BIRALAT

Kégl Tamas: “Katalitikus karbonilezési reakciok vizsgalata szamitasos
modszerekkel” c. doktori dolgozatardl

A dolgozatban a szerz6 utolsé tizegynéhany éves munkassaganak, illetve az ebbol
fakado 27 publikacidjanak az eredményeit foglalja 6ssze. Az els6 cikk még 2006-bol
valo, és a Veszprémi Egyetemen késziilt, az utols6 2018-bdl datalodik, és Kégl Tamas
1) munkahelyén, a Pécsi Tudomédnyegyetemen késziilt.

A 27 publikaciobol 5-ben az elsd, 13-ban az utolsé helyen all a szerzdk soraban. Egy
cikkben Tamas K szerepel, mely mogott a birald ¢éles logikaval a szerzdt sejti,
kettében két Kégl T szerepel, melyek koziil minden valdsziniiség szerint legalabb az
egyik a jeloltet takarja.

A kozlemények mindegyike magas impakt faktoru, kivalé folyodiratban jelent meg.
Ez a birdlo munkajat is megkonnyiti, hiszen a cikkek mogotti eredményeket mar
avatott szakértok olvastak, véleményezték és egyetértettek a publikalasukkal. El kell
fogadni tehat a dolgozat mogoétti magas szakmai értéket, ezért birdlatomban
elsdsorban magéra a dissszertacidra koncentralok.

A 172 oldalas dolgozat jol szerkesztett, gyonyorli abrakkal tarkitott, szép kiilalakt
munka, melyet 6rom lapozgatni. Olvasni mar kevésbé élvezetes. Rogton a cimhez
van hozzafliznivaldm. Ha valamit vizsgalunk — legyen az akar valamiféle katalitikus
reakcio — még nem biztos, hogy a vizsgalatnak eredményei is lesznek. Doktori cimet
viszont eredményekért szokas adni, nem pedig a mogotte allo, barmely tengernyi
munkaért, vizsgalatért. Ha a vizsgélatoknak eredménye is van, marpedig ez esetben
nyilvanvaldan van, azt a cimben fel kell tiintetni.

Kicsit szégyellem, hogy egy kémia targyt akadémiai doktori dolgozat esetében a
nyelvrdl és a helyesirasrol kell beszélnem, de oly sok a helyesirasi hiba és a
magyartalansag a dolgozatban, hogy muszaj megemlitenem. A gazelegy, a kvarccsd,
a keténképzodés, a keténkomplex, az oxigénatom, vasatom, a foszfinmentes, a
koztitermék mind-mind egybe irandé (megjegyzem, néhol, varatlanul egybe is irja,
mint pl. a 23. oldalon a keténképzddést), a dinitrogen-kihasadas, a haromlab-rotacio,
a karbonil-ligandum, a cisz-helyzet, az aldehid-izomer, a vegyérték-elektronpar
kotojelesek, de a szamitasok sem csak ugy torténnek, hanem kiszamitunk valamit,
nem karakterizdlunk, hanem jellemziink, nem el lettek tavolitva, hanem
eltavolitottuk, az orbital helyett is 1étezik magyar szo, a palya, és még elég sokaig
lehetne sorolni.

A disszertacio szerkezete egyszeri €s attekinthetd. Egy rovidke Bevezetés utan jon a
17 oldalas “Alkalmazott modszerek™ c. fejezet, majd utana az érdemi rész kovetkezik
tovabbi 7 fejezetben, 118 oldalon keresztiil. Végiil a néhany oldalas Osszefoglalas, a
27 sajat és a 472 irodalmi hivatkozas listdja zarja a dolgozatot.
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Még a Bevezetés elott van egy szamomra teljesen értelmezhetetlen, alig féloldalas
rovidités-jegyzék, melyet nem tudok mire vélni, hiszen pillanatok alatt masfél-
kétoldalasra lehetne kiegésziteni a szoveg alapjan. Lehet, hogy a szerz6 valamikor
elkezdte, aztan elfeledkezett rola?

