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Vilasz Dr. Gyurcsik Béla biralatara

Ko6szonettel tartozom Dr. Gyurcsik Béldnak, hogy elvallalta a doktori dolgozatom biralatat.
Halas vagyok, hogy értekezésem részletekbe menGen atolvasta, illetve k6szoném a dicsérd
szavait, tandcsait és a gondolatébreszté kérdéseit, mind az el6biralat mind a fébiralat sordn.

A biralatban szerepl6 kérdésekre adott valaszaim a kovetkezdek:

1. A 43. oldalon azt irja, hogy a 34. dbrdn a komplexek félértékpotencidljait a Amax
Jiiggvényében dabrazolja, azonban az dbrdn hulldmszamok szerepelnek.

K6sz6ndém az észrevételt. Valoban rosszul szerepel a szovegben, az dbran ténylegesen a
hullamszam értékek szerepelnek.

2. Az aktiv intermedierek képzddése az egyik ligandum kilépésével jar a prekurzor
komplexbdl. A kilépd ligandumot nem jeloli a 35. és 39. dbrdkon. Ezek a folyamatok
reverzibilisek? Ennek jelentGsége lehet-e esetleg a katalitikusan inakttv u-oxo, u-
hidroxo komplexek  keletkezésének  visszaszoritdsdban ligandumfelesleg
alkalmazdsdval. Esetleg ugyanez megoldhaté lenne egy alkalmas koligandum

segitségével?

Kutatécsoportunkban korabban sikeriilt olyan, az én rendszeremhez hasonloé Fe(Il)
komplexeket el6allitani, ahol a bisz szerkezet bizonyult a stabilabbnak, ilyen
ligandumok a PBO (2-(2’-piridil)benzoxazol) és PBT (2-(2’-piridil)benztiazol),
amelyek csak a heteroatomjukban kiilonbsznek a PBI ligandumtél. Ezek alapjan egy
egyensuly feltételezhetd a bisz €s a trisz szerkezetek kdzott, amely az én esetemben a
trisz irAnyéba van eltolva, ezt a rontgendiffrakciés mérések is alatAmasztjdk. A reaktiv
intermedierek ugyanakkor feltételezésiink szerint a bisz szerkezetbdl alakulnak ki.
Emiatt a ligandum felesleg feltehetben nem segitené el6 az inaktiv komplex
kialakulasanak lehetdségét. A koligandumoknak nagy mennyiségben szintén negativ
hatésa lenne, mivel stabilizalhatjék a Fe(II) allapotot.

3. A9 tdbldzatban a P és P> intermedierek helyett valdsziniileg a J; és J» intermedierek
dltal katalizdlt reakciok aktivdldsi paraméterei szerepelnek.

K8sz6ndm az észrevételt. Valoban az emlitett tbldzatban helyteleniil szerepel a Py és
P, intermedier, hiszen abban a fejezetben mér a PhIO-lal generalt J; és J» intermedierek
reaktivitdsat vizsgalom.

4. Az 56. abrdn a korfolyamatban hogyan alakul vissza az oxo-vas(IV) részecske a Fe(Il)

kiinduldsi dllapotba?

A kataldz enzimek esetében 4ltaldnosan elfogadott mechanizmus szerint a Fe(Ill)-
porfirin centrum Fe(V) centrumma alakul (Fe(IV)P++) az els6 1épésben majd a masodik
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lépésben visszakapjuk az enzim kiindulasi allapotat. Az eredményeim alapjan az én
rendszerem is illeszkedik ebbe az elméletbe. Tehat az oxo-Fe(IV) egy lépésben
koztitermékek kialakuldsa nélkiil alakul vissza a Fe(II) allapotba. Az abszorpcids
szinképeken lathat izobesztikus pontok is ezt tAmasztjak ala. A 44. dbrdn bemutatott
K> komplexbél képzett intermedier 6nbomldsanal jol latszik 500 nm korill az
izobesztikus pont.

5. A HAT illetve OAT reakcidkra felirhaték az 56. dbrdhoz hasonlé korfolyamatok?

Igen felirhatéak. Természetesen az egyes Ilépések eltérnek a  kiilonbozd
szubsztratumokndl. Tioanizol esetében DOT-t feltételeziink, amely sordn a termék
mellett Fe(IlI) forméban kapjuk vissza a katalizatort, amely akar kozvetleniil is tud
reagalni egy Gjabb PhIO molekulaval, igy elinditva egy tjabb ciklust. Azonban akér az
is elképzelhetd, hogy maga a ligandum képes redukalni a komplexet Fe(II) 4llapotba
deprotonalédassal. Ez magyarézna azt is, hogy PhIO-lal miért csak a K; és K2 prekurzor
komplexekbél képezhetd a jodozil intermedier, K3-mal pedig nem.

Az epoxidalas esetében pedig a javasolt mechanizmus szerint a Fe(II) allapotot kapjuk
vissza a folyamat végén, ami szintén tud reagélni egy tjabb PhlO molekulaval a tovabbi
ciklusok soran.

6. Kialakithatok-e az elddllitott komplexekbdl olyan katalizdtorok, melyek dioxigént
hasznalnak fel oxiddloszerként?

Bér ez mar nem képezi a dolgozatom témajat, de igen képezhetdek, csoportunkban
ugyanis azt taldltuk, hogy dioxigén jelenlétében a mar korabban is emlitett ligandumok
le tudnak adni egy protont, amit bazis hozzdad4saval tudunk segiteni (pl. Et:N). Az igy
keletkezé Fe(II)(K1-2)2(Ki2)" intermedier pedig rendelkezik katalitikus hatéssal.

Végezetiil szeretném még egyszer megkdszonni Dr. Gyurcsik Bélanak a biraléi munkajat,
tovabba hogy észrevételeivel, tandcsaival hozzajarult munkam szinvonaldnak emeléséhez.

Veszprém, 2024.10.28.

Torok Patrik
doktorjelolt
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