Valasz Csaszar Attila egyetemi tanar biradlatara

Ko6szonom szépen Csaszar Attila professzor tirnak a dolgozatom atnézését, elismerd szava-
it, valamint gondolatébreszts kérdéseit, megjegyzéseit. Teljes mértékben elfogadom az Gssze-
foglaloval, az egyes fejezetek részletezettségével, a dolgozatban szerepld néhany megallapitéas
szubjektiv jellegével, valamint az elméleti kémiai Gsszefoglaléval kapcsolatban tett kritikai

észrevételeit.

A dolgozat irdsakor ugy tiint nekem, hogy talan atlathatobb a Pt-katalizalt hidroformi-
lezéses rész kettébontva, mivel a szubsztituenshatassal foglalkozo fejezet egy része, mely az
acetoxi-csoport Hammett-konstansanak meghatarozasaval foglalkozik, kicsit mar tavol &ll
magatol a hidroformilezéstsl. Azonban igy utoélag visszatekintve, tényleg talan szerencsésebb
lett volna ezeket a fejezeteket 6sszevonni. Modszerfejlesztéssel kapcsolatos eredményeket még
nem tudok felmutatni, legfeljebb olyan sajat szamitogépes programokat, amik kifejezetten a
kutatocsoporton beliili munka elGsegitésére késziiltek. Ilyen példaul az a vektoros molekula-
grafika program, amivel a dolgozat dbrainak egy jelentds része késziilt. Reményeim szerint
ezek egyszer kiegésziilnek olyan mértékben, hogy mar lehet a munka ezen részét modszerfej-

lesztésnek is nevezni.

Az elméleti kémiai Osszefoglaloval valoban az volt eredetileg a célom, hogy a csoport-
ban dolgozé hallgatoknak oda tudjam azt adni a médszerekbe torténd bevezetést megceélzo
egyfajta segédanyagként. Némi id6 elteltével visszaolvasva azt a fejezetet osztom Biralom
aggodalmét az anyag pontatlansagaval kapcsolatban. Elfogadvéan a fejezettel kapcsolatos kri-

tikdkat, néhany itt felvet6ds kérdésre az alabbiakban vélaszolok.

Kérdés: Az N mennyiség, néha déntve, néha nem, legalabb hérom kiilonb6z§ értelmet nyer.

Vilasz: Valoban kissé zavard, hogy a legtobb esetben az elektronszamot jeloltem N-

nel, azonban N az NOCV-fejezetben a bazisfiiggvények szamat jeloli, az elektronlokalizacios

c s

Kérdés: Nem tudom, mi az a ,diagonizalas” (11. o.).

Vilasz: Rendesen megfogalmazva a méatrix diagonalizalasa. Mentségemre szoljon, hogy a



matematikai szakirodalomban is gyakran talalkozunk a pongyola irasmoddal.

Kérdés: Szinte teljes mértékben hidnyoznak ebben a fejezetben a hivatkozasok, bar maga
a dolgozat 472 hivatkozast tartalmaz, ehhez képest az elmarad6 30-40 hivatkozas mar nem
hosszabbitotta volna meg a dolgozatot feleslegesen, de egy tajékozodni kivané hallgaté nagy

hasznat vette volna.

Vilasz: Ehhez a fejezethez lehetett volna ugyan még tovabbi hivatkozasokat is felsorolni

(kiilonosen az NBO modszert taglald részben), de a 21-66 hivatkozasok ide tartoznak.

Kérdés: Ugyanigy megkérdezhetném, hogy mi a valodi kiilonbség TV, T(®), Ly és az

utoljara bevezetett, de nem definialt I" operator kozott ?

Vilasz: A T altalaban itt strtiségmatrixot jelolt. ™) az N-elektronos stirtiségmatrix,
I'® a p-edrendd redukalt striségmatrix, I'i pedig az elsérendii redukalt strtségoperatort

reprezental6 stiriiségmaétrix elemeit jelenti, atomorbital bazison.
Kérdés: A szinek hordoznak valami jelentést a 2.3 abran?

Vilasz: Nem, mindegyik ugyanigy a Laplace-eloszlas burkolofeliileteit jelenti a Lewis-

bazis, a Lewis-sav és a toltésatviteli komplex esetében.
Kérdés: Miért beszél gyakran sajatvektorrol és nem sajatfiiggvényrsl a szerzs?

Valasz: Mivel itt a Fermi-lyukat atomorbital bazison leir6 matrix sajatérték-egyenletének
a megoldasairdl van szo, ezért kézenfekvébbnek taldltam a sajatvektor fogalmat. Természe-

tesen, ezek a sajatvektorok egyben sajatfiiggvények is.

