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A Miegyetemen a Goldberger-alapitvanybdl 1939-ben Iétesitett Textilipari Tanszék, majd a beléle
kifejlddott Szerves Kémiai Technologiai Intézet vezetbjeként Csiirds Zoltan akadémikus professzor (1949-1967)
szamos gyakorlati jelent6séggel bir6 kutatdsi témat (katalizatorkutatés, katalitikus — hidrogénezés,
szénhidratkémia, polimerkémia) honositott meg. Az elméleti és gyakorlati gondolkodasmaéd szoros kapcsolata
biztositotta azt, hogy a BME Szerves Kémiai Technoldgiai Intézete/Tanszéke az ipari szerves kémiai kutatasok
egyik hazai kdzpontja legyen. Az elmult fél évszazadban ez a paradigma a BME-n valtozatlanul meghatarozé a
vegyészmérnoki/technoldgiai oktatasi és kutatasi terlletek kijel6lésében és mivelésében.

A BME Szerves Kémia és Technologia Tanszékén mar tobb évtizede foglalkoznak szilard savas és
bazikus katalizatorok, valamint hordozds fémkatalizatorok kifejlesztésével. Hell Zoltan PhD fokozat megszerzését
kévetben (1996) csatlakozott a tanszéken miikddé Heterogén Katalitikus Reakcidk csoport kutatdsaihoz, mely
részben a hazai zeolitvagyon szerves kémiai reakciokban torténd vizsgalatat tiizte ki célul.

MTA doktori értekezésében bemutatja kdzel 20 év alatt elért tudomanyos eredményeit, melyeknek zéme
a szilrd savas és bazikus katalizatorok, valamint hordozés fémkatalizatorok kifejlesztéséhez kapcsolddik.
Tanulmanyozta mikroporusos, enyhén savas karakter(i zeolitok alkalmazhatosagat szerves kémiai reakcidkban;
vizsgélta enyhén bazikus kémhatésu réteges kettds hidroxidok, kilonosen tekintettel a magnézium-aluminium
hidrotalcit jelenlétében végzett reakcidkat; valamint az asvanyi hordozora felvitt fémek katalitikus hatasat szerves
kémiai szintézisekben. Kiilénds figyelmet forditott arra, hogy az (j eljarasok adaptalhatok legyenek ipari
technoldgiak kifejlesztésére is. Végul, de nem utolso sorban, ezek az eljarasok egyszeriiek kell, hogy legyenek!

A 136 oldal terjedelm(i értekezés tagolasa logikus, stilusa magyaros és gordilékeny, nyelvileg hibatlan.
A kdszonetnyilvanitas, tartalom- és roviditésjegyzék utan 8 fejezet kdvetkezik: (1.) Beveztés; (2.) Mikroporusos,
enyhén savas karakter(i zeolitok vizsgalata (49 oldal); (3.) Baziskatalizalt reakcidk hidrotalcitok jelenlétében (25
oldal); (4.) Hordozés fémkatalizatorok vizsgalata (40 oldal); (5.) Osszefoglalas (4 oldal); (6.) A tézisekhez tartozo
kdzlemények (2 oldal); (7.) Hivatkozasok (10 oldal, 298 Ref.); (8.) Tézispontok 3 oldal, 17 pont; [D01] — [D23]).

A hérom f6 kutatasi téma kibontdsa kilon fejezetekben, de azonos didaktikai elveket kdvet. A
hordozokra, illetve heterogén katalizatorokra vonatkozo6 irodalmi ismereteket térméren osszefoglalja; majd
bemutatja a vizsgélt szerves reakciok kivitelezésére hasznalt korabbi eljarasokat, kritikusan elemzi azok
hasznéalatanak el6nyos, illetve hatranyos tulajdonsagait. Ezutan attér az Uj modszer kifejlesztésére, a mikdds Uj
reakciok optimalizalasara, az eljarasok alkalmazhatdsagi kdrének feltarasara és korlatainak bemutatasara.

