Biralat Tuba Robert ,,Ujgeneréciés, ruténiumalapu olefinmetatézis katalizatorok szintézise és
alkalmazasa zold kémiai eljarasokban” cimii MTA Doktori értekezésérol

Tuba Robert MTA doktori értekezésében a katalitikus kémia egyik legizgalmasabb, az
atmenetifém-katalizalt olefinmetatézis zold kémiai eljarasok széles korét is magaba foglalo teriiletén
végzett kutatomunkajarol és ebben elért eredményeir6l szamol be. A téma nemzetkozi szinten is
kimagaslo jelentOsége és idoszerlisége megkérddjelezhetetlen. Jol ismert, hogy 0j hatékony
olefinmetatézis modszerek bevezetéséért, az érintett kémiai tér jelentds kiterjesztéséért Robert H.
Grubbs, Richard R. Schrock és Yves Chauvin 2005-ben kémiai Nobel-dijban részesiiltek. Jelolt
kutatasainak kozéppontjaban is ruténiumalapi olefinmetatézis katalizatorok fejlesztése ¢s alkalmazasa
all. Figyelemremélto nemzetkozi szakmai beagyazottsagat jol mutatja, hogy munkdjanak egy részet
Robert H. Grubbs mellett kivalo eredményeket produkald egyiittmiikodésben vegezte. Kutatasanak
elsddleges céljaként hatarozta meg olyan 0j, ruténiumalapi metatéziskatalizator-rendszerek
fejlesztését, melyek alacsony koncentracioban az eddigieknél is nagyobb hatékonysiggal és enyhe
reakciokoriilmények kozott alkalmazhatok fenntarthatd és koryezetbarat kémiai eljarasokban, tobbek
kozott a gyogyszerkémiaban, innovativ anyagok kifejlesztésében, valamint megujulo nyersanyagok ¢s
keverékeik értéknoveld atalakitasaban. Ezzel kapcesolatban megemlitem, hogy a dolgozatban tobbek
kozott kiilonos hangsalyt kap a gumiabroncsok tjra hasznositasahoz is kotheté résztéma, a
cikloalkének, koztiik kiemelten a ciklopentén gyiiriinyito metatézis polimerizacioja (ROMP). Masrészt
a Jelolt szem eldtt tartotta a metatézisen alapuld depolimerizacidban rejlo lehetéségeket is. Ennek
megfelelden szintén célul tizte ki a propilénnek, mint az egyik legnagyobb mennyiségben gyartott
petrolkémiai alapanyagnak alacsony hozzaadott értékl, megijulé alapanyagokbol vagy nem lebomlo
miianyaghulladékokbol vald eléallitasat. Ambicidzus célkitiizései kozott érdemes kiemelni ert¢knovelt
termékek eldallitasat nagy mennyiségben rendelkezésre allo konjugalt olefinek, tobbek kozott
természetes alapanyagok optimalizalt metatézisével.

Ami a kutatasi metodikakat illeti, dicséretes, hogy a dolgozatban az igényesen osszeallitott
inert reakciokoriilmények kozott végzett szintetikus eljarasok mellett a reakciok mechanizmusanak,
termodinamikai paramétereinek, valamint a szerkezetek meghatarozasara hivatott valtozatos
nagymiiszeres modszerck (nagyfelbontasui NMR, GC-MS ¢s  egykrististalyrontgendiffrakcio)
alkalmazasai is szakmailag hiteles modon kell6 részletességgel keriiltek bemutatasra.

