Biralat

Dr. Kath6 Agnes ,Atmenetifémek vizoldhat6 fémordars komplexei és katalitikus

alkalmazasaik” cirth MTA Doktori értekezését.

Mikor 1973-ban az akkor 24 éves Jod Ferenccel, kBdialy, a DE Fizikai-kémiai
Tanszékének vezige cikket irt a Magyar Kémiai Folyoiratbd/jzoldhatd foszfinkomplexek
redoxireakciéi - 0j lehéségek a homogén oldatkatalizisben” cimmel még é@gyikem
gondolta, hogy ezzel (] tudomanytertletet teremiketinelyen Jod Ferenc majd tudomanyos
iskolat épit, és mely iskoldhoz csaknem husz éwglbb, az 1990-es évek elején csatlakozik
majd Dr. Kathd Agnes, aki szorgalmaval és tehetsdigézota nagyban hozzajarult a
szakteriilet fefldéséhez. Kathd Agnes disszertacidjaban 100 oldalintegy 26 évnyi

munkajanak 26 kozleményben kdzzétett eredménysétlkimeg 6sszegezni.

A disszertacidé szép kiviteél gondosan kivitelezett, formailag lényegében Hapaimunka.
Tizennyolc oldalt szentel az irodalmibeinények attekintésének. Roviden bevezeti olvasojat
a témateriletbe, hogy képes legyen a tovabbiakgéreni, ismerteti a megoldatlan és vitas
tudomanyos kérdéseket, melyre kutatasa valaszt magyldast keres. Paratlanul célrédir,
réviden leirja a tudomany allasat &dtdetikkel kiemeli, hogy milyen kutatas ismertetésére
szamithatunk az eredmények és értékelésik fejezeirnagyon j6. Tébbnyire jol latja a
tudomanyos kihivasokat és megféléutatasi célokat fogalmaz meg. Ezek kozoétt kevésbé
értékesnek tartom azokat a kisérleti terveit, atniléddaul azzal indokol, hogy a reakciét az
altala valasztott kérualmények kozoétt még nem tadumyoztak vagy, hogy egyes komplexek
aktivitasara nézve bizonyos reakciokban meég nirelseadatok vagy nem torténtek
szisztematikus vizsgélatok. Az ilyen vizsgalatok aptimalis reakciokorilmények
meghatarozasahoz tudnak sokat hozzatenni.

Amikor birdlatomat a nyilvdnos védésen ismertetemhallgatosdg mar bizonyara
megbaratkozott az aromas és alifas vizoldhat6 eterfiszfin ligandumok azonositadséara
hasznalt roviditésekkel: tpp= trifenil-foszfin, mtps= trfenil-foszfin, melynek egyik
fenilcsoportja meta helyzetben szulfonalt, mtpgtsenil-foszfin, melynek mindharom fenil
csoportja meta helyzetben szulfondlt, és tpa= ad&maszerkezét alifas tercier foszfin,
mely harom tercier N-atomot tartalmaz. Ezekkelgadidumokkal és ezek modositott, adott
estben Osszekapcsolt valtozataival, és mas ligaokkah kombinalva szamtalan uj,
vizoldhaté atmenetifém-komplex allithaté.eEgy Uj, azonositott szerkefieigandum és

komplex megalapozhat egy-egy tézist. Dicséretegy [@olt csak élt, de nem élt vissza ezzel
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a lehetséggel. Jeldlt eredményéllR?2 tézisre valodt valogatott 6ssze a disszertazamara.
Latva az eredmények tdmegét megjegyzem, tovabbéZ2 is megfogalmazhato lett volna.
Nekem, biralénak, a disszertacio alapjan a Jeltitil anegfogalmazott 22 tézist kell
véleményeznem, elfogadnom vagy nem elfogadnordireEbocsatom, hogy én bizonyos
eredményekl inkabb fogalmaztam volna tézist, mint azokbdl, ileh jelolt valasztott.
Téziseinek egy részéb hidnyoltam az évtizedek alatt felhalmozott isnbeke tudasséa
szintetizalasat, a szabalysistgek és a tbbbé vagy kevésbé altalanosithato
torvényszeisegek lesirését. Egyes téziseket el lehetett volna hagynsoket 6sszevonni, és
meég akkor is lett volna Jeldltnek elegéngs elismerésre még inkdbb méltd tézise. Téziseit
rendre ,megallapitottuk”, ,kimutattuk”, ,felismerkt, ,igazoltuk” allitAsokkal kezdi. Ez hiba.

