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Napjainkban nincs olyan teriilete életiinknek ahol ne taldlkozndnk olyan szintetikus
nitrogéntartalmu szerves anyaggal, amely tobb mint egy évszazados fejl6dés eredményeképpen
kerilt el6allitasra és széleskor( alkalmazasra. E vegyliletek nagy aranyban megtalalhatdk a nagy
mennyiségben el6allitott és a finomvegyszeripar vég- és koztitermékei kozott. A
gyogyszeriparban is a kismolekulas hatéanyagok kozott az N-heterociklusos vegyiiletek aranya
60-80% kodzott van. igy nem fér kétség ahhoz, hogy a nitrogéntartalmui vegyiiletek elSéllitasat
célzo kutatdsok, akdr moddszerfejlesztések, akdr Uj eljardsok, akar Uj vegyiletek szintézise
kiemelked6 fontossagu, kulondsen figyelembe véve a napjainkban egyre szigorodd
kornyezetvédelmi elGirasokat és fenntarthatdsagi elvardsokat. Nitrogéntartalmu vegyiletek
elGallitdsa soran gyakran a legkedvez6bb szintézisutak telitetlen vegyiletek katalitikus
hidrogénezésein keresztiil vezetnek, amelyek gazdasagosan és a zoldkémiai szempontoknak
megfelel6en, heterogén fémkatalizatorok alkalmazasdval valdsithatok meg. Azonban a
nitrogéntartalmu szerves anyagok sok esetben a katalizatorok aktiv felliletét mérgezhetik. Ezen
folyamatok vizsgalata ugyancsak tébb évtizedes multra tekint vissza, azonban a kutaték még ma
is gyakran Utkdznek nemvart tapasztalatokba, nehézségekbe, amelyek magyarazatra szorulnak,
igy tanulmanyozasuk az egyre fejlettebb vizsgalati mdédszerekkel elengedhetetlen az j, modern,
napjaink kévetelményeinek megfeleld eljarasok fejlesztéséhez.

Heged(s Laszlé kutatdsi eredményei ezen a kihivasokkal teli terileten jelentenek
kiemelked6 el6relépéseket, olyan nitrogéntartalmu szerves vegylleteket allitva el6
gazdasdgosan, heterogén katalitikus hidrogénezéseket alkalmazva, amelyek soran
katalizdtorméregként viselked6 vegyliletek is jelen vannak a rendszerben. A teriileten végzett
kiterjedt munkassaga kozel 25 év tapasztalatait foglalja magaba, amely id6 alatt vizsgdlta 1-
metilpirrol-szarmazékok, nitrilek tobbek koézt piridinbarbonitrilek hidrogénezéseit hordozds
nemesfém-katalizatorokon, valamint alifas ciklusos nitrovegyiiletek, egy optikailag tiszta imin
hidrogénezéseit, oxetan- és azetidinszarmazékok gy(irlinyitasat hidrogenolizissel véd&csoportok
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jelenlétében szénhordozos palladium katalizatoron, végil 4-nitrofenilecetsav nitrocsoportjanak
és aromas gy(irdjének egymast kdvet6 hidrogénezését ugyancsak pallddium katalizatoron.

