Opponensi vélemény Kégl Tamas
Katalitikus karbonilezési reakiok vizsgalata szamitasos mddszerekkel

cimii, az MTA doktora cimre benyujtott értekezésérol

A legtobb kvantumkémikus bliszkén vallja, hogy nem sziiletett még egy olyan
elmélete a kémianak, mely hasonlé sikereket tudna felmutatni, mint a kvantummecha-
nikai alapokon nyugvad, de jelent6s szamu, hatasos kozelitést alkalmazo kvantumkémia.
AKki atélte a 70-es és 80-as években a terlilet dramai fejlédését, a sajat borén érzi azt is,
hogy a szamitasos kvantumkémia a néhany évtizeddel ezel6tti legmerészebb almaink-
nal is komolyabb sikereket ért el a kisérleti kémikusok munkajanak tamogatasaban, a
mérési eredmények értelmezésében és egyes esetekben — talan nem tdlzas ezt monda-
ni — a mérések iranyitasaban, a kisérlettervezésben. A lassan negyven, de akar 6tven
éve kidolgozott kozelitéseivel az elektronszerkezetszamitds mindkét &ga, a hullam-
fuggveny alapi (WFT) és a sirtiségfunkcional alapti (DFT) elektronszerkezet-
szamitas, sikeresen teremtette meg a kémia egyes modern vagy nem is annyira modern
kisérleti technikai megkdvetelte elméleti szamitasok hatterét. A kvantumkémia tovabbi
fontos jellemzdje és talan egyben sikerességének is zaloga, hogy legjobb miiveléi nem
csupan a modszerfejlesztésekre koncentralnak, hanem azok eredményeit szinte azonnal
alkalmazzék rengeteg, a kémia gyakorlata szempontjabol kiemelkedé fontossagu
esetben.

Az elmondottak ugy kapcsoldédnak Kégl Tamas MTA doktora cimre benydjtott
értekezéséhez, hogy dolgozatanak téméja az elektronszerkezetszamitas egyik aga, a
DFT altal nyujtott, félempirikusnak nevezheté szamitdsos technikdk alkalmazésa a
szerves kémikusok érdeklddésenek homlokterében allo, ma mar tébbnyire kis moleku-
lakat jelenté kapcsolési reakciok vizsgélatara. Az ilyen jellegii szamitasok elméleti
alapjait mar hosszu ideje kidolgozték, a hullamfiiggvény analizis, az energia dekompo-
zicios modszerek, a kotés analizis mind-mind hosszu idére, évtizedekre tekintenek
vissza. De amint a Kégl Tamas értekezéseben felbukkano hivatkozasok is jol mutatjak,
még manapsag is folyik az Gjabb és Gjabb, a kémiai szemléletet formalé mddszerek
fejlesztése, hogy egyes molekulak kotésviszonyait és reakcioit minél jobban megismer-
hessiik a mind olcsobba és mind elérhet6bbé valo alapszintii kvantumkémiai szamita-
sok segitségével. Itt jojjon akkor az egyik biral6 megjegyzésem: megitélésem szerint
bar Kégl Taméas a legmodernebb kidolgozott technikak, a kapcsolddé feketedoboz jel-
legli programcsomagok alkalmazasaban jelentés képzettséget arul el, hianyolom a
modszerfejlesztési eredményeket. Amennyiben ilyenekkel Kégl Tamas rendelkezik,
akkor kuléndsen sajnalatosnak tartom, hogy ezekre nem tért ki az eddigi tudomanyos
munkassagat osszefoglalo értekezésében.



Ahogy implicite mar valdjaban emlitettem is, Kégl Tamas témavalasztasat és az
alkalmazott eszkdzrendszert korszertinek és egyben iddszeriinek tartom, kevés olyan
eredmenyt tartalmaz az értekezés, ami esetleg megkérdéjelezheto lesz a jovoben. Ezt a
pozitiv értékelést tamasztja ala az is, hogy a Kégl Tamas altal jegyzett publikacidk don-
t6 része a szakma elismert folyoirataiban kertilt kdzlésre, azaz komoly biralati folya-
maton estek at. Osszefoglalva, Kégl Tamas eddigi tudomanyos munkassagat, elért
eredményeit jol tlikrozi és rogziti az MTA doktora cimre benyujtott értekezése.

