
izolacios spektroszkopia segitségével végzett magas szinvonali molekulaszerkezet-
vizsgalati kutatdsainak eredményeir6l mutat be valogatast. Kitlinik, hogy a palyazé
hosszt ideje dolgozik e teriileten, és hogy a kutatdsokhoz a lehetdséget az eljarassal
kapcsolatban folytatott laboratorium-épitési, modszerfejlesztési valamint iskolateremtd
tevékenysége biztositotta.

Formai értékelés

A dolgozat terjedelme 158 oldal, melyben a palydzo tézisei is beleértenddk. A
technikai kivitelezés tiszta, elegans, konnyen attekinthet. A doktori mii tudoményos igé-
nyességgel késziilt.

A palydz6 a magyar szaknyelvet szakszertien és értheté modon fogalmazva hasz-
nalja. Néhany esetben meg kellett teremtenie a magyar szakszavakat, amit sikeresen tett
meg. A dolgozat olvasasakor kiilon élvezetet nyujt, hogy helyesirasi hibdk gyakorlatilag
nincsenek benne, és a szerz6 a mai divatot elkeriilve a vesszoket sem sporolja el. Hadd
emlitsem meg azonban, hogy a magyar kémiai helyesirds szabdlyai szerint az angol
,»singlet” magyarul szingulettnek, a ,.triplet” pedig triplettnek irando.

A szovegben van néhany, ohatatlanul eléforduld, az értelmet nem zavaro eliras,
né¢hany esetben a nyomda mai 6rdoge, a ,,masolas—beillesztés” technika jovoltabol
szamadatok ismétlddnek, egy-két esetben fejtdrést okozva az olvasonak. A néhol
eléforduld helytelen szohasznalat és elirds néhany példajat a birdlatom fiiggelékében
idézem illetve a dolgozat nyomtatott példanyaban megjeldltem.

A tézisek szama meglehetdsen nagy, de —tekintettel a szerzd széleskort aktivita-
sara— nehéz lett volna kevesebb tézispontban érthetéen Gsszefoglalni tevékenységének
legfontosabb eredményeit. A birdldo munkajat konnyitette volna, ha a téziseket egyes
szam elsd személyben fogalmazza meg. Errdl részletesebben irok a fiiggelékben.

A formai értékelést 6sszefoglalva elmondhato, hogy a palyazé dolgozata messze-
menden teljesiti a doktori értekezéssel kapcsolatos feltételeket.

Szakmai értékelés

A dolgozat szakmai tartalma még a formai tulajdonsagaindl is nagyobb esztétikai,
¢s ami tobb, tudomanyos élményt kinal.

Az els6 tartalmi rész a kovalens pszeudohalogenidek molekulaszerkezete teriile-
tén végzett, a masodik az aminosavak ¢s peptidek konformereinek detektalasaval, ener-
getikai és molekularezgési tulajdonsagaival kapcsolatos, a harmadik pedig konformacio-
valtozasok soran megfigyelt kvantummechanikai alaguteffektus megfigyelésével ¢és
jellemzésével foglalkozd vizsgalatokrol szol A dolgozatot egy rovid, a matrixizolacios
spektroszkopia alapjait és az ELTEn kiépitett laboratériumot bemutaté fejezet inditja, a
masodik és harmadik részt egy metodikai fejlesztésekrol beszamolo rovid fejezet koti
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Ossze. Bar mas gondolatmenet esetleg hatékonyabban vezethette volna az olvasot, a szer-
z0 szerkesztésmodja igy is sikeresnek tekinthetd.

Megallapithatd, hogy Tarczay Gyorgy nagy hozzajarulast tett a hazai spektro-
szkopia fejléddéséhez mar pusztan azzal is, hogy a vizsgéalatokhoz megteremtette a
kisérleti feltételeket: megszerezte a vagy megépitette laboratériumaban a matrixizolacios
spektroszkopidhoz sziikséges vakuum-, hiitéstechnikai és mintapreparacios eszkozoket,
tovabba hatékonyan tudnak tizemeltetni és hasznalni tobb spektroszkopiai technikat.

