Opponensi vélemény Kégl Tamas Katalitikus karbonilezési reakciok vizsgalata szamitasos
mddszerekkel cimii MTA doktori értekezésérdl

Kégl Tamas doktori értekezése a szamitdsos kémia teriiletére esik, melynek alapveté célja a szerz6
megfogalmazasa szerint a kémiai problémadk szamitasok révén valé megoldasa. Napjainkban a
szamitdsokkal mar lehet6vé vdlik a reakciok mechanizmusanak valdsagh( vizsgalata kvantumkémiai
eszkozokkel viszonylag nagyméret(i molekuldk esetén is. Enhez a hardverek mellett olyan szoftverek,
maddszerek sziikségesek, melyekkel ez lehetséges. Ezek kidolgozdsa a szamitasos kémia egyik
terllete. A masik az, amikor a szoftvereket és a hardvert a reakcidk mechanizmusdnak, energetikai
viszonyainak felderiditésére hasznaljuk, mert a kisérleti és miszeres technikdk csak korlatozott
mértékben lehetnek alkalmasak pl. a reakcid intermedierek és atmeneti dllapotok szerkezete,
energiaja vizsgalatara. Kégl Tamas Veszprémben, majd Pécsett az ott folyd homogén katalitikus
kémia tertleten folyé kutatasokba szorosan bekapcsolddva szamitdsaival jarult hozza az eredmények
teljesebb értelmezéséhez, a reakciok megismeréséhez.

Az értekezés 15 év kutatdmunkajabdl vélogatott 27 nemzetkdzi folydiratban megjelent kozlemény
anyagdra épiilt, melyekbdl legaldbb 14 D1, illetve C1 szint(i folydiratban kerilt kdzlésre. igy
nyugodtan mondhatjuk, hogy az eremények komoly nemzetkdzi megmérettetésre kertltek mar.

Kégl Tamds munkajaban a karbonilezési reakciok mechanizmusa részleteinek feltérképezésére tett
kisérletet elsGsorban elméleti szdmitasokkal és részben kisérleti spektroszképiai mérések révén,
amelyek végsd soron lehetbvé teszik a célzott termékek szelektiv eldallitasara képes katalizator-
rendszerek el6allitdsat. Azt, hogy ez mennyiben jart sikerrel a kés6bbi esetleges ipari alkalmazasok
dontik el; de a munka tudomanyos értéke megitélheté a mar megsziletett publikaciéknak a
tudomanyos kozeg altali fogadtatasan is. A legfontosabb eredmények tézisekben dsszefoglalt
ismertetését jonak tartom, a tézispontokat Uj tudomanyos eredményekként elfogadom.

Az értekezés olvasdsa soran felvet6dott néhany kérdés fogalmazdédott meg bennem. Jelezném, hogy
ezek, felkésziltségemnél fogva, nem a szamitasok részleteire, inkdbb a fémorganikus kémia
teriiletére, a fém-ligandum kolcsdnhatdsok részleteire irdnyulnak.

1. A3.2. fejezetben a szerz6 oldalakon keresztiil targyalja, hogy az etil-diazoacetat Co2(CO)8
katalizalt karbonilezési reakcidjaban az 1 hidas komplexben miért van a 2 hidas komplexben
miért nincs a kilsd térb6l 13CO beépiilés. A hosszu fejtegetés logikus és minden bizonnyal
minden momentuma igaz is és fontos, bar egy kiils6 szemlél6 szamara a dont6 25. oldal 2.
bekezdésében megfogalmazottak lehetnek. Lehet, hogy nincs igazam.

2. Nagyon tetszett a 4. fejezetben a platinakatalizalt hidroformilezés mechanizmusara
vonatkozo szamitasokat bemutaté rész, amikor a szerzd az egyszer(ibb rendszer fel6l a
bonyolultabb felé haladva bemutatja a kiilénb6z6 szamitasi lehet6ségek nyujtotta
informacidk felhasznalasat a mechanizmus részleteinek feltarasara. Ezzel kapcsolatban azért
megjegyezném, hogy néha tulzénak érzem a szamokbdl levont kovetkeztetéseket, pl. a 91.
oldalon a 2. bekezdésben. amikor az alkoték elektrosztatikus potencidljanak a Hammett
paramétertdl valo fliggését vizsgalta a PtH(SnCI3)PPh3)2(olefin) komplexben.

3. A7.fejezetben az dn(ll) halogenidek Pt katalizalt hidroformilezési reakcidiban bet6ltott
szerepében a Pt-Sn kotésre vonatkozo vizsgalatokban az SnCl3- éa a CN- ,hasonldsagat”



kihaszndlva jutott alapvet6 megallapitasokra a két fém kozotti kotésviszonyokra
vonatkozodlag. Legfontosabb megallapitasa, hogy az Sn d palydi nem vesznek részt a
viszontkoordinacidban. Bar a tobb oldalas fejtegetésben itt-ott utal részeredmények
spektralis megerGsitésére, remélhets-e a szamitasos eredmények egyértelmd spektralis
igazolasa.

4. Aszerz6 a karbonilezési reakcidkat reakcidtipusonként/reaktansonként targyalja és von le
altaldnosithatd kovetkeztetéseket a reaktansok elektroneloszlasi, toltésviszonyainak a
reakciokban vald valtozasainak a reakcidk lejatszéddasdara gyakorolt hatasaira vonatkozdlag.
Nem taldltam viszont kisérletet sem arra, hogy a fémekre vonatkozélag némi
Osszehasonlitast tegyen, azok karbonilezési reakcidkban valé alkalmazasi hatékonysagara
vonatkozdlag, hasonldsdgaikra, klonbozéségeikre, kiilonos alkalmazasi lehetéségeikre,
melyeket a szamitasok eredményei sugallanak.

A dolgozat felépitése jo, kovethets, nem konnyld mondanddja mellett is szinte olvasmanyos. Bar
az 6sszefoglalas vildgoan 6sszegzi az értekezés f6 eredményeit, Ugy vélem az egyes f6 fejezetek
végén egy-egy rovid 0sszegzés segitette volna az olvasét abban, hogy rogziiljon benne az adott
terileten elért legfontosabb megallapitasok. Van, ahol erre a szerz6 kisérletet is tesz, pl. a 6. és a
7. fejezetnél.

A szerzG6 a kémiai helyesirds szabdlyait jol alkalmazza, egyetlen hibat véltem felfedezni: végig
helyesen hidrido ligandimot ir, ugyanakkor a régi helyesirds szerint halogeno komplexeket és
logandumokat ir halogenido helyett.

Elirasi hibat nem nagyon taldltam, igaz nem is nagyon kerestem. Egyet észrevettem a 3.37. abran
az dbran és az alairdsban a 7a/8a és 7c/8c jelolés szerepel.

Mindezek alapjan Kégl Tamas munkajat a benyujtott értekezés és a tézisek alapjan az MTA
doktora cim megszerzéséhez elegend6nek tartom, nyilvanos vitdra bocsdajtasat javaslom és
sikeres védés esetén szamdra az MTA doktora ci odaitélésével egyetértek.

Szeged, 2020. mdrcius 5.
Kiss Tamds
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