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In memoriam Bernath Gabor

Bernath Gabor
(1933-2009)

Tisztelt Olvaso!

Rendhagyo az itt kovetkezd megemlékezés Bernath
Gaborrol, egyfeldl a kivald kémikusrdl és sok évtizedes,
gylimolesozé tudomanyos egytittmiikodéstink partnerérol,
masfeldl a jo baratrol, a kozos kutatomunka mellett a k6zos
kedvtelésekben ¢s az egyiitt elnyert magas kitiintetésben is
0sztozo6 nagyra becsiilt és szeretett palyatarsrol. Rendhagyo,
mert az elfogulatlan szakmai méltatds vagy a személyes
érzelmek egyikének egyoldalu eldtérbe helyezése a masik
rovasara egyarant elfogadhatatlan ¢és természetellenes
volna. Igy hat kiilonvalasztva, de egymast kovetve hadd
emlékezzem eldbb a kutatd professzorrdl, egy néhany éve
késziilt szakmai méltatasom alapjan, majd pedig az emberrdl
és baratrol a temetésén elmondott szavaim idézve.

Sohar Pal

Bernath Gabor Kunszentmikldson, 1933-ban sziiletett és
ugyanott érettségizett 1952-ben. A szegedi egyetemen
1957-ben szerzett vegyészi oklevelet. A kémiai tudomanyok
kandidatusa fokozatot 1967-ben, a kémiai tudomanyok
doktora fokozatot ,Sztereokémiai vizsgalatok az 1,2-
diszubsztitualt 1,2- és 1,3-difunkcios vegyiiletek korében”
cimi értekezése alapjan 1974-ben nyerte el.

1957 és 1979 kozott a JATE Szerves Kémia Tanszék oktatoja,
1977-t61 egyetemi tanarként. 1979-tdl 1998-ig a SZOTE
GYTK Gyogyszerészi Vegytani, késobb Gydgyszerkémiai
Intézetének, 1999-t61 az MTA-SZTE Heterociklusos Kémiai
Kutatdcsoport vezetdje volt.

FO kutatasi teriilete a kondenzaltvazas telitett és részben
telitett heterociklusok szintézise és sztereokémidjanak
tanulmanyozasa, ezen beliil a gyogyszerkutatas: potencialisan
biologiailag aktiv molekuldk szintézise, tulajdonsagaik és
kémiai reakcioik szisztematikus tanulmanyozasa.

Elséként szintetizalt nitrogénen sztereoizomer morfinvazas
kvaterner sokat. Széleskorti szintetikus munkat végzett az
izokinolinok korében. Figyelemreméltd eredményeket ért el
az aliciklusos 1,3-aminoalkoholok N—O acil-vandorlasanak
kinetikai vizsgalataban és behatéan tanulmanyozta a gytri-
lanc tautomériat.

Széleskorli nemzetkdzi és  hazai  egyiittmikodések
keretébenben, nagymiiszeres modszerekkel szisztematikusan
tanulmanyozta a vezetésével eldallitott telitett kondenzalt
¢s konformacids viszonyait. Kutatdsi eredményei sok
vonatkozdsban bdvitették a korabbi irodalmi ismereteket:
igy pl. munkatarsaival a kedvezményezett konformerek
meghatarozasanak 0ij miiszeres modszereit dolgoztak ki, s
olyan egyensulyok kialakulasat, illetve olyan konformerek
preferaltsagat igazoltak, amelyek analogjait addig nem irtak

le.

A tobbgytirtis kondenzaltvazas heterociklusok retro Diels-
Alder reakcidval torténd elegans, kiméletes koriillmények
kozotti egyszerli eldallitasara munkatarsaival kidolgozott
mddszer igen nagy nemzetkozi visszhangot valtott ki. Az
eljaras lehetové tette szamos 1-5 gytiris 0j heterociklus
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eléallitasat, a mar leirtak konnyebben valtak hozzaférhetdvé
és ismert heterociklusok korabban nem ismert moddon
szubsztitualt szarmazékait is sikeriilt ezdton szintetizalni,
tovabba korabban téves szerkezettel leirt vegytiletek helyes
szerkezetét megallapitani.

Igen jelentés Bernath Gabor gydgyszerkémiai kutato-
munkdja, amelynek eredményeként szamos farmakoldgiailag
értékes, varhatéan gyogyszerhatdsi anyag klinikai
vizsgalatara keriilt sor és amellyel hozzajarult sikeres eredeti
magyar gyogyszereknél a szerkezet—hatas Osszefliggések
felderitéséhez. Hazai ¢és kiilfoldi gyogyszergyarakkal
fennalld szerzddései a szegedi egyetemnek és intézetének
éveken at komoly anyagi bevételt hoztak.

Tobb, mint 300 tekintélyes nemzetkozi folydiratban
kozzétett, hazai folyodiratokban pedig tobb tucat idegen
nyelvii tudomanyos kozleménye jelent meg. Ezen kiviil 22
Osszefoglalo kozleménye, 23 szabadalma és 100-nal tobb
magyar nyelvli dolgozata van. Munkaira 1600-nal tobb
fuggetlen hivatkozast kapott. Kozottikk tobb, eredményeit
részletesen bemutatd ismertetés van szakteriiletének
legjelentésebb ~ monografidiban. A Comprehensive
Heterocyclic Chemistry, 1. példaul t6bb mint szazszor
hivatkozik kézleményeire.

Posztdoktori 0sztondijasként hosszabb idot toltott és
sikeres kutatomunkat folytatott a Csehszlovak Tudomanyos
Akadémia Kozponti Kémiai és Biokémiai Kutatd
Intézetében, Pragaban, és az NRC Kozponti Kutatd
Intézetében Ottawaban. Vendég-professzor volt a Turku-i, St.
Andrews-i és a Reims-i Egyetemen. Gyakran kapott felkérést
plenaris, vagy meghivott eléadasok tartasara nemzetkozi
kongresszusokon. Eldadasokat tartott két tucatnyi eurdpai
és tengerentuli orszadg egyetemein, kutatointézetekben és
gyogyszergyarakban. Kiilfoldi eléadasainak és posztereinek
szama t6bb mint 300.

Tanszékvezetdi miikodése idején tobb  munkatarsa
tudomanyok doktora mindsitést és egyetemi tanari
kinevezést kapott. Tanitvanyai kozott akadémikus, tobb
tanszékvezetd és egyetemi tanar van.

Sokrétli, igen aktiv ¢és évtizedeken at folyamatos
tudoményos kozéleti tevekenységének néhany fontosabb
momentuma: Alland6é meghivottja, ill. tandcskozé tagja volt
az MTA Kémiai Tudoméanyok Osztalyanak. Elnoke volt a
Szegedi Akadémiai Bizottsig Kémiai Szakbizottsaganak
és a Magyar Kémikusok Egyesiilete Csongrad Megyei
Csoportjanak. Tagja volt az MTA Szerves és Biomolekularis
Kémiai Bizottsagnak és a Kémiai Doktori Bizottsagnak,
tovabba a SZOTE Egyetemi Tanacsnak, az OTKA Kémiai
Zstri-jének és egész sor hazai és kiilfoldi szakbizottsagnak.
Tobb szakmai folyodirat szerkesztObizottsaganak is tagja
volt, igy pl. a Die Pharmazie, J. Heterocyclic Chem. és az
Arkivoc lapoknak.

1994-ben munkassagat megosztott Széchenyi dijjal
ismerték el. A Finn Tudomanyos Akadémia kiilfoldi tagja
volt. Szamos mas kitiintetés mellett az Akadémiai dij, a
Than Kdaroly emlékérem, a Szent-Gyorgyi Albert dij és
emlékérem, valamint a Zemplén Géza fodij tulajdonosa.

%

Es most f4jo szivvel kell bicsiznom Bernath Gabortdl
— a tisztelt és nagyra becsiilt tudostol, kutatési teriilete, a
heterociklusos szintetikus kémia egyik legkiemelkeddbb
tekintélyli, nemzetk6zi hiri hazai szakemberétol, a
munkatarsai szakmai fejlodését, sikeres palyafutasat
példaaddan tdmogatd, iskolateremtd intézetvezet6tol, a
kongresszusokon tartott tobb szaz eldadasaval, nemzetk6zi
tudomdnyos szervezetekben betoltott tisztségeivel és
az ezekben kifejtett tevékenységével, kapcsolatteremtd
munkajaval a magyar kémikusok és magyarorszagi kémiai
kutatdsokat vilagszerte népszerlisitd, elismertségiiket
gyarapité tudomanyos kézéleti szerepl6tol, a sok évtizeden at
htiséges, nagy tudasu, lankadatlan munkakedvtdl, energiatol
futott, kozos kutatasainkat szakadatlanul kitling, eredeti és
izgalmas otletekkel lendiiletben-tart6 egytittmiik6dé kutato-
tarstdl, a kedvteléseinkben is kozos lelkes és e téren is
kimagasldan tajékozott filatelistatol és a jo barattol.

Ismeretségiink és az eredményekben gazdag szakmai
kapcsolatot hamarosan szorosabbra fiizd baratsagunk négy
évtizedes multra tekint vissza. A harmadikként hozzank
csatlakozd masik kedves baratommal, Kalman Alajos
professzorral kiegészilve idedlis kutatdi triumviratus
létestilt, és a szintetikus vegyész, a krisztallografus ¢és
a spektroszkopus szerkezetkutaté egymast kiegészitd,
egymast inspirald munkajanak gylimolcseként tobb tucat
kozo6s publikacid, tudomanyos eléadas sziiletett, s az ennek
elismeréseként kapott megosztott magas Kkitlintetés még
inkabb elmélyitette kozottiink a kutatasbeli egytittmtkodést.
A koziiliink elsoként tavozd kedves baratommal, Gaborral
ezt a mindharmunk szakmai palyafutasanak igen tekintélyes
részét kitevo életszakaszunkat is bucstztatjuk.

