Rabai Jozsef

»A fluoros kémia sziletése és f@jlése”

cimit akadémiai doktori értekezésének biralata

Rabai Jozsef 1991-ben, kandidatusi fokozata mezszének az évében, az Exxon Research
& Engineering Koézponti Kutatd Laboratériumaba keri@ndégkutatoként a Horvath T.
Istvan altal vezetett kutatocsoportba. Feladatoietan- metanol katalitikus atalakitas
megoldasa volt, amelynek hehézsége a kéfdott metanol ,leszoritasa” a katalizatorrol,
tovabb oxidalodasat elkertlefidsmert volt, hogy a fluoroalkanok nem elegyednek
metanollal, ezért intuitiv moédon azt gondoltak, hogrfluoralkil csoportokat tartalmazo
ligandumokkal lehet a metanolt a katalizatorréktetani. Minthogy az is ismert volt, hogy a
sokszorosan fluorozott vegyuletek fluorkarbon tiptdyadékokban oldodnak jol, varhato
volt, hogy ilyen kdzeget alkalmazva, a keletkemsttanol a katalizatorrél levalva 6nallo

fazist alkot majd.

Bar az eredeti projektet nem koronazta siker, akaumégis rendkivil jelebs eredménnyel,
a ,fluoros kétfazisu koncepcid” kidolgozasaval 2gramely a fluoros technoldgiak
széleskdi fejlesztésének alapjat, kiindulasi pontjat adtasién mutatja ezt jobban, mint a
Science-ben 1994-ben megjelent Horvath-Rabai patilikhatalmas idézettsegeBQ0!).

“ sz

fluorozott szerves vegyiletek (perfluor alkanolerék, t-aminok) korlatozottan elegyednek a
szokasos szerves oldoszerekkel. igy léség van arra, hogy olyan kétfazisu rendszereket
alkalmazzunk a reakcidban és az elvalasztas te@baik amelyek kézll az egyik sem viz. A
hasonlo hasonlot old elvet kbvetve, tervezhetjik @igeakcionkat, hogy a katalizator a
fluoros, a termék pedig a ,hagyomanyos” szervesii@n oldodjon. Ha ehhez hozzatessziik
azt, hogy a fluoros és szerves fazis magasébietsekleten, vagy nagynyomasu széndioxid
atmoszféraban elegyedik, még jobban kiemelkedikdszer jeleritsége: a reakcié homogén

fazisban torténik, és létve a komponensek elvalaszthatok.



V4

hogy — a tudomanyterilet rohamosddgsének egyik elinditéjaként, a SZerem csak sajat
munkajat €s annak kozvetledainényeit ismerteti, hanem kitér a Science cikk mlegiese
Ota a fluoros kémiaban tortént legfontosabb eregeide. A dolgozat ets4 fejezete
lényegében a ,fluoros kétfazist koncepcid” felfegs@mek torténetét a tudomanyterilet €s a
hozza kapcsolddo gyakorlati megoldasokosidfisét mutatja be. Ezt jél illusztraljak a
fejezetcimek:

A fluoros kétfazisu katalizis felfedezése

Fluoros kémiai kézikonyv 2004

A fluoros kémia evolucidja

A\

Fluoros katalogus kémia

A fluoros kémiat csak fellletesen isfidrirdlonak természetesen épulésére szolgaltakeezek
fejezetek. Tekintettel azonban, hogy az irodaloygeég nélkil minddssze 48 oldalas
disszertaciobdl 25 oldalt tettek ki, aranytalansd@gpek. Az emlitett fejezetek nehezen
kovethebk, sok bennik az ismétlés, mintha egy-egy témaikirél kilonboz

idépontokban megirt recenzidk lennének egymas utén tév

Mar itt hangsulyozom, hogy az emlitett aranytalgr@éa nem az, mintha a Szének nem
lenne Bven elegend sajat munkéaja, eredménye. Ez utdbbiakat azonbgretmesbsen
szerényen - talan nem tulzas azt mondani, hogyt@sdn — ismerteti. A disszertaciéban a
sajat munkaval foglakoz6 rész aligvebb, mint a téziseknek a ,3. Eredmények” fejeziete.

utobbi szamomra olvasmanyosabb és attekibitheis volt, mint a ,dmi”.

A Horvéath T. Istvannal egyitt kidolgozott ,fluorégtfazisi koncepcidé” utan, a Szének
mar nagyrészt itthon végzett sajat munkaja kétymégsal természetesen 6sszefiiggészre
bonthatd. Egyrészt a fluoros kémia QSAR szamitéadkkterd megedsitésére, masrészt

fluoros vegyuletek szintézisére.

