Valaszok
Nyulaszi Laszl6 akadémikus, egyetemi tanar, az MTA doktora
biralatara

Koszondm Nyuldszi professzor trnak, hogy doktori munkamat attekintette €s értékelte. A
dolgozat elkészitésére szanhat6 id6 tekintetében kompromisszumot kényszeriiltem kotni, igy -
ahogy az biralataban megerdsitést nyert - a tudomanyos kozleményekre kellett nagyobb
hangsulyt fektetnem.

Erteketésemben a kismolekulék és szupramolekuldk kolcsonhatésat vizsgaltam trifluorometil-
szdrmazék/kalixarén rendszerbdl kiindulva a menetkdzben felmeriild kérdések sorvezetése
mentén, szamomra ez volt a kézenfekvd. A kutatdbmunka 15 éve soran sziikségképpen mind a
miuszerezettség, mind a szadmitdsi modszerek nagy fejlodésen mentek keresztiil. Az elért
eredmények sulyozasaba mindig keverednek szubjektiv elemek, igy talan soha nem lehet
tokéletes a beldle késziilt Osszefoglald mil, ez esetben MTA doktori értekezés. Kérem
valaszaimat ennek figyelembe vételével értékelje.

Eszrevétel:

Az 1.4 4bra szerkesztése onmagaban ramutat a dolgozat fent kérvonalazott problémaira. Az
abran szerepl6 vords szinli egyenes vonallal jelzett flavinium kation és a hullamos sziirkével
jelzett (amugy szintelen) kromenol szerepel. Mindezeken til sem az abra alairasaban, sem a
szovegben nem szerepel, hogy mitdl hullamos a sziirkével jelzett molekula, €¢s miért egyenes
vonal a masik. A szovegben szerepel, hogy a flavinium kation koriil sikban rendezddnek el az
kopigment molekuldk, és eltoljak az egyenstlyt a kromenol feldl a flavilium kation iranyaba.
Azonban arr6l, hogy mivel magyarazhato6 mindez, nem taldlhatdo utalds a szdvegben.
Amennyiben az ember figyelmesen megnézi a szerkezeteket, kideriil, hogy a flavinium kation
egy telitetlen konjugalt rendszer, igy sik és szines tovabba a sik kopigmentekkel jol
stabilizalhato. Ezzel szemben a kromenolban 1évd telitettségnél a szerkezet megtorik, ami
Osszhangban van a hullamvonalas felirassal, és azzal, hogy a molekula nem nyel el a lathato
tartomanyban. Némi gondolkodas utan tehat kideriil, hogy a jellt egy nagyon jo €s informativ
abrat csinalt, viszont nem magyarazta meg sem az abra alairasaban, sem a szovegben, hogy mit
miért jelolt rajta, igy az Gtletes dbra nehezen érthetd, €s az elsd ranézésre meglehetdsen keveset
mondo lett...

Vilasz:

Elfogadom biralom véleményét, az adott abra magyarazatat gondosabban kellett volna
elkésziteni. A malvidin két forméjanak (nem sikalkatt szintelen kromenol és vords szind, sik
szerkezetl flavilion kation) esetében kimaradt a szerkezetek magyarazata €s ez természetesen
Osszefiiggésben van azzal, hogy a flavinium kation egy telitetlen konjugalt rendszer. Azonban
a szerkezet szempontjabol a sziringol és kroman molekularészek egymashoz valod viszonya
bizonyult fontosnak, amit — osszefliggésben a telitetlen konjugalt rendszer természetével — a
sziringol molekularészt kapcsold 2-es szénatom hibridizacioja hataroz meg. Alacsonyabb pH-
n, sp® hibridizacio esetén a sziringol szegmens kiemelkedik a kroman molekularész sikjabol,
mig magasabb pH-n sp? hibridizacié mellett a sziringol szegmens egy sikban helyezkedik el a
kroman molekularésszel, mégcsak el sem fordul a C-C kotés tengelye koriil. Sikalkat
molekulakkal torténd szendvicsszerii szerkezeteket eredményez6 kolcsonhatasok eldsegitik a
sikalkati flavilium kation 1étrejottét és ezen keresztiil a spektroszkopiai méréseink miatt is
fontos telitetlen, konjugalt elektronrendszer kialakuldsat. A pH és az utobb emlitett
kolcsonhatas egyiitt moderalja a flavilium kation — kromenol egyenstlyt. Vizsgalataink



ugyanakkor azt is mutattak, hogy a kopigmens szerkezetének nem kell feltétleniil sikalkatiinak
lenni, a fenti effektust pl. a kavésavval torténd kolcsonhatas is eldsegiti.

Eszrevétel:

20. oldal lap teteje ,,...a kalixarének intenzitdsa megnétt...” Persze kiolvashatdé a
szovegkornyezetbdl, hogy a kalixarénekhez rendelhetd sav intenzitdsa nétt meg, de itt sem
mutat jol ez a pontatlan fogalmazas...

kicsit lejjebb: ,,... az aromas rendszerek kozotti kolcsonhatas a fluoreszcenciat csokkenti, mert
a molekulapalyak a kolcsonhatas kovetkeztében ugy toldodnak el, hogy a palyaenergiak
kiilonbsége nem egyezik meg a gerjesztd foton energiajaval.,,

Az olvasonak itt eloszor megint vélelmeznie kell a pontatlan fogalmazas miatt, hogy a
fluoreszcencia intenzitascsokkenésérol van szo. Azonban a szdvegben van ezen tulmutato
pontatlansag is. A fluoreszcencia intenzitasa nagyon sok tényezotol fiigg. Egyrészt az atmeneti
momentumtol, masrészt a versengd folyamatok (belsé konverzio, esetleg spinvaltozassal jaro
ISC) sebességétol. Nehezen érthetd, hogy a gerjesztd foton energiajanak mi koze van a
palyenergiak kiilonbségéhez, amit csak nagyon nagy elhanyagolasokkal lehet a gerjesztési
energiaval — és nem az intenzitassal - azonositani. Kérném a jeldltet, hogy a védésen részletesen
fejtse ki, hogy mire gondolt, amikor ezt a mondatot megfogalmazta.
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Vilasz:

Biralom altal kifogasolt kifejezés (,,kalixarének intenzitasa) egy a fluoreszcencia intenzitas
komplexképzddés hatdsira bekdvetkezd valtozasanak lehetséges okait taglald bekezdés elsd
mondataban szerepel. Ez a mondat a fluoreszcencia intenzitas kifejezéssel kezdddik, a
megfogalmazassal — valoban nem szerencsés modon — a szoismétlést szerettem volna elkeriilni.

A pélyaenergidk ¢és a fluoreszcencia intenzitdsa nem hasonlithaté kozvetleniil 6ssze, az adott
esetben arrdl van szo, hogy a kolcsonhatas kovetkeztében a palyaenergiak megvaltoznak és
spektroszkopiai szempontb6l az atmenethez tartozd vonal kiszélesedését okozd egyéb
effektusok (rezgések, rotacid) kovetkeztében kialakuld sdvok maximuma eltolodik. A
véltozatlanul a tiszta komponens abszorpcidos maximumaban torténd gerjesztéshez tartozo
fotonok a komplexet olyan hullamhosszon gerjesztik, ahol a komplex azt kisebb
valoszintiséggel nyeli el, mint a tiszta komponens. Természetesen ezt a hatdst tobb effektus is
modosithatja, példaul a megvaltozott kvantumhatésfok is.

A fentiek csak nagyon kis és sematikus leirasat adjak a komplexképzddés soran bekovetkezo
fluoreszcencia intenzitas valtozas egy partikularis okanak. A vonatkozd fejezetben a
vizsgalataink sordn dominansnak talalt effektusokat foglaltam 0Ossze. Ezek kozil a két
legfontosabb a sugarzasmentes energiavesztést okozo, oldoszer molekulakkal torténd titkdzéses
kioltas, a masik pedig a szolvataciés héj megvaltozasa a komplex képzddése soran.
Természetesen a kettd Ossze is fligg és tetézi a problémat az is, hogy sok esetben protikus
oldoszereket hasznaltunk. Utobbi esetben nyilvanvald szerepe van annak is, hogy az egyes
oldészer molekuldk, vagy ezek klaszterei koordinalédnak a fluorofor vagy a komplex
szolvatacios héjaban.

Mindamellett mindkét emlitett effektus jol ismert a spektroszkdpidban, esetiinkben ez azt
jelentette, hogy amennyiben a gazda-vendég kolcsonhatas soran a fluorofor szerkezete
merevebb lesz, ez a fluoreszcencia intenzitads ndvekedését eredményezi. Természetesen ez nem
jelenti azt, hogy kizarolag ez hataroznd meg az intenzitas valtozasat, de egyes esetekben
dominans lehet. Jelentdségére egy 2012-ben végzett, az értekezésben nem targyalt vizsgalatunk
hivta fel a figyelmet (Supramolecular Chemistry 24 (2012) 374-378.), melynek soran
rezorcinarének ill. kavitandok alkali ionokkal alkotott komplexeit tanulmanyoztuk.



Megfigyeltiik, hogy a gyengébb fluoreszcencia és kisebb fluoreszcencia intenzitds valtozasok
miatt nehezebb mérni a flexibilisebb szerkezetli rezorcinarén szarmazékok kolcsonhatasait.
Ennek tiikrében tjraértelmezve a mintegy 10 évvel korabbi méréseinket, azt lattuk, hogy a fels6
peremen hidrogén, metil- ill. tBu- csoportokat tartalmazo kalixarén szarmazékok
fluoreszcencidja szisztematikusan csokken. Ez magyarazhatd az egyre nagyobb csoportok altal
kozvetitett iitkozéses kioltas fokozodasaval is. Azt is fontosnak érzem megemliteni, hogy a
mérések soran a stabilitds €s az abszolut intenzitasvaltozas kozott nincs kdzvetlen dsszefiiggés,
a stabilitast az intenzitasvaltozas koncentraciofiiggése (titral6 komponens koncentraciojatol
valo fiiggése), ill. ennek a gorbének a lefutdsa hatarozza meg. A fluoreszcencia intenzitdsa és
ezen intenzitds megvaltozasanak mértéke a mérés kivitelezhetdsége, a modszer érzékenysége
miatt fontos.

