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Vilasz Papayné Dr. Sar Cecilia eldbiralatira

Koszénom Papayné Dr. Sér Cecilia egyetemi docensnek, hogy elvallalta doktori dolgozatom

biralatinak elkészitését. Halamat szeretném kifejezni a rendkiviil gyors és alapos munkajaeért.

Koszoném a disszerticiommal kapcsolatban tett szakmai észrevételeit, tandcsait.

Utmutatasaval nagyban hozzajarult a disszertdciom szinvonalanak emeléséhez. Az elébiralati
pontok alapjan igyekeztem maradéktalanul javitani a hibakat. Ennek ellenére a dolgozat

végleges formajaban tovabbra is fellelheték hibak, amelyekkel teljes mértékben egyetértek.

A biralatban szerepld kérdésekre a vilaszaim a kovetkezbk:

1. A 34. oldalon azt irja, hogy ,Az imidazdlium kation C2-helyen deprotondlodhat
karbénné”. Tapasztalt-e ilyen folyamatot a vizsgdlat sordn? Hiszen, ha deprotondlodik, akkor
a keletkezé anion nukleofilként viselkedik, ami sziikséges a CO2-dal alkotott addukt
kialakitisdhoz, mig, ha karbénné alakul, akkor a szénatom inkdbb elektrofillé vilik és a

reverzibilis ionfolyadék nem alakul ki.

Az N-heterociklusos karbének (NHC-k) kémiai viselkedése eltér az egyszerd karbének
viselkedésétsl, A részlegesen aromas jellegii NHC-k nagyobb stabilitissal rendelkeznek. Ezen
felil az egyszerii karbének elektrofil jellegével szemben az NHC-k elektrondonor

tulajdonsagokkal is rendelkeznek. fgy példaul ligandumként tudnak koordinalédni kiilénb5z0
fématomokhoz [DOI: 10.5772/intechopen.1001331].

2. Amikor az ionfolyadék oldészerként is szerepet jatszik a reakcié sordn, az ionfolyadék
mennyiségét a szteroid oldhatésdga szabta meg. Ezt 7 ekvivalensnek taldlta. Van-e arrol
ismerete, kisérleti tapasztalata, hogy az ionfolyadék viltoztatisa (pl. 2a és 2b) hogyan hat a

szteroid oldhatosagadra?

Egyes termékek extrakciojat a [HDBU][Lac] (2b) ionfolyadék alkalmazasa esetén
sikeriilt megvalositanunk, igy feltételezhetjiik, hogy a 2b valamennyivel polérisabb a
[HDBU][OACc] (2a) ionfolyadékkal szemben. Ez befolyasolja a kiindulasi szteroid oldhatosagat
is. Az elvégzett kisérleteim soran alkalmazott kis mennyiségek esetén azonban nem
tapasztaltam kiilonbséget. Ennek a kérdésnek a pontosabb és alaposabb megvalaszolésara

lényegesen nagyobb bemérési mennyiségek alkalmazasa mellett lett volna lehetéségem. A
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draga ¢s korlatozottan elérhetd vegyszerek miatt igy eltekintettem ett6l. Tovabbi oka, hogy a
kiegészitd kiserleteket nem végeztem el, hogy a két ionfolyadék katalitikus hatdsat azonos

kériilmények kozott terveztem vizsgalni.

3. Ismeretei alapjan szdmszerdsitheté-e az ionfolyadék polaritisa? Arra gondolok, hogy az
1b szteroid és kiilonbizd aminok Michael-addiciés reakcidjinak vizsgilata sordn bizonyos
termékeket (5f,g;m) nem tudott a [HDBUJ[OAc] ionfolyadékbdl extrahdini, mig a
[HDBU][Lac] ionfolyadék haszndlatdval az elvilasztis teljes volt. Elsére nem gondolnam,

hogy nagy polaritisbeli kiilonbség lenne kiztiik, de ezek szerint mégis van.

