Birdlat Mucsi Zoltan egyetemi tanar "Szerves és fotokémiai reakciomechanizmusok kisérleti és elméleti
vizsgdlata" cim{ MTA doktori értekezéséhez.

Az értekezés tobb, mint 20 évnyi valtozatos, érdekes és eredményes kutatdmunkat mutat be. Az
eredményeket rangos nemzetkozi szakmai folydiratokban mutattdk be, amelyek kozil sok komoly
nemzetkozi figyelmet keltett az idézettségek alapjan. A publikdciok azt is tlikrézik, hogy Mucsi Zoltan
szamos elismert hazai és kilfoldi kutatéval m(ikodik egyltt. A tézispontokban 6sszefoglalt eredményeket
Uj tudomdnyos eredményeknek ismerem el.

Ugyanakkor a benyujtott doktori értekezés szakmai kidolgozottsaga nem megfelels szinvonalu. A dolgozat
sok olyan, elvi jelent6ségli szakmai hibat, tévedést tartalmaz, amelyek a targyalt médszerek és az elméleti
hattér nem megfelel6 értelmezésére utalnak. Ezek a problémadk a dolgozat tudomanyos megalapozottsagat
érintik.

Ezek alapjan az értekezés jelen formajaban nem felel meg az MTA doktori cim elnyeréséhez sziikséges
szakmai kovetelményeknek, ezért a nyilvdnos vitara bocsatasat nem javaslom.

Indoklas:

Az értekezés els6 két fejezete, azaz a Tudomanytorténeti hattér és a Vizsgalati mdodszerek tele van
szakmailag nem megalapozott, sokszor hibas allitasokkal. Sajnos a tobbi fejezetben is felbukkan jénéhany.
Itt Osszegyl(ijtottem példakat és zardjelben megadom a kiemelés okat. Mivel ezeket mar tipikusan nem
lehet egy védésen korrigalni, ezért nem javaslom a nyilvdnos védést.

7. old.: "Jelen korunkig a tudomdnyok kéziil a fizika teriilete ment dt a legintenzivebb fejlédésen,
nagyrészben dtesve mdr a kisérleti és a modellalkotdsi szakaszokon és jelenleg mdr a legmagasabb szintii
matematikai elméletek dlinak a kutatds kézéppontjaban, ,letaszitva a tronrdl” és mdsodik helyre szoritva
ezzel a kisérleti kutatdsok principiumdt (1.1. dbra, z6ld vonal)." (Ehhez az allitdshoz nincs semmilyen
bizonyiték, ellenben az olyan hatalmas koltségvetés( intézmények, mint a CERN, a LIGO, hatalmas
csillagaszati megfigyel6kdzpontok (pl. Dél-Amerikdban jonéhdany hires), az Antarktiszon az Icecube
neutrind megfigyelS, az USA Nemzeti Laboratériumai, vagy a magyar ELI-ALPS kutatokdzpont kifejezetten
a kisérleti munkdkra 6sszpontositanak, mindezt Iélegzeteldllitdan nagy koltségvetéssel és hatalmas id6- és
méretskalakat atfogva.)

7. old.: "A tudomdnydgak kéziil elséként a kémia kezdett kibontakozni még a kézépkor delején,..." (A
matematika, fizika mar joval korabban, az dkorban; Iasd pl. Simonyi K. A fizika kulturtorténete cim( m(ivét.)

9. old. : "A kémidra ugy tekintiink, mint az anyag tudomdnya, melyben az anyagok molekuldris
Osszetételének és szerkezetének meghatdrozdsat végezziik." (ez rendkivil lesziikit6 értelmezése a
kémidnak - és sziikségtelennek tlinik példaul az értekezés szempontjabdl: mas sajatossagok, reaktivitas,
stb. is a kémia fékuszaban vannak.)

9. old.: "A molekuldk szerkezetének relativ stabilitdsdt az energetikai kiilénbségek hatdrozzdk meg, ..." (ez
szinte tautolégia - a molekulak relativ stabilitdsa = energetikai (energia-) kilénbség)



9. old.: "A reakciok gatmagassdga a legtébb esetben megakaddlyozza a reakciok spontdn, akaddly nélkiili
lezajlasdt, legaldbbis a szobahémérséklet kérnyékén." (szdmtalan probléma van az allitassal: miért legtobb
eset: azok esetek nem szdmitanak, ahol nem akadalyozza?; mit jelent az akadalyozni?; miért lenne ez az
amugy kérdéses allitas csak szobahémérséklet "kérnyékén" igaz? (pl. alacsonyabb hémérsékleten mar
kevésbé igaz?); megjegyzem még, hogy a "spontan" lezajlddas csak a megfigyels idéskalajan spontan, mas
id&skalakhoz képest lehet éppenséggel nem spontan, azaz relativen lassu; stb.)

9. old.: "Amennyiben a molekula rendelkezik a megfelel6 energidval, azaz hajtderével, az dtalakulds
spontdn végbe mehet." (itt 6ssze van mosva a hajtdéerd, ami pl. egy reakcional altaldban a kortilményeknek
megfelel6 allapotfliggvény valtozas (laboratériumban tipikusan szabadentalpiavaltozds) és a reakcid
sebessége; csak intramolekuldris esetben lehet kdzvetleniil csak egy molekuldnak a belsé energiaviszonyait
a reakcio sebességével 6sszefliggésbe hozni; stb.)

9. old.: "Megfelelé hajtéerd hiagnydban olyan reagenseket kell alkalmazni, amelyek képesek csékkenteni a
gdtmagassdgot, vagy melyekbe a sziikséges energia mdr be van épitve a molekuldris szerkezetébe. Az elsé
esetben a katalizatorok a kémiai dtalakuldst képesek olyan tébblépéses mechanizmussd dtalakitani,
amelyek esetén Gsszeségében ugyanaz a folyamat alacsonyabb gdtmagassdggal valdsul meg.” (a
katalizatorokat nem szokds reagensnek tekinteni; a hajtéer6 nem azonos a gdtmagassaggal, és a
reagens(ekben) lévl esetleges fesziiltség ("beépitett" energia), vagy destabilizalt részletek még csak egy
része a termodinamikai hajtderének. Mindezek helyett egyszerlien a reaktdns-allapot destabilizalas vs.
atmeneti allapot stabilizalds (reactant-state destabilization vs. TS stabilization) koncepcié idézése sokkal
meggy6z6bb lett volna.)