A dolgozat formaja kapcsan is szeretnék egy megjegyzést tenni, amit mas ke-
zembe Kkerilt értekezések kapcsan mar korabban is megtettem. Belatom, nehéz eldon-
teni, mi lenne optiméalis az MTA doktora cimre benyujtott értekezésekre vonatkozdan.
Szerintem az lenne elényos és helyes, ha a jel6ltek valodi érdemeirdl egy dolgozat he-
lyett a nemzetkdzi szakirodalom megbecstlt folyoirataiban elhelyezett, referalt kozle-
ményekben jatszott szereplk beszélne, valamint a kdzleményekre érkezett érdemi hi-
vatkozasok mindsége és mennyisége. A talan szdmomra legkevésbé vonzé megoldas
az, ami ezt az értekezést is jellemzi (mint oly sok masikat napjainkban), s amit én az
egyszeriiség kedveéért PhD-értekezés formatumnak nevezek. Tudom, sokan partoljak —
szdmomra keveésse értheté modon — ezt a format és az ilyen jellegti MTA doktori dol-
gozatot, de én nem tartom kovetendének ezt az értekezés formatumot. De ez természe-
tesen Kégl Tamas tudomanyos munkassaganak érdemeib6l semmit nem vone le. Jelen
esetben az egyik legfébb kifogasom, hogy az értekezés rengeteg részeredményt tar-
talmaz rendkivil részletekbe mend targyalds mellett, s igy a kutatasok valodi 1ényege
olvasas kozben szerintem részben elsikkad.

Az értekezés témakorében az Un. sajat kozlemények jegyzéke 2004 és 2018 ko-
z6tt 27 cikket sorol fel, melyek kozil egyeseknek a levelez6 szerzéje Kégl Tamas és a
kdzlemények altalaban tovabbi legalabb két tarsszerzével késziiltek. Az értekezés ezek
alapjan probalja meg keresztmetszetét adni Kégl Tamas alkalmazott alapkutatasi teve-
kenységének. A kdzlemények tobbsége két meghatarozd szenior tarsszerzével — Ung-
vary Ferenccel és Kollar Laszloval — kozosen keszilt. Az értekezés alapjat képezo 27
kozleménybol Kégl Tamés 5 esetben els6 szerzoként szerepel €s 11 esetben utolsé szer-
z6. Az S27 kozleményben Kégl Tamas nincs szerzoként feltiintetve, de ez csak egyike
a dolgozatban el6fordulo, amagy csekély szamu elirasoknak, az ott feltiintetett “Tamas,
K.” val6jaban “Kégl, T”.

Kégl Tamas hivatkozasait a Web of Science fellletén attekintve azt lathatjuk,
hogy a négy leghivatkozottabb kozleménye koziil ketté 1993-ban és 1994-ben, egy
pedig 2002-ben készilt, ilyen messzire pedig nem nyulik vissza az értekezées. Kégl
Tamas messze leghivatkozottabb (104 hivatkozas dnhivatkozasokkal egyutt), 2012-es
kdzleménye (S23 a felsorolasban) dsszesen 8 tarsszerzét sorol fel, itt Kégl Tamas utolso



elétti szerz6, mig az S13 besorolast kapd 2007-es kdzlemény esetében ugyan szintén
sok a tarsszerz6 (9), de itt Kégl Tamas a levelez6 szerz6. Kégl Taméas 6sszes tobbi
kdzleménye 25-nél kevesebb hivatkozast kapott (beleértve az dnhivatkozasokat is).
Megallapithat6 tovabba, hogy a sikeresebb kdzlemények kisérleti munkat is tartalmaz-
nak, valamint hogy eddig nem valtottak ki jelentés nemzetk6zi visszhangot azok a koz-
lemények, melyek tisztan szamitasos kémiai eredményeket tartalmaznak. Osszefog-
lalva, publikacids tevékenysége alapjan Kégl Tamas mindenképpen meghaladja az
MTA Doktora cimhez szlikséges mértékeket az elméleti kémia tertletén, de a hivatko-
zottsag sokszor talan inkabb a kisérleti eredményeknek sz6l, kevesbé a nagy alapossag-
gal elkészitett szamitasos kémiai eredményeknek.