A tobb helyen szines abrakkal illusztralt 97 oldalas, hagyomanyos felépitésii dolgozat a
Tartalomjegyzékkel és a Roviditések jegyzékével kezdddik. A tovabbiakban Tuba Robert a
kutatomunka szerteagazd céljait 3 oldalban fogalmazza meg, amit a 7 oldalas, 3 alfejezetre osztott
szakirodalmi attekintés és annak kritikai értékelése kovet, melyben a Szerzo altalanos attekintést ad az
olefin metatézisekrol, a karbén ligandumok bevezetésérél és az jgeneracios ciklusos aminokarbén
ligandumokat tartalmaz6 Ru-alapulo katalizatorokrol. A rovid, kétoldalas 4. fejezet kelld
részletességgel mutatja be a kisérletekben hasznalt anyagokat és modszereket. A dolgozat gerincét
képezo, 53 oldalt kitevd 5. fejezetben logikus rendszerezéssel kutatasi témak szerint 3 alfejezetre és
tobb alpontra bontva keriil sor az elért eredmények bemutatasara és kritikai értékelésére. Ezt koveti a
kétoldalas ,Osszefoglalas” cimii fejezet, majd a 13 oldalas, 147 referenciat felsorolo
Llrodalomjegyzek™ ¢és az értekezés alapjaul szolgald 13 kozlemény listaja. A dolgozatot a
LKoszonetnyilvanitas” zarja. Itt kell megemlitenem, hogy szokatlan, ¢és egyben a kovethetOscg
tekintetében némileg zavard modon a K1-K13 kodokkal jelolt 13 sajat kdzleménybdl 7 azonos az
Irodalomjegyzékben mas bibliografiai formaban talalhato szamozott referenciakkal (K1 » 94, K2 » 66,
K7 » 89, K9 » 130, K12 » 91 ¢és K13 » 147), amit megfeleld, pl. a szovegkornyezetre utald indoklassal



emliteni kellet volna az Irodalomjegyzék, vagy a sajat kdzlemények listajanak az elején. Mindemellett
a nagyszamu cikk tartalmanak a megfelelé szovegkornyezetekben vald ismertetése ¢s kritikai
targyalasa is jelzik Tuba Robert széleskorli tajékozottsagat a sajat kutatdsaival kozvetleniil vagy
kozvetve kapcsolatba hozhato teriileteken.

A rangos nemzetkozi folydiratoknal szigorti biralati eljarasok, valamint a szabadalmi
bejelentésekre  vonatkozo vizsgalatok soran megmérettetett, szerteagazo témakbol sziiletett
eredmények szinvonala, valamint ujdonsagtartalma és idézettsége altal is kimutathato jelentdsége
megkérdbjelezhetetlen. Ezek alapjan a Jelolt altal a dolgozatban bemutatott 0j tudomanyos
eredmények mindegyikét a tézisekben megfogalmazott formaban elfogadom, és az MTA doktora cim
odaitéléséhez messzemenden elegendének tartom.

A biraloban a dolgozat olvasasa kozben a kovetkezé megjegyzések ¢és kérdésck fogalmazodtak
meg.

1.) A szdvegben elirasok elvétve fordulnak el8, a szakmai nyelvezet tobbnyire helytalld, de néhol
nem kellden szabatos, amire a kovetkezd jellemzé példakat emlitem. A 3.2 alfejezet elso
bekezdésében a SzerzOnek a karbének elektronszerkezetére vonatkozo leirdsanal pontosan
illusztralni kellett volna a szinglet és triplett allapotokat egyszertsitett MO abrakkal. A 14. oldal
5. ¢és 6. soraban olvashato, hogy a ,,foszfinligandumokhoz képest az NHC-karbének koordinacidja
az atmenetifémekhez Iényegesen erésebb.” Ez a meghatarozas szigora értelemben csak a pozitiv
toltéssel rendelkezd atmenetifémekre igaz. Szintén ezen az oldalon szerepel, miszerint a
nitogénatom erés m-elektron donorként ,,noveli a karbén szénatom itires LUMO palyajanak
energiajat”. Helyesebb lett volna azt irni, hogy a nitrogénatom betoltott és a szinglet karbén
betdltetlen p palyajanak a kombinacidjaval egy m, és immar egy magasabb energiaju, LUMO-nak
tekintheté 7* palya alakul ki, igy ez az atfedés noveli a szén felé iranyulo elektron-delokalizaciot,
¢és egyben a szénen koncentralodd HOMO energiajat. Ide kivankozik, hogy a roviditések utolso
betiijének jelentése miatt a HOMO és LUMO utan a ,,palya” megjelolés hasznalata elhagyhato. A
23. oldalon AH és AS entalpia-, ill. entropiaként szerepelnek, holott ezek valtozasarol van szo,
amivel Szerz6 is nyilvan tisztaban van, ezért kicsit bosszant6 ezzel a pontatlansaggal talalkozni
egy ilyen tartalmas és szinvonalas dolgozatban.

