Valasz Dr Rabai Jozsef, az MTA: doktora biralatara

K6sz6nom Dr Rabai Jozsefnek, az MTA doktordnak értekezésem gondos attanulméanyozasat,
¢s az arrdl alkotott kedvezo véleményét.
A biralataban feltett kérdésekre a valaszok a kovetkezok:

1. A rehidralt HT pK értékének meghatdrozdsa nem a mi kutatocsoportunkban tortént.
Figueras professzor és munkatarsai irtdk le ezt a tartomanyt, mint az irodalomban altaldnosan
elfogadott (,,usually accepted”) értéket. A hivatkozott monografidban (F. Figueras, D. Tichit,
M. Bennani Naciri, R. Ruiz, in: F. E. Herkes, Ed., Catalysis of Organic Reactions, Marcel
Dekker, New York, 1998, pp. 37-49.) részletek nélkiil a széndioxid abszorpcié van megadva
meghatdrozasi moédszerként.

2. Az R'ArArR! termék a Grignard-vegyiiletek gyokos folyamatban keletkez6 nkapcsolasi
terméke. Ha egy Grignard-vegylilet oldatban hosszabb ideig all, megjelenik az onkapcsolt
termék. Ez a termék olykor kimutathaté a kereskedelemben kaphaté Grignard-reagens
oldatokban is. (Kordbban ezt egyes gyartok fel is tlintették a termékkatalogusukban).
Kisérleteink soran megvizsgaltuk a Kumada-kapcsolast tigy, hogy nem adtunk katalizatort a
reakcidelegyhez. A reakcioelegyb6l az onkapcsolt terméket sikertilt kimutatni mintegy 16%-
os mennyiségben. Sem keresztkapcsolt, sem R*-homokapcsolt termék nem keletkezett.

Az optimalis reakcioparaméterek keresése kozben vizsgaltuk a reakcidt tetrahidrofuranban is.
Nem tapasztaltunk szamottevd kiilonbséget a dietiléterben kapott eredményekhez képest.
Szilard  halmazallapotd  terméknél néhany esetben atkristalyositassal, egyébként
oszlopkromatografia segitségével sikeriilt a szerkezetazonositishoz megfelelé tisztasagu
terméket tisztan kinyerni. A szerkezeti hasonldsag miatt az elvalasztas nem volt til egyszert.

3. Az oxim-nitril dtalakitds mechanizmusa szerint a réz komplexet képez az oximmal, illetve a
nitrillel, adott esetben az olddszerként haszndlt acetonitrillel. A szalicilaldoximok esetén
feltételezéstink szerint az oxim nitrogénje és a fenolos hidroxicsoport oxigénje kozott
kialakulé hidrogénhidas kotés gatolta a rézkomplex keletkezését, ezzel magyaraztuk a rossz
termelést. Ugy véltik, ennek a hidrogénhidas szerkezetnek a megbontasa segithet a jobb
konverzio elérésében. Kiilonbdzo szerves és szervetlen bazisokat adtunk a reakcidelegyhez, €s
a trietilamin esetén azt tapasztaltuk, hogy a vart nitril jé termeléssel keletkezett. A
hidrogénhidas szerkezet igazoldsara 'H NMR felvételt készitetiink a szalicilaldoximrol
tisztan, illetve trietilamin jelenlétében. Utdbbi esetben az OH csoport jelének jelentds,
mintegy 4 ppm-es kémiai eltolédas valtozésat tapasztaltunk (7,7-rél 11,5 ppm-re), ezzel
igazolni véltiik az allaspontunkat.

4. A benzaldoxim-benzonitril atalakitast az EVI Zrt és Dr Gizur Tibor jovoltabol meg tudtuk
valdsitani nagyobb, 5 moélos méretben is. Ez ugyan elég nagy ugras a laboratdriumi 5 mmolos
kisérlethez képest, de érdekes tapasztalatokkal szolgalt. A katalizatort és az oximot is egy 20
literes jénai livegkortében készitettiik el, és ebben probaltuk ki a reakcidt is. A katalizator
réztartalma a laboratériumi méretii kisérletekben elért 5 témeg%-hoz képest csak 3,7 tomeg%
lett. Ennek okét az tivegkorte keverdjének gyengébb teljesitményében lattuk. A molekulaszita
hordozo valdsziniileg nem volt olyan jél szuszpendalva a rézs6-oldatban, mint a laboratériumi
kisérletben a magneses keverdvel végzett reakcidban. Ezen valdsziniileg segitene, ha a
katalizatort egy, a rotadeszt beparlélombikjahoz hasonld, ferde tengelyli forgd lombikban
allitanank elo.

A Kkatalitikus reakcié viselkedésében nem tapasztatunk semmilyen valtozast a kis méretii
reakciohoz képest. A reakcioelegy feldolgozasa soran azonban egy Gijabb probléma adodott.



Kis méretben a melléktermék acetamid az oldoszer beparlasa soran teljes mértékben
eltavolithatd volt a termék mell6l. Nagy tételben azonban tobb maradt a reakcidelegyben,
ezért éteres szuszpendalasra, az acetamid kiszlirésére, €és az éter beparldsa utdn a termék
desztillalasara volt sziikség. Ez a termelés jelentds csokkenését eredményezte, a laboratériumi
95%-kal szemben mintegy 70-75%-kal kaptuk csak meg a benzonitrilt. Természetesen ebbdl
az egy kisérletb6l nem lehet messzemend kovetkeztetéseket levonni.

Még egyszer megkdszonom Dr Rébai Jozsefnek opponensi munkajat, az értekezésemrdl
alkotott kedvezd véleményét.
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