BIRALAT
Rabai Jozsef "A fluoros kémia sziiletése és fejlodése” cimit MTA doktori értekezésérdl

A fluoros kémia jelentdségét el6szor a rédium toluolbdl torténd extraktiv kinyerése és
a termindlis olefinek hidroformilezése teriiletén ismerték fel a maga teljességében. Horvéth
Istvan Tamdas és Rébai Jozsef nevéhez fliz0dO, eredeti elvalasztisi megoldds a homogén
katalizatorok és reagensek ipari alkalmazasaval és a kornyezetkimélo eljarasok fejlesztésével
foglalkoz6 kutatok figyelmét a fluoros kémia irdnydba terelte. Az elmult két évtizedben a
fluoros kétfazisu koncepcio intenziv kutatds teriiletévé valt, szdmos szintetikus és katalitikus
rendszert dolgoztak ki kiilonboz6 fluoros ligandumok, katalizatorok, reagensek €s olddszerek

alkalmazasaval.

Az az alapvet0 fontossidgi felismerés, hogy néhdny vegyipari dgazat egységnyi
termékre esO fajlagos hulladék-kibocsatdsa igen nagy, €s ebben az olddszerek meghatarozé
szerepet toltenek be, a kutatok és a felhaszndlok figyelmét az alternativ oldészerek - a fluoros
kozeg, az ionos folyadék és a szuperkritikus CO; - felé terelte. A verseny eredményeképpen
ma mar szamos fluoros oldészer és ionos folyadék kereskedelmi forgalomban is elérhetd. Ez
természetesen nem Oncéld versengés, hanem a finomkémiai 4gazatok 4ttételein keresztiil
Iétfontossagu tevékenység. Ebbdl nyilvdnvaléan kovetkezik, hogy az 4j fluoros olddszerek

szintézisének szerepe is nagymértékben megnott.

Rébai Jozsef a fluoros kémia sziiletésétdl kezdve aktivan részt vett eben az erdsen
kompetitiv és mindvégig izgalmas tudomanyos versenyben, amelyben a dolgok természeténél
fogva minden indulé egyben gyoztes is. A jelolt dolgozata Osszefoglalja azt a sokoldald és
igen eredményes munkat, amelyet a fluoros kémia kiilonbozd teriiletein végzett. A targyalt
nagyobb témacsoportok kozott egyardnt jelen van a fluoros ligandumok (fluoros porfirin,
foszfan, foszfit és foszfat szdrmazékok) szintézise, és az ezekbdl elddllitott komplexek
katalitikus hatdsanak vizsgélata kiilonb6z6 szubsztratumok oxidacidjdban,
hidroformilezésében. Munkdjdban nagy teret kap az djgeneracids fluorofil vegyiiletek, mint
pl. perfluoralkilezett aromds szdrmazékok, alkének, alkoholok, aminok, éterek és ketdlok

szintézise.

Az értekezés érdemi része 49 oldal terjedelmii, ehhez csatlakozik 144 irodalmi
hivatkozas felsoroldsa. A szerzd sajat kutatdsi eredményeinek Osszefoglaldsa 40 oldal,

amelyet a 2 oldalas hatékony elvalasztdsi muveletek fejezet kovet.



Anélkiil, hogy megkisérelném a palyazé 49 oldalas értekezésének, vagy 19 oldalas
téziseinek ismertetését, még kevésbé az értekezés alapjat képezd 28 kivalasztott kdzlemény
megéllapitdsainak Osszefoglaldsat, csak onkényesen néhdny fébb 4j tudomdnyos eredményt

emelnék ki:

1. Az értekezés véleményem szerint legértékesebb, legalaposabban kidolgozott, és - nem
mellékesen — sajat munkdnak tekinthetd része a perfluoralkilezett aromads

szarmazékok, alkének, alkoholok, aminok, éterek és ketalok szintézise.