A fluoros vegyduletek fizikai tulajdonséagainak, adtos megoszlasi hanyadosnak a Rabai
Jozsef és munkatérsai altal kidolgozott szamitdégalrt becslése — amelyet a dolgozat 5.
fejezete ismertet - hozzasegithet ahhoz, hogydsdatlehessen megvalasztani a fluoros
kétfazisu rendszerek komponenseit, a katalizatbuokos ligandumait. igy nemcsak magat a

kémiai folyamatot, hanem az azt kévetvalasztasi riveleteket (fluoros extrakcio, fluoros



szilikagélen tortéh kromatogréfia) is tervezni tudjuk. A kombinatorikkémiaban mindez

mar alkalmazasra taldlt. - A fluoros kémiagi#t illetéen alapvet kérdés, hogy miként

tudjuk megakadalyozni a fluoros vegyuletek kijutéas&odrnyezetbe. Ehhez pedig az egyik
legfontosabb tényéza kétfazisu rendszerek kolcsonds oldhatosagarikkestése. A fluoros
vegylletek jellemzésére bevezették a fluorofiléas fluorossag fogalmat, hogy egy tervezett
fluoros vegyluletnek a fluoros fazis iranti affirdé minél jobban éfe jelezhessék. Modszert
dolgoztak ki a fluortartalom, a perfluoralkil laricezerkezete, helyzete és a vegytilet
fluorofilitasa kozti 6sszefliggések leirasara. Ansitasok mddszertananak megitélése
meghaladja a biralé kompetenciajat. Kérem, hodaddisaban mutasson be példat a
szamitasokkal kapott eredményeket mennyire igazat@rések.

A dolgozat 6. fejezetének cime: ,Fluoros és inieraros amfifil vegytletek szintézise”. A
cimmel ellentétben a dolgozatban csak a fluorosfianggyiletek szintéziséhez szilkséges
perfluoralkil-propanol d@éllitasa és az inverz fluoros vegyuletek lancvéduapettesitett
perfluoralkil-jodid intermedierjének kémiailag igéndekes szintézise szerepel. Kérdésem,
hogy milyen alkalmazasai vannak az inverz fluonodifd vegyileteknek? A tézisek 3.2.
pontjaban a fenti cim ,,....€s vizsgalata” kiterjess& szerepel. Milyen vizsgélatok voltak?
A 6.1. alfejezetet ebben a formaban nem éfthetcim szintézigil szdl, a tartalom masrél.

Kérem ebadasaban térjen ki erre.

A dolgozat 7. fejezete a ,Fluorofil vegyuletek drise”-6l szol. A tiz alfejezet egy-egy
fluoros vegyuletcsalad szintézisét ismerteti, nuatahogy a Szetzés munkatarsai milyen
széleskdi szintetikus munkat is végeztek a tertlleten az klitiévben. Foglakoztak
perfluoralkil-arének, -metilaminok, -etének, -prap&, -propanolok, -propilaminok, fluorofil
primer és szekunder aminok és fluorofil éteréldiitasaval is. Kilonds feladat a szintézisek
soran, hogy a perfluoralkil oldallancot két, vaggarebnydsebben harom GHsoporttal
izolalni kell a funkcids csoporttdl, hogy az elekiszivo hatas azok reakcidkészségét ne

rontsa.

A 7.1. és 7.2. alfejezetben tézissmar ismerteti a perfluoralkilazett aromas vegyulaisk
perfluoralkilmetil-aminok szintézisére végzett maj&. Nagyon hidnyoznak a szintézis
abrak. Nem varhato el a biral6tol, hogy allandoaulalikacidhoz kelljen fordulnia a dolgozat
olvasasa kbzben, ami raadasul nincs is kéznél3A-77.10. alfejezetek kbnnyebben
kovethebk.



A 7.4. alfejezetben a 7.3. abran Iényegesen to@b ksmia van, mint amit a széveg
megemlit, pl. a 3-perfluoralkil-propilaldehid é8gerfluoralkil-propenol éallitasa.

A 7.5. alfejezet 3-perfluoralkil-propanolok uj, atkoldallal kordbban ismertetettnél
nyilvanvaldéan kedvesbb szintézisét irja le, anélkil, hogy aélddire utalna. Szerencsésebb
lett volna a két szintézis utat egy helyen targyaln

A 7.6. alfejezet 3-perfluoralkil-propialaminok tolaion tértéw eldallitasat ismerteti. Ab

initio szamitasokkal meghataroztak a vegyuletekgoraffinitasat és megallapitottak, hogy a
trimetilén spacer hatékonyan csdkkenti a perfluottozsoport elektronvonzé hatasat.

