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Bruckner-termi el§adds

Szakonyi Zsolt

B Szegedi Tudomdnyegyetem, Gydgyszerkémiai Intézet

Monoterpénvdzas 3-amino-1,2-diolok
sztereoszelektiv elGallitdsa, datalakitdsai

és alkalmazdsai

kirdlis vegyiiletek el@dllitdsdra és felhasznaldsdra egyre na-

gyobb figyelem irdnyult az elmuilt évtizedekben. [1] A termé-
szetes forrasokbdl nyerhetd enantiomertiszta, kirdlis mono- és
biciklusos monoterpének gyakran haszndlt értékes kiinduldsi anya-
gai bioaktiv vegyiileteknek, aszimmetrikus szintézisek kirdlis se-
gédanyagainak és katalizdtorainak. [2] A bel6lik elgdllithaté
3-amino-1,2-diolok véltozatosan felhaszndlhaté épit&elemek, me-
lyek az 1,2- és 1,3-aminoalkoholok elényds tulajdonsédgait egy-
ardnt hordozzdk, és lehetGséget nytjtanak véltozatos 5, illetve
6 tagt 1,3-heterociklusok szintézisére is. [3]

Munkénk sordn célul tiztiik ki a kereskedelmi forgalomban is
konnyen hozzdférhet§ monoterpénvdzas alkének, alkoholok és
aldehidek 4talakitdsaival széles korben haszndlhaté 3-amino-
1,2-diol funkcids csoportokat tartalmazé vegyiiletkonyvtdrak lét-
rehozdsidt és ezek alkalmazhatGsdgdnak vizsgdlatat kirdlis katali-
zdtorok és 1,3-heterociklusok szintézisében.

Pindn- és kardnvidzas trifunkciés ligandumok
elGéllitdsa kirdlis alkénekbdl

(4)- és (-)-o-pinénbdl, illetve (+)-3-karénbdl (1) kiindulva, 1j, op-
tikailag aktiv monoterpénvézas epoxi-alkoholokon (2) keresztiil
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primer-, szekunder-, illetve tercier-aminocsoportot tartalmazé 3-
amino-1,2-diolok (3) sztereoszelektiv szintézisét valdsitottuk meg.
[4,5] Az aminodiolok gytirtizdrdsi készségének vizsgdlata sordn
lényeges kiilonbséget dllapitottunk meg a két alapviz esetén: a pi-
nédnvézas vegyiiletekbdl kiinduld gylirtizdrdsok sordn minden
esetben a monoterpénvazzal spiro-helyzetben kapcsolédé oxazo-
lidin-gytirik keletkezését (4), [4,6] mig a kardnvdzas vegyiiletek-
bél kiindulva kondenzdlt 1,3-oxazinok (5) kialakuldsdt figyeltiik
meg (1. dbra). [5] Az epoxi-alkoholokbdl kiindulva lehetéségiink
nyilt nukleozid analdgok szintézisére is. [7]

Regioizomer pindnvdzas 3-amino-1,2-diolok
elédllitdsa (-)-mirtenolbdl

A regioizomer pindnvdzas aminodiolok (8) szintézise sordn (-)-
mirtenolbdl (6) sztereoszelektiv Overman-dtrendezddéssel egy al-
lil-trikléracetamidhoz jutottunk, melynek allil-helyzetd kettds ko-
tésének ozmium-tetroxid/NMO rendszerrel valé dihidroxildldsa
ugyancsak sztereoszelektiven ment végbe. [6] Az N-trikloracetil-
csoport eltdvolitdsat kivetSen a kapott primer aminodiol kiilén-
bozd N-szubsztitudlt aminodiolok (8) kiinduldsi anyagdul szol-
gdlt (2. dbra). Az igy nyert trifunkcids vegytiletek gytirtizdrdsa

2. abra. N-szubsztitualt aminodiolok eléallitasa
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sordn a monoterpénvizzal kondenzdlt oxazolidinek (9) regiosze-
lektiv keletkezését tapasztaltuk.

Limonén- és kardnvizas 3-amino-1,2-diolok
elgdllitdsa (-)-(S)-perillaldehidbél

A kereskedelmi forgalomban kaphatd (S)-perillaldehidbdl egy l¢-
pésben 7,8-dihidroperilladehidet, illetve (1R)-2-karén-3-aldehidet
(10) dllitottunk el§, melyekbdl kiindulva reduktiv amindldssal,
majd az amin funkcids csoport védését kovetd ozmium-tetroxid/
NMO jelenlétében végrehajtott dihidroxildldssal négy lépésben ki-
rdlis aminodiolokhoz (12) jutottunk (3. 4bra). [9] A kardnvdzas
vegyiiletek esetében egy, mig a limonénvézas szdrmazékok eseté-
ben két epimer aminodiol keletkezését tapasztaltuk. Az gy nyert
aminodiolok gytirizdrdsa sordn minden esetben a kondenzdlt
1,3-oxazinok (13) kialakuldsdt figyeltiik meg (3. dbra).
Szisztematikusan vizsgiltuk az el@dllitott optikailag aktiv mo-
noterpénvdzas tri- és bifuncids ligandumok mint kirdlis katali-
zdtorok alkalmazhatésdgdt dietil-cink benzaldehidre térténd
aszimmetrikus addiciés modellreakciGjdban. A kirdlis l-aril-1-pro-
panolok szintézise sordn a monoterpénvdz és az aminocsoport
szubsztituenseinek megfelel§ megvdlasztdsdval (S) és (R) szelek-
tivitdst mutatd katalizdtorokat egyardnt sikertilt kifejlesztentink.
A legjobb katalitikus aktivitdst a (+)-3-karénbdl (96% ee, (S)-sze-
lektivitds) és az (S)-perilladehidbdl (94% ee, (R)-szelektivitds) els-
dllitott 1,3-oxazinok esetében tapasztaltuk. [4-9] @
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Aerogélek és légiesen ultrakonnyti
(LUK) aerogél-szerkezetek

Elészé

A tudomdnyos kutatdst vonzéan és sokrétiien feldolgozé
konyvben [1] a szerz8 azt kérdezi, hogy mi hajtja a kutatékat.
Arra a kovetkeztetésre jut, és sok példa alapjén meggydzGen bi-
zonyitja, hogy szdmos esetben a hajtéerd az ambicié és a kivin-
csisdg,

Jelen dolgozatban az emlitettek mellett egy olyan egyszeriibb,
mondjuk 1igy, prézaiabb hajté- ésfvagy mozgatéerét szeretnénk

4

bemutatni, amely szintén inicidléja lehet egy jelentds tudomd-
nyos, jelen esetben kémiai felfedezésnek. Ez torténetesen két tu-
doményos kutat6 kozotti fogadds.

A fentiekhez feltétleniil hozz4 kell tenni, hogy az emlitett fo-
gaddsrdl irdsos bizonyiték vagy dokumentdci6é nem 4ll fenn, és
arrdl a hirek széban vagy mdsok {rdsaiban, mondhatnénk, le-
gendaszer(ien terjedtek. Ami nem vitathatd, az a két fél 1éte és
szakmai kapcsolata, és persze maga a felfedezés.
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