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zott reakcidsorban részletesen vizsgédltuk
az egyes lépések sztereokémiai kovetkez-
ményeit [7c].

Az el@éllitott heterociklusos foszfin-oxi-
dokbdl (1 vagy 4) egy - triklérszilannal
végzett — deoxigénezési lépésen keresztiil
megvaldsitottuk a megfeleld platinakomp-
lexek (11 vagy 12) szintézisét. Minden he-
terociklusos ligandumot kiilon reakciéban
bordnkomplex (9 vagy 10) formdjdban is
stabilizdltunk (3. dbra). A foszfin-bord-
nok a foszfinok prekurzorainak tekinthe-
t6k, amelyekbdl a megfelel§ P(III)vegyii-
letek felszabadithatdk [7b, 7g, 9].

A heterociklusos foszfin-ligandumot
tartalmazé platinakomplexek SnCl, jelen-
1étében sztirol enantioszelektiv hidrofor-
milezési reakcidjdban alkalmazhat¢ kata-
lizétorok. Megfigyeltiik, hogy a ligandum
szerkezete befolydsolta a reakciéban meg-
tigyelhetS kemo-, regio- és enantioszelek-
tivitds értékeket [7g, 9b-e, 10].
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Veszély és kockdzat

Beszélgetés Gruiz Katalinnal

Gruiz Katalin a Miiegyetem docense. O hozta létre és vezeti az Alkalmazott Biotechno-
légia és Elelmiszer-tudomdnyi Tanszéken mitkodé Kirnyezeti Mikrobioldgia és Bio-
technoldgia Kutatdcsoportot. A European Chemicals Agency szakértdje. A Down Ala-
pitvdny alapito elnoke.

Csoportja a kornyezettudomdnyok szdmos teriiletén folytat kutatdsokat; ezek kozé
tartozik a szennyezett teriiletek kockdzatfelmérési stratégidja, a szennyezdanyagok mik-
robioldgiai degraddcidja, a kornyezettechnoldgidk fejlesztése, az dkotoxikoldgiai tesz-
tek kidolgozdsa és alkalmazdsa a kirnyezetmenedzsmentben, a hulladékok felhasznd-
ldsa a talajban, a tuddsbdzisok létrehozdsa.

Az MKL nemrégiben mutatta be a kollégdival egyiitt szerkesztett konyvsorozat, A

— A Land Contamination and Reclamation killonszdmdt szerkesz-
tettem 2009-ben Meggyes Tamdssal, és ennek l4ttdn rdbeszéltek
benniinket egy konyv megirdsdra. Na de milyen legyen az a
konyv? Kidolgoztuk egy négykétetes sorozat tervét, amelyben a
szennyezett terilletek felmérése, remedidldsa utdn esettanulmd-
nyok szerepeltek, de azt mondtdk, hogy sziikség lenne egy dtte-
kint§ els6 katetre is. Eredetileg az Elsevier adta volna ki a kony-
veket. A tdrgyaldsok kozben kideriilt, hogy az Elsevierbdl kivélik
egy Uj kiadd, amely csak a kornyezettudomdnyra fékuszdl, és ez
publikdlja majd a sorozatot. Beleegyeztiink, de mire leadtuk az
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kornyezetmenedzsment mérnoki eszkoztdra mdsodik kotetét.

elsé kéziratot, a kiadd kozolte, hogy megsziinik: ha akarjuk, ezt
a kotetet még megjelenteti, de mdshovd is elvihetjiik. Tébb ki-
ad6t megkerestiink, és a CRC Presst érdekelte a sorozat. Most
dolgozom a harmadik kéteten. Nagyon nagy munka, mert szin-
te az egészet mi {rjuk, hogy egységes felfogdst tikkrozzon.

- Hdnyan vagytok a csoportodban?

- Oten, és ehhez jon néhdny PhD-hallgaté.

— Nagyon széles skdldn jdtszotok.