9. old. "Az utdbbi esetben a reagdlé molekula a reagenssel egyiitt mdr birtokolja a sziikséges energetikai
hdtteret, magdban foglalva az ugynevezett energetikai gdtmagassdgot is." (ebben a mondatban t6bb
sulyos hiba is van: altaldban nem beszéllink reakciokinetikaban energetikai hattérrél; az aktivaldsi gat nem
energetikai hattér; az aktivalasi energiat nem birtokoljak a reagalé molekuldk, hanem az a potencialis, vagy
szabadenergiafelszinen meghatarozhatd energiakiilonbség; a reakcid lezajlddasa kinetikai valdszin(iség,
azaz nem amiatt jatszodik le egy reakcio, hogy a molekulak mindegyikébe "be van épitve az aktivalasi gat",
hanem statisztikus események ereddje; stb.)

10. old.: "A modern szerves és gydgyszerkémia célkeresztjében Iévé tipikus szerves molekuldk szamos,
kiilénbézé tulajdonsdgokkal rendelkezé telitettlen funkciondlis csoportokat tartalmaznak, amelyek eltéré
mddon reagdlnak az alkalmazott reagensekkel.” (nem minden funkcids csoport telitetlen, nagyon sok nem
az, pl. alkohol, éter, amin, halogének, stb.; egy ilyen nyilvdnvald dolgot leirni egy akadémiai értekezésben,
hogy kiilonbdz6 funkcids csoportok masképp reagalnak, az szilikségtelen; - ilyen allitdsoknak inkdbb
ismeretterjesztd kiadvanyokban van helye.)

10. old. "A reakciok mechanizmusdnak elméleti modszerekkel térténd tanulmdnyozdsa és a funkcids
csoportok reaktivitdsdnak becslése még egy egyszeriibb reakcio esetében is rendkiviil nehézkes és komplex
lehet, mivel elkeriilhetetlen, hogy minden egyes elemi lépésnél szamos egyéb reakcié komponenst
figyelembe vegyiink." (egyaltalan nem elkeriilhetetlen, ezt hivjdk modellezésnek.)



12. old. "ElIméletileg a mechanizmus elemi lépések sorozata, melyeket definicio szerint reverzibiliseknek
tekinthetiink." (a biralé szdmdra nem ismeretes olyan definicié az elemi |épésre, amely szerint egy elemi
|épésnek reverzibilisnek kellene lennie, lasd pl. IUPAC definicidt.)

12. old. "Végiil a kritériumok alapjén az a mechanizmus(ok) kertil(nek) kivdlasztdsra, amelyik nem keriilt
megcdfoldsra mindaddig, amig be nem bizonyul, hogy a kordbbi kiinduldsi feltevés téves." (ennek a
mondatnak nincs értelme, vagy legjobb esetben is tautolégia a Popper féle cafolhatdésagi kritériumra
utalva)

15. old. "Max Planck (1902) egy Uj fizikai szemléletet vezetett be (melyet 6 maga késébb szintén kritizalt),
amikor a feketetest sugdrzds jellemzésére egy levezetés sordn az elektromdgneses energidat kvantdlta [12]
(E = hv), megalapozva ezzel a kvantumfizika szemléletmddjat." (nem az elektromdgneses energiat
kvantdlta, hanem bevezette az energiakvantalds feltevését az elektromagneses alléhulldmokat leird
oszcillatorokra a fekete test esetén (mindezt 1900-ban). Ennek lett az altaldnosabb formaja, hogy az
energiaszintek hatarfeltételekt6l fliggéen és a hulldmtermészetbdl kovetkez6en kvantaltak lesznek (ha
kotott allapotrél van szd).)

15. old. "Az elsé, legegyszeriibb, de mdr a valds képhez kézelité modellt Bohr publikdlta 1913-ban, melyben
jelezte, hogy a kvantumvildg nagy szdmokon értelmezett statisztikus leirdsmddja mdr prediktdlhaté mérési
eredményeket adhat." (nem, a Bohr atommodell nem statisztikus értelmezést adott; korabban is voltak a
valds képhez "kozelité" modellek, csak még "tavolabb" voltak...)

16. old. "A Schrédinger-egyenlet évtizedekkel megelbzte kordt, mivel ennek akdr egyszerti vagy kézelité
megolddsdhoz is komoly numerikus szamitdsi teljesitményre lett volna sziikség." (nem, sok esetben nagyon
jol és viszonylag konnyen meg lehet (meg lehetett!) oldani. PIl. elektron-a-dobozban modellre, egyszeri
szorasi problémadkra a megoldas tananyag az alap-kvantummechanika drakon; nem vilagos, hogy mikor
mondhatjuk, hogy "évtizedekkel megelSzte korat" és miért? )

16. old.: "Egy kvantummechanikai rendszer dllapotdt legteljesebben a Dirac-egyenlettel tudjuk leirni."
(nem, az dllapotot a megfelel6 hullamfliggvénnyel (vagy strliségoperatorral) tudjuk leirni. A Dirac egyenlet
nem teljeskor( és id6fejlédést ir le.)

17. old. "Az idéfiiggé egyenlet megolddsa (eq. 6) azonban kémiai, szerves kémiai rendszerek leirdsdra
esetén sziikségtelen és egy ujabb egyszerdisitést alkalmazva az idéfiiggetlen, azaz a staciondrius formdnak
a megolddsaval egy egyszeriibb formdhoz jutunk." (az id6fligg6 egyenlet nem a 6-os egyenlet, hanem a 4-
es, és nem mindig szlikségtelen a gyakorlatban: pl. gerjesztett dllapotok viselkedése, tranziens jelenségek,
stb.; a korszer(i kvantumkémia gyakorlatdban sok példa van id6fliggd problémara)

17. old. "Id6fiiggetlen Schrédinger-egyenletben az E a molekula teljes energidja, mig a H
Hamiltonoperdtor, ami a kélcsénhatdsokat irja le." (nem csak molekuldkrdl lehet szd, hanem szamtalan
kvantummechanikai rendszerrél; a A nem csak a kdlcsdnhatdsokat irja le, benne van a kinetikus energia is)

17.0ld. 17. old. "A Wreprezentdlja az elektron hullamfiiggvényét, azonban ennek megolddsdt egynél tébb
elektront tartalmazo rendszerre csak kézelitéen lehet elGdllitani." (megoldasa az egyenletnek van, nem a



hullamflggvénynek; ¥ itt nem az elektron hulldamflggvényét, hanem a teljes kvantummechanikai
rendszer hullamfliggvényét reprezentalja.)