A doktori cimet nem csapatnak, hanem egyénnek sajimanyos teljesitményéeért itélik
oda. A kutatas természetsileg csapatmunka, de biztos vagyok abban, hogy ntérsea
nem vonjak kétségbe, hogy a dolgozat anyagat adkanueldlt kezdeményezte, iranyitotta,
€s részben végezte is és, hogy nélkile a dissierédapjat képez kozlemények nem

szulettek volna meg.

Jelolt téziseit mintegy nyolc oldalban fogalmaztaegn Mivel nekem mindegyiket
mindsitenem kell, sajndlom, de én sem fogalmazhatokadakividebben. Kérdéseimet az

egyes tézisek véleményezésénél teszem fel.

Jelolt megallapitasait harom téziscsoportba sarolta

Az els téziscsoport harom tézise tercier foszfinokba-Ipdl illetve mtppms-&il eléallithato

foszfin szarmazékokra vonatkozik.

A 3.1.1. tézis szerint a pta protonalasaval illedlielezésével a pta tercier nitrogénaomjabdl
pozitiv toltési, kvaterner nitrogén képezlieta keletked so kikristalyosithatd. A kristalyos
anyag szerkezetét Jeldlt egykristaly rontgendiffré& modszerrel hatarozta meg. A pta-t
Merrifield gyantaval is alkilezni tudta. Ily modoheterogenizélt, komplexkéfzfoszfint
tudott eballitani, ami jelenis 1épés a heterogenizalt fémkomplex katalizatoridiéliétasa
felé.

Az Uj anyagok dlallitasat és szerkezetik meghatarozasat Uj, tudgmaeredmeénynek

fogadom el.



Az a felismerés, hogy a vizsgalt aril- illetve &l#tihalogenidek egyszerre vagy egy pta-t,
vagy két pta-t Osszekapcsolva alkileznek, magyéara&sa valamilyen szabalys#iség
megéallapitasa nélkil, véleményem szerint, nemrtakés.

Kikristalyosithatdo é€s azonosithato volt egy, a h@morosan protonalt pta bromidjanak és
viznek reakcidjdban képdé oxidaciés termék. Szerkezetének meghatarozasaval a
hivatkozott 79(b) irodalmi helyen kozoélt eredméngikertlt jeldltnek reprodukalnia.
Kérdéses, hogy az oxidalédasra érzékeny protondét-va képzett fémkomplex

katalizatoroknak lehet-e jeléisegik vizes fazisu katalitikus reakciokban?

A szulfonalt trifenil-foszfin anionok valamilyen #annal, példaul Nakationnal képzett séik
formdjaban jelennek meg. A 3.1.2. tézis azon arferésen alapul, hogy az alkalifém kation
helyett szerves Kkationt, adott esetben alkileze#- pragy guadinium-kationt is lehet
alkalmazni. Ez érdekes Uj vegylletekalitasara, kristalyositasara és szerkezetvizsgalat
nyujtott lehetséget. Ezt jeldlt ligyesen kihasznalta. A tézisbegfogalmazott eredményeket
0j, tudomanyos eredménynek fogadom el.

A 3.1.3 tézis a kovetkéen kezddik. ,Felismertik, hogy a pta nem, de a mtppms
foszféniumsodkat képez alifas és aromas aldehidekk®lagyarazat nélkil nem gondolom
tézisértékinek a megallapitast, hogy a pta nem reagalt aldkkéd.

A tézis tovabbi része az mtppms és a pta teliteki@monsavakkal és dikabonsavakkal
lejatszodo addicios reakcidira vonatkozik, nevessstea reakcioképesség €s a savszerkezet
Osszefluiggéseire. Egykristaly rontgendiffrakciés sz@idrel Jeldlt meghatarozta az addicios
reakcidban kapott foszfabetainok és egy U, ezistflbetain koordinaciés polimer

szerkezetét. Ezeket a megallapitasokat téziggrntgktudomanyos eredménynek fogadom el.