2. A “fluoros kétfazisi rendszerek” koncepcidjanak kifejlesztése és sikeres alkalmazasa
fém-ftalocianinok altal katalizalt oxidacids és rodium-foszfan komplexekkel katalizalt
hidroformilezési reakcidkban. Bar a fluoros olddszerek kiilonds tulajdonsagat
Hildebrand és munkatarsai mar az 1940-es években felismerték, a rédium toluolbdl
torténd extraktiv kinyerése €s a termindlis olefinek hidroformilezése a fluoros kémia

elso két otletes, uttoro jellegl gyakorlati példaként szerepel az irodalomban.

3. Eredeti elvalasztiasi modszereket dolgozott ki homogénkatalitikus rendszereknél €s a

szintetikus kémiai reakcioknal.

4. Szamitidsokat végzett a fluorofilitds és a perfluoroalkil lanc elhelyezkedése, hossza,

szadma, fluortartalma és szerkezete kozotti Osszefiiggés megallapitdsara.

5. Az inverz fluoros amfifil molekulacsaldd elsé tagjanak szintéziséhez sziikséges

intermediert j6 hozammal, hatlépéses szintézissel allitotta elo.

6. Eldallitott egy sor fluoros (S)- és (R)-1-feniletilamin-szarmazékot. Tanulméanyozta az
4j vegyiiletek CD-spektrumdt, oldhatésagit és rezolvdld dgensként torténd

alkalmazhatésagat.

“A fluoros kémia sziiletése és fejléddése” cimmel megirt dolgozat a témateriilet nagy
ivii attekintését sejteti, helyette azonban a szerz6 dnkényesen mérlegelése alapjan kivélasztott
szemelvényeket olvashatunk. A dolgozat olvasdsa kdzben végigkisér benniinket a szerzének a
dolgozat frdsaval kapcsolatos érzése, amelyet a kovetkezoképpen jellemezhetd: ,,Dr. Perczel
Andrds egyetemi tandr erkolcsi tdmogatdsival és folyamatos biztatdsdval nagyban
csOkkentette a szerzO altal a mli megirdsdaval szemben érzett reakcié gatlasat”. Sajnos a

dolgozat olvasdsa sordn a szerz6 e gatlds feldl nem hagy kétséget.

A szerz0 a dolgozatinak benyujtisa utin egy hibajegyzéket csatol dolgozatihoz

irdsban és DVD-n, amelynek 3. oldaldn a kovetkezd olvashatd: ,,Az utdbbi jelolések a



dolgozat 31. oldalatél 30-cal nagyobb sorszamot mutatnak, mint a helyes értékek; az ugyanitt

megjelenc’i(Ref' 100100 hivatkozasok torlendSk, hiszen ezek csak késébb jelennek megm’142

£.00m74m30) 5 helyes referencidkat adja meg, 1d. alabb”. Ugy gondolom,

sorszam alatt. A Re
hogy a birdl6tdl nem varhaté el, hogy a szerkesztés koriiltekintd és pontos feladatat magara

vallalja.

A szerz0 a dolgozat 4. oldaldn révid lakonikussidggal mond koszonetet, idézem
“mindazoknak, akik megérdemlik”. Az olvasora bizza az érintettek korét. Bizonydra a
kozremiikodok ennél tobbet érdemelnek, amit késdbb a szerzd is érez, s az elmaradt
koszonetnyilvanitast a csatolt hibajegyzékben bdségesen poétolja, s 54 személy nevesitésével

fejezi ki héldjat a kozremiikoddknek.

Néhany szakmai részletet is érintd hibat, amelyek kikiiszobolése segithet a jeldlt tovabbi

szakmai munkédjaban taldn érdemes megemliteni:

e A foszfin helyett el6bb-utébb valamennyien el kell, hogy fogadjuk a hivatalos és logikus

foszfan elnevezést.

e A fluoros kémia fejlddésének konyvszemlével, vagy katalégussal torténd bemutatdsa
tartalomjegyzék formdjaban nem egy tudomanyos dolgozat feladata még akkor sem, ha

az adott miivek jelentsége a dinamikusan fejlédé fluoros kémia teriiletén vitathatatlan.

