Vilaszok
Horvath Ott6 egyetemi tanar, az MTA doktora
biralatara

Koszonom Horvath Otto professzor trnak, hogy doktori munkamat attekintette és értékelését
elvégezte. Elutasitdo értékelését elfogadni nem tudom, kérem, fontolja meg alabbi néhany
gondolatot: Altalanossagban kérem, legyen tekintettel arra, hogy az oktatoi-kutatéi palyan
eltoltott immaron 33 év sordn elért tudoméanyos eredményeim szdmos helyen, koztiilk az MTA
illetékes bizottsaga eldtt is értékelésre keriiltek. Ezen eredményeket lehet rosszul interpretalni,
de nem gondolom, hogy értekezésem esetében oly mértékben ez tortént volna, hogy annak
tudomanyos palyam masodszori €s immaron végleges megtorését kellene eredményeznie.

Horvath professzor ur birdlatanak elsé része altalanos értékelést ad munkamrol, erre a részre
Osszességében szeretnék valaszolni. A pozitiv értékeld mondatok mellett az itt szereplo,
dontéen formai kritikai észrevételeket el tudom fogadni. A dolgozat elkészitésekor
természetesen abbol a meggy6zddésembdl indultam ki, hogy az itt kozolt eredmények
hasznosak, megfogalmazasukban minden, a korabbi birdlatokban szerepld, jeldlésekre,
alkalmazott moddszerekre, szerkesztésre tett észrevételt igyekeztem figyelembe venni. A
dolgozatot 1) fejezetekkel egészitettem ki, koztiikk azota sziiletett eredményeket targyald
fejezetekkel is. Mindamellett valoban becstszott, esetleg maradt olyan rész a dolgozatban, ahol
kimaradt egy abra szovegbeli hivatkozéasa példaul amiatt, mert az adott szoveg az abra mellett
olvashat6. Természetesen mindezen észrevételeket elfogadom és térekszem a hasonld hibak
csOkkentésére.

A tartalmi kifogasokra vonatkozo észrevételekre az alabbi valaszokat adom:

Eszrevétel:

Azolvasé a3.1.1.1 al-alfejezet olvasasakor hidnyolja el6sz6r a megfelels elnyelési szinképeket
— tobbek kozt a gerjesztési hullimhossz alkalmassaganak (pl. a belsd szilir6hatas kizarasanak
ellendrzésére). Emellett itt meriil fel el6szor a szerzd altal kézenfekvének itélt statikus

(kdlcsonhatasbol eredd) kioltds mellett a dinamikus kioltés lehetésége is a fluoreszcencia-
csokkenés magyarazatara.

Vilasz:

Az els6 méréseink soran felmeriilt az a kérdés, hogy a fluoreszcencia intenzitas valtozasa
esetleg nem alkalmas a stabilitds meghatdrozasara, vagy legalabbis nagyon nehéz lesz arra
alkalmassa tenni. Ezért nem azt tettiik, hogy a fazisfluorimetriasan meglehetdsen koriilményes
¢lettartam-méréseken keresztiil igazoljuk a komplexek kialakulasat, hanem intenzitas-fliggetlen
anizotropia-¢€lettartam mérésekkel igyekeztiink a komplexképzddést igazolni. A belsd sziird
hatas szerepét természetesen a kezdetektdl vizsgaltuk, erre vonatkozoan kiilon szamitasokat is
tettlink a korrekciora vonatkozoan, valamint sziikség esetén hasznaltuk Lakowicz altal javasolt
szokasos atlagos korrekcios egyenletet. Mindamellett, ahogy azt kdzleményeinkben is és a
dolgozatban is hangstlyozom, kis rétegvastagsdg (1 vagy 2 mm), valamint eliilsé oldali
megfigyelési elrendezéssel csokkentettiik a belsd sziird hatast, ezzel a mddszerrel az a mérések
soran teljesen kikiiszobdlhetd volt. Megemlitem, hogy az eliilsé oldali megfigyelést nem
elsésorban a belsd szlird hatds miatt alkalmaztuk — ahhoz a rovid optikai uthossz mar megfeleld
volt, hanem amiatt, mert a vékony réteget oldalrol megfigyelve a hatarokon fellépd reflexiod
nagyobb hibat okozott, mint maga a bels6 sziird hatas. Ugy gondolom, hogy az abszorpcios
spektrumok dolgozatbeli szerepeltetésének feltiintetése indokolatlanul sok abrat eredményezett



volna. Ugyanakkor minden mérési modelliink esetében a fentiecknek megfeleld koriiltekintéssel
jartunk el.

Eszrevétel:

A 3.1.1.2. al-alfejezetben az anizotrépia-élettartamok oldoszer- és vendégmolekula-fiiggd
tendencidinak értelmezését célzé6 magyardzat (30. old.) csak altalanossagot tartalmaz
(valészintsit) a benzotrifluoridok szerkezetének szerepét illetéen (sztérikus gatlas), de ennek
konkrét érvényesiilését az egyes szubsztituens-kombinaciokra vonatkozéan nem térgyalja.

A 3.1.1.5- al-alfejezet elején kordbban bemutatott stabilitasi allanddkra utalds olvashatd, noha
ez az al-alfejezet az els6, melyben a Job-médszerrel (3.1.9. abra) kapott egyenstlyi allandék
szerepelnek. Fontos megjegyezni, hogy az abran érzékeltetni kellett volna a fluoreszcencia-
valtozas negativ iranyét (a fiiggéleges tengely feliratan). Mindamellett hangstlyozand6, hogy
a fluoreszcencia-intenzitas véltozasan alapul6 Job-gorbe az elsé bemutatott bizonyiték, mely a
statikus (€s nem dinamikus) kioltds meghatarozo szerepét igazolja. Hogy 6romiink ne legyen
telies, a 3.1.2. tablazatban, mely a van’t Hoff-féle abrazolds segitségével becsiilt
termodinamikai paramétereket tartalmazza a kalix[4]arén foszfonsan és foszfonsav-észter
szarmazékai és a 4-klor-benzotrifluorid kozt kialakuld komplexek képzddésére vonatkozdan, a
foszfonsav-észter szarmazékok jelolése hibas. A tablazat adatai alapjan az alkil-lanc hosszanak

novekedése el6segiti a komplex stabilitsat, amit a szerzé sztérikus okokkal magyaraz.
Ugyanakkor nem értelmezi, miért ellentétes az entalpia- és entropiavéltozés tendencidja.