Kérdés: Miért keveredik tobbszor a magyar és az angol elnevezés (pl. ,elstat” a 2.36 egyen-

letben, ,prep” a promocios energiara ugyanitt).

Vilasz: Az ETS-NOCV modszernek még nem alakult ki a magyar nyelvid irodalma, igy

itt jobb oOtlet hianyaban megériztem az eredeti irasmodot.
A biralatban feltett tovabbi kérdésekre az aldbbi valaszokat adom.

Keérdés: A tovabbi, az értekezés érdemi részét képezd fejezetek kapcsan altaldnos kérdésem,



hogy miért nem szerepel soha a szamitott energiakiilonbségek kapcsan valamiféle bizonyta-
lansag becslés? Meggy6z&désem, és ezt gondolom a kisérleti kollégak is megerdsitik, hogy
enélkiil egyetlen szamadatnak sincs valodi értelme. A 31. oldalon példaul szerepel egy 0,5
kcal mol '-es energiakiilonbség. Vajon ennek mekkora a bizonytalansaga? Néha utal a
szerzG arra, hogy koszonéviszonyban sem 1év§ eredményeket kapott kiilonbézé DFT funk-
cionalok alkalmazéiséval. Mi ekkor ez elmélet valasza az adott ,probléma” kapcsan? Szabad
-e valogatni a valamilyen szempontbdl ,legjobb” eredményt ad6 funkcionédlok kézoétt 7 Nem
kellene-e vegyiteni az egyedi WFT és DFT eredményeket, hogy megbizhatd, bizonytalan-

saggal rendelkezd szamadatokkal segithessiik a kisérleteket ?

Vilasz: Valoban ez a célunk, és azoknal a rendszereknél, ahol nem kell multireferenci-
as karakterrel szamolni, ott a jov6ben nagy reményeket fliziink a lokalizalt csatolt klaszter
szamitasokhoz. Kiilonosen fontos ez a nagy térkitoltési ligandumokat tartalmazé komplex-
ek esetében, ahol az empirikus diszperzio-korrekcié tulbecsiili a gyenge kolcsonhatasokat, de
a diszperzids hatasokat tartalmazé Minnesota-funkcionalok segitségével sem lehet minden

esetben reprodukalni a kisérleti értékeket.

A bizonytalansagi becslés megadasa altalanossagban gondot jelent, mivel az erésen fiigg
a vizsgalt rendszertsl. Tesztszamitasokat a hidroformilezés entalpidjara végeztiink LNO-
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ//B97-D3/def2-TZVP szinten. Szubsztratumtol és funkcionaltol fiig-
géen a DFT funkcionalokra +0,5 —+8,4 kcal/mol eltérést kaptunk. Reakciventalpia szami-
tasara a B97-D3 funkcionalt talaltuk legjobbnak, itt a hiba a legtobb esetben 2 kcal /mol-on
beliil volt. A dolgozatban szerepld reakciok koziil igy a sztirol hidroformilezését a PBEPBE
funkcional 5,3 kcal /mol-lal alabecsiilte, mig a propilén esetében a B3LYP a reakcidentalpiat
2,2 kcal/mol-lal tulbecsiilte (az eltérések mindkét esetben a linearis reakciéutvonalra vonat-
koznak). Erdemes még kitérni arra is, hogy a termodinamikai jellemzék szamitésa is hibat
hordoz magaban, nem is beszélve a szolvatacids hatédsok becslésének bizonytalansidgéarol. Ez
is az oka annak, hogy az elméleti modszerek kivalasztasanal, amennyire lehetett, probéaltunk

tdmaszkodni a rendelkezésre allo kisérleti adatokra.

Kérdés: Ha jol tudom, a Coy(CO)g-alapt katalizis helyett a Pd-alapt katalizis protokollok

altalanosabb utat biztositanak ketén vegyiiletek szintéziséhez. Mit gondol errdl a szerzd,



ezek szamitasos vizsgalatara miért nem keritett sort, a vonatkozé eredmények miért nem

szerepelnek az értekezésben (a 3. fejezetben csak Co és Ni komplexek szerepelnek) ?

