Valasz Veszprémi Tamas egyetemi tanar biradlatara

Ko6sz6nom szépen Veszprémi Tamés professzor drnak a dolgozatom atnézését, elisme-
r6 szavait, valamint gondolatébreszté kérdéseit, megjegyzéseit. Teljes mértékben elfogadom
a dolgozat cimével, a roviditésjegyzékkel, valamint a helyesirassal kapcsolatban tett kritikai
észrevételeit. A jovében torekszem ezen a téren is fejlédni, mivel jomagam is fontosnak érzem,
hogy az angol nyelvii tudoményos miveken kiviil a kutatok az anyanyelviikon is szinvonalas
munkakat tegyenek le az asztalra. A roviditésjegyzék egy meglehetGsen onkényes véilogatés
eredménye: mivel az elméleti kémiéval kapcsolatos roviditéseket igyekeztem mindeniitt kifej-

teni ott, ahol ezek els6 alkalommal felmeriiltek, a lista csak a ligandumokat tartalmazza.

A biralatban feltett kérdésekre az alabbi valaszokat adom.

Kérdés: Ezzel szemben jo lett volna sokkal részletesebben, akir tabldzatosan is bemutatni
az alkalmazott DFT-funkcionélokkal kapcsolatos megfontolasokat, tesztelést és validalast,
melyeknek eredményeként eldontétte, hogy mely funkcionalokat hasznalja a késébbiekben
és miért éppen azokat. Kérem tehat, hogy nyilatkozzon a funkcionélok kivéilasztasdnak in-
dokairdl. Részletezze, milyen funkcionalokat tesztelt, és milyen eredmények alapjan maradt

végiil az alkalmazott eljarasoknal.

Vilasz : Sajnos nagyon félreérthetGen fogalmaztam. A PBEPBE csak az elektronszerkezeti
szamitasok esetében altalanos (kivéve a Pd-komplexeket), a reakcidmechanizmusok vizsgéla-
tanal kisérleti adatok segitségével probaltuk a megfelels funkcionélt kivalasztani, amennyiben
ezek rendelkezésre alltak. Féleg a korabbi munkaknal tamaszkodtam az irodalmi el6zmé-
nyekre. A kobalt-karbonilok szamitasanal igy King és munkatarsai,l'!, Aullon és Alvarez, 2
valamint egy Barckholtz-Bursten munka alapjan!® vélasztottam ki a B3LYP és BP86 funk-
cionalokat. El6bbit a kobalt-karbonil-karbén komplexek fluxionéalis viselkedésének szamitasa-
hoz vélasztottam ki és a Co,(CO)g axiélis-ekvatorialis intramolekuléris ligandumcseréjének
13C NMR meérésekkel kapott aktivalasi szabadentalpidjaval valo kitting egyezést! kiovetGen
alkalmaztam a munka tovabbi része soran. A Co,(CO)g CO-disszociaciojaval indulé diazo-
karbonilezés mechanizmusénak szamitasahoz viszont a kisérleti disszociacios energiaral® jobb

egyezést ado BP86 funkcionél tiint a jobb vélasztasnak, mely egyébként (akarcsak a PBE-



PBE) funkcional) igen jol reprodukalja a kisérleti CO-vegyértékrezgéseket. A platinakatali-
zalt hidroformilezésnél a regio- és enantioszelektivitas volt az a tampont, ahol a BSLYP és a
PBEPBE funkcionalokkal kapott becsléseket illeszteni lehetett a kisérleti tapasztalatokhoz.
Nem tagadom, hogy — kiilondsen a nagyobb méretd komplexeknél — fontos szempont volt
a futasidé (az RI-kozelitésnek koszonhets) redukalasa is, mely az egzakt kicserélédést nem
tartalmazo ,tiszta” GGA funkcionalok esetében teljesiil jobban. Ezen kiviil, a hibrid funkcio-
néalokra altalaban jellemzd, hogy a kisérleti v(CO) értékeket sokkal rosszabbul reprodukaljék,

