Vélasz Dr. Toth Janos véleményében felvetett kérdésekre

Ko6szondm Toth Janos professzornak értekezésem attanulmanyozéasat és a hozza flizott
megjegyzéseket és kérdeseket. Ugyancsak koszondm tamogatdsat a MTA doktori cim
odaitéléséhez. A véleményben feltett kérdésekre a kovetkezdket valaszolom:

8. oldal, 6-7. sor: A szabadalmi dokumentum (33-as hivatkozas, benyujtasi datuma 1996) a
Soai-reakcidban tapasztalt sztochasztikus kisérleti eredményekrél els6ként szamol be, a
korabbi publikaciok (pl. 7-es hivatkozas, Nature, 1995) a Soai-reakcioban tapasztalhat6 Kiralis
erésitésrél szoltak. Ugy tiinik, a szabadalmi eljardsban ez a kiilonbség elegendd volt az
eredetiség alatamasztasara. A sztochasztikus megfigyelésekrél szolo els6 tudomanyos
kdzlemény 2003-ban jelent meg (34-es hivatkozas).

15. oldal, 17-18. sor: Az emlitett allitas teljesiilése az egyenletek szimmetriajaval kapcsolatos.
Az értekezés E5.71 és E5.72 egyenleteiben definialt rendszer példajat & = 0 esetre
felhasznalva:

a’=-g(@-h(ar)—h(as) r =g(@)/2+h(ar) s =g(a2+h(a,s)

Ez a kérdésben emlitettnél még valamivel altalanosabb modell, mert A-ra nem feltételez
elsérendet, s sejtésem szerint teljestl ra, hogy determinisztikus modelljében a stacionarius
enantiomerfelesleg pontosan akkor kilénbozik nullatol, ha a r és s kezdeti koncentréacioja
kiilonb6zo.

15. oldal, -2 sor: Koszondm a megjegyzést, egyetértek vele. A 16. oldal elsé bekezdésének
vegén magam is észreveteleztem Cruz és munkatarsai cikkének ezt a vonasat.

16. oldal, 13. sor és 118. oldal, 25. sor: Igen, az altalunk vizsgalt modell a Buhse altal javasolt
hatféle reakcidbdl négyet tartott meg. Ennek oka azonban nem az egyszer(sités szandéka volt,
hanem az, hogy a modellt eredetileg mas kortilmények kdzott végzett kisérletek értelmezésére
dolgoztdk ki. Buhse cikkében az | és VI szammal jel6lt reakcidtipus az altalunk értelmezni
kivant kisérletekben nem jatszhatott szerepet, mert ezekben nem adtak hozza eldre a terméket,
igy a szabad alkohol (Buhse cikkében COH) nem lehet jelen a rendszerben.

17. oldal, 22-23. sor: Kdszondm a mikroszkopikus reverzibilitds fogalmaval kapcsolatos
gondolatmenetet.

20. oldal: Kdsz6ndm a kiegészitést a sztochasztikus kinetika magyar irodalmahoz.

21. oldal, 1. sor: Egyetertek a megjegyzéssel, a tdmegmegmaradasnak ecleget nem tevd
rendszerekben az egyenletek szdma lehet megszamlalhatéan végtelen. Azonban az is
meggydzddésem, hogy korlatos térfogatii reaktorban a fizikailag értelmes részecskeszdm is
korlatos, amibdl viszont az allapotok szdménak korlatossaga is kovetkezik. Tovabbi
érdekesseég, hogy megszamlalhatdéan végtelen allapot szdmolastechnikailag lehet egyszeriibb
eset a végesnel.

21. oldal, 6. sor: A rendezofiiggvényeknek elvileg valoban nem kell kihagyasok nélkiilieknek
lennitk. llyen fliggvenyeket a szamolasok soran szinte kizarolag akkor hasznaltam, amikor a
matrixexponencialis fuggvény alkalmazasaval kerestem az alapegyenlet megoldasait. Itt a
szamitasi id6 és a memoriaigény szempontjabdl is fontos, hogy a matrix dimenzidja minél




kisebb legyen, ezért a gyakorlatban soha nem probéalkoztam kihagyasokat tartalmazo
rendez6fiiggvényekkel.

