
YáiaszDr. Valyon Jrízsef, a kémiai tudomány doktora bíráiratára.

Koszonom Dr Valyon JÓzsefnek dolgozatom gondos áttanulmányozását és értékelését. A
b írál atb an m e gfo g aLmazott m e g ál 1 ap itásair a a kÖ v etk ezoket v ál as zo 1 o m.

Preparatív szerves kémiai szempontbÓl vizsgá|tam heterogénkata|izátorok viselkedését ismert
szerves kémiai reakciÓkban. Elsósorban olyan reakciÓkat tanulményoztam, ahol az addig
hasznáIt eljárásokban a kÖrnyezette értalmas, korrozív, vagy más szempontbÓl hátrányos,
legtÖbbszor homogén katalizátorokat hasznáItak, illetve esély volt rá, hogy az addig ismert
eljárásoknál egyszenibbet' a kornyezefte kevésbé ártalmasat tudunk kidolgozni. Munkám
során a kata|izátorokat elsosorban eszkcizként, és nem a vizsgálataim tárgyaként kezeltem,
ezért kevesebb a kata|izátorok fizikai.kémiai tulajdonságait bemutatÓ informáciÓ a
dolgozatban.

Az irodalmi részte vonatko zó megegyzéssel kapcsolatban rigy gondolom, hogy miután a
dolgozat 24, egymástÓl fi'iggetlen, onállÓ irodalmi hátterri reakciÓ vizsgá|ata során elért
eredményeket mutat be, egy kozos irodalmi <isszefoglalÓ nagy terjedelmti fejezetet
eredményezett volna a dolgozat elején, ráadásul |átszó|ag logikai kapcsolat nélktili
alfejezetekkel. A releváns irodalmaknak az egyes vizsgá|t reakciÓk elótti ismertetése
megkÖnnyítheti munkám elhelyezését a vonatko zó szakirodalomban.

A reakciők tcibbsége valÓban egyszeru lombikreakciÓ volt, ezért a kísérletek részletes leírását
me||oztem. Az elóállított vegytiletek szerkezetigazolása, valamint a receptrira megtal á|ható az
értekezés alapjául szolgálÓ kcizleményekben. Mindemellett figyelembe kellett vennem a
Doktori Ügyrendben elóírt terjedelmi korlátokat is, amely az értekezés érdemi leírÓ részének
terjedelmét 1 50 oldalban maximálja.

,Ta|áImányi bejelentés nem szriletett a kidolgozott eljárásokrÓl. Ennek elsósorban anyagt okai'voltak. 
Egy szabadalom benyrijtása és fenntartása már hrisz éwel eze|ott is jelentós anyagi

erŐfonásokat igényelt, ami nem állt rendelkezéstinkre. A BME pedig akkor sem volt abban az
anyagi helyzetben, hogy egy szolgáIati szabadalom bejelentésével és fenrÍartásával
kapcsolatos kcjltségeket vállalj a.

A reakciÓmechanizmusok vizsgá|atáta a legtcibb esetben azért nem tértem ki, mert kémiai
szempontbÓl nem ktilonbÖztek a reakciÓkra leírt klasszikus mechanizmustÓl. Azokban az
esetekben vizsgáltuk a mechanizmust, ahol a várttőL eltéró termék keletkezett, Vagy a
szakirodalomban leírt tobbféle mechaníZmus k<iztil szeretttik volna eldÖnteni, melyik szerint
játszÓdik Ie az általunk végrehajtott reakciÓ.

A kísérleteink során haszná|t kata|izátorok cinmagukban rendelke znek vízmegkoto
képességgel. Egyes esetekben ellenórzésképpen elvégezttik a reakciÓkat a katalizátor helyett
valamilyen vízmegkÖtŐszer jelenlétében, de á|taIában eredménytelentil. Minden
reakciÓtípusnál ellenŐriztik azt is, hogy a reakció hogyan já szódík le az adott katalizátor
nélkril. Ezekben a reakciÓkban sem keletkezett a várt termék számottevó mennyiségben . Az
optimális reakciÓparaméterek meghatarozásakor a reakciÓkat egyes esetekben nem csak
vékonyréteg.kromatográfia segítségével kcivetttik, hanem más analitikai vizsgáIati mÓdszert
(GC-MS, NMR) is alkalmaztunk, és a reakciÓkat addig vezettrik, arníg számottevó
termelésvá|tozást métr nem tapasztatunk. TÖbb esetben, fokénÍ, az Ersorb zeolitokkal végzett
reakcii esetén olyan átalakításokat valÓsítottunk meg egy lépésben, amelyeket a klasszikus



mÓdszerekkel két lépésben, dZ adott intermedier ..kinyerésével hajtottak végre (pl. az
oxazo li s zármazékok el óál l ítása).

