Vilasz Dr. Osz Katalin opponensi véleményére

MindenekelStt szeremém megkoszonni Dr. Osz Katalinnak dolgozatom részletes
tanulmanyozasat, jobbitd szandéka kritikai észrevételeit és a munkam jéindulaty, elismerd

értékelését.

Ko6szonom Opponensemnem, hogy a dolgozatomat értékes, szép kivitelli munkanak itéli meg,
és a mogotte 1évdé tudomanyos munka alapjan alkalmasnak tart a doktori (PhD) fokozat

megszerzesere.

A Biralo altal feltett kérdésekre és megjegyzésekre a tovabbiakban szeretnék reagalni.

1. Kkérdés: Tapasztalatai alapjin az On rendszereinél a DFT szimoldssal (pl. 39.

oldal, 28. ibra) kapott eredmények jo Osszhangban vannak a kisérletileg
meghatarozott értékekkel? Mekkora eltéréseket tartana mar jé egyezésnek a
mért és a szamolt értékek kozott?
A termékek képzOdése tobbféle mechanizmus szennt irhaté fel (_rebound”
mechanizmus, ET-PT, HAT, OAT), ezért a DFT szamitasokat a kiilonboz6 lehetséges
reakcioutvonalak megértése miatt végeztiik el. Az elméleti szamitasok soran tobbféle
reakcidutat megvizsgaltak és a kapott szabadenergia értékek alapjan ugyanazt a
reakcioutat (ET-PT) javasoltak, mint amit mi a laboratériumi kisérleteinkbdél szamitott
kinetikus izotop effektus értékek alapjan. A gylinis aminosavak gyliriinyitasi
reakcigjat is modellezték és az ott kapott szabadenergia értékek is megerdsitetick a
kisérleti eredményeinket, mégpedig azt, hogy az ACCH-bdl keletkezd termékek
gylirtimyitassal, az ACPH-bdl dekarboxilezddéssel, az ACBH-bol képz6dé terméekek
pedig mindkét reakcid szerint lejatszodhatnak.

2. kérdés: A 7., 12.-16., 18.-19. tablazatokban az aktivaldsi paraméterek hibdja
véleményem szerint nem egészen van rendben: a AH* és AS* értékek hibdjdnak a
hianyadosa meg kellene, hogy adja a mérések atlagos hémérsékletét. (G. Lente, 1.
Fibidn, A.J. Poé, New Journal of Chemistry, 2005, 29, 759-760). Mivel
magyarazza, hogy ez az eredményeinél nincs igy? Hogyan tortént ezeknek a
méréseknek a kiértékelése? (Pl. a 38. abrdhoz és 12. tdblazathoz tartozd eredeti
adatsort a fiiggelék 5. tibldzatibél (95. oldal) lehet kiolvasni, és erre nekem a
kivetkezo aktivilasi paraméterek jottek ki nemlinedris illesztéssel: E4 = (57 + 5)



kJ/mol, AH* = (54 £ 5) kJ/mol, 4S* = (-72 £ 17) J/mol/K (ez utébbinal mar az
érték is mas, mint a szerz6 altal a dolgozatban megadott, nem csak a hiba)).

A Biral6 az elébirélat soran hidnyolta a paraméterek hibdjat, amelyet én pétoltam a
végsd dolgozatban, de helyteleniil. Most jra atszamoltam az eredményekb6l a
paraméterek hibajat és igy mar ugyanazokat az értékeket kaptam meg én is, amiket a
Biralo. A AH* és AS* értékek hibajanak a hanyadosa igy mér megadja a mérések
Az  aktivalasi értékét Klaus Schwetlich:
Reakciémechanizmusok kinetikai vizsgalata cimii kényvében taldlhat6 képlet alapjan
szdmoltam ki: AS* = 4,573*1g(k/T) — 49,17 + (E4/T).

A kovetkezokben feltiintetem az atszamolt értékeket.

7. tablazat A szamitott Ey, AH*, AS* értékek ATBH, ACCH és 1 oxidacios reakcija
soran DMF/viz (3/1) elegyben 25 °C-on. [S]o = 1,00 x 102 M;
[1]o = 1,00 x 10° M; [Hy02]o = 3,6 x 102 M.

atlagos homérsékletét. entrépia

Ea (kV/mol) | AHF (kJ mol™) | AS* (J molI' K)
ACCH 51+4 48 + 4 112+ 13
AIBH 25+ 2 22+2 -89+7

12. tablazat A szamitott Ex, AH* és AS? értékek a 3 és TBHP reakcidja soran MeCN-

ben.