Az izolalt termékek szerkezetét korszer(i modszerekkel hatadrozza meg, illetve bizonyitja. Kiemelem,
hogy az érdekl6dé olvasé szamara feltarja az uj vegyuletek, katalizatorok és hordozok legfontosabb fizikai-kémiai
tulajdonsagait is. Az alfejezetekben megtaldlhaté néhany mondatos Gsszefoglaldék a legfontosabb elméleti
kovetkeztetések és gyakorlati (kisérleti) tapasztalatok mélyebb megismerését és megtanulasat segitik.

céltermékek egyszer( izolalasara, analitikai jellemzésére. A katalizatorok gyakran Ujra felnasznalhatoak.

Uj tudomanyos eredményeit 17 tézispontban foglalta dssze, valamennyit elfogadom Gj eredménynek,
ezek 3 nagy csoportba sorolhatok (1-7); (8-12) és (13-17), melyek tartalméat alabb roviditve ismertetem:
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1. A mikropérusos, gyengén savas zeolit adszorbenscsalad, az Ersorb kiilénbozé tipusai segitségével
megvalositotta tobb heterociklus, igy 2-ariloxazolinok, 2-arilimidazolinok, 2-arilbenzoxazolok, valamint 2-
arilbenzimidazolok egyszer(i, egy |épéses, j0 hozamU szintézisét. A katalizator tdbbszor hasznalhato.

[D1]-[D3]/2002-2006 (103 flggetlen idézd).

2. Jo termeléssel allitott el 1,5-benzodiazepineket benzol-1,2-diaminbdl és ketonokbdl kiindulva Ersorb-
4a katalizator jelenlétében. A reakcid nem szimmetrikus alifas ketonok esetén regioszelektiven jatszodik le.
[D41/2005 (23 fliggetlen idézd).

3. A Pictet-Spengler reakciéban Ersorb-4a katalizator hasznalata j6 termeléssel 1,2,3,4-tetrahidro-
izokinolinok; mig az oxa-Pictet-Spengler reakcioban kivalo termelésel 4-metilkumarinok képzdéséhez vezet.
Kisérletei alapjan uj mechanizmust javasolt a heterogén katalitikus oxa-Pictet-Spengler reakciora.

[D5, D6]/2004-2006 (51 fliggetlen idézo).

4. Anilin és aromas, illetve alifas ketonok Ersorb-4a zeolit jelenlétében vezetett reakcidja egyszerii és
koérnyezetkimélé eljaras 1,2-dihidrokinolin-szarmazékok elééllitasara.
[D7]/2007 (7 flggetlen idézb).

5. Uj eljarast dolgozott ki a Bischler-Napieralski-reakcié megvalésitasara. Az 4ltalanosan alkalmazott,
erésen savas, a kérnyezetet karositd katalizatorok helyett az Ersorb-4 zeolit hasznélata karbonsavak és 2-fenil-
etan-1-aminok reakciojaval egy lépésben, kivalo termeléssel 3,4-dihidro-izokinolinok képz6déséhez vezet.

[D8]/2006 (4 fliggetlen idézd).

6. Kivalo hozamu eljarast dolgozott ki Ersorb-4a zeolit felnasznalasaval acetecetészter és fenolok, illetve
naftolok reakcidjaval a megfeleld kumarin-, illetve benzokumarin-szarmazékok elééllitaséra.
[D9]/2006 (12 fliggetlen idézd).

7. Az Ersorb-4a zeolit kivaldan miikodott tobbkomponensi Biginelli-reakcioban egyszer(, egy edényes,
koérnyezetkimélé eljarasban: a vart dihidropirimidinon- és dihidropirimidin-tion-szdrmazékok hozama magas.
[D10]/2006 (24 fuggetlen idézd).