Kiemelendd, hogy a szerz6 minden vizsgalt molekularol szerkezeti és spek-
troszkopiai adatokat szamitott elméleti —kvantumkémiai és rezgési spektroszkopiai —
modszerekkel, igazolva azt a tételt, hogy magas szinvonalu kisérleti munkat csak olyan
kutatok tudnak végezni, akik az elméletben is nagyon jol képzettek. A szamitott adatok a
kisérletek értelmezését, az atmenetek hozzarendelését segitették, abban nem egyszer
alapvetd szerepiik volt.

Elészor a metodikai fejezet értékeit mutatom be.

A szerzd e viszonylag rovid szekcidban egy elméleti és hat kisérleti modszer fejlesztésé-
ben elért eredményét mutatja be. Az elmélet teriiletén az ELTE kvantumkémiai iskola
méltd képviseldjeként a Pulay-féle skalazasi modszert alkalmazza sikerrel a kvantum-
kémiai modszerek altal hibasan josolt rezgési frekvenciak korrekciojara. A modszer hasz-
nalhatdsagat jol illusztralja, hogy azt nem egy kisérleti vizsgalataban a hozzarendeléshez,
gyakran a konformerek azonositasahoz sikeresen alkalmazza. A kisérleti modszerek te-
riletérél két eredményét emelném ki. Megmutatta egyrészt, hogy a matrixizolacios
vibracios cirkuléaris dikroizmus alkalmas konformacié-analizisre és flexibilis molekuldk
besugarzassal kombinalt matrixizolacids spektroszkopia viszonylag nagy molekuldk
konformacid-analizisére és a konformacidvaltozas kinetikdjanak vizsgdlatara is hasz-
nalhato.

A palyazo altal kisérleti Gton szerzett 1j tudomanyos ismeretekkel kapcsolatban a
kovetkezd a véleményem.

Az atlag vegyész szdmara kuridzumnak tekintheté pszeudohalogenid-szdrmazé-
kok eléallitasaval és matrixizolacios spektroszkdpiai vizsgalataval a szerzd letette névje-
gyét a szakterlileten. A HNCS ¢és szarmazékai, a nitril-szulfidok illetve beldliik gytiri-
zarddassal keletkezd egyes tiazirinek spektroszkopiai jellemzése nemcsak a rezgés,
hanem t6bb esetben az elektronatmenetek detektalasara és hozzarendelésére is kiterjed. A
vizsgalt, legtobbszor rendkiviil instabil vegyiiletek koziil tobbet a szerzd allitott eld eld-
szor, nem egynek a létezését pedig a kordbbi, bizonytalan adatok pontositasaval illetve
kiegészitésével igazolta.

Az e teriileten elért vizsgalati eredmények koziil hdrmat emelnék ki.

Az egyik az NCCNS molekula eldallitasa és az az egyértelml és konzisztens modell,
amivel az azzal kapcsolatos megmagyarazhatatlannak tiind kisérleti eredmény egylittest
érthetdvé és attekinthetové tette. A dolgozat e részének kiilon erénye, hogy a szerzd el-
megoldhatatlannak 1atszé kérdések bemutatasa kindl, és helyette a mar kitisztult képet
mutatta be.

A masik nagyon érdekes eredmény az FCNS molekula eldallitasa és fotokémiai
viselkedésének megértése. E molekulanak és izomerjeinek nemcsak a rezgési szinképeit
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vette fel és értelmezte, hanem az ultraibolya spektrumukat is. Azzal, hogy megmutatta,
hogy az FCNS gytirtizarodéasa és a gylrl felnyilasa eltérd kinetika szerint torténik, egy
rendkiviil érdekes nemadiabatikus jelenségre hivta fel a figyelmet, és egylittmikodo part-
nereivel modellt szolgaltatott ra.

A harmadik kiemelend6 kutatasi t¢éma a HCNSe ¢és a nitrilszelenidek eldallitasa és
jellemzése, ahol a szerzd gyakorlatilag sziiz teriileten jart. Vizsgéalataival megteremtette
az alapokat ezen vegyliletek kotésviszonyai €s a vegyiiletsorozatokban érvényesiild ten-
dencidk megértéséhez.