Kutatomunkdjanak eredményeit 213 szamozott oldalt tartalmazé hagyomanyosan
felépitett értekezésben foglalta 6ssze, amelyben a tartalomjegyzéket és a roviditések jegyzékét
egy oldalas bevezetés koveti, majd egy 40 oldalas Irodalmi attekintés. A szertedgazé kutatasi
irdnyvonalak ellenére az irodalmi attekintés kielégitéen mutatja be a fontosabb el6zményeket,
elsésorban a vizsgalt vegyiilet-tipusokra helyezve a hangsulyt. Ez aldl kivétel két rovid alfejezet,
a savkloridok és a kéntartalmu vegyiletek hidrogénezését bemutatd, amelyek mell6zése nem
okozott volna hidnyérzetet, ugyanakkor a munka jelent6s részét képezS karbonitrilek
hidrogénezéseinek bevezetésénél véleményem szerint érdemes lett volna megemliteni az
adiponitril és a zsirsavnitrilek szelektiv hidrogénezéseinek megvaldsitasanak mddszereit, mivel
ezek kulcsjelent&ségli ipari folyamatok. Az ezt kovet6 egy oldalas célkitlizéseket a hasznalt
anyagok és mddszerek rovid bemutatdsa koveti 11 oldalban, amely elegendé az elvégzett kisérleti
munka megértéséhez, tovdbbi részleteket az értekezés alapjaul szolgalé kozleményekben
taldlhatunk. Az eredményeket és értékelésiiket, valamint az ezekbdl levont kovetkeztetéseket
egy véleményem szerint tul hosszu, 135 oldalas fejezetben irta 6ssze, amelyben 37 oldalt szant
1-metilpirrolok, 72 oldalt nitrilek, 5 oldalt cikloalifas nitrovegytletek, 5 oldalt egy optikailag tiszta
Schiff-bdazis, 11 oldalt oxetan- és azetidinszarmazékok, véglil két oldalt 4-nitrofenilecetsav
heterogén katalitikus hidrogénezésére. Bar nem kétséges eredményeinek érdekessége és
jelentésége, e fejezet elsé két részét szerintem rovidebben is lehetett volna targyalni.
Sziikségteleniil hosszabbitja a leirasokat a kisérleti koriilmények aprélékos felsorolasa minden
alfejezetben akdar tobbszor is, hiszen ezek megtaldlhatdk részletesen az elért eredményeket
bemutatd tabldzatok vagy abrak labjegyzeteiben, igy a szovegben csak a valtozd paraméterekre
kellett volna felhivni a figyelmet. A bemutatott munkat 4 oldalban foglalta 6ssze, amely részt a
hivatkozott irodalom jegyzéke koveti 417 hivatkozott kozleménnyel. Az itt talalhaté tudomanyos
publikaciék megfelel6éen mutatjdk be a munka hatterét, el6zményeit. Ezt a 18 pontban
ismertetett tézisek kovetik, amelyeket dbrakkal kiegészitve a tézisflizetben is megtalalhatunk,
majd a tézisekhez kapcsolddd, az értekezés alapjaul szolgald 18 sajat publikacidk listajat lathatjuk.

A tézisflizet szépen szerkesztett, az értekezés formdazasa, talan a hossza miatt is, nem
teljesen egységes, azonban ez nem befolydsolja tartalmdnak megértését, kovetését. Elirdsok,
kisebb hibdk elvétve taldlhatdk az értekezés szévegében, mint példaul: 8. old. (az [51] kimaradt),
21. old. (konverzié(t)), 23. old. (rekacid...), 27. old. (elvalasztds), 30. old. (elvalasztas), 35. old.
(hivatkozdas szdmozas), 44. old. (hidrogénezése), 66. old. (dbrakon és késGbb néhdany tablazatban
is, min - perc helyett), 76. old. (lejatszédhatttak), 80. old. (az), 81. old. (visszaforgatasanak
szamaval novelésével?), 97. old. (a megfelel6 aminok és iminek), 101. old. (tdblazatban 50%,
szovegben 52%; értlink el), 111. old. (viszonylag kétszer), 116. old. (rekaciéhoz), 130. old.
(hasonléan), 136. old. (benzil-aminnal), 140. old. (nével6), 146. old. (az aminok addiciéja az
iminekre, nem forditva), 150. old. (4PA helyett 4PN kell), 157. old. (elvalasztas), 159. old. (voltak),
169. old. (hianyzik az el), 174. old. (toloulban; a masrészt viszont egylittes haszndalata felesleges),
a hivatkozdsok megaddsanal néhany irdsjel hianyzik (pl.: [24-27]).



Néhany megjegyzés: az értekezésben szereplG szerves vegyiletek neveinek roviditésére
hasznalt betlkombinacidk, kiilondésen a heterociklusos nitrilekt6l kezdve mar nehezen
kovethet6k, érdemes lett volna a vegylletek szamozasat alkalmazni. Nitrilek reakcidi soran tébb
tablazatban megadta a melléktermék 6sszetételt, amelyben a kiinduldsi anyag mennyisége is fel
van tiintetve. igy viszonylag nehezen értelmezhet6 adatokat latunk, hiszen a megmaradt nitril
mennyisége adja meg a konverziét, amennyiben nem a hidrogénfogyasbdl lett szdmolva. A 118.
oldalon az szerepel, hogy a reakcié a masodik hidrogénezés soran dezaktivalédott, azonban ez
valdszinl mar az elsé soran megtortént, igy a masodikban mar csdkkent aktivitassal mikodott. A
173. és 176. oldalon (vagy akar mindenhol) a H,-felvétel gorbéket a szemléltetés szempontjabdl
jobb lett volna mmol-ban dbrazolni.