A masodik fejezetben a jelolt a dolgozatban felhasznalt modszereket ismerteti. Ezek
nagyrészét elegendd lett volna csupan felsorolni, odabiggyesztve a megfeleld
hivatkozasokat. Mint ahogy — nagyon helyesen — nem ismerteti az infravoros-, vagy
az NMR- spektroszkopia rejtelmeit sem (pedig ezeket is hasznalja), ugyaniugy
értelmetlen magyardzni a jonéhany évtizede ismert, és kézikonyvek tucatjaiban
részletezett Bader-analizist, az ELF-, az NBO-, a DAFH-analizist, vagy a molekularis
elektrosztatikus potencialt. Ezzel szemben jo lett volna sokkal részletesebben, akar
tablazatosan is bemutatni az alkalmazott DFT-funkcionalokkal kapcsolatos
megfontolasokat, tesztelést és validalast, melyeknek eredményeként eldontétte, hogy
mely funkciondlokat haszndlja a késébbiekben és miért éppen azokat. Kérem tehat,
hogy nyilatkozzon a funkcionédlok kivalasztdsanak indokairdl. Részletezze, milyen
funkcionalokat tesztelt, és milyen eredmények alapjan maradt végiil az alkalmazott
eljarasoknal. Mér csak azért is, mert minden kvantumkémiai munkat ezzel kell(ene)
kezdeni! Mindezek helyett sajnos csak egy kb. negyedoldalas széveget kapunk,
melyben a szerzé kijelenti, hogy a PBEPBE funkcionélt hasznalja. Es pont. Ami
onmagaban sem igaz, mivel pl. a 3. fejezetben taglalt hat téma koziil mindossze a
nikkel-komplexekkel valé diazokarbonilezéshez hasznalta tisztan a fenti funkcionalt
(3.5. pont) a tobbihez joval inkabb a B3LYP, vagy a BP86 funkcionalt valasztotta —
néhany esetben a PBEPBE-vel ujraszamitva.

A szerzd azt is megallapitja, hogy “a szamitott paraméterek csak igen csekély
mértékben fiiggenek a DFT-funkcionédloktol, essenek azok a “tiszta” GGA, hybrid
GGA, meta GGA, vagy meta hybrid GGA kategoriaba”. Ezzel messzemendleg nem
értek egyet. Es nem érthet egyet vele a DFT-felhasznalok nagy tobbsége sem. Nem
véletlen, hogy méara mar vagy szaz kiilonboz6 funkcional ismeretes, és mind a mai
napig gyartjdk az 1Ujabb és Ujabb, egyre pontosabb ¢és egyre specialisabb
funkcionalokat. De ezzel szembemegy a sajat tapasztalata is, hiszen amig példaul a
B3LYP funkcionallal a (3.11) reakcid szabadentalpiavaltozasa AG=-20,8 kcal/mol,
ugyanez B97-D3-mal, ugyanezen bazissal szamitva AG=2,0 kcal/mol-nak adodik.
Azért ez nem csekélység, a kiilonbség nagysagrendi!

Es még egy. Mivel a DFT egydeterminans modszer, ellentétben a jelolt
megallapitasaval, a bazis méretétdl joval kisebb mértékben fiigg, mint egy
hullamfiiggvény-alapu modszer. Egyébként — ugyancsak ellentétben a leirtakkal,
mely szerint minden esetben tripla-{ bazist hasznal — példaul a diazokarbonilezésbol
kiindul6 domino-reakciok vizsgalatanal (3.3. pont), vagy a kobalt-katalizalt
diazokarbonilezésnél (3.4), és még szamos egyéb helyen a 6-319(d,p) bazissal
dolgozik.

