Vélemény Dr. Kathé Agnes ,,Atmenetifémek vizoldhaté fémorganikus komplexei és
katalitikus alkalmazasaik” cimit MTA Doktori értekezésérol

Dr. Kathé Agnes MTA Doktori értekezése 117 oldalon, 51 séma, 20 abra és szamos
tablazat segitségével mutatja be a kivalasztott publikdcidok legfontosabb eredményeit. Az
irodalmi elézményekbe 194 hivatkozas segitségével vezeti be az olvasét. A dolgozat érdemi
része harom fejezetre tagolodik, igy logikusan mutatja be a (i) ligandumként hasznalt pta és
szulfondlt trifenilfoszfinok kémiai sajatsagait, szerkezetét és reakciot, (i) a keés6bb
katalizatorként alkalmazott komplexek eléallitasat, szerkezetét, és kémiai sajatsagait, végiil (iii)
a komplexek Kkatalitikus tulajdonsagait vizes kozegben ill. vizes-szerves kétfazisu
rendszerekben. A dolgozat szépen szerkesztett, 70-nél is tobb abra/séma teszi érthet6vé az
egyébként sziikségszeriien tomor szoveget. Az értekezes terjedelméhez képest elenyész6 szamu
gépelési hibat/pontatlan fogalmazést talaltam a szovegben:

(9. oldal , tifenil”, 20. oldal ,krisztalllografia”, 46. oldal ,,a két foszfin meridionalis sikban,
egymashoz képest fransz-helyzetben van”, 53. oldal ,.a cisz, cisz, transz-[RuClz(dmso)(pta)2]-
re jellemz6 3'P NMR-jel eltolédik az oldat pH-janak névelésekor (profondlédds hatdsdra?),
57. oldal (CH20OH3)., 83. oldali tablazat ,,194,0 %-os konverzi6”),

melyek egyike sem zavarta a megértést. A biralot egyediil egy dbra/séma szdmozasi hiba hozta
atmeneti zavarba, ui. a 97. oldalon hivatkozott 9. abra nem utal , kiils6szféras kapcsolédasra”.

Ezzel egyiitt, a dolgozat minden lehetséges formai szempontbol megfelel az
elvarasoknak (még a papir mindsége is olyan, hogy élvezet volt lapozni).

Dr. Kathé Agnes MTA Doktori értekezésének témavalasztasa, és igy munkassaganak
f6 iranyvonala, t6bb szempontbdl is elismerésre méltd. Eredményei nem csak néhany ipari
katalitikus folyamat ,,z6ldebbé” tételéhez, hanem a j6vo energiamix-ében minden bizonnyal
jelent6s szerepet kapd dihidrogén tarolasi problémainak megoldasahoz is hozzajarulhatnak.

A dolgozat 26 elismert, nemzetkozi folyéiratokban megjelent kozlemény eredményeit
foglalja Ossze, melyek mindegyike (megjelenésekor) nagy nemzetkozi figyelemre tarthatott
szamot (sajnos IF és idézettségi adatok kiilon ezekrol a cikkekrdl nem allnak rendelkezésemre).
Bar bevallom nem olvastam végig mind a 26 kézleményt, annyit bizonyosan megallapithatok,
hogy a disszertacié hitelesen sorolja fel az eredeti publikacidkban kozolt eredményeket, ‘
adatokat.

A tézisfiizetben megadott 22 tézispont mindegyikét 0j tudoményos eredménynek
fogadom el (ugyan az alabb felsorolt kérdések némelyike érinti a tézispontokat, azokat

érdemben nem befolyasolja). Dr. Kathé Agnesnek a disszertdcioban Osszefoglalt



eredményeib6l kiilon kiemelésre méltonak itélem (talan kicsit szubjektiv modon): a
Ru(IT)/Rh(ITI) vizoldhat6 pta komplexeinek bevezetését a homogén katalizisbe, valamint a
nitrilek hidrataldsaval, a HCO3;~ hidrogénezésével, az oxo-vegyiiletek redukcidjaval
kapcsolatos, vizoldhaté katalizatorok felhasznalasahoz kithetd eredményeket.

