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,,Biomassza-ulapi, pla(form molekulak el(Jc1llitc1sa es ulkalmuzc,sd' 

cimC1 ertekezesemr61 irt biralatara 

Szeretnem megkoszonni CsAMPAI ANTAL professzor urnak ertekezesem alapos 

attanulmanyozasat elismer6 szavait, formai megjegyzeseit kerdeseit es nem utols6sorban 

javaslatait es otleteit. A rnegfogalrnazott kerdesekre. felvetesekre es megjegyzesekre az alabbi 

valaszokat adom. 

Elfogadom professzor ur kritikai eszrevetelet a helyesfrassal kapcsolatban. Noha az id6 

mertekegysegenek jelolese elte,jedten a [h]. elisrnerem, a dolgoztban nem egysegesen 

alkalmaztam. A .Joszfin - foszfan'' kerdesben termeszetesen a roviditesjegyzekben megadott 

foszfan felel meg a hatalyos kerniai helyesiras szabalyainak, azonban a szakmai koznyelv meg 

rnindig a foszfint hasznalja gyakrabban. Hasonl6 gyakori eset a butadien vs. buta-1.3-dien 

irasm6djanak kerdese. 

Elfogadom Biral6m eszrevetelet, mely szerint a 61. abran rajzolt [Ru 11Cl(p­

cimol)(SEGPHOS )]Cl komplex szerkezetet helytelenlil rajzoltam. A 4-6 katalizator 

prekurzorok helyes szerkezetet alabb lathatjuk. 

Ar= Ph (4) 
Ar= 3,!>-di-Me-Ph (5 ) 

Ar= 3,5-d i-tBu-4-0Me-Ph (6 ) 

A Pt-katalizalt hidroformilezesi reakci6k mechanizmusa es az SnCb kokatalizator hatasa 

reszletesen vizsgalt tema, amellyel szamos kozlemeny foglalkozik. Az SnCb a hidroformilezes 

mechanizmusanak tobb alaplepeseben um. az olefin inzerci6ban, a CO inzerci6ban. valamint a 

hidrogenolizisben is kifejti gyorsit6 hatasat (Toth, I.; Keg! , T.; Elsevier, C. J.; Kollar . L. lnorg 

Chem. 1994, 33, 5708-5712 .. Keg!, T. RSC Adv. 2015, 5, 4304--4327., Papp, T.; Kollar. L.; 

Keg!, T. Organomerallics 2013. 32. 3640-3650.). Elfogadom Biral6m eszrevetelet. miszerint a 

Sn alkalmazasanak reszletesebb targyalasa tovabb segitette volna az olvas6t a tema 

megertesben. 

A biol6giai es a kemiai kezelesek kombinaci6ja eseten, ha a kemiai el6kezelest alkalmazzuk 

el6szor, azert, hogy a mikrobak szamara konnyebben hozzaferhet6 lignocellul6z fragmenseket . 

azaz szubsztratumokat kapj unk, akkor fontos a megfelel6 h6merseklet, pH es szubsztratum 
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koncentraci6 ut6lagos beallitasa, rnelyekkel a mikrobak optimalis mukodesi kori.ilmenyeit 

biztositjak a celtermek eloallitasa eseten. Ez energia es segedanyagigenyes is lehet adott 

esetben. Tovabbi kerdes az enzimes/mikrobialis kezeles soran kapott termek 

vegkoncentraci6janak es volumenenek rnerteke (volumetrikus hatasfok) . llyen eljarasok 

ismertek es gazdasagosak is lehetnek. Erre nagyonj6 pelda a lignocellul6z-alapu etanolgyartas 

(Mika, L. T. et al. Chem. Rev. 2018, 118, 505- 613.). Abban az esetben, ha jelentosen 

erteknovelt celtermeket allitunk elo, az eljaras meg inkabb gazdasagos lehet. Platform 

molekulak eseteben tehat kulcskerdes a termek ara. Forditott esetben, ha eloszor biol6giai 

elokezelest alkalmazunk, az alacsony homerseklet miatt a mi.'1velet hosszabb idot igenyel. 

Azonban szinten kerdeses, hogy mi(k) a termek(ek). Ha nagyvolumenu platform molekula 

szintezise a eel, nerncsak a volumen szamit. hanem az eloallitas idoigenye is. 

A hemicellul6z - furfurol atalakitasra maig evente tobb igeretes heterogen savas 

katalizatort kozoltek. Tobb esetben a katalizator fejlesztes mellett a mechanizmusra is tettek 

javaslatot (Mika, L. T. et al. Chem. Rev. 2018. / 18, 505-613 . ). Az atalakitas tehat igen aktual is 

es aktf van kutatott teri.ilet. 