— Van egy torténet egy asszonyrdl, aki mindennap felviszi a
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kisborjtt a hegyre, és ahogy a borju nd, § is j6l megerdsodik. Ha
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megcsindltam valamit, nem forditok hdtat neki, mert ugy gon-
dolom, hogy szervesen beépiilt a tuddsomba. A sokféleség fenn-
tartdsa iszonyu energidt emészt fel, mert kozben haladni kell az
4j tuddssal — de tandrként ez kutya kotelességiink, és hozzd is
edzédiink az évek sordn.

Elgszor nem is foglalkoztam kornyezetvédelemmel. Biomér-
nokként kezdtem, dohdny-, élesztd-, baktériumlipideket vizsgdl-
tam: szép lassan haladtam a mikrobioldgia felé, és az lett a ko-
vetkez§ teriiletem. Volt a Mdegyetemen egy fantasztikus ember,
Gorog Jend bdcsi, aki mdr a hdboru el6tt modern szemléletii bio-
technoldgidt mtvelt. A hetvenes évek végén példdul bonthatat-
lannak hitt anyagok mikrobioldgiai korrézidjét vizsgdlta. Imdd-
ta a szakmdjét, dllandéan a mikrobdkrdl beszélt, és mindenkit
bebolonditott.

Mivel kezdheti az ember a kornyezeti mikrobioldgidt? Hét
szennyviztisztdssal — ennek voltak is hagyomdnyai a tanszéken.
El@szor jott a zsirok bontdsa, ami kapcsolddott a lipidekhez. Az-
tdn rédjottem, hogy nekem a talajjal kell foglalkoznom. Ez sem vé-
letlen, mert a mi tanszékiinket *Sigmond Elek, az eurépai hirt
talaj-tudds alapitotta a mult szdzad elején. A talaj-mikrobioldgi-
4ban a hetvenes években kezdett kibontakozni a modern, kor-
nyezettudomadnyi szemlélet. Ebbe dstam bele magam, és ehhez jél
tudtam hasznositani a kordbbi tuddsmorzsdkat.

Remek hallgatéi csapatom volt, amikor megtudtuk, hogy
Gyongyosoroszindl szennyezett teriiletnek kell lennie egy felfiig-
gesztett banya kornyezetében. Tobbé-kevésbé titkoltdk, hogy bor-
zaszté kornyezeti kdrok keletkeztek, rengeteg ember megbetege-
dett. Mi fel akartuk mérni ezt a kis vizgy(jt§ teriiletet, de nem
volt pénziink az analizisre. Az egyik 6tletembdl kiindulva kifej-
lesztettiink a hallgatékkal egy nagyon olcsd, sztirésre alkalmas
okotoxikoldgiai médszert. 1zoldltunk egy Bacillus torzset, amely
minden fémre érzékeny volt, mégpedig kozepesen. 40x40 cm-es,
nagy tivegtdlakat csindltattunk az iivegtechnikusokkal, amelyek-
be beledntottiik a tdptalajba kevert mikroba-szuszpenziét. A ta-
lajbdl kis korongokat formdztunk, ezeket rétettiik a szuszpenzié
tetejére. Egy ilyen tdlcdn egyszerre meg tudtunk vizsgdlni 50-60
mintét. Ott, ahol toxikus volt a talaj, nem fejlédtek a mikrobdk:
dttetsz§ gylird maradt a korong koriil. A toxikus korongok min-
tavételi helyét megjeloltiik a térképen, és ebbdl kideriilt, hol le-
hetnek a szennyez§forrdsok. Kordbban errél semmit sem tud-
tunk. Aztdn elkezdett terjedni a szennyezettség hire, és mdsok is
jottek vizsgdlodni.

— Téletek szdrmaztak az elsd informdcidk?

— Szerintem igen. Rengeteget publikdltunk, konferencidkon ad-
tunk eld, tucatjaval késziiltek a diplomamunkak. Az elsé tdrsa-
sdgbol hatan maradtak ndlam diplomdzni, és 6k egyiitt irtak
egyetlen szakdolgozatot, mert hatféle médszerrel mértiink, ami-
kor médr mésok is besegitettek. Nagy djdonsdg volt, hogy toxiko-
l6giai mddszerekkel mutattuk ki a szennyezettséget és azonosi-
tottuk a ,,hot spotokat”. Amikor a hallgatéim el§adtdk a kutatd-
saikat a didkkori konferencidkon, mindenki azt kérdezte: ,,Hogy
lesz ebbdl koncentrécié?” Mondtuk, hogy mi nem koncentrécié-
ban gondolkozunk. Nem értették, hogy mit akarunk. A kémiai
szemlélet még ma is 4thatja a kornyezetvédelmet.