Ha viszont fenti, inkabb formai mint tartalmi kifogasoktol elvonatkoztatunk és az
érdemi részre koncentralunk (3-9. fejezetek), maris egy kivalo és érdekes munka
eredményei tarulnak elénk.



A 3. fejezet Kégl Tamas diazokarbonilezési reakciokkal kapcsolatos eredményeit
taglalja. Ez a dolgozat leghosszabb — 30 oldalas — és talan a legteljesebb fejezete, és
chhez kapcsolodik a legtobb publikacidja is. Elsésorban kobalt-, nikkel- és
kromkatalizalt reakcidkat vizsgal, de sort kerit a katalizatormentes
diazokarbonilezéssel kapcsolatos eredményeire is. Itt mutatkozik meg az is, hogy a
jelolt nem csak a kvantumkémia terén, hanem a preparativ kémiaban is otthon van.
Az eredmények imponaloak, a targyaldssal kapcsolatban mindossze egyetlen
kifogasom az, hogy a szdvegben itt-ott elpotyogtatott szamszer(i értékeket jo lett
volna tablazatosan is bemutatni. Enélkiil az olvaso elveszik az adatok kozott, az
olvasas és a megértés ideje pedig a tobbszordsére no.

Néhany, a fejezetben eléforduld, de a fejezet értékét nem befolydsold bosszantod
aprosagot azért felsorolok. A 3.12. abran a vizszintes koordinata megtévesztd, mivel
a koordinatarendszer zéruspontja kozépen van. A B3LYP modszer 0,5-2,6 kcal/mol-
os energiakiilonbségek diszkutalasara kiilondsen nagymolekulak esetén alkalmatlan,
mivel a moddszer hibaja ennél nagyobb (30-31. oldal). A 3.5. pontban: “A
mechanizmus szdmitasahoz tobb funkciondl koziil a hibrid PBEO funkcionélra esett a
valasztasunk™ — irja — de hogy miért és minek alapjan, arr6l mar nem esik szo.

A 4. fejezetben a kumulalt kettés kotéseket tartalmazo Ni(0)-, Pd(0)-, és Pt(0)-
komplexek vizsgalata megmutatta, hogy a koordinacié minden esetben 7-tipusu.
Ennek a lehetséges oka az, hogy a fém ¢és a ligandum kozotti kdlcsonhatasban
dominans szerepe van a viszontkoordinacionak. Mint az dsszes tovabbi fejezetben, a
targyalast itt is egy rovid irodalmi attekintésel kezdi. A CO: kiilonb6z6 koordinacios
modjainak ismertetése soran Sakaki nyoman megallapitja, hogy az n*-C koordinacids
mod azért stabilisabb az 77-(C,0) koordinacional, mert utobbinal “az oxigén dn-
palyaja ellentétes fazisban van”. Kissé zavarban vagyok. Véleményem szerint, ha a
szerves kémia palya-fogalmaval értelmeziink egy jelenséget, akkor az oxigénen
(legalabbis a vegyértékhéjon) d-palya nincs. Raadasul a 4.2. k6zépso abraja szerint a
palyaszimmetria ezuattal is megfelel6. Ha viszont valoban kvantumkémiai
értelmezésre  toreksziink, akkor a palya-fogalom felejtds, hiszen csakis
bazisfiiggvények l1éteznek, amibol annyi van, amennyit éppen hasznalni akarunk. Jo
lenne érteni, mirdl is van itt szo!

Mint ahogy nem értem az 54. oldalon levé megallapitast sem, mely szerint “a
kumulalt abrazolasmoéddal szoges ellentétben, a CO2 Dwh szimmetriat kovet, azaz
hengerszimmetrikus.” Milyen az a kumulalt abrazolasmod, és mivel van szoges
ellentétben? Es ezzel a megéllapitassal kapcsolatban a 4.1. pont utolsé mondatét sem
értem: milyen ellentmondast kéne feloldani a két n-kotés megjelenésében?
Egyébként, O&szintén szolva én az egész 4.1. alfejezetet a szén-dioxid
elektronszerkezetérdl kihagytam volna, hiszen Gjdonsadgot nem tud mondani, amit
meg mond, az is inkébb kételyeket ébreszt.