A 13C NMR spektroszk6pia in situ reakci6kovetesben val6 alkalmazhat6sagara tobb 

lenyeges tenyezo is hatassal van . Biral6m kerdesere egyertelmu valaszt nehez adnom, hiszen a 

m6dszer erzekenysege az egyes molekulakra. meg egy rendszeren belt.ii is jelentosen eltero 

lehet. Az NMR aktiv izot6parany mellett (a kerdeses pozici6ban 13C jelzett a molekula vagy 

nem) a ,,gyorsasagot'' jelentosen befolyasolja a relaxaci6s (Tl es T2) ido is. Ez a masodperc 

tortreszetol akar perces nagysagrendig is terjedhet. Ertelemszeruen. ha egy speciesz elettartama 

nem esik egy nagysagrendbe az NMR belso idoleptekevel ( intrinsic time scale) akkor a m6dszer 

nem alkalmazhat6. Az IR spektroszk6pia az NMR-el szemben sokkal gyorsabb m6dszernek 

tekintheto, igy alkalmazasaval olyan molekulakjelenlete is kimutathat6 lehet. amelyre az NMR 

nem alkalmas. Eseternben a reakci6k sebessege lehetove tette rnindket spektroszk6pia 

alkalmazasat. 

Dou es munkatarsainak kozlernenye (Dou , X. et al Adv. Sy nth. Cotct!. 2016, 358, 1054-

1058.) szerint a planaris kiralitassal rendelkezo Shvo katalizatorral a ketonok enantioszelektiv 

transzfer hidrogenezese, a szubsztratum szerkezetetol fi.iggoen 3-56 % enantiomertobbletet 

eredmenyezett a termekelegyben. Koszonom a javaslatot. mindenkepp erdemes kipr6balni a 

rendszert levulinsav redukci6jara is. Gazdasagossagr6I messzemeno kovetkeztetest azonban 

nem lehet levonni . hiszen a katalizator ara mellett a reakci6kori.ilmenyek is befolyasoljak a 

koltseget. A hivatkozott rendszer mar 70 °C-on is aktivnak bizonyult, a Ru/SEGPHOS 

rendszerek azonban csak 120 °C feletti homersekleten. Osszehasonlitasuk kiserleti adat 

hianyaban nem lehetseges. 
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Az oxocsoport es a karboxilcsoport terbeli szeparaci6janak a Ru-alapu katalizatorrendszerek 

mukodesere vonatkoz6 hatasar61. a legjobb ismereteim szerint. nem erheto el informaci6 az 

irodalomban. A kerdest koszonom, a hatast meg fogom vizsgalni. hiszen ez mas laktonok 

szintese szempontjab61 is erdekes. A karboxilcsoport szerepe azonban a katalitikusan aktiv 

speciesz kialakulasaban kulcsfontossagu. Amiga Ru/DP PB rendszer a dolgozat 5.2.1.2 fejezete 

szerint a levulinsav redukci6jara jelentos aktivitast mutat. addig kiserleteink alapjan a 

levulinsav metil- es etileszterenek redukci6ja nem kovetkezik be azonos korlilmenyek kozott. 

A Ru/DPPB rendszerre vonatkoz6an in situ vizsgalatot, arnellyel esetlegesen az aktiv 

speciesz( ek) azonosithat6k lennenek. nern vegeztilnk. Megjegyzem. hogy a foszfan 

ligandummal m6dositott Ru-hidridek szerkezete. a foszfan ligandum szerkezeten es a hidrogen 

koncentraci6n tuljelentosen fi.igghet pl. a reakci6elegy viztartalmat61 is. ami a GYL keletkezese 

soran folyamatosan valtozik. Ezek alapjan nem zarhat6 ki. hogy a reakci6 elejen (minimalis 

viztartalomnal) es a vegen. ahol GYL:H2O = 1: L mas lesz a katalitikusan aktiv speciesz( ek) 

szerkezete . Erre vonatkoz6an egy kiserletterv kidolgozasa van folyamatban es nagynyomasu 

NMR technika segitsegevel tervezern a detektalhat6 komplexek szerkezetet felderiteni. 

A levulinsav aszimmetrikus redukci6janak vizsgalata soran vegeztem kiserleteket Ru(acac)3 

prekurzorb6I es JOSIPHOS tipusu ligandumokb6I in situ kepzodo katalizatorokkal is. azonban 

a magas konverzi6ertekek (>95%) mellett az enantiomertobbletek nem haladtak rneg a l 0%-ot. 

Termeszetesen kaphatunk eltero eredrnenyt egy elore preparalt komplex alkalmazasavaL 

azonban pontos valaszt csak kiserleti eredmeny birtokaban lehet adni. A javaslatot koszonorn. 

meg fogom pr6balni. 

Biral6m reakci6mechanizmusokkal kapcsolatos eszreveteleire altalanosabban is valaszolva. 

val6ban a reakci6kozeg megvaltoztatasanak esetleges hatasa egy femorganikus komplex altal 

katalizalt reakci6 mechanizmusara mindig kerdeses es izgalmas. Tobb esetben pr6balkoztunk 

ilyen vizsgalatokkal. azonban a teljes .,felterkepezesnek" az ido- es nem utols6sorban a 

muszerezettsegi/technikai igenye jelentos. Tekintettel arra. hogy ezek meg nyitott kerdesek. a 

mechanisztikus vizsgalatokat kinetikai meresekkel kombinalva a kozeljovoben szeretnem 

elvegezni. 

Yegezeti.il szeretnem meg egyszer megkoszonni CSAMPAI ANTAL professzor t'.11· ertekes 

biralatat es tisztelettel kerern az opponensi velernenyre adott valaszaim elfogadasat. 
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