— Miért vetitek el a koncentrdciot?

— Mert a kornyezetben a koncentracié nem ardnyos a hatds-
sal.

— Ezért haszndljdtok példdul a konyvetekben is hangslyos ,,di-
rekt toxicitds mérés”-t? Ez mibdl dll?

— Beleteszem a mintdba a teszt-organizmust, ami majd meg-
mondja, hogy mennyi szennyez8anyagot tudott elérni bioldgiai-
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lag, mennyi a valéban toxikus hatdst kifejt§ forma. A toxicitds-
hoz objektiv szdmértéket is rendelhetiink, és az elérend§ célt is
ki tudjuk fejezni, nem kell koncentrédciékat megadnunk. Azt
mondjuk példdul, hogy ne legyen toxikus a talaj egydltaldn, vagy
legfeljebb 10 vagy 20 szdzalék toxicitdst tartunk elfogadhaténak.

— Es mikor jon a kémia?

— Mi legtobbszor bioldgiai mdédszereket haszndlunk. Az én
szemléletemben a kémiai eljdrdsok a mdsodik helyre keriilnek,
amikor szennyezett kornyezetrdl van sz4. A bioldgiai mddszerek
dltal adott eredmények dltaldban egyszertien értelmezhetdk. Ha
példdul tizszeres higitds hatdsdra csokken le a szennyez8anyag
toxicitdsa elfogadhaté mértékiire, akkor tizedére kell csokkente-
ni az anyag hatdsdt, vagyis a mennyiségét. Ezt persze a talajban
nem higitdssal oldom meg, hanem biodegraddci6val. A szenny-
vizet akdr higithatom is, ha kényszerhelyzetben vagyok — pél-
ddul egy szennyvizkezel§ telep kifoly6jdndl deriil ki, hogy a
szennyviz toxikus a vizi 6koszisztémadra. Ilyenkor az a korrekt
megoldds, hogy addig forgatom vissza a vizet a szennyvizkeze-
16be, amig le nem csokken a toxicitdsa annyira, hogy ne kéro-
sitsa a befogadd élGlényeit. Ha én vagyok a hatdsdg, azt is
mondhatom, hogy a szennyviztisztitdskor nem kell ,lemenni
nulldra” (az nagyon sokba keriilne, és feleslegesen terhelné a ke-
zelGtechnolégidt meg a pénztdrcét), mert a folydban a szennye-
zettség ugyis felhigul példdul az 6tszorosére. Ilyenkor természe-
tesen a foly¢ élgvildgdnak megfelel§ organizmusokkal mérem a
toxicitdst. Ma mdr tudjuk, hogy milyen reprezentdns organiz-
musokat kell haszndlnunk ahhoz, hogy olyan vélaszokat kapjunk
a laborat6-riumban, amelyek megfelelnek a valédi kornyezet va-
laszdnak.

En igy gondolkozom - és tgy ldtszik, lassan mdsok is egyet-
értenek ezzel a felfogdssal. Nem akarom teljesen elvenni a kémia
kenyerét, de nem tartom jénak, ha a kirnyezetet, ami messze &l
a kémidtdl, mechanikusan , leforditjuk’ valamiféle kémiai rend-
szerre, és abban a rendszerben olyan hatdrértékeket édllapitunk
meg, amelyek feltehet6leg nem okoznak kdros hatdst (a kon-
centrdciét ,,visszaforditjuk® hatdsra). Ebbél rengeteg probléma
adédik: megmérjiik, mondjuk, egy halom elem és vegyiilet kon-
centrécidjit egy kornyezeti mintdban, de lehet, hogy éppen azt
az egyet hagyjuk ki, ami a problémdt okozza. Mert a laboratdri-
um csak azt elemzi, amit megrendeliink.

