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cimi akadémiai doktori értekezésérol

1. Altalanos informaciék

Munkdja sordn olyan nitrogéntartalmt szerves vegyiiletek szintézisét dolgozta ki, amelyek fontos
gyogyszeripari intermedierekként hasznosulhatnak. A vélasztott téma nem csak szintetikus szerves
kémiai vonatkozasai, hanem a szintetizalt vegyiiletek alkalmazési lehetdségei miatt is jelentds €s
érdeklodésre szamot tarto. A modszerek gazdasagosak, és ipari technologiakban s

megvalosulhatnak.

A Bevezetés tomoren, egy oldalon bemutatja a kitizott célokat és a kidolgozott eljarasokat.
Ezeknek egyik kozos jellemzdje, hogy alkalmazasukkal gazdasagosabban lehet eldéllitani a kivant

termékeket a kordbban hasznalt technologidkhoz képest.

Az irodalmi attekintésben targyalja a katalizdtor mérgeket, a katalizdtorok mérgez6dési
lehetdségeit, a kemoszelektiv eljardsokat (2.2. fejezet, 24 oldal), valamint a szamitasos kémiai
moddszerek modellezésben torténd felhasznalasat (2.3 alfejezet). A 2.1.2 alfejezetben abrakkal
illusztralva foglalja 6ssze a pirrolok és piridinek heterogén katalitikus hidrogénezését, kiemelve,
hogy ezek szisztematikus vizsgdlatit — sajat munk4ajat megelézéen — nem tanulmanyoztdk. Tovabbi
alfejezetekben savkloridok és kéntartalmii vegyliletek atalakitasait irja le, illetve a katalizatorok

ujrafelhasznalasanak sziikségességét emeli ki.

Az egyoldalas “Célkitlizések” alfejezetbdl kiemelem a nitrogéntartalmii szerves vegyiiletek
kemoszelektiv hidrogénezésére valamint a kapcsolodd kvantumkémiai szamitdsokra vonatkozo —
tobb alfejezetben is részletesen targyalt — utaldst. Az ,,Anyagok ¢és modszerek” részben a
legfontosabb anyagok eldallitasi és tisztitasi eljarasait, a kisérleti, elemzési és értékelési modszereket
ismerteti, valamint két abran bemutatja a hasznalt hidrogénezd késziilékeket is. Részletes
informaciokat kapunk a katalizatorokrol €s az eredmények kiértékelésérol. Kiilon rovid ismertetést

ad az alkalmazott szamitasos kémiai eljarasokrol az adszorpcios modellezésrol.

2. A katalitikus vizsgaltok eredményeinek osszefoglalasa és értékelése



A disszertacio leghosszabb — 136 oldal terjedelmi része — értelemszeriien az eredményekrdl és
azok értékelésrél szol (5. fejezet, 56189 old.). Az ebben 0&sszefoglalt témak feldlelik a
reagensek/reaktansok nitrogénje altal okozott mérgezddéseit, nitrilek primer alkoholokkd torténd
atalakitasat, nitrovegyiiletek hidrogénezését. Targyalja tovabba a palladium katalizatorral végzett
egyeéb hidrogénezéseket (nitrovegyliletek és egy Schiff-bazis) és oxetan- és azetidinszarmazékok
hidrogenolizisét is. A palladium katalizatorok mellett egyéb hordozott fémkatalizatorokat is hasznalt

(PY/Rh/Ir/Ru).

Vizsgélatai kiterjedtek a katalizatorok részletes elemzésére (a hordozd savassiaga, TEM
felvételek, diszperzitds mérések), a visszaforgatasban tapasztalt eltérések értelmezésére
(elohidrogénezés hatasa), €s a reakciokoriilmények (nyomas, hdmérséklet, reakcididd, katalizator

mennyiség, olddszer) hatasara. Egyes esetekben szdmitasos kémiai eljarasokat is alkalmazott.

Részletesen elemzi a Ru/C katalizétor kiilonleges viselkedését az 1-metilpirrol hidrogénezésében
kimutatva az el6hidrogénezés jelentds hatasat, amely a reakcididé szamottevd csokkenését
eredményezte. A megfigyeléseket XPS vizsgalatokkal is aldtdmasztotta. A visszaforgatasi reakcidok
soran tapasztalt jelentds hozam csokkenés okat a melléktermék 1-metilpirrolidin mérgez6 hatasanak
tulajdonitotta. Nem tapasztalt jelentds valtozast savas utokezelés soran. Hasonlo megfigyeléseket végzett
Rh/C Rh/y-AlOs alkalmazéasaval is. A katalizatorok eléhidrogénezése sikertelennek bizonyult a
visszaforgatas novelésére. A két friss, elohidrogénezett és hatszor hasznalt katalizator TEM vizsgélat
arra utalt, hogy a Rh/C esetén tapasztalt jelentds szinterez6dés magyarazhatja a nagyobb mértékii

dezaktivalddast.