Mindezek a megjegyzések nem vonjdk kétségbe, hogy egy rendkivil kiterjedt és értékes
munkdnak az Osszesitését latjuk az értekezésben, érdekes Uj eredményekkel és a mai
ismeretanyag alapjan helyesen értelmezve. A szerzé altal kiemelt és a tézispontokban
osszefoglalt eredményeket és kovetkeztetéseket uj tudomanyos eredményekként elfogadom,
kiemelve ezek koziil a kovetkezéket, amelyek véleményem szerint hidnypdtlok és jelentGsen
hozzdjarultak a tertlet fejl6déséhez:

1. Pirrolok hidrogénezése soran megallapitott egy méregérzékenységi sort harom nemesfém-
katalizator hasznalataval és ezek alapjan behatdan vizsgalta 1-metilpirrol hidrogénezését
ruténium és rodium katalizatorokon. Ruténiummal varatlan aktivitas novekedést mutatott ki
a katalizator ujrahaszndlatakor, mig a rédium alkalmazasdaval savas utdkezelés kedvezGen
hatott a katalizator visszaforgathatésagara, amely azonban hordozéfliggének bizonyult. Az
eltér6 adszorpciés maodjukkal magyardzta 2-szubsztitualt-1-metilpirrolok hidrogénezésekor
tapasztalt eltér6 viselkedéseket, amely tapasztalatok alapjan el6relathatéva valt az ilyen
szerkezet(in pirrolszarmazékok gydr(telitésének lehetGsége.

2. Szelektiv mddszert sikerilt fejleszteni benzonitrii és homolog nitrilek szelektiv
hidrogénezésére primeraminokka, amelyek soran kulcsjelent6ségl szerepe volt az enyhén
savas szervetlen adaléknak és az alkalmazott egymadssal nem elegyed6 kétkomponensi
folyadék fazisnak. Kimutatta, hogy mig palladium benzonitril esetében kivalé valasztas, addig
a hosszabb szénlancu nitrilek platina katalizatoron nagyobb primeramin szelektivitassal
mentek végbe, amely jelenséget a nitrilek adszorpcidjdnak madjadval magyarazta
kvantumkémiai szamitdsok alapjan. Kimutatta, hogy piridinkarbonitrilek hidrogénezésekor
palladium katalizatoron a reakcid egyszer(lien szabalyozhaté a piridin- vagy piperidinszarmazék
keletkezésének iranyaba egy megfelel6 savas adalék mennyiségének valtoztatasaval, az el6bbi
termékeket célzé hidrogénezéseket csak vizben végezve.

3. Szamos gyodgyszeripari jelent8ségli amint Aallitott el kilénb6zé funkcids csoportok
amincsoportta valé alakitasaval pallddiumkatalizalt hidrogénezésekkel. Ezek k6zott volt 2-
arilnitrociklohexan-szarmazékok szelektiv atalakitasai vagy egy optikailag tiszta 1,2-
aminoalkoholbdl szarmazdé imin hidrogénezése, ez utdbbi reakciéban egy Uj mddszert, az
ugynevezett ,atkristalyositd hidrogénezést” vezetve be, amely sordn nagy tisztasagu termék



igen kedvez6 elGallitasa valt lehetévé megfelel6 olddszer hasznalataval. Vizsgalta egy
optikailag tiszta védett oxetan és harom azetidinszarmazék hidrogenolitikus gy(r(inyitasat és
a véddlcsoportok eltdvolitasat palladium katalizatoron, értékes 1,4-aminoalkoholokat dllitva
el6, amelyeket pirrolidinszarmazékokkda alakitott. Végul 4-nitrofenilecetsavat két egymast
koveté egy-lstben kivitelezett Iépéssel a megfelel6 4-aminociklohexan-szarmazékka
alakitotta, amely vegyiilet fontos gydgyszeripari intermedier.

A felsorolt kiemelt eredményekhez vezetd kisérleti munka és értelemzések leirdsanak
olvasasa soran szamos kérdésem merilt fel, amelyek koziil a kovetkez6kben sorolnék fel
néhanyat, varva a szerz6 valaszait:

1. Néhany kérdésem lenne az eredmények értékelésével kapcsolatban. A katalizatorok
aktivitdsanak dsszehasonlitasara minden alkalommal a kezdeti sebességet Ndm3 H; gsm™ ht
mértékegységben adta meg. Nem lett volna érzékletesebb a kilonb6z6 katalizatorok
Osszehasonlitasahoz (példdul a 8., 17., 34., 35., 36. tdbldzatokban) a feliileti atomokra szamolt
sebességeket (ugynevezett atalakitasi frekvenciat, TOF) megadni a katalizatorok
diszperzitdsdnak ismeretében? A kezdeti sebességek szdmolasa nulla perctél (nulla
konverziétél), nem mindig ad valds eredményeket, kiilondsen, ha egy indukcids periodus is
lejatszddhat. Az elGkezelés mellGzésével a keverés inditdsanal gyakran el6fordul, hogy a H»
oldéddasa és a katalizator felliletének telitése hidrogénnel noveli a latszélagos H; fogyast a
kezdeti id6szakban. Hogyan vette figyelembe ezeket a hatdsokat, illetve nem taldlja
célravezet6bbnek az 5% és 15% kozotti konverzidknak megfelel6 fogyasokat hasznalni erre a
célra (amennyiben ez linearis viselkedést mutat)? Ugyanakkor szdamomra kockazatosnak tlinik
a konverzidk szamoldsa a hidrogénfogyasok alapjan olyan bonyolult reakciékban, mint a
nitrilek hidrogénezése, amelyekben hidrogén sziikséges a melléktermékek kialakuldasahoz is,
beleértve a szekunder- és tercieraminok keletkezését és hidrogenolizisét, kiiléndsen a nem tul
j6 szelektivitasokat add molekuldak reakcidiban. Hogyan vette ezt figyelembe a koztes
konverzidk szamolasanal?

2. Feltlin6, hogy a méregérzékenységi sor feldllitasahoz bemutatott eredményekhez a harom
katalizatoron harom kiilonb6z6 pirrolszarmazékot hasznalt, mi tobb az egyik reakcidiban
hexan és metanol elegyben hidrogénezett. Biztos abban, hogy igy megfelelé adatokat kapott
az eredmények Osszehasonlitdsahoz illetve a méregérzékenységi sor meghatdrozasdhoz?
Vizsgalta-e mindharom pirrolszarmazék hidrogénezését a harom katalizatoron?

3. Az 1-metilpirrol hidrogénezése ruténium katalizator elsé hasznalatakor egy tranziens szakaszt
adott, majd a tovabbi felhasznaldsok alkalmaval mar gyors reakcidk jatszédtak le 25°C-on is.
Mivel kisérleti eredményei arra utalnak, hogy ezt egy fellleti RuO,—réteg okozza, nem
probalta ezt alatdmasztani a katalizator el6kezelésével magasabb hémérsékleten (100-200°C)
H, aramban? A savas utékezelést ecetsavoldattal végezte. Mire szamit mas, er6sebb szerves
sav (oxdlsav, citromsav) alkalmazdsaval végzett utdkezelés lehet-e hatdsosabb, akar a
ruténium, akar a rédium altal katalizalt reakcidokban?



4. A rodium katalizdtor veszteségének hatdsat is vizsgidlta, azonban mivel a
katalizator/szubsztratum aranyt allandé értéken tartotta a visszaforgatasokban és a 10.
tablazat alapjan ugyanakkora mennyiségli oldészerben végezte a reakcidkat a katalizator és az
1-metilpirrol koncentracidja fokozatosan csokkent, mig az alapreakciéban csak a katalizatoré.
Taldn érdemes lett volna az Ujrahasznalat soran az olddszer mennyiségét a kiinduldsi anyag
mennyiségéhez igazitani, hogy jobban 6sszehasonlithaté adatokat kapjon.

5. A 2-es helyzetben karboxicsoportot tartalmazé 1-metilpirrolszarmazékok hidrogénezése nem
sikerlilt. Tudna-e javasolni mas mddszert vagy katalitikus rendszert, amely alkalmas lehet
ezekben a szarmazékokban taldlhato pirrolgydrd telitésére?

6. Erdemes kiemelni a két nemelegyedd olddszer hasznalatat nitrilek hidrogénezésére és a savas
NaH2PO4 adalék sikeres alkalmazasat. Ez utdbbinak lehet-e szerepe a katalitikusan aktiv felilet
modositasaban is, amely hozzajarulhat kedvez6 primeramin szelektivitdsok eléréséhez vagy
csak az aminnal valé séképzés utjan befolydsolja ezt? Probalta-e a katalizator felliletét reakcid
el6tt modositani az adalékkal, majd a reakciét ennek hozzdadasa nélkil végezni? Talan
érdemes lett volna kiprébdlni mas hasonld adalékot is, ugymint a LiH,PO4, KH2PO4, NaHSOa.
Ugyan a nyomast nem emelte 6 bar folé (gyakorlati kivitelezéshez kothet6 okokbdl), mire
szamit, novelhet6-e a primeramin szelektivitds nagyobb, 10-30 bar H, nyomas alkalmazasaval?

