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Szeretném megkdszonni, hogy elvallalta az MTA Doktori Ertekezésem biralatat. Kiilon
kdszOnom az észrevételeit, épitd jellegli megjegyzéseit.

Az aldbbiakban foglalom 6ssze valaszaimat a kérdéseire, észrevételeire:

A birdléban a dolgozat olvasdsa kézben a kévetkezé megjegyzések és kérdések
fogalmazodtak meg.

1. Aszévegben elirdsok elvétve fordulnak el6, a szakmai nyelvezet tébbnyire
helytdllo, de néhol nem kell6en szabatos, amire a kévetkezd jellemzé példdkat
emlitem. A 3.2 alfejezet elsé bekezdésében a Szerzének a karbének
elektronszerkezetére vonatkozo leirdsandl pontosan illusztrdini kellett volna a
szinglet és triplett dllapotokat egyszertisitett MO dbrdkkal. A 14. oldal 5. és 6.
sordban olvashatd, hogy a ,foszfinligandumokhoz képest az NHC-karbének
koordindcidja az dtmenetifémekhez Iényegesen erésebb.” Ez a meghatdrozds
szigoru értelemben csak a pozitiv toltéssel rendelkez6 dtmenetifémekre igaz.
Szintén ezen az oldalon szerepel, miszerint a nitogénatom erds rmt-elektron
donorként ,néveli a karbén szénatom iires LUMO pdlydjanak energidjat”.
Helyesebb lett volna azt irni, hogy a nitrogénatom betéltétt és a szinglet
karbén betéltetlen p pdlydjanak a kombindcidjdval egy m, és immdr egy
magasabb energidju, LUMO-nak tekintheté n* pdlya alakul ki, igy ez az
dtfedés néveli a szén felé irdnyuld elektron-delokalizdcidt, és egyben a szénen
koncentrdléddé HOMO energidjdt. Ide kivankozik, hogy a réviditések utolso
betlijének jelentése miatt a HOMO és LUMO utdn a ,,pdlya” megjelélés
haszndlata elhagyhatd. A 23. oldalon AH és AS entalpia-, ill. entropiaként
szerepelnek, holott ezek vdltozdsardl van szo, amivel Szerzé is nyilvan
tisztdban van, ezért kicsit bosszanto ezzel a pontatlansdggal taldlkozni egy
ilyen tartalmas és szinvonalas dolgozatban.

Nagyon koszonom az észrevételeket és a pontositasokat. A dolgozatban sajnos mar
nincs lehet&ség az észrevételek korrekcidjara, az elkovetkezendékben jobban fogok
figyelni a pontosabb fogalmazdsra, széhasznalatra.


http://www.ttk.hu/

2. A 3. dbrdn az antivirdlis BILN 2061 ZW molekuldban hidnyzik az RCM
reakcioban képzddd kettdskotés cisz, valamint a ciklopropil gylird transz
konfigurdcidjanak az dbrdzoldsa. Ugyanebben a szerkezetben a pirrolidingy/irii
helyteleniil cisz relativ konfigurdciéval van megjelenitve, emellett hiagnyzik a
tiazol gyliriib6l a kénatom.

Kosz6ndm az észrevételt, a tovdbbiakban a javitott szerkezetet fogom haszndlni.

3. A 7. dbrdn az NHC esetében miért a LUMO+1 energia, mig a tébbi karbén
esetében a LUMO energia van feltiintetve?

Disszertdciomban a 7. abran a kilénb6z6 karbén ligandumok elektronikus
tulajdonsagainak (nukleofilicitdsanak) valtozasat kivantam szemléltetni az
irodalombdél vett HOMO és LUMO padlyak energidjanak dsszehasonlitasaval. Az idézett
cikk (Bertrand et al. ACS Catal. 2020, 10, 5190.) nem tesz emlitést arrdl, hogy az NHC
ligandum esetében miért a LUMO+1 energiat tiintetik fel az abran, igy csak
feltételezni tudom, hogy ennél a ligandumnal a LUMO+1 pdlya jellege (alakja) felel
meg a karbén sorozatban szerepl6 LUMO palyak jellegével. Bertrand egy kordbbi
munkajaban (J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 9255.) hasonlé trendet szemléltet az NHC-
CAAC-BICAAC sorozatra, és ott kivétel nélkiil minden karbénra a LUMO palya
energiaja szerepel.
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4. Ugy gondolom, hogy a 16. oldal elsé bekezdésében szereplé, a szubsztituensek
varidbilitdsdra vonatkozo megdllapitdsnak a (CAAC-5) karbének mellett a
hattagu (CAAC-6) karbénekre is vonatkoznia kell. Mi errél a Jelélt véleménye?