A dolgozat egy fentiekhez kapcsoldédd része kisédetdmények és elméleti szamitasok
alapjan értelmezi a pta és telitetlen dikarbonsaddicios reakcidinak pH-fliggését is. Egy
eros tézist akar ezekre az eredmeényekre is lehetetd \aapozni.

A masodik téziscsoport két alcsoportjaban 4, ideébtézist fogalmaz meg.

Az el altéziscsoport atmenetifémek, Ru, Rh, Pd, Ir édd\ég az Ru, tercier foszfinokkal,

nevezetesen tpp-vel és mtppms- és mtppts-Na-solkaitott komplexeinek vizes oldatban

lejatszodo reakcioira és részben heterogenizalasaetkozik.
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A 3.2.1.1. tézis ismert modszerrel, ligandumcsdrésiéallitott atmenetifém mtppms
komplexek reakcibdira vonatkozik olyan korilménye&zétt, melyek egy vizes kozig
katalitikus reakcio kivitelezése soran igferdulnak. Kisérleti eredményei azt tamasztjak ala,
hogy a reakciéban nem a sajatosan kipreparalt &kezetével jellemzett komplex fejt ki
katalitikus hatast, hanem az a komplex, amely &ciéaleggyel, vizzel és a vizben oldott
anyagokkal kolcsbnhatasban kégik. A kolcsdnhatasban részt vesznek a reaktarnsok i
tézisben a Klés a formiation keril emlitésre, mint a komplegrkezetét alakitd lehetséges

reaktans. A tézisnek ez a része a katalitikus nrezimusok egyik legfontosabb elemét érinti.

Jelolt komplex-heterogenizéalasi eredményei nem oagilenek a tézispont fent emlitett
gondolatkérébe, hiszen, mint K5 kdzlemeéslykidertl, a szol-gél eljaras soran a komplex
erdsen nem kdidik a keletke# szilikagélhez, csupan bezarodik a szaritott géligmiba. A
komplex heterogenizélas vagy tesztreakcio (alliizmd kettskotés izomeriz4cid) soran
bekovetke# szerkezeti valtozasardl nem talaltam informacialott, ha ilyen valtozasok

kimutathatok lettek volna, az megteremthette valkapcsolatot a tézis élgelével.

A 3.2.1.2. tézis Ru-hidridek &llitasara alkalmas, Uj, ligandumcserés méodszematkozik.
Jelolt kimutatta, hogy U0 eljardsavaloéallitott RuHCI(CO)(mtppms-Ng) komplex klor
liganduma viztartalmu oldatban®-ra cseréldhet. A HO ligandum viszont a folyadékelegy
Osszetételének valtoztatasaval hidroxilcsoportrgyvaissza, kloridionra cserélitet A
lehetséges, adott esetben, reakcidelegyben isaépd ligandumcserék kimutatasa a tézist
gondolatilag az ék¢é tézishez kapcsolja.

A tézist az €iz6 tézis el$ felével egyitt Uj tudomanyos eredmeénynek fogadom e

A 3.2.1.3. tézis 0] vizoldhato, szulfonalt-tpp dsliGandumok mellett nitrozil ligandumot is
tartalmazé Ru-komplex &hllitdsara vonatkozik. Hidroxilcsoportokkal vagydiagénnel
reagaltatva az Uj komple&btovabbi U] komplexeket sikertlt @llitani. Az U] komplexek
eléallitasa és szerkezetiik spektroszkdpiai azonodifdsalomanyos eredmény, ezért a tézist
elfogadhatonak tartom.

Kérdésem azért maradt. Miért kell 100 baraihidrid komplex kialakitdsahoz és miért kell
fenntartani a 100 bar nyomast az NMR vizsgalatrsdrA K12 kdzlemény szerint GGes
HCO; redukalasi kisérleteket 30 bap Hyomason folytattak. Vélhé&tn ezen a nyomason is

kialakul az aktiv hidrid komplex.



A 3.2.1.4. tézispont nagyon hasonlit_a 3.2.1.3ispé@mtra, amennyiben ez is 0j Ru-

komplexekre vonatkozik. A megfogalmazas recepti@nisznehéz a tézisben ré&jl
torvényszeliséget felismerni. Itt a komplex szulfonalt tpp dsliGandumok mellett®-arén
ligandumot tartalmaz. A CI-t itt is sikerUlt hidréxgre cserélni. A szerkezet meghatarozasnal
az NMR moddszer mellett a soképzés ,trukkjét” és cmtgendiffrakciés mobdszert is
alkalmazta. A rokon vonasok ellenére nehéz lethaad téziscsoport 3. és a 4. tézisét egy
tézisbe oOsszevonni. A tézisek elfogadhatok, de mamket tekintem Jeldlt ledeebb

téziseinek.