A nitrilek aminokka torténd kemoszelektiv, vizzel nem elegyedé hexannal végezte hidrogénezése
soran vizsgalta a hordozo, a nyomads, ¢s a hémérséklet hatdsat, j6 eredményeket elérve Pd/C
katalizatorral, NaH2PO4 jelenlétében. A benzonitril estén, szerves olddszerekben jo eredményeket
kaptak. A benzil-cianid hidrogénezésénél, ezzel szemben, nagyon alacsony hozamokat tudtak elérni,
amit a katalizdtor agglomerizacidja okozott. A 3-fenilpropionitril 3-fenilpropil-aminna torténd
hidrogénezésében magas hozamokat Ilehetett elérni elohidrogénezés alkalmazdsaval (friss
katalizator: 99,0%, 2. felhasznalas 69,6%; elohidrogénezett katalizator: 99,8% ¢és 99.7%). Ebben a
reakcidoban a vizsgalt katalizatorok koziil a 10% Pt/C adta a legjobb eredményeket (99-100%
konverzio, 64% és 70% hozam, 63% ¢és 68% szelektivitas, 30 °C). Hasonléan ment végbe a 3-
fenilpropil-amin szintézise is (a legjobb eredmény 56% hozam, 55% szelektivitas, 99,0% tisztasag).
Jobb eredményeket kaptak a 4-piridinkarbonitril Pd/C-nel végzett hidrogénezése soran. A
visszaforgatasi reakcioban 4 ciklus soran 98% hozamot mértek 0.3—1.3 h alatt. Ezzel szemben a 4-

piridinkarbonitrillel igen gyenge hozamértékeket kaptak.



Kvantumkémiai szamitasokkal értékes informaciokat nyertek a katalitikusan nem hidrogénezhetd
2-carbonil csoportot tartalmazd pirrolok viselkedésére vonatkozon azzal a konkluzidval, hogy a
jelenség oka e vegyiiletek adszorpcios tulajdonséagaival lehetnek kapcsolatban. DFT szamitasokat

végeztek mas N-heterociklusos vegyiiletekkel is.

Az utolsé alfejezet témaja egy ipari méretli fejlesztés eredményeit 0sszegzi. Ennek soran egy
gyogyszer koztitermék szintézisét oldottak, amellyel két 1€pésben a cariprazine. HCI nevii gyogyszer
allithato el6. Ezt a reakciot Pd/C katalizator felhasznalasaval, kétlépcsOs reakcioban, enyhe
koriilmények kozott (alacsony hdmérséklet, kis nyomas) elvégezve nyerték a kivant terméket. A

témaval kapcsolatban 2010 és 2018 kozott tobb szabadalom sziiletett.

Munk4ja soran az eredmények értelmezéséhez sziikséges modern szerkezetvizsgald modszereket

— XPS, XRD, XRF, NMR, LC-MS, GC-MS, FT-IR, TEM - is igénybe vett.

Az értekezés esztétikus, jol attekinthetd 4&brakat és tabldzatokat tartalmaz, 213 oldal
terjedelemmel, 417 irodalmi hivatkozassal. A 111, részben szines, kémiai atalakuldsokat bemutatod

abra attekinthetd és szépen kivitelezett.
3. Osszefoglal6 értékelés

Osszefoglaloan megallapithaté, hogy Hegediis Laszlo doktori értekezése mind formai, mind
tartalmi szempontbol megfelel az elvart kivanalmaknak. Az értekezésbdl vilagosan lathatdo egy
atfogd, nagy terjedelmi, tobb mint két évtizedet feloleld (2002—-2024) kisérleti és elméleti munka,
amelyek a bemutatott jelentds eredményekhez vezettek. Az értekezés targya mind tudoményos,
mind gyakorlati szempontbdl fontos €s jelentds. A disszertacid vildgosan tantsitja Jelolt szakmai
felkésziiltségét, a témateriilet ismeretét és a kisérleti technikakban valo jartassagat. Jelolt téziseit

elfogadom és az MTA doktora cim odaitélését tiamogatom.

4. Megjegyzések

1. 59. oldal, 39. 4bra értelmezése: ,,MP teljes konverzidja valamivel hosszabb reakcioidoket (45-50
perc) igényelt” Az dbran 5x visszaforgatasnal a reakcididé 60 perc?

61. oldal, 40. abra folotti értelmezés: ,,Bar a sziikséges reakcidoidok hosszabba valtak (70-120
perc)...” Az 5% visszaforgatasnal a reakcididd 150 perc.

2. 67. oldal, 45. 4bra értékelése: ,,...(1-3% haszndalat), azonban ez hosszabb reakcioidoket (75, 100
vagy 160 perc) igényelt” A 3. hasznalat esetén (z6ld gorbe) ez az érték 200 perc.

3. 71. oldal: ,,...csak némi kiilonbség figyelheté meg az ehhez sziikséges reakcididokben: 3,5 6ra
(5%-0s Rh/C), illetve 4,0 6ra (5%-0s Rh/y-Al203).” Az 50. dbran a reakcioiddk (kék gorbe) 4 ora és
4.5 ora? Ugyanezek a hibas adatok szerepelnek a 8. tablazatban is.

4. 73. oldal, 51. abra fo6l6tt: ,,...(2—4x hasznalat), bar ez ez némileg hosszabb reakcioddket (0,7 —
1,2 — 2,0 6ra)” A 4. visszaforgatas reakcioideje valdjaban 3 ora?

5. 103. oldal, 71. abra felett: 30 C-on (sic!)

Szeged, 2026. junius 2. Molnar Arpad
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