A mérhetd fluoreszcencia intenzitdsat modosithatja a szolvatacios héj szerkezete, ill. ennek
véaltozasa is. Amennyiben a komplexképzddés a kalixarén kelyhében torténik, a
vendégmolekula az oldoszermolekuldkat kiszoritja a kehelybdl. Ez 6nmagaban is valtozast,
intenzitasnovekedést okoz. Mindez még szembetlindbb, amikor a fluorofor 1ép be a
gazdamolekula iliregébe ¢és ekdzben elvesziti a szolvaticiés héjat. Vizes oldoszerben ez
kiilonosen szignifikans, a kdlcsonhatas soran a kdzismerten fluoreszcencia kioltd vizmolekuldk
tavozasa igen jelentds intenzitasnovekedést eredményezhet.

Eszrevétel:

A 24.0ldalon egy szlik féloldalas leirast ad a jelolt a 2.3.1 pontban a kinetikai paraméterek
pasztaz6 kalorimetrids mérésérdl. Sajnos ebbdl a leirdsbol nem deriil ki, hogy mit mérnek, mi
az a Hr, és mi koze van a marha szérum albumin tranzicidjanak a kalixarénekhez. Kérném,
hogy térjen ezekre ki valaszaban!

Vilasz:

A dolgozatban targyalt gyenge molekularis kdlcsonhatasok mérését sok bizonytalansag kiséri,
ezt a kezdetekkor is tudtuk és ennek megfelelden igyekeztiink fiiggetlen méréseket végezni,
ezeket Osszehasonlitani €s eszerint allitasokat tenni. A fluoreszcencidsan a van’t Hoff
egyenlettel meghatarozott entalpidk ellendrzésére legkézenfekvébb moddszer az izoterm
kalorimetria lett volna, ahol a stabilitasi allandok kozvetlen meghatarozasa is lehetévé valt
volna. Sajnos ennek kivitelezése akkor nem volt lehetséges (mintegy 20 évvel ezeldtt
Vonderviszt Ferenc professzor urral tettiink erre sikertelen kisérletet) és ilyen mérések a mai
napig nehézségekbe litkoznek a miiszerek nem megfeleld érzékenysége miatt. Alternativ
megoldasként valasztottunk a pasztazo kalorimetrids méréseket, ahol a mért entalpiavaltozast -
annak homérsékletfiiggetlenségét feltételezve - Ossze tudtuk hasonlitani a vant’ Hoff
egyenlettel fluoreszcenciasan meghatarozott reakcié entalpia értékekkel. Az entalpidk és a
tranziciés hdmérséklet hanyadosaként az entropia is szamithatd. Ha a tranzicids hdmérséklet
nem mérheté (a gérbének példaul a kalixarén — p-nitrofenol komplexek gyors disszociacioja
miatt nincs maximuma), akkor a disszociacio homérsékletfiiggését leird egyenletekkel, a mért
DSC gorbék sulypontjat alapul véve az entropia szamithato (Thermochimica Acta 425(1-2)
(2005) 121-126.).

A fentiek mellett kdzvetett igazolast is kerestiink, ebben szerepet jatszott az eredmények
gyakorlati hasznosithatdsdganak kérdése is. A vordsborokban megjelend kopigmentacid
kapcsan vizsgaltuk a molekuldris kdrnyezet (oldoszer-elegy) Osszetételének a komplexek
stabilitasara gyakorolt hatasat. Az itt szerzett tapasztalatok biologiai rendszerekben torténd
felhasznalasara iranyult a marha szérum albuminnal torténé gyenge kolcsonhatdsok vizsgalata.
Ez amiatt is fontos, mert az albuminok a gyogyszerek és mas bioaktiv anyagok, koztiik sajnos
toxinok transzferében is igen fontos szerepet jatszanak. Korabbi vizsgalataink alapjan
kézenfekvd volt feltételezni, hogy az aromés aminosavakkal egyes kalixarén szarmazékok



stabil komplexet alkotnak és ez oldoszer-elegyek esetében fiiggést mutat az olddszer
Osszetételétdl. Fluoreszcencids modszerekkel ezt igazoltuk is, azonban a gyakorlat
szempontjabol fontos fehérjék esetében a DSC mérések soran fellépd denaturdcié miatt nem
lattunk esélyt a fehérjék aromas aminosav szegmensei és a kalixarének kolcsonhatasanak
kalorimetrias mérésére. Ugyanakkor ismert, hogy a fehérjék magasabb rendl szerkezetének
stabilizalasaban az aromas szegmensek kolcsonhatasainak is szerepe van. Ha a terminalis
helyzetli aromds aminosavakat kalixarénekkel komplexaljuk, akkor ezzel a fehérje
denaturaciohoz rendelhetd entalpia és entropiavaltozasokat, s6t a tranzicio aktivalasi energiajat
is modositjuk. E paraméterek fiiggést mutatnak az olddszer Osszetételétdl, mégpedig a
varakozasnak megfeleléen a paraméterek szignifikans valtozasa egy jol meghatarozott oldoszer
Osszetétel mellett kovetkezik be. E karakterisztikus oldoszer dsszetétel megegyezik a kiilonallo
aromas aminosavak kalixarénekkel torténé kolcsonhatasa soran mért Osszetételekkel. Ezen
eredmények kozvetleniil nem keriiltek a dolgozatba, de az Osszefoglalasban hivatkoztam ra,
mint az olddszer-elegyekben tortént mérések eredményeinek gyakorlati alkalmazasara (J.
Inclusion Phenomena and Macrocyclic Chemistry, 66(1-2) (2010) 147-151.) A kinetikara
vonatkoz6 Kissinger egyenlet a fentiek miatt keriilt a dolgozatba, a Hr pedig a DSC mérések
soran alkalmazott szkennelési sebesség.

Eszrevétel:

A 25. oldalon irja a jelolt, hogy a kalixarének, mesterséges érzékeld molekulak lehetnek,
kiilonosen kornyezetvédelmi szempontbol fontos molekuldk esetén, és ezért intenziven
foglalkoznak a kutatasukkal. A késobbi sajat eredmények kozt is szerepel, hogy egy kavitand
alkalmas lehet szenzornak (52-56. oldal). Kérdezném, hogy sikeriilt-e a kutatasok
eredményeképpen id6kozben fontos szenzor alkalmazast talalni?

Vilasz:

A vizsgilt kalixarének koziil tobb is igéretes példaul fenolok, vagy egyes ionok kimutatasara,
példaul a kalix[4]rezorcinarén-oktakarboxilatok fenolok kimutatasara, a tetrabenzo-32-korona-
8 szarmazék pedig réz(Il), ill. vas(IIl) ionok jelenlétére bizonyult nagyon érzékenynek. Mas
kozvetlen alkalmazést nem sikeriilt felmutatnunk, azonban ennek nem a kalixarének esetleg
rossz szelektivitdsa vagy ¢érzékenysége az oka. A masik klasszikus ,befogado”
vegyliletcsoporttal, a ciklodextrinekkel szemben a kalixarének sajnos sok esetben toxikusak,
igy nem alkalmazhatok bioldgiai rendszerekben. Emiatt ilyen esetekben csak immobilizalt
allapotban alkalmazhatok, ekkor viszont kézenfekvd elektrokémiai alkalmazasuk, példaul
elektrédmembranokba tortént beépitésiik. Ehhez olyan membranok kialakitasa sziikséges,
melyek eléggé atjarhatoak a target molekulak szdmara, masrészrdl teljes mértékben rogzitik a
szenzor molekulait. Az ilyen esetekben eldnyds nem vizoldhato kalixarének alkalmazasa, hogy
a membranbdl a kalixarén ne oldodhasson ki. Jelenleg tehat nem tudok beszamolni attord
sikerrél az alkalmazésok teriiletén, jelenleg Nagy Géza professzor Ur segitségével Dr. Kiss
Lasz16 kollégammal, elektropolimerizéaci6 alkalmazasaval igyeksziink megfelelé membranokat
eldallitani platina és amorf szén elektrédokon.

Eszrevétel:

A 30 oldalon irja a jelolt, hogy ,... 6sszességében kevesebb benzotrifluoriddal ad komplexet..”
Ez azt jelenti, hogy a komplex stabilitasi allandoja csokken, vagy azt akarja mondani a jelolt,
hogy kevesebb fajta (helyettesitett) benzotrifluoriddal alkot (stabil) komplexet?

Valasz:

A 30. oldalon szerepld bekezdésben a kovetkezé mondat szerepel: ,,A tablazat adatait attekintve
ez aztis jelenti, hogy a komplexek kialakulasa jelentdsen fliigg a vendégmolekulak szerkezetétdl
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¢s az egyes szubsztituensek sztérikus gatldsa valdszinli fontos szerepet jatszik abban, hogy a
kisebb kehelymérettel rendelkezé kalix[4]arén szarmazék Osszességében kevesebb
benzotrifluoriddal alkot komplexet, mint a nagyobb kehelymérettel rendelkezé 4-tercier-
butilkalix[6]arén.” Az adott fejezetben annak okait irtam le, hogy a komplexképzddés
szempontjabol tanulmanyozott hét kiilonb6zd benzotrifluorid szarmazék koziil kevesebb fajta
molekulaval alkot az adott kalixarén stabil komplexet. Ebben a korai munkéban stabilitasi
alland6 anizotropia élettartam adatokbol torténd meghatarozasara nem vallalkoztunk, a
mérések arra iranyultak, hogy kvalitative igazolast nyerjen, hogy a fluoreszcencias mérések
altal jelzett komplexek valoban 1étrejonnek.

Eszrevétel:

A 31. oldal felsd részén irja a jeldlt, hogy a kalix[4]arének esetében a két atellenes aromas
gylriin elhelyezkedd6 OH csoport metoxi, stb. csoporttd torténd atalakitasaval a kehely
korszimmetriaja torzithato...”