17. old. "Ezt az egyenletet 6nmagdban nem lehet megoldani, mivel a hdrom paraméter kéziil két
ismeretlen is van benne a ¥és az E." (mit jelent, hogy 6nmagaban nem lehet megoldani? miért lennea ¥
és az E (ismeretlen) paraméter és mi a harmadik? - a ¥és az E ismeretlenek, ezeket meg akarjuk hatarozni;
a paraméter az, ami definial egy problémat: valtoztatom az értékét, akkor valtozik a probléma)

17. old. "A megolddshoz a varidcids elv segit, amely szerint szamtalan paraméter segitségével konstrudlt
hullamfiiggvények kéziil az lesz a legelfogadhatdobb megoldds, ami a legalacsonyabb energiaértéket adja."
(it tobb probléma is van: nem szamit, hogy vannak-e paraméterek, vagy hogy mennyi; a
"legelfogadhatdbb" megoldds nem fizikai kategdria; a variacids elv azt mondja, hogy a prébafiiggvények
energidja mindegyike felllr6l kozeliti az alapallapoti energiat, de a hulldamfliggvény jésagardl
(elfogadhatdsagardl) nem mond semmit.)

17. old. "Ennek érdekében a szamolds kezdetén fel kell tételezniink a hullamfiiggvény valamilyen formdjdt,
amelyben tébb paraméter lehetséges és ezeket a paramétereket optimdlva jutunk el a legalacsonyabb
energiaértékig. " (valdjaban nem kell feltételezniink egy alakot, hanem paraméterezett probafliggvénnyel
dolgozunk.)

17. old. "igy, a Schrédinger-egyenlet szétbonthatd egy elektronikus- (az elektronokat leird; eq. 7) és egy
potencidlisenergia-tagot (az atommagokat leiré; eq 8) tartalmazo részre, ezzel eqyszeriibben szamithatova
téve az egyenletet." (mindkét egyenlet tartalmaz potenciadlis és kinetikus energia operatort; a
hullamfliggvény faktorizalasa nem elektronikus-tag és potencidlis-energia-tag elkiilonités miatt torténik.)

18. old. "A legegyszer(ibb ab-initio szamitdsi mddszer a Hartree-Fock (HF) modszer egy egyszertisitett és
megoldhato egyelektron-kézelitést alkalmaz, melynek iterdldsa sordn kézelitjiik a tébbelektronos
hullamfiiggvényeket." (nem, a HF mddszer nem a legegyszer(ibb ab initio szamitasi mddszer; a sima
Hartree mddszer példaul sokkal egyszerlibb; nem az egyelektronkozelitést iterdlja a mddszer; stb.)

18. old. "Ezért az elektronok szamdnak és a pdlydk szamdanak permutdlhatonak kell lenni." (ezek a szdmok
nem permutalhatok. Tipikusan objektumok, dolgok permutélhaték.)

19. old. "A szétvdlasztott hulldmfiiggvényhez a Hamilton-operdtort is fel kell bontani egyelektronos
operdtorok 6sszegeként (eq. 13), amely elhanyagoldsokkal jar, mivel a Hamilton-operdtorban van olyan
tag, ami két elektron koordindtdjatdl fiigg." Nem, itt egyaltaldan nem "kell" felbontani. Nem is bontjuk fel.
A HF moddszernél a megoldas sordn (a variacids elv alkalmazasa soran) kapott végsé egyenletekben
formalisan lehet azonositani egyelektron operatorokat, amelyekben azonban megjelennek mas
elektronkoordinatak is; a kételektronos hatasok atlagolddnak, és igy jelennek meg.)

19. old. igy a rendszer energidjdt igen nagy hibdval tudjuk csak kiszdmolni, mivel azt feltételeztiik, hogy
egy adott orbitdlon az o és [ elektronok kézétt nincs kélcs6nhatds." (nem, nem feltételezziik ezt a HF
madszerben. Példaul bent van a Coulomb kdlcsdnhatas.)

19. old. "Ezért ezt a kélcs6nhatdst egy effektiv potencidllal vessziik figyelembe — mely effektiv potencidl
tulajdonképpen a tobbi elektron dtlagos potencidlja — és a potencidlis energia operdtort korrigdljuk vele."



(nem, ez kijon a HF médszer levezetésekor, ezt nem kilon vezetik be, mert akkor lehetne tobbféle HF
madszer is, az effektiv potencidlok nagy valtozatossaga mellett; - érdekességképpen: ez megjelenik a Kohn-
Sham formalizmusban.)

19. old. "Az egyenletek megolddsakor a varidcids elvet alkalmazzdk és egy iterdcios folyamat sordn addig
folytatunk, mig sem a hullamfiiggvény, sem az energia nem vdltozik egy el6re meghatdrozott hibahatdron
beliil (self consistent field, SCF)." (nem, nem ilyenkor alkalmazzak a variacios elvet, hanem a HF egyenletek
levezetésekor. A megoldandd egyenletek mar a variacios elv alkalmazasanak eredménye.)

19. old. "Az ugynevezett Hartree-Fock-Roothaan— (HF) mddszerben a keresett hullamfiiggvényeket
atompdlyaszer( bdzisfliggvények linedris kombindcidjaval kézelitik." (nem feltétlenil: |ényeg, hogy egy
bazison ki van fejtve minden egyelektron palya: a HFR egyenletekben nincs kihaszndlva még az alakjuk;
lehetne példaul atomok kozott rogzitett fliggvényekbdl is bazist késziteni.)