Vilasz:

Az anizotrdpia élettartamok mérése onmagaban nem elegendden pontos ahhoz, hogy stabilitasi
allandok szamitasara alkalmazhassuk. Ugyanakkor az anizotropia élettartam ndvekedésének
mértéke nincs is kdzvetleniil 6sszefliggésben a kiilonbdzo benzotrifluorid molekulakkal alkotott
komplex szerkezete, hiszen a rotacidt az utdbbi jelentdsen modositja. Ezen okok miatt nem
tartom lehetségesnek a szubsztituensek szerepének pontositasat, holott az igaz, hogy a
komplexképzésben sztérikus gatlasuknak szerepe van. A tablazatban s_ajnos valdban
Osszekevertem a jelolést, helyesen 1da, 1db és 1dc-nek kellett volna szerepelnie a foszfonsav-
észter szarmazékok hivatkozasaként. Az adott esetben a komplexek konformécidja nagyon
eltérd, emiatt az entropia és az entalpia ellentétes tendenciaju valtozasanak okat nem lehet csak
az oldészermolekulakra visszavezetni, vagy csak a molekula rezgési allapotainak adott irdnyu
megvaltozasaval magyarazni, azt emiatt nem szerepeltettem a dolgozatban.



Eszrevétel:

A 3.1.1.7 al-alfejezetet kozvetleniil a 3.1.2.1. koveti anélkiil, hogy — legalabb atfogobb cimként
—a3.1.2. alfejezet megjelent volna. E bosszanté feliiletességet tetézi, hogy a jelzett al-alfejezet
elején (0sszhangban a szomszédos oldalon lathaté 3.1.12. &bra alairasaval) gerjesztési
hullamhosszként 380 nm szerepel, mely ellentmond fluoreszcencias szinkép hullamhossz-
tartomanyanak. Bizonydra az el6z6leg mar kozolt 280 nm a helyes érték, de a jelzett tévesztés
nem meglepé annak tiikrében, hogy a szovegben az dbra szama 3.1. (a helyes 3.1.12. helyett).
Az al-alfejezet szovege szerint a kalixarének emisszios szinképét az olddszer permittivitasa
azért befolydsolja, mert kisebb értékek esetén a molekulak val6szintileg merevebb szerkezettel
rendelkeznek. Ennek azonban az lenne a kévetkezménye, hogy csokkenne a Stokes-féle
eltolodas (ami az alap- és a gerjesztett 4llapotd molekula geometriai eltérésének mértékével
aranyos). Bzt igazolé adatokat az értekezés sajnos nem tartalmaz. A kovetkezd, 3.1.2.2. al-
alfejezetben a 3.1.3. tablazat az oldészer permittivitasénak hatasat érzékelteti két kalix[4]arén
4-klor-benzotrifluoriddal alkotott komplexének stabilitasara kiilonboz6 alkoholokban. Az
eredmények értelmezése kissé zavaros, kiilondsen a vizes rendszerre vonatkozé becslést is
figyelembe véve, melynél még a vasionok hatasa is emlitésre keriil. Ennek akkor lett volna
értelme, ha a tdblazat — 3sszehasonlitasként — vizes rendszerre vonatkozé adatokat is tartalmaz.
Ha pedig ennek oldhatdsagi akadalya lenne, azt is emliteni kellett volna.

Vilasz:

Biralom formai észrevételeit elfogadom, sajnalom, hogy ismét hibak csusztak a leirasba. A
3.1.12. &bran lathato spektrumokon a maximumok kismértéki, rovidebb hullamhosszak felé
torténd eltolodasa figyelhetdé meg. Megkdszonve birdlom észrevételét, az abszorpcios
spektrumok maximumaival 6sszehasonlitva az eltolédas hullamszamban mintegy 300 1/c.m-es
Stokes eltolodast jelent. Ugyanakkor nem tudom, hogy mennyire szabad kvantitativ
megallapitast tenni, hiszen a szerkezet merevsége az alap és gerjesztett allapotban eltérd _lehet.
A 3.1.3. tablazat esetében azért nem szerepel vizes oldoszerben mért adat, mert vas ionok
jelenléte nélkiil ott nem sikeriilt stabil komplexeket kimutatni. A tablazat azt hangsﬁlyozz’a,
hogy tekintettel arra, hogy a vizsgalt kalixarén szdrmazékok mindegyikének esetében a relgtlv
permittivitds novekedése a stabilitds csokkenését eredményezi, nem valdszinii, hogy vizes
kornyezetben jelentds komplexképzddés valdsulhatna meg.

Eszrevétel:

A 3.13.1. al-alfejezet kiilonb6zé fenolok mint vendégmolekuldk elektrofil karakterének
hatésanak vizsgilatat mutatja be a kalix[6]arén hexaszulfonat sojaval kialakitott komplexek
termodinamikai paraméterei re vonatkozéan. (Ebben az esetben is hidnyzik az atfogo 3.1.3.
alfejezetcim.) A vizsgalatokat 7-es pH-n végezték, ahol a diprotonalt forma a meghatarozo.
Felmeriil a kérdés, hogy a 0,05 M koncentraciéban alkalmazott foszféat-puffer nem befolyasolta-
e a gazda-vendég kolcsonhatast. A kalorimetrids mérések elékészitése soran 15 perces
gazmentesitést alkalmaztak nagyon kis nyomason. Feltehetéen fagyasztott halmazallapotban,
amit a leirds nem emlit. A viszonylag nagy koncentraciok miatt a fluoreszcenciat — a belsd
szlirbhatés kikiiszobolésére — a kiivetta eliilsé oldali falanal detektaltak. Megjegyzendo, hogy e
kényszermegoldds esetén a mérési eredmények Osszehasonlithatosdgéanak bizonytalansaga
jelent6sen megnd. A kiilonbozd szubsztitudlt fenolokkal kapott eredmények (3.1.4. tablazat)
¢rtelmezése csak a 3.1.3.4. és 3.1.3.5. al-alfejezetekben olvashaté. Utébbiban tett megallapitas
szerint komplexképzbdéskor az entropidnak enyhén novekednie kellene, ami csak kivételes

esetben fordul elé. Nem véletlen, hogy a kapott eredmények ezzel ellentétesek — jelezvén a
helytelen gondolatmenetet.