Az Ersorb termékeket a gyártő szabada|maztatott eljárás a|apján állította elo (153556. sZ.
magyar szabada|om). A leírásban megadott 1. számu példa szerint a ,;átkai kóbányábóI
származÓ, kb. 80% klinoptilolit-tartalmri vulkáni tufát,, használtak. Klopp Gábor muszaki
doktori értekezésében (Budapest, 197 5) azt is leírta, hogy aZ említett lelóhelyen aZ
aprÓszemcsés klinoptilolit tekintélyes vastagságri rétegében más kristályos osszetevo a
rontgenfelvételeken nem is láthatÓ (értekezés,48. oldal). A szabadalmi oltalmat kapÓ eljárás
pedig onmagában is feltételezi a magas, és szuk határon beltil állandÓ minóségeÍ.. Az anyag
magas klinoptilolit.tartalmát a készítményekról felvett porrclntgen.diagramok is igazo|ták,
amelyek a vizsgáIatokat végzo kollégák kozlése alapján gyakorlatilag megegyeztek a
klinoptilo lit iro dalmi referenciaspektrumával.
Az Ersorb termékek alapjául szolgáló zeo|it anyag ftzikai-kémiai tulajdonságait Klopp Gábor
v izsgáIta mtiszaki doktori értekezéséb en.
Erdemes megemlíteni, hogy aZ általunk kidolgozott egyik eljárást, a benzoesav és
etiléndiamin kozotti reakciÓt a gyártó kérésére használtuk aZ egyes Ersorb sarzsok
tesztelésére, amelyeket a gy árto kereskedelmi forgalomban értékesített.

A katalizátor sztikséges mennyiségét elokísérletekkel hataroztuk meg. Ennél kevesebb
mennyiség hasznáIata esetén a termelés volt rosszabb, vagy hosszabb reakciÓido kellett
ugyanannak az eredménynek az eléréséhez. A nagyobb mennyiség használata viszont nem
adott jobb eredményt.

Amennyiben figyelembe vessztik, hogy a gyártó szerint az Ersorb termékek klinoptilolit-
tarta|ma magasabb, mint amely alapján BírálÓ kiszámo\ta a reakciÓban használt katalizátor
vízmegkotŐ képességét, az aLka|mazott mennyiség elegendo lehet a reakciÓkban keletkezo víz
megkotésére. Egyébként a toluol vagy xilol a fonáspontján végzettreakciÓkban, még haavíz
deszorpciÓja jelentós is lehet a magas homérsékleten' a víz nem befolyásolja hátrányosan az
adott reakciÓt. Ami pedig a katalizátor visszaforgathatÓ ságát illeti, miután a kinyerés
egyszeru, és M ismételt haszná|athoz rovid hŐkezelés is elegendŐ, 9Z még egy olcsÓ
katalizátor esetében is elónyt jelenthet.

Az oxa-Pictet-Spengler reakciÓ esetén az értekezésben megadott termelés adatok az optimált.
reakciÓkortilményekkel végrehajtott reakciÓban kapott eredmények. Az elókísérletek során
vizsgáltuk a reakciÓidŐ hatását is a termelésre, a kapott igen jÓ termelések affa engednek
kovetkeztetni' hogy elérttik a reakciÓ egyensrilyát. A KSF/O savasabb, mint az Ersorb.4a,
ennek alapján a KSF/O jelenlétében végrehajtott reakciÓnak is eredményesnek kellett volna
lennie.

Az oxa-Pictet.Spengler reakciÓ fe|téte\ezett mechanizmusát bemutatÓ 21, ábráról valÓban
lemaradt a pozitív toltés, a pontos abb ábra a kovetkezo:
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A katalizártot feltiletéröL a protonvesztés után deszorbeálÓdÓ A difenil.metanol intermediert
izoláltuk a reakciÓelegyból ' szerkezetét az'H NMR spektrum a igazo|ta.
ValÓban nem volt szerencsés a két mechanizmust a lépésszám alapján megkiiltinboztetni.