Igen, valdban. Mivel a CAAC-6 karbének szintézise hasonlé mddon torténik, mint a
CAAC-5 — csak az alkilez6 komponens mas —igy a katalitikus centrum kornyezetében
Iév6 csoportok variabilitasa hasonld. Fontos megfigyelés volt ugyanakkor (a BICAAC-6
karbének esetében), hogy a nagyobb térigény(i csoportok a hattagu gy(irds
rendszerek esetében, a komplexek szintézise soran a ruténiumhoz térténé
koordinacidra nagyobb hatdssal lehetnek.



5. A kvantitativ 13C-NMR mennyire tekinthet8k pontosnak, és a méréseket
milyen paraméterekkel végezték el? Itt elsésorban a relaxacios idére és az
adott jel/zaj aranyok mellett a jelintenzitasok pontos meghatarozasara
gondolok.

A kisérleti eredményeket bemutatd cikk (Polym. Chem. 2013, 4, 3959.) ESI
dokumentdban az NMR vizsgdlat részletei az aldbbiak szerint lett bemutatva:

»NMR experiments were performed at 25 °C. All NMR samples were stabilized at 25
°C for 5 min before data collection. All the screw capped, gas tight NMR tubes were
flame dried and evacuated in vacuo in advance. The 'H and '3C NMR spectra were
recorded on a Bruker Avance Il 400 spectrometer in Toluene-ds and referenced to
residual internal toluene (8 = 2.09 ppm 'H and 20.4 ppm 13C). The quantitative 3C
NMR spectra for cis/trans bond ratio determination were recorded with inverse
gated decoupling at 10 s relaxation delay.”

A jel/zaj aranyok — bar szamszer(isitve nem voltak — kifejezetten jonak voltak
mondhatdak, igy a jelek integraldsaval kell6 pontossaggal megtudtuk hatadrozni az
adott kémiai eltolddashoz tartozo terileteket és azok aranyat. Az emlitett kézirat ESI
dokumentuma - amelyben az emlitett kvantitativ 13C NMR spektrumok megtalalhatdk
- az alabbi linken érhet6 el:

https://www.rsc.org/suppdata/py/c3/c3py00584d/c3py00584d.pdf

6. A gylirtifesziiltség, mint termodinamikai hajtderd, jelentds szerepet jatszik a
cikloalkének gydirtinyildssal jaré metatéziseinek bdrmelyikében. Ezt elméleti
szdmitdsokkal hatdroztdk meg. Mivel DFT mddszerrel teljes energidt, vagy
szabadentalpidt kaphatunk, a gydirlifesziiltségre esé hozzdjdruldst hogyan
hatdroztdk meg?

Az elméleti mddszerrel elektronikus energidkat szamoltam toluol oldészerben majd az
aldbbi egyenletnek megfeleléen a gylrlinyitd reakcio soran alkalmazott cikloolefin és
etilén energidinak 6sszegébdl kivontam a diolefin termékre szamolt energiat. Az igy
kapott energia kiilonbség, a gy(r(fesziiltségbbl adédo, felszabadult energia (ACS
Sustainable Chem. Eng., 2016, 4, 6090.). Az alabbiakban taldlhaté a szamolas leirasa,
amely az ESI-bél szarmazik:

Example for cyclopentene AE (kcal/mol) calculation:

@ + — EE— - M
A B C
Energy (Hartree):
A: -195.333677; B: -78.588104; C: -273.930443

AE = Ec-(Eq+Ep)

AE (Hartree) =-273.930443 - (-195.333677-78.588104) = - 0.008662 Hartree
1 Hartree = 627.5 kcal/mol

