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eloallitasa és alkalmazasa” cimt MTA doktori értekezésérol.

A doktori dolgozatban foglalt eredmények széles palettat fognak 4t az egészen gyakorlati,
technologiai jellegii kisérletektdl (pl. cukorcirok préslé tisztitasa), illetve szamitasoktol (GVL
elegyek gbz-folyadék egyenstlyi adatainak szamitdsa) az 10j technoldgiai megoldasokat
elokészitd, de mégiscsak az alapkutatashoz tartozé vizsgalatokig (hidrogénezés, karbonilezés,
kapcsolasi reakciok). Mindezt az egyes teriiletek zold kémiai indittatasa fiizi egységes
egéssz€. A mezdgazdasigi- és haztartdsi hulladékok szénhidrattartalmanak atalakitasa
levulinsavva (5.1.fejezet), ennek hidrogénezése (5.2 fejezet), majd a termék y-valerolakton és
a beldle készitett ionos folyadékok oldoszerként torténd felhasznalasa hidroformilezésben,
aminokarbonilezésben (y-valerolakton), hidrogénezésben és Ullmann-kapcsolasban (ionos
folyadékok), valamint a szintén biomasszabodl nyerhet6 furfural hidrogénezése jol illeszkedik
az Anastas ¢és Warner altal Osszefoglalt z6ld kémiai alapelvekhez. A hulladékok
ujrahasznositasan tal az alkalmazott moédszerek (a reakcididdt lervidité mikrohullama
technika, tobbszor felhasznalhat6 katalizatorok fejlesztése €s alternativ, megjuld forrasbol
szarmazé oldoszerek bevezetése katalitikus szintézisekbe) szintén a modern kémia

elvarasainak megfeleld modszerek kidolgozasat célozza.

Az irodalmi Aattekintés 38 oldalon foglalja 0Ossze a témakhoz kapcsolédd megeldzo
ismereteket. A kutatott teriilet irant jelentds nemzetkdzi érdeklddés tapasztalhatd, ami
egyrészt bizonyitja a témavalasztas aktualitdsat, masrészt nyilvanvaldan megneheziti a 1étezd
irodalom teljes 4ttekintését. Igy a 251 referencian alapuld tomor, de lényegre tord
Osszefoglalas kiilon dicsérendd. A mas szerzok altal elért eredmények tablazatos
megjelenitése nagyban segiti az eligazodast mind a korabbi eredmények, mind a szerzd altal
kozolt adatok kozott. Az eldallitott vegyiiletek sokoldall felhasznaldsi lehetdségeit
szemléletesen mutatjak be az abrak.

Az ,,Anyagok és vizsgalati modszerek” fejezet egyetlen oldalon sorolja fel a felhasznalt
vegyszerek forrasat és a kisérletek valamint az analitikai vizsgalatok elvégzésekor alkalmazott
eszkozoket/miiszereket. Ez a fejezet egyébként teljesen megegyezik a tézisfiizet azonos

tartalmu fejezetével. Ez utobbinak meg is felel, a dolgozatban elényos lett volna egy kicsit



részletesebb leiras. Gondolok itt arra példaul, hogy milyen modszerrel hatarozta meg egyes
kisérletekben a konverziot és a hozamot, mely esetekben és hogyan izolalta a termékeket, stb.
Ezek az informaciok persze joggal keriilhetnek az ,,Eredmények és értékelésiik” részbe is, de
amint a késdbbiekben kitérek ra, ott sem szerepelnek mindig.

A dolgozat elébb emlitett f6 fejezete 83 oldalon mutatja be és taglalja az eredményeket. Az

ezzel kapcsolatban megfogalmazott tovabbi észrevételeim és kérdéseim a kovetkezok.