Ezzel kapcsolatban tobb kérdés mertil fel: Egyrészt erre az elrendezddésre a ,,kdrszimmetria”
megjelolés nehezen alkalmazhato, a rendszer szimmetriaja ennél joval alacsonyabb, nyilvan a
szerz0 arra gondol, hogy a szimmetria csokken, €s egy négyfogasu helyett csak kétfogasu
tengellyel rendelkezik a rendszer. Ennél fontosabb azonban az a megallapitas, hogy az OH
csoportok O-alkilre torténd cseréjekor a hidrogénhidak megsziinnek, és a kalixarénvazat alkotod
atellenes gytriiket nyitd hatasa a masik gytiripar zarddasa kiséri. Mindez egy nagyon fontos
megallapitas, amit az is mutat, hogy a jelolt az 6sszefoglalds 2. pontjdban ezt a megallapitast
irja le. Ott a dolgozatot alkot6 4. kozleményként emlitve az eredeti munkat, mely a szovegben
azonban 80. szamu hivatkozasként van megadva. Sajnos, az eredeti cikkre valo hivatkozason
tal nem szerepel, hogy milyen vizsgalatokbol vontak le ezt a kovetkeztetést, pedig ezt a
megallapitas stlya indokolna. A fentieken tGl nem tartom szerencsésnek az alkalmazott
szerkesztési modot sem, mely szerint a dolgozatot alkotd kdzleményeket ismét kiilon szamon
megemliti a hivatkozdsok kozott, melyek tartalmazzak egyrészt a masok munkaira valo
hivatkozasokat, masrészt olyan sajat munkakat is, melyek nem a dolgozat részét képezik. Ez
utobbiak esetén természetes, hogy a dolgozatban csak a végsd konklazié szerepel a megfeleld
hivatkozassal, a dolgozatot alkotd munkak esetén azonban elvart az konkluziot alatamaszto
eredmények ismertetése.

Viélasz:

A 31. oldalon a kalixarén kehely alakjanak a komplexek stabilitdsara gyakorolt hatadsat mutatom
be. Amiatt irtam korszimmetriat, ill. a korszimmetria torzulasat, mert a kalixarén alapvegytilet
esetében az als6 peremen kialakuld hidrogénkotések ciklikus rendszert hoznak létre, ez a
kelyhet ’erésen nyitott’ konikus konformacioban stabilizalja. Errél az 1.1.1. fejezetben a
kalixarének szerkezete kapcsan igyekeztem attekintést adni. Erdekesség az is, hogy a ciklikus
hidrogénkotések irdnya miatt sztereoizomerek alakulnak ki, azonban a hidrogén atomok
oxigénatomok kozotti, alaguteffektussal torténd tandem cseréje miatt iddatlagban racem
Osszetétel alakul ki. A ciklikus hidrogénkotés erdssége természetesen fiigg az olddszertdl is,
magasabb pH esetén megsziinik. Utobbi esetben azonban a kehely alakja mas okok miatt is
megvaltozik, ugyanis vizes oldoszerben az oldhatosagot hidrofil karakter(i csoportokkal a felsd
peremen biztositjdk. Ezek térkitoltése és Osszetett kolcsonhatdsai ugyan tovabbra is
stabilizalhatjak a konikus konformaciot, azonban az esetek tulnyomo részében a négyfogastu
szimmetriatengelyt kétfogasu valtja fel. Ugyanez torténik akkor, amikor az alsé peremen
metoxi-, etoxi-, propiloxi-, stb. csoportokkal disztalis szubsztituciot valdsitunk meg.
Pontositanom kell a dolgozatban kozolt leirast, ugyanis a disztalis szubsztitiucid kovetkeztében
a hidrogénkotések teljesen nem sziinnek meg, habar az OH ... OR koétések gyengiilnek. Az
egyensulyi konforméciot az emlitett hidrogénkdtések mellett az befolyésolja, hogy a gytiriiket
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osszekapcsold szénatom igyekszik kotéseinek tetraéderes elrendezédését megtartani. Ugy
érzem, hogy e megallapitdsok igazoldst nyernek a dolgozatban leirt elméleti kémiai
szamitasokkal. Igaz ugyan, hogy e szamitisok a korlatozott szamitégépkapacitds és a
kalixarének mérete miatt nem torténhettek nagy pontossaggal, de a kvalitativ kép dsszhangban
van a kisérletekkel is. Az adott vizsgalatokra Osszedllitott modell lényege, hogy az
alapvegyliletet vettiikk alapul és azt vizsgaltuk, hogy az adott szogben befagyasztott két
szemkozti gylirli esetében a molekula teljes energidja a masik két szemkdzti gylri milyen
egymashoz viszonyitott szO0g alatti helyzetében lesz minimalis. Ezt kovetden a
vendégmolekulat a C> szimmetriatengely mentén mozgattuk gy, hogy tomegkozéppontja a
tengelyen maradjon (3.1.4. abra), emellett egyébként a tomegkozéppontja koriil elfordulhasson.
Utobbira két okbol volt sziikség: egyrészrél a vendégmolekula nem minden esetben
rendelkezett Coy szimmetriaval, masrészrél — ez talan fontosabb is — aromas szegmensek m-7
kolcsonhatdsa soran a gylirik tavolsagatol fiiggden a gyliriik Ce szimmetriatengelyiik koriil
elfordulnak.

Eszrevétel:

A pontatlan fogalmazasra/szerkesztésre tovabbi példa ugyanezen oldal 3.1.1.4 fejezetének
bevezetdé mondata, mely szerint a ,,A kisérletek azt mutattdk, hogy a fluoreszcencia
intenzitdsanak megvaltozasa, és a kalixarén 4-klor-benzotrifluorid molekuldk kozotti
kolcsonhatas erdssége kozott osszefliggés van, mégpedig e két paraméter egymassal aranyos.”
Ez utobbi kifejezés kvantitativ megallapitasra utal. Nem szerepel itt, hogy milyen kisérletekkel
hatarozta meg a komplex stabilitast, és hivatkozas sincs megadva. A dolgozat korabbi
fejezeteiben ugyan szerepel a fluoreszcencia intenzitasvaltozas vizsgalata, illetve az anizotropia
¢lettartam vizsgalata, mely utobbi 0sszefiiggésbe hozhato a komplex stabilitasaval, ugyanakkor
a jelolt maga is allitja a 22. oldalon, hogy az utdbbi Osszefliggés bonyolult és nehezen
kvantifikalhato. Ilyen modon a két paraméter aranyossaga nem vizsgalhatd, és nem is keriilt
vizsgalatra a dolgozatban. A fentiek utidn az szerepel a kovetkez6 mondatban, hogy:
~Kvantitativ 0sszefiiggések felallitasa céljabol elméleti kémiai szamitasokat végeztiink.” —
mutatva hogy a két mondattal el6rébb szerepld aranyossagot maga a jelolt sem akarta tigy leirni,
ahogy az végiil sikeredett.

Vilasz:

A 3.1.1.4 fejezet els6 mondata valoban pontatlan, habar ugyanazon fluorofor esetében igaz is
lehet. A mondattal arra utaltam, hogy mivel az intenzitdsvaltozasok altal jelzett
komplexképzddést az anizotropia élettartam mérések alatdmasztottdk, a fluoreszcencia
intenzitasa megfeleld jel a komplex stabilitdsok meghatarozasara. Azt is fontos hangsulyozni,
hogy a fototitralas soran nyert intenzitasgérbéknek a lefutasa, ill. alakja a fontos a stabilitas
szempontjabol, nem pedig d6nmagaban a mért fluoreszcencia intenzitas.

Eszrevétel:

Szintén a 31. oldalon szerepel a kalixarének komplexképzési energidjanak elméleti kémiai
modszerekkel torténd vizsgalata. A komplexek szerkezetének optimdldsa sordn a
benzotrifluorid sulypontjat a kalixarén C, szimmetriatengelyén rogziti, a 3.1.4 abran abrazolt
moédon Ugy, hogy a kalixarén irdnydba minden esetben a benzolgyliri mutat. Kérdésem, hogy
tortént-e olyan optimalas, ahol a trifluérmetil csoport fordult a kalixarén iranyaba. Amennyiben
igen, mekkora volt a két komplex energiakiilonbsége, amennyiben nem tortént ilyen optimalas,
mi volt ennek az indoka?



Vilasz:

A 31. oldalon bemutatott, a kalixarének benzotrifluoridokkal alkotott komplexei képz6édési
energiajanak elméleti kémiai modszerekkel torténd vizsgalata sordn megvizsgaltuk azt az esetet
is, amikor a trifluormetil csoport fordult a kalixarén iranyaba, azonban ekkor stabil
konforméciot nem talaltunk. Ennek a szdmitasok soran két okat véltiik felismerni: Egyrészrol a
trifluormetil csoport fluor atomjainak erds negativ toltése és az elektrongazdag kalixarén kehely
kozotti  Coulomb-taszitdas ezt megakadalyozza, masrészrol, esetleges toltéstranszfer
kialakulasahoz a trifluormetil csoportnak annyira mélyen kellene a kalixarén kehelybe
stillyednie, hogy azt sztérikus okok mar nem engedik meg.

Eszrevétel:

Megjegyzendd, hogy a szamitdsok leirdsdban is pontatlansdg van. A ,,.. 6-31+G* bazissal..”
végzett szamitas még nem pontosan definialt. Vélhetdleg HF szintli szamitasrol volt szo, de ezt
pontosan le kellett volna irni. Szintén a 31. oldal aljan szerepel, hogy a kdlcsonhatasi energia
kiszamitasa soran BSSE korrekciot alkalmazott, azonban nem irja le, hogy ezt a (vélhetdleg)
HF/6-31+G* szinten, vagy az MP2/6-311+G* szinten vagy mindketton végezte el. Kérem
pontositsa ezt!