Hossza évek soran csodalhattam Gabor hihetetlen
munkabirdsdt, minden nehézségen gydzni  tudd
kifogyhatatlan energidjat, mély hivatastudatat, szinte mar
fanatikus szakmaszeretetét, szorgalmat ¢s gondossagat.
Ma mar latom, hogy nagyon igaztalanul megmosolyogtam,
amikor két, igen hosszlira névekedett, sorszamokkal jelolt,
cikk-sorozata a ,,Saturated heterocycles” és ,,Stereochemical
Studies” kerek szamot ért el, vagy az egyik sorszama
,utolérte” a masikét, disztdviratban hivta fel figyelmem az
eseményre. Pedig csak paratlan szakmaszeretete késztette az
ilyen és hasonld gyermekien naiv, de nagyon kedves €s azt
az Oszinte 6romot, boldogsagot sugarzo gesztusokra, amit a
sikeresen megoldott tudomanyos problémak folott érzett.

Nagyon 0szinte, természetes, érzelmeit leplezni nem tudo,
minden mesterkéltségtol, képmutatastél mentes ember volt,
s ezzel sok bajt, csalodast is okozott maganak. Készpénznek
vette, amit masok mondtak neki, mivel 6 maga sohasem
mondott mast, mint, amit gondolt. Szinte mar atyailag
gondoskodott munkatarsairél, baratairol. Kiilfoldi utak,
kongresszusi részvételek szervezésével, anyagi fedezetének
biztositasaval, széleskori nemzetkozi kapcsolatrendszer
kiépitésével, osztondijak kieszkozlésével mozditotta eld
kollegai karrierjét. Az altala vezetett intézet szamara
kutatasi szerz6dések 1étesitésén at nemcsak draga miiszerek,
konyvtarnyi szakirodalom, s egyéb laboratériumi eszkozok,
felszerelés beszerzését alapozta meg, de komoly anyagi
tamogatast is juttatott munkatarsainak.
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Betegségét bolcs belenyugvassal, bamulatos dnuralommal,
fegyelmezetten viselte. Bar tudatiban volt allapota
reménytelenségének, nem esett kétségbe, alig panaszkodott
és a legutolso pillanatig tevékeny maradt. Nem remélhette és
nem is remélte, hogy befejezheti, mégis gyengeségét, rossz
kozérzetét és fajdalmait lekiizdve, szinte a legutolséd napokig
irdasztalahoz ilt, hogy a szakmai életb6l visszavonulasa
utan tevékenységét a filatélianak szentelve megirando
konyvét, a baratai korében legendas ,,nyiregyhazi kiadasrol”
néhany oldallal, a végén mar csak néhany sorral tovabb irja.
Amikor 6t nappal halala el6tt utoljara beszéltiink telefonon,
azt fajlalta, hogy mindazt a sok szakismeretet, tapasztalatot,
amit a témarol élete soran Osszegyljtott, valdszinileg
nem rogzitheti mar irasban, nem adhatja tovabb az utana
jovoknek.

Nem tudta, de valodszintlileg sejtette, hogy igy lesz. A
halalhir e beszélgetés utdn par nappal, bar késziiltem ra,

mégis varatlanul ért és mélyen megrazott! Ennyi elszantsag,
elkeseredett kiizdelem a gyilkos kor ellen sem volt elég, hogy
ne kovetkezzék be ennyire hirtelen a megvaltoztathatatlan!

Késziilt az elmulasra, s ez adott er6t — ha hihetiink a nagy
filozéfusnak, Platonnak — a haldl kinjanak elviseléséhez.
Vigaszunkul szolgaljon, mindnyajunknak, akik gyaszoljuk,
egy masik bolcsesség, amit Shakespeare is rank
hagyomanyozott: ,,Kin a halal, de egyben a kinok vége is.”

Kedves Gabor, kedves baratom! Isten veled! Talan valahol
a felhdkon tul egy masvildgi laboratdriumban még ismét
talalkozhatunk, te eléallitod, mi meg felderitjiik a szerkezetét
valamilyen érdekes, 0j vegyiiletnek, elmegyiink egy ottani
bélyegkorbe, s ott megtalalod a nyiregyhazi kiadas egy még
hianyzé nagyon ritka példanyat!

Nyugodj békében!
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Uj utak a homogén katalizisben

JOO Ferenc®*
“Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék, Egyetem tér 1, 4010 Debrecen

bMTA-DE Homogén Katalizis Kutatécsoport, Egyetem tér 1, 4010 Debrecen

1. Bevezetés

A homogén  katalizis  jelentésége  szamottevden
megnovekedett az utdbbi iddben. Tovabbra is igaz, hogy
az ipari katalitikus folyamatok talnyomo tobbségében
heterogén katalizatorokat hasznalnak, ugyanakkor tobb
homogénkatalitikus eljaras' is az ipari termelés részévé
valt. A kémiai kutatds egyre gyakrabban hasznal oldhatd
katalizatorokat olyan folyamatokban, mint példaul a
hidrogénezés,> hidrogén atvitel vagy éppen a szén-szén
kapcsolas, kilonosen akkor, ha nagyfoku szelektivitast kell
elérni.

A homogén katalizis szerepének felértékelddését
természetesen a kémia egészének, ezen belill els6sorban
a fémorganikus kémidnak az a rendkiviil gyors fejlddése
vetette meg, amely a katalizatorokra vonatkozé ismereteink
¢és a hasznalt szintetikus és analitikai modszerek, eljarasok
korének szinte kovethetetlen boviilését hozta magaval.
Itt mindossze harom olyan teriiletet emelek ki, melyeken
az elmult években munkatarsaimmal magam is végeztem
kutatasokat.

e Széles korben elterjedt az uj (vagy uj szerepben
alkalmazott) un. alternativ oldészerek (viz, ionfolyadékok,
fluoros oldoszerek, szuperkritikus fluidumok) hasznalata.

* Rendkiviil nagy szamban szintetizaltak uj, hatékony
oldhaté katalizatorokat, tobb esetben keriilt sor mar ismert
katalizatorok alkalmazasara \1j szerepben.

* A szamitdsos kémia teljes potencidljaval jelen van
a katalizatorok tervezésében és a katalitikus reakciok
mechanizmusanak vizsgélataban.

Miért is kell 1j utakat keresni a homogén katalizisben?
Kézenfekvd, hogy a rendszerint igen draga katalizatorok
aktivitdsat és szelektivitasait a lehetiségek hataraig
szeretnénk novelni. Ezzel parhuzamosan egyre nagyobb
jelentdséget kap az olyan megujulé vagy bdségesen
rendelkezésre 4ll6 nyersanyagok felhaszndldsa, mint
amilyenek a szénhidratok vagy éppen a szén-dioxid. A z6ld
kémia és kémiai technologia 0j szintézismddszereket, 1j
reakciokozegeket, nem utolsé sorban pedig biztonsagosabb
eljarasokat igényel. Kutatasainkkal ezekhez a térekvésekhez
kivantunk hozzajarulni, amint azt a kovetkezi példak is
szemléltetik.

2. A vizes kozegli fémorganikus katalizis alkalmazasai

A vizes kozeg alkalmazasa a fémorganikus kémiaban kissé
szokatlannak tlinhet ugyan, mara azonban bebizonyosodott,

hogy szamos esetben e téren is a viz a legalkalmasabb
oldoszer.>* Kiilonosen igaz ez akkor, ha két, egymassal
nem elegyedd olddszert hasznalunk (un. vizes-szerves
kétfazisu katalizis). A vizet egyedi sajatossagai u.m. a nagy
polaritas, erés hidrogén-hidak képzése, viszonylag magas
forraspont, stb. egyrészt a polaris anyagok jo oldoszerévé
teszik, masrészt ugyanezen sajatsigok befolyasoljak a
vizes oldatokban lejatszodd reakcidk mechanizmusat.
A vizesszerves kétfazisu katalizisben a katalizatort
leggyakrabban a vizes fazis, az atalakitand6 szubsztratumot
és a képzddo terméket pedig a szerves fazis tartalmazza. A
két fazis elvalasztasaval a termék konnyen kinyerhetd, a
katalizator pedig ismételten felhasznalhato. A fémorganikus
katalizatorok  vizoldhatésagat  altaldban  vizoldhato
ligandumok alkalmazasaval érhetjiik el; néhany jol ismert
vizoldhato tercier foszfant mutat az 1. abra.

r @@ U@U &

SOaNa a

mtppms® mtppts® pta’

1. Abra. Vizoldhato tercier foszfanok

A vizes kozegli fémorganikus katalizisben alkalmazott
ligandumok szama igen nagy,*® koztiik a foszfanok mellett
sok N-, O- és C-donor ligandumot is talalunk.

2.1. Alkinek kétfazisu hidrogénezése

Vizes-szerves kétfazist rendszerben [{RuCl (mtppms),},]
komplexszel ligandum (mtppms) felesleg alkalmazasaval
hidrogéneztiink kiilonféle alkineket.” Azt tapasztaltuk,
hogy fenil-acetilén esetében kizarolag sztirol képzddott,
azaz a reakcid 100 %-os szelektivitassal jatszddott le.
Difenilacetilén hidrogénezésekor (2. abra) a vizes fazis

Z-sztilbén

difenil-acetilé =
ifenil-acetilén P 1.2-difenil-etan

E-sztilben
2. Abra. Difenil-acetilén hidrogénezése.

pH-ja jelent6sen befolyasolta a szelektivitast (3. ébra).
Savas kozegben gyakorlatilag csak sztilbének képzodtek,

*Tel.: 36 52 512 900; fax: 36 52 512 915; e-mail: fjoo@delfin.unideb.hu. Joé Ferenc az MTA rendes tagja 2007. oktdber 9.-én elhangzott székfoglalo

el6adasanak roviditett valtozata.

