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Vilasz Dr. Katho Agnes birilatira

Koszonettel tartozom Dr. Kathé Agnesnek, hogy elvallalta doktori dolgozatom biralatat.
Nagyon hélas vagyok, hogy az értekezésem részletekbe menden étolvasta, illetve szeretném

megkdszonni a Birdlat gondolatébresztd kérdéseit és dicsérd szavait is.

A biréalatban szereplé megjegyzésekre és kérdésekre vélaszaim a kovetkezok:

1) A jeldlt a heterogenizalt katalizatorok elballitdsat és hasznélatat tiizte ki céljaul annak
ellenére, hogy ezeknek az aktivitisa gyakran Iényegesen kisebb, mint a homogén valtozatoké.
E hatranyt kompenzalé tulajdonsagok megismertetése elengedhetetlen, ha a szerzé meg akarja
gydzni az olvasét az immobilizalas fontossagardl. Az elénydk és hatranyok &sszevetésekor
eléfordulhat, hogy a homogén forma a gydztes, de egy immobilizalast péartolé dolgozatban
varnék néhany érvet a rogzitett Katalizator ,,védelmében” is. Ezt hidnyoltam pl. a 2.3.4.
fejezetben, amelyben a benzofuran-triazol hibridek (83a és 83b) eldallitdsahoz alkalmazott
69j vegyiilet preparalasihoz (a kedvezdbb reakci6idé és szelektivitds miatt) homogén
katalizatort alkalmazott. Mi sz6lt volna a heterogenizalt Pd-katalizator mellett? Vizsgalta-e pl.
a homogén és a heterogenizalt katalizatorral elallitott 69j vegyiilet Pd-tartalmat? A kétféle
aton kapott 69j atalakitasaval nyert 83a és 83b végtermékekre vonatkozdéan van-e kiilonbség
a Pd-tartalomban? Ez ui. a lehetséges biologiai alkalmazasuk szempontjabol nem kdzombos.
A termékek Pd-tartalmara vonatkozoéan egyébként viszonylag kevés rendszerben talaltam
adatot annak ellenére, hogy egy-egy folyamatban jelentés a leoldédas. A rézkatalizalt
cikloaddicios reakci6kban nyert termékek Cu-tartalma sem szerepel, pedig a homogén

katalitikus folyamatokban az oldott Cu-s6 termékbe valé beépiilésének van esélye. Altalanos

volt-e a termékek fémion tartalmanak kiévetése?

Munkam soran torekedtem arra, hogy a heterogén katalizatorok két jelentés elonyét, a
minimalis lemosodast és a visszaforgathatésagot bemutassam. A fém leoldédédsanak
akadalyozasara tett kisérletek azt eredményezik, hogy mar a termékelegy kis mennyiségii
palladiumot tartalmaz, igy — idedlis esetben akar kromatogréfias tisztitds nélkiil — biztosithaté

a végtermék minimalis fémszennyezése is. Ezzel ellentétben a termékelegy fémtartalma a
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homogén reakciok esetén csaknem minden esetben magas, hiszen a katalizator elkiilonitése
kromatografils mddszer alkalmazasa nélkiil igen nehézkes. A témahoz kapcsolodo
publikdciok szintén tobbnyire a lemosodas kérdéskorével foglalkoznak, igy én is ezen
mérésekkel kivantam kiemelni a heterogén katalizatorok elonyét. Emellett a visszaforgatas
lehetdsége szintén kompenzalhatja a gyengébb aktivitasbol fakado hatranyt.

Az oszlopkromatografiaval tisztitott termékek fémion tartalmanak kovetése nem volt
altalinos, hiszen a kutatocsoport korabbi eredményei alapjan a kromatogrifia sordn a
homogén katalizator maradvanyaitol is nagyrészt meg lehet szabadulni, azaz ezen vizsgalatok
inkabb a tisztitas sikerességérdl, mint a heterogén katalizator el6nyeir6l adnak informaciot.
Ennek ellenére néhany hibrid molekula esetében vizsgaltam a tisztitott termék fémtartalmat: a
75 és a 77 vegyiiletek esetén a palladium mennyisége rendre 14, illetve 42 ppm-nek adodott.
A réztartalmak meghatdrozasival kapcsolatos méréseket sem a termékelegyek, sem a
kromatografélt végtermékek esetében nem végeztem.