Vilasz:

A dolgozat 31. oldalan leirt szdmitdsmenet amiatt Osszetett, mert a viszonylag nagyméretii
kalixarén molekuldk nem tesznek lehetdévé egylépéses, geometriaoptimalizaciot is tartalmazo
nagy pontossagi szamitasokat. E kényszer miatt a kovetkez$d szegmentalt szamitasokat
végeztik: el0szor szemiempirikus moddszerrel optimalizaltuk a kolcsonhaté molekuldk ¢és
komplexeik geometridjat, majd az igy kapott geometridkat, most mar az egyensulyi allapothoz
kozeli allapotbdl inditva 6-31+G* bazissal finomitottuk. Eszerint a geometria optimalasa HF/6-
31+G* szinten tortént. Ezt kovetden az igy kapott geometridkra MP2/6-311+G* szinten
kiszamitottuk a rendszer teljes energiajat. Ez az energia tehat a HF/6-31+G* szinten optimalt
geometridhoz tartozik. A kalixarén alapvegyiiletek komplexei esetében a BSSE korrekciot az
MP2/6-311+G* szintli szamitasokhoz végeztiik el.

A fentiekhez kapcsoldddan szeretném megemliteni, hogy azzal magam is tisztdban vagyok,
hogy sem a bazisok, sem az MP2 szintli perturbacios korrekcid nem tartozik a nagy bazisok,
ill. pontos modszerek kozé. Azonban a fenti gondolatmenetnél jobb megkozelitést — az
irodalom alapjan én ugy latom — nemcsak nekem, masoknak sem sikertlt kidolgoznia. A
kovetkezokben felvetett kérdések is erre vonatkoznak, ezért szeretném itt ezt kiemelni: MP2
szintli geometriaoptimalizaciot feltehetéen a nagy méret €s az alacsony szimmetria miatt még
a legkisebb bazissal sem tudtam véghezvinni. Ugyanakkor az MP2 szamitasokat sziikségesnek
véltem elvégezni, mert a kolcsonhatasok soran kis energiavaltozasok voltak varhatok.

Eszrevétel:

Egy tovabbi kérdés meriil fel az AMI1 szinten végzett optimalasok kapcsan. Az ab initio
szamitasokat minden komplex konformacié esetén elvégezték, vagy csak a legstabilabb
szerkezeteket vizsgaltak tovabb ab initio szinten?

Vilasz:

A szemiempirikus szamitasokkal kozelitett, legstabilabbnak talalt konformaciobol tovabb
inditottuk a geometriaoptimalizaciot HF/6-31+G* szinten. Az optimalizacidé soran tobbféle
modszert is kiprobaltunk (Steepest Descent, Fletcher-Reeves, Polak-Ribiere, Newton Raphson)
és ezeket eleve ugy allitottuk be, hogy a kis energiagatakkal elvalasztott energiaminimumok
kozott at tudjon 1épni, az algoritmus a szerkezetet a mélyebb energidhoz tartozd konformerbe
tudja atvinni. A kalixarén alapvaz esetében szerencsére nincs is sok kiilonb6z6 konformer és a



mélyebb energiaju jol meghatarozhatd. Ezen az tuton haladva mindig az AMI1 szinten
legstabilabbnak talalt szerkezetet szamitottuk ab initio szinten.

Eszrevétel:

kivontdk a szétvalasztott molekuldk azonos moddszerrel szdmolt energidit. A kalixarén
energiajat nyilvan a rogzitett geometrian szamoltak, azonban a leirasbol nem dertil ki, hogy az
aromas vegyiiletet a sajat optimalt geometridjan, vagy a komplexben kialakult geometrian
vették figyelembe.

Vilasz:
A kolcsonhatasi energia szamitasakor a vendégmolekula esetében a sajat optimalt
geometridjahoz tartozo energiat vettiik figyelembe.

Eszrevétel:

A 33. oldalon szerepel, hogy az aromas vendégmolekula és a kalixarént alkotd aromas gytiriik
n-rendszereinek kolcsonhatasa stabilizalja a komplexeket. Kérdésem, hogy milyen bizonyiték
tamasztja ala ezt a feltételezést? Példaul mekkora a tavolsag a gytrik kozott?

Vilasz:

Annak bizonyitasa, hogy az aromas szegmenseket a n—elektronok kdlcsonhatésa stabilizalja a
n-elektron felhdk 4tfedése mutatja. A gyliriik tdvolsdga, mivel nem parhuzamosan
helyezkednek el, valtozé (3-6 A), a kehely aljan kdzelebb helyezkednek el egymaéshoz, ez
megegyezik  sok, m-m  kolcsonhatasként  emlitett  irodalmi  adattal  (pl.
J.Mol.Struct.(THEOCHEM) 41 (1988) 407-412.; ACS Cent. Sci. 6 (2020) 420-425.)
Ugyanakkor parhuzamos gytiriik esetében altalanosan elfogadott, hogy a gytriik egymashoz
viszonyitott mintegy 1,5 A-el elcsusztatott szerkezetéhez rendelheté a legmélyebb energia. Azt,
hogy ez bizonyitja-e a n-n kdlcsonhatast, nehéz megmondani, mert - ahogy azt a 33. oldal
leirasa is mutatja - a kolcsonhatasban CH ... w kotések is részt vehetnek. Ezt tamasztja ala az
is, hogy gazfazisban a legstabilabb a T elrendezédésii szerkezet (J.Phys. Chem. A 111 (2007)
3446—3457.), amit nyilvanvaldéan csak a CH ... «t kotések stabilizalhatnak.

Eszrevétel:

A 3.1.5. dbran szerepld pontok mellett egy gorbe szerepel. Kérdésem, hogy ezt a gorbét az
illusztracid kedvéért berajzolta, vagy gorbeillesztés eredménye. Amennyiben az el6z0, ezt meg
kellett volna emliteni. Szintén ehhez az abrahoz kapcsolddo kérdés, hogy az energiagdrbe
legalacsonyabb energiajii pontja nem pontosan 90°-nal lathato. Ez csak az abrazolas miatt van
igy, vagy valoban nem pontosan 90°-nal van a minimum?

Vilasz:

A 3.1.5. ébréan szerepld pontokra egy gorbét illesztettem, azonban a kisszamu illesztett pont
miatt ez csak sematikusnak tekinthetd. Emellett G.n. B-spline illesztés tortént egy polinommal,
tehat nem egy modell altal felvetett egyenlet illesztése, igy az illesztett gorbe nem bir elméleti
tartalommal. Mindezek miatt nem jelenthetd ki, hogy a minimum valéban nem pontosan 90°-
nal talalhato.

Eszrevétel:

A 3.1.6 és a 3.1.7 abrék esetén a vizszintes ,,tengelyen” a vegyiiletek szerepelnek, mig a
fliggbleges tengelyen valamely mért vagy szamitott mennyiségek. Ilyen esetekben nem
beszélhetiink korrelaciorol. Korreldltatni lehetne a kiilonb6z6 mennyiségeket (pl. Alrer VS.
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kolesonhatési energia), és ugy tiinik, hogy ilyen dsszefiiggés 1étezik is. A fenti abrak esetén egy
tovabbi kérdés, hogy az éabrak alairasdban energia szerepel. Miért nem a szabadentalpiat
vizsgadltak? A 33. oldalon diszkutalja az entropia szerepét a komplexképzddés soran, és
dolgozatban a késdbbiekben is tobbszor esik sz6 a képzOdési entalpia €s az entropia ellentétes
iranya valtozasair6l, ennek tiikrében kiilonosen van jelentdsége annak, hogy melyik
mennyiséget hasznaljuk.

Vilasz:

A 3.1.6 és a 3.1.7 éabrak szerkesztésében az dbraalairdsok, ill. a tengelyfeliratok nem
szerencsések, a korrelacio kifejezést viszont helyesnek érzem. Mindkét esetben egy mennyiség,
mégpedig az alkil-lancban szerepld szénatomok szama az, amihez az y tengelyen feltiintetett
adatokat viszonyitottuk. Az emlitett szénatomszamot az el6zdekben hoztuk Osszefiiggésbe a
kalixarén gytiriik hajlasszogével, azonban kétségkiviil a szénatomok szdmat fel kellett volna
tiintetni a vegyiiletek mellett, ahogy az az 4bra alatt szerepel is.

Az emlitett abrak mondanivaldja az, hogy a szamitott kdlcsonhatasi energiadk monoton fiiggést
mutatnak az alkillancban szerepld szénatomok szamatol. A fentebb emlitettek miatt a
szabadentalpia, ill. az ehhez sziikséges rezgési-rotaciés adatok szamitdsara nem lattunk
lehetdséget. Emiatt szerepel energia a szabadentalpia helyett.

Eszrevétel:

A 35. oldalon szerepel a megallapitas, hogy a stabilitasi alland6 logaritmusanak korrelacigja a
kolcsonhatasi energiaval azt mutatja, hogy a van’t Hoff egyenlet hasznalhat6 a termodinamikai
paraméterek kiszdmitasara. Azt gondolom, hogy a van’t Hoff egyenlet érvényességében
batrabban meg lehet bizni, a fenti megallapitas sokkal inkabb azt tdmasztja ala, hogy (i) a
fluoreszcencia relativ intenzitascsokkenése (hiszen ezt mérték) valoban korrelal az egyensulyi
allanddval (i1) hogy az entrépiajarulék a kiilonboz6 komplexek képzddése esetén hasonldan
valtozik.

Viélasz:

Birdlémnak a 35. oldalhoz kapcsolododan, a van’t Hoff egyenlet alkalmazhatosagara vonatkozo
kiegészitését koszondm, mondanivalom szerint a szamitott kolcsonhatdsi energia és a
kisérletileg meghatarozott log K értékek azonos tendenciajabol kovetkezik, hogy egyrészrdl a
fluoreszcencia relativ intenzitascsokkenése valdban korreldl az egyensulyi allandoval és az
entropiajarulék a kiilonbozé komplexek képzdodése esetén hasonléan valtozik. Ha nem igy
lenne, akkor az entalpia sem mutatna korrelaciot a log K értékekkel.