A 172 oldalas MTA doktori értekezés masodik fejezete, mely a Bevezetést, az
els6 fejezetet koveti, 6sszefoglalja az alkalmazott szamitasi modszereket, illetve rovi-
den egyes kisérleti modszerek targyalasara is sor kertil, vélhetGen itt vélte meghataro-
zonak sajat tevékenységét a szerzd. Kégl Tamasnak az Osszefoglalasban megfogalma-
zott allitasa szerint az értekezésnek 5 f6 témakore van: (a) diazokarbonilezés (diazoal-
kanok atalakitasa keténekké) és annak mechanizmusa, (b) kumulalt kettés kotést tar-
talmazo atmenetifém-komplexek koordinacioja, (c) Pt-katalizalt hidroformilezeés, (d)
Pd-katalizalt karbonilativ kapcsolasi reakcidk, és (e) P-donor ligandumok elektronikus
hatasai. Az alkalmazott elméleti és kisérleti modszerek leirasa utan hét fejezetre tago-
l6dik az értekezés, itt kilonb0z6 egyedi rendszerek szamitasos vizsgalati eredményei
keriilnek leirasra kimerit6 részletességgel és alapossaggal. Nem igazan értem, hogy a
Pt-katalizalt hidroformilezéssel kapcsolatos szamitasi eredmények miért szerepelnek
két fejezetben. Ennél sokkal fontosabb észrevétel, hogy azt sem igazan értem, hogy
miért kellett ennyire részletekbe menden megadni minden szamitasi eredmenyt, miért
nem csak a legfontosabb, valodi Gjdonsagértékkel bird eredmények keriltek targya-
lasra. Ez a részletezo taktika helyes, fontos és kifizet6do is egy egyedi tudomanyos
kdzlemény esetében, de nem tartom helyes megkdzelitésnek egy MTA doktori érte-
kezeés irasakor.

Egy tovabbi gondom az értekezéssel, hogy az egyes fejezetek végén nem szerepel
osszefoglalas, a legfontosabb eredmények kiemelése. Ezt valamennyire helyettesiti a
10. fejezet, melynek cime Osszefoglalas, de mire a birald oda jut az olvasasban, bizony
sok mindenrdl elfeledkezett mar az egyedi fejezetek érdekességei és részletei kapcsan.
Mindenképpen jot tett volna az értekezésnek, ha minden f6 fejezet végén megjelenik
egy rovid osszefoglald a ténylegesen tudomanyos értékii eredményekrol.

Nem kivanok biralatomban nyelvészkedni, igy csak megjegyzem, hogy a dolgo-
zat nyelvezete toébbnyire példamutatd, az elirdsok szdma is messze alatta marad annak,
ami az olvaso ingerkiiszobét atlépné. Ugyanakkor példaul megjegyzem, hogy magyarul



az orbital szdra egyaltalan nincs szlikség, annak palya forditasa tokéletesen megfelel a
Iényegnek és szerintem sokkal elterjedtebb, mint a szamomra erdltetettnek tiiné orbital
megnevezeés.