Vilasz:

Egyetértek birdlom azon észrevételével, hogy a puffer befolyasolhatja a gazda — vendég
kolcsonhatast, azonban ezt kényszeriiségbdl el kell fogadnunk, enélkiil semmilyen vizes
vizsgalatot nem lehet végezni. A puffernek a sajat ionerdsségén keresztiil a rendszerre gyakorolt
hatasat ugy igyekeztiink csokkenteni, hogy a méréseket 0.1 M-os tetraetilammonium-perklorat
oldattal allitottuk be. Természetesen arra vonatkozoan tettiink kisérletet, hogy a puffer hatasat
becstiljikk, mégpedig oly modon, hogy a méréseket egy nagysagrenddel kisebb vagy nagyobb
tulnyom6 hanyadéaban hibahataron beliil azonos eredményre vezettek, ami tigy érzem kielégitd
igazolasa annak, hogy a puffer nem gyakorol jelentds hatast a kolcsonhatasra, vagy azt azonos
modon, a protonaltsagi allapot rogzitésén keresztiil teszi. Nem gondolom, hogy az idézett
alfejezetekben a gondolatmenet helytelen volna, az adott eredmények diszkusszidjaval éppen
arra szerettem volna ravilagitani, hogy az olddszer entropiavaltozasa nélkiil a kolcsonhatas
entropiavaltozasat nem lehet értelmezni.

Eszrevétel:

A 3.13.7. al-alfejezet a gazdamolekula konforméciéjanak és az oldészer permittivitasanak
hatésat targyalja. Az el6bbire vonatkozé eredmények jol értelmezhetdk, mig az utobbi esetében
a 3.1.5. tablazat adatai (az entalpiavaltozéstol eltekintve) ellentétes tendenciajtiak, mint a 3.1.4.
tablazat megfelel6 értékei. Hogyan értelmezhetd ez az eltérés annak tiikrében, hogy az utdbbi
vizes rendszerre vonatkozik, melyben negativ t5ltésti a gazda kalixarén, mig az alkoholokban

nitro-szubsztitualt szarmazékot vizsgalt? (Ebben részben segithetnek az 51. oldalon olvashatd
megfontolasok.)

Vilasz:

Az adott tdblazatokban kozolt eredmények az olddszermolekuldk szerepének megértésére
iranyultak. A két — vizes és alkoholos — olddszerben az entalpia véltozdsa a vendég fenol
molekuldk para-szubsztituensei Hammet-paramétereinek csokkend értékei mellett azonos,
monoton, abszolut értékben csokkend tendenciat mutatnak. Ugyanakkor a nitro-Kalix
szarmazékok esetében a Hammett-paraméter pozitiv, valamint 0 és negativ értékei esetén az
entropia €és ennek eredményeképp a szabadentalpia is eltérd tendencia szerint valtozik. Az
utobbi esetre vonatkozdan a 3.1.22. abra €s a hozza kapcsolodd magyarazat kielégito ertékelést
lathatd, hogy a vendégmolekula aromés gytlriijének nagyobb elektronstirlisége esetén az
entropiavaltozas kisebb, masrészrol a permittivitds novekedése nagyobb entropiacsokkenést és
rovidebb oldoszer-relaxacios id6t eredményez. Utdbbi hatterében az oldott anyag és az olddszer
molekulai kozott nagyobb permittivitasu oldoszer esetén felerds6do elektrosztatikus kolcsonhatas
allhat. Ugyanakkor a nagyobb Hammet paraméterek esetén (p-nitro-, ill. p-klorfenol) azt gondolom,
hogy azért térnek el szignifikansan a komplexképzddést kisérd entropiavaltozas értékei, mert az
elektronhianyos vendégmolekulak kehelybe torténd belépését megel6z6 deszolvatacid nagyobb
entropia novekedéssel jar, mint a tobbi vendég fenol-szdrmazék esetében. Ennek oka az erdsen
elektronhianyos aromas gytirti és a jelentds dipodlussal rendelkezd olddszermolekuldk kozotti
Coulomb-kolcsonhatas lehet: Az erdsebben rendezett szolvatacios héj bomlasat nagyobb
entropiandvekedés kiséri €s ez hozzdadodik a mas effektusbol szarmazo entropiacsokkenéshez.



Eszrevétel:

A3.1.3.8. al-alfejezet a gazdamolekulak flexibilitisanak hatésat targyalja a fenolokkal képz6do
komplexek stabilitasara vonatkozéan, kiilonbozé hémérsékleteken. Az eredmények
ertelmezése megfelel6, kivéve az utolsé bekezdést, mely meglehetésen erdltetett és
ellentmondésos az egyensiilyi és a reakcidkinetikai viszonyok valtozasinak dsszekeverésével.

Ez utébbi a birdléban azt a benyomast kelti, hogy a 107-111 szamu (sajat) cikkek hivatkozésa
céljabol keriilt beszurasra.