Vilasz: A palladium-komplexek alkalmazéasara mi is gondoltunk, azonban még miel6tt el-
kezdtiink volna kisérleti, illetve szamitasos munkat végezni a Pd-katalizalt diazokarbonilezés
teriiletén, Wang és munkatarsai publikaltak a Pd(0)-komplexek segitségével kapott eredmé-
nyeiket. Tobbféle diazovegyiilet és nukleofil reakcidjaval allitottak eld kiilonféle keténeket és
a reakcidmechanizmusokat szamitésos tton is igazoltak.!m? A katalizatorok aktivitasa ugyan
kisebb volt, mint a kobalttartalmu rendszereké, azonban itt imin jelenlétében dominé reakcio
helyett tandem katalizis zajlott le (azaz a keletkezs ketén nem lépett ki a fém koordinaci-
6s Ovezetébdl), igy a ligandumokon keresztiil elvileg jobban szabélyozhato a szelektivitas. A

fenti eredmények valoban megértek volna egy par mondatos ismertetést a dolgozatban.

Kérdés: A 26. oldalon szerepls, a Coy(CO)g—Co,y(CO); + CO reakcié kapcsan megadott
szamadatok pontossagardl megtudhatnank valamit? A ,nullponti energiakorrekcié” mit je-
lent? Taldn a zérusponti rezgések hatésat? Ha igen, milyen kozelitésben és ez mennyire
lehet adekvat jelen esetben és altalaban? A kissé lejjebb megjelend széveg kapcsan kérde-

zem, hogy az mit jelent, hogy a ,szabadentalpia ... meghaladja a disszocialt allapotét”?

Vilasz: Itt a mondat arra vonatkozott, hogy az etil-diazoacetat koordinacioja a dikobalt-
heptakarbonilhoz egy endergonikus lépés, melynél a szabadentalpia-valtozas AG = +2,4
kcal/mol. A CO disszociacié pontossagaval kapcsolatban elmondhat6, hogy méréseinkhez
viszonyitva a szamitédsok némileg alulbecsiilték a disszociacios szabadentalpiat; a kiillonbség
itt 2,0 keal/mol volt. A zéruspontenergia hatasat csak azért emeltem ki itt kiilon, mert azt
csak a kezdeti és a disszocidlt allapotnél lehet figyelembe venni, a potencialenergia-feliilet

egyes pontjain nem.

Kérdés: A 3. fejezet nagyszami abrajan visszatéré motivum a ,reakcidkoordinata”. Ezek
minden esetben egyediek? Mekkora a bizonytalansaga az itt szerepls ,G” értékeknek? Mi

G jelentése és itt nem inkabb kiilonbségekrdl lenne sz6?

Vilasz: A 3. fejezetben sajnalatos modon egy valodi reakcidkoordinata sem szerepel, az

Osszes ilyen felirattal szereplé abra valojaban szabadentalpiaprofil. Valéban kiilonbségekrél



van sz6, talan helyesebb lett volna a Gy jelolés, ahogy az a 3.34 és 3.35 abrékon szerepel.
Az értékek bizonytalansaga valdszintileg a kobalttartalma rendszereknél nagyobb: tekint-
ve, hogy a kisérleti eredményekhez képest a CO-disszociacié szamitott szabadentalpidja 2,0
kcal /mol eltérést mutatott, igy feltételezem, hogy a reakcio egyes részlépéseihez tartozo sza-
badentalpiagatak becsiilt hibaja is ezen az értéken beliil marad. Valészintileg jobb a helyzet a
Ni-katalizalt diazokarbonilezésnél, mivel ott a Ni(CO),—Ni(CO),; + CO tesztreakcio kisérleti

aton meghatarozott szabadentalpidjavall®l a szamitasaink igen jo egyezést mutattak.

Kérdés: Mi a jelentsége a 3.6 abranak (26. 0.)? A disszociacios energia becslésén kiviil
hordoz barmiféle informaciét? Mennyire hihet§ egy egy-determinans kozelitéssel szamolt
disszociacios gorbe (altalaban és konkrétan)? Hogyan kapta meg a disszociacios energiabol
a valamit reprezentalod (a 2. fejezetben AG molekulédk szabadentalpiajat jelolte, 1d. 2.43
egyenlet) AG (helyesen leirva AG) értéket ?

Vilasz: Mivel a DF'T modszereket altalaban méretkonzisztensnek szoktéak tartani, ezért a
disszociacios energia és szabadentalpia becsléséhez elég lett volna a Co,(CO)g—Co,(CO),+CO
reakcio szabadentalpidjat kiszamitani a kiindulasi komplex és a termékek szabadentalpidibol.

A 3.6. abra azt hivatott illusztralni, hogy a PES gorbe szigortian monoton né, azaz a CO li-

.....

a karbénhidas Co,(CO),(u-CHCOOEt) komplexnél, ahol a CO-kilépés atmeneti allapoton

keresztiil zajlott le.