Ern(kJmol™) | AH (kJ mol™) AS* (J mol K1)
25°C-on
57+5 54+5 108+ 17

13. tablazat A szamitott Ex, AH* és AS* értékek a 5, 6 és tioanizol reakcidja sordn

MeCN-ben.
En(KJmol™) | AH (kI mol?) AS* J mol' K
25°C-on
5 46+ 4 44 £4 99+ 13
6 45+ 4 43 +4 -84+ 13

14. tablazat A szamitott Ex, AH* és AS* értékek a 5, 6 és benzil-alkohol reakcitja

soran MeCN-ben.
Exn(kJmol) | AH* (kJ mol™) ASH (I mol K
25°C-on
5 63+5 60+5 2123 117
6 38+3 35+3 91 +10

15. tablazat A szamitott Ex, AH* és AS? értékek a 5, 6 és toluol reakcidja soran

MeCN-ben.




Ex(kImol) | AH!(J mol™) | AS* (J mol' K1) 25°C-on
5 43 + 4 41+ 4 -115+13
6 56+5 54+5 -115+17

16. tablazat Az 5-6s és 6-os komplexekkel OAT és HAT reakcidk soran kapott

reakcidsebességi alland6 értékek, aktivalasi paraméterek, p és KIE értékek.

| 5 l 6
tioanizol
M s (2,56 +0,5) x 10 8,05 + 0,04
Ea (k] mol™) 46 + 4 45+ 4
AH* (kJ mol™") 44+4 43+4
AS* (J mol'' K1) 25°C-on 99+ 13 -84+ 13
D -1,78 + 0,02 -1,49 + 0,03
KIE
benzil-alkohol
hM'sh (1,08 +0,15) x 10~ (7,57 £ 0,12) x 10
Ea (k) mol™) 63+5 38+3
AH* (kJ mol™) 60+5 35+3
ASt (J mol! K1) 25°C-on -123+17 91 £10
0 0,32+ 0,05 -0,78 + 0,02
KIE 31 10
toluol
M s (2,1+0,4) x 10 (7.4+0,3) x 107
E, (kI mol™) 43+ 4 56+5
AH (kJ mol ™) 41+4 54+5
AS* (J mol' K™ 25°C-on -115+13 -115£17
0 -0,98 + 0,01 -1,04 £ 0,02
KIE 40 14

18. tablizat A szamitott En, AH* és AS* értékek az 1 és benzaldehid reakcidja sordn
MeCN-ben.

E4 (kJ mol™)
47 4 4

AS* (J mol' K 25°C-on
-108 £ 13

AH* (kJ mol™)
44 1 4

19. tablazat A szamitott Ex, AH* és AS? értékek oxovas(IV) és ciklohexanon
reakcidjaban MeCN-ben.

Ep (kJ mol")
41+3

AS* (J mol K 25°C-on
111+ 10

AH* (kJ mol™)
383

. megjegyzés: A 7., 12.-16. és 18.-19. tiblazatokban az aktivalasi entropiat 25 °C-ra
adja meg, noha az Eyring-egyenletnek csak gy van értelme, ha ez fiiggetlen a

hémeérséklettol.



Az aktivalasi entropiat Klaus Schwetlich: Reakcidémechanizmusok kinetikai vizsgalata
cimi konyvében talalhatd képlet alapjan szamoltam ki:

k=1°TR *®’r

amelybdl a megfelelé atalakitisokat (allandok behelyettesitése, logaritmizalas)

kovetben a kovetkez6 egyenlet adodott:

k EA
AS §= 4,573 lgi,- - 49,17 + -

amelybdl az kovetkezik, hogy az aktivalasi entrépia fligg a hémérséklettol.

megjegyzés: A fiiggelék 3. tablazatinak (92. oldal) a fejlécében az szerepel, hogy
25 °C-ra vonatkoznak az adatok, ezzel szemben a tiblizatban egy Kkiilon
oszlopban szerepelnek a hémérsékletek (298-313 K).