A Bevezetésben (1. 0.) a szerz6 a szamitasos kémiat a kovetkez6képpen defini-
alja, csupa dolt betiivel szedve: ,,az elméleti kémia egy gyorsan fejlédo alteriilete, mely-
nek az alapvetd célja kémiai problémak megoldasa”. Nekem nem tetszik ez a ,,defi-
nicio”. Azt gondolom, hogy felettébb kevés olyan eszkdze van a kisérleti és elméleti
kémianak, amely nem ,.kémiai problémak megoldasaval” foglalkozik, persze kérdés,
mit definidlunk problémaként. Tovabba az elméleti kémia messze soksziniibb, mint
amit az adott bekezdésben feltételez a szerz6. Sajat tevékenysége sem az elméleti kémia
széles terlletére, hanem azon belil a joval sziikebb Gn. kvantumkémia tertletére esik.
Elméleti kémia mindig is volt (gondoljunk akar a flogiszton elméletre), kvantumkémia
minddssze kb. 100 éve. Ugyanakkor azt is meg kell jegyeznem, hogy bar az irodalom
is tobbnyire elektronszerkezet-szamitast ért kvantumkémia alatt (lisstink fel egy kvan-
tumkémiarol szolé tankdnyvet), a kvantumkémia foglalkozik a magok mozgasaval is.
A sz&mitasos kémia, amit Kégl Tamas sikeresen miivel, valojdban alkalmazott elekt-
ronszerkezet-szamitds ma mar standard programcsomagokkal.

Az alkalmazott elméleti modszerek leirasat tartalmazd masodik fejezet kapcsan
tlinédtem el azon, hogy vajon mi lehetett ezzel a szerzé célja. Arra jutottam, hogy
egyetemi oktatorol 1évén sz6 talan az, hogy oda tudja azt adni hallgatéknak, hogy ta-
laljanak egy rovid, érdemi osszefoglalast a csoportban alkalmazott technikakrél. Nos,
sajnalatos modon azt kell mondanom, hogy erre ez a fejezet teljesen alkalmatlan, én
biztosan megprobalnam elrejteni ezt a fejezetet a jovo hallgatoi eldl. Miért ez a negativ
vélemény? Lényegében azert, mert a tudomannyal és annak mddszertanaval éppen
ismerkedé hallgatoknak csak nagyon pontosan fogalmazd, a kémiai helyesiras szaba-
lyait messzemenden betartd Osszefoglalast szabad olvasniuk, hogy késébb 6k is
szabatosan fogalmazzanak és szabatosan irjanak. Ennek a kivanalomnak ez a fejezet
nem felel meg.

A szerz6 egy mondatot emel ki ebben a fejezetben, ez a dolt betiikkel szerepld
elsé mondat igy szol a 4. oldalon: ,,a kémiai k6tés a ragasztd, melybdl felépiil a teljes
kémiai univerzum”. Az univerzumrol és annak kémiai eredetér6l ma mar sokat tudunk,
kilénosen szép tematerllete ez a kémidnak, sok-sok kildnlegességgel. De hogy a
kémiai univerzum az ragasztd lenne, vagy akar csak kémiai kotés, nos ez egy felettébb
szerencsétlen megfogalmazés. A kémiai univerzum atomokbdl épill fel, pontosan
azokbol az elemi 6sszetevokbél, melyeket az elemek periédusos rendszerében meg-



taldlunk, s ha az atomok molekuldkka allnak 6ssze, akkor valdban beszélhetiink koté-

sekr6l is (a molekulaknak nevezett kvantum objektumok tulajdonsagainak megértését

nyilvan alapvetéen segiti ez a szemléletmod), bar ezek nem mérheté mennyiségek.

Visszatérnék az eredeti gondolatra, hogy mi az alapveté gondom ezzel a feje-

zettel. J6jjon errdl egy felsorolas:

Kégl Tamas azt irja, hogy ,,az elektronokat hullamfuggvénnyel lehet mate-
matikailag jellemezni”. Ez a mondat megint csak nem teljesen preciz,

foképpen ha a kémiai érdekességili molekuldkrol lesz sz6 a tovabbiakban.

A fejezetben szinte nincs olyan rovidités, mely feloldasra kerult volna, pedig
ez még tudomanyos kézleményekben is alapkovetelmény.

Egyetlen abra sem érthet6 Oonmagaban, szinte minden részlet hianyzik a
legtdbb abra alairasabol.