A vegyiiletek kolcsonhatdsba lépnek egymdssal és a talaj épi-
tékoveivel — a legtobbszor nem is tudjuk, mit kell analizdlni. Sok
nagy molekuldju szerves anyag (gondoljunk akdr a policiklikus
aromds szénhidrogénekre) beépiil a humuszba, de a jé talajbél
nem jon ki, a talaj-okoszisztémdt sem zavarja. Ezért ott viszony-
lag j6 helyen van. Egy toxikus fém is ,,jé helyen van” példdul
szulfit formdjdban a viz alatt, mert nem oldédhat ki. Ez a koc-
kézatalapu gondolkodds. El6fordulhat, hogy a veszélyes anyagok
nem jelentenek nagy kockdzatot a kornyezetben, mdskor pedig
az alig veszélyes anyagok vezethetnek nagy kockdzathoz — ha
»megfelel§” helyre, érzékeny élGlények kozelébe keriilnek, vagy
olyan ember kertjében vannak, aki mindent maga termel, és min-
dig a sajdtjdt fogyasztja. Gyongyosorosziban éppen az volt a baj,
hogy mindenki a kertjében termelte az ennivaldjét és a patakbdl
locsolt az tiledékes vizzel. De ez nincs benne a kéztudatban, és
elég nehéz megértetni, pedig ha az ember egyszer végiggondol-
ja, logikus.

— A Korinfo cimii honlapotokrdl sok mindent megtudhatunk.

— A laikusok ritkdn vetdnek oda. Bar elég sok levelet kapunk,
amelyben megirjék, hogy mit taldltak, mit olvastak — ebbdl 14-
tom, hogy kik nézegetik. Inkdbb a szakemberek haszndljék, Gket
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féként a vegyi anyagokkal kapcsolatos informdcié érdekli. Alig
van olyan ember, aki a kémidt és a kornyezet is ,,tudja”.

— Te még valamit tudsz, mert kidllsz — ahogy fogalmazol - ,,az
onérvényesitésre kevéssé képesek (értelmi fogyatékosok és kir-
nyezet) értékeinek megismerése és védelme” mellett.

— A kett6 ugyanaz, err6l szeretnék is frni majd egyszer. A kor-
nyezetet még a kornyezetvéddk sem tekintik dltaldban egyen-
rangu partnernek, hanem ,,megsajndljdk”, holott ol kellene néz-
ni rd, mert sokkal erdsebb ndlunk. Ha rendesen megismernénk
az értékeit, a fantasztikus hagyomdnyait, akkor biztosan leten-
nénk a kifosztdsardl. Ma is ez folyik még, ha nem is olyan erd-
vel, mint kordbban, az ipari forradalmak kiteljesedése sordn. Ald-
zatosabbnak kellene lenniink. Es tuddsra van sziikségiink, mert
andlkiil hidba az aldzat, butasdgokat csindlunk. Még az adatokat
is pazaroljuk! Hdnyszor mérjiik meg ugyanazt drdga muszerek-
kel, mert dugdossuk az eredményeinket, hogy megprébéljuk
pénzzé tenni. Miért nem rakjuk be inkdbb 8ket kozos adatbdzi-
sokba?!

— A fogyatékosok esetében is ezt a szemléleted képviseled?

— Igen, veliik kapcsolatban is ugyanerre a nyitottsdgra, atti-
tldre van sziikség. A kornyezet is gyenge olyan értelemben,
hogy kiszolgdltatott a tudatlansdgunkkal, a pénztelenségiinkkel
szemben. Gyongyosorosziban ez volt az els§ nagy tanulsdg: ahol
rosszak a szocidlis kortilmények, ott a kornyezet is pusztul. Vagy
forditva: ahol a kornyezet elszennyezddik, tonkremegy, ott a
szocidlis elldtds szinvonala is csokken. Ez a kett§ egyiitt jir. Az
csak ideig-6rdig miikodik, hogy nyitunk egy bédnydt, és attél
jobb lesz az embereknek. A gyongyosoroszi bdnya taldn ha tiz-
tizenot évig mikodott intenziven, és mekkora kdrt okozott! EIG-
fordult, hogy a félig foldolgozott ércet is a patakba engedték...
Amikor odamentiink vizsgdlédni a nyolcvanas évek végén — a
kilencvenes évek elején, az ércfeldolgozé munkdsai koziil senki
sem €It mdr. Az tizem koriilbelil tiz évvel a mi odaérkezésiink
elgtt dllt le.

