Valasz Kiss Tamas egyetemi tanar biralatara

Ko6sz6nom szépen Kiss Tamés professzor trnak a dolgozatom atnézését, elismerd szavait,

valamint gondolatébreszts kérdéseit, megjegyzéseit. A kérdésekre az alabbi valaszokat adom.

Kérdés: A 3.2. fejezetben a szerzs oldalakon keresztiil targyalja, hogy az etil-diazoacetét
Coy(CO)g katalizalt karbonilezési reakciojaban az 1 hidas komplexben miért van a 2 hidas
komplexben miért nincs a kiilsé térbél 13 CO beépiilés. A hosszt fejtegetés logikus és minden
bizonnyal minden momentuma igaz is és fontos, bar egy kiils6 szemlél§ szaméara a donts

25. oldal 2. bekezdésében megfogalmazottak lehetnek. Lehet, hogy nincs igazam.

Vilasz: A kétmagva komplexek ligandumcseréjénél az asszociativ mechanizmust gyakor-
latilag kizarhatjuk, mivel az 20 elektronos intermedier, vagy atmeneti allapot részvételét
feltételezné. A 13CO beépiilésére igy az egyetlen lehetséges 1t a disszociativ mechanizmus.
A szamitasok alapjan valoban azt a kdvetkeztetést vontuk le, hogy a dikarbén komplex a
nagyobb CO disszociacios szabadentalpia miatt nagységrendekkel lassabban képes a CO cse-

rére.

Kérdés: Nagyon tetszett a 4. fejezetben a platinakatalizalt hidroformilezés mechanizmusara
vonatkoz6 szamitasokat bemutato rész, amikor a szerzd az egyszeriibb rendszer felgl a bo-
nyolultabb felé haladva bemutatja a kiillonb6z6 szamitéasi lehetségek nytjtotta informaciok
felhasznaléasat a mechanizmus részleteinek feltarasara. Ezzel kapcsolatban azért megjegyez-
ném, hogy néha tulzéonak érzem a szamokbol levont kovetkeztetéseket, pl. a 91. oldalon a 2.
bekezdésben. amikor az alkotok elektrosztatikus potencidljanak a Hammett-paramétertsl

valo fliggését vizsgaltak a PtH(SnCly)(PPhg),(olefin) komplexben.

Vilasz: A dolgozat Biralom altal emlitett részében a PtH(SnCly)(PPh,),(olefin) és az
egyszerisitett PtH(SnCl,)(PH;),(olefin) komplexek eltérs viselkedését probaltam értelmezni.
A kovetkeztetés, miszerint a trifenilfoszfin tartalmia komplex esetén a hidridben szdmitott
elektrosztatikus potencial sokkal rosszabb linearis korrelacidja a sztérikus hatasoknak tudhato
be, valoban kissé spekulativ. A Bader-analizis segitségével kiszamitott kbtésutvonalak alapjan
azonban lathato, hogy a hidrid ligandum és az ekvatorialis trifenilfoszfin egyik fenilcsoportja

kozott ki tud alakulni gyenge kolesonhatés (1. abra.), ami bonyolultabbé teszi a hidrid és az



aromas gytrid elektronsiirtiségei kozotti linearishoz kozeli osszefiiggést. A hidrido ligandum

szerepe egyébként kulcsfontossidgi a Pt-alkil komplex képzGdése szempontjabol.

1. dbra. Kotésautvonalak a PtH(SnCly)(PHy),(sztirol) (a) és PtH(SnCly)(PPhy),(sztirol) (b)

komplexekben. A hidrid-fenil gyenge kdlcsonhatashoz tartozo kotésutvonalat piros szin jelzi.

Kérdés: A 7. fejezetben az o6n(Il) halogenidek Pt katalizalt hidroformilezési reakcidiban
betoltott szerepében a Pt-Sn kdtésre vonatkozo vizsgalatokban az SnCl; éa a CN™  hason-
16ségat” kihasznélva jutott alapvetd megéllapitasokra a két fém kozotti kotésviszonyokra
vonatkozolag. Legfontosabb megéllapitasa, hogy az Sn d palyai nem vesznek részt a vi-
szontkoordinaciéban. Bar a tobb oldalas fejtegetésben itt-ott utal részeredmények spektralis

megerdsitésére, remélhet-e a szamitasos eredmények egyértelmii spektralis igazolasa.

Vilasz: A rontgenabszorpcios spektroszkopia lenne erre alkalmas, melyet tobb esetben
alkalmaztak atmenetifémek kotésviszonyainak tisztazasara.[' ! Egy nemzetkozi egyiittmiiko-
dést megcélozva tervbe is vettiik néhany triklorosztannat komplex (PtCl(SnCl,)(difoszfin),
ezek palladium-analogjai, illetve a kétmagvi aniont tartalmazo [(CH,),N],[Rh,Cl,(SnCly),| 1)
spektroszkopiai vizsgalatat EXAFS/XANES modszerekkel, azonban erre még ezidéig nem ke-

rilt sor.

Kérdés: A szerzd a karbonilezési reakciokat reakciotipusonként /reaktansonként targyalja és

von le altalanosithato kovetkeztetéseket a reaktéansok elektroneloszlasi, toltésviszonyainak a



reakcidokban valé valtozasainak a reakciok lejatszodaséara gyakorolt hatasaira vonatkozolag.
Nem taléltam viszont kisérletet sem arra, hogy a fémekre vonatkozolag némi 6sszehasonli-
tast tegyen, azok karbonilezési reakciékban valo alkalmazasi hatékonysagara vonatkozolag,
hasonlésagaikra, kiilonbozségeikre, kiilonos alkalmazasi lehetGségeikre, melyeket a szami-

tasok eredményei sugallanak.

Vilasz: A sajat munkaknél az Osszehasonlitést inkabb csak a diazokarbonilezésnél lehet
megtenni, tekintve hogy a hidroformilezésnél csak a Pt/Sn-, az aminokarbonilezésnél pedig
csak a Pd-tartalmi rendszerek szerepeltek dolgozatomban. Az altalam vizsgalt diazokarboni-
lez6 katalizatorok koziil a krom- és kobalttartalmi rendszerek bizonyultak a legaktivabbnak,
igy a domino reakciokban is elsgsorban a Co,(CO)g szerepelt, mint katalizator. A foszfinnal
modositott katalizatorrendszerek koziil talan elsGsorban a polisztirolhoz rogzitett trifenilfosz-
fint tartalmazé komplexeket emelném ki, melyek az djrafelhasznalhatosag iranyaba tettek
lépéseket. A gyokos kromtartalmu rendszerek vizsgéalata soran stabilis trimetilszilil-ketén-
komplexet tudtunk elgallitani. A Ni(CO), esetében csak szamitésos vizsgalatokat végeztiink;
ott az eredmények kisebb katalitikus aktivitasra utaltak, 6sszhangban a korai kisérleti tapasz-
talatokkal.®l A dolgozatban ez a rész nem szerepelt, de végeztiink szamitasokat foszfinszubsz-
titualt Ni(CO);L komplexekre is (L=PPh,, PPh,Me, PPhMe,), melyek még a homoleptikus

komplexnél is kisebb aktivitast jeleztek elére.

Végezetiil, szeretném még egyszer megkoszonni Professzor irnak a dolgozatomra adott
birdlatat, a tudoményos munkankra vonatkozo elismerd szavait, és az ,MTA doktora” cim

odaitélésének tamogatasat.

Pécs, 2020. augusztus 7.
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