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Szeretném megkdszénni, hogy elvallalta az MTA Doktori Ertekezésem biralatat. Kiilon
kdszOnOm az észrevételeit, épitd jellegli megjegyzéseit.

Az alabbiakban foglalom Gssze valaszaimat a kérdéseire, észrevételeire:

a ‘metatetikus’ reakciok mindenképpen egy kiemelten fontos teriiletet képviselnek.
Nagyjdbdl képben vagyok Jelélt tudomdnyos karrierjével kapcsolatban, hiszen anno
Ungvdry Ferenc prof. Mentordldsa mellett készitett PhD értekezését is birdltam. A
dolgozat nyilvanvaldan egy réviditett verzio (97 oldal), amire majd még kitérek.

Régtén meg kell dllapitanom, hogy az érdekes téma ellenére az értekezés némiképp
furcsa felépitési. A szokdsos Bevezetés, Irodalmi rész, Kisérleti rész (eredmények).
Kisérletek részletes leirdsa, Osszefoglalds/Tézisek, Irodalomjegyzék helyett Célok,
Szakirodalmi eredmények, Kisérleti-rész, Eredmények és értékelések, Osszefoglalds,
Irodalomjegyzék szerepel. Raaddsul a beékeltKisérleti rész csak metodikai elemeket
tartalmaz.”

A dolgozat benyujtasat megel6z6en hosszasan mérlegeltem annak lehet6ségét, hogy
a kutatdomunkdam irodalmi bevezetjét egy minden részletre kitérd, terjedelmes
bevezet8ben targyaljam, vagy egy altalanos bevezetést kovet6en az adott fejezetben
tomoren részletezzem a témahoz szorosan kapcsolddé irodalmi el6zményeket. A jobb
attekinthet8ség és a téma céliranyosabb bevezetése szempontjabdl a masodik
lehet6ségre esett a vdlasztdsom.

»A célok megfogalmazdsabdl kideriil, hogy a tanulmdny a katalizis és a miianyagok
szintéziséhez kapcsolddik.

A 8 oldalas irodalmi dttekintés jol 6sszefoglalja a sziikséges hdttérismereteket: a
metatézis tipusokat és a Grubbs-katalizatorok generdcioit. Viszont az 1. tabldzat
jelenlegi formdjdban nem tartom szerencsésnek. Ugyanis ‘a fémkomplexek aktivitdsa
kiilénbézé funkcidscsoportokat tartalmazo vegyiiletekkel szemben’ semmitmondo. A
szerves savak alkoholok/viz, oxovegyiiletek, savszdarmazékok milyen reakcidirdl van
520?”

Valéban, a fogalmazas nem pontos. A tablazat a ,Handbook of Metathesis” 2003-as
kiadasanak a bevezetGjében is megemlitésre keril, amely arra prébal ravilagitani,
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hogy az adott fémekbdl elGallitott olefin metatézis katalizatorok bizonyos funkcids
csoportokkal szemben milyen reaktivitast, érzékenységet mutatnak (A bevezet6t az e-
mailhez csatoltan kiildém). Altalanossagban az mondhatd el, hogy a jelenleg ismert
olefin metatézis aktivitast mutatd fémkomplexek esetében, a ruténium az, amely
nagyobb reaktivitast mutat az olefinekkel szemben 6sszehasonlitva az egyéb
funkcidoscsoportokat tartalmazo vegytletekkel. Az esetek tobbségében a katalizatorok
alacsony funkcids csoport tolerancidja a katalitikus aktivitds megsz(inéséhez,
bomlastermékek képzddéséhez vezet, amelyek szerkezete szamos esetben nem
ismert.

,Erdekes példa a RCM-re a hepatitis szer szintézise. Van-e mds gydgyszeripari példa
metatézisre?”

Igen az olefin metatézis gydgyszeripari alkalmazasa meglehetdsen széles, amelyet
szamos szabadalom és folydirat cikk is targyal. Néhany irodalmi példa a hivatkozasok
kozott talalhatd [1-3]

»Az 5. dbra kiemelten fontos ui. bemutatja a Ru-komplexek evolucidjat. Egy
triciklohexyl-foszfin ligandumot tartalmazo szarmazék is szerepel. Vannak-e mds P-
ligandumot tartalmazo analégok?”