115 évfolyam, 2. szam, 2009.
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koziilik a Z-sztilbénre nézve a szelektivitds elérte a 90 %-
ot. Ezzel szemben ha a vizes fazis pH-ja semleges vagy
lagos volt, akkor az E-sztilbén mellett a Z-izomer alig volt
megfigyelhetd. Ilyenkor azonban igen jelentds mértékben
lejatszodott a difeniletanna torténd teljes hidrogénezés is.

100+
80+
60+

0
% 40

0 - v —
0 2 4 6 8 10 12

pH

3. Abra. Difenil-acetilén kétfazist hidrogénezésének termékeloszlasa

a vizes kozeg pH-ja fliggvényében. Z-sztilbén -®; E-sztilbén - A ; 1,2-
difenil-etan - #.

Ez a reakcid azt is jol példazza, hogy a vizes-szerves
kétfazist fémorganikus katalizisben a vizes kozeg pH-janak
dontd hatasa lehet a lejatszodo reakcidk sebességére €s a
szelektivitasra. A konkrét esetben azt a hatds elméleti uton is
értelmeztiik,'® ennek részletezése azonban meghaladja ezen
iras kereteit.

2.2. A vizes kozeg hatasa a [RuHCI(CO)(mtppms),]
disszociacios egyensulyaira

A irodalombol ismert, hogy a [RuHCI(CO)(PPh,),] jo
katalizatora aldehidek ¢és ketonok hidrogénezésének. A

.....

PPhs
PPh3
OC—Ru—~CI
i | v
PPh3
mtppms PPhs 7 +
mtppms NCMe
OC—Ru—-=Cl OC—Ru—NCMe
7
H H
mtppms PPh3
ii v
i mtppms ‘| +
‘/mlppms

OC—Ru—0H,
e

H
mtppms

4. Abra. [RuHCI(CO)(mtppms),] és [RuH(CO)(H,O)(mtppms),]'
szintézise. i)mtppms, CHCI,:THF=1:1; ii)H,0O; iii)NaCl; iv)MeCN, reflux;
v)mtppms, CHCL,:THF=1:1, H,0.

aminek révén szabad koordinacios hely valik elérhetdvé
a szubsztratum koordinaldodasa szamara. Vizes-szerves

kétfazisu katalitikus hidrogénezés céljaval jo hozamu
szintézisutat dolgoztunk ki'' e komplex vizoldhato analdgja,
[RUHCI(CO)(mtppms).] eldallitasara egyszeri ligandum-
cserével (4. abra, 1).

A komplex vizes oldatanak 'H- és 3'P-NMR spektrumai
egyértelmiien azt mutattak, hogy ilyen kozegben nem a
le, kationos [RuH(CO)(H,O)(mtppms).]" képzddésével (5.
abra).

H-0 vagy
H20/MeOH

[RUHCI(CO)(mtppms),] [RUH(H,O)(CO)(mtppms);]™ + CI

TH NMR (CD40D):
-7.06 ppm (1), -7.41 ppm (t)

TH NMR (D-0):
-7,80 ppm (1), -8,20 ppm (t)

3P NMR (CD;0D):
15.28 ppm (1), 41.60 ppm (d)

3P NMR (D;0):
23,00 ppm (t), 42,00 ppm (d)

5. Abra. A [RuHCI(CO)(mtppms),] disszocidcidja vizben.

Vizes oldatban a disszociacido mar szobahdmérsékleten is
csaknem teljes. Kiilonbozo klorid-koncentracioknal felvett
*'P NMR spektrumok alapjan meghatéroztuk K, értékét,
ami 9,8 10?2 —nak adddott. Fiiggetlen uton is eldallitottuk
a  [RuH(CO)(H,O)(mtppms),]”  kationos  komplexet
(4. abra, iv és v), ami klorid hozzdadasara a semleges
[RuHCI(CO)(mtppms),] komplexszé alakul, megfelelden a
varakozasnak (4. abra, iii).

Mindezek a megfigyelések egyértelmiien felhivjdk a
figyelmet arra, hogy amikor a fémorganikus katalizisben
vizet hasznalunk olddszerként, nem egyszerlien az torténik,
hogy az egyik oldoészert egy masikkal helyettesitjiik. A
ionos termékek nagy hidratacids energidja, ami ezt a
folyamatot kedvezményezetté teszi egy foszfan ligandum
disszocidcidjaval szemben. Az igen kifejezett pH-hatas (amit
mas folyamatokban is megfigyeltiink)'>!* pedig rendszerint
abbdl adddik, hogy a kiilonb6z6 pH-kon eltérd dsszetételii és
katalitikus tulajdonsagu fémkomplexek' alakulnak ki.

3. Ionfolyadékok a homogén katalizisben

Az ionfolyadékok tulajdonképpen alacsony olvadasponti
(<100 °C) sok olvadékai. Leggyakoribb képviseldik az
imidazélium-, piridinium-, foszféonium- és ammonium-sok
koziil kertilnek ki (6. abra), azonban a kereskedelemben is
kaphat6 ionfolyadékok kore ma mar rendkiviil tag. Egyre
fokozottabb alkalmazast nyernek' a homogeén ill. kétfazisu
katalizisben is.

+ + - .
RW/N\/N\Rz 9 PR PN
|
Ry

R1 = nBu, Ry = Me : [bmim]" [ReACLNITX [RoArngaPIX

Ry =Et, Ry =Me [em\m]Jr R, Ry, Rz, Ry = alkyl Ar = aryl
X =CI, Br', [BF4", [PFgl’, INOaJ, [CIOg], [CuCk], [SbFg], [OACT, [CH3CHSO4],
[AICIT, [ALCIT, AlsClygl’, -

6. Abra. Tipikus ionfolyadékok.

[CF3S04], [(CF3S02)oNT
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Sajat vizsgalataink'®!” koziil egy Heck-oxiarilezési reakciot
mutatok be (7. abra). A megfeleld pterokarpan szarmazék
képzodése's 1ényegesen gyorsabban zajlott le az 1-butil-3-
metilimidiazolium hexafluorofoszfat ionfolyadékban, mint
acetonban. Figyelemre mélto, hogy ugyanezen kation klorid
sojat alkalmazva olddszerként a reakcioé hosszabb idd alatt
sem ment végbe. A kereskedelmi vagy hazilag eldallitott
ionfolyadékok gyakran tartalmaznak klorid szennyezést,
¢és ez az eredmény arra is figyelmeztet, hogy a klorid nem
tekinthetd artatlan komponensnek.

OH
BnO. 0. | Eno
‘ + oldészer
P PA(OAC),. PPh;, Ag2CO,
oidoszer  [88KTO nozame, TON
aceton 48 51 5
bmim.PFg 2 32 32
bmim.CI 7 a 0

7. Abra, Heck-oxiarilezés ionfolyadékban.

4. Vizoldhat6 N-heterociklusos karbén komplexek a
homogén és kétfazisi katalizisben

A fémorganikus homogén katalizis legtobbet vizsgalt ¢s
alkalmazott katalizatorai tilnyomo tobbségiikben foszfan
ligandumot tartalmaztak. Koszonhetd ez -mas okok
mellett— annak, hogy a szubsztituensek valtoztatasaval mar
a legegyszeribb PR R R, Osszetétel esetén is rendkiviil
finoman lehet “hangolni” a katalizatorok tulajdonsagait.
Ugyanakkor a foszfanok tobbsége konnyen oxidalodik, ami
a katalizatorok stabilitasat csokkenti.

Az utobbi évtizedben az érdeklddés korébe keriiltek az
Nheterociklusos karbének (NHC) fémkomplexei. Ezek
gyakran stabilisabbak, mint a foszfankomplexek és szamos
folyamatban (mint pl. a C-C kapcsolasi reakciok) nagyobb
aktivitast, esetenként jobb szelektivitast mutatnak.

Ilyen iranyu sajat vizsgalataink'® egy részét az 1-butil-3-
metilimidiazolium sék felhasznalasaval szintetizalt Ru
komplexekkel ~végeztik. A [RuClL(bmim)(n’-p-cimol)]
komplex (bmim = 1-butil-3-metil-imidazol-2-ilidén, p-cimol
= p-izopropil-toluol) szerkezetét a 8. dbra mutatja.

cs ]
[ ‘

L

c7.
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O 7% T
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8. Abra. Az [RuCl,(bmim)(C, H )] N-heterociklusos karbénkomplex.

107 714

Kimutattuk, hogy vizes oldatban a komplex kloridot veszit
és [RuClI(H,0)(bmim)(n’-p-cimol)]* és [Ru(H,0),(bmim)-
(n®-p-cimol)]** jon létre. Utobbi akvakomplexek lagos
kozegben deprotonalddnak, ami [RuCl(OH)(bmim)(n®-p-
cimol)] és [Ru(OH),(bmim)(n°-p-cimol)] képzddéséhez
vezet. pH-potenciometrids mérésekkel meghataroztuk
az egyes komplexek eloszlasat a pH fiiggvényében.
Elballitottuk  a  [RuCl(bmim)(pta)(n®-p-cimol)]*  és
[Ru(H,0)(bmim)(pta)(n°®-p-cimol)]** szarmazékokat is.