A 60. oldalon azt irja, hogy az Osszes (vizsgalt) kumulalt kettds kotést tartalmazo
kismolekula HOMO-ja és LUMO-ja hasonldsagot mutat. Ez elég nyilvanvalo, hiszen
a vegyértékhéjat illetben izoelektronosak. Ugyanakkor a karbonil-szulfid és a szén-
diszulfid hengerszimmetrikusak (ahogy a szén-dioxid is), tehat a HOMO és LUMO
is kétszeresen degeneraltak. A ketén és diazometan viszont Coy-szimmetriajiak, mig
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az allén Dog-szimmetriaju. Ez azt is jelenti, hogy a molekuldk elektronszerkezetének
Osszehasonlitasakor mindkét degeneralt palya sorsat és a koztik lehetséges
korrelaciot vizsgalni érdemes. Mint ahogy azt is, hogy a fémkomplexekben elhajlo
kumulalt szerkezetekben hogyan torzulnak a palyak. De ez mar a 4.4. pont témaéja,
mely mindezekre a kérdésekre valaszt is ad.

Az 5. fejezet Kégl Tamas platinakatalizalt hidroformilezési reakciok
meghanizmusaval kapcsolatos eredményeit mutatja be. A mechanizmus leirasa
egyértelmil és meggy0z6. A reakcio sebességmeghatarozo 1épése minden esetben az
olefin inzertadlédasa. (Mellesleg inzercid helyett inzertalodast, vagy — ha mar
magyarul irunk és van is rd szavunk — beékelddést javaslok). A szamitott
regioszelektivitas és enantioszelektivitas jO egyezést mutat a Kkisérletivel, a
hozzakapcsolodd értelmezés is rokonszenves. A fejezettel kapcsolatos kérdésem
inkabb adminisztrativ jellegii: a 270-es irodalmi hivatkozas Kégl Tamas cikke, mely
egyértelmiien a téméba vag, és melyben rdadasul egyediili szerz6. Vajon miért nem
szerepel a dolgozathoz kapcsolodd sajat kozlemények kozott? Es ugyanezt
megkérdezhetem a 277-281. kdzleményekkel kapcsolatban is.

A 6. fejezet ismét platinakatalizalt (az 5. fejezet cimében még platina-katalizalt)
hidroformilezéssel kapcsolatos, ezuttal a szubsztituensek, valamint a hdmérséklet
hatasat vizsgalja. Azt tapasztalja, hogy az abszolut konfiguracié megvaltozasanak
hémérséklete a 4-szubsztitualt sztirol szubsztituensének Hammett-konstans értékétol
fiigg, és linedris korrelaciot mutat a Pt koriili atomok elektronstirtiségével.

Mivel az 5. és 6. fejezet is platinakatalizalt hidroformilezést tanulméanyoz, nem értem
az okat annak, hogy a két rokon téma miért nincs azonos fejezetben.

De ugyancsak a fentiekhez tartozonak, és veliik 6sszevonhatonak érzem a 7. fejezetet
is, mely a hidroformilezési reakciokban hasznalatos platinakomplexek
triklorosztannat-ligandumanak elektronszerkezetét, illetve a platindhoz kapcsolodas
jellegét taglalja. A targyalasmod és a gondolatmenet tiszta és logikus. Az e
fejezetpontbodl levonhato legfontosabb kovetkeztetés szerint a Pt- €s az SnClz-csoport
k6z6tt o-donor kdlesonhatas valoszinisithetd. Ugyancsak fontos eredmény, hogy a

crer

mint a ciano-csoport.