19. old. "A mddszer pontossdga a bdzisfliggvények nagysdgdtol jelentGsen fiigg, minél tébb
bazisfiiggvényt haszndlunk, anndl pontosabb eredményt kaphatunk, ami viszont megnéveli a szamitdsi
idét." (nem a bazisfiggvények nagysagatol, hanem azok szamatdl (tipikusan a bazisfiiggvények normalva
vannak); nem mindegy, hogy milyen mddon bdvitjik a bazist, szisztematikus pontossag-ndvekedést
biztosan a sikhulldam bazis esetén kaphatunk, ha a bazisfliggvények szdma névekszik.)

20. old. "Ebben az esetben a fiiggvényekkel a szamolds jelentGsen leegyszertisédik, mivel két GTO fiiggvény
szorzata is egy Gauss-fliggvény, melyek integrdldsa analitikusan nem kivitelezheté, azonban numerikusan
egy tdbldzatkezeléssé (integrdltabldzatok) egyszeriisédik." (nem, a Gauss fliggvény integralhatd; a GTO-ok
esetén az egy és kételektron integralokra van analitikus megoldas.)

20. old. "A modern kvantumkémiai mddszerek szamitdsaik sordn hdarom f6 paraméterre tamaszkodnak, a
bdzisfiiggvények kivdlasztdsdra, az alkalmazott kvantumkémiai mdodszerre és a kézeg figyelembevételére."
(nem, a felsorolt harom dolog nem paraméter, hanem szempont.)

21. old. "Ezek a bdzisok kiilbnésen hasznosak abban az esetben, amikor a korreldcids energia szdmitdsa
kulcsfontossdgu, példdul az elektronpdlydk kézétti klcsénhatdsok pontos meghatdrozdsakor." (nem, a
korrelacids energia nem palyak kozti kdlcsénhatas, hanem elektron-elektron kélcsonhatas.)

22. old. "Ide sorolhatdk a nagyobb, tébbelektronos atomok, mint példdul a fématomok (pl palladium) vagy
a jod az effektiv magpotencidlt is magdban foglald fiiggvényekhez rendelt specidlis bdzisok, példaul
LANL2DZ (Effective Core Potential, ECP), amelyek a fém atomok mag-elektronjait implicit médon kezelik,
mig a szerves ligandumok esetén egy szokdsos bdzist alkalmaznak." (t6bb hiba is van itt: tobbelektronos -
ebbe minden, hidrogénen kivili atom beletartozik, viszont nem mind nagy; mag-elektronokrél nem
szoktak beszélni: torzs-elektronoknak hivja ezeket a szakma; szerves ligandumokban is el6fordulhat pl. jéd,
aminél tipikusan ECP-t is szokas hasznalni.)

23. old.: "Ennek értelmében valdban létezhet optimdlis bdzisméret vagy a bdzisok gaussian fliggvényekkel
valo sorbafejtésére a megbizhatdsdg és a rdforditott idd fiiggvényében." (nem érthet6 a mondat.)



23. old.: "Az elektronkorreldcié az elektronpdr koncepcio kévetkezménye"; (ez nem igaz, az
elektronkorreldcid6 nem valami parbarendezés koévetkezménye, hanem annak, hogy fliggetlenként
tekintjik Gket a kiindulasi modellben: az elektronpalydk bevezetésével.)

23. old.: "A csatolt klaszter (coupled clusters, CC) mddszer alapjat az képezi, hogy a Hartree—Fock (HF)
mddszerben alkalmazott egyetlen determindnsu hulldmfiiggvény helyett tébb determindnsbdl dllé
kombindciot haszndl" (ez egy nagyon pongyola megfogalmazas, itt a CC mddszer nincs élesen elvalasztva
akar a single-reference Cl mddszerektdl, vagy multireferencidas modszerektdl.)

24. old.: "A tébbtest perturbdcios modszer [29] (Many-Body Perturbation Theory, MBPT; vagy mds néven
Mgller-Plesset, MP)" (nem, a Moéller-Plesset csak egy specialis, a HF mddszert kiindulasként hasznaldé PT
madszer.)

24. old. "A mddszer alapjat itt is a HF metodika adja, amit egy perturbdcids paraméterrel és egy
perturbdcids operdtorral modositia a megoldds menetét." (ez az allitds nem érthet6, de valahogy felfejtve
is még nagyon tavol all az MP mddszer |ényegétdl.)

24-25. old. "Az alapdllapotu elektronsliriiséget egymdstdl fiiggetlen egyelektronos fiiggvényekkel irjuk le
egyszerii HF mddszerrel." (itt most keveredik két dolog: egyrészt az Rl eljaras, (egy nagyon régi eljaras
(tudomasom szerint a 70-es évektdl kezdve (Baerends, Dunlap); manapsag "resolution of the identity (RI)"
néven is ismeretes); meg az, hogy a s(irliséget, ha determinans alakd a hullamfliggvény, akkor az
egyelektronpdlydk négyzetdsszegeként felirhatjuk - de ez nem valami DFT, vagy HF specialitds; ezenfelll a
DFT-ben tipikusan nem szamitunk HF palyakat, bar a Kohn-Sham madszer HF analégnak tekinthetd).

24. old. "A mddszer azon alapul (Hohenberg-Kohn-tétel) [35], hogy a molekuldris rendszer tulajdonsdgai,
mint a molekula energidja, felirhato az alapdllapotu elektrons(irliség funkciondljaként (eq. 18)." (nincs 18.
egyenlet, s6t 16, 17 sincs, a 15. egyenlet utan a 19. j6n a 33. oldalon; két Hohenberg-Kohn tétel van és a
DFT médszerek mindkett6t felhasznaljak, mert a médszer alkalmazasahoz kell a variacios elv is.)

25. old. "Ebbél a kicserél6dési és korreldcids tagot nem ismerjiik, de a leirdsdra t6bb matematikai kézelités
is létezik." (igazabdl a kinetikus energia funkcionalt sem ismerjiik, ennek kozelitése vezet példaul a Thomas-
Fermi modellhez, vagy hasonldkhoz és persze szamos egyéb bonyodalomhoz.)