A [RuCl,(bmim)(n°®p-cimol)] és pta-szdrmazékai hatékony
katalizatornak bizonyultak alkének, ketonok és aldehidek
hidrogénezésében.'® Ugyancsak jo Kkatalitikus aktivitast
mutattak allilakoholok redox izomerizaciojaban aldehidekké
ill. ketonokka. A pH-metrids mérések eredményeivel
Osszhangban e reakciok sebességét a vizes fazis pH-
ja nagyban befolyasolta.!*?® Hasonl6 mddon szamos
vizoldhato Rh(I)- és Ir(I)-NHC-komplexet is szintetizaltunk
és vizsgaltuk azok aktivitasat hidrogénezési, hidrogén
atviteli és redox izomerizacios folyamatokban.

Az arany komplexeirdl az utobbi évtizedben kimutattak,
hogy —szemben a korabbi vélekedéssel- kivald katalitikus
tulajdonsdgokat mutatnak. Sajat vizsgalataink soran
eljarast dolgoztunk ki 0 vizoldhatd Au(I)-N-heterociklusos
karbénkomplexek szintézisére; koziilik mutat be egyet a 9.
abra.

I\ S)
NaO;S™ N\~ N\H\|7 N— ~SO;

L
NaO5;S— " "N N7 \_-SO;Na

9. Abra. Egy vizoldhato Au(I)-N-heterociklusos karbénkomplex.

Az 1j Au(I)-NHC komplexek jé katalizatornak bizonyultak
alkinek Markovnyikov-tipust hidratalasaba. Igy pl. a p-
etinil-metoxibenzol — p-metoxi-acetofenon reakcioban
a maximalis katalitikus frekvencia (TOF = mol atalakult
szubsztratum/mol  katalizator*ora) értéke 400 h'-nek
adddott.

5. Heterogenizalt komplex katalizatorok vizsgalata

Az oldhatd katalizatorok gyakorlati alkalmazasanak hatart
szab az, hogy a termékelegybdl nehezen nyerhetok vissza.
Ezen sok esetben segit a két folyadékfazisi rendszerek
alkalmazasa. Egy masik lehetdség az oldhato katalizatorok
megkotése szilard hordozdkon.

Az altalunk vizsgalt, tobbnyire ionos katalizatorokat, igy
pl. a [{RuCl(mtppms),} ] komplexet anioncserélok™
feliiletén kotottik meg. A [RuCl(bmim)(m°-p-cimol)]
N-heterociklusos karbénkomplex estén pedig az un.
heteropolisavas  megkotést???  alkalmaztuk. Az igy
nyert katalizatorokat szuszpenzidban?>?* tovabba az H-
Cube™ mikrofluidikai rendszeri aramldsos hidrogénez6
reaktorban?'  vizsgaltuk. Altalanossagban elmondhato,
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hogy a rogzitett katalizatorok meg0rizték aktivitdsukat és
szelektivitasukat (pl. difenil-acetilén hidrogénezésében),
konnyen visszanyerhetdk ill. az d4ramlasos reaktorban
hosszabb id6n at stabilan alkalmazhatdk voltak.

6. A szamitasos kémia alkalmazasa homogénkatalitikus
folyamatok mechanizmusanak vizsgalatiaban

Az elméleti kémiai szamitdsok ma mar nélkiil6zhetetlenek
a katalizis kutatasban is. A reakciok mechanizmusanak
finom részletei sok esetben nem vizsgalhatok kisérletes
modszerekkel, a szamitasos kémia azonban ilyenkor is
hasznosan alkalmazhato.

E vizsgalataink korében felderitettiik annak okat, hogy miért
fugg nagyon erdsen a telitetlen aldehidek (pl. fahéjaldehid)
vizes  kozegben, [{RuCL(mtppms) } ] katalizitorral
végzett hidrogénezésének szelektivitasa a vizes fézis
pH-jatol,*** ¢és hasonld vizsgalatokat végeztiink a fenil-
acetilén hidrogénezsé szelektivitasanak pH-fliggésére is.!”
Szamitasos modszerekkel megallapitottuk az alkének D,O-
ban, [RhCl(mtppms),] katalizatorral végzett hidrogénezesét
kisérd H/D izotdpcsere,” tovabba a CO, (valdjaban a
[HCO,]) vizes kozegl hidrogénezésének” mechanizmusat.
Ezek a szamitasok tobb, korabban anomalisnak tartott
jelenség magyardzatat adtdk; a részleteket illetéen a
hivatkozott kézleményekre utalok.
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New ways in homogeneous catalysis

1. Introduction
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of prime significance. The new ways of homogeneous catalysis
considered in this article include

* Use of alternative solvents (water, ionic liquids, fluorous
solvents, suprcritical fluids)

« Synthesis of a great number of new catalysts, application of old
catalysts for novel purposes
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* Application of computational chemistry for the catalyst design
and for mechanistic studies of catalytic reactions.

An important aim is to increase the activity and selectivity of the
(usually expensive) catalysts. In addition, new catalytic processes
have to be developed for utilization of renewable starting materials
(e.g. carbohydrates) and for that of abundant ones such as e.g. CO,.
The research of our group in the last decade was devoted to these
objectives as shown in the followings.

2. Aqueous-organic biphasic catalysis

Ttis now generally accepted®* that water can be used advantageously
in aqueous organometallic catalysis. Solubility of organometallic
catalysts is usually provided by their water-soluble ligands,® such
as mtppms,> mtppts,® or pta.” (Fig. 1). In biphasic hydrogenation
of diphenyl acetylene9 (Fig. 2) we achieved complete selectivity
towards the formation of Z-stilbene using acidic solutions of
[{RuCl (mtppms),},] while the selectivity was reversed by
applying basic solutions of the catalyst (Fig. 3). Theoretical
calculations revealed the causes of this pH-effect10.

A new synthesis of [RuHCI(CO)(mtppms),] was developed' and
the complex was studied in aqueous solution. Unexpectedly, we
observed dissociation of chloride (Fig 4) in contrast to phosphine
dissociation observed in organic solvents. At room temperature,
the equilibrium constant of chloride dissociation was found Kd =
9,8%107 (Fig. 5). The resulting [RuH(H,0)(CO)(mtppms),]* was
also synthesized and isolated on an independent way (Fig 4).

3. Ionic liquids in homogeneous catalysis

Ionic liquids (Fig. 6) have gained significance in homogeneous
catalysis recently.15 We studied the synthesis of pterocarpans
via Heck-oxyarylation16 (Fig. 7) as well as the hydrogenation
of 1l-alkynes'” in ionic liquids. The Heck-oxyarylation
proceeded significantly faster in 1-butyl-3-methyl-imidazolium
hexafluorophosphate than in acetone. In contrast, in bmim.Cl as
solvent there was no reaction at all. In addition to its synthetic
value, this study calls attention to the non-innocent role of chloride
impurities usually found in ionic liquids.

4. Water-soluble N-heterocyclic carbene complexes in
homogeneous and biphasic catalysis

N-heterocyclic carbenes (NHC-s) can replace tertiary phosphines
as ligands in catalytically important transition metal complexes.
With the aim of developing new water-soluble catalysts we studied
the complexes formed from N-heterocyclic imidazolium salts,
some of which were purposefully synthesized to yield complexes
with high water solubility.

[RuCl(bmim)(m°-p-cymene)] (p-cymene = p-isopropyl-toluene,
bmim = 1-butyl-3-methyl-imidazol-2-ylidene) was synthesized'
from [{RuCL(n%p -cymene)},], its structure is shown on Fig. 8.

In aqueous solutions this complex undergoes chloride dissociation
and —as a function of the pH- yields aqua- and hydroxoruthenium
(I1) complexes. [RuCl(bmim)(pta)(n’®-p-cymene)]* and
[Ru(H,0)(bmim)(pta)(n’-p-cymene)]*" were also obtained. These
complexes were active catalysts for the hydrogenation of alkenes,
aldehydes and ketones as well as for the redox isomerization of
allylic alcohols.!® N-Heterocyclic carbene complexes of Rh(I) and
Ir(I) were also prepared and studied in hydrogenation, hydrogen
transfer and redox isomerization reactions. The reaction rates of
such catalytic reactions were strongly influenced'*?° by the pH of
the catalyst-containing aqueous phase.

It has been demonstrated recently that —in contrast to the general
expectations— complexes of gold show spectacular catalytic
properties. We synthesized new water-soluble NHC ligands and
their Au(I) complexes (Fig. 9). These compounds showed high
catalytic activity in the Markovnikov-type hydration of terminal
alkynes. For example, p-ethynyl-methoxybenzene was hydrated to
p-methoxy-acetophenone with a turnover frequency of 400 h'.

5. Heterogenized complex catalysts

The practical application of soluble catalysts is hindered by
the difficulties associated with their recovery from the product
mixtures. One possibility to overcome these difficulties is
offered by the heterogenization of such catalysts onto insoluble
supports. We have anchored complexes of ionic ligands, such
as [{RuCl(mtppms),},] onto ion-exchange materials,”’ while
the NHC-complexes such as [RuCL(bmim)(m°-p-cymene)] were
heterogenized by the heteropolyacid method.?>? The heterogenized
catalysts were applied in suspension®* or studied in the H-Cube™
microfluidic flow hydrogenation reactor.”! It was found, that the
supported complexes retained their activity and selectivity (e.g.
in hydrogenation of diphenyl-acetylene) and could be used for
prolonged times in the flow reactor.