A 2a ¢s 2b ionfolyadékok polaritdsara vonatkozoan nincsenek konkrét ismereteim. A
két ionfolyadék polaritasbeli kiilonbségének hatterében talin a laktat anion
hidroxilcsoportjanak jelenléte allhat. Ez novelheti a 2b ionfolyadék polaritisat a 2a
ionfolyadékkal szemben. Tovabba az extrakcio sikerességét befolyasolhatja a reakcidelegy
keverhet8sége ezen a hdmérsékleten. A tapasztalataim alapjan a 2b viszkozitasa alacsonyabb
valamennyivel a 2a ionfolyadékkal szemben és ez a kiilonbség elsésorban szobahdmérsékleten
volt érzékelhetd. Az emlitett vegyiiletek sikeres extrakci6jahoz véleményem szerint mindketté
tényez6 hozzajarult.

4. A 3.1.4. fejezether inkdbb megjegyzéseim lennének: az acetdition és a tiol kozotti
kiilcsonhatdsban taldn pontosabb lenne a hidrogénhid kialakitas helyett ugyanugy sav-bdzis
kolcsonhatdsrol beszélni, mint a [HDBU] kation és a karbonilcsoport kézott. Ugyanigy, nem

a tiolok, hanem a tiolatanion bdziserdsségi sorrendjérol beszélhetiink a 7. tabldzatban
megadott pKa értékek alapjan.

A 67. oldalon talalhaté 53. abra A2 folyamata altalanossagban szemlélteti a nukleofil
reagens deprotonalddasanak lehetOségét az acetationok jelenlétében. A dolgozatbél az alabbi
ehhez tartozé bekezdést idézném: ,, Az 53. dbrdn lathato folyamat szerint lehet8ség van a
nukleofil reakciépartner deprotondlasira is. Ekkor az ionfolyadék bazikus anionja fejt ki
katalitikus hatdst, ez novelheti az aminok és tiolok nukleofil erejét [328]. Az aminok gyenge
savassdga kovetkeztében leginkabb az 53. dbra Al lépésében lathato masodlagos kélcsénhatds
kialakitésdra van lehetéség. Ez azonban mdr elegendd lehet egy kevésbé nukleofil amin

reakcickészségének noveléséhez. Tiol reagensek alkalmazdsakor a 53. dbra A2 lépésében leirt

*7 - ’ ’ r ’ f 4 )
disszocidcié is elképzelhetd az ionos kizeg stabilizalo hatasa révén.
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Az utolsé mondatomban tehat jobban ki kellett volna hangsulyoznom, hogy a tiolok

esetében elsésorban sav-bazis kdlcsonhatasrol beszélhetunk.
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5. Mivel magyarazza, hogy a 2-merkaptopiridin csbkkent reakciokészséget mutatott?

Véleményem szerint az alacsony reaktivitas hatterében a tiol tautomerizacioja allhat. A

tion forma azonban gyenge nukleofil, az aza-Michael addiciés melléktermék képzddeset sem

tapasztaltam ezekben a reakciokban.
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6. A reverzibilis ionfolyadékokkal végzett munka sordn az extrakciot is CO: atmoszféraban

végezte? Vagy az extrakcid ideje alatt még nem kivetkezik be az addukt bomldsa?

A termékek extrakciéjat nem CO2 atmoszféra alatt végeztem. A reverzibilis

jonfolyadékokat ugy stabilizaltam, hogy két extrakcios kor kozott 15 percen keresztiil CO2
gazzal buborékoltattam at a reakcidelegyet (9

alkalmaztam ezt a folyamatot, ezt az alkalmazott extrahaloszer (tolu

0. oldal). Az extrakcid kdzben azonban nem

ol:EtOAc 3:2) parolgasa is

meggatolta.

Koszondm Papayné Dr. Sar Cecilia egyetemi docensnek, hogy észrevételeivel €s

tan4csaival hozzajarult dolgozatom szinvonaldnak emelésehez.
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