A fejezet végén az alkoxil- és arilperoxil gyokok vizsgélatardl egy nyulfarknyi
beszamold talalhat6, amiben viszonylag kevés kiforrott adat szerepel. Lathatd viszont
beldle, hogy a szerzd laboratoriuma alapvetdé molekulak, pl. a benzol fotolizisének me-
chanizmus-vizsgalatahoz fog tudni eddig nem elérhetd kisérleti adatokat szolgaltatni. A
sokatigérd perspektiva ellenére ezt a harom oldalt nyugodtan ki lehetett volna hagyni a
dolgozatbdl: a szerzének ezek nélkiil is béségesen elegendd eredménye van.

Az atlag vegyész ismereteihez kozelebb allnak a konforméciovizsgalatokkal kap-
csolatos eredmények. Konnyen lehet, hogy ezek nagyobb visszhangot keltenek majd,
mint a szerzd szervetlenkémiai eredményei. Ennek nem az az oka, hogy az utobbiak
szakmai szinvonala alacsonyabb volna, hanem azért, mert a biologidhoz kozelebb allo
teriiletként sokkal tobb érdeklédd figyelmére szamithatnak. E teriilet részleteiben nem
vagyok jaratos, azt azonban meg tudom allapitani, hogy e kutatasi témaban, az el6z6hoz
hasonléan, szerzd szdmos eredeti és egyedi eredményét mutatja be a dolgozat. Ezek
megismerése soran kideriil, hogy a szerz6 a matrixizolacios technika egyik leggondosabb,
legprecizebb ¢és leginnovativabb ismerdje és alkalmazodja. Bemutatja, hogy a matrixizo-
lacids technikéval spektroszkopia kiilonbozd valtozataival szdmos aminosav és peptid
konformacidinak energiaviszonyait allapitotta meg, nem egy esetben a korabbi hibas
eredményeket, hozzarendeléseket korrigalva, illetve kordbban nem ismert konformereket
detektalt. Nagyon szellemesnek tartom, hogy a matrix liregeinek kiilonb6z6 jellege miatti
spektrumvaltozasokbdl is hasznos informéciokat szarmaztatott.

Rendkiviil érdekes az alaguteffektus vizsgalataval kapcsolatos fejezet, amelyben
megmutatja, hogy tobb molekula egyes konformacidvaltozasai alaguteffektus révén
jatszodnak le, és kvantitative megmutatja a folyamatok sebességét.

A szakmai tartalmat illetden megallapithatd, hogy a szerzd rendkiviil magas szin-
vonalu szakmai munkat végzett, és szamos eredménnyel gyarapitotta a ismereteinket a
szakteriileten.

A kovetkezod kérdésekkel kapcsolatban kérem a palyazo véleményét.

1. Szdmos nitrilszulfid és -szelenid rezgési spektrumat meghatarozta és értékelte. A min-
tavegyliletek olyan sorozatokat alkotnak, melyekben a rezgési frekvenciakbdl a sorozato-
kon beliil a kdtés természetének valtozasara lehet kovetkeztetni. Egy esetben erre muta-
tott is példat, de véleményem szerint tobb lehetdség volna a kotéstermészet elemzésére. A
kérdéseket a nitril-szulfidok és —szelenidek esetére fogalmaztam meg, de valoszintileg ki-
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crer

kotésviszonyainak dsszehasonlitasara is.
Ezzel kapcsolatban hét roviden megvalaszolhaté kérdésem van. Minden kérdésnek akkor
van értelme, ha az egyes kotésnyjtasi modusok hatarozottan elkiiloniilnek, és a koztiik
fellépo csatolas az egy, esetleg kétkvantumos gerjesztések esetén is minimalis marad.

Az acetonitril-szulfid és a dician-szulfid C-C nytjtéasi frekvencija alig kiilonbo-
zik egymastol, pedig a CHs és a NC csoport jellege erdsen kiilonbozik.

crer

megnyilvanuldsakeént értelmezni?

A 41. oldalon a HCNS és HCNSe nyujtasi frekvenciait dsszehasonlitja a HCN-
¢éval. A C—H nyujtas esetén minimalis eltérést detektal mindkét molekuldban és a Se ese-
tén nagyobb a frekvenciacsokkenés. A C=N nyujtas esetén a frekvenciacsokkenés mérté-
ke jelentdsebb ¢és a Se esetén kisebb az effektus. Ez utdbbit a N-Se kotés gyengébb mi-
voltanak tulajdonitja. Ha a rezgési frekvenciakbol a redukalt tomegek segitségével meg-
becsiiljiik a harmonikus eréallandok viszonyat, akkor arra mindkét nyujtas esetén a Se
vegyiiletében adddik nagyobb érték, a C—H és C=N nytjtasra rendre 1 és 17%-kal.

b) Feloldhato ez az ellentmondas?