6. Application of computational chemistry in mechanistic study
of homogeneously catalyzed reactions

In recent days, computational studies are indispensable in catalysis
research. Fine details of reaction mechanisms are often unattainable
for experimental scrutiny while computations still can provide
important insight.

With the use of computational chemistry, we established the causes
for a dramatic selectivity change in the biphasic hydrogenation of
unsaturated aldehydes catalyzed by [{RuCl,(mtppms),},] upon
changing the pH of the aqueous phase*? and similar studies
were made on the hydrogenation of diphenyl acetylene.'® The
mechanism of H/D isotope exchange during the hydrogenation of
alkenes in D20 with the watersoluble [RhCl(mtppms),] catalyst**
as well as that of the hydrogenation of CO, (in fact: [HCO,]))”
were also established by theoretical methods. These computations
provided explanations for several unusual earlier observations; for
details see the cited references.
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Valogatott iranyitott izomer transzformacios reakciok
alkalmazasa novényvédo szerek szintézisében, javaslat az
aszimmetrikus transzformacio fogalmanak Kiterjesztésére

BERTOK Béla”

AGRO-CHEMIE Névényvéddszer Gydrto, Forgalmazé és Ertékesitd Kft., Banyalég utca 2., 1225 Budapest, Magyarorszdg

1. Bevezetés

Koztudott, hogy a biologiailag aktiv  anyagok
izomerei hatdsmodjuktdl fiiggden kiilonbozd biologiai
tulajdonsadgokkal birnak. Habar hagyoméanyosan a
novényvédd szer hatdanyagoknal, alapvetden koltség
és rezisztencia okokbdl nem volt jellemzd az izomer
tisztasagra torekves, ma mar itt is elvaras, hogy toxikologiai
és kornyezetkimélési szempontokbol izomerekt6l mentes
terméket forgalmazzanak. Egy peszticid gyartasanal,
az originalis  gyogyszer molekuldk  eldallitdsaval
Osszehasonlitva, dontd szerepe van az olcso €s gazdasagos
szintézisnek. A termény értéke behatarolja, hogy milyen
aron értékesithetd a novényvédo szer. Ezek a szempontok
a teriileten dolgozo szintetikus kutato-fejlesztd vegyészeket
arra kényszeritik, hogy minél olcsobb és egyszerlibb
megoldasokat talaljanak a hatdanyagok sztereoszelektiv
eléallitasara. Ebben tobbek kozott kivald lehetdséget
nyujtanak a ma még talan kevéssé tudatosan alkalmazott
iranyitott izomer transzformacios reakciok. Mindamellett,
hogy régota ismertek a szerves kémiaban, ezek egységes
kezelésére €s Osszefoglald ismertetésére alig talalunk példat.
Altalanos vélekedés, hogy nem lehet dket eldre tervezni
és nehéz Oket kivitelezni. Elterjedt szemlélet, hogy egyedi
esetekrdl van sz, ami kivil esik a vegyészek altalanos
eszkOztaran, sokkal inkabb a szerencsének, semmint
a tudatos fejlesztésnek koszonhetok. Ez alulértékeli a
reakcié fontossagat és az abban rejld lehetdségeket.
Jelen Osszefoglaloban szeretném néhany, a CHINOIN
Novényvédd szer Uzletaganal, a késdbbi Agro-Chemie-nél
kifejlesztett ¢s iparilag megvaldsitott példaval demonstralni
a reakcid hatékonysagat, tervezhetoségét és sikerét.

2. Iranyitott izomer transzformaciok

Azokat a reakcidkat soroljuk ide, melyek azzal irhatok le,
hogy egy izomerizacids egyensulyi allapoton keresztiil az
egyik izomert eltavolitva a masik izomert folyamatosan az
eltavolitott izomerré transzformaljuk és végeredményben a
kivant izomerben dus vagy izomer tiszta anyagot kapunk. A
folyamatot az 1. abran bemutatott séma szemlélteti.

Nagyon fontos hangsulyozni, hogy annak ellenére, hogy
a folyamat tobb elvi 1épésre bonthatd, egy reakciorol,
egy egységrél van sz6. Ha barmelyik elem hianyzik a
folyamatbol, a reakcié nem jatszddik le. Ezek egymastol
nem kiilonithetoek el, csak ezek egylittes megvalosulasaval
torténik meg az irdnyitott izomer transzformacid. Masik

lényeges elem, hogy t6bbrdl van sz, mint izomerizaciorol.
Utobbira az a jellemz6, hogy a termodinamikailag stabilabb
izomerré alakul a kevésbé stabil komponens. Esetiinkben
az egyensulyi elegybdl folyamatosan kivonva a kivant
anyagot mi iranyitjuk a reakcid elorehaladasat. Ez pedig
akar ellentétes is lehet az izomerizacid természetes
egyensulyi Osszetételével, iranyaval: a termodinamikailag
stabilabb izomer helyett a kevésbé stabil izomert, vagy
annak tovabbi szarmazékat is megkaphatjuk. Az izomer

Tromer keverik
Tromerizicié

Egyensilyra tirekvés
Szelektiv kivonas

Misodrendii 1

transzformacié

1. Abra. Iranyitott izomer transzformaciok.

Fizikal tulajdonsag i1l
kilesinhatas alapjan

= Kémiaitulajdonsag ill.
kdlesGnhatas alapjan

Elsérendii
transzformacio

transzformacios reakcidkat elnevezésiikben hianyosan és
félreérthetden kezeli a szakirodalom. Nagy adatbazisokat
izomer transzformaciokra lekérdezve viszonylag kevés ide
vonatkozo valaszt kapunk. Ennek nem az az oka, hogy kevés
ilyen reakcié lenne. Sok ténylegesen miikodd és sikeres
iranyitott izomer transzformacios reakciot egyaltalan nem
nevesitenek. A reakcidé ma hasznalatos hivatalos elnevezése
ugyanis nem kifejezetten szerencsés. A nevezéktanban
mértékadd TUPAC Gold Book az ilyen tipusu reakciokat
altalanosan els6- vagy masodrendli aszimmetrikus
transzformacionak (,,asymmetric transformation of the first
or the second kind”), esetenként deracemizacionak nevezi.!
Ez valamennyire félrevezetd. Az aszimmetrikus szo azt
a képzetet kelti, hogy reakcid csak kiralis (aszimmetria
centrumot tartalmazd) molekuldkra vonatkozik és a kapott
termék optikailag aktiv. A reakcid azonban, mint ahogy az
alabbi példak igazoljak, ennél Iényegesen altalanosabb. Ez a
nomenklatura talan annak kdszénhetd, hogy az elso jelentds
¢és tudatosan felismert iranyitott izomer transzformacios
reakciok ilyen molekuldkhoz kothetok. Novényvédo szerek
korébol vett tankényvi példa a deltametrin eldallitasa. A
2. abran bemutatott (S)-a-ciano-3-fenoxibenzil-(1R,3R)-

*Szerz6. Jelenlegi munkahely: AMRI Hungary Kutato-fejlesztd Zrt., Zahony utca 7., 1031 Budapest, Magyarorszag, Tel.: +36 1 6666 108;

fax: + 36 1 6666 110; e-mail: bela.bertok@amriglobal.com.
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3-(2,2-dibrémvinil)-2,2-dimetilciklopropankarboxilat
(1), nemzetkdzi nevén a deltametrin, az egyik ismert
leghatékonyabb rovardlészer.? A molekula 3 aszimmetria
centrumot tartalmaz. Ennek megfeleléen 8 optikai
izomerrel rendelkezik. Koziiliik a piretroidoknal szokasos
némenklatura szerint az [RciszS izomer a hatékony (2.
abra). El6allitasanak utolsd 1épésében az aktivalt 1R,3R-
ciklopropan karbonsavat racém 3-fenoxi-benzaldehid
cianhidrinjével reagaltatjak, ennek kovetkeztében a 2 optikai
izomert, az IRciszS és az IRciszR diasztereomerek kozel
egy-egy aranyu keverékét kapjak. Ezt alkalmas olddszerben
feloldva, majd bazis jelenlétében lassan kristalyositva tisztan
az I RciszS optikai izomert nyerik, mivel az alfa szénatomon
bekovetkezd epimerizacié miatt az [RciszR izomer is a
kivant anyagga alakul.

cisz Me_Me (S)

Br;\‘é"ironlﬂog

Br O CN
1(R)
1

2. Abra. Deltametrin.

A folyamat hajtdereje a kristalyosodas. Az /RciszS izomer
magas olvadasponttal (104 C°) rendelkezd kristalyos
anyag mig az /RciszR epimer olaj. A transzformacid ennek
megfelelden egyértelmii és jol iranyithatd, végeredményben
pedig egy izomert kapunk. A piretroidok eldallitasa kozott
azonban talalunk tobb olyan esetet is, mikor racém izomer
keverékkel is lejatszodik a reakcid.