21. oldal, —4. sor: Nagyon valoszinlinek tartom, hogy a részletes kiegyensulyozottsag
elégséges, de nem sziikséges feltétele annak, hogy a CDS leirds végtelen térfogatra vett
hatarértéke a determinisztikus leirds legyen. Elsoérendii reakcidrendszerek (vagy
rekeszrendszerek) esetében a sztochasztikus megkozelitésben szdmolt vérhatd értékek
azonosak a determinisztikus koncentracidkkal — fliggetlendil a modell egyéb sajatsagaitol vagy
a részecskek szamatol. Sejtésem szerint Kurtz tételének kovetkeztetése egyiranyd reakciokra
is igaz, ezen kivil olyan modellekre is, amelyek részletesen kiegyensulyozott alrendszerek
kozotti egyirdanyu lépésekbol allnak (pl. Michaelis—Menten-mechanizmus). Valdszintleg
jelentés szerepe van ilyen vonatkozasban a stacionarius allapotok szémaénak. A
determinisztikus megkdzelitésben el6fordulhat, hogy a stacionarius allapotok szdma egynél
nagyobb, de véges. Ugyanakkor a sztochasztikus megkdzelitésben egynél tobb stacionérius
allapot csak akkor lehet, ha az értekezés 21. oldalan az E2.9 egyenletben is hasznalt, MxM
dimenzidju £ maétrix rangja nem a szokasos M — 1, hanem legfeljebb M — 2. Sajnos nem
latom &t, hogy ez milyen kémiai kdvetkezményekkel jar, de az biztos, hogy ilyen esetben
viszont végtelen sok stacionarius allapot varhat6é a CDS leiras szerint.

23-24. oldal: Kdszdndm a szimulacids algoritmusokkal kapcsolatos kiegészitéseket.
28. oldal: K6szonom a kiegészitést a kiilonbozé modellek 6sszevetésérol.

31. oldal, 5. sor: Az A4.3. abran Ggpirt 0lyan tengelyeltolasi paraméter, amely lehetévé teszi a
kiilonbozé adatok egy grafikonon valé bemutatasat. Ertékei a T4.1. tablazatban talalhatok.
Ezen eltolds hasznalatat az teszi az adott koriilmények kozott lehetévé, hogy a
végkovetkeztetés szamara csak az szamit, vajon az y tengelyen abrazolt mennyiség csokken-e
vagy novekszik.

35. oldal, 6. sor: VValdban a biralo altal javasolt megfogalmazas a pontos.

35. oldal, 21. sor: Az aramlas soran idGegységre jutd kiaramlott anyagmennyiseg az R
termékbdl vaow[R], ennek koncentracidvaltoztatd hatasa nyilvan vaow[R]/V. Igy az els6rendit
reakcioval valé formai analdgia R és szimmetriaokokbol S fogyasa szempontjabol is teljes.
Az A keletkezésre vonatkoz6 analdgia belatasahoz ebben a rendszerben még az [Aleed = [Alo
+ [R]o + [S]o = [A] + [R] + [S] feltételt kell felhasznalni.

35. oldal, 4. sor: A megjegyzéssel maradéktalanul egyetértek, a matematikai leirast tekintve
valdban azonos a két modell.

36. oldal: A termodinamika szokasos konvencidi szerint nyiltnak nevezik azt a rendszert,
amelynek falan keresztil anyagataramlas lehetséges. Zart az a rendszer, amelybe anyag nem,
de energia &ramolhat (pl. termosztélt). Ha a rendszer falan sem anyag, sem energia nem juthat
at, akkor izolaltnak szokas nevezni.

43. oldal, (E4.19): A jeldlésmaod valoban nem tesz kiilénbséget az emlitett két reakcio kozott.
Az E4.19 egyenlet azonban ebben az esetben csak a sztéchiometridt irja le a
gondolatmenetben, a sebességi egyenlettel ez nem feltétlentl van kapcsolatban. Az E4.24
egyenlet ugyan megadja a kinetikai tomeghatas torvényének megfeleld sebességi
egyenleteket, de ezt a tulajdonsagot a levezetés sehol nem hasznalja, ezért a sebesség igazabdl




a koncentraciok akarmilyen alaku fiiggvénye lehet. igy két azonos sztdchiometriajd, de
kiilonb6z6 kinetikdju 1épés esetén az is belefér ebbe a jelolésmodba, hogy a sebességi
egyenlet tobb hatvanyszorzat alaku tag 6sszege.

43. oldal: Osztom a birald kétségeit az elemi reakcio definicidjaval kapcsolatban. Szamomra
altalaban az a tulajdonsaga fontos, hogy sebességét a kinetikai tomeghatas torvénye adja meg.
A gondolatmenet megforditasa, tehat egy reakcidt eleminek mindsiteni pusztan azért, mert
eleget tesz a kinetikai tdbmeghatas torvényének, a legtdbb kinetikus szamara a tapasztalatom
szerint eretnekségnek szdmit. Ebben sz&momra az az érthetetlen, hogy minden ezt céfolni
hivatott érv olyan példakra hivatkozik, amelynél a folyamat tulajdonképpen csak egy
korlatozott koncentraciotartomanyban kdveti a kinetikai tdmeghatas torvényét, és a teljes
sebességi egyenlet bonyolultabb. Az elemi reakcié egyetlen atmeneti allapotra hivatkozd
definiciojaval pedig az a baj, hogy az atmeneti allapot altalam ismert szabatos definicidja a
kvantummechanikai  eszk6zokkel szamolt potencialfelileteket hasznalja, amelyek
altalanossagaval kapcsolatos ellenérzéseimet Turdnyi Tamas kérdéseire adott valaszaimban
fejtettem Ki.

