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Szeretném  megkdszonni  CSAMPAI  ANTAL professzor Grnak értekezésem alapos
attanulmanyozasat, elismerd szavait, formai megjegyzéseit. kérdéseit és nem utolsosorban

javaslatait ¢s otleteit. A megfogalmazott kérdésekre. felvetésekre és megjegyzésekre az alabbi

valaszokat adom.

Elfogadom professzor ur kritikai észrevételét a helyesirdssal kapcsolatban. Noha az idd
mértékegységének jelolése elterjedten a [h], elismerem, a dolgoztban nem egységesen
alkalmaztam. A .foszfin—foszfan™ kérdésben természetesen a roviditésjegyzékben megadott
fosztén felel meg a hatalyos kémiai helyesiras szabalyainak. azonban a szakmai kdznyelv még
mindig a foszfint hasznalja gyakrabban. Hasonlo gyakori eset a butadién vs. buta-1.3-dién
frasmodjanak kérdése.

Elfogadom Biralom észrevételét, mely szerint a 61. abran rajzolt [Ru'Cl(p-
cimol)(SEGPHOS)|Cl  komplex szerkezetét helyteleniil rajzoltam. A 4-6 Xkatalizator

prekurzorok helyes szerkezetét alabb lathatjuk.
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A Pt-katalizalt hidrotormilezési reakciok mechanizmusa és az SnCl, kokatalizator hatdsa
részletesen vizsgalt téma. amellyel szamos kozlemény foglalkozik. Az SnCls a hidroformilezés
mechanizmusanak tobb alaplépésében um. az olefin inzercidban. a CO inzercidban, valamint a
hidrogenolizisben is kifejti gyorsitd hatasat (Toth, 1.; Kégl, T.: Elsevier, C. J.; Kollar. L. Inorg.
Chem. 1994, 33, 5708-5712., Kégl, T. RSC Adv. 2015, 5, 4304—4327., Papp. T.: Kollar. L.;
Kégl, T. Organometallics 2013, 32. 3640-3650.). Elfogadom Biralom észrevételét. miszerint a
Sn alkalmazasanak részletesebb targyaldsa tovabb segitette volna az olvasot a téma
megértésben.

A bioldgiai és a kémiai kezelések kombinacidja esetén, ha a kémiai elékezelést alkalmazzuk
eldszor, azért, hogy a mikrobak szamara kénnyebben hozzatérhetd lignocelluloz fragmenseket,

azaz szubsztratumokat kapjunk, akkor fontos a megfeleldo homérséklet. pH és szubsztratum
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koncentracié utdlagos beallitasa, melyekkel a mikrobak optimalis mikodési koriilményeit
biztositjdk a céltermék eldallitasa esetén. Ez energia és segédanyagigényes is lehet adott
esctben.  Tovabbi kérdés az enzimes/mikrobialis kezelés sordan kapott termék
vegkoncentraciojanak és volumenének mértéke (volumetrikus hatasfok). llyen eljarasok
ismertek és gazdasagosak is lehetnek. Erre nagyon jo példa a lignocelluldz-alapu etanolgyartas
(Mika, L. T. et al. Chem. Rev. 2018, /8, 505-613.). Abban az esetben. ha jelentésen
érteknovelt célterméket allitunk el6, az eljaras még inkabb gazdasagos lehet. Platform
molekulak esetében tehat kulcskérdés a termék ara. Forditott esetben, ha eldszor bioldgiai
elokezelést alkalmazunk. az alacsony hémérséklet miatt a muvelet hosszabb 1d6t igényel.
Azonban szintén kérdéses. hogy mi(k) a termék(ek). Ha nagyvolumeni platform molekula
szintézise a cél, nemcsak a volumen szamit. hanem az eléallitas iddigénye is.

A hemicelluléz — furfurol atalakitdsra maig évente tobb igéretes heterogén savas
katalizatort kozoltek. Tobb esetben a katalizator fejlesztés mellett a mechanizmusra is tettek
javaslatot (Mika. L. T. et al. Chem. Rev. 2018, 118, 505-613.). Az atalakitas tehat igen aktualis
¢s aktivan kutatott teriilet.

A BC NMR spektroszkopia in situ reakciokdvetésben valo alkalmazhatosagara tobb
[ényeges tényezd is hatdssal van. Biralom kérdésére egyértelmii valaszt nehéz adnom. hiszen a
modszer érzékenysége az egyes molekulakra, még egy rendszeren belil is jelentdsen eltéro
lehet. Az NMR aktiv izotoparany mellett (a kérdéses pozicioban '*C jelzett a molekula vagy
nem) a ,.gyorsasagot™ jelentdsen befolyasolja a relaxacids (T1 és T2) id6 is. Ez a masodperc
tortrészéto] akar perces nagysagrendig is terjedhet. Ertelemszer(ien. ha egy speciesz élettartama
nem esik egy nagysagrendbe az NMR bels6 idoléptékével (intrinsic time scale) akkor a modszer
nem alkalmazhatd. Az IR spektroszkdpia az NMR-el szemben sokkal gyorsabb modszernek
tekinthetd. igy alkalmazasaval olyan molekuldk jelenléte is kimutathato lehet, amelyre az NMR
nem alkalmas. Esetemben a reakciok sebessége lehetové tette mindkét spektroszkopia
alkalmazasat.

