MADARASZ JOZSEF

»Szildard-fazisu kirdlis hidrogénezoé katalizatorok fejlesztése folyamatos
dtdaramldsos reaktorokhoz”

cimi doktori (PhD) értekezésének biralata

Madarasz Jozsef PhD-értekezésében nagy hatékonysagu és enantioszelektivi-
tasu, heterogenizalt kiralis katalizatorrendszer (aluminium-oxid hordozékra foszforvol-
framsav kozbeiktatasaval felvitt, (S)-MonoPhos™-szal, illetve egy foszfin—foszfit ligan-
dummal moédositott rédiumkomplexek fejlesztésével, valamint azok (Z)-a-acetamidofa-
héjsav-metil-észter, a-acetamidoakrilsav-metil-észter, illetve dimetil-itakonat - folyama-
tos aramlasos reaktorban végzett - aszimmetrikus hidrogénezésében valé alkalmazha-
tosagaval kapcsolatos eredményeit 0sszegezte, kiilonos tekintettel a hordoz6k morfolé-
giajara, annak hatasaval a katalizator megkot6désére, a katalizatorrendszer aktivitasara,
szelektivitdsara és stabilitasara. A disszertaci6 a Pannon Egyetem Kémia Intézetének
Szerves Kémia Intézeti Tanszékén késziilt, kapcsolddva és alapozva a kutatécsoportnak
a homogén Kkatalizis teriiletén elért - nemzetkozileg is elismert — kutatasi tapasztalataira
és eredményeire.

Jelolt a dolgozat irodalmi Osszefoglal6jdban részletesen bemutatja prokiralis
alkének aszimmetrikus hidrogénezési reakciéit, azok mechanizmusat, valamint a homo-
gén katalizatorok altalanos immobilizalasi lehetdségeit, kiilon figyelmet szentelve sza-
mos rédiumkomplex ligandumjaira és rogzitési megoldasaira, illetve ezen katalizatorok
alkalmazasi lehetdségeire enantioszelektiv hidrogénezésekben. Tovabba részletes képet
ad az aramlasos mikroméretd reaktorok (H-Cube™ hidrogénezd reaktor) tulajdonsagai-
rél, hasznalatarol, valamint a katalizatoragy aramlasi viszonyairdl.

A kisérleti munka sordn atfogéan vizsgalta az aluminium-oxid-hordozékhoz
foszforvolframsav (PTA) felhasznalasaval rogzitett rodiumkatalizatorok (Al203150/PTA/
[Rh(COD)(foszfin-foszfit-Ho)], Al2031>0/PTA/[Rh(COD)(foszfin-foszfit-Hs)], Al.03150/
PTA/[Rh(COD)(S)-(MonoPhos)] és Al>203%%1/PTA/[Rh(COD)(S)-(MonoPhos)]), fizikai-
kémiai tulajdonsagait, a katalitikus aktivitasukat, valamint az enatioszelektivitasukat
(£)-a-acetamidofahéjsav-metil-észter, a-acetamidoakrilsav-metil-észter, illetve dimetil-
itakonat aszimmetrikus hidrogénezésében. A vizsgalataiban jelent6s szerepet kapott a
szerkezeti és a katalitikus tulajdonsagok 0sszefiiggéseinek elemzése, a katalizator stabi-

litasanak ellendrzése, az optimalis reakcidokoriilmények (h6mérséklet, nyomas, térfogat-



aram, oldoszer, szubsztratumkoncentracié) meghatarozasa a folyamatos aramlasos re-
aktorban. Mindezekhez korszer(i, mliszeres modszereket alkalmazott: nitrogénadszorp-
cios és -deszorpcios mérések (BET-feliilet, porustérfogat-eloszlas), induktiv csatolasu
plazma atomemissziés spektrometria (ICP-AES), FT-IR, hagyomanyos H-, 13C-, 31P-
NMR, illetve szilardfazisa (27Al-MAS, 27Al-CPMAS) NMR-vizsgalatok, valamint gazkro-
matografias (GC) elemzések. A felsorolas is jelzi, hogy Madarasz J6zsef igen jelentds
kisérleti munkat allitott 6ssze PhD-értekezésében.