Igen, szamos mas foszfortartalmu olefin metatézis katalizator is ismert.
Altalanossagban elmondhaté, hogy ezek a rendszerek alacsonyabb olefin metatézis-
aktivitast mutatnak. Néhany irodalmi példa a hivatkozasok kozo6tt talalhato [4,5]

»A karbénligandumok targyaldsandl emlitheté lett volna, hogy ezek elektronszextettes
specieszek. Tovdbbi gylirlis aminokarbén ligandumokat mutat be a 8. dbrdn. Azt irja,
hogy ’5 Komplexet a Bertrand csoporttal egy id6ben publikdltuk.#°*° Azonban a jelzett
kézleményben nem dertil ki, hogy melyik sajat kézleményre gondol, ill. Melyik
pdrhuzamos G. Bertrand cikk.”

A 5 komplex a kozleménylink bekiildésének id6pontjaban még nem volt ismert, a
revizié soran derilt ki, hogy a “Ruthenium Complexes, Their Optically Pure
Enantiomers and Uses Thereof”: R. Jazzar, G. Bertrand, F. Vermersch, V. Nicolas, M.
Mauduit, J. Morvan, PCT/IB2020/000920, 2022 szabadalom ugyanabban az idében
jelent meg és ott mar emlitik. Az emlitett 5 komplexet a kéziratunk legelsé
verzidjaban még ujnak itéltik ezt kovetéen mddositottuk mar csak az irodalmi
bevezet6ben emlitettiik meg.

A sajat kozleménylink:

Nagyhazi, M.; Lukdcs, A.; Turczel, G.; Hancsék, J.; Valyon, J.; Bényei, A.; Kéki, S.; Tuba,
R. “Catalytic Decomposition of Long-Chain Olefins to Propylene via Isomerization-
Metathesis Using Latent Bicyclic(Alkyl)(Amino)Carbene-Ruthenium Olefin Metathesis
Catalysts” Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 134, e202204413.
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JA felvetett kérdésbdl az is kbvetkezik, hogy a jelen birdlo egy részletesebb Irodalmi
részt is eltudott volna képzelni. Némiképp menti jeléltet, hogy sajat eredmények
tdrgyaldsandl — a 13 cikk egyenkénti, vagy 6sszevont ismertetésével végez, béven
vannak még hdttér ismeretek. Egyben, ez utobbi megoldds problémadt is jelent ui. pl.
az 5.1.1. Polipenténamerek szintézise gydrtinyitéo metatézis polimerizdcioval
fejezetben nagyon nehéz rajonni, hol a hatdr az irodalmi felvetés és sajat eredmények
kézétt. 2,5 lap utdn kezd el a Jelélt tébbesszam elsé személyben (,vizsgaltuk”)
beszélni. Igy pl. nem deriil ki, hogy a 2. tdbldzat irodalmi vagy sajdt adat?”

Nagyon kész6ndm az észrevételt. A 2. tablazatban bemutatott cikloolefin
gy(rifesziltség értékek az 54 és 55 referencidban megtalalhato irodalmi adatok. A
sajat eredmények bemutatdsa a 22 oldalon, a masodik bekezdésnél kezd&dik. Azt
megel&z6en egy irodalmi attekintés talalhatd. Igen, egy Uj alfejezetben bemutatni az
0nallo kisérleti eredményeket jobb attekinthet&séget adott volna.

A 3. tdbldzatban (és késébbiekben is) sziikségtelen a konverziokat tizedes
pontossdggal megadni. Nagyon jo lett volna a G1, G2 és G3 katalizatorokkal kapott
eredményeket egy tdablazatban dsszefoglalni, hogy az olvasé kénnyebben levonhassa
a kévetkeztetéseket. Mindenesetre egyértelmii a katalizator aktivitasanak,
koncentrdcidjanak és a hémérsékletnek a hatdsa az egyensuly helyzetére és a polimer
molekulatémegére.”