Az N mennyiség, n¢ha dontve, néha nem, legalabb harom kiilonb6z6 értelmet

nyer.
Nem tudom, mi az a ,,diagonizalas” (11. 0.).

Szinte teljes mértékben hidnyoznak ebben a fejezetben a hivatkozasok, bar
maga a dolgozat 472 hivatkozast tartalmaz, ehhez képest az elmaradé 30-40
hivatkozas mar nem hosszabbitotta volna meg a dolgozatot feleslegesen, de
egy tajékozodni kivano hallgato nagy hasznat vette volna.

Tobbszor is sérilnek az SI-nek a tudomanyos kozléssel kapcsolatos szabalyai.
Példaul bar az r szimbdlum definicidja talan egyszer sem szerepel, a
térkoordinatak néha r-ként (2.2 egyenlet), néha r-ként (2.3 és 2.4 egyenlet)
jelennek meg, de jelenthet r tavolsagot is az értekezés adott részén. Ugyanigy
megkérdezhetném, hogy mi a valodi killénbség T™, '), Tjk és az utoljara
bevezetett, de nem definialt I" operator kdzott?

A szinek hordoznak valami jelentést a 2.3 abran?
Miért beszél gyakran sajatvektorrol és nem sajatfliggvényrol a szerz6?

Miért keveredik tobbszoér a magyar és az angol elnevezés (pl. ,elstat” a 2.36
egyenletben, ,,prep” a promaocios energiara ugyanitt).

Ugyanakkor felettébb tetszik, és szerencsésnek tartom, hogy ebben a fejezetben

egyetlen molekularis rendszer, az erre a célra jol kivalasztott PH3NH3 komplex kapcsan

mutatja be Kégl Tamas az értelmez6 kvantumkémia eszkoztaranak egyes vonatkozo
fejezeteit.



A tovabbi, az értekezés érdemi részét képezd fejezetek kapcsan altalanos kér-
désem, hogy miért nem szerepel soha a szamitott energiakilonbségek kapcsan valami-
féle bizonytalansag becslés? Meggy6zddésem, €s ezt gondolom a kisérleti kollégak is
meger6sitik, hogy enélkil egyetlen szdmadatnak sincs valodi értelme. A 31. oldalon
példaul szerepel egy 0,5 kcal mol™-es energiakiilonbség. Vajon ennek mekkora a bi-
zonytalansaga? Néha utal a szerz6 arra, hogy koszonéviszonyban sem 1évé eredménye-
ket kapott kiilonboz6 DFT funkcionalok alkalmazésaval. Mi ekkor ez elmélet valasza
az adott ,,probléma” kapcsan? Szabad -e valogatni a valamilyen szempontbdl ,,legjobb”
eredményt ado6 funkcionalok k6zott? Nem kellene-e vegyiteni az egyedi WFT és DFT
eredmeényeket, hogy megbizhato, bizonytalansaggal rendelkez6 szamadatokkal segit-
hessik a kisérleteket?

Ha jol tudom, a Co2(CO)s-alapu katalizis helyett a Pd-alapu katalizis protokollok
altalanosabb utat biztositanak ketén vegyiiletek szintézis¢hez. Mit gondol errdl a
szerz6, ezek szamitasos vizsgalatara miért nem keritett sort, a vonatkozo eredmények
miért nem szerepelnek az értekezésben (a 3. fejezetben csak Co és Ni komplexek
szerepelnek)?

A 26. oldalon szerepl6, a Co2(CO)s — C02(CO)7 + CO reakcid kapcsan megadott
szamadatok pontossagarél megtudhatnank valamit? A ,,nullponti energiakorrekcio” mit
jelent? Taldn a zérusponti rezgések hatasat? Ha igen, milyen kozelitésben és ez
mennyire lehet adekvat jelen esetben és altaldban? A kissé lejjebb megjelend szoveg
kapcsan kérdezem, hogy az mit jelent, hogy a ,szabadentalpia ... meghaladja a
disszocialt allapotét”?