mint a HF kicserélédés nélkiili funkcionalok. 1671

Kérdés: A szerz$ azt is megéallapitja, hogy “a szamitott paraméterek csak igen csekély
mértékben fiiggenek a DFT-funkcionaloktél, essenek azok a “tiszta” GGA, hybrid GGA,
meta GGA, vagy meta hybrid GGA kategoridba”. FEzzel messzemendleg nem értek egyet.
Es nem érthet egyet vele a DFT-felhasznalok nagy tobbsége sem. Nem véletlen, hogy mara
méar vagy szaz kiilonb6zd funkcional ismeretes, és mind a mai napig gyéartjak az djabb és
djabb, egyre pontosabb és egyre specialisabb funkcionélokat. De ezzel szembemegy a sajéat
tapasztalata is, hiszen amig példaul a B3LYP funkcionallal a (3.11) reakci6 szabadentalpia-
valtozasa 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!

Vilasz: Az eredeti publikacioban (S7. kozlemény) és a dolgozatban is az ONIOM szinten
kapott eredményt kozoltem (B3LYP funkcionél a belss rétegen és UFF erdtér a kiilss rétegen),
a tisztan B3LYP funkcionallal kapott érték csupan ,elrettentd példaként” szerepelt, illuszt-
ralvan azt az esetet, amikor a trifenilfoszfin ligandumok &ltal képezett gyenge kolcsonhatasok
halozatat a B3LYP funkcional (és még sok, diszperziokorrekciot nem tartalmazo funkcional)
nem képes megfelel6 médon leirni. A DFT-funkcionaloktol valo csekély fliggés csak az elekt-
ronszerkezeti szamitésokra vonatkozik. Ennek illusztralasara az 1. tablazat szolgél, ahol a dol-
gozatban szereplé Ni(PH,),(CO,) és transz-|[PtH(PH,),(SnCl;)| komplexek néhény Bader-
és NOCV-analizissel kapott elektronszerkezeti paraméterét adom meg tobbféle funkcionallal
szamolva. (A korabbi munkaink soran teszteltiik még a BP86, BLYP, mPWPW91, PBEO és
mPWI1PWO91 funkcionélokat is.) A kotéskritikus pontban szamitott elektronstirtség gyakor-

latilag nem mutat funkcionalfiiggést, mig a tébbi paraméternél is viszonylag kis eltéréseket



kapunk. A kélesonhatasi energiat a BSLYP funkcionéal kissé alabecsiili, a Bader-paramétereket

tekintve nem kaptam jelentds eltérést a tobbi funkcionalhoz képest.

1. tablazat. A delokalizacios index, a kotéskritikus pontban szamitott elektronsiirtiség, a
potencidlis és kinetikus energiastirtiség hanyadosa, az NOCV fragmensek (fémtartalmu
fragmens és a CO,, illetve az SnCly, mint ligandum) kozotti kolesonhatési energia és az

orbitalenergia dominéns komponense kiilonféle funkcionalokkal szémolva

PBEPBE B3LYP TPSS MO6

Ni(PIL, ,(CO,)

§(Ni-C) 0,619 0,623 0623 0610
pecp (Ni-C) 0,113 0,114 0,113 0,113
IV]/G (Ni-C) 1,500 1,500 1,500 1,500
AFE;y -51,9 —488  —=53,3 —50,9
AFE, =777 79,0 —76,1 —834
transz-|PtH(PH;),(SnCly)]

5(Pt-Sn) 0,778 0,759 0,780 0,744
pecp (Pt-Sn) 0,064 0,063 0,063 0,065
IV|/G (Pt-Sn) 158 1,543 1543 1,529
AE;, ~122,0  —1152 —122,9 —121.9
AF, —58,0 —-55,0 —549 56,3

Kérdés: Mivel a DFT egydeterminans médszer, ellentétben a jelolt megallapitasaval, a bazis
méretétsl joval kisebb mértékben fiigg, mint egy hullamfiiggvény-alapi modszer. Egyébként
— ugyancsak ellentétben a leirtakkal, mely szerint minden esetben tripla-( béazist hasznal
— példéaul a diazokarbonilezésbdl kiindulé domino-reakciok vizsgalatanal (3.3. pont), vagy
a kobalt-katalizalt diazokarbonilezésnél (3.4), és még szamos egyéb helyen a 6-31g(d,p)

bézissal dolgozik.