A fogyatékosok problémdjdt azért ldtom kozelrdl, mert van
egy Down-szindrémds ldnyom — ami valészintileg nem teljesen
figgetlen a vegyészi mivoltomtdl; a fejlédési rendellenességek
elég gyakoriak a koreinkben. Fiatalkorunkban nem tudtuk
még, hogy Gvatosan kell bannunk a vegyszerekkel. De itt is igaz,
hogy aldzatosabbnak kell lenniink: ma is azzal a tudattal kell
gyereket vdllalnunk, hogy igen, fogyatékos gyerekiink is sziilet-
het. Es ha megtorténik, akkor ezzel kell egyiitt élniink. A sze-
rencsések pedig legaldbb legyenek rendesek azzal, aki statiszti-
kailag ,.elvitte a balhét’. Ehelyett ujjal mutogatnak arra, akinek
problémads gyereke van, mert biztos megérdemelte... Ebbdl az
attitidbdl csak tudatosan lehet kilépni, ahogy a kornyezet té-
ves megitélésébdl is. Azt hiszem, elfelejtettiik, hogyan viszo-
nyultunk évszdzadokkal ezel§tt a kornyezethez. Nem véletlen,
hogy ma sokan kutatjék a még él§ természeti népek és a kor-
nyezet kapcsolatdt.

— Rengeteg energidd van.

-J6, hogy parhuzamosan dolgozom a kérnyezeti problémdkon
és a Down Alapitvdnyban, mert igy nem fdsulok bele egyikbe
sem. Az biztos, hogy ez a kett lekét, s6t, van egy harmadik mun-
kdm is.

A REACH-rendelet kapcsdn rendszeresen szakért§skodom az
Eurépai Kémiai Ugynokségben. A kockdzatfelmérési bizottsdg-
ban dolgozom. Ennek a szakmai grémiumnak a feladata a ve-
szélyes anyagok korldtozdsa, engedélyezése, cimkézése és osztd-
lyozédsa. Mtikodik mellettiink egy tdrsadalmi-gazdasdgi bizottsdg
is. Ha azt mondjuk, hogy egy anyagot be kell tiltani, akkor 6k
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szdmoljdk ki, milyen anyagi kovetkezménnyel jérhat a betiltds, és
felmérik, hogy van-e helyettesit§ anyag vagy technoldgia. Ha
nincs, akkor nem lehet betiltani azt az anyagot.

— Az nagy baj lehet...

- Miért? Miért tiltandnk be egy pétolhatatlan anyagot? Attdl,
hogy kockdzatos, még ne tiltsuk be! De eljdrdsokat kell taldlnunk
a kockdzat csokkentésére. Példdul haszndljunk kevesebbet ebbdl
az anyagbdl; vagy tisztitsuk meg 1gy a vizet, hogy kevesebb
szennyez@anyag jusson a kornyezetbe; vagy adjunk védéfelsze-
relést a dolgozéknak. Millié lehet§séget ismeriink a komoly vé-
dekezésre. Nem a betiltds, hanem a korldtozds a jé eszkoz, ha ez-
zel elfogadhatd kockdzati szintet érhetiink el.

Mi a szabdlyozds tudomdnyos alapjait igyeksziink megterem-
teni. A mdsik bizottsdg munkdjidban mér benne vannak a kicsit
megfoghatatlan gazdasdgi mérlegelések: az egészségiigyi kockd-
zatot példdul elég nehéz kozos nevezdre hozni a pénzbeli ha-
szonnal. A két bizottsdgi véleményt végiil osszeillesztjiik, és eljut
Briisszelbe, a torvényhozdokhoz. Aztdn lehet, hogy 6k az egészet
lesoprik. De az mar politika.

