Biralat

Kunsagi-Maté Sandor , A molekularis kérnyezet hatdsa egyes molekuldk gyenge kélcsénhatasaira”
cimU értekezésérdl, melyet az MTA doktora cim megszerzéséhez nyujtott be.

Kunsdgi-Maté Sandor ,,A molekularis kornyezet hatdsa egyes molekulak gyenge kdlcsonhatasaira”
cim( dolgozata a 111 oldal (+ irodalomjegyzék) terjedelm(. A mi elsé 24 oldalaban a bevezetést
kovetben az irodalmi el6zmények dsszefoglalasa talalhatd. Az eredményeket leird rész 77 oldalas, két
nagy témakort (kalixarének kilénb6z6 vendégmolekuldkkal valé kdlcsdnhatdsat, illetve antocianin-
polifenol kblcsonhatasokat) és egy rovid olddszer-elegyekre vonatkozo részt tartalmaz. Mindezt egy tiz
oldalnyi — a birald szdmadra kicsit szokatlan — pontokba szedett 6sszefoglald zarja, mely 6sszefoglald a
tézispontokat tartalmazé flzetben is szerepel. Mindazonaltal, a 24 pont nem pusztan a dolgozatot
alkoto egyes kdzlemények osszefoglaldi egymas utdn felsorolva, hanem az 6sszetartozo eredmények
szerint szerkesztett, hiszen példdul vannak pontok, melyekhez toébb kézlemény is tartozik. Az értekezés
egyébként 32 nemzetkdzi szinten is jol jegyzett folydiratkézleményre épil, s a palydazd ezek
mindegyikében elsé és altalaban levelez6 szerzd. (A jel6lt munkassagara egyébként jellemz6, hogy az
MTMT szerint az utdbbi 5 évben megjelent mintegy 40 folydiratkbzleményében mar tébbnyire 6 az
utolso és a levelezl szerz6.). Maguk a tézisek az 6sszefoglaléban szerepld 24 tézisnek is tekinthet6
ponthoz képest 7 pontban kicsit tul tdmoren, és altaldnositva vannak dsszegezve. Osszességében a
fenti jellemz6k alapjan a birdléban az a benyomas alakul ki, hogy egy értékes eredményeket
tartalmazd, gondosan Osszeallitott munka keriil a kezébe, melynek elolvasdsa, a jelolt
gondolatmenetének és tudomanyos eredményeinek megértése, Ujrafelfedezése egy élvezetes szellemi
feladat lesz.

Sajnos az olvasas kozben az derilt ki, hogy maganak a dolgozatnak a megfogalmazasai, a részletek
megszerkesztése nem a remélt gondossaggal torténtek meg. A munka olvasasakor az el6revetitett
szellemi 6romok helyett sok esetben a pongyola megfogalmazdsok miatti bosszankodas jutott a
birdlonak osztalyrésziil (erre a részletes ismertetésben példakat hozok majd fel), és sok eréfeszitésbe
tellett, amig sikeriilt a gondolatmenetet, és a jeldlt eredményeinek értékeit megérteni. Mindezt a
klasszikusan szigoru biraldi alldspont szerint ugy kell megkdzeliteni, hogy a dolgozat megirasakor
nagyobb gondossdggal, precizitdssal kellett volna eljarni, és ennek megfelel6en kellene a munkat
értékelni. Egy masik - némiképpen liberalisabb - néz6pontbdl szemlélve viszont, a dolgozat tobbszori
atolvasasaba befektetett munka végiil megtériil, és a remélt szellemi élvezethez eljutnunk. Orémiinket
tetézi, amikor a gyakran hidnyos elemek dacara mégiscsak sikeriil a kirakds kép 0sszedllitdsa. Remélem,
hogy a fenti viszontagsagos uton kialakitott képben a jel6lt is meg fog erdsiteni, és a kérdésekre adandd
valaszaival a hianyzé és kikovetkeztetett részletek is a helylikre illeszkednek, és igy a védés soran a
nyilvdnossag szamdra is bizonyitast nyernek az altala elért eredmények tudomanyos értékei.