Eszrevétel:
A 3.1.8 abran a relativ intenzitasvaltozas pozitiv értékként van feltiintetve. Ez azt jelentené,
hogy ebben az esetben a komplexképzddés a fluoreszcencia intenzitasdnak ndvekedésével jar?

Vilasz:

Munkank soran mindig a 3.1.9 4dbran alkalmazott abrazoldsmodot alkalmaztuk, tehat a relativ
intenzitasvaltozast pozitiv értékként tiintettiik fel, mert az intenzitds megvaltozasanak abszolut
értéke fontos a szamitasok szempontjabol. Az ehhez kapcsolodo 3.1.8. abran lathato, hogy a 4-
klor-BTF jelenlétében az 1db kalixarén fluoreszcencia intenzitasa csokken.

Eszrevétel:

A 3.1.5. és a 3.1.6 abrakon az energiaértékek Ry-ben szerepeltek, a tovabbiakban (3.1.2
tablazat, 3.1.11. abra) az adatok kJ/mol-ban vannak megadva. Mi indokolja ezt az eltérést? Az
olvasonak segitség lenne, ha a dolgozat adatai egymassal 0sszevethetoek lennének. A kJ/mol-



ban megadott adatokkal kapcsolatban felmeriil az értékes tizedesjegyek kérdése. A dolgozatban
tobb helyen szerepelnek szazad kJ/mol pontossaggal megadott kisérleti (pl 3.1.2 tablazat)
illetve szamitott (pl. 40. oldal) adatok. Amig a mért adatokndl az értékes tizedesjegyek
megallapitdsa a mérési koriilmények és a pontossag alapos elemzése utan teheté meg (erre nem
talaltam utalast a dolgozatban), az itt alkalmazott elméleti szadmitasok esetén még a tized kJ/mol
pontossaggal torténd megadas is tulzo, bar ez utodbbi elterjedt az irodalomban.

Vilasz:

A 3.1.5. és a 3.1.6 abrakon szerepld energiaértékek véletleniil maradtak Ry egységben, a
tdblazatokban ¢és mdas helyeken a tudomanyteriileten elfogadottabb kJ/mol egységeket
hasznaltam. Kisérleti adatokra vonatkozdan a pontossag szempontjabol a szérast vettem alapul,
ennek szamitasat a parhuzamos mérésekbdl végeztem. A van’t Hoff egyenlet alkalmazéasa soran
a szoOrasra vonatkozoan egy ponton 1ép fel komolyabb probléma, mégpedig ott, hogy a log K
értékek szamitasakor a szoras nem lesz szimmetrikus, ill. nem koveti a normalis eloszlast. Ezt
az aszimmetriat tudva, a K értékek szordsanak félértékszélességén kiszamitottam a log K
értékeket és ez alapjan hatdroztam meg az értékes tizedes jegyeket. Az elméleti szamitasokra
vonatkozoan elfogadom azt az észrevételt, hogy a tized kJ/mol pontossag is tilzo, de szerintem
ezt nem a szamitott energiaérték valds értékhez vald viszonya, hanem az adott kozelitésben
alkalmazott iterdciés algoritmus pontossaga, ill. az algoritmusban alkalmazott
konvergenciakritérium hatdrozza meg. Az adott esetben a konvergenciakritérium a HF
modszerben 10 kJ/mol, a geometriaoptimalizaciéra 1072 kd/mol volt.

Eszrevétel:

A 40. oldalon talalhaté egy meglehetdsen kozelito eljaras, melynek soran a félempirikus AMI1
szinten meghatarozott ,atlagolt” geometridkbol kiindulva a Hyperchem algoritmusa
segitségével kaptak atmeneti allapotot. Kérném a jeldltet, hogy fejtse ki, hogyan kapta meg az
»atlagolt” geometriat,

illetve, hogy mit jelent az ezen konformerek AMI1 szinten szamitott teljes energiaja? Az
»atlagolt geometriat” még optimaltdk AMI1 szinten? Hogyan gy6zdédtek meg, hogy a
Hyperchem altal megkeresett atmeneti allapot valoban atmeneti allapot-e? Ami a kovetkeztetést
illeti, a leiras alapjan sajnos nem értelmezhetd az allitas, mely szerint ,,Az altalunk vizsgalt
kalixarének megodrzik konikus konformacidjukat” Melyek az ,,altalunk vizsgalt kalixarének?”
Két mondattal kordbban az Ica ,konformer” szerepel. 1ca a 2.1 tablazat alapjan nem egy
konformer, hanem egy szerkezet, melynek sok konformere lehet. Azonban, ha ezt igy fogjuk
fel, akkor sem deriil ki, hogy a szamitas szerint ennek melyik konformere a stabilabb, mivel
csak az energiakiilonbség van megadva. Mivel a gat nem tul nagy, a rendszer a stabilabb
konformdcioban tartézkodik. Ez lenne a konikus konformaci6o? Amennyiben igen, mi biztositja,
hogy a tobbi (,altalunk vizsgalt kalixarének?”’) mindegyike ugyanezt a konformaciot
preferalja?

Vilasz:

A 40. oldalon az 1ca kalixarén konikus konformerének stabilitdsara vonatkozd vizsgalatok
eredményeit irtam le. Az ’altalunk vizsgalt kalixarének’ kifejezés alatt az adott fejezet elején
emlitett foszfonsav és foszfonsav észter szarmazékokat értem. A stabilitds vizsgdlata amiatt
fontos, mert az als6 peremen a disztalis funkcionalizalas kovetkeztében a konikus konformerek
stabilitdsaban meghatdroz6 ciklikus hidrogénkotés gyengiil, két hidrogénkotés biztosan nem
vesz részt a stabilitas biztositdsaban, ezért kérdéses volt, hogy a konikus konforméacio tovabbra
is fennmarad-e. Két lehetséget lattunk ennek meghatarozasara : nagyobb pontossaggal, 0 K
hémérsékleten harmonikus kozelitésben kiszamitott rezgési allapotokbdl a particios fliggvény
felhasznalasaval szamitott szabadentalpiat szamitjuk, vagy 298 K-re molekuladinamikai
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modszerrel atlagolt geometriat szamitunk és ebbdl nyeriink informéciot az egyes konformerek
stabilitasara. Utdbbi esetben természetesen gyengébb kozelitést alkalmazhattunk, viszont egy
korabbi munkankban (aszimmetrikus olefinek vizsgalata, J. Physical Chemistry A 106 (2002)
6319-6324.) szerzett tapasztalatok alapjan ekkor a Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus effektus is
részlegesen figyelembe vehetd. Emiatt a molekuladinamikai megkozelitést alkalmaztuk. Az
1ca molekula két — konikus és részlegesen konikus konformerébdl indulva, 0 K-en tortént
geometriaoptimalizaciot kovetden kezdtiik a molekuladinamikai szamitasokat. A 0 K-rdl adott
homérsékletre torténd felfiités kozben a ndvekvo kinetikus energia miatt koriltekintdéen kell
eljarni, a HyperChem ehhez felajanl egy felfiitési algoritmust, amit a kivalasztott hdmérsékleten
esetiinkben 10 ps hosszsagu szimulacid kovetett. A 10 ps hossziisdgi szimulacié alatt a
molekula Z-matrixa minden idéponthoz rogzitésre keriilt, az adott geometriat ¢ matrixok
atlagolasaval hataroztuk meg. Az igy meghatarozott, rogzitett geometridkhoz AM1 szinten
szamitottunk teljes energidkat. Ezen energidkat tekintettiik a két — konikus és részlegesen
konikus konformer teljes energidjanak. A tovabbiakban reaktdnsként tekintve a konikus
konformert, terméknek tekintve a részlegesen konikus konformert, atmeneti allapotot
kerestiink. Ez a gyakorlatban ugy torténik, hogy a program szamara pontosan meg kell adni,
hogy a reaktdns egyes atomjai hol szerepelnek a termékben. Ezt kovetéen az algoritmus a
reaktanstol a termék irdnydba véltoztatja a geometriat, egyrészrdl keresi a nyeregpontot €s
folyamatosan figyeli a virtualis frekvencidk szamat. Amikor egyetlen virtualis frekvencia
marad, ezt fogadja el az dtmeneti allapotnak és az ehhez a geometridhoz tartoz6 energia €s a
reaktdns geometridhoz tartoz6 energia kiilonbségeként szamitja az aktivalasi energiat. A
konikus konformer teljes energiaja 37,32 kJ/mol-al kisebb, mint a részlegesen konikus
konformeré, a nyeregponthoz tartozo energia pedig 63,26 kJ/mol-al nagyobb, mint a konikus
konformeré. A szamitasmenet mai szemmel meglehetdsen Osszetettnek tiinhet, ma inkabb
valasztanék egy rezgési-rotacios analizis felhasznalasdval szamitott szabadentalpia szamitod
modszert, azonban akkor a fentebb vazoltak tiintek kivitelezhetonek.

Eszrevétel:

A 41. oldalon azt irja a jeldlt, hogy az alacsonyabb permittivitasu oldoszerekben a molekulak
valészintileg merevebb szerkezettel rendelkeznek. Kérdésem, hogy ezt az elgondoldst mivel
tamasztja ala a jelolt? Hogyan mindsiti egy molekula szerkezetének a merevségét, és ez miért
fiigg az oldoszer permittivitasatol? Ez az allitasa minden molekulara vonatkozik, vagy csak az
itt tanulmanyozott rendszerekre?

Vilasz:

Nem gondolom, hogy valamennyi molekula esetében teljesiilne az, hogy szerkezetiik merevebb
lenne kisebb permittivitast oldoszerekben, azonban az iitk6zéses kioltas gyengébb lehet, ha egy
merevebb szerkezet kevesebbszer litkozhet a kornyezet oldoszer molekuldival. E magyarazat
csak egy lehetdség, ami magyarazna, hogy alacsonyabb permittivitasu olddszerben azonos
molaris abszorbancia mellett miért figyelhetiink meg magasabb fluoreszcencia intenzitést.
Mivel az atmeneti momentumok is eltérdek lehetnek és a magyarazathoz hozzéjarulhatnak,
emiatt hasznaltam a ’valoszini’ kifejezést.