1) A szénhidratok savkatalizalt dehidratalasanak vizsgalatakor a mikrohullama és
konvencialis h6ko6zlés 6sszehasonlitasanal (47. oldal) az utobbi modszernél nem szerepelnek a
koriilmények. Valdszinlinek tartom, hogy a kisérleteket azonos homérsékleten végezte,
viszont a reakcididérdl nincsen adat. Ez utébbi jol alatdmaszthatna a mikrohullamu technika
hatasossagat nem csak irodalmi, hanem sajat kisérletek alapjan is.

2.) A levulinsav hozamat milyen modszerrel hatarozta meg? ,,A kisérlet anyagmérlege 89,5%
volt” (47. oldal) mondat arra utal, hogy a terméket izolalta is. A 42,7%-os érték ennek felel
meg, vagy gazkromatografias eredmény?

3.) Mi lehet az oka a cukorcirok préslébol nyert, hosszabb ideig centrifugalt mintak esetében a
levulinsav-hozam szamottevé csokkenésének?

4.) A 40. abran a mérési pontokra illesztett gorbék kevésbé meggy6zdek, mint pl. a 38. abran.
Persze, ez az optimalis hdmérsékleten til sokat valosziniileg nem valtoztat, de a kiilonbség
elég feltling.

5.) A szulfonalt ligandumok Tolman kupszogének meghatarozasara vonatkozo leiras elsd
olvasasra nehezen kovetheté. Ugy tiinik, az ismert kiipszoggel rendelkezé TPPTS-en validalta
a modszert. Azt irja, hogy az ,,L1-L10 ligandumokat tartalmaz6 Pd(II)-komplexek esetében
mind a cisz, mind pedig a transz izomerek jelenléte kimutathatdé volt az oldatban”, majd
késobb, hogy a TPPTS ismert klpszoge és a mért 3P NMR eltolodas értékek alapjan
MeOH:H,0 = 1:1 oldodszerben a transz, mig vizben a Cisz izomer jelenlétét valdsziniisitette.
Csak azt? Ez tehat azt jelenti, hogy ez utobbi ligandum esetében az oldoszervaltas mas izomer
szelektiv képzodését eredményezte? Az els6 megallapitas (mindkét izomer jelenléte
kimutathatd) mintha ellentmondasban lenne a kovetkezé mondattal: ,,MeOH:H,0 = 1:1 (V/V)
oldészerben eldallitottam a szulfonalt foszfinok transz-PdCl,(sPR3), komplexeit™.

6.) A (6) egyenletben foglaltak feltételezik, hogy a nem szulfonalt foszfinok esetén a
megfeleld Ni-komplexek CO rezgési frekvenciait mind CH,Cl,-ben, mind a THF/H,O
elegyben meghatarozzak. A 20. tablazat e foszfinokra csak egy adatsort tartalmaz, a felsd

indexek tantisaga szerint az oldoszer-elegyre vonatkozot. A kapcsolodd kozleménnyel



Osszehasonlitva a 3. oszlopban kozo6lt eredmények valdszintileg CH,Cly-ban sziilettek, de a
masik adatsort akkor is hidnyolom-

7.) Feltételezem, hogy a levulinsav hidrogénezése soran az illékony vegyiiletek eltavolitasa
utan visszamaradt, ujra felhasznalhato katalizatort (66. és 69. oldal) szigoruan inerten kell
kezelni az aktivitas megOrzéséhez. Tényleg igy van?

8.) A tobbszor felhasznalhato katalizatorokkal kapott termékelegyekbdl elvalasztott GVL-nak
a tomegét adja meg (69. és 82. oldal), szerencsésebb lett volna a kiindulasi anyagra
vonatkoztatott %-os eredményt (vagy azt is) k6zolni.

9.) A heterogén katalitikus hidrogénezés esetén nem zarja ki az oldatba jutott Ru szerepét az
atalakitasban. Tortént-e esetleg vizsgalat ennek felderitésére (példaul az oszloprol tavozo
elegy katalitikus aktivitdsanak vizsgalata szakaszos koriilmények kozt)?