8. Az enyhén bazikus nem aktivalt Mg:Al 3:1 hidrotalcit alkalmasnak bizonyult malonsav-allilészterek
biciklusos ciklopropankarbonsav-lakton szérmazékokhoz vezetd intramolekularis gylriizarasi reakciéjanak
kivaltasara. Az Uj eljarasban megvaltozott az exo- és endo-izomerek aranya, a PTC eljarashoz képest.

[D11]/2000 (7 flggetlen idézo).

9. Rehidralt Mg:Al' 3:1 hidrotalcit jelenlétében nitroecetsav-etilészter és olefinek reakciéja a vart
ciklopropanszarmazék helyett 4,5-dihidroizoxazol-karbonsavészterek képzddéséhez vezetett. A heterociklusok
keletkezésének értelmezésére egy, a nitrocsoport kozrem(ikodését is figyelembe vevé mechanizmust javasolt.

[D12]/2005 (8 flggetlen idézd).

10. Kivalé hozamu eljarast dolgozott ki oxazolidin-2-on szarmazékok karbamatokbdl torténd elballitasara
rehidralt Mg:Al 3:1 hidrotalcitok jelenlétében.
[D13]/2005 (9 fuggetlen idézd).

11. Bisz-Mannich-bazisok diasztereoszelektiv gy(irlizarasat valdsitotta meg nem aktivalt Mg:Al 2:1
hidrotalcittal. Ez az eredmény a nevezett hidrotalcit katalizator szerves szintézisben torténé elsé eredményes
alkalmazésai kozé sorolhatd.

[D141/2004 (8 fuggetlen idézd).



12. A nitroaldol-addicié vizsgalata soran megallapitotta, hogy nem aktivalt Mg:Al 2:1 hidrotalcit
jelenlétében, szobahémérsékleten, a nitrometant olddszerként hasznalva aldehidekbdl a megfeleld nitroalkoholok
jo termeléssel allithatok eld. A reakciot 100 °C-on vezetve jelentés mennyiségli 1,3-dinitropropan-szarmazék
képz6dését figyelte meg. Uj mechanizmust javasolt a dinitropropan keletkezésére. Megfigyelte, hogy nitrometan
helyett nitroetant hasznalva, 60 °C-on, a keletkez eritro- és treo-izomerek aranya flgg az aldehid szerkezetétdl,
ami Ugy is értelmezhetd, hogy a reakcio a hidrotalcit rétegei kozott jatszédik le.

[D15]/2005 (40 fuggetlen idézd).

13. A magnézium-lantan 3:1 vegyes oxid hordozéra felvitt palladium(0) katalizatort j6 eredménnyel
alkalmazta a Heck-, Sonogashira-, és Suzuki-kapcsolasban. A reakcidkban a vart termékek kivald
szelektivitassal, magas termeléssel keletkeztek. A Sonogashira-kapcsolds esetén nem volt sziikség réz
kokatalizatorra. A forr6 sziirés teszt alapjan megallapitotta, hogy a reakcidk valédi heterogén katalitikus mddon
jatszodnak le, a palladium nem oldddik be a reakcioelegybe.

[D16]-[D18]/2005-2006 (133 fliggetlen idézd).

14. Eljarast dolgozott ki nem szimmetrikus biarilvegyiletek el6allitdsara a Kumada-kapcsolassal Mg-La
vegyes oxid hordozéra felvitt Ni2* katalizator jelenlétében. A kidolgozott médszerrel el lehet keriilni a masodik aril-
halogenid homokapcsolasat. A termelés kedvezden befolyasolhaté annak megvalasztasaval, hogy melyik aroméas
halogénvegyuletbél készitik el a Grignard-vegyletet.

[D19]/2010 (8 flggetlen idézd).