Miutan (némi eréfeszitések aran) a birdlonak sikerilt erre a szintre eljutni, 6sszességében tehat a
munkdat attanulmdnyozva megerGsitést nyert, hogy a jelolt jelent6s munkat végzett és a gyenge
kolcsdnhatdasok altal kialakitott gazda — vendég rendszerekrél Uj ismeretekhez juttatta a tudomanyos
kozosséget. Munkajdban kombinalt spektroszkdpiai, kalorimetridss mddszereket hasznalt és
alkalmazott elIméleti kémiai szamitasokat végzett, az altala vizsgdlt bonyolult és finom kdélcsénhatdsok
altal iranyitott rendszerek tulajdonsagainak atfogd megértésére. Gazda vendég komplexekben
vizsgalta a kolcsOnhatdsok erGsségét befolyasold jellemzGket a gazda, illetve a vendég molekuldk
szisztematikus vdltoztatdsaval. Megadllapitotta az egyes esetekben a képz6dési entalpia és az
entropiafaktor szerepét. KiemelendGen értékes, hogy az eredményei kozott olyan is van, mely
szabadalmaztathatd lett, és kbznapi gyakorlati alkalmazdsban, az élelmiszeriparban is hasznosithatéva



valt, miutan észrevette, hogy a vorosborok szinét meghatdrozoé kopigmentacié olddszer-6sszetétel (viz-
alkohol arany) fliggd, és ennek felhasznalasaval bordszati kutatok bevonasaval eljarast dolgoztak ki
melynek segitségével a vorosborok szine tartésabban megmarad.

Az aldbbiakban a dolgozat mentén végighaladva teszek megjegyzéseket, ramutatva tobbek kozott a
dolgozat fent emlitett szerkesztési pontatlansagaira is, valamint kérdéseket teszek fel (ezeket délt
betlvel kiemelve), melyekre vdrom a jelolt valaszat. A megtaldlt sajtéhibdkat a Fliggelék tartalmazza.

Az 1.4 abra szerkesztése dnmagdban ramutat a dolgozat fent kérvonalazott problémaira. Az dbrdn
szerepl6 voros szinl egyenes vonallal jelzett flavinium kation és a hulldmos szlrkével jelzett (amugy
szintelen) kromenol szerepel. Mindezeken tul sem az dbra aladirasaban, sem a szévegben nem szerepel,
hogy mit6l hulldmos a sziirkével jelzett molekula, és miért egyenes vonal a mdsik. A szbvegben
szerepel, hogy a flavinium kation koéril sikban rendezédnek el az kopigment molekulak, és eltoljak az
egyensulyt a kromenol felél a flavilium kation iranydba. Azonban arrél, hogy mivel magyardzhaté
mindez, nem taldlhatd utaldas a szovegben. Amennyiben az ember figyelmesen megnézi a
szerkezeteket, kideril, hogy a flavinium kation egy telitetlen konjugdlt rendszer, igy sik és szines
tovabba a sik kopigmentekkel jol stabilizalhaté. Ezzel szemben a kromenolban 1évé telitettségnél a
szerkezet megtorik, ami 6sszhangban van a hulldmvonalas felirdssal, és azzal, hogy a molekula nem
nyel el a lathaté tartomanyban. Némi gondolkodas utdn tehat kideril, hogy a jel6lt egy nagyon jo és
informativ dbrat csinalt, viszont nem magyarazta meg sem az dbra alairasaban, sem a szévegben, hogy
mit miért jel6lt rajta, igy az Otletes dbra nehezen érthetd, és az els6 ranézésre meglehetdsen keveset
mondd lett...

20. oldal lap teteje ,,...a kalixarének intenzitdsa megnétt...” Persze kiolvashatd a szovegkdrnyezetbdl,
hogy a kalixarénekhez rendelhet6 sav intenzitdsa nétt meg, de itt sem mutat jél ez a pontatlan
fogalmazas...

kicsit lejjebb: ,,... az aromas rendszerek kozotti kdlcsonhatds a fluoreszcenciat csokkenti, mert a
molekulapalyak a kdlcsénhatas kdvetkeztében ugy tolédnak el, hogy a palyaenergiak kilénbsége nem
egyezik meg a gerjeszt6 foton energidjaval.,,

Az olvasénak itt el6szér megint vélelmeznie kell a pontatlan fogalmazas miatt, hogy a fluoreszcencia
intenzitascsokkenésérdl van szé. Azonban a szOvegben van ezen tulmutaté pontatlansag is. A
fluoreszcencia intenzitdsa nagyon sok tényez6tél fligg. Egyrészt az atmeneti momentumtél, masrészt
a verseng6 folyamatok (belsé konverzié, esetleg spinvaltozassal jaré ISC) sebességétdl. Nehezen
érthet6, hogy a gerjeszt6 foton energidjanak mi koze van a palyenergiak kilonbségéhez, amit csak
nagyon nagy elhanyagolasokkal lehet a gerjesztési energiaval — és nem az intenzitdssal - azonositani.
Kérném a jelltet, hogy a védésen részletesen fejtse ki, hogy mire gondolt, amikor ezt a mondatot
megfogalmazta.

A 24.oldalon egy sz(ik féloldalas leirast ad a jelolt a 2.3.1 pontban a kinetikai paraméterek pdsztazé
kalorimetrids mérésérél. Sajnos ebbél a leirdasbdl nem deril ki, hogy mit mérnek, mi az a H;, és mi koze
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valaszdban!