A mésodik altéziscsoport atmenetifém, éstsrban _Ru-pta komplexek éélllitasara, vizes
kbzegben lejatsz0dd atalakulasaira, szilard eéstfaldad szerkezetére, részben pedig

heterogenizalasara vonatkozik.

A 3.2.2.1. tézis Uj pallddium- és nikkel-pta konxak eballitAsdra és szerkezetének
meghatarozasara vonatkozik. Jel6lt lényeges, @pmanyos eredménye, hogy ddént

sikerllt a pta-val tetraéderesen koordinalt féemkiemgosavas oldatabdl a protonalt pta-val
tetraéderesen koordinalt fémek kloridjat kikristditani és szerkezetiket egykristély

rontgendiffrakcios modszerrel meghatarozni.

A 3.2.2.2. tézis () ruténium és rodium pta komplexaoallitasara és szerkezetének
meghatarozaséra vonatkozik. A tézis inkabb leillégeé: adott kisérletekben kapott konkrét
eredményeket ir le. A komplexek és az eredményekk, Ujde torvényszéségek
megfogalmazasat szerintem nem alapozzak meg.

A tézis ebz6hdz hasonld vonasa, a rontgendiffrakcios szerkezsgislat, kihasznalva azt,
hogy a komplexekben a pta protonalhat6é és soéjaskdikyosithatd. A megoldas, amely tobb
atmenetifém-komplex szerkezetvizsgalatanal bevalditszik, véleményem szerint,

altalanosabb érveéiytézisben is megfogalmazhaté lett volna.

A 3.2.2.3. tézis Iényegeben az R(@mso) pta-val lejatsz6do ligandumcsere-, és fény
hatdsara bekdvetkétigandumcsere- és atalakulas folyamatait irjadleisz-[RuCh(dmso)]-
bol kétszeres moléris feleslggta-val két dmso vizes oldatban, sotétben is téégbk pta-
ra. Erre nézve a dolgozatban nem talaltam utatask arra, hogy a transz izomerrel ez nem

torténik meg. Feltételezem, hogy haromszoros nwldelesleg pta mellett hasonld
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koérilmények kozott, sététben, nem keletkezik a @emerl®l mer,transz-[RuG(H.O)(pta)]
komplex, amildl megvilagitds hataséra bizonyitottan kétmagvu Bumilex alakul ki. Lehet,
hogy fény hatdsara viszont keletkezik a cisz-[R(dDhso)]-bdl
mer,transz-[RuG(H20)(pta}] komplex és mar szobaémérsékleten tovabb alakul a

kimutatott kétmagvu komplexxé?

Az RuCb-arén-komplexek pta-val végzett ligandumcseréj@éneatkozik a_3.2.2.4. tézis. Az
el6z6 tézisben 0Osszefoglaltakhoz hasonléan Jel6lt ithdgal operal, hogy valtoztatja a
komplex/pta molaranyt. Természetesen a csere rayérkomplexeket kap, amiket
kikristalyosit és rontgendiffrakcios modszerrel la@. Jeldlt szorgalmdhoz nem fér kétség,
azonban ennyi ligandumcserés kisérlet utan tal&h Velna leheiség valamilyen
torvényszeiseg felvazolasara is. Erre kiléndsen alkalmas letpetnagydoktori disszertacio,
mely évtizedes munka eredményeinek szintézisérelaivatott.

A heterogenizalast tekintve értékes felismerésyhmgMerrifield-gyantahoz rdgzitett pta is
képes RuGlarén-komplexxel ligandumcserében résztvenni ébkabzakomplexet rogziteni.

Nem volt Jeldlt tul 6vatos, hogy kerulte még aeilyszint altalanositast is?