Erdekes modon mind a C—C, mind a C=N nyujtas becsiilt erdallandoinak viszo-
nya a CH3CNX ¢és a NCCNX vegyliletparokban is a fent idézett durvan 1,2-es érték
kozelében van. Ebbdl két sejtést lehet szdrmaztatni.

Az egyik, hogy ha 1,2-re becsiiljiik a C=N erdallandok viszonyat, akkor az HIgCNS soro-
zatra mért érték alapjan becsiilni lehet a HIgCNSe vegyiiletek C=N nyujtasi frekvencidit.
¢) Lat erre alapot?

A masik sejtés: ha a nyujtasi modusok szeparalhatoak, akkor az erdallandok
novekedése alapjan azt lehet gondolni, hogy a S—Se csere a C—C kotés erdsodésével jar.
d) Lehet ennek fizikai értelmet tulajdonitani?

A HCNO — HCNS — HCNSe sorozatban megmutatja a kotéserdsségek csokkené-
sének mértékét.
e) Ervényes ebben a sorozatban az N — X kités erdssége és a nyijtdsi erédallandéja kozt a
Badger-szabaly?

Az RCNX (R=H, CHj;, NC, X=S, Se) sorozatban az N—X nyujtasra fenti mdédon
becsiilt eréallandok alig valtoznak a H, CHs, NC sorozatban, ez esetben a Se esetén ala-
csonyabb az érték. A N-S nyujtas frekvenciaja a R=F, Cl sorban ndvekszik a fenti harom
szubsztituenséhez képest, a becsiilhetd erdallandé pedig majdnem kétszeresére ill. harom-
szorosara no.

f) Lehetséges, hogy a halogének beépiilésével az N-X kotés erdsodik?
g) Ha igen, varhato ez a tendencia a nitrilszelenidek esetén is?

2. A dolgozatban tobbszor emliti, hogy az alkoxil- és aril-peroxil gyokok reakcioit
szeretné a jovében vizsgalni.
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Varhatoan milyen reakciok tanulmanyozasa lesz lehetséges matrixizolacios kériilmenyek
kozott?

------

ban kozdlteken kiviil ujabb technikék alkalmazasat tervezi.
Ha sikeriilt a PEPICO és/vagy a konformerek reaktivitasbeli kiilonbségének vizsgalata,
kérem, ossza meg veliink az eredményeket!

4. A konformacidanalizisben szamos esetben becsli meg termodinamikai iton az egyes

crer

Kiszamitotta ezekben az esetekben az allapotésszegeket; ha igen, hogyan?

5. Az aminosavak konformacidvaltasakor megnyilvanulé alaguteffektust targyalva egy
esetben az Eckart-potencidl esetén érvényes modszerrel szamitotta a transzmisszids ko-
efficiens értékét a glicin ttc-VIp izomerjének atalakulasi sebességének megbecsléséhez
(133. old.). Szamitott adatot csak procium-izotopomerre mutat be (mértet a glicin-ds-ra is
— a propos: mely H-atomok helyett van D?).

Mekkora lenne ezzel a modellel a deutérium izotopeffektus mértéke?

Kérdéseim nem vetik fel az drnyékat sem annak, hogy a szerzé barmely eredményével
kapcsolatban kételyeim mertiltek volna fel. Inkabb arra szamitok, hogy a kérdések nyo-
man Ujabb érdekes eredményekrdl fogunk hallani.

A dolgozat tanulmanyozasa alapjan az MTA Doktori Szabalyzata szerint a birald altal
adand6 nyilatkozatom a kovetkezd:

A) A szerz6 kivald szinvonali kutatomunkat végzett, és nagy mennyiségli informécioval
gyarapitotta ismereteinket a kovalens pszeudohalogenidek molekulaszerkezete és az
aminosavak ¢és peptidek konformacidviszonyai teriiletén. Mindehhez megteremtette a
kutatasi feltételeket, és nemzetkdzi elismertségre tett szert.