A szabdlyozds szempontjdbdl borzasztéan fontosak a szten-
derd mdédszerek. A mérnoki vagy a mezGgazdasdgi gyakorlatban
azonban ezek nem mindig haszndlhatdk. A valédi kornyezet vizs-
gdlati mddszereit a kornyezethez és a problémdhoz kell igazitani,
példdul mikrokozmoszok segitségével. Ezek a valédi kérnyezet
részei, de kontrolldlt koriillmények kozott tartjuk ket és moni-
torozzuk a torténéseket.

A REACH-torvénnyel kapcsolatos dontés-el6készit6i munka
azért is fontos nekem, mert igy mind a két oldalt ldtom. Isme-
rem a megel6zést célzé eszkozoket, példdul a hatdrértékeket, a
sztenderdeket, a matematikai és a kémiai modelleket. De ha ki-
megyek egy szennyezett terepre, ott nem mikodnek a tiszta
anyagokra érvényes modellek, és hatdrértékekkel sem javithatok
a mdr elszennyezddott teriileten. Az el6re meghatdrozott hatdr-
értékekkel egyébként sem sokra megyek, mert minden teriilet-
re egyéni hatdrértéket kell megszabni az adott helyzet és a te-
riiletet haszndlok ismeretében. Mds a mérnok vagy a mezdgaz-
dész feladata, amikor a szennyezettséget kell eltakaritania, és
mds a szabdlyozds, amikor el§re gondolkozunk, modelleziink,
hogy megprébdljuk megel§zni a szennyezést. Hasonl6 eszkozo-
ket haszndlunk, mégis kiilonboz8 korokben mozgunk, bdr a ket-
t8 néha egymdsba érhet. Azt hiszem, ezt nagyon kevesen l4tjak
vildgosan.

Amikor egyetemista voltam, meg késdbb is, a jogi és a mér-
noki tudomdnyokat egymdstdl tdvoli entitdsnak tekintették. De
hogy alkossunk jogszabdlyt, ha nem tessziik bele a tuddsunkat?
Es forditva: a jogszabdly el6irja, hogy mit csindlhat a mérnok. Ha
nem tudom az elGirdsokat, akkor nem ismerem a munkdm kere-
teit. Ez még mindig hidnyzik a mérnoki oktatdsb6l. A REACH-
rendeletet jéformdn nem is tanitjak. Kiilon tantdrgy kéne, hiszen
rengeteg Uj tudds gylt ossze ezen a teriileten. Nekem van egy
doktordns kurzusom, de mdr az alsébb évfolyamokban el kelle-
ne kezdeni a tanitdst. Evek 6ta mondom: nem engedhetjiik meg
magunknak, hogy ne koncentréljunk jobban erre.

Szerencsére, az egyetemen mindig azt tanithattam, amit
akartam. Ezeket a tdrgyakat mindig én taldltam ki, én adtam
meg a tartalmukat. Legaldbb tiz 4j tantdrgyat vezettem be. Na-
gyon j6, hogy ezt meg lehetett csindlni, hogy ebben volt szabad-
sdgom: igy valéban a vildg élvonaldba keriilhettiink ezeken a te-
riileteken.

Silberer Vera

MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA
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Monoszacharid-alapu
koronaéterek mint
enantioszelektiv katalizdtorok

BME Szerves Kémia és Technoldgia Tanszékén évtizedekkel

ezel6tt a T6ke LdszI6 professzor irdnyitdsdval (és néhai Fe-
nichel Ldszlé kozremtikodésével) megindult koronaéter-kutatds
eredményei az utébbi tiz évben féleg az enantioszelektiv katali-
zis teriiletén mutatkoztak. A kutatémunka alapja az a kordbbi fel-
ismerés, hogy a monoszacharid-alapd koronaéterek olyan kirdlis
tézistranszfer katalizdtorok, melyek bizonyos reakciékban aszim-