AE (kcal/mol) = - 0.008662 * 627.5 = -5.44 kcal/mol


https://www.rsc.org/suppdata/py/c3/c3py00584d/c3py00584d.pdf

A teljes ESI az aldbbi linken érhet6 el (Az elméleti szamolasra vonatkozo rész a
harmadik oldalon kezd&dik):
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acssuschemeng.6b01496/suppl file/sc6b014
96 si 001.pdf

7. A 2. tdbldzat némileg eltéré gyidiriifesziiltség adataindl hangsulyozni kellett
volna, hogy ezek két forrdsbdl (54. és 55. irodalmi referencia) szarmaznak. Itt
kell megemlitenem, hogy sziikségtelen az energetikai adatokat két kbzismert
mértékegységben megadni, elég lett volna csak az egyik kbvetkezetes
haszndlata.

Kosz6ndm az észrevételt! Igen valdban sziikségtelen mindkét mértékegységrendszer
hasznalata. Ugyanakkor altaldnos tapasztalatom, hogy noha a modern mértékegység
rendszer szerint a kJ/mol-t kellene alkalmazni, a gyakorlatban még sokan a kcal/mol
egységet haszndljak. A konnyebb értelmezhet6ség miatt kerilt be mindkét adat a
tablazatba.

8. A 10. dbra alatti bekezdésben a ciklohexénre kéz6lt kbzel nulla gydiriifesziiltség
ellentmond a 2. tabldzatban ugyanerre a cikloalkénre megadott bdrmely
adatnak. Kérem, hogy kommentadlja ezt az eltérést.

A 2. tablazat tartalmazza a pontos értékeket. Az 1.12 és 1.27 kcal/mol értékek helyett
gyakran hasznaljuk a kdzel nulla kifejezést, amely valdban nem a legpontosabb
megfogalmazas. A kodzel nulla értékkel arra utalunk, hogy normal kériilmények kézott
a ciklohexén gydirdt gy(rlinyitd metatézissel gyakorlatilag nem lehet felnyitni.

9. Szintén ugyanebben a bekezdésben a "negativ és k6zepesen nagy AS" helyett
"az entalpidnak a kézepes mértékii csékkenése" egy szabatosabb, a doktori
m(ihéz jobban ill6 megfogalmazds lett volna. A AH, AS és a hémérséklet
ismeretében kivdanatos lett volna a szabadentalpia vdltozdsok értékét is
megadni.

Koszondm az észrevételt, a késGbbiek figyelni fogok a megfelels sz6vegkornyezet
haszndlatara és a plusz informaciok megadasara.

10. A cikloalkének polimerizdcidjanak nem csak a 10. dbrdn bemutatott kezdeti,
gylirlinyitd lépését, hanem a ldnc tovdbbi névelését és a lanczdro lépést az etil-
vinil éter szerepével egyiitt kellett volna feltiintetni.

A 10. dbra célja els6sorban a gy(irlinyitas soran képz6d6 specieszek egyensulyi
reakcidlépéseinek a bemutatasa volt. A lanczaro (egyben a katalizator dezaktivald)
[épés valéban az etil-vinil éterrel torténd reakcio. Az észrevétel teljesen jogos, bar
igaz, hogy ezt az irodalomban nem mindig szoktuk feltlintetni.


https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acssuschemeng.6b01496/suppl_file/sc6b01496_si_001.pdf
https://pubs.acs.org/doi/suppl/10.1021/acssuschemeng.6b01496/suppl_file/sc6b01496_si_001.pdf

11. Hogyan értelmezhetd, hogy a ciklopenténbdl 0,22 mol%-ndl nagyobb G2
katalizator koncentrdcio alkalmazdsa mellett hasonlé monomer konverzidkat
mértek egy meglehetésen sziik tartomdnyban (82,2-83,7 %)?

Egyensulyi gy(irlinyitd metatézis polimerizaciéo (ROMP) esetében a monomer
konverzié (az egyensulyi elegy 6sszetétele — polimer/monomer arany) csak és
kizdrdlagosan a reakciéhémérséklettél és a kezdeti monomer koncentraciotdl fligg. A
nagyobb katalizator t6ltet, vagy aktivabb katalizator alkalmazasa az egyensuly
gyorsabb elérésére van hatassal, a monomer egyensulyi koncentracidjatra
(konverzidjara) nem.