Vilasz: Ttt félreérthetSen fogalmaztam, ugyanis a ,minden esetben tripla-( bazis” csak
az elektronszerkezeti szamitasokra vonatkozott, a reakciomechanizmusoknal altalaban vegyes
(fémen tripla-(, tobbi atomon dupla-C), ritkdbban tisztan tripla-¢ (nikkelkatalizalt diazokar-
bonilezésnél), vagy dupla-¢ (kobalt-karbonil-karbén komplexek fluxionalitasanak vizsgalata)
bézist alkalmaztam. Egyetértek Biralom megjegyzésével, miszerint a DFT modszerek joval

kevésbé érzékenyek az alkalmazott béazisra, mint a WFT modszerek. Olyanra is talalunk pél-



dat a pK, szamitasok soran (6. fejezet), amikor a dupla-(+diffaz bazis jobb eredményt adott,
mint a tripla-(+diffuz baziskészletek.

Kérdés: Az eredmények imponaloak, a targyalassal kapcsolatban minddssze egyetlen kifo-
gasom az, hogy a szovegben itt-ott elpotyogtatott szdmszerd értékeket j6 lett volna tabla-
zatosan is bemutatni. Enélkiil az olvaso elveszik az adatok kozott, az olvasas és a megértés

ideje pedig a tobbszordsére nd.

Vilasz: A 3. fejezetben a foszfinmentes kobalt-karbonil-karbén komplexeket taglalo rész
sajnos valoban nem tartalmaz sem abrat, sem tablazatot, igy az egyes reakciok szabadental-

piagatjai kevésbé atlathatoak. A 2. tablazatban 6sszefoglalom az ide vonatkozd értékeket.

2. tablazat. A kobalt-karbonil-karbén komplexek CO-csere reakcidinak szabadentalpiai (a

kozti termék telitetlen komplexekre nézve) és szabadentalpiagatjai (kcal/mol)

Komplex AG  AGH
Coy(CO),(u-CHCOOEY) (disszociativ mech.) 6,9 15,7
Coy(CO)4(u-CHCOOEL), (disszociativ mech.) 94 234
Coy(CO)4(u-CHCOOEL) (Co atomok kozotti csere) 0o 78
Co,(CO)5(u-CHCOOEL), (Co atomok kozotti csere) 0 139
Co,(CO),(u-CHCOOEL) (axialis-ekvatorialis terminalis csere) 0 125
Coy(CO)4(u-CHCOOEL), (axialis-ekvatorialis terminalis csere) 0 11,7

Kérdés: A 3.5. pontban: “A mechanizmus szamitasahoz tobb funkcionéal kozil a hibrid
PBEO funkcionalra esett a valasztasunk” — irja — de hogy miért és minek alapjan, arrél méar

nem esik szo0.

Vilasz : Ha kissé sziikszavian is és indirekt modon, de az indoklas szerepelt a dolgozatban
(41. oldal): ,A mechanizmus szamitasahoz tobb funkcionél koziil a hibrid PBEO funkcionélra
esett a valasztasunk, az Ahlrichs-féle TZVP baziskészlettel kombinélva. Ezzel a modellel
a nikkel-tetrakarbonil kotésdisszociacios entalpidjara 24,9 kcal/mol-t kaptunk, mely kivalo

egyezésnek szamit a Lineberger és munkatarsai altal kozolt kisérleti 25 4 2 kecal /mol értékkel.”