Szép megoldast ismertet a 7.7. alfejezet fluoféslegyben az analdg lipofil) szekunder
aminok eballitdsara. A trifluormetilszulfonamidot N-dialkieék Mitsunobu modszerrel. Itt a
Szerd kulon kitér arra, hogy a feldolgozasnal is a fagkémiai médszereket hasznaltak. Az
mar furcsabb (de lehet, hogy csak a fluoros kénmigdratlan biralo szamara), hogy a 7.7.
abran @28 - 30a-h atalakitasnal a nyilon nemcsak a reagensek, harfeldolgozas maddja
is fel van tintetve.

A perfluor-t-butanol alkalmazasa kiindulasi anyagké tipusu fluorofil aminok szintézisére
nyitott lehetséget (7.8. alfejezet). Az efilelsallithatd (nonafluor-t-butoxi)etil-tozilat
alkilezészer segitségeévelddllithato egy, két vagy harom (nonafluor-t-butotil)esoportot
tartalmaz6 aminok fluorossaga hasonl6 az analogrtiproktil szarmazékokéhoz.
Ugyanakkor a perfluor-t-butoxi-csoport mégesavban is stabilis.

A 7.9. alfejezetben ismertetett ,fluorosan N-alkééett” optikailag aktiv 1-feniletil-aminnal
végzett szulfoxid reszolvalas eredménye nem mé&ggywan ennél jobb is?

Az Uj tipusu fluorofil éterek szintézisével foglao 7.10. alfejezet jOl tikrozi az egész
dolgozatot jellemé& pontatlansagot. A cim: ,Fluorous-éterek”, mostnniem fluoros, vagy
fluorofil, ahogy a 7.10.1. pontban van? A széve@tkozik a 14. és a 15. 4bréara, ami itt
nincs, helyette van 7.10. és 7.11. abra. A 7.14arébzerepel A, B, C, D modszer, amélyr
nem lehet tudni, hogy mi. Szerencsére a disszérdgén mar a zavaros informaciobdl is
értheb a munka Iényege, az a torekvés, hogy minél tdfiburmetil-csoportot épitsenek a
molekuldkba.

A 8. fejezet a fluoros-aminok elektrokémiai alkardsarol szoél, ismét demonstralva, a
fluoros molekulak széles korben tordéakalmazhatdésagat. Az ezzel dsszetiiggedmények
jelentbségét a JACS-ben 2009-ben publikalt cikk is mutatja



A 9. (Molekulaszerkezet és fizikai tulajdonsagok)eél0. (Hatékony elvalasztasiveletek)
fejezet nyugodtan elhagyhatd lett volna, jorésmeigések vannak bennik.

A dolgozat végére érve értetlendl all a biralo:yhiedpetett egy ilyen kiemelkédudomanyos
munkarol, nagyszéreredményeki, ilyen logikatlan, rendetlen, nem a lényegre kemtcalo,
nehezen kovethétdisszertaciot irni. Hibajegyzéket nem is irok, yaghosszua lenne, sok

mindent bejel6ltem az altalam olvasott példanyban.

Réabai J6zsef tudomanyos teljesitményének igazal&z@rencsére nem a disszertacioja,
hanem a mogotte allé publikicidk és az azok altadamanyos vilagban kivaltott pozitiv
reakciok szolgalnak. Megallapithatd, hogy Rabasébrendkivil jelerdts munkéat végzett a
szerves kémia egy Uj, rohamosand@jl aga, a fluoros kémia alapjainak a lerakasabang min
elméleti, mind pedig szintetikus kémiai tertletEantos dsszefiiggéseket fedezett fel a
molekulak szerkezete és fluorofilitasa (fazis prefieidja) kozott. Szamos fluoros
vegyuletcsaladra Uj, méretndvelésre is alkalmagé&zsmodszert dolgozott ki. Molekulai
alkalmazast talaltak a homogén katalitikus folyaskban, az elvalasztas technikaban és az
elektrokémidban is. Vitathatatlan, hogy Rébai Joasimanyos teljesitménye maximalisan
megfelel az akadémiai doktori fokozathoz kapcsolédérasoknak.

Mindezek alapjan javaslom Rabai Jézsef ,A fluorémia sziletése és féflése” cini
akadémiai doktori értekezésének nyilvanos vitaiesatasat és - sikeres védés utan - szamara

az MTA doktora fokozat odaitélését.

Budapest, 2010. oktéber 11.

Simig Gyula
a kémiai tudomany doktora