K&szonom az észrevételeket. Igen, a mostani gyakorlatunk mar nem hasznal tizedes
pontossagu megadast a konverzidk tekintetében. Noha a katalizatorok aktivitasat
részletesen targyalja a leird rész, egy tablazat valdban sokat kdnnyitett volna az
adatok egyszer( attekinthet&ségén.

,Az 5.1.2 alfejezet a ciklopent-3-én-1-ol ROMP-jdt tdrgyalja. Valdjaban 17 kiilonféle
ciklopentén szdrmazék koziil valasztottdak ki a modellvegyiiletet, ami szamitdsok
alapjdn a legnagyobb gylirtifesziiltséggel és igy reakcioképességgel rendelkezik. A
ciklopentén és a ciklopent-3-én-1-ol G2 és HG2 katalizdtorok jelenlétében végzett
metatetikus polimerizdcidjdnak 6sszehasonlito eredményeit Jelélt a 4. tdbldzatban

foglalja éssze. A 2. monomerrel hatékonyabb volt a metatézis polimerizdcio (MP).

Figyelemre méltod, hogy a ciklopentenol ROMP-jdval levezetheté makromolekula
mdsképpen, hepta-1,6-dién-4-olbdl is megkaphatd dién-metatézis polimerizdcioval
(ADMET). A reakciot gloveboxban hajtottdk végre. Felvetédik a kérdés, hogy a tébbi, a
jeldlt dltal végzett metatézis reakciok is hasonld technikai hdtteret igényel?”

Alapvet6en az altalam bemutatott, vizsgalt reakcidk oxigén és nedvesség jelenlétében
is lejatszédnak. Az inert (oxigén és vizmentes) kisérleti korilményeket rutin szer(ien
hasznaljuk a munkaink soran. Az ADMET esetében még kevésbé fontos hisz a reakcid
soran etilén képzddik, amely egyfajta véd&gazként is funkcional. Tovabba a
dolgozatban néhany példa utal is ra, hogy bizonyos reakcidkat protikus kériilmények
kozott is eltudunk végezni. Az izolalt komplexek donté tobbsége meglehet8sen stabil,
levegén kromatografalhaté és hosszabb ideig tarolhato.



A kévetkezbkben (5.1.3) szilioxiciklopentének ROMP-jdt vizsgdltdk énmagukban,
majd kopolimerizdcioban azzal a céllal, hogy ujrahasznosithaté gumigydrtdsban
hasznosithato elasztomerekhez jussanak. Felvetédik a kérdés, hogy mi lenne az
ujrahasznositds lIényege?” Felderitették a kordbbiakkal azonos kériilmények kézott
végzett MP-ban a képzd&déb polimer szerkezetét.”

A polipenténamer alapu polimerek Ujrahasznositasanak a lehet&sége abban rejlik,
hogy a polipenténamer alapu gumik a hasznalat utan ugyanazzal a
katalizatorrendszerrel, de megvaltozott (magasabb reakciohémérséklet, hig polimer
oldat) reakcidkorilmények kozott depolimerizalhatdk a polimer épitGelemévé,
ciklopenténné, igy megnyilik annak a lehet8sége, hogy az elhasznalt gumi
hulladékokat katalitikusan lebontsuk monomerjeire és Ujra visszaépitsik a
polipenténamert. Ezt az eljarast az angol szaknyelv ,,Closed Loop Recycling”-nak
nevezi. A polimerek és kopolimerek szerkezetét elsé sorban NMR spektroszképiaval
vizsgaltuk. A kopolimerizaciok sordn alterndld egységeket is sikerult kimatatni.
»Ezutdn érdekes gyliriibévité polimerizdciot alkalmazva Jelélt gylirts
polipenténamerekhez jutott. Visszanyerés szempontjabdl fontos eredmény a szilicium-
dioxid-hordozds Ru- katalizatorok alkalmazdsa.

