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Monoterpénvázas 3 - a m i n o - l , 2 - d i o l o k 
sztereoszelektív előállítása, átalakításai 
és alkalmazásai 
A királis vegyületek előállítására és felhasználására e g y r e n a 

g y o b b f i g y e l e m irányult a z elmúlt évtizedekben. [1] A termé
s z e t e s forrásokbői nyerhető e n a n t i o m e r t i s z t a , királis m o n o - és 
b i c i k l u s o s monoterpének g y a k r a n használt értékes kiindulási a n y a 
g a i bioaktív vegyületeknek, a s z i m m e t r i k u s szintézisek királis s e 
gédanyagainak és katalizátorainak. [ 2 ] A belőlük előállítható 
3 - a r n i n o - l , 2 - d i o l o k változatosan felhasználható építőelemek, m e 
l y e k a z 1,2- és 1 , 3 - a m i n o a l k o h o l o k előnyös tulajdonságait e g y 
aránt hordozzák, és lehetőséget nyújtanak változatos 5 , i l l e t v e 
6 tagú 1 , 3 - h e t e r o c i k l u s o k szintézisére i s . [3] 

Munkánk során célul tűztük k i a k e r e s k e d e l m i f o r g a l o m b a n i s 
könnyen hozzáférhető monoterpénvázas alkének, a l k o h o l o k és 
a l d e h i d e k átalakításaival széles körben használható 3 - a m i n o -
1 , 2 - d i o l funkciós c s o p o r t o k a t tartalmazó vegyületkönyvtárak lét
rehozását és e z e k alkalmazhatóságának vizsgálatát királis k a t a l i 
zátorok és 1 , 3 - h e t e r o c i k l u s o k szintézisében. 

Pinán- és karánvázas trifunkciós ligandumok 
előállítása királis alkénekből 

( + ) - és (-)-a-pinénbó'l, i l l e t v e (+)-3-karénbó'l (1) k i i n d u l v a , új, o p 
t i k a i l a g aktív monoterpénvázas e p o x i - a l k o h o l o k o n (2) keresztül 

1. ábra. Kondenzált 1,3-oxazinok kialakulása 
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primer-, szekunder-, i l l e t v e f e r c z ' e r - a m i n o c s o p o r t o t tartalmazó 3-
a m i n o - l , 2 - d i o l o k (3) sztereoszelektív szintézisét valósítottuk m e g . 
[ 4 , 5 ] A z a m i n o d i o l o k gyűrűzárási készségének vizsgálata során 
lényeges különbséget állapítottunk m e g a két alapváz esetén: a p i 
nánvázas vegyületekből kiinduló gyűrűzárások során m i n d e n 
e s e t b e n a monoterpénvázzal s p z r o - h e l y z e t b e n kapcsolódó o x a z o -
lidin-gyűrűk keletkezését ( 4 ) , [ 4 , 6 ] míg a karánvázas vegyületek
ből k i i n d u l v a kondenzált 1 , 3 - o x a z i n o k ( 5 ) kialakulását figyeltük 
m e g (L ábra). [5] A z epoxi-alkoholokból k i i n d u l v a lehetőségünk 
nyílt n u k l e o z i d analógok szintézisére i s . [7] 

Regioizomer pinánvázas 3-amino-l,2-diolok 
előállítása (-)-mirtenolból 

A r e g i o i z o m e r pinánvázas a m i n o d i o l o k (8) szintézise során ( - ) -
mirtenolból (6) sztereoszelektív Overman-átrendeződéssel e g y a l -
lil-triklóracetamidhoz j u t o t t u n k , m e l y n e k aUil-helyzetű kettős kö
tésének o z m i u m - t e t r o x i d / N M O r e n d s z e r r e l való dihidroxilálása 
u g y a n c s a k sztereoszelektíven m e n t végbe. [6] A z iV-triklóracetil-
c s o p o r t eltávolítását követően a k a p o t t primer a m i n o d i o l külön
böző iV-szubsztituált a m i n o d i o l o k (8) kiindulási anyagául s z o l 
gált (2. ábra). A z így n y e r t trifunkciós vegyületek gyűrűzárása 

2. ábra. W-szubsztituált aminodiolok előállítása 
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során a monoterpénvázzal kondenzált o x a z o l i d i n e k (9) r e g i o s z e -
lektív keletkezését t a p a s z t a l t u k . 