7. A benzonitril és homologjai és a piridinkarbonitrilek hidrogénezésekor elért szelektivitasbeli
kiilonbségeket a megfelel6 iminek adszorpcids erdségével és az adszorbealt molekula térbeli
pozicidjaval magyardzta. Azonban érdemes figyelembe venni a nitrilek hidrogénezésének
szerkezetérzékenységét is (pl. Nature Communications 12 (2021) art. nr. 6194), amit a
modellezésben haszndlt fémszeleteken nem lehetséges szamitasba venni. Elképzelhet6 hogy
a homolog sorban vagy a piridil-izomerek esetében az a szerkezetérzékenység jelent8s
hatdssal van a szelektivitdsokra? A szamitasok ugyancsak nem adnak magyarazatot a
tercieramin melléktermék donté mennyiségl képz6désére pallddiumon, mivel magyarazhatd
ez?

8. Nitrilek hidrogénezésének koztitermékének, azaz a megfelel6 iminek el8allitasaval és
hidrogénezésével taldn tovabbi informacidkat kaphatott volna a reakciét befolydsold
paraméterek szerepérdél. Késziltek-e ilyen mérések és mire szamit hogyan jatszédnak le ezek
a reakcidk benzonitril és homologjaibol keletkez, mas uton el6allitott tiszta iminek
hasznalataval?

9. Piridinkarbonitrilek hidrogénezésére egy érdekes megoldast fejlesztett, amely lehet6vé teszi
csak a nitrilcsoport vagy a nitrilcsoport és az aromas gylir( egyittes hidrogénezését is a
savadalék mennyiségétdl és olddszertdl fliggben. Kivétel a 2-piridinkarbonitril, amelyik a
piperidingylrls terméket csak kis mennyiségben adta, szamos melléktermék képz&dése
mellett. Ezek kozil a 2-(N-metilaminometil)piperidin keletkezését hogyan magyarazza?

10. Erdekes a leirt , atkristalyositd” hidrogénezés hexanban, amely soran egy optikailag tiszta
imint hasznalt kiindulds anyagként. Prdbalta a reakciét elvégezni racém vagy az R
enantiomerbdl készilt kiindulasi anyaggal? Milyen hatassal lehet ez a kristalyosoddasra?



11. Az oxetan gy(r(inyitdsa soran kapott N-benzoil diolszarmazék keletkezését metil-benzoat
képz&désével magyardzta, amit GC-MS-mérésekkel kimutatott. Elképzelhetd, hogy ez a
termék O—->N 1,2-acilvandorlas kdvetkezményeként is keletkezik, amely bazikus vagy semleges
kozegben lejatszédhat? Végil a 4-nitrofenilecetsav hidrogénezésekor kapott cisz/transz-2-(4-
aminociklohexil)ecetsav izomeraranyat meghatdrozta-e? Tett-e probalkozasokat ennek az
aranynak a befolyasoldsdara, akar a katalizator jellemz8inek hangoldsaval, akar a fémfelllet
modositasaval?

A tovabbiakban kiemelném, hogy a Magyar Tudomanyos Mdvek Tara alapjan Heged(s
Laszl6 tudomanyos teljesitménye kétségtelenil megfelel az akadémiai doktori fokozat
megszerzéséhez sziikséges elvarasoknak, azaz 6sszes kdzleményeinek szama 85, amelybdl 55
rangos kilfoldi kiadasu folydiratban angol nyelven megjelent folydiratcikk, fliggetlen
hivatkozasok szama 950 feletti, Hirsch index 17 (figgetlen hivatkozasok alapjan). Kutatémunkaja
soran elért eredményei olyan Uj megoldasokhoz vezettek, amelyek mind elméleti, mind
gyakorlati szempontbdl jelent6sen hozzajarultak szamos nitrogéntartalmu szerves vegyilet
szintézisének gazdasagos megvaldsitasahoz heterogén katalitikus hidrogénezés alkalmazasaval.
Végil a fentiekben felsorolt megjegyzések és észrevételek, valamint a feltett kérdések nem
kérddjelezik meg a munka és a dolgozat magas szinvonalat, a tézispontok ujdonsagijellegét, igy
a doktori miivet nyilvanos vitara alkalmasnak tartom.
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