Jelentds eredménynek tartom a hexdn-1,6-diol és 1,3-butadién szintézisét
ciklopentadiént is tartalmazo melléktermékfrakciobol ROCM- és CM-reakcidokkal.
Azonban ezek az dtalakitdsok egyrészt — a koriilményektdl fliggben — termékelegyhez
vezetnek, mdsrészt bonyolitja a helyzetet. Hogy kiilon kellett analizdlni a gdz- ill.
folyadékfazist. Harom konjugdlt telitetlenséget tartalmazo C17-karbonsav-észterbdl is
hexdn-diolhoz és mds szarmazékokhoz jutottak metatézis is magdba foglalo
dtalakitds sorozattal. A kérdés csupdn az dtalakitdsok szelektivitdsa, ill.
hatékonysdga. Jelen birdlo szamdra a 6. tabldzat adatai nem egyértelmiiek a 65, 59
és 66 termékek %-os részardnya ésszesitve akdr 200%-ndl is tobb.”

Az adott reakcidkban egyszerre képz6dik a 65, 59 és 66 termék. Ezek a termékek
egymasba nem tudnak atalakulni igy ezek hozamat kiilén értelmezi dolgozat. igy az
elméleti hozamok 100, 100 és 100%. Ha a reakcid tokéletesen végbemegy akkor
Osszeadva valéban 300%-ot adhat, viszont ezek a szazalékos értékek nem
0sszeadhatdk mert a reakcidban eleve harom reakciotermék képz6dése varhato.

»A kbvetkezb6kben uj tipusu ionos jelleggel biré gydiris alkil-aminokarbén
katalizatorkomplexek kifejlesztésérdl szamol be Jelolt. Maga a szintézis meglehet6sen
igényes munka. Két esetben réntgen szerkezetrél is hallhatunk. A 60. oldalon azt
olvashatjuk, hogy egy adott RCM dtalakitdsba 77 és 78 katalizatorok hasonlo
aktivitast mutatnak, amely valamelyest nagyobb, mint a referencia HG2 katalizdatoré.
Véleményem szerint azonban az igazi eredmény az, hogy az uj komplexek akdr
levegén is sziirhetéek, ill. kezelhetéek. Altaldban kisebb katalizdtor-koncentrdcid is
elegendéd. A 7. tabldzat alatt 0.05 m% szerepel. Ez igaz? Vagy esetleg 5%-rdl van sz6?”

A katalizator koncentracio valdban 0.05 mol%. A kutatdmunka célja az volt, hogy
olyan polaros olefin metatézis katalizatorokat fejlessziink ki, amelyek protikus



kdzegben, alacsony katalizator koncentracié mellett is kiemelkedd aktivitast
mutatnak.

»Egy nagy ugrdssal a Ru-komplexek hidrogéntdrolé-rendszerekben valo
alkalmazdsdndl taldljuk magunkat. Az ‘ammdania-bordn’-nak nevezett anyagot
sikeresen dehidrogénezték 78 és 80 katalizdtorokkal, sét az Y-zeolithordozds
verzioban még hatékonyabb volt a hidrogén felszabadulds. Végsé soron itt is
felvetédik a hatékonysdg, ill. a gyakorlatban vald alkalmazhatdsdg kérdése.”

Ebben a fejezetben az el6allitott katalizatoroknak egy alternativ alkalmazasi
lehet8sége is bemutatasra kerilt. A jelenleg ismert ruténium katalizator rendszerek
esetében a bemutatott katalizatorok jelentés ammania boran (AB) hidrolitikus
dehidrogénezd aktivitast mutatnak. A zeolit hordozds rendszerek pl. kdzel 90.000
TON-t adtak, amely érték kiemelkedének szamit. Annak ellenére, hogy a kisérleti
munka alapkutatas jelleg(, az itt bemutatott eredmények el6re vetitik annak
lehet8ségét, hogy az ammonia boran vizes oldatat akar az izemanyagcellds autdk
hidrogénforrasaként lehessen hasznalni.

»Jelolt ezutdn visszatér az djtipusu alkil-aminokarbén Ru-komplexek szintézisére.
Ezuttal athidalt (Jelélt szerint , kettds gyliriis”) N-heterociklusos karbén scaffold
bevezetésével jutott uj komplexekhez. Az 6t uj potencidlis katalizatort jellemezte és

tesztelte. Az uj komplexek a kiilénb6z6 kériilmények k6zdtt megvaldsitott, dltalanosan

haszndlt RCM modellreakcioban vdltozo aktivitdst mutattak.
Végezetiil izomerizdcids metatézis reakciokban tesztelte Jelélt a katalizdtorokat.