A disszertacié olvasasakor (hiszen feladatom volt) t6bb kérdés is megfogalmazddott

bennem, melyeket az alabbiakban sorolok fel:

Il A 34. oldalon emliti a szerz6, hogy ,,a jelek intenzitasa alapjan a foszfinok 8,5 %-a van
foszfobetainként van jelen, és ugyanilyen mértékben képzddik az aktivabb két foszfint
tartalmazd Rh-komlex”. Ez vajon egyensulyi adat? A folyamatot leiré 19. séma nem utal
egyensiilyi folyamatra, igy elvileg elképzelhetd, hogy idével 100 %-ban az aktivabb komplex
képzodik?

2. Az 53. oldalon olvashato, hogy ..a cisz,cisz,transz-[RuCla(dmso)2(pta)z] jele mellett a
transz-[RuCly(pta)s]-é is feltiinik, de a harom pta-t tartalmazé komplex képzddése nem
¢észlelhetd.” Lépcsdzetes komplexképzddés sordn egy koztes osszetételii komplex képzodésének
elmaradasa ugyan nem példa nélkiili, de mindig meglepd, és a legtobb esetben valamilyen
(elektron)szerkezeti okra vezethetd vissza. Ebben az esetben mi eredményezheti ezt?

3. A 17. sémalii folyamataban (58. oldal) képz6d6 vegyiilet kapcsan a szerzé megjegyzi,
hogy ,,nem csak kovalens, de ionos kotéssel is kialakithatunk hidligandumokat (azaz kétmagvii
Ru-komplexeket). Ez érdekes felvetés, de én csak akkor nevezném az ilyen kapcsolatokat
hidligandumnak, ha a kétmagvii adduktum feloldva is egyben marad. Igazolhato ez pl.
vezetGképességi (vagy egyéb) mérésekkel?

4. A 64. oldalon az olvashat6, hogy az acetonitril hidratalodasat a vizsgalt komplexek
egyike sem katalizélja (a 2-piridinkarbonitril is csak kis mértékben alakul 4t), ami a szubsztrat
és a Ru-ion kozotti erés koordinacios kélcsonhatassal magyarazhatd. Meglepd ugyanakkor,
hogy az acetonitrilhez igen hasonlo propionitril 85-95 %-os konverziéval dtalakithato. Ez a
tapasztalat mivel magyardzhato?

5 Bar a késébbi fejezetek egyértelmiibbek ebbdl a szempontbdl, a 4.3.1 Nitrilek
hidratalasa részben a legaktivabbnak talalt komplexek nincsenek azonositva a szovegben (és az
eredeti kozleményekben sem). Bdr ez nyilvanvaloan nem véletlen, a ciszcisz transz-
[RuClz(dmso)s(pta-Bn)s] + (pta-Bn)CI valamint az analég [nS-CioH14)RuClz(pta-Bn)] +
2(pta-Bn)ClI reakciéban nem képzddhet til sokféle termék. gy mégis rdkérdezek, hogy milyen
osszetetételii komplexhez (esetleg a (pta-Bn)Cl feleslegének milyen tulajdonsdgdhoz)

rendelhetd az alap komplexekénél latvanyosan nagyobb konverzid?



6. A 67. oldalon a szerz6 megjegyzi, hogy ,,a félig telitett termékre vonatkozé jelentds
szelektivitds magyarazata az lehet, hogy a transz-hex-2-énsav atoldodik a szerves fazisba, és
ott dtmeneti védelmet talal a tovabbi hidrogénezéssel szemben mindaddig, amig a sokkal
reaktivabb szorbinsav el nem reagal”. Valéban ekkora eltérés van a szorbinsav és a transz-hex-
2-énsav lipofilitasaban?