Dou ¢s munkatarsainak kozleménye (Dou, X. et al Adv. Svath. Cutal. 2016, 358, 1054—
1058.) szerint a planaris kiralitassal rendelkez6 Shvo katalizatorral a ketonok enantioszelektiv
transzfer hidrogénezése, a szubsztratum szerkezetétdl figgden 3-56% enantiomertobbletet
eredményezett a termékelegyben. Koszonom a javaslatot, mindenképp érdemes kiprobalni a
rendszert levulinsav redukcidjara is. Gazdasagossagrél messzemend kovetkeztetést azonban
nem lehet levonni. hiszen a katalizator ara mellett a reakciokoriilmények is befolyasoljak a
koltséget. A hivatkozott rendszer mar 70 °C-on is aktivnak bizonyult, a RwWSEGPHOS
rendszerek azonban csak 120 °C feletti homérsékleten. Osszehasonlitasuk kisérleti adat

hianyaban nem lehetséges.



Az oxocsoport és a karboxilcsoport térbeli szeparacidjanak a Ru-alapu katalizatorrendszerek
mikodésére vonatkoz hatasarol. a legjobb ismereteim szerint, nem érhetd el informacio az
irodalomban. A kérdést koszondm. a hatast meg fogom vizsgalni, hiszen ez mas laktonok
szintése szempontjabol is érdekes. A karboxilcsoport szerepe azonban a katalitikusan aktiv
speciesz kialakulasdban kulcsfontossagi. Amig a Ru/DPPB rendszer a dolgozat 5.2.1.2 fejezete
szerint a levulinsav redukcidjara jelentos aktivitast mutat, addig kisérleteink alapjan a
levulinsav metil- és etilészterének redukcidja nem kovetkezik be azonos koriilmények kozott.

A Ru/DPPB rendszerre vonatkozdan in situ vizsgalatot, amellyel esetlegesen az aktiv
speciesz(ek) azonosithatok lennének, nem végeztink. Megjegyzem. hogy a fosztan
ligandummal modositott Ru-hidridek szerkezete. a foszfan ligandum szerkezetén és a hidrogén
koncentracion tdl jelentdsen fiigghet pl. a reakcidelegy viztartalmatol is, ami a GVL keletkezése
soran folyamatosan valtozik. Ezek alapjan nem zarhat6 ki. hogy a reakcid elején (minimalis
viztartalomnal) és a végén. ahol GVL:H,O = 1:1. mas lesz a katalitikusan aktiv speciesz(ek)
szerkezete. Erre vonatkozoan egy kisérletterv kidolgozasa van folyamatban €s nagynyomasu
NMR technika segitségével tervezem a detektalhato komplexek szerkezetét felderiteni.

A levulinsav aszimmetrikus redukcidjanak vizsgalata soran végeztem kisérleteket Ru(acac);
prekurzorbol és JOSIPHOS tipusu ligandumokbdl in situ képzodd katalizatorokkal is, azonban
a magas konverzioértékek (>95%) mellett az enantiomertsbbletek nem haladtak meg a 10%-ot.
Természetesen kaphatunk eltéré eredményt egy elére preparalt komplex alkalmazasaval,
azonban pontos valaszt csak kisérleti eredmény birtokaban lehet adni. A javaslatot kszondm.
meg fogom probalni.

Biralom reakciomechanizmusokkal kapcsolatos észrevételeire altalanosabban is valaszolva,
valoban a reakcidkozeg megvaltoztatdsanak esetleges hatasa egy fémorganikus komplex 4ltal
katalizalt reakcio mechanizmusara mindig kérdéses és izgalmas. Tobb esetben probatkoztunk
ilyen vizsgalatokkal, azonban a teljes .feltérképezésnek™ az id6- és nem utolsosorban a
miiszerezettségi/technikai igénye jelentds. Tekintettel arra, hogy ezek még nyitott kérdések. a
mechanisztikus vizsgalatokat kinetikai mérésekkel kombinalva a kozeljovOben szeretném

elvégezni.

Végezetiill szeretném még egyszer megkdszonni CSAMPAI ANTAL professzor ur értékes

biralatat és tisztelettel kérem az opponensi véleményre adott valaszaim elfogadasat.
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