12. A diszperzitdst nével6 keresztmetatézis visszaszoritdsdra lat-e valami elvi
lehetdséget pl. a katalizdtorok raciondlis finomhangoldsdval?

Léteznek él6polimerizacids olefin metatézis katalizatorok, amelyekkel igen alacsony
diszperzitas értékeket is el lehet érni. Altaldnossagban elmondhatd, hogy a
reakciohémérséklet csokkenésével nemcsak a polimer méltomege névelhets, hanem
alacsonyabb diszperzitds értékeket is kapunk. Ez az Ugynevezett poszt-metatézis
reakciok visszaszoruldsaval magyardzhatd. A magasabb diszperzitas ugyanakkor nem
csak a poszt-metatézis reakcioknak lehet a kovetkezménye, hanem a katalizatorok
lassu iniciacids sebességének is. Altalanos az a nézet, hogy a G2 katalizator esetében
példaul a ROMP reakcidk korai fazisdban a katalizator prekurzor minddsszesen kozel
5%-a vesz részt. A maradék 95% késébb, folyamatosan Iép be a reakcidba. Ennek
kdszonhetSen a polimerizacids reakcidk iniciacidja id6ben eltérhet, amelynek
eredménye a kilénb6z6 hosszlUsagu polimerek képz&dése, és igy az ebbél fakado
magasabb diszperzitas érték.

13. A 27. dbrdn szerepld n3-allil komplexek jobboldali hatdrszerkezete nem
helytdllo, ugyanis azt sugallja, hogy egy szimmetrikus (plusz eqgy H atomot
tartalmazd) allil anion klasszikus modon koordindlddik egy Ru(lll)-centrumhoz.
A helyes dbrdzolds szerint egy szigma kétést kellett volna feltiintetni az egyik
termindlis allil szénatom és a Ru centrum kézétt.

Kosz6ndm az észrevételt, igen szerencsésebb lett volna az eredeti kézleményben
taldlhato szerkezet abrazolasa:
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14. A 28 dbrdn a 41 komplexben nincs w2 koordindcidju allil ligandum. A 40
wolfrdm karbenoid 18 elektronos komplex, a 41 szintén karbenoid, de 16
elektronos, koordinative telitetlen W centrummal. A 38-bdl kilépett 4-
metilpiridin nem kapcsolédhat a 41 komplexhez? Nincs erre utald spektrdlis
adat?

Erre vonatkozé adat nem taldlhaté az idetartozé referencidban (Mayr, A.; Asaro, M.
F.; Van Engen, D. Advances in Metal Carbene Chemistry; Schubert,

U., Ed.; Kluwer Academic: Dordrecht, The Nederlands, 1989. pp. 167). Ugyanakkor a
szerz6k a komplex dinamikus viselkedését VT NMR-el igazoltak. Noha, nem esik szé a
kilépett metil piridin viszont kordindciojardl, elképzelhetének tartom, hogy ez
megtorténhet abban az esetben, ha nem izolalt komplexet, hanem a reakcidelegyet
vizsgaljuk.

15. Véleménye szerint a 2-izopropoxibenzilidén ligandumban a karbén részlethez
képest para helyzetben elhelyezett erésen elektronkiildd vagy elektronszivo
csoportok, mint pl. a dimetilamino- vagy nitrocsoport, milyen irényban
vdltoztatndk meg dltalaban a Hoveyda tipusu Ru-komplexek aktivitdsdt? Van-
e erre valami irodalmi adat vagy sajdt tapasztalat? A 8. dbrdn szereplé 1
meta-nitroszdrmazék pl. a BG katalizdtorral 6sszehasonlitva milyen
aktivitdssal jellemezhetd?