A 3.2.2.5. tézis meglehiden bonyolult, egy- és kétmagvlu Ru-komplexekakitasara
vonatkozik. Jel6lt szénhidrogénnel dsszekapcsdliptadt, vagy egy alkilezett pta kationbdl
€s egy mtppms anionbdl allé ionpart reagaltat egiynlagvd Ru-komplexxel. A kiindulasi
komplexnél még bonyolultabb, U], egy- vagy kétmadmimplexeket képes @llitani. A
folyamat NMR analizises kovetését bravarosnak riélevan altalam mindig Vvart,
altalanosithatd kovetkeztetés is, ha nem is altiémishanem a dolgozatban: ,az egy- és
kétmagvl Ru-komplexek egylépéses kigfise egyarant alatamasztja, hogy nemcsak
kovalens, de ionos kotéssel is kialakithatunk kélg# vagy hidligandumot”.

A tézist Uj tudoméanyos eredményként fogadom el.

A harmadik téziscsoportban, mely vizes kdzegbemywazes-szerves kétfazisu folyadék
rendszerekben lejatszodo, vizoldhato, tercier fnskbmplexek altal kivaltott reakciokra
vonatkozik, 9 tézis van. Van tovabba egy tézis,ymé&toldhatd, aminosavakkal képzett egy

€s harommagvu Ru, Rh és Ir komplexek hidrogémédivitasaval foglalkozik.

Jelolt kimutatta, hogy a RugCtmso- és arén komplexei a benzilcsoporttal sziibalt pta

kloridjanak, a [(pta-Bn)Cl]-nek, molaris feleslegrellett aktivabbak, mint az ismert
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rokonszerkezét komplexek. Ezt az észlelést irja le 3.3.1. témsbA konkrét méreési

eredmeények leirdsa mellett birdlo varna valamit add$mechanizmusroél, de legaldbb
magyarazatot a talalt jelenségre. Az eredményekétigil kevésnek talalom egy tudoméanyos

tézishez.

A 3.3.2. tézis a szerves oldészerben oldodé Rpi(Es a vizben oldddé, szulfonalt tpp-t
tartalmazd, RuCl(mtppms-Nahidrogéneé aktivitasat hasonlitja 6ssze szerves, illetve ssize
kézegben oldott szorbinsav illetve szorbinsav-Kagliogénezésebehrlsoként allapitja meg,
hogy a két katalitikus rendszer aktivitast és sktelast tekintve egyenérték

A szorbinsav etil-acetatban, @&uCl(mtppms-Na) katalizator vizben oldodik. Az etil-
acetatos és a vizes oldat korlatoltan elegyedik. Bhaebséget adott kétfazisu reakciod
tanulmanyozasara. A kovetkeztetéesek mégdgk. Kerdés csak annyi, hogy a konverzio és

szelektivitas 8. abran bemutatotdfidggese nem fliggvénye-e a kevertetési sebességnek?

A 3.3.3. tézis tézisérték része az [Ru(mtppms-Na)u-Cl);] katalizatoron lejatszédo
allilbenzol izomerizéacié pH-figgésének értelmezéser-alll mechanizmus alapjan. A
reakciot érind, tovabbi kisérleti eredmények érdekesek, de éemdsiik, magyaradzatuk
hianyzik. Miért nem aktiv a vizoldhat6 Ruy@pta), komplex, és miért aktiv a nem vizoldhat6
RuCk (tpp) komplex ?

Az oktenol, pontosabban a 1-oktén-3-ol theallilalkohol, oldhatésadga vizben viszonylag
rossz (1,8 g/l). Ez leh&é teszi, hogy vizben jol oldodé komplexeket alkadna
tanulmanyozni lehessen az oktenol kétfazisu kadadit izomerizaciojat ketonna. Vizes
fazisban értelmezh&ta pH, azaz a pH olyan valtozé, aminek flggvényéliesgalhaté a
katalitikus aktivitds. A vizes fazis pH-jat Jelddtszfat pufferrel szabalyozta. Bebizonyitotta,
hogy egyes komplexek kolcsonhatasa HP@onokkal, a pH-tél fiigden valtoztatjia a
komplex aktivithasat. Eét sz6l a_3.3.4. tézis. Ez is azt bizonyitja, hoggeakcioelegy és a
katalizator egyutt alakitjak a katalizatort és daktikus aktivitast. A gyakorlat szamara
fontos, hogy pH szabéalyozassal ne rontsuk, hanemljié& az aktivitast.