Eszrevétel:

A 41-42. oldalon szerepel a feltevés, hogy a nagyobb permittivitdsu olddszerek molekulai
erdsebb kolcsonhatast hoznak 1étre a kalixarén azon m-elektronjaival, melyek meghatarozoak a
semleges aromas vendégmolekulakkal kialakul6 kolcsonhatasban. Kérném a jeléltet, fejtse ki,
mire alapozza a feltételezését? Nem lehet, hogy a pusztan a vendégmolekula és az oldoszer
kélcsonhatasanak a valtozasaval értelmezheté a komplex stabilitasanak valtozdsa?
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Vilasz:

A kisebb méretii kehellyel rendelkezé befogadd molekuldkkal torténd kolcsonhatis soran
feltételezhetd, hogy a semleges aromds vendégmolekula elvesziti szolvataciés héjat. Ha a
vendégmolekulanak az oldoszer molekulaival torténd kolcsonhatdsa magasabb permittivitasu
oldészerben erdsebb, akkor ez onmagaban is magyarazhatnd, hogy a komplex stabilitasa ekkor
szolvatacios héj lebontasara kell forditddnia. Ugyanakkor ez nem magyarazna a kdlesonhatést
kisér6 entropiavaltozasnak a permittivitas novekedésével egyiitt jardé csékkenését. Amikor a
vendégmolekula szolvataciés héjabol a magasabb permittivitasti olddszer erdsebben kotott
molekuldi eltdvoznak, ez nagyobb rendezetlenséget eredményez. Eszerint nagyobb
permittivitasi olddszerben nagyobb entropiandvekedést (vagy egyre kisebb csokkenést)
kellene tapasztalnunk, azonban ennek épp az ellenkezdje torténik. Ezt a 3.1.22. abra is
alatamasztja, ahol a permittivitas fliggvényében — vendégmolekulatol fliggetleniil — mindig
teljesiil, hogy az olddszer-relaxacios id6 kolcsonhatéas soran bekdvetkezd valtozasa az oldoszer
permittivitdsanak novekedésével csokken. Ha a magasabb permittivitasi olddszer molekulai a

crer

gyorsitja, ami végiil rovidebb oldoszer-relaxacios id6t eredményez.

Eszrevétel:

A 43. oldal 3.1.14. abrajan feltind, hogy a kalix[6]arén-hexaszulfonat kétszeresen protonalt formaja egy
meglehetdsen széles és éppen a semlegesnek tekintheté pH tartomanyban (kb pH 6-9) stabil. Van ennek
valami szerkezeti kemiai oka? Hasonlo kérdés felmeriil a tio-analog esetén is (57. oldal)

Vilasz:

A kalix[6]arén szarmazékok esetében a konikus konformacio egy lapitott kehely alaku, ahol két
disztalis gylrli egymashoz viszonyitva csaknem parhuzamos helyzetet vesz fel. Ebben a
konformacidban a két egymashoz kdzel keriild protonalt szulfonat csoportok semlegesek, mig
a masik négy, deprotonalt szulfonit csoport igyekszik egymastdl tavol elhelyezkedni. E
szerkezeteket szemiempirikus modszerrel ellendriztiik, ahol a szamitasmenetben egy korai
munkankban alkalmazott metodust kovettiink (J.Mol.Struct. (THEOCHEM) 315 (1994) 187-
190.). A tio-analog esetében (kalix[4]arénrdl van sz0) a helyzet hasonlo, a két disztalis gytri
Osszehajlasat a masik két gylirlin 1év6 negativ szulfonat csoportok taszitdsanak eredményeképp
széthajlas kiséri.

Eszrevétel:

A 44. oldalon talalhato 3.1.15 abran inzertként szerepel (fekete hattérben) kiillonbozd vizsgalt
vendégmolekuldk szdmitott elektroneloszlasa, mely a bevezetd/irodalmi részben(!) 2.4 dbraként mar
szerepelt, de ott nem deriilt ki, hogy sajat eredményrdl van sz6. Ez azonban csak az eredeti kozlemények
atvizsgalasa soran deriil ki, az dbra alairdsdban errdl emlités nem szerepel, €s a szovegben sem taldltam
utalast a vendégmolekulak elektroneloszldsanak részletes analizisére. Ugyanakkor, a 46. oldal tetején
szerepel egy a komplexek stabilitasaval kapcsolatba hozott és nem diszkutalt allitas, mely szerint a
(vendég molekulak) n—elektronjainak siirisége a p-nitro-fenoltdl a para-nitro-krezolig né (mindez az
atlagos szerves kémiai ismeretekkel 6sszhangban van).

Vialasz:

Az emlitett abrakon a p-nitrofenol, p-klor-fenol, fenol és p-krezol elektroneloszlasa lathatd. A
bemutatott elektroneloszlas sajat szamitasok eredménye, azonban egyrészt amiatt, mert iSmert,
masrészt amiatt, mert azon publikaciokban, ahol szerepeltek nem e szamitasokra épiiltek az
eredmeények, kiilon diszkusszidjukat nem itéltem fontosnak.
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Eszrevétel:

A 45-47 oldalakon tobbszor szerepel a komplexex B3LYP/6-311+G* szinten meghatarozott
szerkezete. Sajnos a dolgozatban nem taldltam meg, hogy ezek az eredmények melyik
kozleményhez kothetok, azaz, hogy a szadmitdsok a mérésekkel egy idében, vagy csak a
dolgozat megirasakor késziiltek el. Mostanra ugyanis kozismert, hogy a B3LYP funkcional nem
képes a vizsgalt komplexekben fontos diszperzios kdlcsonhatasok leirasara. Kérném, hogy
kommentalja ezt a dolgozatban szerepld szerkezetek megbizhatosagat illetden!

Vilasz:

Biralom altal emlitett szamitasok mintegy 10 évvel ezel6tt, a vonatkozd publikaciok megirasat
kovetden késziiltek, ezért nem szerepelnek a kozleményekben. (Ugyanakkor a szamitott
szerkezetek alacsonyabb szintli szamitasokkal szerepelnek a kdzleményekben.) A szdmitasok
elvégzésére a munkam MTA Kémiai Tudomanyok Osztdlya Anyag és Molekulaszerkezeti
Munkabizottsaga eldtt tortént bemutatasat kovetden, birdlom ott tett észrevétele alapjan kertilt
sor. Sajnos akkor nem sikeriilt ennél pontosabb szamitasokat végezni és tekintettel arra, hogy
ugy érzem, ez téziseimet nem érinti, valamint az azdta megvaltozott kutatdsi irdny miatt erre
most sem keriilt sor. Szeretném azonban megemliteni a kovetkezoket: Egyik doktorandusz
(Lemli Beata, PhD, 2010) tanitvanyommal anilin és szén nanocsévek kolcsonhatasat
tanulmanyoztuk (J. Phys. Chem. C 114 (2010) 5898-5905) ¢és ehhez PW9I1LYP és MPWBIK,
valamint diszperzio-korrigadlt BP86-D funkcionédlokat hasznaltunk. Tehettiik ezt a rendszer
magas szimmetriaja miatt. Sajnos a rendelkezésiinkre allo szamitogépes kapacitas miatt ezt nem
sikertlt a kalixarén komplexekre alkalmaznunk.

Eszrevétel:

A 45. oldalon szerepel a kovetkez0 allitas: ,,...habar a konformécio a legtobb esetben elsddleges
a semleges molekulakkal kialakitott komplexek tekintetében, azonban emellett sok esetben a
molekularezgéseknek is jelentds szerepe lehet.” Sajnos ennek a mondatnak nem tudtam
megfejteni az értelmét. Kémém a jeldltet, vilagitsa meg, hogy a komplexex mely
tulajdonsaganak tekintetében és minek a konformacidja (a komplexnek? a gazdanak? a
vendégnek?) elsddleges, és ehhez mi koziik lehet a molekularezgéseknek?

Vilasz:

A benyujtott értekezésemben a befogadd molekulak iirege alakjanak (disztalis aromas gytrik
szogének) a komplexek stabilitdsara gyakorolt hatasat tanulményoztam. Az ott targyaltak
alapjan magyarazhato volt a kisérleti uton meghatarozott komplex képzddés entalpiavaltozasa
és a szamitott, disztalis gylirlik altal bezart szogtdl fliggd kolcsonhatasi energia kozotti
Osszefliggés. Egyes, nem aromads vegyiiletek, konkrétan koronaéterek kdlcsonhatasai esetében
azt talaltuk (Chem. Phys. Lett. 533 (2012) 45-49.), hogy a molekularezgések entropiajaruléka,
ill. ennek megvaltozdsa meghatiroz6 lehet az aromds vegyiiletek gazda-vendég
kolesonhatasanak leirdsaban. Az adott helyen Billes professzor Ur vonatkoz6 cikkét idéztem, a
sajat, fentebb emlitett cikkiink hivatkozasa véletlentil kimaradt.