A kisérletek logikus sorrendben kovetik egymast, és az olvasé azt érzékeli, hogy
Jelolt alaposan felkésziilt, nagyon jo kisérletezd. A Szerz6 szabatosan fogalmaz, ezért a
dolgozat jol érthetd, az eredmények bemutatdsa is meggy6z06. Bar az értekezés szép
kiallitasd, nagy volumen(, helyesirasi vagy eliitési hiba viszonylag kevés fordul el6
benne, van azonban néhany formai megjegyzésem:

- az Osszetett szavak és a mozaikszavak irdsa nem mindig koveti a jelenleg
érvényben 1év6 szabalyzatot, néhany esetben el6fordul pontatlan elnevezés vagy iras-
mad: ,szilard-fazist” a szilardfazisu, ,oldészer molekula” az old6szermolekula, ,polimer
hordozék” a polimerhordozdk, ,IR spektrum” az IR-spektrum, ,katalizator-komplex” a
katalizatorkomplex, ,Al2,03 hordoz6” az Al,03-hordoz6, ,rédium katalizatorokkal” a rédi-
umkatalizatorokkal, ,hidrogén nyomas” a hidrogénnyomas helyett, és még hasonléak,

- a 13. oldalon, az 1. dbran 1év6 reakcidegyenletben, a sztereokémiai jelolések
pontatlanok a kiindulasi anyag esetében [(Z)-a-acetamidofahéjsav-metil-észter]. Hibas-
nak tartom a C=C kettds kotésnél hasznalt vastagod6 (ék alakd) vonalakat, hiszen a
kettds kotés meghatarozza azt a sikot, ahol a szubsztituensek elhelyezkedhetnek.

- a 15. oldalon, a 2. 4bran 1év6 reakcidéegyenletben célszerti lett volna feltiintetni
a reakciokoriilményeket is (nyomas, hémérséklet) a katalizator mellett, valamint feles-

sz

-a 20. oldalon, a 6. 4bran 1évé Chiraphos képletét némileg masképp irnam:

H3C,, _PPh,

H3C([PPh2

- a 22.oldalon, a 9. abran a 2,4-pentandiol képlete hibas, mert lemaradtak a hid-
roxilcsoportok hidrogénjei,
-a 36, a 37, illetve a 41-44. abrak gyakorlatilag ugyanazokat az adatokat tartal-

mazzak, mint amika 17.,a 18, a 20.,a 21.,a 23,, illetve a 24. tablazatban szerepelnek. Ez
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véleményem szerint felesleges ismétlés, bar az adatok vizualizaci6ja valéban kénnyeb-
ben érthetévé teszik a jelenségek magyarazatait.

- a 123. oldalon kezdddé irodalomjegyzékben célszerti lett volna egységesiteni a
folyoiratok neveit, mert sok esetben (2., 9., 26-29., 34.,, 36-39., 51,, 61., 64. és 72) ezek
eltérnek egymastdl (pl. Applied Cat. A: General, Appl. Catal. A, stb.)

A dolgozat 1ényeges, 4j eredményeinek tartom a kdvetkezd megallapitasokat:

- Jelolt sikeresen modositott kiillonb6zé aluminium-oxidokat foszforvolframsav-
val, majd az igy nyert hordozdkra egylépésben rogzitett in situ képzett, kiralis rodium-
komplexeket. A kiindulasi Al;03, a foszforvolframsavval médositott hordozoék, illetve a
rogzitett katalizatorok nitrogénadszorpcios és -deszorpcids izotermainak meghataroza-
sa utan megallapitotta, hogy a prekurzor anyag a pérusok feliiletén elhelyezkedve csok-
kenti azok méretét, sé6t a 2 nm atmérdénél kisebb méretli pérusokat teljesen el is tomiti.
Kimutatta tovabba, hogy a rogzitett katalizator csak 0,3 m/m% Rh-ot tartalmaz.