25. old. "A DFT mddszerek kiilonbéz6 empirikus paramétereket alkalmaznak, ezeket magasabb szintd
szamitdsok eredményeihez optimdljak, igy ezek a mddszerek mdr nem tekinthet6k szigoruan ab initio
modszereknek." (tébb probléma is van: nem minden funkcional adat-illesztett (pl. PBE, PBEO, SCAN; un.
non-emprical functionals - akkor ezek ab initio mddszerek?); sokszor kisérleti értékek is szerepelnek a
fitteléshez felhasznalt adatok kdzott pl. atomizacids energiak, stb., pl. B3LYP, Minnesota funkcionalok, stb.)

25. old. "A Becke (BLYP) egy- illetve haromparaméteres (B3LYP) funkciondlja .... F6 hdtrdnya, hogy a
diszperzids kédlcsénhatdsokat és nagyobb rendszereket nem mindig irja le pontosan. Erre dolgoztdk ki az
empirikus diszperzios korrekcios mddszer (GD2 és GD3), amelyeket én is alkalmaztam." (nem, nem erre,
hanem a&ltaldaban sok DFT mddszerben megjelené problémanak, a diszperzidos kélcsénhatas hianyanak
orvoslasara dolgoztak ki.)



26. old. "A PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) és annak hibrid vdltozata, a PBEO, egyszeriibb GGA funkciondlok,
amelyeket féként siirliségfiiggdé rendszerek, példdul szildrdtestek és feliiletek vizsgdlatdra haszndlnak."
(van a kémiaban relevédns, nem s(r(iségfliggd rendszer? - vajon minek a s(ir(iségérél van most sz4?)

26. old. "A geometriaoptimdldsok sordn a hiperfelszin minimumpontjait GDIIS és RFO, az dtmeneti
dllapotokat (TS) a QST3 matematikai mddszerrel lehet megtaldini." (nem, ez igy nem helyes. A
minimumpontokat rengeteg mas algoritmussal is, s6t, taldlgatdssal (akar szisztematikusan Monte-Carlo
maddszerekkel kombindlva) is meg lehet taldlni. Ugyanez igaz a nyeregpontokra is. Hogy mik a bevalt,
tipikus, vagy koltségkiméls és/vagy hatékony moddszerek, az pedig egy masik kérdés. Példaul a QST3
madszer csak egy a sok koziil.)

33. old.: "Modellem szerint az adott térfogatban (Vo) a teljes reakcidsebesség (kiwoveran) a reakcioelegy nagy
témegének reakcisebessége (kpux) sulyozva a térfogattal (Veur) €s az egyes kis tulmelegedett
térfogatelemekben 16vé reakcidsebességgel (kiow), sulyozva a kis térfogatelemekkel (Vion), amint a 20.
egyenletben lett 6sszefoglalva." (itt nem reakcidosebességek, hanem sebességi allanddk a széban forgd "k"
mennyiségek. A sebességek koncentraciéfiiggbek. Ugyanigy a 23. egyenletben sincs reakcidsebesség a
szoveggel ellentétben.)

94. old. "A Zn**-ion a mdsodik leggyakoribb ion az él6 szervezetekben, és az egyik legfontosabb jeldtviteli
elem." (nem igaz, biztosan tébb K, Na, Fe, Ca, Mg, klorid, foszfat, stb. ion van pl. az emberben.)

121. old. "Ahhoz, hogy megbecsiiliem a tdrolt energia mértékét, egy kettés Born-Haber ciklust
alkalmaztam." (itt nincs sz6 Born-Haber ciklusrdl, mert az kristédlyokra van kifejlesztve. Itt talan a Hess-
ciklus lehetne a megfelel§ névvalasztas.)

123. old. Az 5.32/E panelen lathaté profil szerint a sebességmeghatarozé gat 156.4 kl/mol. Egyrészt az
eredeti cikkben ez 136.4 kl/mol, masrészt a 156.4 kJ/mol gat még egy 37 °C-os kdrnyezetben is tul magas
lenne. Ha a 136.4 kJ/mol a helyes érték, akkor pedig a sebességmeghatarozoé gat 141.4 kl/mol, ami szintén
magasnak tlnik a feltételezhetd 37 °C-os testh6mérséklethez, ahol a folyamatnak le kell zajlania.

Ugyanide tartozo dolog, hogy az aktivalasi gatakat az un. "resting state"-tél kell szamolni, nem a megel6z6
kozti termék energiaszintjétdl, mert az hamis képet ad a valddi, varhatd, eredé reakcidésebességrél, ami a
kisérletileg kozvetlenil mérheté mennyiség. Ezért furcsa, hogy alacsony gatakrdl van szé a 123. old. els6
bekezdésében (92.1, 22.0 kJ/mol értékek szerepelnek), amelyek csak a megel6z6 kozti termékek
energiaszintjei és a gat szintje kozotti kiilonbségek; és nem a legnagyobb koncentracidban jelenlévé (vagy
felhalmozddd) megeldz6 kiindulasi anyag, vagy kozti termék energiaszintjéhez vannak viszonyitva. A
szimulacidk gatakat adnak, a kisérletek reakciésebességeket, a kapcsolat pl. a TST modellel szarmaztatott
reakcidsebességi dllandd. A sebességi allandok mellett azonban koncentracidk is alapvet6ek a reakcié
lezajléddsa (sebessége) szempontjabdl. Emiatt kérdéses az az allitas, hogy a B "gyorsan" reagdl, mivel lehet
hogy a B és az azt kovet6 TS kozott a kiilonbség kicsi, de a B koncentrdcidja is nagyon kicsi, hiszen az A-B
egyensuly szinte teljesen az A irdnyaba van eltolva (AG = -RT In K = -RT In ([B]/[A]). Emiatt B koncentracidja
nagyon kicsi, ha AG ennyire pozitiv; azaz hidba nincs tul nagy kiilonbség a B és az 6t kovetd gat kozott
energidban, ehhez hozza kell adni a AG-t, hogy a végs6 gat segitségével megalapozott jéslasokat adjunk



(ez kénnyen levezethetd, lasd pl. 10.1021/ar1000956, 2-4 egyenletek). Ez a kérdés azért is relevans, mert
az idetartozé cikkben ugyanezek a problematikus gondolatok szerepelnek.