Vilasz:

Biralom altal kifogasolt rész valéban nem kelléen részletezett, azonban szerintem ennek
emlitése nagyon fontos. Az eredmények értelmezését, ami az entrdpia szempontjabdl a
molekularis mozgasok komplexképzddés soran bekovetkezd valtozasanak diszkusszidjan
alapul, biralom megfelel6nek talalta. Az ezt kovetd bekezdésben éppen azt szeretném kKiemelni,
hogy ezen mozgasok megoszlasat a molekuldn az oldoszer moddositja, tehat altalanos érvényli
leirast nem lehet adni. Arra vonatkozoan, hogy a molekularis mozgasok, az ehhez kapcsol6do
kinetikus energia megoszlasa olddszert6l fliggéen kiilonb6z6 mértékben lehet inhomogén,
kinetikai vizsgalatok kapcsan (egyes szteroidok reakcidi, ill. gerjesztett aszimmetrikus olefinek
disszociacids reakcidi) vettikk észre, vagy taldn igazoltuk is, hogy a mozgéisokat erdsen
befolyasolja az oldészer. Ha ez igy van, akkor olddszertdl fligg az, hogy az ezt megel6zo
fejezetben targyaltak szerint a molekuldris mozgdsok hogyan fognak korladtozoédni a
komplexképzOodés soran. Pontosabb képpel még nem rendelkeziink, de ez 6nmagaban egy
jelentds és fontos teriilete kell legyen a tovabbi vizsgalatoknak. Ezért a cikkek idézését én
indokoltnak vélem.

Eszrevétel:

A 3.1.4. alfejezet cime kissé félrevezetd tekintettel arra, hogy aromas szegmenssel rendelkezé
vendégmolekuldkra utal, mig a konkrét vizsgalatok csak fullerénekre vonatkoznak. igy az el6z6
témakhoz képest némileg kakukktojasnak tinik ebben az osszedllitdsban. Mivel szulfonalt
kalixarén-szarmazékokkal vizsgalta e vendégmolekulak kolesénhatasat, inkabb a 3.1.3.6. al-
a}fejezet utn lett volna érdemes beilleszteni. Megjegyzends, hogy a 3.1.27. é4bra alairasaban
tiakalix[4]arén-hexaszulfonat szerepel, mig a t&bbi eléfordulasnal — helyesen — tetraszulfonat
elnevezés olvashato. E vizes rendszerekben is 7-es volt a pH, amit azonban TRIS pufferrel
allitottak be. Miért nem a masik rendszernél (ugyanilyen pH-hoz) alkalmazott foszfat-puffert
hasznéltdk? Itt a vendég fullerének hatdsara a kalixarének fluoreszcencidjanak intenzitasa
novekedett, mig az eddig alkalmazott vendémolekulaknal csskkenés Iépett fel. Mi lehet ennek

a mag’yarézata‘?. Tanulsagos a komplexek $sszetételének fiiggése a kalixarén méretétdl és a
fullerén szubsztituensétdl, melynek értelmezése megfeleld.

Vilasz:

A fullerénekkel torténd kolcsonhatasokat a kalixarének egyik lehetséges gyakorlati alkalmazasa
miatt végeztiik. Ehhez a fullerének vizes kozegbe torténé extrakcidja fontos 1épés lehet. A
kolesonhatés itt is az aromas gytirlik kolcsonhatasan alakul, fullerén esetében talan valoban nem
szerencsés annak aromdas szegmensérdl beszélni. A pH bedllitasahoz kordbbi irodalmakban
talaltunk javaslatot a TRIS puffer alkalmazasara annak kisebb ionerdssége miatt, foszfat
pufferben ugyanis a komplexképzddés soran az oldat opdlos elszinezddését tapasztaltuk. A
funkcionalizalt fulleréneknek a tiakalix[4]arén-tetraszulfonattal, illetve kalix[6]arén-
hexaszulfonattal alkotott komplexei esetében ilyen probléméval nem taldlkoztunk, azokat a
kisérleteket foszfat pufferben végeztiik. A foszfat puffert azért is alkalmaztuk eldszeretettel,
mert a pH-janak hdmérsékletfiiggése sokkal kisebb, mint a TRIS pufferé, a komplexképzddes
termodinamikai paramétereinek fluoreszcencids meghatarozdsa sordn a hdémérséklet
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valtoztatasa sziikséges. Megprobaltuk megvizsgalni, hogy valdoban az ionerdsség all-e a
hattérben, ezért a TRIS pufferben végzett kisérleteket megismételtiik ugy, hogy a TRIS puffer
ionerdsségét megemeltiik 0.1 M tetractilammonium-perklorat hozzaadaséaval. Kivalast ekkor
sem tapasztaltunk, tehat nem biztos, hogy az ionerdsség all az emlitettek mogott.

A fluoreszcencia intenzitasanak a komplexképzddés hatdsara bekovetkezd megvaltozasat tobb
tényezd befolyasolja, ezek koziil a domindns fogja az iranyt meghatarozni. A két, talan
legfontosabb versengd folyamat az aromds rendszerek kolcsonhatdsa soran bekovetkezd
fluoreszcenciaintenzitas-csokkenés, a masik pedig az oldoszer kioltd hatasanak csokkenése a
komplexképzddést kisérd deszolvatacid kovetkeztében. Véleményem szerint esetiinkben az
utobbi torténik. A viz kozismerten erds fluoreszcencia kioltd és a kioltd hatas mérséklodik,
amikor a fullerén a kalixarén kehelybe 1ép és onnan kiszoritja a viz molekulakat.