1. abra. Monoszacharid-alapu kiralis koronaéterek
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metrikus indukciét képesek kivéltani, vagyis egy adott reakcid-
ban racém elegy helyett a termék enantiomerfelesleggel keletke-
zik, esetleg tiszta enantiomer formdjéban. A téma két szempont-
bdl is szerencsésnek mondhaté: Egyrészt kozismert tény, hogy
manapsdg sokféle bioldgiailag aktiv terméket (gydgyszereket, no-
vényvédd szereket, kozmetikumokat stb.) csak enantiomertiszta
formdban lehet forgalomba hozni. Az enantiomertiszta termékek
elgéllitdsdnak legkorszertibb és leggazdasdgosabb mdédja az enan-
tioszelektiv katalizdtorok jelenlétében végzett reakci6 (a teriilet
jelentGségét mutatja a 2001-ben Knowles, Noyori és Sharpless ku-
tatdsdt elismerd kémiai Nobel-dij). Mdsik elény, hogy dltaldban a
tézistranszfer katalizdtorok nem drdgdk, a fdzistranszfer reakcidk
enyhe koriilmények kozott jatszédnak le, és sok tekintetben meg-
felelnek a ,,z6ld kémia” kovetelményeinek. (Manapsdg a legis-
mertebb kirdlis fdzistranszfer katalizdtorcsaldd a cinkona alka-
loidok szdrmazékait foglalja magdban, melyek kozott mér keres-
kedelmi termékek is elgfordulnak.)

Kutat6csoportunkban kiilénbdz6 monoszacharidokbdl (p-glii-
kéz, p-galaktéz, D-manndz, L-arabindz stb.) és cukoralkoholokbdl
(mannit, treitol) szintetizadltunk kirdlis makrociklusokat t5bblé-
péses reakcickban. A molekuldkban nemcsak a szénhidrdt részt
valtoztattuk, hanem a koronagy(ri nagysdgdt (15-korona-5, 18-
korona-6, 21-korona-7 stb.), a makrociklusban szerepl§ heteroa-
tomok szdmadt és mindségét (O, N), valamint a koronagytirihoz
kapcsol6dé szubsztituenseket (fenil, piridil, akridin stb.) is. A mo-
lekuldk néhdny f6bb tipusa az 1. dbran ldthat.

Ha a koronagytirthoz olyan szubsztituens kapcsolddik, mely-
nek végén koordindcids kotésre hajlamos heteroatom van, akkor
laridt-éterekrdl beszéliink. Ezen ,,0ldalkarok’” hossza és jellege
erdsen befolydsolja a koronaéter komplexképz§ tulajdonsdgait
[1]. Els6ként éllitottunk el6 monoszacharid-alapu kirdlis laridt-
étereket, amit azért érdemes megemliteni, mert kideriilt, hogy
ezek kozott taldlhatdk a leghatékonyabb enantioszelektiv katali-
zdtorok. A szintézisek mellett a fézistranszfer reakcick koriilmé-
nyeit is optimalizdlni kellett. Az esetek tobbségében a korona-
éterek szildrd/folyadék rendszerben miiksdtek jol, de egyes ese-
tekben folyadék/folyadék rendszerben is hatdsosak voltak. A
szerkezet—hatds vizsgdlatokbdl kideriilt, hogy az egyik leghatdso-
sabb laridt-éter katalizdtor a 3 metil-o-p-4,6-0-benzilidén-glii-
kopiranozid egységet tartalmazé monoaza-15-korona-5 vegyiilet
volt R=(CH,);0H oldalkarral a nitrogénatomon [2].

Emlitstink meg néhédny aszimmetrikus reakciét, ahol kirdlis
koronaétereink a legnagyobb enantioszelektivitdst produkdltdk.
Az o,B-telitetlen ketonok (pl. kalkon és szdrmazékai, 9) 2-nit-
ropropdnnal (szildrd/folyadék fazisban) 60-95% enantiomer-
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2. abra. Az a,f-telitetlen ketonok aszimmetrikus Michael-
addicioja és epoxidacidja

felesleggel eredményezték a Michael-adduktokat (10) (2. dbra)
[3-4].