Altaldnosan elmondhaté, hogy ha elektronszivé csoport taldlhaté az izopropoxi
csoportot is tartalmazé benzilidén karbénen akkor a katalizator iniciacidja sokkal
gyorsabb (az izopropoxi csoport gyorsabban disszocial). Az emlitett (1) katalizator
kereskedelmi neve UltraNitroCat, amely tébbek k6z6tt a gyors iniciacidra is utal. A
BG1 és 1 aktivitdsat nem hasonlitottuk 6ssze, viszont a 77 (a CAAC ligandumon p-
NMe2 csoportot tartalmazé komplexe) és 1 aktivitasat igen, ebben az esetben, ahogy
az varhatd volt, az 1-re sokkal gyorsabb iniciaciét tapasztaltunk.

16. A metanolban bomlékonynak bizonyulé 104 ammdniumsdval sikeriilt-e
valamilyen sikeres metatézis reakciot végrehajtani? Ennek a komplexnek a
katalitikus aktivitdsdbdl érdekes kbvetkeztetéseket lehetne levonni, ugyanis a
kationos egységnek valamilyen mértékben elvileg cs6kkentenie kell az N-
arilkarbén ligandum donorerésségét. Kérdem, hogy ez a tendencia nyomon
kévethetb-e a 99 és 104 komplexek rontgenszerkezetében mért Ru-C
kétéshosszak 6sszehasonlitdsdban. Ha igen, akkor véleménye szerint ez
Osszefliggésbe hozhatd-e a 104 vegylilet metanolos ké6zegben mutatott
bomlékonysdgdval? Acetonos oldatban ez a komplex mennyi ideig mutat
stabilitast?

Gy(r(izaré metatézis (RCM) reakcidt vizsgaltunk metanolban 75 °C-on, nem
tapasztaltunk termék képzGdést. A katalizator bomldsa volt tapasztalhaté.
Altaldnossagban elmondhatd, hogy az olefin metatézis katalizatorok stabilitdsa
protikus kozegben alacsonyabb mar szobah6mérsékleten is, a katalizatorok gyorsabb
bomldsa tapasztalhatd. A magasabb hémérsékleten végzett reakcidban feltehetdleg
ez a bomlasi folyamat felgyorsul. Ebben az esetben nem vizsgaltuk a karbén



donorerGsségét ugyanakkor a 77 és 78 CAAC-Ru katalizatorokkal (39. dbra, 59. oldal)
végeztiink hasonlé vizsgalatokat acetonban és azt tapasztaltuk, hogy a
kvaternerizacié nincs szignifikans hatassal az RCM reakcidra. A Ru-C (BICAAC-karbén)
kotéstavolsagokat illetéen az emlitett komplexek esetében nem tapasztalhaté
szignifikans kilonbség. A 99 komplex esetében ez az egyik izomernél 1.941, mig a
masiknal 1.927 A mig a 104 komplex esetében 1.946 A. Ezek az adatok a mérési
hibahataron beliilre esnek. Altalanosan elmondhatd, hogy a kvaternerezett komplex
(104) kisebb stabilitast mutat metanol oldatban mar szobah6mérsékleten is,
acetonban a stabilitdsukat nem vizsgaltuk.

17. Milyen okokra vezetheté vissza, hogy a 104 monokationnal ellentétben a
kétszeresen alkilezett 105 dikationos komplex izoldldsat nem sikerdilt
megvaldsitani. Torténtek-e kisérletek monoalkilezett, csak egy kvaterner
ammaonium csoportot tartalmazd analdg elédllitasdra és izoldldsdra?

Tekintettel arra, hogy a 104 komplex esetében gyors bomlas volt tapasztalhaté 75 °C-
on metanolban, a kvaternerezett komplexek vizsgalatat ezt kévetéen mar nem
folytattuk tovabb olyan részletességgel, mint ahogy tettiik ezt a katalitikusan aktiv
komplexek esetében. A 105 komplex képz6dését NMR vizsgalatok valdszindsitik.
Ugyanakkor az el6zetes izolaldsi kisérletek nem vezettek sikerre. A 105 komplex
monokationos szarmazékat nem préobaltuk meg el&allitani. Emlitésre mélto tény
ugyanakkor, hogy a nem ionizalt bis-BICAAC szarmazékok, 100 és 103 komplexek
kevésbé voltak stabilak a mono-BICAAC szarmazékokhoz képest, igy azt feltételezziik,
hogy a dikationos szarmazék valdszintileg még kisebb stabilitdst mutatnak és
viszonylag gyorsan elbomlanak. Taldn ennek is kdszonhetd, hogy normal
laboratdriumi korilmények k6zott nem sikerilt a 105-es komplexet izolalni.