Az izoxazo|származékok mechanizmusának vizsgá|ata során nem csak annak alapján
alkottunk mechanizmusképet, hogy nem tudtuk kimutatni a nitril.oxid intermediert. A
malonészterek és olefinek reakciÓjában ESR spektroszkópia segítségével kimutathatÓ volt a
jÓdmalonészter intermedier bomlásábÓl származó gycikÖs intermedier. A jÓdmalonésztert
magát pedig izoláltuk is. A nitroészterek reakciÓját szintén vizsgáltuk ESR spektroszkópia
segítségéve|. Az analÓg gy k szintén kimutathatÓ volt, ez igazolja, hogy a két reakciÓ elsó
lépései analÓg mÓdon jatszódnak le. Igy tehat a jódészterképzódése nem feltételezés.
Az irodalmi adatok szerint a savkatalizáIt reakciÓkban az intermedier nitril-oxidokbÓl a
furoxán keletkezése nem keriilhetó el, jelenléte kimutathatÓ már egyszeni vékonyréteg.,kromatográfiás 

vizsgá|atta| is. Esettinkben tehát a furoxán hiánya a reakciÓelegyben
egyértelmrien utal arra, hogy a reakciÓ nem ezen az utonjátszÓdik le. Ennek megfele|oen az
sem valószinu, hogy a hidrotalcit dehidratá|ja a reakciÓban a nitroecetsav.észtert, és igy
keletkezne nitril-oxid.
Ha a végtermék osszegképletét nézzuk. a nitroésüet egyik oxigénje mellett két hidrogén is
távozik a reakciÓpartnerekból, ami cisszességében egy molekulavíztávozásaként foghatÓ fel.
A malonésrterek és olefinek kozcitti reakciÓ vizsgá|ata során azt tapasztaltuk, hogy
gyuruzarás gyors volt, a jÓdészterból származÓ gycikon kívtil más koztiterméket nem tudtunk
kimutatni. Ugyanez tÖrtént a nitroészterek reakciÓjában is, szintén csak a jódészterbŐl
keletkezŐ gyokot tudtuk kimutatni. A mechanizmus további lépéseire tehát csak
kovetkeztethettink.

A nitroaldol.reakciÓ tanulmányozása során nem vizsgáltuk az aromás aldehid
szubsztituensének hatását a dinitropropán.származékképzodésére. Csak annyit állapíthatunk
ffieg, hogy ha a konverziÓ nagyobb, a dinitropropán mennyisége is nagyobb.
A bázis szerepe a dinitropropán képzodésében a nitrometán deprotonáIása.
Kata|izértor hozzáadása nélkÍil nem keletkezett dinitropropán a 2.nitroalkoholok és nitrometán
reakciÓjában.
Nitrosztirolt nem tudtunk kimutatni a nitroetán reakciÓjában sem.
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Az oxim nitril áta|akitás során minden alkalornmal 120 oC-on hókezelt kata|izátort
haszná|tunk.
A kiilonbozo femek hatásának vizsgá|ata során kiprÓbáltuk a reakciÓt fémmel nem impregnált
4A molekulaszita jelenlétében is, és t7 oÁ.os átalakulást tapasztaltunk (106. oldal, 52.
táb|azat). A nitril típusri oldÓszer meghatározó szerepét, ezze| kozvetve a mechanizmust
bizonyítja az is, hogy toluol oldÓszerben az átalakulás mindossze ugyanígy |7% volt, tehát
csak a molekulaszita hatása érvényesiilt.
A bázisk ataLizált hidrolízis lehetós égét kizáró kíiérletben szinté n szárított katalizártort adtunk
a reakciÓelegyhez, a hozzáadott víz mennyiségét illetóen figyelembe vettiik az elozoekben
ismertetett kísérletet is a katalizértor vízmegkotŐ-képessége tekintetében. Amid még
nyomokban sem keletkezett.
A reakciÓban keletkez o acetamid mennyiségét nem haténoztuk meg, a reakciÓelegy 'H NMR
spektrumában mért jel intenzitása nem mérvadÓ, mivel a reakciÓelegy bepárlása során az
acetamid akát teljes mennyisége is elpárologhat.

Még egyszer koszcinÖm opponensem' Dr Valyon JÓzsef munkáját.

Budapest, 201 8. május 1 5.
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