Kérdés: A CO, kiilonb6z6 koordinéciés modjainak ismertetése soran Sakaki nyomén meg-

allapitja, hogy az n'-C koordinaciés mod azért stabilisabb az n?-(C,0) koordinaciénal, mert



utobbinal “az oxigén d,-palyija ellentétes fazisban van”. Kissé zavarban vagyok. Vélemé-
nyem szerint, ha a szerves kémia palya-fogalméaval értelmeziink egy jelenséget, akkor az
oxigénen (legalabbis a vegyértékhéjon) d-palya nincs. Radadasul a 4.2. kozépsd abraja sze-
rint a palyaszimmetria ezuttal is megfelel6. Ha viszont valoban kvantumkémiai értelmezésre
torekszilink, akkor a palya-fogalom felejtds, hiszen csakis bazisfiiggvények léteznek, amibdl

annyi van, amennyit éppen hasznalni akarunk. J6 lenne érteni, mirél is van itt sz6!

Vilasz : Ttt sajnalatos és kiilonosen zavard elgépelés tortént. Az oxigénnek a 7* palyaban

részt vevs p-palyajarol volt szo, mely a kobalt d,» palyajaval van ellentétes fazisban.

Kérdés: Mint ahogy nem értem az 54. oldalon levd megallapitast sem, mely szerint “a
kumulalt dbrazolasmoddal szoges ellentétben, a COy Dy, szimmetridt kovet, azaz hen-
gerszimmetrikus.” Milyen az a kumulalt abrazolasmoéd, és mivel van szoges ellentétben?
Es ezzel a megéllapitassal kapcsolatban a 4.1. pont utolsé mondatét sem értem: milyen

ellentmondést kéne feloldani a két m-kotés megjelenésében?

Vilasz: ,Kumulalt dbrdzolasmod” helyett helyesebb lett volna kumulalt kettdskotéseket
tartalmazo vegytiletekre jellemzs abrazolasmoédot irnom. Az ellentmondéast arra értettem,
hogy a szén-dioxid ,tankonyvi” abrézolasa megegyezik az 1. dbran bal oldalt lathato abra-
zolassal, melyben a szénatom a két oxigénnel egy-egy, egymésra merélegesen orientalt 7-
kotésben van. A fontosabb, NRT szamitasokkal kapott, rezonancia-szerkezetek koziil ez a
szerkezet azonos valoszintiséggel szerepel, mint a harmaskotést tartalmazo hatéarszerkezetek.

Az e = 0 kotésellipticitassal viszont csak az utobbiak vannak 6sszhangban.

®© o o o
o= ©® 0=C=0 ~— :0=C—0: < :0—-C=0:
33,4% 16,7% 16,7%

1. abra. A CO, NRT szamitasokkal kapott fontosabb (10%-nal nagyobb sullyal szerepld)

rezonancia szerkezetei.

Kérdés: A fejezettel kapcsolatos kérdésem inkadbb adminisztrativ jellegti: a 270-es irodalmi
hivatkozas Kégl Tamas cikke, mely egyértelmiien a témaba vag, és melyben raadasul egye-
diili szerzd. Vajon miért nem szerepel a dolgozathoz kapcsolodd sajat kdzlemények kézott ?

Es ugyanezt megkérdezhetem a 277-281. kozleményekkel kapcsolatban is.



Vilasz: A 270-es hivatkozas (RSC Adv. kézlemény) egy Osszefoglalé munka, amit azért
nem szerepeltettem a disszertaciohoz kapcsolodod kozlemények kozott, mert az abban idézett
(platinakatalizalt hidroformilezésrsl szol6 munkék) kiilon-kiilon a sajat kapcsolodo kozlemé-
nyekkel szerepelnek a dolgozatban. A réodiumkatalizalt hidroformilezéssel kapcsolatos ered-

ményeim (277-281. kozlemények) pedig terjedelmi okokbol nem fértek mar bele a dolgozatba.

Kérdés: Mivel az 5. és 6. fejezet is platinakatalizalt hidroformilezést tanulméanyoz, nem

értem az okat annak, hogy a két rokon téma miért nincs azonos fejezetben.