2.1. Masodrendii szimmetrikus izomer transzformacio

Deltametrin (1) gyengéje, hogy a dibrom-vinil csoport
kialakitasa relativ koltséges masrészt, hogy a szintézisben
optikailag tiszta 1(R),cisz-ciklopropan-karbonsavra
van sziikség. Lényegesen olcsébb molekula a 2 képletli
diklérvinil analogon, a cipermetrin (3. abra). Ebben az
esetben azonban lehetetlennek latszik az iranyitott izomer
transzformacio végrehajtdsa, mert egyik szdban forgd
diasztereomer sem kristalyos.* Pedig a molekula 1RtranszS
optikai izomerje kozel olyan hatékony mint az deltametrin
(1), mégpedig tigy, hogy melegvériiekre Iényegesen kevésbé
toxikus, ennél fogva szelektivitasi indexe kiemelked®.*¢

(S)
transz Me_Me
a4 oL
/1° 0
Cl O CN
1(R) )

3. Abra. Cipermetrin /RtranszS izomerje.

Az iranyitott izomer transzformacid, igaz némi modositassal,
mégis végrehajthatd. A 2 [RtranszS izomer az enantiomer
parjaval (1StranszR) kristalyos racematot ad. Ez mar elvileg
lehetdvé teszi a transzformacid végrehajtasat. A dolgot
azonban neheziti, hogy a masik diasztereomer par; az
IRtranszR és 1StranszS racemat is, és a 4 izomert tartalmazo
transz-cipermetrin is kristalyos. Ennek ellenére az Agro-

Chemienél sikeriilt olyan korilményeket taldlni, melyek
soran anégy transz-cipermetrint tartalmazé anyagot alkalmas
olddszerbdl, bazis jelenlétében, el6zéleg kromatografiasan
elktilonitett /RtranszS/IStranszR kristallyal beoltva, kozel
kvantitativan és tisztan az oltokristalynak megfelel6 termék
képzoédik. A transzformacidt a 4. dbran szemléltethetjiik.

cl Me, Me
o’ o /@
[0}
O CN
3

transz-cipermetrin

‘ 1RtranszR ‘4—»] 1RtranszsS | | 1StranszR |(—> 1StranszS |
epimerizacio epimerizacid
! l kristalyositas
1RiranszS
1StranszR

téta-cipermetrin
4

4. Abra. téta-Cipermetrin (4) eldallitasa.

A folyamat soran bazis hatdsara az alfa-szénatomon
bekovetkezd epimerizacio hatasara egyensuly alakul ki a két
epimer par kozott, melybdl az /RtanszS/1StranszR racemat
kristaly a masik diasztereomer par melldl kikristalyosithato,
mialattaz is termékké alakul. Igy aracém, mind anégy izomert
tartalmazoé transz-cipermetrinbdl egy kétszer olyan hatékony,
biologiailag egyediilalldé terméket, a téfacipermetrint
kapjuk.” Az eljaras igen egyszerii ¢és iparilag nagy
volumenben is olcson kivitelezhetd. A modszer a deltametrin
(1) eloallitasanal bemutatott esettdl abban kiilonbozik,
hogy két aszimmetrikus transzformacié parhuzamosan fut
és a kapott termék racém. A reakcidt szabadalmi okokbodl
jobb  masodrendi  szimmetrikus  transzformacidonak
nevezni utalva a szimmetrikusan lejatsz6dd aszimmetrikus
transzformaciokra és arra, hogy a kapott termék racemat.
Felvetodott a kérdés, hogy vajon a transzformacio mind
a nyolc optikai izomert tartalmaz6 cipermetrinnel is
elvégezhetd-e. Igy nem lenne sziikség a transz izomer
elkiilonitésére sem és a termék a masik biologiailag
aktiv izomert az [RciszS izomert is tartalmazhatna. Ez az
inszekticid hatasspektrum, a rezisztencia kialakulas és az
izomereknél fellépd szinergizmus miatt is kedvezd lenne.
A kép a tétacipermetrinnél is Iényegesen bonyolultabb. A 8
izomer majdnem minden realisan szoba joheté kombinacidja
kristalyos, igy annak a lehetdsége, hogy epimerizacidval
egybekotott szelektiv kristalyositast talaljunk, igen kicsi.
Hoszszt fejlesztd munkaval és némi szerencsével sikertilt
azonban olyan korilményeket talalni, ahol ez az atalakitas
is egyszerlien kivitelezhetd. Ez az 0j izomer transzformacid
ma a béta-cipermetrin (6) inszekticid gyartasanak alapjaul
szolgal.® A reakcio analdg a féta-cipermetrin el6allitasanal
a bemutatott szimmetrikus izomer transzformaciéval (5.
abra).

A transzformacio kulcsa annak felfedezése, hogy a
bétacipermetrinben a négy izomer egy olyan kristalyformat
képezhet, mely egyrészt bizonyos mértékig tolerdlja a
cisz és a transz izomerek aranyanak valtozasat, masrészt
termodinamikailag az egyik kedvez6 format adjak, annak
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koszonhetden, hogy a kristalyracsban az izomerek a 6. dbran
bemutatott modon olyan konformacidoban vannak, hogy
képesek egymast helyettesiteni.’

Me, Me
c /@
CI>: = @]
O, CN
cipermetrin
‘ 1RtranszR | ‘ 1StranszS ‘ [ 18ciszS ‘ | 1RciszR |
I I epimerizacio I I
| 1RtranszS | ‘ 15transzR ‘ 1S5ciszR ‘ | 1RciszS |
e

11 kristalyositas

1RtranszS 1RciszS
1StranszR  1SciszR

béta-cipermetrin
6

5. Abra. béra-Cipermetrin (6) eléallitasa.

Ennek jelentdségét fokozza, hogy a  kiindulési
ciklopropankarbonsav cisz:fransz ardnya eldallitasabol
fakaddan 4:6, igy a nyers cipermetrin anélkiil, hogy kiilén
izomer elvalasztasra vagy dusitasra lenne sziikség

6. Abra. cisz- és transz-Cipermetrin izomerek konformacios egybeesése.

kozvetlentil alakithaté a végtermék béta-cipermetrinné.
Mind a téta-, mind a béta-cipermetrin kifejlesztése eredeti
eredmény, ami alapjan mara mar (sajnos a vildg mas
orszagaiban) nagy volumenben gyartjak az anyagokat.'’

2.2. Masodrendii irdanyitott izomer transzformacio

Az ¢l6z6 reakcidkban ko6zos volt, hogy aszimmetria
centrumot tartalmazé molekuldkkal zajlott. Az iranyitott
izomer transzformacié azonban akiralis molekuldkkal is
végrehajthato. Erre kivalo példa a 7. abran bemutatott
oxabetrinil (10) eléallitasa. A 10 oxabetrinilt egyes gyomirtok
hatasanak  csokkentésére, kivédésére antidotumként
hasznaljak. Az anyaggal csavazott kéles magok jol toleraljak
a metolachlor herbicidet, mintegy kémiai védelmet adva a
gazdanovénynek. A molekula két izomerje koziil az oxim Z
forméja az aktiv. Eldallitasa a 7. abran bemutatott reakcidsor
szerint a benzil-cianid oximjanak (9) bazikus koriilmények
kozott klormetil-dioxolannal torténd reakcidjaval torténik.

CN CN
i-BUONO S
» N-ONa
i-BuOH, NaOH
7 9 (Z.E)
) N
NaOH, /-BuOH « O'Na*
_ N
izomer
transzformacio 92)

o)
cI by No
- N }o
DMSO O\)

7. Abra. Az oxabetrinil elallitasa.

A nitrozalas soran azonban a 9 oxim natriumsé E és Z
izomerjeinek 3:7 aranyu keveréke keletkezik. Ebbdl
kozvetlentil nem lehet tiszta végterméket eldallitani.
Az izomerek a 8. abran bemutatott mechanizmus
szerint, a 8 nitrozo tautomer forman keresztiil egymasba
alakithatok. Szerencsés modon a Z izomer natrium sdja
kristalyos €s a rendszerbol kivonhatd ezaltal az E izomer
transzformalasaval a teljes mennyiség a megfeleld 8(Z2)
atrium sova alakithatd, melybdl mar izomertiszta termék
nyerhet6. A modszerrel tonnas tételben lehet ipari mddon
oxabetrinilt (10) eléallitani."

SN NO__, SNOH
OH
8 (E) 8 nitrozo forma 8(2)
8. Abra. N-hidroxi-benzimidoil-cianid izomerizéacio.
A reakcié teljesiti a masodrendi  aszimmetrikus
transzformacioknal latott  feltételeket: a  kialakitott

izomer egyensulybol kristalyositassal az E izomert tiszta
Z izomerré alakitjuk. Ugyanakkor megtéveszté Ilehet
a reakcidt aszimmetrikus transzformacionak nevezni.
Sokkal egyértelmiibb a masodrendli iranyitott izomer
transzformacio megjelolés.

2.3. Elsérendii iranyitott izomer transzformacio6

A bemutatott példdk mindegyike kristalyosodas, vagyis
egy masodrendii kolcsonhatas egyenstly eltold hatasan
alapult. Az izomer transzformacié mas moddon is, példaul
kémiai reaktivitas alapjan is iranyithatd. Erre is talalunk
ipari megoldast a volt Agro-Chemie Kft. novényvédod szer
gyartasai kozott. A 11 képletli krizantémsav a természetben

eléforduldo  piretrin  és  szarmazékainak  épit6kove.
Me. Me Me
Me OH
11 QO

9. Abra. fransz-Krizantémsav.
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Ezekre a kiemelkedd inszekticid hatassal rendelkez6
molekuldkra a ciklopropan gyiirii szubsztituenseinek transz
konfiguracidja jellemzo.

Eloallitasa soran mint ahogy azt kordbban mar emlitettiik, a
13 metilészter intermedier cisz- és a transz izomerjeinek 4:6
aranyu keveréke keletkezik (10. abra).

Me

>=\_<Me N,CHCO,Me Me>=M\eA'VINe
Me Ve Cu Mé CO,Me
12 13

10. Abra. Krizantémsav-metilészter eléallitésa,

A 11 transz izomer elballitisa a 13 izomer elegybdl
mindamellett, hogy kifinomult kristalyositasi modszerekkel
lehetséges, ipari szempontbol koltséges. A ciklopropan gytirQ
1-es szénatomjanak protonja erds bazissal eltavolithato, igy
a 14 cisz-metilészter natrium-metilattal cisz: transz 1:4
eleggyé izomerizalhaté (11. abra).