® A dolgozat 7. oldaldn a mdsodik bekezdésben hivatkozott négy alfejezet (1.2.1; 1.2.2;
1.2.3; 1.2.4) nem taldlhatd, szdmos helyen a dolgozat és a tézisfiizet abraszamai

keverednek.

e Komolyabb elmarasztaldsként emliteném a dolgozat egyszeri dtolvasdsdval elkeriilhetd
tomeges gépelési hibat, amelyeket a dolgozatban jeldltem, de itt ezeket felsorolni nem
kivanom.

A fentiekben felsorolt kritikai észrevételek és birdlatok az értekezés szerkezetére és a
megfogalmazasara vonatkoznak, de az értekezés lényegi részét, az 1) tudomadnyos
eredményeket nem érintették, azokat elfogadom. Rébai J6zsef igen fontos és korszerii kutatasi
témak egész sordban ért el nemzetkdzileg nyilvantartott és elismert tudomdnyos eredményt az
atmenetifém-komplexek 4ltal katalizalt kétfazisi és tobbfazisi reakcidk kidolgozaséaban,
fluorofil vegyiiletek szintézisében. Fontos momentum, hogy a pdlydzé kutatdémunkdjiban
szerencsésen 0tvozodik az dj tudomdanyos eredmények elérésére valo torekvés és a gyakorlati
hasznositds igénye. Kiemelném, hogy az elvdlasztis médszerek kidolgozdsdban kiilondsen
otthonosan mozog a szerzd. Ezek nem 6ncéld munkédk, hanem gyakorlati szempontbdl is

jelentés eredményhez vezetd kutatasok.



Miutdn a munka eredményei, mint emlitettem, teljes mértékben mar publikaldsra
keriiltek, igy a birdlé munkdja lényegesen leegyszerisodott mind a témavélasztas aktualitdsa,
mind a célkitiizések és a tudomédnyos szinvonal megitélése szempontjabol is. Azt hiszem ez
esetben a véleményezOnek nem feladata az egyes tézispontok részletes értékelése, hiszen
azokat a kozismerten szigordan birdld, nivos nemzetkozi folydiratok kozlésre kordbban mér
elfogadtdk, ezért a tovdbbiakban a dolgozat egyes részeivel kapcsolatos megjegyzéseimre

térek ra.

1. Véleménye szerint hogyan befolydsolja a fluoros foszfanok {P[(CH)x(CF,),CFs]s}
degradaciojat a kiilonbozo hossziasagi szigetel6 lancok beépitése? Megvizsgaltik-e
milyen korrel4ci6 éll fenn a metiléncsoportok szdma és a katalitikus rendszer paraméterei
kozott (aktivitds, regioszelektivitds)? Mindezt azért kérdezem, mert a ligandum
elektronikus paraméterének valtozdsa a katalitikus ciklus atmeneti édllapotainak és

koztitermékeinek stabilitasat és aktivitasat is befolydsolja.

2. Az egyfazisu Kkatalizis és kétfazisu katalizdtor elvdlasztds, az ugynevezett termoform
koncepci6 uttord jellegli felismerés és elvezethet a zoldebb eljarasok kialakitisdhoz. A
jelolt szdmos példan hangsilyozza a fluoros olddszerek szerepét az elvélasztisban. A
katalitikus reakcidkban azonban a hidrogén, oxigén, vagy szénmonoxid koncentracidjanak
novelésén keresztiil véltoztatjuk meg a katalitikus ciklus egyes 1épéseinek sebességét, s

igy a reakci6 szelektivitdsat. Hogyan befolyésolja a fluoros oldészer az emlitett 1épéseket?