10.) A transzfer hidrogénezés soran a katalizator H, atmoszféraban illetve annak tavollétében
mutatott viselkedését és a katalizator Gjrafelhasznélédsanak lehetdségét nem ugyanazzal a
ligandummal készitett komplexszel vizsgalta. (Az utdbbi esetben a prekurzor képlete a
dolgozatban helytelen.) A vonatkozd kozlemény alapjan az utobbi komplex olcsobb és
egyszeriibb eldallitani. J6 lett volna a valtast” a dolgozatban is magyarazni.

11.) A katalizator ujrafelhasznalasat furfurol redukcidja soran is bizonyitotta. Mennyi volt a
furfuril-alkohol hozama a desztillacio utan? (A 92. oldalon csak konverzio és tisztasag értékek
szerepelnek.)

12.) Az ionos folyadékokra vonatkozo eléallitasi 1épésszamokban (105. abra) - feltételezem -
mind a kation kiépitése, mind az anion bevitelére szolgalo reagens szintézise szerepel, ez tehat
nehézkesen hasonlithaté 0ssze a 4-hidroxivalerat beépitésére megjelolt 4+1 1épéssel, ami
csupan az anionra vonatkozik. Mindez persze semmit nem von le a munka értékébdl, a
természetes forrds, a foszfoniumsok stabilitasa, kis viszkozitasa és folyékony halmazallapota,
valamint a vizsgalt reakciokban mutatott viselkedés igazolja a célkitlizést. Jellemzésiikbol
hidnyoltam a szerves olddszerekkel vald elegyedés vizsgalatat. Egyes kisérletekbdl ki is dertil,
hogy ez kulcskérdés: pl. a hidrogénezés soran képz0dd hexéan és oktan nem kiiloniil el az
ionfolyadéktol, az 1-feniletanolt pentdnnal extrahalta. Az Ullmann kapcsolas esetén izolalt
hozam értékeket kozol, de a dolgozatban nincs utalds az izolalds modjara. A vonatkozd
kozleménybdl kideriil, hogy a reakcid végén az elegy vizes oldatat extrahalta pentdnnal. Ez
felveti a kérdést, hogy a pentannal nagyobb polaritasu oldoszerrel (viz tavollétében)
végezhetd-e extrakcio?

13.) Az acetofenon transzfer hidrogénezésénél mivel magyarazhato teljes konverzio esetén az

58%-0s hozam? Lehet-e a nem tokéletes extrakcio a probléma?



14.) A 117. tablazat labjegyzetében jO lett volna utalni ra, hogy az a) pontban felsorolt
aranyok betartasa mellett a bemérések eltértek (ilyen kis mennyiségeknél ez érthetd), ez vezet
azonos reakci6ido és konverzio esetén eltérd TOF értékekhez. Ehhez a ponthoz is kapcsolodo
megjegyzes, hogy a doktori értekezés oOnalldé mu, tehat fontos, hogy az eredmények a
vonatkoz6 kozlemények attekintése nélkiil is értelmezhetdk legyenek.

15.) A dolgozat tartalmaz néhany gépelési hibat. Ezek tobbsége nem értelemzavard. A
nyomtatott valtozatban jeloltem Oket, felsorolasuktol itt eltekintek.

16.) A tézisfiizetben furcsanak tartom a tartalmaban azonos ,,A kutatdmunka soran elért 0j

tudomanyos eredmények dsszefoglalasa™ ¢és a ,, Tézispontok™ kiilonvalasztasat.

A felvetett kérdések és észrevételek azonban tavolrol sem érintik azt a véleményemet, hogy
Mika Lészl6 Tamas értekezése egy részleteiben atgondolt, gondosan kivitelezett kutatoi
munka eredményeit mutatja be, melynek magas szinvonalat jol bizonyitja a dolgozat alapjat
képezd 19, nivos folydiratban megjelent kozlemény, illetve az azokra kapott hivatkozasok

szama.

A tézispontokban foglaltakat j tudomanyos eredményként elfogadom ¢és a doktori miivet

nyilvanos vitara alkalmasnak tartom.
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