Eszrevétel:

A 46. oldalon szerepel ,,... a jol ismert entalpia — entrépia kompenzécios effektus...” Ehhez
hianyolom az idézetet (hiszen jol ismert), valamint annak a diszkusszigjat, hogy a molekuldk
milyen korére igaz mindez. Ugy gondolom, hogy az itt bemutatott szép példa az entalpia —
entropia kompenzaciora az egész munkanak egy fontos és értékes szelete, €s tobb, mint egy mar
korabban is ismert altalanos természeti torvénynek egy jabb illusztracidja.
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Vilasz:

Az entalpia — entrdpia kompenzaciorol és annak kritikajardl nagyon sok kézlemény jelent meg,
ezek koziil talan Kenneth Connors: Chemical Kinetics: The Study of Reaction Rates (VCH,
New York, 1990) cimii konyvét kell idéznem. A matematikai megkozelités a szabadentalpia
Gibbs-féle kifejezésébdl és az Arrhenius egyenletbdl indul ki, ezeket logaritmalva a van’t Hoff,
ill. Eyring — Polanyi egyenletekhez jutunk és itt kezdddik a baj. Ugyanis az, hogy az entalpia
¢s az entropia valtozasa kozott egyenes ardnyossag legyen, feltételezi, hogy a hdkapacités
legalabb a vizsgalatok tartoméanyaban konstans legyen. Ez egyszeri rendszerek — példaul
kalixarén gazda — aromds vendég esetében teljesiilhet, a gyenge kolcsonhatds a
molekularezgések jarulékait valoszinli nem valtoztatja meg jelentésen. Ugyanakkor
makromolekuldk esetében példaul toxinok albuminok feliiletére torténd adszorpcidja a fehérje
jelentés konformaciovaltozasat eredményezi, ami a molekularezgésekben is szignifikéns
valtozasokat okoz. A fentieket két Gijabb kdzlemény is részletesen taglalja (Curr Protein Pept
Sci. 19(11) (2018) 1088-1091.; Protein Science 10 (2001) 661-667.), azonban a szigoru kritika
konkluzidja mégiscsak az, hogy a kompenzacio azért attekinthetetlen, mert nagyon sok effektus
gyakorol hatast az egyensulyra. Sok szerzd a vizes kornyezetben kialakuld hidrogénkdotések
szerepét emliti. Ezt mi is fontosnak tartjuk és ugy gondolom, hogy a dolgozatomban szerepld
viz és primer alkoholok esetében is hangsulyossa vélik. Eppen emiatt a dolgozatban szerepld
vizsgalatokat kovetéen munkatarsaimmal a primer alkoholokban kialakuld klaszterek
szerkezetére, a klaszterszerkezetek megoszlasanak homérsékletfiiggésére vonatkozoan (J.
Phys. Chem. B 115 (2011) 3936-3941.) ill. e klasztereknek aromas gyirihoz torténd
koordinacidjara vonatkozoan (J. Phys. Chem. A 115 (2011) 10556-10564.) végeztiink
vizsgalatokat. Oldoszer elegyekben kialakulo klaszterek szerkezetére vonatkozo legfrissebb
vizsgalatainkrol teszek emlitést a 3.4. fejezetben (J. Chem. Phys. 146 (2017) 144308.). Jelenleg
Raman mérésekkel kisérleti evidenciat igyeksziink taldlni a  klasztereloszlas
hémérsékletfiiggésére és egyuttal a klaszterek rezgési entropiajarulékainak értelmezésére
(Chem. Phys. Lett. 756 (2020) 137827.). Ugy érzem, hogy a fentebb emlitettek jelzik a
probléma Osszetettségét, ez az oka annak, hogy a jelenleg rendelkezésre allo6 eredményeink
egyenlére nem teszik lehetdvé a kérdéskor megbizhatod targyaldsat, azonban vizsgalataink
ezirdnyban folyamatban vannak.

Eszrevétel:

A 47. oldalon szerepel az els6 bekezdés végén a mondat: ,,Az oldoészermolekulak ilyen
elrendezddését a vonatkozo kvantumkémiai szamitasok is megerdsitették.” Az olvaso keresi,
hogy hol, és milyen szamitasokrdl van sz6, de nem talalja. Tovabb olvasva a miivet viszont
kideriil, hogy az el6bbi mondat egy atvezetés szeretne lenni, ugyanis a kovetkezo fejezetben
lesz sz6 ezekrdl a szamitasokrol. Nem lesz ugyanakkor vilagos, hogy pontosan milyen szintli
szamitasokat végzett a jelolt. A szovegben AM1 molekuladinamikai szamitasokat emlit, €s
ennek megfeleloek a kovetkeztetései, a 3.1.17 abra aldirdsdban azonban B3LYP/6-31++G*
optimalas szerepel. A korabbiakban (45. oldal) B3LYP/6-311+G* szamitast emlit. Az eltérés
csak sajtohiba, vagy volt valami indoka a kiilonb6z6 bazisok hasznalatanak?

Vilasz:

Az idézett szamitasok a kalix[6]arén gazda molekuldnak aromas vendég molekulakkal alkotott
gazda molekula para-, ill. orto-krezollal alkotott komplexét tanulmanyoztuk. Mivel varhato,
hogy az orto- és para-krezol aromas gyiiriijének eloszlasa — ha kismértékben is — de eltér, az
emiatt fellépd eltérd kolcsonhatasok esetleg az eltérd konformacidban is kifejezésre jutnak.
Tekintettel arra, hogy ebben az esetben a polarizacids fliggvények jelentésége hangsulyos, ezért

14



valasztottunk ennek megfeleléen nagyobb bazist. Igaz ugyanakkor az is, hogy egy korabbi
valaszomban emlitettek miatt a B3LYP funkcionélt nem tudtuk jobbra cserélni.

Eszrevétel:

A 48. oldalon szerepel a fluoreszcencia spektrumok komplexképzés hatasara bekovetkezo
valtozasanak Osszevetése egy konikus és részlegesen konikus kalixarén esetén. A két
komplexalatlan kalixarén spektruma meglepden szinte teljesen azonosak, csak az intenzitasban
latszik kiilonbség (3.1.19 abra). A kalixarén konformacionak nincs hatdsa az emissziora? A két
konformer abszorpcidos spektruma is azonos? Itt az a kérdés meriil fel tovabba, hogy a
komplexképzés nem detektalhato-e mas modon, pl. NMR spektroszkdopids mérésekkel?

Vilasz:

A konikus és részlegesen konikus kalixarén szarmazékok 3.1.19 abran bemutatott emisszios
spektrumai meglepden hasonloak, normalasukat kévetden az 530 nm kornyékén lathatd csak
kisebb eltérés. Abszorpcios spektrumuk sem mutat jelentds eltérést. Az NMR mérések ma mar
lehetdséget kinalnak hasonlé komplexek vizsgalatara, de olyan esetekben, amikor példaul a
kalixarén kehely egésze rezgdmozgast végez, ez a mozgas az NMR méréseket annal inkabb
zavarja, minél hosszabb az NMR iddablaka, ill. minél kisebb az alkalmazott modulacio
frekvencidgja. Ma mar a 800 MHz-es NMR késziilékekkel esély van a szerkezet
meghatarozasara, de mi ilyen vizsgalatokat ezideig nem végeztiink.

Eszrevétel:

Az 52-56 oldalakon részletesen szerepel egy rezorcinarén és egy vele rokon kavitand
gazdamolekula komplexképzési sajatsagainak vizsgalata, és az entropia szerepének analizise,
kiilonods tekintettel a szenzorként torténd alkalmazasra. A fejezetben nem taldltam hivatkozast
sajat kozleményre, és az érdekes eredményeket sem talaltam meg sem a munkat alkoto
kozleményekben, sem az Osszefoglaloban. Ez a dolgozat megirdsakor még nem publikalt
eredmény volt? A részleteket illetéen két kérdésem van. Az 53. oldalon a 3.1.24 é&bran
bemutatott fluoreszcencia spektrumok jelentdsen eltérnek a gerjesztd fényforras energidjanak
fliggvényében. Kérdésem, hogy ez minek tudhaté be? Ritka kivételektdl eltekintve a
fluoreszcencia a legalsd gerjesztett allapotbdl torténik a Kasha szabdly szerint, és noha
intenzitasvaltozas lehetséges, a savok helye kevéssé fiigg a gerjesztési energiatol.

Vilasz:

Sajnos a sajat kozleményre hivatkozas véletleniil lemaradt, a vonatkozé vizsgalatok a J. Phys.
Chem. B 115 (2011) 3339-3343. kozleményiinkben keriiltek publikalasra, tehat a dolgozat
megirasakor mar publikalt eredmény volt. A 3.1.24 abran bemutatott spektrumok koziil a 280
nm-es gerjesztéshez tartozo csucs az olddészer Raman cstcsa, ami éppen egybeesik a fenol
ugyanitt megjelend emisszids csucsaval. Az atfedés miatt ez a csucs kiértékelésre nem
alkalmas, ehelyett a kalixarén egy hosszabb hulldmhosszon torténd gerjesztését kisérd
emissziot, ill. ennek a vendégmolekula megjelenésekor bekdvetkezd intenzitascsokkenését
mértiik. Itt a fenol abszorpcids spektruman kiviil esett a gerjesztés, vagyis a kalixarén
szarmazékok emisszidja kiilon mérhetd volt. Mindezek miatt természetesen a Kasha-szabaly
sem sériilt.

Eszrevétel:

A fullerének esetén a 3.1.30 és a 3.1.32 abrak aldirdsanal hianyzik a szamitasi médszer
megadasa (a szovegbdl az deriil ki, hogy HF/6-31G* szamit4sokrol van sz6). A hivatkozott
kozleményben (13), viszont AM1 optimalast kdvetd HF/6-31G* szamitas szerepel, €s nem
dertil ki a leirasbol, hogy az ab initio szinten is tortént-e optimalas. Hogy ez megtortént, azt az
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valoszinisiti, hogy komplexképzodési energiat sem a dolgozatban, sem az eredeti
kozleményekben (13,14) nem ad meg, és az optimalt szerkezetet tulajdonképpen csak
illusztracionak hasznalja.

Vilasz:

A 3.1.30 és 3.1.32 abrakon bemutatott szerkezetek optimalasa megtortént ab-initio szinten,
azonban az igen kis bazisok és a perturbacios korrekciok hidnya miatt ezeket a szerkezeteket
csak illusztracionak hasznéltam. Az energiaértékek szdmitasra keriiltek, de pontatlansaguk
miatt nem hasonlitottam 6ssze 6ket a kisérleti eredményekkel.