B) A dolgozatban bemutatott eredmények két csoportba oszthatok. Egyrészt egyediilallo
spektroszkopiai kisérleti modszereket és értékes elméleti kémiai modszereket fejlesztett
ki. Méasrészt a kisérleti és elméleti tudasat dsszekapcsolva egyszeri molekulak —melyek
kozt tobb kordbban nem ismert vagy nem bizonyitottan szintetizalt is van— rezgési spek-
trumair6l valamint aminosavak és peptidek konformacidinak —melyek kozt ismét tobb,
eredményeket. Ezek (ijdonsaga €s mennyisége messze meghaladja a doktori cimhez sziik-
séges szintet.

C) A dolgozat szamos tézist tartalmaz. Ezek mindegyikét j tudoményos eredménynek
tekintem ¢és elfogadasukat a birdld bizottsdg szamara is javaslom. Kiemelésre méltonak
tartom a kovetkezdket:

a. Bemutatta a matrixizolacids rezgési cirkularis dikroizmus spektroszkdpiai modszer
széleskorii alkalmazhatosagat.

b. Megmutatta, hogy a kozeli infravords lézerbesugarzassal kombinalt matrixizolacios
infravords spektroszkopia segitségével viszonylag nagy molekuldk konformdciés anali-
zise, konformerek detektalhatdé mennyiségben torténd eldallitdsa lehetséges, és a mod-
szert szamos molekula szerkezetvizsgalatara alkalmazta.
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c. Elséként eldallitotta a tio- és szelenofulminsavat, a fluor-, klér- és cianohangyasav-
nitril-szulfidot és szamos szarmazékukat, és meghatarozta spektroszkdpiai jellemzdiket.
d. Meghatarozta harom egyszerii esszencialis aminosav konformereinek energetikajat,
spektroszkopiai tulajdonsagaikat és szabdlyozottan eldidézte a konformerek kozti
atmeneteket.

e. Az altala kidolgozott modszerekkel modellpeptidek rezgési spektrumainak felvétele
nyoman azok konformdciés analizisével hozzéjarult a peptidek konformécios tulajdon-
sadgainak megértés¢hez.

f. Megmutatta, hogy egyes szerves savak esetén a karboxilcsoport hidrogénatomjanak
helyzetében kiilonb6z6 konformerek egymasba alaguteffektuson keresztiil jatszodnak le.

Az eredmények szinvonala, mennyisége ¢és tudomanyos értéke és a bemutatds kivalod

mindsége alapjan a mi elfogadasat messzemenden tdmogatom, és javaslom a nyilvanos
védés megtartasat.

Budapest, 2015. 1. 31.

Lendvay Gyorgy
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Fiiggelék
Néhany észrevétel szerkesztési, elgépelési illetve nyelvtani, helyesirasi problémakrol

A 28. oldalon az NCCNS szamitott frekvenciai a széveg szerint 1874 és 601 cm™, elté-
réen a 3.2.7. tablazattol. Ezek a szamok viszont az el6z6 oldalon helyesen szerepelnek,
mint a CICNS megfeleld adatai.

Hasonl6 probléma 1ép fel az 50. oldalon, ahol a meghdkken az olvasd, amikor azt latja,
hogy “Az 1910 cm™-es savot ... egy ...vegyiilethez lehet, rendelni, amelyek ... C-N
nydjtasi atmenetei a szamitasok szerint 2050 és 2100 cm™ (sic) kozé esnek. Itt az 5 sorral
fentebb leirt szamok ismétlddnek.

Az 5.1.1. bran az energia egysége nincsen feltiintetve.
Az 5.5.1. abran a cimben ,,glicin” van ,,citozin” helyett.