46-49. oldal: Az oligooszcillacid, vagy csillapitott oszcillacid jelensége valdéban meg is
jelenik az E5.45-E5.47 egyenletekben. Ez éppen azt az esetet mutatja be, amikor a harom
sebességi allandd azonos.

51. oldal, 31. sor: A 227-es hivatkozasban a 36-38. oldalon talalhato meg a binomialis
eloszlas ismertetése.

57. oldal, (E5.26): Az E5.26-E5.39 egyenletekbdl sajnos valoban kimaradt annak jeldlése,
hogy P, illetve 77fiiggvénye az idonek.

57. oldal: Schiller Rébert egyik kérdésére adott valaszban jeleztem, hogy szamomra a CDS-
modell Markov-tulajdonsaga annyira természetes, hogy gyakran elfelejtem irasban rogziteni
ezt a tényt. Habar a teljesen &ltalanos matematikai bizonyitast nem végeztem el, néhany példa
tanulmanyozasa meggy6zott arrol, hogy Markov-folyamatok esetében az allapot-
valoszintiségek 1dofliggésébol az atmenetvaloszinliségek meghatarozhatok. Azt sem tartom
elképzelhetetlennek, hogy matematikusok szdmara ez az allitds majdnem trivialis.

59. oldal, 6. sor: Igen, a ,flggetlenmolekula-megkdzelités” lényegében azonos azzal a
modszerrel, amelyet Frederickson 1966-0s munkajaban ismertet. Az alapgondolatot
McQuarrie 1967-es, az eértekezésben 146-os szammal hivatkozott munkaja is leirja
Fredericksonra hivatkozva.

65. oldal: Az E5.45-E5.47 egyenletek esetén a kezdeti allapot valdban (1,0,0); az A5.5 abranal
pedig az, hogy minden jelen 1év6 molekula kezdetben A; forméban van.

70. oldal: McQuarrie ebben a javitasban a sajtohibak jelent6s részét megemliti, de nem
mindet. Példaul a késébbi cikk sem észrevételezi, hogy a (III-84) egyenletben, valamint a
megoldasban a korabban definialt K helyett annak reciproka, k_1/k; szerepel K-ként.

74. oldal: Itt sp a szubsztratmolekulak kezdeti szamat, [S]o pedig a szubsztrat kezdeti
koncentracidjat jelenti, tehat [S]o = so/(NaV). Ennek a képletnek az atrendezésébdl szarmazik
a bekezdés vegén talalhatd egyenlet, amely az adott szubsztratkoncentraciohoz tartozd
legkisebb értelmes térfogatot adja meg.



104. oldal, 9. sor: A 104. oldalon elemzett modellre (kémia reakciok CSTR-ben) val6ban nem
teljesiil a részletes kiegyensulyozottsdg. Egy korabbi vélaszban (21. oldal, —4. sor) mar
kifejtettem, hogy sejtésem szerint a részletes kiegyensulyozottsdg nem szlkséges feltétele
annak, hogy a CDS leiras végtelen térfogatra vett hatarértéke a determinisztikus leiras legyen.
Ez a példa talan segithet Kurtz tételének altalanositasaban is. A determinisztikus analog
leirasnak ebben az esetben végtelen sok stacionarius allapota van.

6. fejezet: A rezidudlokat, vagyis az elméleti és kisérleti értékek kozotti kilonbségeket
gyakorlati kinetikusként altalaban akkor tartom hasznosnak, ha a két gérbe egymasra
rajzolasa valami okbo6l nem informativ. Ez az ok lehet a pontok talsagosan nagy szama vagy a
szemre nagyon jo illeszkedés. igy az értekezésben bemutatott esetekben ezt nem gondoltam
jelentdsnek. A védésen az értekezés bemutatasaban viszont szerepel majd ilyen abra.

108. oldal: Magasabb rendli autokatalizis figyelembe vételét a jelenlegi adatsorra nem
tartottam célszerlinek, elsdsorban éppen a kémiai értelmezési problémak miatt. Emellett az is
visszatartott az Asakura-reakcié enantiomereloszlasanak tovabbi elemzésében, hogy a
minddssze hasz pontbdl allé eloszlas viszonylag kicsi fluktuaciokat ir le, és nem kilénbozik
szignifikansan a normalis eloszlastol.

135. oldal: Koszoném a javasolt cikket, az valdéban hasonld probléméakkal foglalkozik.
Igazabol sztochasztikus kinetikai publikacids adatbdzisomban mar korébban is szerepelt, de
sajnos az értekezés irasakor megfeledkeztem rola.

Veégezetul ismételten szeretném megkdszonni Dr. Toth Janos munkéjat, amelyet az értekezés
attekintésébe fektetett.

Debrecen, 2013. marcius 22.

Lente Gabor