Eszrevétel:

A 65. oldalon leirt allitas, mely szerint a 7-es pH-n a ,,...vas(II) és a vas(IIl) ionok egyarant jol
oldédnak vizes oldoszerekben.” két szempontbdl is furcsa. Egyrészt a vizes oldoszerek (tobbes
szam!) kitétel oldoszerelegyeket jelentene, holott itt (beallitott ionerdsségli) vizrél van szo.
Masrészt ez az allitas igy altalanossagban nem igaz, az dsvanyvizek vas(I) mentesitése éppen
azon alapszik, hogy a vas(l11)-hidroxid oldhatdsaga joval kisebb, mint a vas(I)-hidroxidé. Ez
persze nem zarja ki, hogy a hasznalt 10 koncentraciotartomanyban pH=7-nél még nem okoz
problémat a vas(IIl) csapadék képzodése, de maga a leirt mondat pontositasra szorul.

Vilasz:

A kérdéses mondat valoban nem helyes, inkabb az alabbi megfogalmazast hasznalnam: A 0.1
M tetraetilammonium-perklorattal beallitott ionerdsség és 7-es pH-ja TRIS-puffer alkalmazasa
mellett a vas(IIT) ionok oldhatdéséagat is elfogadhatonak talaltuk.

Eszrevétel:

A vas ionok szerepét vizsgalva fontos megallapitas, hogy a vas(Il) ionok komplexeinek
stabilitasa eltér a vas(III) ionokétol. Mivel a Fe(Il) ionok vizes kdzegben a levegdbdl szarmazo
oldott oxigén hatasara Fe(IIl) ionokka oxidalédnak, fontos a mérések soran a levegd kizarasa.
Sem a dolgozatban, sem az eredeti kozleményben nem talaltam meg, hogy ezzel foglalkoztak
volna. Az adott kisérleti koriilmények kozott kizarhatd az oxidacio lehetdsége?

Vilasz:

Az oxidaciod lehetdsége a mérések soran felmertilt, ezért a kezdetektdl oxigénmentesitett vizzel
dolgoztunk és a méréseket argon atmoszféraban megismételtik. A két mérés
Osszehasonlitasabol azt 1attuk, hogy az oxigénmentesitett viz, ill. azt kovetden zarhato kiivettak
alkalmazésa tobbnyire elegendd a mérés alatt esetleg bekdvetkezé oxidacid kizarasdhoz.
Ugyanakkor a termodinamikai paraméterek méréséhez sok hdémérsékleten volt sziikség a
spektrumok felvételére. Anyagtakarékossag miatt ezekben az esetekben egy-egy mintat sok
eltéré homérsékleten mértiink, igy ugyanazon minta esetenként kett6-négy oran keresztiil volt
a késziilékben. Ezekben az esetekben a kiivettat argonnal toltottiikk fel, majd Iégmentesen
lezartuk.

Eszrevétel:

A 72. oldalon szerepld allitas semmitmondd, kéar volt beleirni a dolgozatba. ,,Ennek (ti. a
fluoreszcencia intenzitascsokkenése) oka a komplexek stabilizalasaban résztvevo n-elektronok
szerepében keresendd, melyek a fluoreszcencia folyamataban gerjesztddnek.”

Vilasz:
Az észrevételt elfogadom.
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Eszrevétel:

A 74. oldalon szerepld allitds pontositasra szorul. ,,... a specieszek kinetikus energidja
szobahOmérsékleten a mintegy 5 kJ/mol-nal kisebb szabadentalpia valtozassal jard folyamatok
esetén a komplexképzést kizarja...” Ez a szabadentalpia kiilonbség természetesen nem egy
stabil komplexet jelent, de semmi esetre sem a komplexképz0dés ,.kizarasat”. Amennyiben a
folyamat ilyen mértékben endergonikus, az 5 kJ/mol érték (a sztdchiometriatdl fiiggden)
mintegy 10% komplex jelenlétét jelenti. A 78. oldalon, ugyanez az allitas mar abszolut értékben
(azaz az exergonikus folyamatokat is beleértve) 3.8 kJ/mol-ra modosult. -3.8 kJ/mol esetén a
reaktansok tobbsége mar komplex forméaban van.

Vilasz:

A komplexképzodéssel kapcsolatban valéban nem szerencsés kizarasrol beszélni, azonban az
allitas a gyakorlatban igaz, vagy legalabbis igen kozel all a valdsaghoz. Az adott
szovegkornyezetben természetesen csak exergonikus reakciokrol lehet sz6, az adott
energiavaltozasokat mindig energiacsokkenésre vonatkozodan értelmeztem, tehat a negativ
eldjelek hasznalata sziikséges. Azonban az allitas, hogy szdmottevé komplexképzddés nem
torténik Osszhangban van azzal, hogy 0.0001 M-os gazda és ugyanekkora vendégmolekula
koncentraciot feltételezve, szobahdmérsékleten a komponenseknek minddssze 0.046 szazaléka
van komplexben. Igaz, hogy ez az érték ezerszer toményebb, azaz 0.1 M-os gazda, ill. vendég
koncentracional mar 25 szazalék, de semmi esetre sem mondhatjuk, hogy -3.8 kJ/mol
szabadentalpia csokkenés mellett a reaktansok tobbsége mar komplex formaban van.

Eszrevétel:

A 82. oldalon megtalalhat¢ allitas szerint a molekuladinamikai szimuldciok azt mutatjak, hogy
9 mol %-os etanol koncentracié esetén a molekula koordinacids szférajaban (ami egy kb. 5 A
tavolsagnak felel meg a molekuldhoz képest) az etanol koncentracidja mintegy 50 mol%.
Kérdésem, hogy milyen elrendezddésben talalhatok itt az etanol molekulai? A 87. oldalon azt
irja a jelolt, hogy a kisebb dipélusmomentumuk miatt az etanolmolekulak kevésbé kotddnek a
malvidinsavhoz, mint a viz. A szimulacidban mutatkoz6 jelentds szolvatalo etanoltobblet arra
utal, hogy a 87. oldalon szerepld feltételezés nem helytallo. A 88. oldalon az el6z6
gondolatmenetet Osszegzd megallapitasban 1s az szerepel, hogy a ,,...kritikus 8%-0s
etanolkoncentracio elérésekor a ... az etanol metilcsoportjaval a malvidin kroman szegmense
felé fordul...” Ez azt jelenti, hogy a kroman szegmens az apolaris fragmenssel szivesen kotodik.
Mit gondol minderrdl a jelolt?

Vilasz:

Az adott fejezetben leirtakat helytallonak érzem, ugyanis a kotédés szempontjabol a
szabadentalpiat kell figyelembe venniink. A pozitiv toltésti kroman molekularészhez a nagyobb
dipolusmomentummal rendelkezd vizmolekulak ugyan erdsebben kotédnének, azonban a
rendezettség novekedésével az entropia csokken, ezért a kizardlag vizmolekulakbol 4llo
szolvatacios (hidratacios) héj kevésbé lehet preferalt, mint az ugyan gyengébben kotott, de
ugyanakkor kisebb rendezettséget mutatd etanol molekulakbol allé szolvatacios héj. Minderre
a kisérletek Osszessége utal, tehat nem lehet azt csak az olddszer-relaxacio, vagy csak a
molekuladinamikai ~ szamitdsokbol  levonni. A  molekuladinamikai  szimulacid
szobahdmérsékleten tortént €s az ott 100 ps-os idétartam alatt megfigyelt atlagos oldoszer-
molekula megoszlast mutatja. Az a kérdés, hogy milyen eloszlasban taldlhatok az etanol
molekuldk, nem valaszolhato meg egyértelmiien, mert az a szimuldcid soran valtozik. Az
adatsorokat Gjra atnézve azt latom, hogy a viz €s etanolmolekulak térben valtakozva fordulnak
eld egymas mellett, ami a vegyesmolekulas klaszterek nagyobb stabilitasat valoszinlsitik. Két
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évvel ezelétti, metanol — viz elegyre vonatkozéan végzett vizsgalataink ezt az elképzelést
erdsitik (J. Chem. Phys. 146 (2017) 144308.).

Eszrevétel:

85. oldalon szerepel a megillapitas, hogy a .....kisebb vizmolekulak gyorsabb forgast
végezhetnek, pontosabban rotacios diffiiziéjuk nagyobb, mint az etanol molekulaké.™ lgaz,
hogy a vizmolekuldk kisebbek, viszont mindegyikiik két hidrogénhid kélesonhatasra képes, ¢s
igy sokkal jobban klaszterezddik az etanolnal. Ennck hatdsit nem kell figyelembe venni a
magyarazatkor?

Vilasz:

Tombfazisban a professzor ur altal felvetett klaszterképzdés bizonyéra kifejezettebb a viz
esetében, azonban egyenldre nem tisztazott az a kérdés, hogy a szolvatécios héjban torténik-e
klaszterképzédés. Az el6z6 kérdésre adott valaszombol is kovetkezik, hogy a szamitasok nem
mutatnak egyértelmii klaszterképz6dést, de ezt az eredményt a szimulécié soran alkalmazott
erds kozelitd mddszer is okozhatja. Ugyanakkor példaul primer alkoholok elegyében az
antracén szolvatcids héjara vonatkozoan végzett vizsgalatok klaszterképzdésre utalnak. Az
mindenesetre  figyelemre méltd, hogy a szolvaticids héj molaris Osszetétele az
old6szerkomponensekre nézve 50-50 %.

Eszrevétel:

96-97. oldal ,,...vizsgilataink sordn a szolvataciés héj szerkezetének meghatarozasaban a
hidrogénkotések nagyon fontosnak bizonyultak....” Noha ezzel a megallapitassal teljes
mértekben egyetértek, azonban magdban a dolgozatban konkrét a hidrogénhid-kotéseket
analizalo vizsgélatok nem szerepeltek, inkabb dltalanos okfejtéseket Iehetett talalni. igy a
bizonyultak sz6 hasznélata ebben az dsszefiiggésben talzo.

Vilasz:
Az észrevételt elfogadom.

Végezetiil ismételten koszonom Nyuldszi professzor ur biralatat, dicséré és kritikus
megallapitasait, valamint eredményeim pozitiv megitélését. Tisztelettel kérem valaszaim
elfogadasat.

Pécs, 2020. oktdber 20.
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Dr. Kunsagi-Maté Sandor
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