A 25. oldalon irja a jelolt, hogy a kalixarének, mesterséges érzékel6 molekuldk lehetnek, kiilondsen
kornyezetvédelmi szempontbdl fontos molekuldk esetén, és ezért intenziven foglalkoznak a
kutatasukkal. A kés6bbi sajat eredmények kozt is szerepel, hogy egy kavitand alkalmas lehet
szenzornak (52-56. oldal). Kérdezném, hogy sikeriilt-e a kutatdsok eredményeképpen id6kézben fontos
szenzor alkalmazdst taldlni?



A 30 oldalon irja a jelolt, hogy ,,.. 0sszességében kevesebb benzotrifluoriddal ad komplexet..” Ez azt
jelenti, hogy a komplex stabilitdsi allanddja csokken, vagy azt akarja mondani a jeldlt, hogy kevesebb
fajta (helyettesitett) benzotrifluoriddal alkot (stabil) komplexet?

A 31. oldal fels6 részén irja a jel6lt, hogy a kalix[4]arének esetében a két atellenes aromas gylir(in
elhelyezked6 OH csoport metoxi, stb. csoporttd torténé atalakitdsdval a kehely korszimmetridja
torzithaté...”

Ezzel kapcsolatban tobb kérdés meril fel: Egyrészt erre az elrendezédésre a ,korszimmetria”
megjel6lés nehezen alkalmazhatd, a rendszer szimmetriaja ennél joval alacsonyabb, nyilvan a szerzé
arra gondol, hogy a szimmetria csokken, és egy négyfogasu helyett csak kétfogdsu tengellyel
rendelkezik a rendszer. Ennél fontosabb azonban az a megallapitds, hogy az OH csoportok O-alkilre
torténd cseréjekor a hidrogénhidak megszlinnek, és a kalixarénvazat alkotd atellenes gy(ir(iket nyitd
hatdsa a masik gy(rlpar zdrdddsa kiséri. Mindez egy nagyon fontos megallapitds, amit az is mutat,
hogy a jelolt az 6sszefoglalds 2. pontjdban ezt a megallapitdst irja le. Ott a dolgozatot alkotd 4.
kozleményként emlitve az eredeti munkat, mely a szovegben azonban 80. szamu hivatkozasként van
megadva. Sajnos, az eredeti cikkre vald hivatkozdson tul nem szerepel, hogy milyen vizsgalatokbdl
vontak le ezt a kovetkeztetést, pedig ezt a megallapitds sulya indokolnd. A fentieken til nem tartom
szerencsésnek az alkalmazott szerkesztési médot sem, mely szerint a dolgozatot alkotd kézleményeket
ismét kilon szdamon megemliti a hivatkozasok kozott, melyek tartalmazzak egyrészt a masok munkaira
vald hivatkozasokat, mdsrészt olyan sajat munkakat is, melyek nem a dolgozat részét képezik. Ez
utdbbiak esetén természetes, hogy a dolgozatban csak a végsé konkluzidé szerepel a megfelel6
hivatkozassal, a dolgozatot alkotd6 munkak esetén azonban elvart az konkllGziét aldtdmasztéd
eredmények ismertetése.

A pontatlan fogalmazasra/szerkesztésre tovabbi példa ugyanezen oldal 3.1.1.4 fejezetének bevezets
mondata, mely szerint a,, A kisérletek azt mutattak, hogy a fluoreszcencia intenzitasanak megvaltozasa,
és a kalixarén 4-klér-benzotrifluorid molekulak kozotti kdlcsonhatds erdssége kdzott 6sszefliggés van,
mégpedig e két paraméter eqymdssal ardnyos.” Ez utdbbi kifejezés kvantitativ megdllapitdsra utal.
Nem szerepel itt, hogy milyen kisérletekkel hatdrozta meg a komplex stabilitast, és hivatkozas sincs
megadva. A dolgozat kordbbi fejezeteiben ugyan szerepel a fluoreszcencia intenzitasvaltozas
vizsgdlata, illetve az anizotrdpia élettartam vizsgalata, mely utdbbi 6sszefliggésbe hozhatd a komplex
stabilitasaval, ugyanakkor a jel6lt maga is allitja a 22. oldalon, hogy az utébbi 6sszefliggés bonyolult és
nehezen kvantifikdlhaté. llyen mddon a két paraméter ardnyossaga nem vizsgalhatd, és nem is kerdlt

vizsgalatra a dolgozatban. A fentiek utdn az szerepel a kdvetkez6 mondatban, hogy: , Kvantitativ
Osszefliggések feldllitasa céljabdl elméleti kémiai szamitdsokat végeztiink.” — mutatva hogy a két
mondattal elGrébb szerepl6 aranyossagot maga a jel6lt sem akarta tgy leirni, ahogy az végll sikeredett.