18. Az egykristdly réntgendiffrakcioval megdllapitott rotamer szerkezetek arra
engednek kévetkeztetni, hogy a 99, 101 és 104 komplexekben az N-arilcsoport
és a térben kozel elhelyezkedd 2-izopropoxifenilmetilidén egység karbén
szénatomja kézott merdleges elrendezés szerint kialakulhat egy un. "T"-tipusu
n-1 kblcsénhatds, mig a 103 komplexben a hdrom pdrhuzamos arilcsoport
kozott szendvics tipusu wt-w kbélcsénhatds létrejotte feltételezhetd. Véleménye
szerint ezeknek a kélcsé6nhatdsoknak a szisztematikus mddositdsa, melyet
tovdbbi szubsztituensek kiilénb6z6 poziciokba térténd bevezetésével lehet
elérni, nyujthat-e redlis lehet6séget ujabb finomhangolt, még hatékonyabb
katalizdtorok kifejlesztésére?

A 2-izopropoxifenilmetilidén egységnek szerepe csak a prekatalizator aktiv speciesszé
torténd alakuldsaban van. Ez a csoport a katalitikus ciklus els6 kore utan mar elhagyja
a ruténium koordinacids ovezetét, igy a katalizator ciklus szdmara (TON) nincs
hatdssal, minddsszesen csak az inicidcid sebességére. Ettél fliggetleniil igen, az
iniciacids lépés soran lehet lehetdsége abban a n-wt kdlcsénhatdsoknak, hogy a
prekatalizator milyen gyorsan lép be a katalitikus ciklusba. A mi kutatasaink
els6sorban a katalitikus ciklusszdm novelésére iranyulnak, amelyet elsésorban az aktiv
(gyakorlatilag mar 2-izopropoxifenilmetilidén egység mentes) specieszek



élettartamanak a novelésével tudunk elérni. Ezt a CAAC és BICAAC karbén ligandumok
sztérikus és elektronikus tulajdonsagainak finomhangolasaval lehet megvaldsitani.

19. Milyen elektron- és térszerkezeti tényezbkkel indokolhatd a 99 BICAAC-Ru
komplex ISOMET reakcidk kivaltdsaban mutatott kimagaslo aktivitdsa. Ebben
szerepet jatszik az erds donor karbén ligandum fokozott "transz" hatdsa?

Feltehet6leg igen. A 99 katalizator nagy elénye az, hogy az etenolizis reakcidk soran
kiemelkedd katalitikus ciklus szam elérésére képes magasabb (kett6skotés
izomerizald) reakcioh6mérsékleten (75 °C-on). Ezen a hémérsékleten az eddig ismert
katalizatorok hamar elbomlanak. A karbén szerepe ebben az esetben feltételezéseink
szerint tobbek k6zott az érzékeny Ru=CH; intermedier stabilitdsanak a ndvelésében
van. A térszerkezettel kapcsolatban igazoltuk, hogy a nitrogénhez kapcsolédd aromas
gylird metahelyzetd csoportjainak sztérikus tulajdonsagai nagy hatassal vannak a
katalizator aktivitdsara (‘Pr < Et < Me). Az 'Pr szubsztitudlt szadrmazékok, gyakorlatilag
inaktivak, mig a Me szarmazékok kiemelkedd aktivitdst mutatnak. Az Et szdrmazékok
aktivitasa alacsonyabb, mint a Me szarmazékoké. Tovabba az is bebizonyosodott,
hogy a para NMe; csoporttal szubsztitudlt szarmazékok nagyobb aktivitast mutatnak,
mint a para Me szarmazékok. Ez szintén egy kedvez6bb elektronikus tulajdonsagra
utal.

EzUton szeretném megkdszonni a Professzor Ur épitd jellegli észrevételeit és a
tdmogatasat.

Udvozlettel,

Dr. Tuba Rébert