Nyelvhasznalati észrevételek

(mottd: A Magyar Tudoméanyos Akadémidt a nemzet a magyar nyelv apolasara, a
tudomany szolgalatara hozta 1étre — a Magyar Tudomanyos Akadémiérol szolo 1994. évi
XL. térvény preambuluma)

Valamilyen oknal fogva a magyar nyelvben egyre gyakrabban eléfordul, hogy a
robusztus szot robosztusnak irjak. A sz6, mint sok idegen eredetii szavunk, egy latin szo6,
a robustus atvétele, értelme is ugyanaz (személyre vonatkozoan: tagbaszakadt, erds fel-
¢épitésti, erdteljes; targyra: kemény, erds, massziv). A sz6 latin irdsmoddja és kiejtése
szerint is u a masodik szotag maganhangzoja, ezért nem helyes a szo eltorzitésa.

A téves irasmdd valosziniileg az angol corroborate ige (meger6sit, aldtdmaszt, szentesit,
egészre kiegészit, igazol) ismerditél ered. Igaz ugyan, hogy corroborate forrasa, a
corroborare latin ige és a latin robustus melléknév egyarant a robur (t6lgy, erdteljesség,
katonai erd) szobdl szarmazik, mar a latinban elvaltak, és nincs jogunk ezt ma feliilirni.

A dolgozatban tobb esetben eléfordul a “potencidlis feliilet” kifejezés, valosziniileg az
angol “potential surface” forditdsaként, ahol azonban a ,,potential” nem melléknév. Erre a
fogalomra a magyar szaknyelvben mar meghonosodott a “potencialis-energia feliilet” és a
“potencialfeliilet” kifejezés. A dolgozatban ezek is eléfordulnak. Erdemes lenne kévetke-
zetesen ezeket hasznéalni. A ,,potencidlis-energia feliilet” esetében a szerzd a helyesirasi
szabalyzat eldirdsai koziil azt valasztja, hogy a harom alkoto szot egybeirja, egy kotdjelet
alkalmazva. Viszont azt lehet észrevenni, hogy az irasmod nem teljesen kdvetkezetes (a
kotdjel néhol a potencidlist, néhol a feliiletet valasztja kiilon).

Ugyanezen fogalom megjelolésére gyakran haszndlja a “PES” roviditést. Sajnos ezt
masok is haszndljak, gyakran €16 beszédben is. A nyelvnek ez a fajta ,,fejlodése” inkabb a
szegényedése. Ha a potencidlis-energia feliilet, de még a potencialfeliilet is til hosszinak
bizonyul, és a rovidités mindenképp sziikséges, akkor inkabb a ,,PEF” lenne a magyar
nyelvben alkalmazando.



Opponensi vélemény Tarczay Gyorgy doktori értekezésérol Készitette
Lendvay Gyorgy

s rer

Ezt a megjegyzést az MTA Doktori Tandcsban szerzett 6-éves tapasztalatom
inspiralta. Altalanos igazsag, hogy az igazi tudés nemcsak a tudomannyal, annak targyé-
val, hanem kutatétarsaival, munkatérsaival szemben is szerény. Tarczay Gyorgy a dol-
gozatanak megirasakor ennek eklatdns példajat szolgaltatja, amikor a doktori értekezését
tobbes szdm elsé személyben fogalmazza meg. Viszont ezzel a doktori eljarasban részt-
vevo kollégait, akik kozvetlen kdzelrdl nem ismerik 6t és munkajat, némileg nehéz hely-
zetbe hozza. Az ¢ feladatuk ugyanis az, hogy megitéljék, hogy mi az, amivel személye-
sen az MTA Doktora cimre palyazé kolléga jarult hozza a tudoméanyszak tovabbfejlodé-
séhez. Ezért —bar egyébként a szerénység ¢€s udvariassag az ellenkezdjét sugallja— a dok-
tori értekezésben, de legalabb a tézisekben az egyes szdm elsd személy haszndlata kiva-
natos. Igy a birdlok szdmara egyértelmii, mi a palyazé hozzajaruldsa a bemutatott ered-
ményekhez, és nem kell sejtésekre vagy informalis informacidgytjtésre tdmaszkodniuk.
Hangstlyozom, hogy Tarczay Gyorgy esetében fel sem meriilt annak az arnyéka sem,
hogy sajat eredményei nem lennének elegenddek a cim odaitéléséhez, de —mivel szamos
munkdja egylittmiikodésben késziilt— a tisztanlatast pusztan az egyes illetve tobbes szam
els6 személyl fogalmazas megfelel6 alkalmazasaval konnyen eldsegithette volna.




