Valasz

SKODANE DR. FOLDES RitA, MTA doktora, egyetemi tanar
“Biomassza-ulapi platforn molekuldk eldallitasa és alkalmazdasa™

cimu értekezésemrol irt biralatara

Szeretném megkdszonni SKODANE FOLDES RITA professzor asszonynak értekezésem alapos
attanulmdnyozasat, birdlatat, dicsérd szavait, valamint kritikai €s formai megjegyzéseit. A

megfogalmazott kérdésekre, felvetésekre és megjegyzésekre az alabbi valaszokat adom.

Egyetértek professzor asszony azon megjegyzésével, hogy az ..Anyagok és vizsgalati
modszerek™ fejezet valoban révid. Noha a nagyszamu kisérletre vonatkozé altalanos leirasok
jelentdsen novelték volna a terjedelmet. az alapvetd eljarasok altalanos leirasat tartalmazni
kellett volna a fejezetnek.

A szénhidratok savkatalizalt atalakitasanal (47. oldal) a hagyomanyos hokozléssel torténd
tatéssel végzett kisérletek esetében a reakciokoriilmények (sav- és szubsztratum koncentracio),
a reakcioidd kivételével természetesen azonosak voltak. Mikrohullamu melegitési technika
esetén a dolgozat 15. tablazataban feltintetett reakcioidok mellett, mig hagyomanyos fiités
esetén pedig 8 ora reakcioidé alkalmazasaval torténtek a kisérletek.

A szénhidratok savkatalizalt atalakitasaval nyert levulinsav hozamat minden esetben az
izolalt mennyiségek alapjan adtam meg.

A cukorcirok préslé feldolgozasa sordan a centrifugalasi id6 és a levulinsav hozamok kozotti
Osszefliggés, noha szembetiing a zavarossag €s a termékhozam kozott, az elvégzett kisérletek
alapjan egyértelmu kovetkeztetést elhamarkodott lenne levonni. A 40-60 perces centritugalasi
idokkel eldallitott mintak zavarossagértékei (33-25 NTU) €s a beloliik el6dllitott levulinsav
mennyiségek (15,6—17.4 m/m%) kozott szamottevd kiilonbség nincs. A révidebb, 20 perces
centrifugalassal eldallitott minta zavarossagértéke mar egy nagysagrenddel nagyobb (367
NTU). ami olyan kolloid éllapoti anvagok (sejtfalmaradvanyok stb.) jelenlétére is utalhat,
melyekbdl szintén keletkezhet levulinsav. Ez azonban csak feltételezés, a kolloidtartalom
Osszetételét nem vizsgaltam.

A 40. dbran a gorbék alapjan az optimalis hdmérséklet valdban inkabb 170 °C lenne, de 170
°C-on nem végeztem kisérletet, igy a 160 °C-ot fogadtam el optimalisnak és ezt alkalmaztam a

tovabbi kisérletekben.



A szulfondlt foszfinok Tolman kupszogének meghatarozasa soran az olddszernek jelent6s
hatasa lehet a keletkezd PdCla(fosztin)y komplexek cisz- és transz-izomereinek aranyara.
tovabba a megfeleld komplex cisz-izomerének *'P NMR eltolodasa nagyobb (downfield) mint
a fransz-izomeré (Inorg. Chim. Acta 1970, 4. 56-60., Inorg. Chim. Acta 1977, 23. 191-197.).
A PACL(TPPTS), esetében vizben valoban csak 1 szingulett jel volt detektalhato, mig
MeOH:H>O = 1:1 olddészerben mar 2 szingulett jel. 34.3 ppm-nél és 26.2 ppm-nél. A
fogalmazasom igy lehet. hogy pontatlan volt, hiszen a MeOH:H,O = 1:1 oldoszerben két
ligandum kivételével mindkét komplex jelenlétét ki tudtam mutatni, igy a komplexek keverékét
allitottam el6 és a kisebb eltolodasértékeket hasznaltam fel a kupszogek szamitasahoz.

A 20. tablazat 3. oszlopaban feltlintetett rezgési frekvenciaértékek diklor-metanban kertiltek
meghatdrozasra. Az indexelés hibas, a 3. oszlop fejlécében az "a” index lett volna a helyes. A
nem szulfonalt foszfinok Ni-komplexeinek karakterizalast a THF:H>O elegyben mért ¢s az
eredményeket tartalmazd kozlemény ESI  mellékletében is kozolt veo értékeinek

kiegészitésével az aldbbi tablazatban 6sszegzem.

#  Nem szulfonalt foszin limmlﬂ 7‘_| lmm'b Szulfondlt fosztin ”m)‘\‘l‘ N 7"1 Cllfl(l).
(em) (em™) (cm™h) (emty  (em™) (em™)
I McP(CeHs): (P1) 2068.2 121 2066.6 Me-DPPDS (L1) 2067.9 13,5 2059.7
2 MeP(Colls) (P2) 20606.6 10.5 2064.8 Me-MPPMS (L2) 2065.2 10.8 2055.8
3 PrP(CoHs)2(P3) 2067.3 11.2 2065.8 Pr-DPPDS (L3) 2066.8 12.1 2055.5
4 PraP(CoHs) (P4) 2064.9 8.8 2063.6 Pr-MPPMS (L4) 2063.4 8.6 2051.5
5 BuP(CeHs) (PS) 2067.1 11.0 2065.4 Bu-DPPDS (L5) 2066.9 125 2035.2
6 Bu:P(Cells) (P6) 2064.6 8.5 2063.6 Bu-MPPMS (L6) 2063.2 8.1 2051.6
7 iPrP(Cells) (PT7) 2067.2 11.1 2065.6 iPr-DPPDS (L7) 2066.4 11.9 2056.1
8 iPrP(Colls) (P8) 2063.7 7.6 2062.3 Pr-MPPMS (L8) 2061.9 7.2 20513
9 CpP(CeHs)2 (P9) 2066.6 10.5 2065.1 Cp-DPPDS (L9) 2063.9 1.3 20555
10 Cp2P(CeHs) (P10) 2063.2 7.1 2061.9 Cp-MPPMS (L10) 2061.5 6.7 2048.5
11 PPh; 2069.4 13.3 2068.1 TPPTS 2070.1 153 2062.7

