Vilasz Dr. Valyon Jézsef, a kémiai tudomany doktora biralatara.

Ko6szonom Dr Valyon Jozsefnek dolgozatom gondos éattanulmanyozasat és értékelését. A
biralatban megfogalmazott megéllapitasaira a kovetkezoket valaszolom.

Preparativ szerves kémiai szempontbol vizsgéltam heterogén katalizatorok viselkedését ismert
szerves kémiai reakciokban. Elsésorban olyan reakcidkat tanulméanyoztam, ahol az addig
hasznélt eljarasokban a kornyezetre artalmas, korroziv, vagy mas szempontbol hatranyos,
legtobbszor homogén katalizatorokat hasznaltak, illetve esély volt ra, hogy az addig ismert
eljardsoknal egyszeriibbet, a kornyezetre kevésbé artalmasat tudunk kidolgozni. Munkam
soran a katalizatorokat elsésorban eszkozként, és nem a vizsgélataim targyaként kezeltem,
ezért kevesebb a katalizatorok fizikai-kémiai tulajdonsagait bemutaté informacié a
dolgozatban.

Az irodalmi részre vonatkozé megjegyzéssel kapcsolatban ugy gondolom, hogy miutdn a
dolgozat 24, egymastdl fliggetlen, 6ndllo irodalmi hatter(i reakcié vizsgélata soran elért
eredményeket mutat be, egy kozOs irodalmi Osszefoglald nagy terjedelmi fejezetet
eredményezett volna a dolgozat elején, rdadasul latszélag logikai kapcsolat nélkiili
alfejezetekkel. A relevans irodalmaknak az egyes vizsgalt reakciok eldtti ismertetése
megkonnyitheti munkam elhelyezését a vonatkozé szakirodalomban.

A reakcidk tobbsége valdban egyszerti lombikreakcio volt, ezért a kisérletek részletes leirasat
mell6ztem. Az eléallitott vegyiiletek szerkezetigazoldsa, valamint a recepttira megtalalhat6 az
értekezés alapjaul szolgalé kozleményekben. Mindemellett figyelembe kellett vennem a
Doktori Ugyrendben eléirt terjedelmi korlatokat is, amely az értekezés érdemi leird részének
terjedelmét 150 oldalban maximalja.

Talalmanyi bejelentés nem sziiletett a kidolgozott eljarasokrdl. Ennek elsésorban anyagi okai
voltak. Egy szabadalom benyujtdsa és fenntartdsa mar husz évvel ezelétt is jelentds anyagi
erforrasokat igényelt, ami nem allt rendelkezésiinkre. A BME pedig akkor sem volt abban az
anyagi helyzetben, hogy egy szolgalati szabadalom bejelentésével és fenntartasaval
kapcsolatos koltségeket vallalja.

A reakcidmechanizmusok vizsgélatara a legtébb esetben azért nem tértem ki, mert kémiai
szempontbol nem kiilénboztek a reakcidkra leirt klasszikus mechanizmust6l. Azokban az
esetekben vizsgéaltuk a mechanizmust, ahol a varttdl eltérd termék keletkezett, vagy a
szakirodalomban leirt tébbféle mechanizmus koziil szerettiik volna eldonteni, melyik szerint
jatszodik le az altalunk végrehajtott reakcio.

A kisérleteink sordn hasznalt katalizatorok Onmagukban rendelkeznek vizmegkotd
képességgel. Egyes esetekben ellendrzésképpen elvégeztiik a reakcidkat a katalizator helyett
valamilyen vizmegkotdszer jelenlétében, de 4ltaldban eredményteleniil. Minden
reakcidtipusndl ellendriztiik azt is, hogy a reakcié hogyan jatszodik le az adott katalizator
nélkill. Ezekben a reakcidkban sem keletkezett a vart termék szamottevé mennyiségben. Az
optimdlis reakcioparaméterek meghatarozasakor a reakcidokat egyes esetekben nem csak
vékonyréteg-kromatografia segitségével kovettilk, hanem mas analitikai vizsgélati modszert
(GC-MS, NMR) is alkalmaztunk, és a reakciokat addig vezettik, amig szamottevd
termelésvaltozdst mar nem tapasztatunk. T6bb esetben, f6ként az Ersorb zeolitokkal végzett
reakci6 esetén olyan atalakitasokat valdsitottunk meg egy lépésben, amelyeket a klasszikus



modszerekkel két lépésben, az adott intermedier - kinyerésével hajtottak végre (pl. az
oxazoliszarmazékok eldallitasa).