15. A rézzel impregnalt molekulaszita (Cu?*-4A) segitségével megvalositotta alkinek, aminok és
aldehidek kapcsolasi reakciojat (A3-kapcsolas). Fenilacetilén, paraformaldehid (illetve alkil-CH=0) és szekunder
aminok szobahémérsékleten, oldészer nélkil kivald termeléssel adtdk a megfeleld propargilaminokat. Aromas
aldehidek esetén toluol oldoszer és forralas kellett a jo termelés eléréséhez. A katalizator kénnyen elvalaszthaté
a reakcioelegytdl és kilonosebb kezelés nélkl ujrafelnasznalhato. A termék rézszennyezése elhanyagolhatd.

[D20]/2010 (29 fuggetlen idézd).

16. Egyszer(i, j6 hozamu eljarast dolgozott ki aldoximok nitrillé torténd atalakitdsara rézzel impregnalt
molekulaszita jelenlétében, acetonitril oldészerben. Szaliciladoximok esetén trietil-amint kellett a reakcidelegyhez
adni a jo termelés eléréséhez. Spektroszkopiai és kisérleti mddszerekkel igazolta a reakcié mechanizmusat. A
katalizator tizszer Ujra felhasznalhaté volt aktivitasanak csokkenése nélkil. Ugyanezzel a katalizatorral savnitrilek
acetaldoxim jelenlétében amidda alakithatok. A modszer hasznélhatd az egyéb eljardsokra érzékeny mas
funkciés csoportok, példaul észter-csoport jelenlétében is. A katalizator itt is tobbszdr Ujrafelhasznélhaté volt.

[D21], [D22]/2011-2013 (26 fuggetlen idéz6).

17. A Cu%4A Kkatalizdtorral az irodalomban leirt termeléssel dsszemérhetd eredménnyel végezte el
aminok N-arilezését boronsavval a Chan-Lam reakcidban. Az (j katalizator jelenlétében a szokasos melléktermék
boroxin mennyisége 5 % alé csokkent. Hasonldan jo eredménnyel valésitotta meg fenolok O-arilezését is.

[D23] 2014 (3 fliggetlen idéz&); 2018.03.21 (5 fliggetlen idézé).

A Katalizatorok és hordozoik felszini és szerkezeti jellemzésére korszeri mddszereket alkalmaztak.
Szolgéljon példaként egy Uj hordozds Ni?* és egy Uj Cu?* katalizator XRD, IR, XPS és SEM-EDS jellemzése.

A nikkel-katalizator (Ni>*MgLaO) hordozdja harom kilonb6z0 fazist tartaimaz (La(OH)s, Lax(COs)s,
Mg(OH)2), melynek felszinét Ni2* boritja, leginkabb nikkel-oxidhoz hasonl6 &llapotban. A hordozd szemcse-
eloszlasa 5 és 50um kozétt van; és a nikkel-(I) felszini megkotése ioncsere-reakcio eredménye. A katalizator
felszini rétege és belseje bizonyitottan eltéré kémiai 6sszetétell.



Hasonloképpen a réz-katalizatort (Cu2+MS-4A) is sokrétlien jellemezték: meghataroztak annak fajlagos
feluletét (361 m#g, adszorpcié, BET) és bazikus helyeit (CO, adszorpcid-deszorpcid), bizonyitottak a hordozd
szerkezetének allandosagat. Az aldoxim —> karbonsav-nitril atalakitasban (16. tézispont) a 10x hasznalt
katalizator és a kezeletlen 4A molekulaszita azonos 'zeolit A’ strukturat mutatott; igazoltak, hogy a réz(ll)
ioncserével épllt be a hordoz6 felszinébe, ami az Na*-ionok mérhetd felszini koncentracié-csokkenéséhez
vezetett. Az XPS energiakdzlés hatasara a hordozd felszinén adszorbealt szerves anyag (CH3;CONH.) a Cu?
ionok részleges redukcidjahoz vezetett, igy mérés alatt valtozott az XPS spektrum. Ezek a vizsgalatok a
heterogenizalt Niz* és Cu?* katalizatorok korszer(i és igényes jellemzését biztositottak.