Szintén a 31. oldalon szerepel a kalixarének komplexképzési energidjanak elméleti kémiai
mddszerekkel torténé vizsgalata. A komplexek szerkezetének optimdldsa soran a benzotrifluorid
sulypontjat a kalixarén C; szimmetriatengelyén rogziti, a 3.1.4 dbran abrdzolt médon ugy, hogy a
kalixarén iranydba minden esetben a benzolgy(rl{ mutat. Kérdésem, hogy tértént-e olyan optimalas,
ahol a trifluérmetil csoport fordult a kalixarén iranyaba. Amennyiben igen, mekkora volt a két komplex
energiakiilbnbsége, amennyiben nem tértént ilyen optimdlds, mi volt ennek az indoka?

Megjegyzendd, hogy a szamitdsok leirasaban is pontatlansag van. A ,,.. 6-31+G* bazissal..” végzett
szamitds még nem pontosan definialt. Vélhet6leg HF szintl szamitasrdl volt szd, de ezt pontosan le
kellett volna irni. Szintén a 31. oldal aljan szerepel, hogy a kblcsénhatasi energia kiszdmitasa soran BSSE
korrekciot alkalmazott, azonban nem irja le, hogy ezt a (vélhet6leg) HF/6-31+G* szinten, vagy az
MP2/6-311+G* szinten vagy mindkettén végezte el. Kérem pontositsa ezt!



Egy tovabbi kérdés meriil fel az AM1 szinten végzett optimalasok kapcsan. Az ab initio szamitasokat
minden komplex konformacié esetén elvégezték, vagy csak a legstabilabb szerkezeteket vizsgaltak
tovabb ab initio szinten?

A 32. oldalon irja, hogy a (befagyasztott) kalixarénekkel kialakitott komplexek energiajabdl kivontak a
szétvalasztott molekuldk azonos mddszerrel szamolt energidit. A kalixarén energidjat nyilvan a
rogzitett geometridn szamoltak, azonban a leirdsbdl nem deril ki, hogy az aromds vegyiiletet a sajat
optimalt geometridjan, vagy a komplexben kialakult geometridn vették figyelembe.

A 33. oldalon szerepel, hogy az aromas vendégmolekula és a kalixarént alkotd aromds gydrik m-
rendszereinek kdlcsonhatasa stabilizalja a komplexeket. Kérdésem, hogy milyen bizonyiték tamasztja
ald ezt a feltételezést? Példdul mekkora a tdvolsdg a gyliriik kbzott?

A 3.1.5. dbrdn szerepl6 pontok mellett egy gorbe szerepel. Kérdésem, hogy ezt a gorbét az illusztracio
kedvéért berajzolta, vagy gorbeillesztés eredménye. Amennyiben az el6z6, ezt meg kellett volna
emliteni. Szintén ehhez az dbrahoz kapcsolddd kérdés, hogy az energiagorbe legalacsonyabb energidju
pontja nem pontosan 90°-nal [athatd. Ez csak az dbrdzolds miatt van igy, vagy valoban nem pontosan
90°-ndl van a minimum?

A 3.1.6 és a 3.1.7 abrdk esetén a vizszintes ,tengelyen” a vegylletek szerepelnek, mig a fligg6leges
tengelyen valamely mért vagy szdmitott mennyiségek. llyen esetekben nem beszélhetlink
korrelacioérél. Korreldltatni lehetne a kiilonb6z6 mennyiségeket (pl. Alrel vs. kdlcsonhatasi energia), és
ugy tilnik, hogy ilyen 6sszefliggés létezik is. A fenti dbrak esetén egy tovabbi kérdés, hogy az dbrdk
aldirasaban energia szerepel. Miért nem a szabadentalpidt vizsgdltak? A 33. oldalon diszkutdlja az
entropia szerepét a komplexképz6dés soran, és dolgozatban a késGbbiekben is tobbszor esik sz6 a
képz6&dési entalpia és az entrdpia ellentétes irdnyd valtozasairdl, ennek tikrében kiléndsen van
jelent&sége annak, hogy melyik mennyiséget hasznaljuk.

A 35. oldalon szerepel a megallapitds, hogy a stabilitasi allandd logaritmusdnak korreldcidja a
kolcsdnhatdsi energidval azt mutatja, hogy a van’t Hoff egyenlet haszndlhaté a termodinamikai
paraméterek kiszamitdsdra. Azt gondolom, hogy a van’t Hoff egyenlet érvényességében batrabban
meg lehet bizni, a fenti megallapitas sokkal inkabb azt tdmasztja ala, hogy (i) a fluoreszcencia relativ
intenzitascsokkenése (hiszen ezt mérték) valdban korreldl az egyensilyi allanddval (ii) hogy az
entroépiajarulék a kilonb6z6 komplexek képz&dése esetén hasonldan valtozik.