Az Ersorb termékeket a gyartdo szabadalmaztatott eljards alapjan allitotta elé (153556. sz.
magyar szabadalom). A leirasban megadott 1. szamu példa szerint a ,ratkai kébanyabol
szarmazo, kb. 80% klinoptilolit-tartalmt vulkani tufat” hasznaltak. Klopp Gabor miiszaki
doktori értekezésében (Budapest, 1975) azt is leirta, hogy az emlitett lel6helyen az
aprészemcesés klinoptilolit tekintélyes vastagsdgii rétegében mds kristalyos Osszetevd a
rontgenfelvételeken nem is lathato (értekezés, 48. oldal). A szabadalmi oltalmat kapo eljaras
pedig 6nmagaban is feltételezi a magas, és sziik hataron beliil dllandé mindséget. Az anyag
magas klinoptilolit-tartalmat a készitményekr6l felvett porrontgen-diagramok is igazoltak,
amelyek a vizsgalatokat végzd kollégdk kozlése alapjan gyakorlatilag megegyeztek a
klinoptilolit irodalmi referenciaspektrumaval.

Az Ersorb termékek alapjdul szolgald zeolit anyag fizikai-kémiai tulajdonsédgait Klopp Gabor
vizsgélta miszaki doktori értekezésében.

Frdemes megemliteni, hogy az &ltalunk kidolgozott egyik eljarast, a benzoesav és
etiléndiamin kozotti reakciot a gyartd kérésére hasznaltuk az egyes Ersorb sarzsok
tesztelésére, amelyeket a gyarto kereskedelmi forgalomban értékesitett.

A katalizator sziikséges mennyiségét elokisérletekkel hataroztuk meg. Ennél kevesebb
mennyiség haszndlata esetén a termelés volt rosszabb, vagy hosszabb reakci6id6 kellett
ugyanannak az eredménynek az elérésé¢hez. A nagyobb mennyiség hasznalata viszont nem
adott jobb eredményt.

Amennyiben figyelembe vessziik, hogy a gyart szerint az Ersorb termékek klinoptilolit-
tartalma magasabb, mint amely alapjan Biralé kiszamolta a reakcioban haszndlt katalizator
vizmegkotd képességét, az alkalmazott mennyiség elegendd lehet a reakciokban keletkezé viz
megkotésére. Egyébként a toluol vagy xilol a forraspontjan végzett reakciokban, még ha a viz
deszorpcidja jelentds is lehet a magas hdmérsékleten, a viz nem befolyésolja hatranyosan az
adott reakcidt. Ami pedig a katalizator visszaforgathatosagat illeti, miutdn a kinyerés
egyszerl, és az ismételt hasznalathoz rovid hokezelés is elegendd, ez még egy oleso
katalizator esetében is elényt jelenthet.

Az oxa-Pictet-Spengler reakcid esetén az értekezésben megadott termelés adatok az optimalt
reakciokoriilményekkel végrehajtott reakcidoban kapott eredmények. Az el6kisérletek sordn
vizsgaltuk a reakcioidd hatasat is a termelésre, a kapott igen jO termelések arra engednek
kovetkeztetni, hogy elértiik a reakcido egyenstlyat. A KSF/0 savasabb, mint az Ersorb-4a,
ennek alapjan a KSF/0 jelenlétében végrehajtott reakcionak is eredményesnek kellett volna
lennie.

Az oxa-Pictet-Spengler reakcié feltételezett mechanizmusat bemutatd 21. 4brar6l valdban
lemaradt a pozitiv toltés, a pontosabb abra a kévetkezd:
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A Kkatalizator feliiletér6l a protonvesztés utan deszorbeal6dd A difenil-metanol intermediert
izolaltuk a reakcidelegybél, szerkezetét az '"H NMR spektruma igazolta.
Valdban nem volt szerencsés a két mechanizmust a 1épésszam alapjan megkiilonboztetni.