A 3.3.5. tézis szorosan kapcsolddik a 3.3.4. tézshitt is az oktenol kétfazisu

izomerizacibjarél van sz6 ketonna Rpd@lén-pta komplexeken, Itt NaO; adagolasaval
allitjidk be a vizes fazis pH-jat. Jelolt kimutattggy magas pH-n karbonation cseréli le a



kloridion ligandumokat, ami nagyobb katalitikus i@ktisi komplexet eredményez, mint

amilyen aktivitasa a kiindulasi komplexnek volt.

A 3.3.6. tézis is oktenol atalakulasi reakcidjalaszteli dmso- és pta-RuCkomplex
katalizatorok aktivitasat # illetve Na-formiat hidrogénéz reaktans jelenlétélében.
Megallapitotta, hogy ezeken a katalizatorokon, duéned agensek jelenlétében is inkabb
csak a ketonna izomerizalddas jatszédik le, migkéanolla redukalédas alig vagy nem.

A 3.3.4. és a 3.3.5. és 3.3.6. tézist is elfogadpmak, de jobban 6rultem volna, ha Jeldlt él a

disszertacié adta lelisteggel és a felismerések valamilyen szintézisélfiogzza meg, még

azon az aron is, hogy nem lesz 22 tézise.

A 3.3.7. tézis jo, mert iikzeli problémaval, a hidrogéntarolassal foglalkozik HTiGnok
formiat ionokka redukalasaval arén-RpClés RuCi(NO)- mtppms és pta komplex
katalizatorok alkalmazasaval. Kérdés, hogy miéritpzeknek, a masok altal ugyan még a
reakcioban nem hasznalt katalizatoronak a vizsgiadgindolta Jel6lt érdekesnek? Megtortént
a katalizatorok széles korénekiattes sirese, elméleti megfontolasok, esetleg szakirodalmi
analdgiék allnak a katalizator vélasztas hatterédeamtos felismerés, hogy az aktivitas itt is
pH-flgg és a pH-fluggést Jeldlt értelmezni is tudja. AdBen nem emliti, hogy a reakciot
100 bar hidrogénnyomas alatt tanulmanyozza, antlilikények kdzott lejatszodik a klorid
ligandumok hidrogénre cseéélése. Dicséretes, hogy a dolgozatban a reakciGchanemus

elképzelést is vazol, noha kbzvetlen bizonyitékazolt mechanizmusra nincsen.

Jelolt aktivitasaval és szelektivitasaval jellemigz aminosavval koordinalt egymagvu arén
félszendvics- és harommagvu arén Ru-, Rh-és Ir-kemngatalizatorokat izopropanol/viz
rendszerben oldott aceto- é€s propiofenon redukéasiciokban. Az izopropanol olddszer és
egyben hidrogénforras is. Utdbbi, adott esetbdretldla-formiat is. Ezt foglalja 6ssze a 3.3.8.
tézis.

A kutatas Iényeges felismerése, hogy az optikaalkily aminosavak miatt, a katalizatorok
enantioszelektivek. Az acetofenon redukciéjanaknédei optikailag aktiv 1-feniletanol
enantiomerek. Telitetlen ketonok és aldehidek réthgédnadl a keitkodtés és/vagy az
oxocsoport redukaldédasa tovabbi szelektivitasjdolasagokat enged megfigyelni.

Az atmeneti fém mellett az aktivitas meghatarozasgblentsége van a ligandumoknak és

az oldott soknak. A kilénbdzaktivitasok és szelektivitasok lehetséges magpadiddelolt a
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disszertacibban részletezi. A tématerilet tavidbalathatatlanul nagyok. Az eddigi
felismerések gyakorlati jelefgéggel birhatnak. A tézist Uj, tudomanyos eredmeékyn

ismerem el.

A 3.3.9. tézis két résdball. Az els részben Jeldlt egy Ru-szulfonalt-mtppms- és hdrRom

pta katalizator aktivitasi sorrendjét nyilvanitjeatdehidek alkoholla redukalasi reakciojaban,
aldehid/viz kétfazisu rendszerben vizben oldott fddeziat redukaloszerrel. Szamos
aldehiddel végzett kisérletet, de leginformativaisba fahéjaldehiddel végzett kisérleteket
talalta, mely vegyilet redukalhato C=C Kettkbtést és oxocsoportot is tartalmaz, tovabba
van cisz- és transz izomerje. Egy alkalmas tedatiéban jol kivalasztott katalizatorok
aktivitas szerint barmikor sorba éllithatok.