A 3.1.8 dbran arelativ intenzitasvaltozas pozitiv értékként van feltlintetve. Ez azt jelentené, hogy ebben
az esetben a komplexképz6dés a fluoreszcencia intenzitdsanak novekedésével jar?

A 3.1.5. és a 3.1.6 abrakon az energiaértékek Ry-ben szerepeltek, a tovabbiakban (3.1.2 tablazat,
3.1.11. abra) az adatok kJ/mol-ban vannak megadva. Mi indokolja ezt az eltérést? Az olvasonak segitség
lenne, ha a dolgozat adatai egymassal 6sszevethet6ek lennének. A kl/mol-ban megadott adatokkal
kapcsolatban felmeril az értékes tizedesjegyek kérdése. A dolgozatban tobb helyen szerepelnek
szazad kl/mol pontossaggal megadott kisérleti (pl 3.1.2 tablazat) illetve szamitott (pl. 40. oldal) adatok.
Amig a mért adatoknal az értékes tizedesjegyek megallapitasa a mérési koriilmények és a pontossag
alapos elemzése utdn tehet6 meg (erre nem talaltam utalast a dolgozatban), az itt alkalmazott elméleti
szamitasok esetén még a tized kl/mol pontossaggal torténd megadas is tulzo, bar ez utdbbi elterjedt
az irodalomban.

A 40. oldalon talalhaté egy meglehetdsen kozelitd eljarads, melynek soran a félempirikus AM1 szinten
meghatdarozott ,atlagolt” geometridkbdl kiindulva a Hyperchem algoritmusa segitségével kaptak
atmeneti allapotot. Kérném a jeléltet, hogy fejtse ki, hogyan kapta meg az ,dtlagolt” geometridt,



illetve, hogy mit jelent az ezen konformerek AM1 szinten szdmitott teljes energidja? Az ,dtlagolt
geometridt” még optimdltak AM1 szinten? Hogyan gydzddtek meg, hogy a Hyperchem dltal
megkeresett adtmeneti dllapot valoban dtmeneti dllapot-e? Ami a kovetkeztetést illeti, a leirds alapjan
sajnos nem értelmezhetd az allitds, mely szerint ,, Az altalunk vizsgalt kalixarének megdrzik kénikus
konformacidjukat” Melyek az ,dltalunk vizsgdlt kalixarének?” Két mondattal kordbban az 1ca
,konformer” szerepel. 1ca a 2.1 tablazat alapjan nem egy konformer, hanem egy szerkezet, melynek
sok konformere lehet. Azonban, ha ezt igy fogjuk fel, akkor sem deriil ki, hogy a szamitas szerint ennek
melyik konformere a stabilabb, mivel csak az energiakiilonbség van megadva. Mivel a gat nem tul nagy,
arendszer a stabilabb konformacidban tartézkodik. Ez lenne a kdénikus konformdcid? Amennyiben igen,
mi biztositja, hogy a tobbi (,dltalunk vizsgdlt kalixarének?”) mindegyike ugyanezt a konformdciot
preferdlja?

A 41. oldalon azt irja a jelolt, hogy az alacsonyabb permittivitdsu olddszerekben a molekuldk
valészinlileg merevebb szerkezettel rendelkeznek. Kérdésem, hogy ezt az elgondoldst mivel tamasztja
ald a jelélt? Hogyan mindsiti egy molekula szerkezetének a merevségét, és ez miért fiigg az olddszer
permittivitasatol? Ez az dllitdsa minden molekuldra vonatkozik, vagy csak az itt tanulmdnyozott
rendszerekre?

A 41-42. oldalon szerepel a feltevés, hogy a nagyobb permittivitdsu olddszerek molekuldi er6sebb
kolcsdnhatast hoznak létre a kalixarén azon m-elektronjaival, melyek meghatdrozéak a semleges
aromas vendégmolekulakkal kialakuld kélcsénhatasban. Kérném a jeléltet, fejtse ki, mire alapozza a
feltételezését? Nem lehet, hogy a pusztdn a vendégmolekula és az olddszer kdlcsénhatdsdnak a
vdltozdsdval értelmezhets a komplex stabilitdsdnak vdltozdsa?