A DFT modszerek ugyan valéban egydeterminans modszerek, azonban az elektronkor-
relaciot implicit moédon magukba foglaljak. Igy is léphetnek fel problémak a 4. periédusba
tartozo atmenetifémeknél. A szakirodalomban ennek okaként leginkdbb azt szoktak kiemel-
ni, hogy a 3d palyak tilsagosan kis méretiek, ily médon nehezebben hibridizalédnak a 4s
palyakkal. Ennél is problémésabb a rosszabb atfedés a ligandum pélyaival, és az ennek ko-
szonhetd kozeli-degeneracios jelenségek. ! Az ilyen rendszereknél hangsilyos lehet a sztatikus
korrelécid, ami azt vonhatja maga utan, hogy a WFT modszerek koziil csak a multireferenciés
modszerek képesek az ilyen rendszereket kezelni.!>®! A DFT moédszerek viszont egydetermi-
nans jellegiik ellenére igen gyakran pontosak az ilyen esetekben is.!”l Ismeretesek azért olyan

példak is, mint a Co(acac),, melynél a kiilonbéz6 DFT modszerek més és mas konforméaciot



és spinallapotot talaltak alapallapotnak, és a kérdést csak CASPT2 szamitasokkal lehetett
tisztazni.[® A Co,(CO)g multireferencias szamitasanal lekiizdhetetlen problémanak taléltam
a viszontkoordinacidoban résztvevs palyak erds delokalizaciojat, mely a gyakorlatban 72 olyan
természetes palyat jelentett, melynek a betoltottsége 0,02 és 1,98 kozé esik, és az aktiv tér
novelésével egy id6 utan konvergenciaproblémaba titkoztem. A tetrakarbonil-kobalt gydkre
viszont sikeriilt a megfelels aktiv teret létrehozni és a -Co(CO),—-Co(CO);+CO reakciora
NEVPT2P1(9,9)/def2-TZVP //CASSCF(9,9)/def2-TZVP szinten kapott reakcidenergia csak
0,3 kcal /mol-lal volt nagyobb a B3LYP funkcionallal kapott értéknél.

Kérdés: Ismét az altalanossag felé vivs kérdésem, hogy sikeriilt-e valami djabb kataliza-
tort tervezni a nagyszamu szamitas segitségével, vagy béarmilyen értelemben tdlmenni az
elvégzett kisérletek értelmezésén? Ha igen, jo lett volna ezeket az érdemi eredményeket

feltlintetni az egyes fejezetekben, akar azok legvégén.

Vilasz: Itt talan a 9.3 fejezetben bemutatott példat lehetne megemliteni. A korabbi koz-
leményiink alapjan (Dalton Trans. 2017, 15789.) a tapasztalatunk az volt, hogy a Pd atomon
a nagyobb elektronstiriség noveli a jodbenzollal térténd oxidativ addicié sebességét. A jod-
aromasok imidoilezésénél a trifenilfoszfin, mint ligandum hatéstalannak bizonyult, tovabbé
ismertek olyan kapcsolasi reakciok, amik jo konverzioval csak nagy kelatszogi difoszfinok je-
lenlétében mennek végbe. 191 A szamitasok segitségével arra az eredményre jutottunk, hogy
a palladiumon a parcidlis negativ toltés novekszik, ha noveljiik a kelatszoget; végil ezen
ismeretek alapjan jutottunk el a katalitikusan végiil aktiv Pd-dppf és Pd-xantphos rendsze-
rekhez (ez az S27 kozlemény volt, ahol sajnos sikertilt a dolgozatban a sajat nevemet hibasan

feltiintetni).

Kérdés: Fontosnak tartottam volna annak diszkutaldsat, hogy mennyire hiheték el az
elektronszerkezet-szamitas eredményei a diazokarbonilezés kapcsan vizsgalt ,fluxionalis rend-
szerek” esetében. Lehet jol vizsgélni ezt a viselkedést a statikus elektronszerkezet-szamitasi
technologia segitségével 7 Van valédi értelme a pontcsoport szimmetria hasznalatanak ezen

esetekben?

Vilasz: A 16 problémét abban latom, hogy a statikus szamitasoknal fennall az a veszély,



hogy a kapott eredmények a kutato sajat prekoncepciojat tiikrozik vissza, a prekoncepcioktol
eltéré mechanizmusokat legfeljebb szerencsével lehet ily médon megtalalni. Természetesen,
kell6 alapossaggal és kémiai intuicioval fel lehet térképezni a fluxionalis viselkedést; ehhez
gyakran a spektroszkopiai eredmények is segitséget adnak. A pontcsoport szimmetria itt
elsGsorban az egyes izomerek elnevezésénél nytjt segitséget. A Co,(CO)g izomerjei koziil a Dog
és Dyg szerkezeteket spektroszkopiailag is kimutattak, 'l a Cy, pedig a kristalyos formaban

is jol ismert kéthidas szerkezet.