Vilasz: A dolgozat irasakor ugy tiint nekem, hogy talan atlathatobb a hidroformilezéses
rész kettébontva, mivel a szubsztituenshatéssal foglalkozo fejezet egy része, mely az acetoxi-
csoport Hammett-konstansanak meghatarozéaséaval foglalkozik, kicsit mar tavol all magétol a
hidroformilezéstdl. Azonban igy utblag visszatekintve, tényleg taldn szerencsésebb lett volna

ezeket a fejezeteket Osszevonni.

Kérdés: Csupan egyetlen aprocska megjegyzés, hogy altalaban megadjuk azt is, hogy milyen
szoftver-csomaggal késziiltek a szamitasok. Mar csak a szoftverfejlesz6k kemény munkaja

irdnti tiszteletbdl is. Ez itt hianyzik.

Vilasz: A 2.4. fejezetben ugyan felsoroltam az alkalmazott programcsomagokat, azonban
valoban meg kellett volna emlitenem a 8. fejezetben is, hogy a szamitasok ott az Orca 3.0.3

programmal késziiltek.

Kérdés: A fejezettel kapcsolatban mindossze két apro kifogast emlithetek. A 8.1-8.2. tabla-
zatokra sehol se taldltam hivatkozést, s a 8.3. tablazatban viszont nem lehet tudni a vastag
bettis szamok jelentését — bar minden valdszintiség szerint a kisérletihez legjobban illeszkedd

értékeket jeloli.

Vilasz: Igy igaz, a 8.3. tablazatban a vastag bettis szamok valoban a kisérletihez legjob-
ban illeszkedd értékeket jelolik. Ezt sajnos elmulasztottam részletezni a tabldzathoz tartozo

magyarazo szovegnél, csakigy mint a 8.1-8.2. tablazatokra torténd hivatkozast a szovegben.

Kérdés: A 9. fejezet P-donor ligandumok szerepével, sztérikus és elektronikus hatésaival

foglalkozik. Tanulméanyozza kiilonb6z6 karbonilkomplexekben a karbonil-csoport v(CO)



vegyértékrezgését és korrelacidoba allitja kiillonb6z6 molekularis paraméterekkel, a kotési
energiaval, a Wiberg-indexszel, a delokalizaciés indexszel, valamint a kotéskritikus pont-
ban szamitott elektronstrtiséggel. Ezek a korrelaciok logikusak, bar eléggé trivialisak. Noha
nem emliti, de nyilvinvaléan harmonikus rezgésekkel szamol, melyek a 2000 cm™! koriili
tartomanyokban altalaban stabilan és megbizhatéan hozhaték kapcsolatba a sztérikus és

elektronikus effektusokkal.

Vilasz: Valoban, csak a harmonikus rezgésekkel foglalkoztam, ezért is volt 1ényeges azon
funkcionélok kivalasztésa, amelyek jol reprodukaljak a Ni(CO),L komplexek CO vegyérték-
rezgéseit. (Itt a B97-D3 funkcional bizonyult a legjobbnak, de kozel olyan jo eredményt adtak
a BP86, PBEPBE, MO6L és TPSS funkcionalok is.) A korrelaciok a v(CO) és a kvantumkeé-
miai paraméterek kozott valoban trivialisnak ttintek, azonban ezek koziil csak a delokalizacios
index, az orbitalenergia o-donor komponenséhez tartozé energia, valamint a szintén ahhoz

tartozé Hirshfeld-t6ltés adott 72 > 0.9 korreléciot.

Végezetill még egyszer szeretném megkoszonni Veszprémi Tamés professzor urnak érté-
kes és alapos biralatat, valamint tamogatasat az ,MTA doktora” cim odaitélését illetGen.

Remélem, hogy a felvet6ds kérdéseket sikeriilt elfogadhaté moédon megvéalaszolnom.

Pécs, 2020. augusztus 8.
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Kégl Taméas
tudomanyos fémunkatéars
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