A 43. oldal 3.1.14. abrdjan feltling, hogy a kalix[6]arén-hexaszulfonat kétszeresen protondlt formdja
egy meglehetGsen széles és éppen a semlegesnek tekinthet6 pH tartomanyban (kb pH 6-9) stabil. Van
ennek valami szerkezeti kémiai oka? Hasonld kérdés felmerdl a tio-analdg esetén is (57. oldal)

A 44. oldalon taldlhaté 3.1.15 d4bran inzertként szerepel (fekete hattérben) kilonboz6 vizsgalt
vendégmolekulak szamitott elektroneloszlasa, mely a bevezetS/irodalmi részben(!) 2.4 dbraként mar
szerepelt, de ott nem derilt ki, hogy sajat eredményrél van szé6. Ez azonban csak az eredeti
kozlemények atvizsgalasa soran derl ki, az abra aldirdsaban errél emlités nem szerepel, és a sz6vegben
sem taldltam utaldst a vendégmolekuldk elektroneloszlasanak részletes analizisére. Ugyanakkor, a 46.
oldal tetején szerepel egy a komplexek stabilitdsdval kapcsolatba hozott és nem diszkutdlt allitas, mely
szerint a (vendég molekuldk) m—elektronjainak siriisége a p-nitro-fenoltdl a para-nitro-krezolig né
(mindez az atlagos szerves kémiai ismeretekkel 6sszhangban van).

A 45-47 oldalakon t6bbszor szerepel a komplexex B3LYP/6-311+G* szinten meghatarozott szerkezete.
Sajnos a dolgozatban nem taldltam meg, hogy ezek az eredmények melyik kozleményhez kotheték,
azaz, hogy a szamitdasok a mérésekkel egy id6ben, vagy csak a dolgozat megirdsakor késziiltek el.
Mostanra ugyanis kozismert, hogy a B3LYP funkciondl nem képes a vizsgalt komplexekben fontos
diszperziés kolcsonhatasok leirdsara. Kérném, hogy kommentdlja ezt a dolgozatban szerepld
szerkezetek megbizhatdsdgdt illetéen!

A 45. oldalon szerepel a kovetkezd allitas: ,,...habar a konformacié a legtobb esetben elsGdleges a
semleges molekuldkkal kialakitott komplexek tekintetében, azonban emellett sok esetben a
molekularezgéseknek is jelentds szerepe lehet.” Sajnos ennek a mondatnak nem tudtam megfejteni az
értelmét. Kérném a jeléltet, vildgitsa meg, hogy a komplexex mely tulajdonsdgdnak tekintetében és
minek a konformdcidja (a komplexnek? a gazddnak? a vendégnek?) elsédleges, és ehhez mi kéziik lehet
a molekularezgéseknek?



A 46. oldalon szerepel ,,... a jol ismert entalpia — entrépia kompenzacios effektus...” Ehhez hidnyolom
az idézetet (hiszen jol ismert), valamint annak a diszkusszidjat, hogy a molekulak milyen korére igaz
mindez. Ugy gondolom, hogy az itt bemutatott szép példa az entalpia — entrépia kompenzéciéra az
egész munkdnak egy fontos és értékes szelete, és tébb, mint egy mar kordbban is ismert altaldnos
természeti térvénynek egy Ujabb illusztracidja.

A 47. oldalon szerepel az els6 bekezdés végén a mondat: ,, Az olddszermolekuldk ilyen elrendez6dését
a vonatkozd kvantumkémiai szamitasok is megerd@sitették.” Az olvasd keresi, hogy hol, és milyen
szamitasokrdl van sz6, de nem talalja. Tovdbb olvasva a mivet viszont kideril, hogy az el6bbi mondat
egy atvezetés szeretne lenni, ugyanis a kovetkezd fejezetben lesz sz6 ezekrél a szamitasokrél. Nem lesz
ugyanakkor vildgos, hogy pontosan milyen szintl szamitasokat végzett a jelolt. A szévegben AM1
molekuladinamikai szamitasokat emlit, és ennek megfelel6ek a kovetkeztetései, a 3.1.17 dabra
aldirasadban azonban B3LYP/6-31++G* optimalas szerepel. A kordbbiakban (45. oldal) B3LYP/6-311+G*
szamitast emlit. Az eltérés csak sajtdhiba, vagy volt valami indoka a kiilonb6z6 bazisok hasznalatanak?

A 48. oldalon szerepel a fluoreszcencia spektrumok komplexképzés hatasdra bekdvetkezd valtozdsanak
Osszevetése egy konikus és részlegesen koénikus kalixarén esetén. A két komplexalatlan kalixarén
spektruma meglep&en szinte teljesen azonosak, csak az intenzitasban latszik kiilénbség (3.1.19 4bra).
A kalixarén konformdcionak nincs hatdsa az emissziora? A két konformer abszorpcids spektruma is
azonos? Itt az a kérdés mertil fel tovabb3d, hogy a komplexképzés nem detektdlhaté-e mds modon, pl.
NMR spektroszkopids mérésekkel?