2 Oldoszer: CHaClo, CaF: kiivetta, ® Oldészer: THF:H-0 = 5:1 (V/V). CaF: kiivetta

A levulinsav el6éllitasara hasznalt katalizatorok Gjratelhasznaldsa soran nem alkalmaztam
inert koriilményeket. A katalizator ujraoldasa levulinsavban, majd a reaktorba tort€énd
visszatdltése oxigén jelenlétében (levegdn) tortént.

A 69. oldalon az izolalt GVL-re vonatkozéan mind a tomeg, mind pedig a szazalékos érték
szerepel a dolgozatban. A 82. oldalon ismertetett kisérletre vonatkozoéan a desztillatumok

Ossztomege 55.1 g volt, ami a bevezetett anyagok dssztomegének (72.2 g) 76.3%-a.



A folyamatos aramlasa heterogén katalizatort tartalmazo rendszer esetében természetesen
nem zarhato ki a hordozordl leoldodott Ru szerepe a - homogén - hidrogénezésben. A leoldodott
Ru mennyiségét ICP-MS segitségével hataroztam meg (atlagosan 250 ppb), azonban sem a
klasszikus homogén/heterogén tesztet (Crabtree-teszt), sem pedig az oldat aktivitdsara
vonatkoz6 kisérletet szakaszos koriilmények kozott nem végeztem el.

A levulinsav transzter hidrogénezésére hasznalt Shvo-tipusu katalizatorok vizsgalata soran

az NMR mérésekhez a [{2,5-Phs-3,4-(0Tol)a(77-CsO)]sH} Rua(CO)(n-H) (80. oldal K1)

komplexszet, mig az Gjrahasznositas vizsgalatéhoz pedig a  [{2,3.4.5-Phy-(7-

CsO)H}RuCO)(n-H) komplexszet alkalmaztam. Figyelembe véve, hogy ezen katalizatorok
milyen szubsztituens (fenil, tolil. vagy o-tolil) van, nincs szamottevd kiilonbség
(Organometallics 2014. 33, 181-187. 5. dbra). A K1 komplex hianyaban az Gjrahasznositast a
rendelkezésre all6 masik prekurzor felhasznalasaval végeztem.

A furfurol t6bb korben elvégzett szakaszos redukcioja soran a desztillatumok 9sszetomege
381.6 g volt, ami a bevezetett furfurol (413.5 g) tomegének 92.3 %-a (Tukacs. J. M. et al. RSC
Adv. 2017, 7, 3331-3335. ESI).

A dolgozat 105. dbrdjan, az ionos folyadékok szintézisének lépésszama mind az anion, mind
pedig a kation ,.felépitését™ tartalmazza (Jessop, P. G. Green Chem. 2011, 13, 1391-1398.). A
116. oldalon a rovid 0sszegzésben a négylépéses szintézis a GVL-ra vonatkozik. Egyetértek,
hogy ezt ebben a formaban nem lehet 6sszehasonlitani az ionos folyadékok szintézisével. A
megfeleld 0sszehasonlitas alapjan a GVL-alapu ionos folyadékok szintézis lépésszama ~ 14
(Straddi Andrea Ph.D értekezés, ELTE., TTK, Kérnyezettudomanyi Doktori Iskola. 2016.). Az
ionos folyadékok szerves oldoszerekkel vald elegyedése/nem elegyedése nagymértékben fiigg
a viztartalomtol, igy azok vizsgalatat csak a viztartalom megadasaval lehet elvégezni.
Figyelembe véve, hogy az altalanos kovetkeztetés levonasahoz igen nagyszamu kisérletet
kellett volna kivitelezni, ennek vizsgalatat nem végeztem el.

Az acetofenon transzfer hidrogénezése soran keletkezett 1-feniletanol izolaldsa pentanos
extrakcioval tortént (124. oldal). A kis mennyiségek tigyelembevételével is az extrakcid
hatékonysaga valoban megkérddjelezheto.

Az 57. tablazatban a 4-Br- ¢és 4-F-acetofenon esetében a TOF = 15 ! és a TOF = 20 TOF
h™! értékek sajnalatosan tévesek, a helyes érték mindkét esetben TOF =24 h™! (Stradi Andrea

Ph.D értekezés, ELTE. TTK. Kornyezettudomanyi Doktori Iskola, 2016.).



Biralom tézistlizetemmel kapcsolatos megjegyzésére valaszolva, tobb sikeres MTA Doktora
cim elnyerésére benyUjtott munka tézisflizetét attanulmanyoztam és szamtalan stilusuval és
formatumuval talalkoztam. [gyekeztem ezek alapjan Osszefoglalni munkamat és a elkésziteni

tézistiizetemet.

Végezetiil szeretném meg egyszer megksszonni SKODANE FOLDES RITA professzor asszony
értékes ¢és rendkiviil alapos birdlatat és tisztelettel kérem az opponensi véleményre adott

valaszaim elfogadésat.
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