2.)) A 3. abran az antiviralis BILN 2061 ZW molekulaban hianyzik az RCM reakcioban képz6do
Ugyanebben a szerkezetben a pirrolidingylirii helyteleniil cisz relativ konfiguracioval van
megjelenitve, emellett hianyzik a tiazol gytirtib6l a kénatom.

3.) A 7. abran az NHC esetében miért a LUMO+1 energia, mig a tobbi karbén esetében a LUMO
energia van feltiintetve?

4.) Ugy gondolom, hogy a 16. oldal elsé bekezdésében szereplé, a szubsztituensek varidbilitasara
vonatkozo megallapitasnak a (CAAC-5) karbének mellett a hattagn (CAAC-6) karbénekre is
vonatkoznia kell. Mi errdl a Jelolt véleménye?

5.) A kvantitativ *C-NMR mennyire tekinthet6k pontosnak, és a méréseket milyen paraméterekkel
végezték el? Itt elsGsorban a relaxaciods idore és az adott jel/zaj aranyok mellett a jelintenzitasok
pontos meghatarozasara gondolok.

6.) A gytrifesziiltség, mint termodinamikai hajtoerd, jelentds szerepet jatszik a cikloalkének
gylirlinyilassal jardo metatéziseinek barmelyikében. Ezt elméleti szamitasokkal hataroztdk meg.



7.)

8.)

9.)

Mivel DFT modszerrel teljes energiat, vagy szabadentalpiat kaphatunk, a gytriifesziiltségre esé
hozzajarulast hogyan hataroztak meg?

A 2. tablazat némileg eltérd gylriifesziltség adatainal hangstlyozni kellett volna, hogy ezek ket
forrasbol (54. és 55. irodalmi referencia) szarmaznak. Itt kell megemlitenem, hogy sziikségtelen
az energetikai adatokat két kozismert mértékegységben megadni, elég lett volna csak az egyik
kovetkezetes hasznalata.

A 10. dbra alatti bekezdésben a ciklohexénre kozolt kozel nulla gytrifesziiltség ellentmond a 2.
tablazatban ugyanerre a cikloalkénre megadott barmely adatnak. Kérem, hogy kommentalja ezt az
eltérést.

Szintén ugyanebben a bekezdésben a "negativ és kdzepesen nagy AS" helyett "az entalpianak a
kozepes mértékii csokkenése" egy szabatosabb, a doktori mithoz jobban ill6 megfogalmazas lett
volna. A AH, AS és a hémérséklet ismeretében kivanatos lett volna a szabadentalpia valtozasok
értékét is megadni.

10.) A cikloalkének polimerizaciojanak nem csak a 10. abran bemutatott kezdeti, gytirlinyitd Iépését,

hanem a lanc tovabbi novelését és a lanczard 1épést az etil-vinil éter szerepével egyiitt kellett
volna feltiintetni.

11.) Hogyan értelmezhetd, hogy a ciklopenténbdl 0,22 mol%-nal nagyobb G2 katalizator koncentracio

alkalmazasa mellett hasonld monomer konverziokat mértek egy meglehetdsen sziik tartomanyban
(82,2-83,7 %)?

12.) A diszperzitast noveld keresztmetatézis visszaszoritasara lat-e valami elvi lehetoséget pl. a

katalizatorok racionalis finomhangolasaval?

13.) A 27. abran szerepld m’-allil komplexek jobboldali hatarszerkezete nem helytallo, ugyanis azt

sugallja, hogy egy szimmetrikus (plusz egy H atomot tartalmazo) allil anion klasszikus modon
koordinalédik egy Ru(Ill)-centrumhoz. A helyes abrazolas szerint egy szigma kotést kellett volna
feltiintetni az egyik terminalis allil szénatom ¢s a Ru centrum kozott.