A tézis masodik része arra vonatkozik, hogy hoggtakul az RuCl-mtppms katalizator
aktivitasa izopropanol-viz elegyben, mely oldatbatja a katalizatort, a reaktans aldehidet és
a redukalészer Na-formiatot is. Az egy- és kétidziendszerekben az oxocsoportok
redukalasanak sebességében nem észlelt kiilonbdégetelitetlen aldehidek C=C kétésének
redukalasi sebességét egyfazisu rendszerben ghordatalalta, mint kétfazisuban.

Jelolt mindkét reakcio rendszerben igazolja a Gardidum mar megszokott cséatsét az
oldatban HO-val és formiat ionokkal. A tézis Iényegében Hetéreredményeket ismertet,
torvényszeiségek és/vagy altaldnosithatd 6sszefliggések magiazmsa nélkul.
Termodinamikailag a C=C keétkotések konnyebben redukalhatdék, mint az oxocsoior
Biraloban felmerul a kérdés, vajon a kétfazisu seedben nem a kevertetés sebessége
hatarozta-e meg a telitetlen aldehidek ddisének sebességét, mig az egyfazisu rendszerben
a gyorsabb hidrogén felvételi reakcid volt sebegaéghatarozd? Az oxocsoportak lassubb
redukalédasanal ugyanolyan fordulatszamu kevertég#8n mar nem volt sebesség
meghatarozo6, ezért az egy és kétfazisu rendszere&tbeadott i alatt elért konverzio

hasonld lehetett.

A fahéjaldehid modell reaktans redukalasa egy Yszesves kétfazisu oldészer alkalmazasa
mellett lehebséget adott jeldltnek arra, hogy a vizes fazisbddotb katalizator
ligandumcserével lejatsz6dd atalakulasait és ha@hed aktivitdst tanulmanyozza és

Osszefliggéseket allapitson meg. Eredményeit al3.@disben dsszegezte. Az tézissel

ellentétben itt nem Na-formiat, hanem atmoszférikidrogén volt a redukalészer. A
ligandumcsere a pH-tél fuggott: végbement hidrogémnvagy HO-val és hidrogénnel. Az

aktivitasra az is hatott, ha a vizes fazisba ligemcserét kivaltdo Kl-ot, vagy Na-hidrogén-
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karbonatot vitt be. Kérdezem, hogy vajon itt a kéewmpkdlcsonhatasa a foszfat puffer

ionokkal nem jarult-e hozzéa az aktivitas alakit@zah

Jelolt egyazon kutatési terllet résztémainak eregibé fogalmazta meg a 3.3.9. és a
3.3.10. tézist. Szerintem nem lett volna lehetetéen eredmények alapjan altalanosabb
ervenyi kovetkeztetésre jutni, mint amit a két tézis edpgam kinyilvanit, és a két tézis

helyett egy e¥sebbet fogalmazni.

Osszegezve: Jeldlt 9 tézisét teljességében, feAatdrtnélkiil (j tudomanyos felismerésnek

fogadom el. A 3.1.1 és a 3.1.3 tézis egy részainhyos erték felismerésnek ismerem el

€s a téziseket ezért elfogadom. Egy-eqgy téziskmeteahatonak tartom a 3.2.1.1 és a 3.2.1.2

tézist, a 3.3.4, 3.3.5 és a 3.3.6 tézist, valamiBt3.9 és a 3.3.10 tézist. Az emlitett hét tézis

tartalmabdl legaldbb 3 olyan tézist lehet megfogainh aminek tudomanyos értéke nem lehet
kérdéses. Nem tartom téziséfigkk a 3.2.2.2, a 3.2.24, a 3.3.1 és a 3.3.3 ®@zisb

megfogalmazott eredményeket. A javasolt dsszevdnagan is marad Jelbltnek 14,
részemél elfogadott, szinvonalas tudomanyos megéallapitasa, elegend lehet az MTA
doktora cim elnyeréséhez.

Fentiek alapjan a doktoriimet alkalmasnak tartom a nyilvanos vitara.

Budapest, 2020. aprilis 19.

VALY o y;‘j\\*h

a kémiai tudomany doltor
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