Az értekezés olvasmanyos, és sokszor - bar nem zavaréan - igen személyes hangvétell. Viszont a
megfogalmazas sok esetben nagyon pongyola, nem szabatos, ami egy elvarhaté minimum az MTA doktori
értekezésekkel szemben. Ezenfellill az értekezés tele van nyelvi hibaval, példaul hibas egyeztetésekkel,
értelmetlen, vagy nehezen értelmezhet6 mondatokkal, furcsa nével6 elhagyasokkal, illetve sok az
értelemzavard elltés. Néhany példa ezekre a problémakra:

11. old. "Tovdbbd, eqgy inkorrekt kémiai modell nem csak pontatlan energiaértékeket, de gyakran teljesen
rossz, esetleg ellentétes eredményt ad, sokszor jogosan megkérdbjelezve az elméleti mddszerek
kompetencidjat a kisérleti kutatok oldalardl."

13. old. "Egy kémiai folyamatot csak akkor értlink meg igazdn, ha értjiik és ismerjiik a reakcio
mechanizmusdt és a funkciés csoportok kézétti kblcsénhatdsokat." (miért sziikségszerl a funkcids
csoportok jelenléte egy kémiai reakcidban?)

15. old. "Ezzel ellentétben a kvantumjelenségek egy kaotikus, sztoasztikus és kiismerhetetlen vildggal
szembesitette a kutatokat, amivel egy korabeli fizikus nem is akarna foglalkozni." (helyesen:
szembesitették; de hat mégis, kdzismert, hogy meglehet6sen sokan és nagy ambiciéval foglalkoztak ezzel
a "kiismerhetetlen vilaggal"...)

18. old. "Kezdetben feltételezheté volt, hogy az egyelektron kézelitéssel a matematikai problémadt
jelentbsen leegyszerdisithetjiik, ugyanis a kézelités sordn az elektronok hullamfiiggvényét szétvdlasztjuk az
egyes elektronok hullamfiiggvényeinek megfelelé szorzatdra, melyek csak az adott elektron koordindtditol
fliggenek. Az elektronokra vonatkozo hullamfiiggvény szétvdlaszthato egyelektronos hulldmfiiggvények
szorzatdra, ahol ¥.(i) az egyelektronos hullamfiiggvény (eq. 9)."

23. old. "egyszer(i molekuldk esetén elegendé lehet egy minimalista bdzis"

23. old.: "A szdmitdsi kéltségek ndvekednek a bdzis méretével, de a pontossdg is javul, ami kritikus
egyensuly a kvantumkémiai modellezés sordan." (nem vilagos, mi a kritikus egyensuly.)

23. old. "Minél tébb bdzis alkalmazdsa megbizhatobb eredményhez vezett,..."; (valdszinlileg minél
nagyobb bazisrél van szo, vagy pl. minél tobb bazisfiggvényrdl.)

29-30. old. A 3.1 dbran A-val jelolt Ut (a 6-os termékhez vezetd Ut) a 3.2 energia-diagrammon a B-vel jel6lt
profil, és a B Ut a 3.1 dbran pedig az A a 3.2 dbran.

46. old "Egy tipikus, tébbfunkcios telitettlen szerves molekula, mint példdul az 4.1. dbrdn ldthaté 23-as
vegyiilet, alapvetéen tébb funkcioscsoportbdl és egymdssal kapcsolatban Iévé aromds gyliriikbdl dll." (ez
rendkivil durva lesz(ikitése a tipikus, tobbfunkcids telitetlen szerves molekuldknak.)



56. old: "Rdaddsul, az antiaromaticitds és az aromds skdla nem szimmetrikus, a ciklobutadiénre és a
benzolra szamitott NICS abszolut értékei messze esnek egymdstdl." (a két megfigyelés kozt nincs ok-okozati
Osszefliggés, pedig magyarazatot sugall.)

58. old. 4.8. dbra: az A és B jel6lés fel van cserélve.

62. old.: "A karbonil csoport az egyik leggyakoribb funkcids csoport és igy kbzponti helyet télt be a szerves
kémidban és a gyogyszerkémidban. Szamos alcsoportjat kiilbnbéztethetjiik meg..." (a karbonilcsoport
funkcids csoport, nem pedig olyan kategdria, amelynek ,alcsoportjai” vannak. A karbonilcsoportot
tartalmazé vegyileteknek vannak kiilonb6z6 tipusai.)

72.0ld. 4.21. dbra: 44.62 helyett -44.62 ki/mol kellene, hogy megjelenjen.

76. old. "A felsorolt reakcidk nagyon ldgy és ezzel szelektiv dtalakitdsokra ad lehetéséget a szintetikus
szerves kémikus szamdra, mint példdul az aminok formilezés."

78. old. "Az amidicitdsvdltozds illetve a stabilizdcids energia vdltozdsa a reakciok sordn gyakorlatilag egy
termodinamikai kivdlasztdsi szabdlynak lehet tekinteni reverzibilis kondiciok mellett, ..."

94. old.: "Ezen uj szenzorok mind az uj kémiai alapvdzaira épiilnek ..."

95. old. "Végqiil a Type-lll tartalmazza a szulfonamidok melyek erds alapfluoreszcencidval rendelkeznek, de
nem mutatnak jelentds fluoreszcens vdlaszt,..."

100. old. "A szerkezeti elemzés megerdsitette, hogy a koordindld nitrogénatom hibriddllapota és elektronos
kérnyezete alapvetéen meghatdrozza a BAPTA és EGTA Ca?*-k6t6 képessége koz6tti kiilbnbséget." (az dbrak
és a leirds alapjan minden, itt szerepl6 vegylilet minden N atomjanak sp? a hibridallapota és ez nem valtozik
a koordinaciéval; az "elektronos kdrnyezet" nem informativ kifejezés)

101. old. "llyen mennyiségii energiafelszabadulds megoldhatatlan problémdt jelentene, ezért elkeriilendé
a természetben lezajld biokémiai folyamatok sordn."

111. old. 5.23. dbra, az A modell redukalt alakja eggyel tobb gydlr(t tartalmaz.