It a mérések kiilonbdzé hémérsékleteken torténtek (298-313 K), a tablazat fejlécében
a 25°C helytelen adat.

megjegyzés: A 41. Abran (49. oldal), 47. abran (53. oldal), 52. abran (56. oldal) az
abrafeliratban az olvashatd, hogy ,A megfigyelt reakciésebesség értékek (kobs)
...”, valéjaban itt mindenhol a sebességi egyiitthaté értékeket abrizolja a
koncentracié fiiggvényében. Erdemes ilyen esetekben iigyelni a pontos
megfogalmazasra.

Ezeknél az abraknal valdban a sebességi egyiitthatd értékek lathatok a koncentraciod
fiiggvényében, a jovoben tigyelni fogok a pontos megfogalmazasra.

megjegyzés: A 17. tablazatban (62. oldal) tizedespont szerepel vesszo helyett.
A 17. tablazatban a vesszét elirtam tizedespontra, erre is jobban fogok figyelni a
késobbiekben.

kérdés: A 80. oldalon azt irja le, hogy kalibrilé oldatsorozatot készitett a GC
mérésekhez és belsd standardot is hasznilt. Ebbél az kovetkezik szimomra, hogy
kvantitativ meghatarozast is szeretett volna csinalni. Ugyanakkor az oxidacids
reakciok vizsgalatinal az oldatosszetételben mar nincs belsé standard. Tényleg

probalt kvantitativ kiértékelést csinalni? Miért ,,adta fel”?



A Kkisérleti részben ez a leirds a dolgozat els6 témajara vonatkozik csak, az
aminosavakkal tortént mérésekre. Ezeknél a reakcioknal el6szor kalibralosort
készitettiink: a termékbol 20, 30, 40 és 50 mmol-t feloldottunk DMF/viz: (3/1) ardnyh
elegyében egy 20 cm’ -es iivegedényben, és hozzdadtunk acetonitrilt (kivéve ACCH
esetében) bels6 standardként. Itt a reakcidk sordn is hasznaltuk az acetonitrilt (amely
kimaradt a leirasbol), mint belsé standardet, hiszen a keletkez6 termékek mennyiségét
a bels6 standard segitségével hataroztuk meg. A reakcidkat ebben az esetben
gazkromatografias méréssel 5 percenként tortént mintavételezéssel kdvettiikk nyomon a
képz6d6 termék idSbeli valtozasin keresztiil. A dolgozat tovabbi részében a GC
méréseket csak a termékek hozamdénak meghatdrozasara haszniltuk, mivel ezek a
reakciok sztdchiometrikus reakciok, ahol a termékek koncentricidja elhanyagolhat6 a
szubsztratum koncentracidja mellett. Ezekben az esetekben a reakcidkat UV-Vis
spektroszkopiaval kovettiik nyomon, mivel a termékek koncentracidjanak idobeli

valtozasanak meghatarozasa ezzel a technikaval pontosabb, mint gdzkromatografiaval.

. kérdés: Ugyanezen az oldalon az UV-Vis kisérleteknél azt irja, hogy
»nheleontottitk egy 1 cm-es ithosszi kiivettiaba mindkét oldatot, és hozzaadtuk a
hidrogén-peroxidot, majd 0,5 percenként mintit vettiink.” Miért volt sziikség
mintavételre?

Véleményem szerint ebben az esetben félreértésrdl lehet sz6, mivel itt mi a mintavétel
alatt az UV késziiléken bedllitott, programozott méréseket értettiik. A késziilék fél
percenként vilagitotta 4t a reakcidelegyet, amellyel j61 nyomon tudtuk kovetni a

reakciok idobeli lefutdsat és meg tudtuk hatarozni a reakciok sebességét is.

. kérdés: A kisérleti rész szerint diédasoros spektrofotométert (Agilent8453)
hasznilt. Latta-e nyomat fotokémiai hatasoknak a kisérletei soran?

A méréseinket két késziiléken is végeztikk parhuzamosan, az egyik a di6dasoros
Agilent8453, mig a masik az Agilent Cary60 UV-Vis spektrofotométer. A kapott
értékeinket nem befolydsolta, hogy épp melyik késziiléken dolgoztunk, ezért a
fotokémiai hatdsok elhanyagolhatok.



Végezetiil ismét szeretném megkoszonni Dr. Osz Katalin alapos munkéjat, dolgozatom
hianyossagainak és el6nyeinek értékelését. A jovobeni kutatéi munkdmat az észrevételeinek

észben tartiasaval fogom végezni.

Tisztelettel kérem valaszaim elfogadasat.

Veszprém, 2018. szeptember 18.
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