Eszrevétel:

Az ugyancsak atfog6 3.1.5. alfejezet-cim nélkiil kovetkez6 3.1.5.1-4. al-alfejezetek a vasionok
kolcsonhatasat targyaljak kalixarénekkel ill. kalixarén-fenol komplexekkel. A vas(I)- és
yas(III)ionok Pearson-féle lagy-kemény jellege jelentésen eltér, melynek alapjan ez hat4sukra
Is varhat6. A kisérleti részletek szempontjabol fontos megjegyezni, hogy az alkalmazott 7-es
pH mellett jelentds a vas(Ill)ionok hidrolizise. Igy a kolcsénhatéasba 1€p6 vas(IIT) jobbara mar
hldrox‘o-forméban taldlhat6, ami jelentésen kiilonbozik az akva-komplextél. Emellett a
rezorcinarén-oktakarbonattal alkotott komplexeik esetében a 3.1.35. 4bran nem érzékelhetd a
fluoreszcencia-maximum szovegben jelzett enyhe eltolédasa 312-r61 318 nm-re. A komplexek
Gs:c.zetételének Jelentés homérsékletfiiggése egyrészt bizonytalanabba teszi a kiértékelést,
masrészt jol mutatja a kolesonhatas gyengeségét. A rezorcinarén-vas-fenol rendszerben még
blzgnytalanabbak az eredmények — nemcsak a jelentds hémérsékletfiiggés, hanem a fenol
gerjesztésének kovetkeztében is (3.1.38. dbra), amit csak részben kompenzal az emissziés
szinképek felbontasa. Mindazonaltal a 3.1.39. abra jol demonstralja a rezorcinarin:fenol
hémérsékletfiiggetlen 1:2-es aranyat. Tekintettel a vasionok viszonylag nagy koncentrécidjara,
az a lehet6ség sem zarhato ki, hogy a gerjesztési hullamhosszon (280 nm-en) jelentds elnyelést
mutatnak, ami nemcsak belsé sziir6hatast eredményezhet, hanem energiatranszfer révén
befolyasolhatja a rezorcinarin (esetleg a fenol) fluoreszcencisjat.

Vilasz:

Biralom észrevételével egyetértek abban, hogy a vas(IIl) ionok esetében jelentds hidrolizisiik
hozzédjarulhat a rezorcinarén 4ltal a vas(Il) ionok irdanydba mutatott jelentésen -eltérd
komplexképzodési hajlamhoz. Korabbi vizsgalataink azt mutattdk, hogy az aromas
szegmenssel rendelkez6 molekuldk értekezésemben vizsgdlt csoportjai a magasabb
permittivitasu oldoszerekben gyengébb komplexet alkotnak. A rezorcinarén — vas(Il) — fenol
rendszer tanulmanyozasaval célunk az volt, hogy a kation — pi koélcsonhatas segitségével a
komplexek stabilitdsat novelhessiik. Ez olyan szempontbdl is fontos, hogy a rezorcinarént
esetleg fenol - detektorként felhasznalhassuk. Ahogy biralom emlitette, a harmas rezorcinarén
— vas(Il) — fenol rendszer meglehetésen komplex. Mivel a termodinamikai paramétereket
hémeérsékletfliggd mérésekkel hatdroztuk meg, elészor meg kellett vizsgalni, hogy mennyire
valtozik a  rezorcinarén —  vas(Il) komplex  sztdchiometrigja a  mérések
hémeérséklettartomanyaban. Ehhez meg kellett hatarozni a rezorcinarénnek és vas(Il) ionoknak
fenollal torténd mérések homérséklettartomanydban tilnyomorészt 1:4 rezorcinarén:vas(Il)
sztochiometridju komplexek 1épjenek kolcsonhatasba a fenolokkal. Erre vonatkozo
szdmitdsokat mutattam be a 3.1.37. dbran. Eszerint a mérések als6 homérsékletén az 1:4
sztochiometridju rezorcinarén:vas(Il) komplexek részaranya 98.88 %, mig a mérések
legmagasabb homérsékletén 97.78 %. Az 1 %-os csokkenés kétségkiviil hibat okoz, de nem
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hitisitja meg a mérést. Igy ha nagyobb hibaval is, de a mérések informaciot adnak arrél, hogy a
vas(Il) ionok jelenléte szignifikansan noveli a rezorcinarén-fenol komplexek stabilitasat,
ugyanis vas(Il) ionok nélkiil komplexképzddést nem sikeriilt kimutatni. Professzor ur belsd
szlirbhatasra €s az energiatranszferre tett ¢szrevételét koszoném, a vas(Ill)-ra vonatkozé mas
méréseink soran ezt az esetleges hatast meg fogjuk vizsgalni.

Eszrevétel:

Mig a kalixarén-szarmazékok esetében a vasionok alkalmazasa viszonylag 6ncélinak tiint a
birdlé szdmara, addig a 3.2. fejezetben, mely a vorésbor szinéhez kapesolédo vizsgélatokra
vonatkozik, sokkal nagyobb a létjogosultsiga. Az elsé alfejezet (3.2.1.) az O-gliikozid
oldallanccal rendelkezd antocianin (szinezék) més polifenolokkal (mint kopigmentekkel)
alkqtott komplexeire vonatkozo kisérleti eredményeket targyalja. Tobbek kozt vizsgalja, hany
kopigment molekula tud az antocianinhoz kapcsolédni annak megnovelt szinstabilitdsat
eredményezve. Ez a kozelités arra utal, hogy a kompexképzédés a szines flavilium kationt
'részesiti elényben a szintelen kromenol helyett. Korébbi kutatasok szerint a kopigmentacio
inkabb az idésebb borok szinképzésében jatszik szerepet. E vizsgalatok soran is a
gazdavegyiilet fluoreszcencidjanak valtozisa (cstkkenése) szolgalt alapul a kopigmenttel
képz6doé komplexek dsszetételének és stabilitisanak meghatarozasahoz. Ebben az esetben 350
nm volt a gerjesztési hullamhossz a polifenol kopigmentek emisszidjanak elkeriilésére. Bar a
§zéveg utal ra, hogy a komplexképz6dés a gazdavegyiilet abszorpcids ¢és emisszi6 szinképében
is okoz érzékelhet§ csutcseltolédast, ezt dbra nem tamasztja ald. A mérési eredmények
értékelésével a kiilonbozd Gsszetételi komplexek termodinamikai paramétereire kapott
ertékeket a 3.2.1. tablazat foglalja Gssze, melyre hidnyos a hivatkozas a 73. oldal kozepén (,,1.
tablazatban™). A ndvekvd szdmi réteget tartalmazé szendvicsek kialakuldsa tetszetds javaslat,
de nem kelloképp bizonyitott. Ez a gond mér az osszetételek esetében felmeriil, amelyek
alapjaul szolgalé diagramok nem szerepelnek az értekezésben.