114. old. "Ezt a nem kedvezé tendencidt csak a jelen témdban is alkalmazott, mély szerkezet-hatds
Osszefliggések felderitése és modositdsa, majd ezek alapjdn az uj antibiotikumokat fejlesztésével lehet csak
megforditani."

117. old. Keveredik az 5.27 és 5.24 abra.

122. old. "Amikor a penicillin bekét a fehérje k6t6zsebébe, tébb nem-kovalens kélcsénhatdst alakit ki, mint
egy enzim-reaktdns ,,Michaelis complex-1”." Ez a mondat zavarbaejt6en kétértelm( a "mint" és a "tobb"
szavak kétértelmlsége miatt: tehat nagyobb lesz a kolcsénhatdsok szdma a penicillin esetén, vagy
ugyanugy/hasonldan csak jénéhany?

122. és 123. old. 5.32. dbra és az arra valdé hivatkozds a szOvegben: a szoveghen és az abrafeliratban
Osszecserél6dtek, hogy melyik betld melyik panelt is jelzi. Példdul: az A panel mutatja a specifikus
protoncsatornat, az E panelen van az energiaprofil, de nem ez van irva a szovegben és az dbrafeliratban.



Ugyanezen az abran a profilon a magasabb géat (156.4 kJ/mol) alacsonyabbnak van abrazolva, mint a
megel6z6, egyébként kisebb gat. Valdszinlleg az abrafelirds az eredeti cikk dbrafeliratanak forditasa (ott
tényleg igy vannak a dolgok), de a doktori mibe mar egy médositott dbra kerilt. Ezenkivil a B — Catmenet
energiaja is rosszul van irva: 65.3 helyett 69.3 kJ/mol szerepel. Ezenkiviil Michaelis komplex helyett kétszer
Michael komplex szerepel.

10. old. és még sok helyen: telitettlen a nyelvileg helyes telitetlen helyett (analdgia: tanulatlan, olvasatlan,
hallhatatlan, verhetetlen, stb.)

Végigmenve a doktori értekezésen, az 1. fejezet egy Tudomdnytorténeti hattér és vizid. A fejezet személyes
reflexidkat is tartalmaz, a disszertdcidhoz azonban csak lazan kapcsolddik, és tobb szakmai pontatlansagot,
tévedést tartalmaz (lasd korabban). A 2. fejezet a f6bb vizsgdlati médszereket targyalja, nagy hangsullyal a
kvantumkémiai mddszereken. A dolgozatban szerepl$ allitdsok egy része a kvantumkémiai modszerek
alapvet6 fogalmainak és matematikai formalizmusdnak félreértésére utal, ami a moddszerek helyes
alkalmazdasdval kapcsolatban komoly kétségeket vet fel. Ezekb&l a problémakbdl néhany példat a birdlat
kordbbi részében bemutattam.

A 3., 4. és 5. fejezet targyalja a kivalasztott, publikdlt eredményeket. Az icitdsparaméterek bevezetésének,
vizsgalatdnak és alkalmazdsanak targyaldsat nagyon jél sikeriiltnek tartom. A tobbi kutatds bemutatdsa is
legtobbszor jol sikerilt, az abrak érthetbek, bar néhany helyen (ahogy jeleztem korabban) értelemzavaré
hibdkat taldltam. Nagyon dicséretes, hogy a szerz6 mind kisérleti, mind elméleti munkat is végez
reakcidmechanizmus kutatasaihoz. A 3 fejezet alapjan azt is nagyon fontosnak és elismerésre méltonak
tartom, hogy nagyon szertedgazd teriileteken tevékenykedik: a szintézisekt6l és kinetikatdl kezdve a
fotokémian at a neurobioldgiai alkalmazdsokig terjed a szakértelme. Sajnos azonban még az utolsd
fejezetben is felbukkan koncepcionalis probléma (lasd kordbban).

Amennyiben mégis nyilvanos védésre keriilne sor, akkor a kovetkezd kérdésekre, megjegyzésekre
szeretnék a védésen valaszt kapni:

A 3. fejezettel kapcsolatban:

29-30. old. A 3-as termék minor terméknek van jeldlve, mégis a gatmagassagok szerint ennek a
vegylletnek kéne keletkeznie tobbségben. A termodinamikai hajtéerd valéban a 6-osra mutat, de annak
nincs lehet6sége képzGédni; a gatmagassagok alapjan a 3-as terméknek kellene képz&dnie nagy
mennyiségben. (ahogy azt mar kordbban megjegyeztem, a 3.1 dbran A-val jel6lt ut (a 6-os termékhez
vezet6 Ut) a 3.2 energiadiagrammon a B-vel jel6lt profil, és a B Ut a 3.1 abran pedig az A a 3.2 dbran.)

30. old. Milyen energidkat tiintet fel a 3.2. dbra?

32. old. 3.2.1 fejezet: mennyiben egyensulyiak a koérilmények a mikrohulldmos kisérletek soran, hogy
allapotfiiggvényeket hasznalhassunk?

34. Milyen fizikai modellel értelmezhet6 a tulmelegedett térfogatarany hémeérsékletfiiggésére feltételezett
exponencialis lecsengés 6sszefliggés?



43. old. a 3.14 abra profiljai olyan reakciomechanizmusokat dbrazolnak, amelyek mérhetéen 500 K felett
mennének végbe termikus koriilmények kozott, a reakcidgatak, illetve a "kozti termékek" képzédéshbjének
alapjan. Példaul, a sebességmeghatarozd |épésben képz6dd TS20 gatja a resting state-hez viszonyitva
102.1 + 153.3 = 255.4 kJ/mol, ami irdatlan magas a cikkben emlitett h6mérséklethez képest (150 °C). Itt
persze szamithat a mikrohulldmu besugarzas, viszont akkor nincsenek egyensulyi kérilmények, nem?

Az is idevago kérdés, hogy milyen hémérsékletet hasznaltak a profil kiszamolasahoz?

Szintén relevdns kérdés az, hogy milyen energiaértékek alapjan lehet kijelenteni, hogy egy reakcié nem
zajlodik le, ha egy 255.4 kJ/mol (= 61 kcal/mol) nagysagu gat jelenléte a reakciéiton nem probléma?