Az 52-56 oldalakon részletesen szerepel egy rezorcinarén és egy vele rokon kavitand gazdamolekula
komplexképzési sajatsagainak vizsgdlata, és az entropia szerepének analizise, kilonds tekintettel a
szenzorként torténd alkalmazdasra. A fejezetben nem taldltam hivatkozast sajat kdzleményre, és az
érdekes eredményeket sem taldltam meg sem a munkat alkoté kdzleményekben, sem az
Osszefoglaldban. Ez a dolgozat megirdsakor még nem publikalt eredmény volt? A részleteket illetéen
két kérdésem van. Az 53. oldalon a 3.1.24 dbran bemutatott fluoreszcencia spektrumok jelentGsen
eltérnek a gerjeszt6 fényforrds energiajanak fliggvényében. Kérdésem, hogy ez minek tudhato be?
Ritka kivételektdl eltekintve a fluoreszcencia a legalsé gerjesztett allapotbdl torténik a Kasha szabaly
szerint, és noha intenzitasvaltozas lehetséges, a savok helye kevéssé fligg a gerjesztési energiatol.

A fullerének esetén a 3.1.30 és a 3.1.32 abrak aldirdsanal hianyzik a szamitasi médszer megadasa (a
szovegbdl az derul ki, hogy HF/6-31G* szamitasokrdl van szd). A hivatkozott kdzleményben (13),
viszont AM1 optimalast kdvetd HF/6-31G* szamitas szerepel, és nem derll ki a leirasbdl, hogy az ab
initio szinten is tortént-e optimalas. Hogy ez megtortént, azt az valdszindsiti, hogy komplexképz6dési
energiat sem a dolgozatban, sem az eredeti kézleményekben (13,14) nem ad meg, és az optimalt
szerkezetet tulajdonképpen csak illusztraciénak hasznalja.

A 65. oldalon leirt allitas, mely szerint a 7-es pH-n a ,,...vas(ll) és a vas(lll) ionok egyarant jol oldédnak
vizes olddszerekben.” két szempontbdl is furcsa. Egyrészt a vizes olddszerek (tobbes szam!) kitétel
olddszerelegyeket jelentene, holott itt (beallitott ionerdsség() vizr6l van sz6. Masrészt ez az allitas igy
altalanossagban nem igaz, az dsvanyvizek vas(ll) mentesitése éppen azon alapszik, hogy a vas(lll)-
hidroxid oldhatdsaga joval kisebb, mint a vas(ll)-hidroxidé. Ez persze nem zérja ki, hogy a hasznélt 10*
koncentraciétartomanyban pH=7-nél még nem okoz problémat a vas(lIl) csapadék képz6dése, de maga
a leirt mondat pontositasra szorul.

A vas ionok szerepét vizsgalva fontos megallapitas, hogy a vas(ll) ionok komplexeinek stabilitasa eltér
a vas(lll) ionokétdl. Mivel a Fe(ll) ionok vizes kozegben a leveg6bél szarmazé oldott oxigén hatadsara
Fe(lll) ionokka oxidalodnak, fontos a mérések soran a levegé kizardsa. Sem a dolgozatban, sem az



eredeti kdzleményben nem talaltam meg, hogy ezzel foglalkoztak volna. Az adott kisérleti kériilmények
kézétt kizdrhatd az oxiddcio lehetdsége?

A 72. oldalon szerepld allitdas semmitmondd, kar volt beleirni a dolgozatba. , Ennek (ti. a fluoreszcencia
intenzitascsokkenése) oka a komplexek stabilizdldasdban résztvevé m-elektronok szerepében
keresendd, melyek a fluoreszcencia folyamataban gerjeszt6dnek.”

A 74. oldalon szereplé allitds pontositdsra szorul. ,.. a specieszek kinetikus energidja
szobah6mérsékleten a mintegy 5 kJ/mol-nal kisebb szabadentalpia valtozassal jaro folyamatok esetén
a komplexképzést kizarja...” Ez a szabadentalpia kiilonbség természetesen nem egy stabil komplexet
jelent, de semmi esetre sem a komplexképzddés , kizdrasat”. Amennyiben a folyamat ilyen mértékben
endergonikus, az 5 kJ/mol érték (a sztochiometriatdl fliggéen) mintegy 10% komplex jelenlétét jelenti.
A 78. oldalon, ugyanez az allitds mar abszolut értékben (azaz az exergonikus folyamatokat is beleértve)
3.8 kJ/mol-ra médosult. -3.8 kJ/mol esetén a reaktansok tobbsége mar komplex formaban van.