A CAT-6 katalizéitor eldnyeinek még szemléletesebb kiemeléséhez érdemes lett volna a 69j
vegyiilet elbéllitisa sordn a termékelegy fémtartalmat mérni, mely feltételezhetéen
alacsonyabb lett volna a heterogén katalizator alkalmazésa soran, mint homogén koriilmények
kozott. Valdsziniinek tartom, hogy a 83a és 83b vegyiileteket tartalmazo elegyek
palladiumtartalma magas volt, hiszen a homogén Sonogashira-reakciéban nyert terméket
tisztitds nélkiil vittem tovabb a kovetkezd lépésbe. Ezen hatrany példaul a heterogén
katalizator alkalmazésaval kikiiszobdlhets. Szintén érdekes lehetett volna, ha a 69j vegyiilet
szintézisénél is kisérletet teszek a katalizator visszaforgatasara, ahogy ezt a korabban vizsgalt
modellreakcioknal tettem.

Mindemellett belatom azt is, hogy az altalam fejlesztett katalizatornak vannak hatérai, azaz
lehetséges, hogy egyes szarmazékok (mint példaul a 69j) esetén nem tudja felvenni a versenyt
homogén tarsaival. Mindazonéltal az egyéb szirmazékok esetén tapasztalt kiemelkedd
aktivitas, szelektivitas és alacsony lemosddas, valamint a visszaforgatasi kisérletekben nyert

kivalé eredmények mégis bizonyitjak, hogy van létjogosultsaga a heterogenizaldsnak.
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2) A CAT-7 jelzésii katalizatorban a Cu-ionok olyan karbénekhez koordinalodnak,
melyek szilikagélhez rogzitett polimerlancok imidazéliumionjaibol (88) képzddnek. A
kovalensen kotétt ionfolyadékok (12) preparalasa egyszer(ibbnek tiinik. Ezek nem alkalmasak
Cu- vagy akar Pd-karbén tartalmu katalizatorok kialakitasara?

Karbént tartalmazé fémkomplexek katalitikus hatasait vilagszerte nagyon sokan kutatjak, €s
szamos vegyiilet hatékony eldallitasat valositottak meg segitségiikkel. A reakciok nagyobbik
része homogénkatalitikus, de kiterjedt az irodalma a kiilonféle modon heterogenizalt fém-
karbénekkel végzett vizsgélatoknak is. EbbSl a szempontbdl érdekesek lehetnek azok a
katalizatorok is, amelyeket kiilonbozd fémionok és pl. a 88 jelzési karbén-prekurzor

reakciojaban allitanak elo. Vannak-e efféle tervek?

Tapasztalataink szerint a fém-karbének kimutatisa heterogén katalizatorok esetében nagy
kihivast jelent. A kutatocsoportban kordbban vizsgaltak mar kovalensen Kkotott
ionfolyadékokat tartalmazo katalizatorokat, ahol térekedtek a karbénképzésre, azonban a Pd-
NHC keletkezését nem tudtdk igazolni. (Papp. M. Szabé, P., Sranké, D., Sdfran, G., Kolldr, L., &
Skoda-Foldes, R. RSC Advances, 2017, 7(70), 44587-44597. doi:10.1039/c7ra04680d) Kifejezetten a 12
jell hordozdval kapcsolatban nem végeztem erre vonatkozé vizsgélatokat. Ez nem jelenti azt,
hogy ezek nem alkalmasak erre a célra, de kiterjedtebb vizsgalatokra lenne sziikség.
(Alapvetéen a 87 és 12 jelzésii hordozok elkészitése hasonld nehézségii.)

Koszonom a felvetést, érdekes lenne vizsgalni, hogy milyen hatassal van a sikeres
karbénképzés a katalizator stabilitasira. Feltételezhetd, hogy az erésebb kapcsolat

kialakitasaval tovabb csokkenthetnénk a fémveszteséget.

Koszonom Dr. Kathé Agnes Professzor Asszonynak a biraléi munkajat, tovabba hogy

észrevételeivel, tanacsaival hozzajarult munkam szinvonalanak emeléséhez.

Veszprém, 2024. november 15.
N Lot
Oﬁz;;y Eniké

doktorjelslt
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