Vilasz:

A kopigmentacidra vonatkozo vizsgélatokbol sziiletett kozlemények mindegyikét a weinsbergi
német Allami Boraszati Kutatéintézet munkatarsaival jegyzem, akik vegyész végzettségii
borkémikusok. A szendvics szerkezetli komplexekre vonatkozé modellt borkémikusok
fogalmaztdk meg, a szakteriileten elfogadott, ennek kiilon vizsgéalatat nem tartottam
sziikségesnek. A spektroszkdpiai adatok kiértékeléséhez ezt a modellt hasznaltuk a HyperQuad
software segitségével, ellentmondasba nem iitkoztiink, tehat a modell matematikai leirasa, az
abbol adodo egyenletek a kisérleti adatokhoz jol illeszkedtek. A kollégaktdl a kopigmentaciordl
a kovetkezOket tanultam: egyrészrdl a szendvics-szerkezetli komplexek kialakuldsa mar a
fiatalabb borok esetében is kifejezettebb, mint hossz polimerszerli lancoké, a fiatal borok
mélyvords szine innen szarmazik. Ez a szerkezet azonban nem bir évszazadokkal mérhetd
stabilitdssal, évek soran szétesik, ill. a molekuldk Osszekapcsolodnak ugyan, de inkabb a
terminalis helyzetli csoportokon keresztiil. Utobbi okozza a borok barna szinét. Kinetikai
vizsgalataink ugyanakkor azt mutattdk, hogy ezek a valtozasok joval gyorsabban kovetkeznek
be, de a kereskeddk szerencséjére latvanyos szinvaltozasok érzékszerveinkkel nem kovethetok.



Eszrevétel:

A kovetkezd alfejezetben (3.2.2) a vasionok hatésat térgyalja a maldivin-ellagasav komplexek
stabilitasdra vonatkozéan. Ebben a részben jelentés mértékii szovegismétlés fordul eld (a 75.
oldal als¢ felében. Emellett az értelmezés sorén logikailag forditott fogalmazas is becstiszott —
vélhetéen figyelmetlenségbol (76. oldal teteje) —, mely szerint a kapott termodinamikai
paraméterek ¢értékének kovetkezménye egy folyamat/jelenség (és nem forditva). Ez is
hozzéjarul a hidnyos magyarazathoz. Fontos megfigyelés a kiilonbsz6 oxidaciéfoki vasionok
eltéré mértékii hatésa a komplexek stabilitasara, ugyanakkor ennek lényegi — a két ion kozti
kiilonbséget figyelembe vev$ — magyarazataval a szerzd adés marad. Altalanosabb
kovetkeztetése, hogy a vas(II) stabilabb komplexek kialakulasat segiti eld, mint a vas(III), igy
az elobbi oxidacioja kéaros a vorosbor szinére vonatkozéan. Ezt az 4llitast érdemes lett volna
abszorpcios szinképekkel alatdmasztani.

Valasz:

Az adott fejezetben ismertetett jelenséget és annak magyarazatat az évek soran sokféleképpen
igyekeztem megfogalmazni, ezek koziil valasztottam az, amit legmegfelelébbnek itéltem. Nem
vitatkozom biralommal a szovegismétlés tekintetében, de én felesleges és értelemzavard
kifejezéseket, vagy ezek ismétlését itt nem taldltam. Azzal a mondattal, miszerint a
szabadentalpia lassubb csdkkenése nagyobb komplexek kialakuldsat eredményezi
természetesen nem azt kivanom mondani, hogy a természet egy termodinamika konyvet
segitségével készitette el az adott komplexeket. Talan szerencsésebb lett volna azt irni, hogy a
nagyobb méretii komplexek kialakuldsat a koordinacids 1épések eldrehaladtaval lassubb
szabadentalpia csokkenés kiséri. A vas(IIl) ionok hatasara bekovetkezO stabilitasvaltozasok
értelmezése jelenleg nem lehetséges, mert a vas(Ill) ionok koordinacidjarol az adott
rendszerekben nagyon keveset tudunk.

Eszrevétel:

Ugyancsak gyakorlati vonatkozasu a 3.2.3. alfejezet, mely azt targyalja, hogyan fiigg a
malvidin-ellagasav kolcsénhatés az oldat alkoholtartalmatél, ami a fermentacios idészakban
jatszhat fontos szerepet. A kisérleti eredmények alapjan a termodinamikai paraméterek
ugrasszerli véltozdst mutatnak, amennyiben az alkohol-koncentracié 8-r6l 10%-ra né, mig ezen
crtckek alatt és felett hasonlé mértékii koncentracio-novekedés vagy-csokkenés joval
szerényebb monoton valtozast idéz eld a paraméterekben és az olddszer-relaxécié idékben is.
Elméleti szdmitdsokkal nem sikeriilt e jelenséget reprodukalni. Az az altalanos kovetkeztetés,

hogy a szolvaticios héj osszetétele jelentdsen eltér a tombfazisétél, nem magyarazza az
ugrasszera valtozast.

Vilasz:

