Valasz Dr Bakos Jézsef, a kémiai tudomany doktora biralatara

Koszondm Dr Bakos Jozsefnek dolgozatom alapos atnézését, a dicséré és a kritikai
megjegyzéseket.
Megjegyzéseire, kérdéseire a kovetkezoket valaszolom.

A célkitlizésben leirt, az ,,Alapvetden a sikeres reakciok optimalasa...” kezdetli mondat
megfogalmazasaval azt szerettem volna kifejezni, hogy azokkal a reakciokkal
foglalkoztunk behatobban, amelyek mar elsé kiprobaldsuk sordn elég igéretesnek
mutatkoztak a tovabbi vizsgélathoz. Jonéhany reakciot az elsd, nem tul kedvezd
eredményt mutaté kisérlet utdn nem vizsgaltunk tovabb. Lehet, hogy a mondat
megfogalmazasa az értekezésben nem volt elég egyértelm.

A mechanizmusvizsgalatokat én a preparativ szerves kémidval foglalkozo kutato
szemszogébol végeztem. Igyekeztem a reakcidkndl intermediereket megtallni, olyan
koztitermékeket kimutatni, melléktermékeket azonositani, amelyekbol kovetkeztethettem
a reakcié lejatszodasara. Tény, hogy a katalizatorok feliiletén lejatszodo folyamatokkal
nem foglalkoztam.

A homogén reakciokkal torténd modszeres §sszehasonlitast valoban nem tartalmazza a
dolgozat, ennek oka a Doktori Ugyrendben a dolgozat terjedelmét korlatozo eléiras is.

A kifejezések pontositasaval kapcsolatos megjegyzéseket koszondm. Sajnalatos modon
néha én sem tudtam elkeriilni azokat az anglicizmusokat, amelyeket egyébként én is
kifogasolni szoktam az altalam biralt dolgozatokban.

A 37. oldalon a 16. tablazatban valdban téves a fejlécben az R’, helyette az R*-CHO
jelolés lenne a helyes.

A Bischler-Napieralski reakcioban a katalizatormennyiség és a reakcioidd csokkenése
ellenére latszolag emelkedd termelésre a magyarazat a kis sarzsméretben keresendd. Ilyen
méretll kisérleteknél a feldolgozasnal elkovetett kis pontatlansag is vezethet néhany %-os
termeléskiilonbséghez. Ebben az esetben a két szazalékos kiilonbség is erre vezethetd
vissza. Kétségtelen, hogy a tablazatban a két termelés igy leirva zavard. Azt kivantam
bemutatni, hogy a Kkatalizdtormennyiség és a reakcididd csokkenése nem rontja a
termelést.

« Az 1,3-dinitropropanok keletkezésére vonatkozd klasszikus mechanizmust az értekezésben

megadott irodalmi hivatkozasbol vettem (Lambert, A.; Lowe, A. J. Chem. Soc. 1947, 1517).
Kiegészitettem az abrat, igy pontosabb.
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A 21 szamu hivatkozas az Ersorb termékismertetdje, ennél pontosabb bibliografiai adat
nem adhaté meg errdl a kiadvanyrol. Lehet, hogy nem ezt kellett volna hivatkozasként



megadni az értekezésben, mert az innen vett adatok nagy része megtalalhaté Klopp Géabor
szintén hivatkozott doktori értekezésében is.

A 76. oldalon valéban tugy helyes a fogalmazds, hogy az egyes reaktansok
reakcidsebessége hatarozhatja meg a reakcioban a diasztereoszelektivitast.

Az irodalmi elézmények Gsszefoglalasat igyekeztem a lehetd legrovidebbre fogni — mar
csak az elozoekben emlitett terjedelmi korlatok miatt is. Lehet, hogy ez esetben mégis
kicsit részletesebben kellett volna ismertetnem az elézményeket.

A viz atlépését a felsorolt irodalmi hivatkozdsokban ugy valdszintsitik, hogy a fém
komplexet képez az oximmal €s a nitrillel, majd ebben a komplexben torténik meg a viz
atlépése az oximrol a nitrilre koncertikus folyamatban. Egy ilyen mechanizmust szemléltet
a 109. oldalon az 55c 4bra, ez esetben a fém a palladium (Kim, H. S.; Kim, S. H.; Kim, J.
N. Tetrahedron Lett. 50, 2009, 1717). A mechanizmust azonban kordbban sohasem
probaltak igazolni, ezért gondoltunk arra, hogy érdemes megvizsgalni.
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Az oxim — nitril atalakulds sordn a réz beoldédas — kicsapddas tipusu viselkedése
valoszintileg szintén a komplexképzés kdvetkezménye. A réz(Il) az aminok, vagy oximok
nitrogénjével konnyen képez komplexet, és ez a komplex a reakcioban alkalmazott
oldészerben oldddhat. A katalitikus ciklus befejezodésével a keletkez6 amid, illetve nitril
rézkomplexe valdsziniileg kevésbé stabil, igy a réz kicsapodik a katalizator feliiletére. Az
ICP OES mérés szerint a hasznalt katalizator réztartalma nem valtozott jelentésen, €s a
katalizator tizszer ujrafelhasznalhatd volt aktivitdscsokkenés nélkiil, tehat szdmottevd
mennyiségli réz nem oldddott be tartésan a reakcidelegybe. Ezt igazolta a termék XRF
vizsgélata is. Viszont a forrd szlirés teszt szerint a reakcid a kiszirt katalizator nélkiil is
tovabbment, tehét a reakcio kozben kellett réznek lennie az oldatban. Ez pedig egyiitt csak
egy beoldddas — kicsapddas tipust reakcid esetén lehetséges.

Az értekezés elején leirtam, hogy sok esetben az altaldban ,katalitikus”-nak nevezett
mennyiségnél joval tobb katalizatort hasznaltunk. De mivel ez legtobbszor maradék nélkiil
visszanyerheté volt a reakcidelegybdl egyszerli sziiréssel, és gyakran tobbszor
Ujrahasznalhatd volt aktivitascsokkenés nélkiil, a nagyobb mennyiség nem tekinthet
kedvezoétlennek.

Ismételten koszondm Dr. Bakos Jozsef értekezésem gondos atnézését, és az arrdl alkotott
kedvezd véleményét.

Budapest, 2018. majus 15.
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