Kérdés: A 4. fejezetben a kumulélt kettdskotési ligandumok a kovetkezdk: CO,, COS és
CS,. Itt ,klasszikus” szerkezetanalizist talalunk bizonyos Ni(PHj),-tartalma modellvegyii-
letek esetében. Az egyedi allitasokon tulmenden milyen altaldnos tanulsagokkal szolgaltak

az elméleti kémiai szamitasok ?

Vilasz: A legf6bb altalanos tanulsagunk az volt, hogy a karbonil-szulfid a koordinacios
sajatsagait tekintve sokkal kozelebb all a szén-diszulfidhoz, mint a szén-monoxidhoz. A mésik
fontosabb megallapitas, amit kiemelnék, az a szén-dioxidnak a palladiumhoz és platindhoz
torténd gyenge koordinacios hajlandosaga, ami hatranyt jelenthet a Pd(0) és Pt(0) komplexek

CO,-aktivalas terén varhato alkalmassagét tekintve.

Kérdés: Az 5-7. fejezetekben talalhatjuk a talan legvilagosabban megfogalmazott 4j ered-
ményeket. Egy gyors nyelvészked§ kérdés: az ,inzercio” helyett nem lehetett volna beékels-
déses reakcidkrol beszélni? Egy méasik aprosag, hogy miért folyamodott a szerzd az 6édivata
MP4(SDQ) modszerrel torténd szamitasokhoz? Ez a technika 30 évvel ezelStt tiint népsze-

riinek, furcsa modern kornyezetben latni alkalmazésat.

Vilasz: A magyarazat kissé foldhozragadt: a kozlemény eredeti verziojanal még csak
DFT szamitasokrol volt szo, azonban az egyik biralo ragaszkodott az MP2,3,4, valamint a spin
komponensekkel skaldzott MP2,3 modszerek teszteléséhez, irodalmi el6zményekre hivatkozva.
Ezek koziil az MP4(SDQ) eljarés volt képes arra, hogy még kis mértékben javitson a szamitott
szelektivitasokon, igy ezek az eredmények keriiltek be a kozleménybe, és a dolgozatba is.
Megjegyezném, hogy altalanos esetben (tetszéleges difoszfinoknal) méar nem javasolnam ezt a

modszert ; itt reményeink szerint a lokalis csatolt klaszter modszerek segitségével tudjuk elérni



a kivant pontossagot. Az ,inzercio” helyett valoban elényosebb a ,beékelddés” szo hasznélata,

bar az el6bbi is valamennyire teret nyert a magyar szakirodalomban.

Kérdés: Ezekben a fejezetekben sok abran van feltiintetve valamilyen ,reakcidokoordinata’”.
Itt nem igazabol stacionarius pontok sematikus abrézolasa torténik ? Meg tudna fogalmazni

az esetek toObbségében, hogy mi a folytonos reakcidkoordinata, ami feltiintetésre kertilt ?

Vilasz: Az 5.9 abrén helyes a reakciokoordinéata kifejezés, az 5.7 esetében nem annyira.
A folytonos reakciokoordinéta a belss reakcidkoordinata szamitasok (IRC) eredménye, mely
az az Ut, amit a részecske a két minimumot 0sszekotd nyeregponton keresztiil, a potencialis

energia gradiense mentén megtesz.

Kérdés: A Pt/Sn rendszerekre vonatkozo szubsztituens-hatéas vizsgalatakor szamomra keve-

redett az elmélet és a kisérlet szerepe. Volt szerepe az elméletnek a kisérletek tervezésében?

Vilasz: Ttt elsGsorban a kisérleti tapasztalatokra probaltunk magyarazatot adni a szami-

tasos kémia segitségével.

Kérdés: A 144. oldalon hogyan kell érteni azt az allitast, hogy a ,komplexek j6 lineéris

korrelaciot adnak a kisérleti Tolman-féle elektronikus paraméterekkel” ?

Vilasz : Kicsit pongyola volt a megfogalmazasom: a mondat helyesen: A komplexek CO
vegyértékrezgései jo linearis korrelaciot adnak a kisérleti Tolman-féle elektronikus paraméte-

rekkel.

Végezetiil még egyszer szeretném megkoszonni Csaszar Attila professzor arnak értékes és
alapos biralatat, valamint személyesen is nagyon koészonom tamogatasat az ,MTA doktora”
cim odaitélését illetGen. Remélem, hogy a felvet§ds kérdéseket sikeriilt elfogadhaté modon

megvalaszolnom.

Pécs, 2020. augusztus 9.
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