Azt is szeretném megtudni, hogy miért entalpiat valasztottak a reakcidmechanizmus értelmezésére, miért
nem Helmholtz szabadenergiat, ami relevans a reakcid koérilményei alapjan?

A 4. fejezethez kapcsolédo kérdésem:

A 10. és késGbb a 47. oldalon bevezetett "System Chemistry" koncepcié ugyanolyan névvel mar megjelent
a kémidban (lasd pl. 10.1039/C7CS00117G, 10.1021/cr2004844, Journal of Systems Chemistry 2010, 1:1;
stb.) és nagyjabdl ugy foglalhatdé Ossze, hogy a rendszerkémia azt vizsgalja, hogy tébb molekula
kolcsonhatasa vagy egymassal vald reakcidja utdn a kapott rendszer egésze milyen uj, a kilonalld
molekuldkbdl meg nem jésolhaté tulajdonsdgokat mutat. Erdemes lett volna ennek a kontextusdban
értelmezni az itt bevezetett Systems Chemistry koncepciét. Nem volt sosem probléma abbdl, hogy a
Systems Chemistry név még tanszékek nevében is megjelenik, de mas értelmezésben?

Az. 5. fejezethez kapcsolddé kérdéseim:

101. old. "Az exoterm reakciok (pl. a redukcids és oxiddcios folyamatokban) sordn felszabadulé és az
intenziv hiités dltal elvezetett h6 a kevésbé hatékony humdn energiamenedzsmentet reprezentdlja." Ez
szerintem pont az ellenkez6jét mutatja: az ember mar képes olyan folyamatokat is uralni, amelyek térben
és id6ben is elkilonlilnek a sajat testétdl, ami nagyon eredményes menedzsment. Rdadasul az a kérdés
inkdbb, hogy egy adott stratégia optimalis-e egy adott célhoz: mind az enzimkatalizis az éI§
szervezetekben, mind a nagy volument termelés a reaktorokban a kit(zott célra jol optimalt. Példaul az
enzimkatalizalt NHs + H, termelés a pillangds névényekben nem alkalmas tdmegtermelésre.

103. old. "Az enzimkatalizalt reakcio miatt a folyamathoz csak enyhe aktivdldsi gat tdarsul (TS3), igy
szobahémérsékleten is lezajlik a folyamat. Az alacsony energidju reagens és energiagdt miatt ez egy igen
takarékos energiagazddlkoddst eredményez"; szerintem ez az 6sszehasonlitds azért nem fair, mert van egy
nagyon értékes és nehezen elGallithatd katalizdtor a biokémiai folyamatban, aminek az idealis
m(ikodéséhez nagyon jol definidlt korilmények sziikségesek. Egy analdg példa a kovetkez§ hipotetikus
allitas: az arammal flités azért energiahatékonyabb, mint a fatlizelés, mert az dram a konnektorbdl jon, a
fat meg még fel is kell hasogatni. Mi a szerzd véleménye err6l a taldn provokativ gondolatrdl?

119. old. "A neutrdlis formdnak (122) deprotondléddsa igen kedvezétlen a molekula szempontjabdl, mivel
az anionban a COO- negativ téltésii csoportia térben kézel keriil a hidfé nitrogén nemké6té
elektronpdrjdhoz, igy a nemké6té elektronpdrt tulajdonképpen belenyomja az amidkétésbe, ezzel
planarizdlva és er6sebb CO-NH konjugdcioba kényszeritve, ami a révidebb C-N kétéstdvolsdgokban is



megjelenik. Az fentiekben vdzolt folyamat szignifikdnsan erésiti ezt az amidkétést, ezzel csékkentve a
reaktivitdsdt. Ezt a jelenséget a penicillin-G savfunkcidjdnak magasabb kisérleti disszocidcidés konstansa
(pKa = 2.7 #0.1) is aldtdmasztja, ami gyengébb savassdgot jelent, mint az analédg aminosav szarmazékok
(valin és cisztein pKa = 2.1-2.4) esetében." Szamomra nem vilagos, hogy egy kb 0.5-os pKa kiil6nbség miért
erGsitené meg azt, hogy deprotondlt formaban a penicillin karboxilat csoportja kdlcson tud hatni egy
kozelben |év6 atomcsoporttal.

123. old. Kérem, hogy kommentalja az aldbbi gondolatokat (most ugy tekintem, hogy elfogadtuk, hogy az
5.32 E 4dbran lathatd profil magas aktivalasi gdtakat és nagy reakciéenergiakat tiikroz)

i) a fesziilt laktam gydrd felnyildsa valdban jelentGs héfelszabaduldssal jar, de a magas gatak mégsem
mutatnak egy gyors reakciora;

ii) a kapott energiaprofil mennyiben egyeztethetd 6ssze a kordbban fontos szempontnak tartott bioldgiai,
hatékony energiamenedzsmenttel (104 old.)? Azaz hogy alacsony reakcidenergiak és alacsony gatak
figyelhet6k meg a biokémiai utakon: itt egyik sem t(inik igaznak.

124. old. a 4 diasztereomer par vizsgalatandl miért nem azt a protonalt konformert vizsgaltak, amire a
szuperaktiv jelz6t adjak? (egyébként a kordbban bemutatott adatok nagyobb amidicitas értéket adnak,
mint amikor nincs H-kotés a laktam N és a karboxilcsoport kozott.)

Osszefoglalva megallapitom, hogy bar Mucsi Zoltan fontos és nemzetkozileg is értékes eredményeket ért
el és azokat sikeresen publikalta, a benyujtott doktori értekezés szakmai szinvonala nem éri el a doktori
fokozat megszerzéséhez elvarhatd szintet. A jelzett hibak nem pusztan stilaris vagy részletkérdések, hanem
a targyalt szakteriletek alapfogalmait érintik. Mindezek alapjan az értekezés nem felel meg a doktori
fokozat odaitéléséhez sziikséges szakmai kdvetelményeknek, ezért a nyilvdnos vitara bocsatdsat nem
javaslom.

Stirling Andras

Budapest, 2026 marcius 3.