- Szerz6 megallapitotta, hogy a 150 m?/g fajlagos feliiletli - kereskedelemi
forgalomban kaphat6 - Al,03-hordozén rogzitett, foszfan-foszfit ligandummal médosi-
tott Rh-komplexek alkalmazasakor a (Z)-a-acetamidofahéjsav-metil-észter, illetve a di-
metil-itakonat aszimmetrikus hidrogénezési reakciéjaban teljes konverzié érhet6 el, raa-
dasul dimetil-itakonat esetében nagy aktivitassal (TOF: 1106 h-1, 1 mol/dm3 koncent-
racio). Bizonyitotta tovabba ez utébbi reakcidéban, hogy a rogzitett katalizatorral - folya-
matos koriilmények kézott - 6 6ran keresztiil teljes konverzié érhetd el, annak ellenére,
hogy a katalizatormddosité ligandum oxidacidra és hidrolizisre is érzékeny.

— Igazolta, hogy az in situ képzett [Rh(COD)((S)-MonoPhos):]Cl és a
[Rh(COD)((S)-MonoPhos)2]BFs komplexeknek a kereskedelemben kaphaté, 150 m?/g
fajlagos feliilet(i, foszforvolframsavval moédositott Al,03-hordozéra valé rogzitésekor a
rédium megkotédésének hatasfoka 71% a CI™ anionnal késziilt katalizatornal, mig a
BF4-es komplex esetén 80%. Tehat a disszociabilisabb BF4™ ellenionnal késziilt komplex
jobban kotédik meg, mint az erésen koordinalédé Cl-iont tartalmazé komplex. A
heterogenizalt katalizatorokat a-acetamidoakrilsav-metil-észter aszimmetrikus hid-
rogénezési reakcidjaban tesztelve Jelolt kimutatta, hogy Cl™ anionnal késziilt katalizator
szelektivitasa és aktivitasa nagyobb, mint a BF4™ ellenionnal késziilt katalizatorrend-
szeré. Mivel a kloridion a [Rh(COD)((S)-MonoPhos):]* inhibitora, ezért az eredmények

alapjan megallapitotta, hogy a megkotddés modja ioncsere.
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- Az optimalis reakciokorilmények (hémérséklet, nyomas, térfogataram, oldo-
szer, szubsztratumkoncentracié) meghatarozasa utan Jelolt bizonyitotta, hogy a mezo-
porusos, 401 m?/g fajlagos feliiletii Al20s3-on rogzitett katalizatorrendszer aktivitasa
jelentésen nagyobb, mint a kereskedelmi forgalomban kaphaté, 150 m?/g fajlagos
feliletl Al203-on rogzitett rendszeré (TOF: 141,3 h-1, illetve 15,6 h-1), mig az enantio-
szelektivitdsuk kozo6tt nincs jelentds eltérés a a-acetamidoakrilsav-metil-észter aszim-
metrikus hidrogénezésében.

- Jelolt megallapitotta ugyanennél a hidrogénezési reakcional, hogy a mezopéru-
sos, 401 m2/g fajlagos felliletli Al,03-on rogzitett katalizatorrendszer katalitikus aktivi-
tasa heterogén szakaszos rendszerben 400 h-1, mig folyamatos rendszerben 141,3 h-.
Bizonyitotta, hogy a folyamatos lizemmo6d nem befolyasolja az enantioszelektivitast a
szakaszos lizemi reakcidkhoz képest, valamint kimutatta, hogy szakaszos rendszerben
10 visszaforgatas utan is 99,0%-nal nagyobb konverzi6 érhet6 el. Kimutatta tovabba,
hogy a heterogenizalt Rh-katalizator folyamatos koriilmények k6zott 700 percen keresz-
til meglrizte az aktivitdsat, és megvaldsitotta az a-acetamidoakrilsav-metil-észter
folyamatos lizeml aszimmetrikus hidrogénezési reakciéjat preparativ 1éptékben (2,1 g
(R)-enantiomer el6allitasa).