Hell Zoltan 0j tudomanyos eredményei irant mutatott érdeklédés mértékét jelzi, hogy D01-D23 cikkeire
az értekezés beadasatol a birdlat napjaig az MTMT adatbazis tovabbi 28 flggetlen idézetet regisztralt.

KERDESEK ES MEGJEGYZESEK:

(1) Milyen modszerrel hataroztak meg a ,rehidralt HT” pKp = 11.4-12 értékét?

(2) Kumada-kapcsolas soran a nyerstermék mintegy 15% R'ArArR" homokapcsolt mellékterméket
tartalmazott; hogyan értelmezi ennek keletkezését? Talalt-e kozvetlen bizonyitékot arra, hogy ez a melléktermék
a Grignard-reagens elballitisa sordn képzédik? Van-e tapasztalata arrdl, hogyha éter helyett THF olddszert
alkalmazunk, milyen fokl ez a mellékreakcié? Hogyan valasztotta el az elébbi mellékterméket a féterméktdl?

3) Az éltalanos eljarast kovetve a szalicilaldoxim dehidratélasa viszonylag alacsony konverziéval
ment végbe, viszont TEA hozzaadasa kivalé eredményhez vezetett. Hogyan értelmezhetd ez a megfigyelés?

(4) Van-e méretndvelési tapasztalata az A® - vagy mas reakcidval kapcsolatban?

Az 'Ertekezés’ és a 'Tézisfiizet' gondosan 6sszeallitott, logikus és jol tagolt szakmailag hibatlan munka.
Kulon értéket jelent az, hogy Hell Zoltan az Uj katalizatorok szerves kémiai reakcidkban torténd alkalmazasat leird
kisérletei eldtt mindig kritikailag elemezte az adott reakciok kivitelezésére szolgald irodalmi mddszereket. igy
példaul a Pd kapcsolasok targyalasakor Irina Beletskaya orosz palladium-szakérté klasszikus (2000) szemlecikke
is az idézetek kozott szerepel. Nehéz lenne a dolgozat minden értékére kilon kitérni, de annyit 6sszegezve meg
kell allapitanom, hogy preparativ kémikus szemmel nézve a Biralé gyakran leli 6romét a mechanisztikus
kérdések logikai megoldasat segitd kisérleteinek bemutatasaval. A dolgozat leird alfejezeteiben jelentds
mennyiségll (tapasztalati) informaciét ad a szerepld anyagok, vegylletek, reagensek, hordozok fizikai-kémiai
tulajdonsagainak bemutatasaval, melyek barmelyik Uj eljaras méretndvelése esetén hasznosithatdk lehetnek.

Hell Zoltin MTA doktori értekezésében bemutatott (j tudomanyos eredményei elméleti és gyakorlati
szempontbdl fontosak hazai és nemzetkozi téren egyarant. Az altala kifejlesztett Uj szilard hordozds katalizatorok
és szerves kémiai reakciokban torténd elényos alkalmzasuk a ,z6ld és fenntarthatd kémia” iranyelveit kdvetve Uj
ipari technoldgiak kidolgozasahoz jarulhatnak hozza. Tapasztalatai réven Hell Zoltan a BME kémiai technoldgia
oktatasaban a ,nagy el6dok” eszmeiségét hivatott tovabbadni (BME VBK, Cslirés Zoltan-dij, 2014).

Mindezek alapjan javaslom Hell Zoltdn ,HETEROGEN KATALIZATOROK ALKALMAZASA SZERVES KEMIAI
REAKCIOKBAN” cim(i akadémai doktori értekezésének nyilvanos vitdra bocsatésat és — sikeres védés utan -
szamara az MTA doktora fokozat odaitélését.

Budapest, 2018. mércius 26.

Rabai Jozsef
az MTA doktora
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