Limonén- és karánvázas 3-amino-l,2-diolok 
előállítása (-)-(S)-perillaldehidből 

A k e r e s k e d e l m i f o r g a l o m b a n kapható (S)-perillaldehidből e g y lé
pésben 7 , 8 - d i h i d r o p e r i l l a d e h i d e t , i l l e t v e (li?)-2-karén-3-aldehidet 
(10) állítottunk elő, melyekből k i i n d u l v a reduktív aminálással, 
m a j d a z a m i n funkciós c s o p o r t védését követő o z m i u m - t e t r o x i d / 
N M O jelenlétében végrehajtott dihidroxilálással négy lépésben k i -
rális a m i n o d i o l o k h o z (12) j u t o t t u n k (3. ábra). [ 9 ] A karánvázas 
vegyületek esetében e g y , míg a limonénvázas származékok eseté
b e n két e p i m e r a m i n o d i o l keletkezését t a p a s z t a l t u k . A z így n y e r t 
a m i n o d i o l o k gyűrűzárása során m i n d e n e s e t b e n a kondenzált 
1 , 3 - o x a z i n o k (13) kialakulását figyeltük m e g (3. ábra). 

S z i s z t e m a t i k u s a n vizsgáltuk a z előállított o p t i k a i l a g aktív m o -
noterpénvázas t r i - és bifunciós l i g a n d u m o k m i n t királis k a t a l i 
zátorok alkalmazhatóságát d i e t i l - c i n k b e n z a l d e h i d r e történő 
a s z i m m e t r i k u s addíciós modellreakciójában. A királis 1 - a r i l - l - p r o -
p a n o l o k szintézise során a monoterpénváz és a z a m i n o c s o p o r t 
s z u b s z t i t u e n s e i n e k megfelelő megválasztásával ( S ) és (R) s z e l e k 
tivitást mutató katalizátorokat egyaránt sikerült kifejlesztenünk. 
A l e g j o b b k a t a l i t i k u s aktivitást a (+)-3-karénbŐl ( 9 6 % ee, (Sí-sze
lektivitás) és a z (S)-perilladehidből ( 9 4 % ee, (JR)-szelektivitás) elő
állított 1 , 3 - o x a z i n o k esetében t a p a s z t a l t u k . [ 4 - 9 ] 
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Kémiai kutatás fogadásból 

Aerogélek és légiesen ultrakönnyű 
( L U K ) aerogél-szerkezetek 

Előszó 

A tudományos kutatást vonzóan és sokrétűen feldolgozó 
könyvben [1] a szerző a z t kérdezi, h o g y m i h a j t j a a kutatókat. 
A r r a a következtetésre j u t , és s o k példa alapján meggyőzően b i 
zonyítja, h o g y számos e s e t b e n a hajtóerő a z ambíció és a kíván
csiság. 

l e i e n d o l g o z a t b a n a z említettek m e l l e t t e g y o l y a n egyszerűbb, 
m o n d j u k úgy, prózaiabb hajtó- és/vagy mozgatóerőt szeretnénk 

b e m u t a t n i , a m e l y szintén iniciálója l e h e t e g y jelentős tudomá
n y o s , j e l e n e s e t b e n kémiai felfedezésnek. E z történetesen két t u 
dományos kutató közötti fogadás. 

A f e n t i e k h e z feltétlenül hozzá k e l l t e n n i , h o g y a z említett f o 
gadásról írásos bizonyíték v a g y dokumentáció n e m áll f e n n , és 
arról a hírek szóban v a g y mások írásaiban, mondhatnánk, l e -
gendaszerűen t e r j e d t e k . A m i n e m vitatható, a z a két fél léte és 
s z a k m a i k a p c s o l a t a , és p e r s z e m a g a a felfedezés. 
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