A dolgozat atnézése kozben Biradléban néhany kérdés, illetve megjegyzés is meg-
fogalmazodott:

- Jelolt a 25. oldalon leirja, hogy ,A zéld oldészerekrél 2018 évben jelent meg
Clarke-tél egy dtfogd ismertetd [31].”, de ezt nem részletezi tovabb. Miért fontos megem-
liteni ezt a szakirodalmat?

- A dimetil-itakonat Al;0315°/PTA/[Rh(COD)(1b)] Kkatalizatorral végzett
aszimmetrikus hidrogénezésekor (4.1.2.3. alfejezet) Szerzd vizsgalta a szubsztratum
mint a katalizator stabilitdsat. Az el6bbinél 0,1 mL/min (10.tablazat), mig a masodik
mérési sorozatnal 0,2 mL/min térfogataramot (11. tablazat) alkalmazott, de ennek okara
Jelolt erre nem tér ki az eredmények diszkusszidja soran. Rdadasul a 9. tablazat adatai-
bol (az Al;031°/PTA/[Rh(COD)(1a)] katalizatorral végzett aszimmetrikus hidrogéne-
zés) kidertil, hogy a 0,2 mL/min térfogataram alkalmazasakor mind a konverzi6, mind az
enantioszelektivitas gyengébb lett a 0,1 mL/min térfogatarammal elért értékekhez ké-
pest. Kérem ennek a tisztazasat!

- Jelolt a 97. oldalon (4.2.2.7. alfejezet) ezt irja: ,Nemcsak az aktivitds és a
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szelektivitds fontos jellemzdje a katalizatornak, hanem a stabilitds is. A stabilitdst az
dtalakitdsi szammal jellemzik, amely megadja, hogy egy mdl katalizator hdny mdl
szubsztrdtumot képes dtalakitani.”, amivel Biralo is egyetért. Azonban az a-acetamido-
akrilsav-metil-észter hidrogénezését Al,0315°/PTA/[Rh(COD)((S)-MonoPhos)2]BF4, illet-
ve Al203%91/PTA/[Rh(COD)((S)-MonoPhos):|BFs katalizatorokkal végezve mégis az dt-
alakitdsi frekvencidkat (TOF) adta meg a 25. és a 26. tablazatokban. Miért nem az el6z6-
leg hangsulyozott dtalakitdsi szamokat (TON) kozolte és hasznalta a katalizatorok stabi-

litasanak jellemzésére?

Osszegezve a véleményemet, a dolgozatot értékes munkanak tartom, ami szdmos
Uj felismeréssel és részlettel gazdagitja tudasunkat a heterogenizalt, kiralis foszfanligan-
dumokat tartalmazé Rh-katalizatorok alkalmazhatésagardl aszimmetrikus hidrogéne-
zési reakciokban, valamint azok feliileti-szerkezeti tulajdonsagairdl, aktivitasukrol és
enantioszelektivitdsukrol. Megfelel§ eredménynek értékelem, hogy a kisérleti munkabol
megjelent két kozleményt rangos nemzetkozi folydiratokban (Journal of Flow Chemistry,
Monatshefte fiir Chemie) kozoltek, valamint Jelolt tobb nemzetkozi és hazai konferencian
szamolt be munkajarél. Madardasz Jézsef dolgozata, a leirt kisérleti munka és megalla-
pitasai eleget tesznek a Pannon Egyetem Kémia és Kornyezettudomanyi Doktori Iskola-
nak a PhD-fokozat elnyerésére tdmasztott kdévetelményeinek. A tézispontokat elfoga-
dom, a magyar és angol nyelvi tézisfiizetek formaja és tartalma megfelel az el6irt krité-
riumoknak. Mindezek alapjan az értekezést elfogaddsra javaslom, valamint tAmogatom a

nyilvanos vita kit(izését, és a sikeres védést kovetéen a PhD-fokozat odaitélését.

Budapest, 2021. augusztus 13.

e

Hegediis Laszlg, PhD

habilitdlt eqyetem| docens
tanszékvezetd

5/01dal