Me Me Me Me Me Me
>=\A/COZM NaOMe _
Me Me
14 lKOH 15 CO2Me
Me Me Me
Me N

11. Abra. transz-Krizantémsav eléallitasa.

Krizantémsav-metilészter (13) kalium-hidroxiddal B 2
mechanizmus szerint kozvetleniil 16 krizantémsav soéva
hidrolizalhatd. A cisz-krizantémsav-metilészter  (14)
szterikus okok miatt, amit a molekula szamitott'? optimalis
geometridja is meggydzden bemutat (12. abra), lassabban
reagdl, igy a hidrolizis a 15 fransz izomer iranyaba
kedvezményezett. A gyorsabban kireagalo transz észtert az
izomerizacid folyamatosan pétolja. Ennek eredményeképpen
a cisz-transz keverék krizantémav-metilészter (13) egy
Iépésben 93% izomer tisztasagu transz-krizantémsavva
alakithat6.”® A transzformdcié, habar nem trivialis,
megfelel az iranyitott izomer transzformacio feltételeinek.
Az izomerizacids egyensulyt ebben az esetben elsérendii
kolesonhatas, a kémiai reaktivitas kiillonbség alapjan toljuk
a szamunkra kedvezd iranyba. Ennek megfeleléen a reakcid
elsérendl izomer transzformacionak felel meg.

12. Abra. cisz- és transz-Krizantémsav-metilészter optimalt geometria.

Csakugy mint az 2.2. pontban bemutatott transzformacid
esetén itt sem kiralis molekulak atalakitasarol van szé ¢€s
félrevezetd az aszimmetrikus transzformacid elnevezés.
Helyette az egyszer(sitett elsérendii iranyitott izomer
transzformacio megjeldlés pontosabb.

3. Iranyitott izomer transzformacios reakciok tervezése

Mint ahogy az eldbbi példak igazoljak igen hasznos reakcid
tipusrdl van szo, melyet tudatosan tervezhetink ¢és a
megfeleld paraméterek kivalasztasaval sikeresen hajthatunk
végre. A tervezés fo 1épései az 1. abran megadott sémanak
megfelelden a kovetkezdek:

1. Izomerizacio: ki kell valasztanunk a molekula
struktrajabol adodo, olyan izomerizacids lehetdségeket,
melyek soran az anyag nem bomlik és az izomerizacid
sebessége Osszemérhetd az elvart izomer kivonas
sebességével.

2. Szelekcio: meg kell keresniink azokat a moddszereket,
mellyekkel a szamunkra kedvezd izomer kivonhatd az
egyensulybdl. Ez lehet példaul forrpont, kristalyosodas,
oldhatésag, adszorbcio, szolvatacid, komplexalddas
stb. tulajdonsag alapjan, de lehet kémiai reaktivitasbeli
kiilonbség szerint is, beleértve a soképzést is.

3. Egyesités: meg kell talalni a két folyamat kozott azokat
a kozos pontokat ahol azok egyesithetok és egyszerre
végrehajthatok.

Optimalas: az igy megtalalt reakciot a reprodukalhatésag
és a gyakorlati alkalmazhatésag szempontjabdl tovabb kell
finomitanunk.

4. El6allitasi példak
4.1. téta-Cipermetrin (4) eléallitisa masodrendii
szimmetrikus transzformaciéval’

Egy magneses keverds késziilékbe bemériink 100g (0,24
mol) transz-(RS)-a-ciano-3-fenoxibenzil-(1RS,3SR)-3-
(2,2- diklérvinil)-2,2-dimetilciklopropankarboxilatot (3),
30 ml izopropil alkoholt és 30 ml trietilamint. Az elegyet
24 oran keresztiill 18 C°-on intenziven kevertetjiik, majd
40 ml izopropanollal meghigitjuk és 5 C°ra hiitjik. A
szuszpenziot tovabbi 24 oran keresztiil kevertetjik, a higitast
megismételjiik, majd a képzddott fehér kristalyos anyagot
szlirjiik, izopropanollal mossuk ¢&s szaritjuk. Kitermelés
85%. Op: 82 C°.

4.2. béta-Cipermetrin (6) eldallitasa masodrendii
szimmetrikus transzformaciéval®

Egy magneses keverds készilékbe bemérink 140 g
(0,336 mol) cisz- ¢és transz-(RS)-a-ciano-3-fenoxibenzil-
(1RS,3SR)3-(2,2-diklorvinil)-2,2-dimetilciklopropankarboxi
latkeveréket (5), 310 ml izopropil alkoholt, 30 ml trietilamint
és 70 g bétacipermetrin oltdkristalyt. A szuszpenzidt 72 6ran
keresztiil 12,5 C°-on kevertetjiik, majd a képzodott 170 g
fehér kristalyos anyagot szlrjiik, izopropanollal mossuk €s
szaritjuk. Kitermelés 71%. Op: 64-71 C°.

4.3. Oxabetrinil (10) eléallitisa masodrendii izomer
transzformacioval!

Egy mechanikus keverdvel, ellatott gomblombikba,
bemériink 290 ml izobutil-alkoholt és 108,3 g (0,93 mol)
benzilcianidot (7). Nitrogén alatt az elegyhez hozzaadunk
38,8 g (0,97 mdl) szilard natrium-hidroxidot majd az
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elegyet 15 C°-ra hutjiik. Ezt kovetden a reakcioba frissen
készitett 115,4 g (0,95 moél) 85%-os izobutil-nitrit oldatot
csepegtetiink ugy, hogy az elegy belsd hdmérséklete 20-
25 C° kozott maradjon. 5 ora szobahdmérsékleten torténd
kevertetést kovetden a nyomast 60 kPa-ra csokkentjiik
és 80-85 C° belso- illetve 70-75 C° para homérséklet
tartva 6 Ora alatt ledesztillaljuk a viz-izobutil-alkohol
azeotropot. A nyomast 3 kPa-ra csokkentjiik és a 9 oxim
natrium sot szarazra paroljuk. A kapott 148 g (0,88 mol)
sarga kristalypor HPLC analizis szerint 99%-ban a Z
izomert tartalmazza. A kapott sot feloldjuk 200 ml szaraz
dimetil-szulfoxidban, majd 70 C°-on 136,0 g (1,11 mol)
2-klérmetil-1,3-dioxolant csepegtetiink hozza. Az elegyet
24 6ran at 75 C°-on kevertetjiik, majd 1 kPa nyomason az
oldoszert ledesztillaljuk. A maradék nyerstermékhez 400
ml metanolt adunk ¢és felforraljuk, a kivalt natrium-kloridot
forrdn sziirjiik, 80 ml forré metanollal mossuk. A sziirlethez
még melegen 160 ml vizet adagolunk és az elegyet 0 C°-on
kristalyositjuk. A 183,5 g terméket sziirjiik, hideg metanollal
mossuk és szaritjuk. Hatéanyag tartalma 99,4 %, E izomert
nem tartalmaz. A benzil-cianidra szamitott kitermelés 85%.

4.4. transz-Krizantémsav (11) eldoallitasa elsorendii
izomer transzformaciéval'?

Egy mechanikus keverdvel, desztillalo feltéttel ellatott
gomblombikba, bemérink 181 g (I mol) cisz és
transzkrizantémsav-metilészter keveréket (13) és 10,8 g (0,1
mol) natrium-metilatot. Az elegyet 120 C°-ra melegitjik, 1,5
oran at nitrogén alatt kevertetjiik, majd 110 C°-ra hitjik. Ezt
kovetden az anyaghoz 14,0 g (0,25 mol) kaliumhidroxidot
adunk. Ett6l a reakcié homérséklete 120 C°-ra emelkedik
és metanol desztillal ki. A metanol desztillaciot a 120 C°
hémérséklet tartasaval szabalyozzuk. Amint a metanol
desztillacio leall, a reakciét 20 g (0,5 mol) natrium-hidroxid
hozzaadasaval folytatjuk. A beadast kovetden az egyre
stirtisodo szuszpenziot még 45 percen keresztil kevertetjiik,
majd visszahitjiikk 80 C°-ra. Az elegyet 200 ml vizzel és 30 ml
metanollal higitjuk, majd tovabbi 12,0 g (0,3 mol) natrium-
hidroxidot adunk hozza. A hidrolizist 1,5 éran keresztiil
folytatott refluxaltatassal tesszik teljessé. Az oldatot 300 ml
vizzel higitjuk, a metanolt 100 C° fejhémérséklet eléréséig
kidesztillaljuk, majd 60 C°-ra hiitjiikk. A lagos oldatot 120 g
(1,22 mol) cc. sésavval pH 1,5-2,5 érték kozé savanyitjuk.
Az oldat homérsékletét 80-90 C° kozé allitjuk és ezen a
hémérsékleten 1 oran at iilepitjik. Az elvalt omledéket
levalasztjuk és melegen 144 ml metanolban feloldjuk. 57
ml viz hozzdadasat kovetden —2 C°-on kristalyositjuk, a
terméket sztirjiik és szaritjuk. A kapott 128 g fehér kristalyos
anyag 93,2 % transz-krizantémsavat’ tartalmaz, tisztasaga
97%. Op: 44-48 C°. Kitermelés: 76%.