7 A 74-75. oldalon a szerz6 a [CpRuCl(pta-Me)2](OTf)2 komplex éltal katalizalt (redox)
izomerizéci6 konverzidjanak szokatlan pH-fliggését értelmezi, ami szlik pH-tartomanyban (pH
4-5 kozott) mutat maximumot. A magyarazat a viszonylag nagy koncentracioban jelenlévd
fosztat puffert jeloli meg okként, a pH 5 feletti konverzié csékkenést az oldatban megjelend
HPO4*- és a katalizator kolcsonhataséhoz rendeli. Bdr pH 6-ndl a HPO.2~ mennyisége valéban
osszemérhetd a katalizdator koncentrdcidjaval, pH ~ 5.1-nél anndl joval kisebb, a konverzié
mégis kozel azonos (alacsony érték) ezen a két pH-n. Ugyanakkor fenti magyardzat nem
értelmezi a pH 4,0-4,5 kézott tapasztalt novekedését a konverzionak (ami nem pdrhuzamos a
vagyok, mégis megkérdezem: nem lehetséges, hogy a fentieknél osszetettebb okra vezethetd
vissza a 11.a abran lathaté maximum gorbe?

8. A 80. oldalon olvashaté, hogy ,,A nehézvizben oldott NaHCO3 hidrogénezésekor csak
a [{Ru(mtppms-Na),}2(u-Cl)2] jelenlétében keletkezik DCO2™, a Ru-nitrozil katalizatorokkal
kivitelezett redukcioban azonban csak HCO,~ detektalhaté (azaz ekkor nem jatszédik le
katalitikus D/H csere).” 4 vonatkozé irodalmat nem ismerve, bennem felmeriilt a kérdés, hogy
csak katalitikus D/H csere lehetséges-e, vagy esetleg megtorténhet egy a hidrid komplex és az
oldészer D0 kozott lejatszodo (nem katalitikus) D/H csere is (ami a Ru-nitrozil komplexeknél
valamiért joval lassabb)?

9 A 83-84. oldalon (4.3.5 fejezet) a szerzd dsszehasonlitja az L-alanin és L-prolin [{{n®-
CioHi14)Ru(aa)}3] tipusit komplexeinek katalitikus hatdsat szubsztitudlt aceto-, illetve
propiofenonok redukcidjara. A tapasztalat az volt, hogy az enantioszelektivitas joval
kedvezObb, ha a merevebb szerkezetti aminosav (L-prolin) komplexét alkalmazzak
katalizatorként. Viszont a szovegb6l nem deriil ki, hogy a merevebb szerkezet miért
kedvezdbb, €s az oldatban kialakul6 lehetséges diasztereomerek emlitését is hianyoltam, ezért
tiizetesebben atnéztem a K9 és K10 kozleményeket is. Természetesen K9 részletesen targyalja
a komplexek diasztereomerjeit tobb oldoszerben is (meglepd mddon izopropil alkoholban vagy
iPrOH-H,O0 elegyben nem). A cikk megallapitja, hogy vizben L-alanin esetén a fémion koriili

két lehetséges konfiguracid (Ru és Sy) kozel 1:1 ardnyban van jelen, viszont L-prolinndl az



egyik 7/3-os feleslegben van, valamint, hogy az aktiv hidrid-komplex feltehetden
diasztereizomer-szelektiven képz6dik. Ezek alapjan két kérdés meriilt fel bennem. Van-e
valamilyen informdcié az iPrOH-H2O elegyben 83 °C-on kialalkuld diasztereomerek
aranyarol? Lehetséges-e, hogy a prolin gytiriijének nagyobb térkitoltése és rigiditdsa mellett a
komplexeiben kialakulé, az 1:1-t6] eltéré diasztereomer ardnynak is koze van a

sztereoszelektivitashoz?

Ugyanakkor fenti kérdések megfogalmazddasa nem befolyasolta az értekezésrol
kialakitott pozitiv véleményem. Az abban felsorolt eredmények alapjan Dr. Katho Agnes MTA
Doktori értekezésének nyilvanos vitara bocsajtasat, sikeres védés esetén az MTA Doktora cim

odaitélését messzemenden tdmogatom.

Szeged, 2020.05.04 —
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