A 8. fejezet cime palladiumkatalizalt karbonilezési reakciok. Ez a fejezet is rovid
irodalmi 6sszefoglaloval kezdédik, majd — kellemes meglepetésre — az alkalmazott
elméleti modszer kivalasztasanak részletes és majdnem kifogastalan bemutatasa
kovetkezik. Nem kell tovdbb magyarazkodni, ezt vartam volna az el6z6
vizsgalodasokkal kapcsolatban is! Csupan egyetlen aprocska megjegyzés, hogy
altalaban megadjuk azt is, hogy milyen szoftver-csomaggal késziiltek a szamitasok.
Mar csak a szoftverfejlesz0k kemény munkédja irdnti tiszteletbdl is. Ez itt hidnyzik.

A fejezetben elészor a katalizator CO- és trifenilfoszfin-csoportjainak cserereakcioit

crer

vizsgalja a 4-szubsztitudlt jodbenzolok esetében a szubsztituenshatast. A
cserereakciok vizsgalata soran azt tapasztalta, hogy a legstabilabb szarmazék minden
esetben az egyetlen -PPhs ligandumot tartalmazé szarmazék. Az oxidativ addicid
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szamos Pd(0)-komplex segitségével végbemehet, de a reakcio sebessége, vagyis a
katalizator hatasa a Pd(PPh3z)(CO) complex hasznalata esetén a legnagyobb. A 4-
szubsztitudlt jodbenzolok aminokarbonilezésének sebessége elektronvonzé
szubsztituensek hatasara megnd.

A fejezettel kapcsolatban mindossze két apro kifogast emlithetek. A 8.1-8.2.
tablazatokra sehol se talaltam hivatkozast, s a 8.3. tdblazatban viszont nem lehet tudni
a vastag betlis szamok jelentését — bar minden valosziniiség szerint a kisérletihez
legjobban illeszkedo értékeket jeloli.

A 9. fejezet P-donor ligandumok szerepével, sztérikus és elektronikus hatasaival
foglalkozik. Tanulmanyozza kiilonb6z6 karbonilkomplexekben a karbonil-csoport
v(CO) vegyértékrezgését ¢és korrelacioba allitja  kiilonb6zé molekularis
paraméterekkel, a kotési energidval, a Wieberg-indexszel, a delokalizacids indexszel,
valamint a kotéskritikus pontban szamitott elektronsiiriséggel. Ezek a korrelaciok
logikusak, bar eléggé trividlisak. Noha nem emliti, de nyilvanvaléan harmonikus
rezgésekkel szamol, melyek a 2000 cm™ kériili tartoményokban 4ltalaban stabilan és
megbizhatéan hozhatok kapcsolatba a sztérikus és elektronikus effektusokkal. A
vizsgalatokbol kideriil, hogy a kelatszog novelése csokkenti a C-O-kotés erdsségét,
¢s ugyanakkor noveli a H-Co kotés erdsségét.

Végezetiil 6sszefoglalva, a szerz6 munkaja soran katalitikus karbonilezési reakciokat
vizsgalt. A dolgozat e kutatasok keresztmetszetét és lenyomatat adja és hiven tiikrozi
a hosszu évek kemény munkajat és eredményeit. Az eredmények 27 magas szintii
publikacidban lattak napvildgot A birdlatban el6fordulo felvetések, kételyek és
kérdések nagy tobbsége elsdsorban formai és nem kapcsolodik a munka Iényegi
részéhez, igy nem is kisebbitik a szerzd eredményeit. Az érdemi rész, a publikaciok
a végzett munka mindsége, mennyisége, és az eredmények igen tiszteletre méltoak,
¢és csak dicséretet érdemelnek. A tézisfiizetben leirt tézispontok is elfogadhatok.
Mindezek alapjén sikeres védés esetén javaslom az akadémiai doktori cim odaitélését.

Budapest, 2020 majusa.

Veszprémi Tamas
az MTA doktora