14.) A 28 abran a 41 komplexben nincs n? koordinacioja allil ligandum. A 40 wolfram karbenoid 18

elektronos komplex, a 41 szintén karbenoid, de 16 elektronos, koordinative telitetlen W
centrummal. A 38-bol kilépett 4-metilpiridin nem kapcsolodhat a 41 komplexhez? Nincs erre
utalo spektralis adat?

15.) Véleménye szerint a 2-izopropoxibenzilidén ligandumban a karbén részlethez képest para

helyzetben elhelyezett erdsen elektronkiild6 vagy elektronszivo csoportok, mint pl. a
dimetilamino- vagy nitrocsoport, milyen iranyban valtoztatnak meg altalaban a Hoveyda tipusu
Ru-komplexek aktivitasat? Van-e erre valami irodalmi adat vagy sajat tapasztalat? A 8. abran
szereplé 1 meta-nitroszarmazék pl. a BG katalizatorral Osszehasonlitva milyen aktivitassal
jellemezhetd?

16.) A metanolban bomlékonynak bizonyulé 104 ammoniumsoval sikeriilt-e valamilyen sikeres

metatézis reakciot végrehajtani? Ennek a komplexnek a Kkatalitikus aktivitasabol érdekes
kovetkeztetéseket lehetne levonni, ugyanis a kationos egységnek valamilyen mértékben elvileg
csokkentenie kell az N-arilkarbén ligandum donorerésségét. Kérdem, hogy ez a tendencia
nyomon kovetheté-¢ a 99 ¢s 104 komplexek rontgenszerkezetében mért Ru-C kotéshosszak
osszehasonlitasaban. Ha igen, akkor véleménye szerint ez Osszefliggésbe hozhato-e a 104



vegylilet metanolos kozegben mutatott bomlékonysagaval? Acetonos oldatban ez a komplex
mennyi ideig mutat stabilitast?

17.) Milyen okokra vezethetd vissza, hogy a 104 monokationnal ellentétben a kétszeresen alkilezett
105 dikationos komplex izolalasat nem sikeriilt megvalositani. Torténtek-e kisérletek
monoalkilezett, csak egy kvaterner ammonium csoportot tartalmazé analdg eldallitasara €s
izolalasara?

18.) Az egykristaly rontgendiffrakcioval megallapitott rotamer szerkezetek arra engednek
kovetkeztetni, hogy a 99, 101 ¢és 104 komplexekben az N-arilcsoport ¢s a térben kozel
elhelyezkedé 2-izopropoxifenilmetilidén egység karbén szénatomja kozott meroleges elrendezes
szerint kialakulhat egy un. "T"-tipusu m-m kolcsonhatis, mig a 103 komplexben a harom
parhuzamos arilcsoport kozott szendvics tipusit m-m kolcsonhatas Iétrejotte  feltételezheto.
Véleménye szerint ezeknek a kolcsonhatasoknak a szisztematikus modositasa, melyet tovabbi
szubsztituensek kiilonb6z6 poziciokba torténd bevezetésével lehet elérni, nyujthat-e realis
lehetdséget ujabb finomhangolt, még hatékonyabb katalizatorok kifejlesztéseére?

19.) Milyen elektron- és térszerkezeti tényezdkkel indokolhatd a 99 BICAAC-Ru komplex ISOMET
reakciok kivaltasaban mutatott kimagaslo aktivitasa. Ebben szerepet jatszik az erés donor karbén
ligandum fokozott "transz" hatasa?

Osszefoglalva elmondhatd, hogy benyujtott értekezésében a Jelolt egy rendkiviil értékes,
nemzetkozi szinten mérve is kimagaslo szinvonalii kutatomunkarol, és annak eredményeirdl szamol
be. Mivel kérdéseim elsdsorban tajékozodo jelleglek, ¢és a kritikai megjegyzésck messze nem
kérddjelezik meg a munka tartalmat, a tudomanyos eredmények ujdonsagat, szinvonalat ¢s
jelentéségét, az értekezésben foglaltakat nyilvanos vitara javasolom, és sikeres védés esetén Tuba
Robert szamara melegen tamogatom az ,,MTA doktora” cim odaitélését.

Budapest, 2024. januar 20. /,;ﬂ/Mrmj%w/(

Dr. Csampai Antal
az MTA doktora