3. Megillapitja, hogy a foszfan kivélasztdsa az elektronikus tulajdonsidgok szemiempirikus
szamitas alapjan tortént. Feltételezésem alapjan a szigeteld metiléncsoport(ok) beépitése a
foszfan P-C kotésének degradécidjat is gitolja, viszont C,H-sav kialakuldsat eredményezi
a beépitett metiléncsoport. Milyen hatdssal van a disszocidbilis jelleg kialakuldsa a

vegyiiletek (foszfan, perfluoroalkil-propilamin, fluoros éter) stabilitdsara?

4. A hibajegyz€k 5. oldal 1. bekezdésében (a dolgozat 8.1. fejezet kiegészitése) olvashatjuk:
altalanosan elfogadott az a vélemény, hogy a perfluorozott szerkezeti részek erds
elektronszivo hatdsara meglehetdsen inerté valnak a perfluorozott lancban elhelyezkedo
éter és amin funkciés csoportok.” Hogy kell értelmezni az inerté valadst az emlitett két

vegyiiletcsaladnal?

5. Megillapitotta, hogy a fluoros ketdlok diagondlis és nemdiagondlis vdltozatai a statisztikai

modell alapjan levezetett aranyokkal 6sszhangban képzddtek. A fluoros ketal-keveréket a



tarstermékektdl fluoros extrakcidval valasztotta el. A ketidlképzés sordn milyen

tarstermékek képzddésével kell szdmolni?

Osszefoglalva megdllapitom, hogy Rébai Jézsef mind elméleti, mind gyakorlati
szempontbdl fontos teriileten ért el nemzetkozi viszonylatban is kiemelkedd eredményt.
Munkassdga nem csak hazai szakmai korokben jelentds, hanem figyelemreméltd kiilfoldi
érdeklodést is vonz. Mutatja ezt a nemzetkozi projektek sora, valamint publikicids listdja is.
A lista nem csak hosszdval, hanem mindségével is kitiinik, hiszen olyan rangos kiilfoldi
szakmai lapokban megjelent kdzlemények szerepelnek rajta, mint a kétszerzds Science, 3
Journal of American Chemical Society, 10 publikicio6 a témateriiletre specializalédott Journal

of Fluorine Chemistry-ben, 2 szabadalom, hogy csak a leginkdbb elismerteket emlitsem.

A jelolt munkéjanak sikerét szintén jol mutatja, hogy cikkeire 1400 citicidja van, tobb
munkdjat a témateriilet meghatarozé szakkonyvei is idézik. A jelolt eddig megjelent
kozleményeinek kumulativ impakt faktora 100,2, a fiiggetlen idézetek szdma pedig 1204.
Eredményei jelentds mértékben eldsegitik a fluoros katalizatorokkal lejatsz6dd folyamatok
megértését, a fluorofil molekuldk tervezését és hozzdjarulnak a fluoros kétfazisu koncepcid

hatékony alkalmazdsahoz.

A kutatds szinvonala magas, de a benydjtott dolgozat szinvonala lényegesen
alacsonyabb a jeloltnek a témdban megjelent kozleményeinél: valdsziniileg villaimsebesen
késziilt. A dolgozat ebben a formdban nem illeszkedik az MTA konyvtardban sorakozd,
dokumentumként befogadott magas szinvonald munkdk sordba. A tézisfiizet gondosabb
munkét takar €s az abban 0sszefoglalt 14 tézispont mindegyike 4j tudomanyos eredményként
fogadhat6 el. Amennyiben a benydjtott tézisfiizet ondlléan elfogadhaté az MTA doktori
fokozat megszerzésének folyamatdban, akkor a benyujtott tézisfiizetet nyilvdnos védésre
alkalmasnak itélem és sikeres védés esetén a jelolt teljesitménye alapjan az MTA doktora cim

odaitélését javaslom.

Veszprém, 2010. december 14.

Bakos Jozsef

a kémiai tudomany doktora



