
Válasz Dr Rábai Jőzsefo az MTAdoktora bírá|atára

Kosz nom Dr Rábai JÓzsefnek, M MTA doktorának értekezésem gondos áttanulmányozását,
és az arrÓl alkotott kedvezŐ véleményét.
Abírá|atában feltett kérdésekre a válaszok a kovetkezók:

1. A rehidrált HT pK értékének meghatározása nem a mi kutatÓcsoportunkban tcirtént.
Figueras professzor és munkatársai írták |e ezt a tartoményt, mint azirodalomban általánosan
elfogadott (,,usually accepted'') értéket. A hivatkozott monográfiában (F. Figueras, D. Tichit'
M. Bennani Naciri, R. Ruiz, in: F. E. Herkes, Ed., Catalysis of Organic Reactions, Marcel
Dekker, New York, 1998, pp.3749.) részletek nélkiil a széndioxid abszorpciÓ van megadva
me ghatár ozásí mÓ d szerként.

2. Az RlArArRl termék a Grignard.vegyi.iletek gyokos folyamatban keletkezö onkapcsolási
terméke. Ha egy Grignard.vegytilet oldatban hosszabb ideig áII, megjelenik az onkapcsolt
termék. Ez a termék olykor kimutathatÓ a kereskedelemben kaphatÓ Grignard.reagens
oldatokban is. (Korábban ezt egyes gyártÓk fel is ttintették a termékkatalőgusukban).
Kísérleteink során megvizsgáltuk a Kumada-kapcsolást rigy, hogy nem adtunk katalizátort a
reakciÓelegyhez. A reakciÓelegyb ol az onkapcsolt terméket sikertilt kimutatni mintegy 16%-
os meÍrnyiségben. Sem keresztkapcsolt, sem R,-homokapcsolt termék nem keletkezett.
Az optimális reakciÓparaméterek keresése kozben vizsgáltuk a reakciÓt tetrahidrofuránban is.
Nem tapasztaltunk számottevó ktilonbséget a dietiléterben kapott eredmények<hez képest.
Szilárd halmazállapotir terméknél néhány esetben átkristályosítással, egyébként
oszlopkromatográfia segítségével sikerrilt a szerkezetazonosításhoz megfelelŐ tisztaságri
terméket tisztán kinyerni. A szerkezeti hasonlÓság miatt az elvá|asztás nem volt tril egyszeru.

3 , Az oxim-nitril áta|akítás mechanizmusa szerint a réz komplex et képez az oximmal, illetve a
nitrillel, adott esetben aZ oldÓszerként hasznáIt acetonitrillel. A sza|ici|aldoximok esetén
feltéteLezésiink szerint aZ oxim nitrogénje és a fenolos hidroxicsoport oxigénje kozcitt

rkialakulÓ hidrogénhidas kcités gátoIta a rézkomplex keletkezését, ezze| magyaráztuk a rossz
termelést. Úgy vélttik, ennek a hidrogénhidas szerkezetnek a megbontása segíthet a jobb
konverziÓ elérésében. KrilcinbÖzo szerves és szervetlen bázisokat adtunk a reakciÓelegyhez, és
a trietilamin esetén azt tapasztaltuk, hogy a várt nitril jÓ termeléssel keletkezett. A
hidrogénhidas szerkezet igazo|,ására 'H NMR felvételt készítettink a szalicilaldoximrÓl
tisztán, illetve trietilamin jelenlétében. UtÓbbi esetben az oH csoport jelének jelentós,
mintegy 4 ppm.es kémiai eltolÓdás vá|tozását tapasztaltunk (7,7-to| 1l,5 ppm.re), ezzel
igazolni vélttik az áIláspontunkat.

4. A benzaldoxim.benzonitril átalakitást az EVI Zrt és Dr Gizur Tibor jÓvoltábÓl meg tudtuk
valÓsítani nagyobb, 5 mÓlos méretben is. Ezugyan elég nagy ugrás aIaborutÓriumi 5 mmÓlos
kísérlethez képest, de érdekes tapasztalatokkal szo|gáLt. A katalizé ort és az oximot is egy 20
literes jénai tivegkÖrtében készítettrik el, és ebben prÓbáltuk ki a reakciÓt is. A katalizátor
réztartalma a laboratÓriumi méretti kísérletekben elért 5 tcimegoÁ-hozképest csak 3,7 tomeg%o
lett. Ennek okát az tivegkorte keverÓjének gyengébb teljesítményében láttuk. A molekuLaszita
hordozÓ valÓszínrileg nem volt olyan jÓl szuszpendálva arézsó.oldatban, mint aIaboratÓriumi
kísérletben a mágneses keverovel végzett reakciÓban. Ezen valÓszínrileg segítene, ha a
kata|izátort egy, a rotadeszt bepárlÓlombikj tltoz hasonlÓ, ferde tengelyti forgÓ lombikban
állítanánk elŐ.
A katalitikus reakciÓ viselkedésében nem tapasztatunk semmilyen változást a kis méretri
reakciÓhoz képest. A reakciÓelegy feldolgozása során azonban egy rijabb probléma adÓdott.



Kis méretben a melléktermék acetamid az oldőszer beparlása során teljes mértékben
eltávolíthatÓ volt a termék me11ó1. Nagy tételben azonban tÖbb maradt a reakciÓelegyben,
ezétt éteres szuszpendáIásta, az acetanid kiszrirésére, és az éter bepár|ása után a termék
desztillálásáravolt sztikség,Ez a termelés jelentós cscikkenését eredményezte, a laboratÓriumi
95%.kal szemben mintegy 70.75%-kal kaptuk csak meg abenzonitrilt. Természetesen ebból
M egy kísérletból nem lehet messzemenŐ kcivetkeztetéseket levonni.

Még egyszer megk<isz<in m Dr Rábai JÓzsefnek opponensi munkáját, az értekezésemról
alkotott kedvezó véleményét.
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