A vorosborok fermentacids iddszakdban a komplexképzddést kisérd termodinamikai
paraméterek adott olddszer-Osszetételnél bekovetkezd ugrdsszerli valtozasa jelentds
nemzetkozi érdeklddést valtott ki. Azon kvantumkémiai szamitasok, melyek az oldoszer csak
a tombfazisként modellezték, nem vezettek eredményre, viszont azok, melyek az olddszer
molekulait  explicite  vették  figyelembe, azok a tarsoldészer = molekulainak
koncentraciondvekedését jelezték a komplex koriil. Tekintettel arra, hogy a tarsoldoszer —
esetiinkben etanol — permittivitasa kisebb — ez azt jelentené, hogy a permittivitascsokkenés
miatt kovetkezik be a valtozas. Igaz, hogy egy explicit oldészermodell nem tesz lehetdvé pontos
szamitasokat. Azonban utal arra, hogy a jelenség hatterében nem az olddszer folyamatos
permittivitas-csokkenésének az oldott molekula elektronszerkezetében a kiilsé elektromos tér
adott értékénél bekovetkez6 dramai megvaltozasa allhat, hanem az oldoszer Gsszetételének és
molekuldinak szokatlan atrendez6dése. Arra a kérdésre, hogy ez miért hirtelen kovetkezik be,
maig sok hazai és kiilfoldi kollégammal keressiik a valaszt. Eldszor magat a klaszterek
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képzddését, ill. a kiilonb6zé méretli klaszterek oldatbeli részaranyanak megoszlasat és enr}ek
homérsékletfiiggését probaltuk meghatarozni tanitvanyom, Matisz Gergely és graz-i kollégaim,
Anne-Marie Kelterer professzor asszony és Walter Fabian professzor ur segitségével (J. Rhys.
Chem. B 115 (2011) 3936-3941.; J. Phys. Chem. A 115 (2011) 10556-10564.), valamint a
vizsgalatokba két évvel ezeldtt bekapcsolddott egy tajvani kutatécsoport is Yuan-Pern Li
professzor vezetésével (J. Chem. Phys. 146 (2017) 144308.). Téliink fliggetlen Vizsgélatoka}t
végez Barbara Kirchner professzor asszony a bonni Mulliken Intézetben, egymas munkait
figyelemmel kisérjiik. Kisérleti oldalrol Koichi Iwata professzor laboratoriuma vesz részt a
vizsgalatokban, ezen eredményeinket a disszertdciom részben tartalmazza. Az eréfeszitések
eredményeképp jelenleg annyit mondhatunk, hogy a hirtelen valtozast valoszinli olyan
szerkezetli klaszterek képzddése okozza, melyek a viz klaszterképzodéséhez hasonldan
kooperativ hatds révén hirtelen sok molekula 6sszefiizodését eredményezi.

Eszrevétel:

Igéretesebb volt a fluoreszcencia-élettartamok vizsgélata az alkoholtartalom fiiggvényében.
Ennek sordn két exponencidlis taggal leirhaté fluoreszcencia vs. id6 fiiggvényt kaptak, melyet
azzal értelmeztek, hogy az emisszié a gazda antocianin két kiilénbozé szegmensétdl (kromén
€s sziringol) szdrmazik. Ezt a javaslatot kisérletileg komoly bizonyitékokkal kellett volna
alatamasztani, melyhez sziikség lett volna a gerjesztési szinkép felvételére is, majd annak
alapjan szdmos megfeleld gerjesztési hullimhossz alkalmazasaval felvenni az emisszios
szinképeket, s igy elkiiloniteni a két kiilonb6zé emisszids atmenetet. Azt a lehetdséget is
ellenérizni kell, hogy ugyanarrél a magasabb gerjesztett allapotrdl nem térténhet-e egy
kozvetlen emisszids lecsengés (alapallapotra), mig az ezzel parhuzamosan végbemend belsd
konverzié eredményeképp egy alacsonyabb energiju gerjesztett allapotbdl is fluoreszkal a
molekula més lecsengési sebességgel. (Szerves molekuldk esetén ez nem ritkasag.) A 3.2.8.
dbran alkalmazott indexelés ellentétes a 3.2.9. és 3.2.10. abran hasznalttal (az élettartam-
jeloléseknél). Erdemes lett volna figyelni a kvetkezetes jelolésre.

Vilasz:

Biralom észrevételeit elfogadom, a lehetséges okokkal egyetértek, koszonom a kisérleti
megkozelitésre vonatkozo javaslatat is. Felmeriilt, hogy a szabad antocianidok esetében a
gerjesztést konformaciovaltozas, esetleg a sziringol szegmens elfordulasa kiséri. A felvetett
kisérletek elvégzéséhez eldkésziileteket tettiink.

Eszrevétel: ‘
A gyakorlati alkalmazasrol szolo rész itt felesleges — az értekezés végén, ,,Az eredmények

hasznositésa...” részben lett volna a helye. A kinetikai vizsgalatok (3.2.9. fejezet) az értekezés
targykorét tekintve feleslegesen keriiltek be, emellett olyan fontos informacié is hianyzik a

kérilmények ismeretéhez, hogy a malvidin-kévésav elegyitést kovetden mennyivel késébb
tortént az etanol hozzaadasa.

Valasz:
Az észrevételt elfogadom.



Eszrevétel:

A 3.3. fejezet, mely az olddszer-elegyekre vonatkozé tovabbi vizsgalatokat targyalja rendkiviil
mozaikos €s elnagyolt. Furcsa, hogy az elézéekben targyalt eredményekre hivatkozas —
osszefoglalas jelleggel — itt torténik, holott a megfeleld (sajat) publikéciokra eredményeik
részletesebb targyaldsa soran kellett volna hivatkozni. E bevezetd rész utin megfelel6 atkotés
nélkil keriil sor az antracén vizsgélatanak targyalasira. Az oldészer-relaxacios idékre és
anizotropia €lettartamokra vonatkozo szdvegrész erdsen elnagyolt, kiilondsen a 3.3.2. abrahoz
kapcsol6do rész — ez utdbbi az elsé véltozathoz képest tjdonsagként keriilt az értekezésbe, de
beillesztését sajnos nem ilyen médon kellett volna megoldani. (Ezzel szemben az abra el6tt
olvashat6 2 mondat teljesen felesleges.)

Vilasz:

Az adott fejezetet inkabb kitekintésnek szdntam arra vonatkozodan, hogy milyen iranyba
folytattuk a vizsgélatokat. Birdlom tobbszor emliti a korabbi dolgozattol torténd eltérést. A
korabbi szerkezetbeli javaslatokat is igyekeztem figyelembe venni, mddositasok is eszerint
torténtek. Az észrevételeket mindamellett elfogadom.