Egy pdr sz0 a helyesirdsrdl és stilusrdl. Egybe- ill. kiilbnirds és kétéjel haszndlat:
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- funkcios csoportokat”, ,dién metatézis”, ,bisz-karbén komplex”, ,bisz-karbén
(103) komplex”, ,,propilén mdl szama”, ,fosszilis alapu” — egybe irandé
-, kettdskotés izomerizald”, katalizdtor koncentrdcio” —» kétdjellel irando
- katalizatorrendszerek”, , ciklopenténszarmazékok”, , metatéziskatalizdtor”,
Lruténium katalizdlt”, katalizator-szennyezéstél”, metatézispolimerizacio” —»
kétdjellel irando
A 6 polimerizdcidit (és rengeteg hasonld) formuldval kapcsolatban: egyrészt nem kell
néveld, mdsrészt helyesen ,,6 vegyiilet polimerizdcidit”. Ez a helytelen irdasmdd végig
megy a dolgozaton. Van egyébként ,az 17 monomer” is, tovdbbd ,23-as monomer”,
,30-as katalizdlas”, stb..
»Pongyola fogalmazds”:
»... nem figyelheté meg az allilkétés dimerizacidja a Ru-allilkomplexnél, noha ez a W-
komplexnél...” (44. lap).

Nagyon kosz6ndm az észrevételeket, az elkbvetkez6kben még nagyobb figyelmet
forditok majd a szakmai nyelv helyes hasznalatara.

,Osszességében nem fér kétség ahhoz, hogy Dr. Tuba Rdbert jelentésen hozzdjdrult
ujtipusu Ru-katalizatorok kifejlesztéséhez és azok kiilonféle metatetikus reakciokban
vald alkalmazdsdhoz. Jelen birdlo hidnyolja a , Kisérletek részletes leirdsa” c. Részt,



vagy legaldbb néhdny tipikus , Altaldnos el6irat” bemutatdsdt, tovdbbd a megjelent
kézlemények csatoldsdt. Ugyanis igen fontos lenne annak megfontoldsa, hogy a
katalizatorok elédllitdsa, ill. azok alkalmazdsa mennyire robosztusak
(egyszertiek/iparszeriiek), hiszen ez is egy elengedhetetlen z6ldkémiai kévetelmény.
Természetesen a Ru-komplexek mint katalizatorok, 6nmagukban is mindenképpen
nagy jelentéségnek érvendenek. Elismerést vdlt ki a birdlobdl a nehéz, specidlis

felkésziilést és koriilményeket igénylé preparativ munka.”

A kisérleti munka eredményei két egyetemen (California Institute of Technology és
Texas A&M University) illetve a Természettudomdanyi Kutatékdzpontban sziilettek. A
kisérletekhez hasznalt eszkdzparkok és modszerek részletes bemutatasa, nagyon nagy
terjedelml(ivé tette volna dolgozatot ezért arra torekedtem, hogy egy tomorebb
leirast kdvet6en megjeldljem azokat a kozleményeimet, amelyekben a kisérleti
korilmények részletes leirdsa megtalalhato. A kdzleményeket utdlagosan kildém.

A kutatdmunkank célja olyan ujgeneracids olefin metatézis katalizatorok kifejlesztése,
amelyek nagyon alacsony akar néhany ppm koncentraciéban is kimagasld aktivitast
mutatnak. Erre pl. a BICAAC-Ru rendszereinken keresztil szamos példa is
bemutatasra keriilt. Altaldnossagban elmondhaté, hogy a CAAC-Ru és BICAAC-Ru
katalizatorok robusztussdga az NHC rendszerekhez képest |ényegesen nagyobb. A
BICAAC-Ru rendszerek meglehet8sen jé termikus stabilitast is mutatnak. A
katalizatorok szintézise tobblépcsés eljaras. A kozleményeinkben megjelent
kiemelkedd aktivitast mutato katalizatorok szintézise hatékonyan megvaldsithaté.

Ezdton szeretném megkdszdnni a Professzor Ur tdmogatésat.

Udvozlettel,

Dr. Tuba Rébert
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