A 3. fejezet nagyszdmu abréjan visszatérd motivum a ,,reakciokoordinata”. Ezek
minden esetben egyediek? Mekkora a bizonytalansaga az itt szerepl6 ,,G” értékeknek?
Mi ,,G” jelentése és itt nem inkabb kiilonbségekrél lenne sz6?

Mi a jelentdsége a 3.6 dbranak (26. 0.)? A disszociacids energia becslésén kiviil
hordoz barmiféle informaciot? Mennyire hihetd egy egy-determinans kozelitéssel sza-
molt disszociacids gorbe (altalaban és konkrétan)? Hogyan kapta meg a disszociacios
energiabdl a valamit reprezentalo (a 2. fejezetben AG molekuldk szabadentalpiajat
jeldlte, Id. 2.43 egyenlet) AG (helyesen leirva AG) értéket?

Ismét az altalanossag felé vivo kérdésem, hogy sikerllt-e valami Ujabb kataliza-
tort tervezni a nagyszamu szamitas segitségével, vagy barmilyen értelemben tulmenni
az elvégzett kisérletek értelmezésén? Ha igen, jo lett volna ezeket az erdemi eredmé-
nyeket feltlintetni az egyes fejezetekben, akar azok legvégén.



Fontosnak tartottam volna annak diszkutalasat, hogy mennyire hihet6k el az
elektronszerkezet-szamitas eredményei a diazokarbonilezés kapcsan vizsgalt ,,fluxio-
nalis rendszerek” esetében. Lehet jol vizsgalni ezt a viselkedést a statikus elektron-
szerkezet-szamitasi technologia segitségével? Van valddi értelme a pontcsoport szim-
metria hasznélatanak ezen esetekben?

A 4. fejezetben a kumulalt kett6skotésii ligandumok a kovetkezok: CO2, COS és
CSa. Itt ,klasszikus” szerkezetanalizist talalunk bizonyos Ni(PHs)-tartalmi modell-
vegylletek esetében. Az egyedi allitdsokon tilmenden milyen altalanos tanulsagokkal
szolgéaltak az elméleti kémiai szamitasok?

Az 5-7. fejezetekben talalhatjuk a talan legvildgosabban megfogalmazott 0j
eredmenyeket. Egy gyors nyelvészked6 kérdés: az ,,inzercio” helyett nem lehetett volna
beékelddéses reakciokrol beszélni? Egy masik aprosag, hogy miért folyamodott a
szerz6 az 6divatat MP4(SDQ) mddszerrel torténd szamitdsokhoz? Ez a technika 30 év-
vel ezel6tt tiint népszeriinek, furcsa modern kdrnyezetben latni alkalmazasat. Ezekben
a fejezetekben sok abran van feltiintetve valamilyen ,reakciokoordinata”. Itt nem
igazabol stacionarius pontok sematikus abrazolasa torténik? Meg tudna fogalmazni az
esetek tobbségeben, hogy mi a folytonos reakciokoordinata, ami feltlintetésre kerult?
A Pt/Sn rendszerekre vonatkozo szubsztituens-hatas vizsgalatakor szamomra kevere-
dett az elmélet és a kisérlet szerepe. Volt szerepe az elméletnek a kisérletek tervezé-
sében?

A 144. oldalon hogyan kell érteni azt az allitast, hogy a ,,komplexek jé linearis
korrelacidt adnak a kisérleti Tolman-féle elektronikus paraméterekkel”?

Osszefoglaldan ismételten megallapitom, hogy Kégl Tamas tudomanyos mun-
kéassaga meghaladja még az ezen a szinten elvarhat6 tudomanyos kutatomunka mennyi-

ségét és mindségét is, ennek megfeleléen az MTA doktora cim odaitélését timogatom.
Igy természetesen tamogatom az értekezés nyilvanos vitara tiizését is.

Budapest, 2020. majus 6.

Csaszar Attila Géza
egyetemi tanar
az MTA doktora