Eszrevétel:

A fenolszarmazékok vizsgélatira vonatkoz rész, mely eredetileg megel6zte az antracénest,
fokeént oldoszer-relaxdciés mérések eredményeinek targyalasaval foglalkozik. Ezeket maga a
szerzd is inkabb elézetes eredményeknek tekinti, melyekbdl egyértelmi kdvetkeztetés nem
vonhato le, vagyis nehéz a rendszert megfelelen leiré modellt alkotni. Ezen az ujabb, nagyobb
etanol moltortekre kiterjedé mérései eredmények (melyeket a nem hivatkozott 3.3.4. abra
mutat) sem viéltoztattak lényegesen, noha érdekes tendenciat tartak fel a viz-etanol elegy
Osszetételének hatasat illetéen. Mindezek tiikrében kissé eréltetettnek tiinik a 3.4. fejezet
beszlirdsa, mely egy oldalt sem tesz ki, s az olddszerelegyek tombfazisanak szerkezetével
foglalkozik. Konkrét eredményként (a szintén nem hivatkozott, de még a mellette 1évo
szdveghez sem kozvetleniil kapcsol6dd) 3.3.5. dbran mutatja be azokat a kvantumkémiai
szamitasok révén kapott klasztereket, melyek viz-metanol elegy tombfazisdban fordulhatnak
el6. A birdlénak az a benyomasa, hogy ez a révidke, az el6z6 téméakhoz szorosan nem illeszkedd
fejezet csak azért kertilt az értekezésbe, hogy Gjabb sajat publikaciékra hivatkozast tegyen
lehetdvé.

Vilasz:

Az oldoszer-elegyekre vonatkozé megfigyeléseink ramutattak, hogy az adott vegyiiletcsoport
esetében a komplexképzddéshez rendelhetd termodinamikai paraméterek adott Osszetételnél
ugrasszerli valtozasokat mutatnak. Mindez a tars-olddszer meglepden alacsony moltortjénél
kovetkezik be. A méréseket amiatt volt sziikséges kiterjeszteni szélesebb Osszetétel-
tartomanyra, hogy megbizonyosodhassunk arr6l, nincs-e mas tartoméanynal esetleg még
karakterisztikusabb valtozas. Sem az antracénes, sem a fenolokra vonatkoz6 vizsgalatok valaszt
ugyan mindenre nem adtak, nem is adhattak, de részkérdéseket megvalaszoltak. Ezek koziil a
kettd altalam legfontosabbnak itélt az, hogy 1) az oldoszer-relaxéacids adatok mas esetekben is
hirtelen valtozast mutatnak egy adott dsszetételnél, valamint ii) a legmarkénsabb valtozéasok a
tarsoldoszer moltortjének tombtazisbeli alacsony értékeinél talalhatok.
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Eszrevétel:

Ahogy az elbzetes attekintésben mar utaltam ré, a részletes targyalast egy Osszefoglalas koveti,
mely a tézisfiizet megfelelé (annak déntd hanyadat kitevé) részének masolata. Fz 24 pontbol
all, melyek a targyalds 3 6 téméja alapjan képeznek csoportokat. Mivel azon 32 publikacio 16
eredményeit tekintik at, melyekre az értekezés épiil, egy-egy pont 4ltaldban 1-2 cikkhez
kapesol6dik. Igy, ha ezek tézispontoknak tekintendok, meglehetésen mozaikos dsszedllitast
tikroznek. Tetézi ezt, hogy tbb tézispont olyan részeket is tartalmaz, melyek a részletes
targyalasban nem is szerepeltek, mint pl. a 11. pontban, ahol Raman spektroszkopias
vizsgélatokra hivatkozik. (A késziilék ugyan felsorolasra keriilt a kisérleti rész végeén, de az
altala nyert eredményekre nem tér ki az értekezés). Hasonld a 22. pontban olvashaté BSA
konformaci6-valtozas, mely minddssze a kisérleti részben keriilt emlitésre. A 23. pont szén
nanocsdvekkel kapcsolatos vizsgalatokat emlit, melyek ugyancsak hidnyoznak az eredmények
targyalasabol. E kivetkezetlenségek egy része valésziniileg abbol a szandékbol eredt, hogy az
¢rtckezés alapjaként megjelolt 32 publikdcié mindegyike valahol hivatkozasra keriiljon.

Valasz:

A tézisfizetben talalhatd Osszefoglaloban biralom altal megjeldlt pontok valéban emlités
szintjén tartalmaznak hivatkozasokat. Azonban ezek a hivatkozasok témajukban kapcsolédnak
az értekezés tartalmahoz, részletes kifejtésiiket éppen azért melléztem, hogy ne legyen a
gondolatmenet toredezett. Az adott pontokban hivatkozott kozlemények mindegyike aromas
szegmenssel rendelkez6 molekulak kolcsonhatasaval foglalkozik. En tigy gondolom, hogy az
olvasot érdekelhetik az adott vizsgéalatok altal indikalt tovabbi kérdések, itt ezek koziil néhanyra
az adott kozleményben valasz talalhaté. Elfogadom azt, hogy ez egy szubjektiv elképzelés a
tartalom és szerkezet 6sszhangjarol, de a publikaciok hivatkozasa semmi esetre sem hivalkodasi
szandékkal tortént. Minden kutaté tudomanyos teljesitménye a Magyar Tudomanyos Miivek
Tara adatbazisaban naprakészen elérhetd.

Végezetiil emlitenem kell a kovetkezoket is: a dolgozat elkészitésében szamos koriilmény
erésen korlatozott, elfogadom, hogy ez a dolgozaton 9sszességében lathatd. Ugyanakkor ugy
gondolom, hogy a felsdoktatasban, tudomanyos kutatasban eltoltott palyam, a tudomanyos és
tudomanyszervezési munkam soran kifejeztem annyira tiszteletemet a tudomany és az 6t
képviseld tudomanyos kozosség irant, hogy biralatanak utols6 mondatai ne keriiljenek
megfogalmazasra.

Kérem, hogy biralata negativ kicsengése ellenére fogadja el munkamat és a felvetéseire,
kérdéseire adott valaszaimat.

Pécs, 2020. oktober 20.

M el ()

Dr. Kunséagi-Maté Sandor
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