Ha terc-butilhidroperoxiddal oxiddltuk az elgbb emlitett o, 3-
enonokat, akkor 98%-os diasztereoszelektivitdssal és 60-97%-os
optikai tisztasdggal keletkeztek az epoxiketonok (11) (2. 4bra),
melyek fontos bioldgiailag aktiv anyagok épitGelemei lehetnek
[5-11]. Hasonlé epoxiketonokat Darzens-kondenzaciéval is el§al-
litottunk, egyes aromds szubsztituensek esetében 74-96%-os
enantiomertisztasdggal (3. dbra) [12-15].

Gyakorlati jelent@sége miatt nemzetkozi érdekl§dés ovezi a nit-
rosztirol aszimmetrikus Michael-addiciéit. Csoportunk a 2-szub-
sztitudlt malonsav-észtereket addicionaltatta sikeresen szubszti-
tudlt nitrosztirol-szdrmazékokra. Egyes esetekben 99%-os enantio-
merfelesleget sikeriilt elérni (4. dbra). Ha 2-brém-szubsztitudlt
malondtokat haszndltunk a reakciéban, akkor kirdlis ciklopro-
pdn-szdrmazékokat (17) kaptunk, ami jelentds j reakcié [16-18].

3. abra. Aromas o-klérketonok és aldehidek Darzens-
kondenzacidja
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4. abra. Szubsztitualt dietil-malonatok addicioja nitrosztirol-
szarmazékokra

C,Hs00C COOCHs
NO; 4
Ar/\/ Y
R
14 15
%@003 R= b\
R
C.HL00C CO0CH, C,HsOOC.  COOC,Hs
NO, © o«
A Ar NO,
16 17

Ar = szubsztitualt fenilcsoport, R = H, Me, Bu, OAc, NHAc, Br
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A kiralis koronaéterek mdsik hasznosithaté tulajdonsaga az,
hogy bizonyos esetekben képesek egy vegyiilet enantiomerjeit
felismerni és megkiilonbéztetni [19]. Példdul a glitkopiranozidbdl
felépiil§ akridintartalmu koronaéterek (8) képesek voltak egyes
kirdlis ammdniumsok enantiomerjeit megkiilonboztetni, és ez ki-
mutathatd volt fluoreszcens spektroszkdpidval [20].

Kutatémunkdnk elgsegitette egy tj, viszonylag olcsé termé-

20 2

szetes anyagbdl, egyszert mddszerekkel elgdllithaté enantiosze-
lektiv katalizdtorcsaldd kifejlesztését. Egyes cukoralapu korona-
éter katalizdtorok bizonyos reakciékban ,enyhe koriilmények ko-
z6tt” j6 aszimmetrikus indukciét generdltak, némely esetben ver-
senyképesek az irodalomban kozolt heterogén fdzisa katalizdto-
rok hatdsdval. Néhdny 4j enantiomertiszta vegyiilet abszolut kon-
figurdcidjdt rontgenkrisztallogréfids vizsgélattal bizonyitottuk.

Eredményeinket szaimos angol és néhdny magyar nyelvl koz-
leményben publikdltuk (jelen beszdmoldban szelektdlt irodalom-
jegyzéket kozliink). Egyiittmikodd partnereink a BME Szervet-
len és Analitikai Kémia Tanszéke, Fizikai Kémia és Anyagtudo-
mdnyi Tanszéke és az MTA Kozponti Kémiai Kutatéintézete
(most MTA TTK) voltak.
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OSSZEFOGLALAS

Bako Péter, Rapi Zsolt, Keglevich Gydrgy: Monoszacharid-alapu
koronaéterek mint enantioszelektiv katalizatorok

A cikk roviden attekinti a monoszacharid-egységet tartalmazo kiralis
koronaéterek szintézisét. Ezen cukoralapu koronaétereket kiralis fa-
zistranszfer katalizatorként alkalmaztuk aszimmetrikus szintézisek-
ben. Néhany kozulik hatésos katalizatornak bizonyult Michael-addi-
ciokban, Darzens-kondenzaciokban és o, B-telitetlen ketonok epoxi-
daciés reakcidiban. Enantioszelektivitas szempontjabol a legjobb
eredményeket az o-D-gliikopiranozid-alapi monoaza-15-korona-5 tipu-
su vegyuletek mutattak, melyek a nitrogénatomon (CH,)3OH szub-
sztituenst tartalmaznak.
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