Az izoxazolszarmazékok mechanizmusanak vizsgalata sordn nem csak annak alapjan
alkottunk mechanizmusképet, hogy nem tudtuk kimutatni a nitril-oxid intermediert. A
malonészterek és olefinek reakcidjaban ESR spektroszkopia segitségével kimutathato volt a
jodmalonészter intermedier bomlasabdl szarmazd gyokos intermedier. A jodmalonésztert
magat pedig izolaltuk is. A nitroészterek reakcidjat szintén vizsgaltuk ESR spektroszkopia
segitségével. Az analdg gyok szintén kimutathatod volt, ez igazolja, hogy a két reakcid elsé
1épései analog médon jatszodnak le. Igy tehat a jodészter képz6dése nem feltételezés.

Az irodalmi adatok szerint a savkatalizalt reakciokban az intermedier nitril-oxidokbol a
furoxén keletkezése nem keriilheté el, jelenléte kimutathatdé mar egyszerli vékonyréteg-
kromatografias vizsgalattal is. Esetiinkben tehdt a furoxdn hianya a reakcidelegyben
egyértelmiien utal arra, hogy a reakcidé nem ezen az uton jatszédik le. Ennek megfelelden az
sem valdszinii, hogy a hidrotalcit dehidratédlja a reakcioban a nitroecetsav-észtert, €s igy
keletkezne nitril-oxid.

Ha a végtermék Osszegképletét nézziik, a nitroészter egyik oxigénje mellett két hidrogén is
tavozik a reakciopartnerekbol, ami 6sszességében egy molekula viz tdvozasaként foghato fel.
A malonészterek ¢€s olefinek kozotti reakcid vizsgalata soran azt tapasztaltuk, hogy
gylriizards gyors volt, a jodészterbdl szarmazd gyokon kiviil mas koztiterméket nem tudtunk
kimutatni. Ugyanez tortént a nitroészterek reakcidjaban is, szintén csak a jodészterbol
keletkez6 gyokot tudtuk kimutatni. A mechanizmus tovabbi lépéseire tehat csak
kovetkeztethetiink.

A nitroaldol-reakcié tanulméanyozdsa sordan nem vizsgaltuk az aromés aldehid
szubsztituensének hatdsat a dinitropropan-szarmazék képzodésére. Csak annyit allapithatunk
meg, hogy ha a konverzié nagyobb, a dinitropropdn mennyisége is nagyobb.

A bazis szerepe a dinitropropan képzdédésében a nitrometan deprotonalasa.

Katalizator hozzaadasa nélkiil nem keletkezett dinitropropén a 2-nitroalkoholok €s nitrometan
reakcidjaban. :

Nitrosztirolt nem tudtunk kimutatni a nitroetan reakci6jaban sem.



Az oxim — nitril 4talakitds soran minden alkalommal 120 °C-on hékezelt katalizatort
hasznaltunk.

A kiilonboz6 fémek hatdsanak vizsgalata sordn kiprobaltuk a reakciot fémmel nem impregnalt
4A molekulaszita jelenlétében is, és 17 %-os 4talakulast tapasztaltunk (106. oldal, 52.
tablazat). A nitril tipust olddszer meghatirozo szerepét, ezzel kdzvetve a mechanizmust
bizonyitja az is, hogy toluol olddszerben az atalakulds mind6ssze ugyanigy 17% volt, tehat
csak a molekulaszita hatasa érvényesiilt.

A baziskatalizalt hidrolizis lehet6ségét kizaré kisérletben szintén szaritott kataliz4tort adtunk
a reakcidelegyhez, a hozzaadott viz mennyiségét illetéen figyelembe vettiik az el6z6ekben
ismertetett kisérletet is a katalizator vizmegkoté-képessége tekintetében. Amid még
nyomokban sem keletkezett.

A reakcidban keletkezé acetamid mennyiségét nem hataroztuk meg, a reakcidelegy 'H NMR
spektruméaban mért jel intenzitdsa nem mérvadd, mivel a reakcidelegy beparldasa soran az
acetamid akar teljes mennyisége is elparologhat.

Még egyszer k6sz6ndém opponensem, Dr Valyon Jozsef munkajat.
Budapest, 2018. majus 15.
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