A 82. oldalon megtalalhato allitas szerint a molekuladinamikai szimulacidk azt mutatjak, hogy 9 mol %-
os etanol koncentracié esetén a molekula koordinaciés szférajaban (ami egy kb. 5 A tavolsagnak felel
meg a molekuldhoz képest) az etanol koncentrdcidja mintegy 50 mol%. Kérdésem, hogy milyen
elrendez6désben taldlhatdk itt az etanol molekuldi? A 87. oldalon azt irja a jelolt, hogy a kisebb
dipélusmomentumuk miatt az etanolmolekuldk kevésbé kétédnek a malvidinsavhoz, mint a viz. A
szimulacidban mutatkozd jelent6s szolvatald etanoltébblet arra utal, hogy a 87. oldalon szereplé
feltételezés nem helytdlld. A 88. oldalon az el6z6 gondolatmenetet 0sszegz6 megallapitdsban is az
szerepel, hogy a ,,...kritikus 8%-0s etanolkoncentracidé elérésekor a ... az etanol metilcsoportjaval a
malvidin kroman szegmense felé fordul...” Ez azt jelenti, hogy a kromdn szegmens az apolaris
fragmenssel szivesen kotédik. Mit gondol minderrél a jeldlt?

85. oldalon szerepel a megallapitas, hogy a ,,...kisebb vizmolekuldk gyorsabb forgast végezhetnek,
pontosabban rotacids diffuzidjuk nagyobb, mint az etanol molekuldké.” lgaz, hogy a vizmolekuldk
kisebbek, viszont mindegyikik két hidrogénhid koélcsonhatdsra képes, és igy sokkal jobban
klaszterez6dik az etanolndl. Ennek hatdsat nem kell figyelembe venni a magyarazatkor?

96-97. oldal ,..vizsgalataink soran a szolvatacidos héj szerkezetének meghatarozasdban a
hidrogénkotések nagyon fontosnak bizonyultak....” Noha ezzel a megdllapitdssal teljes mértékben
egyetértek, azonban magaban a dolgozatban konkrét a hidrogénhid-kotéseket analizald vizsgalatok
nem szerepeltek, inkdbb altalanos okfejtéseket lehetett talalni. igy a bizonyultak szé hasznalata ebben
az Osszefliggésben tulzo.

Osszességében a jeldlt altal elvégzett nagy mennyiségli munka értékes Uj eredményekkel gazdagitotta
a gyenge kolcsonhatasokkal Osszetartott gazda — vendég rendszerekrél szolo ismereteinket. Ez a
megallapitas annak ellenére megtehetd, hogy maganak a dolgozatnak a nem kell6 gonddal tortént
Osszeadllitasa komoly arnyékokat vet a szép eredményekre. A dolgozat 6sszességében nyilvanos vitara
bocsdjthato, és a biralé azt reméli, hogy a jelolt a kérdéseire adott pontos és alapos valaszaival a munka
Osszessége altal kialakitott pozitiv képet erGsiti majd meg a birdléban és a bizottsdgban egyarant, és
igy egy sikeres védés utan az MTA doktora cim odaitélését tdmogatni tudom.

Budapest, 2020 majus 23. Nyulaszi Laszlo



Fliggelék
Sajtéhibak:
2.1 Tablazat
Két helyen a,,V poziciéban” SOs helyettesit6 szerepel. Vélhet6en SOsH-t vagy SOsNa-t kellett volna irni.
22 oldal ,,..az fluoreszcencia..”
,,...fluoreszkdalé molekuld emisszids..”
26. oldal ,,..calix arének..”
41. oldal 3.1.2.2. dbra Az 4bra aldirasdban 1aa és 1ab szerepel, az dbran 1a és 1b.
79. oldal 3.2.2 dbra A tengelyek felirata angolul szerepel.
79. oldal A 3.2.3 4bran a fligg6leges tengelyen entalpia van megadva és nem entrdpia.
79. oldal lap alja ,,complex”b

81. oldal 3.2.4 dbra alairasan nem szerepel, hogy a (Kohn-Sham) HOMO szerepel rajta. Sajnos az abra
rossz mindsége miatt a komplex geometriaja, illetve, hogy a HOMO mely molekularészen lokalizalodik
nem koévethet6 nyomon.

82. oldal 3.2.5 dbra Malvidin — ellagsav complex

85. oldal ,,... sok ... vizmolekuldk...”

93. oldal ,,ebergiaja”

94. oldal ,,... ez amiatt csak varhato...”

95. oldal ,,...sebessége mintegy egy nagysagrenddel gyorsabb...” Maga a sebesség nagyobb....

97. oldal ,,... egy, azolddszer...”