5. Osszefoglalas

Az els6- és masodrendii izomer transzformacids reakciok
kivald eszkozok tiszta izomerek eldallitasara. Mindamellett,
hogy régota ismertek, ezek egységes kezelésére ¢s

Oszszefoglald ismertetésére alig talalunk példat. Ennek
egyik oka, hogy a reakcio hivatalos elnevezése nem
kifejezetten szerencsés. A nevezéktanban mértékado
IUPAC Gold Book az ilyen tipusu reakciokat altaldnosan
els6- vagy masodrendli aszimmetrikus transzformécionak
(,,asymmetric transformation of the first or the second kind”),
esetenként deracemizacionak nevezi. A reakcid azonban
lényegesen altalanosabb, nem csak kiralis molekulak és
aszimmetrikus folyamatok, de racém keverékek, illetve
geometria izomerek és szimmetrikus folyamatok esetében is
hasznalhato. Ezek alapjan célszerti a reakcidokat altalanosan
iranyitott izomer transzformacids reakcioknak ¢és azon
beliil, elsd- vagy masodrendii, racematok illetve kiralis
vegyiiletek esetén szimmetrikus illetve aszimmetrikus
transzformacionak nevezni. A megadott és gyartassa
fejlesztett példak: a téta- illetve béta-cipermetrin eldallitasa
a masodrendi szimmetrikus transzformacidt, az oxabetrinil
szintézise a masodrendil, a transz-krizantémsav-metilészter
sztereospecifikus hidrolizise pedig a geometriai izomerek
kozotti elsérendli izomer transzformaciét mutatja be. A
madszerek nagy volumenii alkalmazasa igazolja a reakcid
kiterjeszthetdségét ¢s a tervezhetdségét.

Koészonetnyilvanitas

Elismerés illeti a hajdani CHINOIN Novényvéddszer
Uzletagaban, a késobbi, mara megsziint AGRO-CHEMIE
Kft.-ben dolgozé munkatarsaimat. Ezuton is koszonom
lelkes és sikeres munkajukat.
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Application of shifted isomer transformations in
pesticide synthesis. A proposal to extend the terminology

of asymmetric transformation

Stereoselective reactions play very important role in the
synthesis of biologically active substances including
pesticides. Isomer transformation reactions are rarely
reported among them. Although the reactions are well
known in the literature for long time there are only few
examples named as such and there is practically no general
overview available for the method. A possible reason is that
the official definition of the reaction in the IUPAC Gold
Book is somewhat confusing. These types of reactions are
called ,,asymmetric transformations of the first or the second
kind” or sometimes as ,,deracemisations”. That identification
indicates that these reactions can be carried out with optical
substances only. [somer transformations are, however, much
more general and are used in practice extensively. Apart
from chiral molecules and asymmetric processes they are
also applicable for racemic mixtures, geometric isomers and
symmetric transformations. Therefore it is more precise to

extend the definition to shifted isomer transformations of
first or second kind in general and in case of raceme mixtures
to introduce a new term of symmetric transformation.
The original terminology of asymmetric transformation
could be reserved for optically active products only. The
concept is demonstrated by the manufacturing processes
of theta- and beta-cypermethrin (4, 6) as examples of
symmetric transformations of second kind (Figures 4. and
5.) and by of oxabetrinil (10) and #rans-chrysanthemic
acid (11) productions of the isomer transformations of
geometric isomers of second and first kind (Figures 7. and
11.) respectively. The industrial success of the methods
developed at Agro-Chemie, the former CHINOIN AgChem
Business Unit, proves that the reactions can be generalized
and designed by a simple scheme (Figure 1.) by which the
potential of shifted isomer transformations can be utilized
in the synthesis of many isomer pure or isomer enriched
products.
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['Ij energiatakarékos mikrohullamu technologia és berendezés
rovid fozési ideji rizs eloallitasara
I1. Hokezelési vizsgalatok iizemi méreti mikrohullamu
berendezésben, iizembehelyezés

PALLAI-VARSANYI Erzsébet® , GOLLEI Attila®, VASS Andras**
“Pannon Egyetem Miiszaki Informatikai Kar Miiszaki Kémiai Kutato Intézet, Egyetem u. 2 H-8200 Veszprém, Magyarorszag

bPannon Egyetem Miiszaki Informatikai Kar Villamosmérndki és Informdciés Rendszerek Tanszék, Egyetem u. 2 H-8200
Veszprém, Magyarorszdg

1. Bevezetés

Az értékes alkotoelemekbdl (szénhidratok, fehérjék, dsvanyi
sok, vitaminok) allé rizs fontos és kozkedvelt, valtozatos
formaban elkészithetd taplalék. A learatott rizs kereskedelmi
forgalomba altaldban hantolt, koptatott ¢és polirozott
formaban (fehér rizs), illetve hantolt termékként (barna rizs)
kertl.

A beltartalmi érték megdrzése szempontjabdl igen fontos a
f6z¢ési 1d6 csokkentése a vizben o0ldodo értékes alkotoelemek
veszteségének elkeriilésére. Ezen meggondolas alapjan
keriiltek piacra a kiilonbozd el6fozési technologidkkal
gyartott un. ,gyors f6zési idejli” rizstermékek.!? E
termékféleségek eldallitasara kidolgozott technologiak k6zos
jellemzdje, hogy jelentds viz, energia ¢és munkaigénnyel
jaro-, altalaban tobbfokozatu hidrotermikus miiveletekbdl
(aztatas, gozolés, fozés), valamint végszaritasbol allnak.
Hatranyt jelent a hidrotermikus miiveletek soran az értékes
vizoldhato 6sszetevokben jelentkezd veszteség.

Figyelembe véve a publikalt gyartasi technoldgiak elényeit
és hatranyait, a szerzOk egy egyszer(, lényegesen kevesebb
miveleti 1épésbol allo, gazdasagos, mikrohullamu energiat
alkalmazd, tizemi méretben is megvaldsithaté technoldgiat
és berendezést fejlesztettek ki, amely alkalmas jo mindségli
»gyors-rizs” elballitasara.’*

A nagylaboratoriumi  késziillékben végzett kisérleti
eredmények alapjan tett, a végleges lizemi technoldgiat
meghatarozd fobb megallapitasok a kovetkezok:?

1. A rizs elbézetes hidrolizisét (elofozését) célzd aztatast
el kell hagyni, mivel a mesterséges nedvesités hatasara
az erosen higroszkopos rizsszemek szilardsaga jelentésen
lecsokken.

2. A rizs dielektromos allanddjanak hémérsékletfiiggését
vizsgalva megallapitast nyert, hogy a rizs mikrohullamu
hokezelése soran nem varhatdé a mindséget karositd gyors
hémérséklet megugras. A vizsgalatok tovabbi eredménye
azt bizonyitotta, hogy mikrohulldmu hokezelés esetén
a rizskeményitd kismértékt hidrolizise, foként pedig
a rizs mikroszerkezetének lazulasa kovetkezik be. A
mikroszerkezet fellazuldsa tehat megfeleld kortilmények
kozott végzett mikrohullamu hokezelés hatasara a szilardsag

*e-mail: vass@delta.richem.hu

csOkkenése nélkiil segiti eld a rizs gyors vizfelvételét,
vagyis a készre- f6zés idejének csokkenését. Ez tehat azt
jelenti, hogy a mesterséges nedvesités (aztatas) elhagyhato,
kovetkezésképpen a végszaritds is, vagyis a hantolt,
koptatott fehér rizs mikrohulldmu hokezelése kozvetlentil az
egyensulyi (tarolds soran beallt) nedvességtartalmu rizzsel
végezhetd el.

3. A mikrohullamti hékezelés optimalis koriilményeinek
meghatarozasanal, elsddleges szempont a mikrohullamt
energia egyenletes eloszlasanak biztositasa a kezelendd
rizs rétegében, valamint a kiindulasi (egyensulyi)
nedvességtartalom megdrzése, vagyis a mikrohullamu
hokezelés soran a rizs szamottevd szaradasanak elkertilése.
Nagylaboratoriumi kortilmények kozott a legegyenletesebb
energia-eloszlast abban az esetben sikertilt biztositani,
amennyiben a rizs mikrohulldmu hokezelését perforalt
muianyag ,foz6tasakokban” végezzik. A megtoltott
és szorosan egymas folé helyezett tasakokbdl allo kis
csomagok ellendllasa révén a mikrohullamt hokezelés
hatasara keletkezd vizgdz egyenletesen oszlik meg a
rétegben anélkiil, hogy szamottevd szaradas kovetkezne be.

4. A nagylaboratoriumi kisérletek eredményei alapjan jo
mindségl (10-11 perc fozési idejli) gyorsrizs allithato el
a tarolas soran allanddsult egyensulyi nedvességtartalmu
(12 - 14%-0s) hantolt és koptatott rizsbdl mikrohullamu
hokezeléssel 0,29 - 0,4 W/g fajlagos mikrohullamt
teljesitmény mellett.

2. Kisérleti rész

2.1 Szallitészalaggal ellatott, folyamatos mitkodésii
iizemi méretii mikrohullimu berendezés

A LinnHigh Therm cég altal gyartott, MDBT-20 270x120/
4300 tipusu  mikrohullami  berendezés egymassal
kompatibilis 13 db mikrohullamt kezel6elemekbdl all
(1. abra). Ezeknek szama tetszés szerint valtoztathatd
a termelési kapacitasnak megfeleléen. A konstrukcid
széleskorii lehetdséget nyujt pl. pihentetd szakaszok
beiktatasara, az egyes kezeldelemekben eltérd mikrohullamua
teljesitmény bevitelére. Mindegyik kezel6tér 2 db 800W-os,
2,45 GHz frekvencian miik6dé magnetronnal van ellatva.
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A mikrohulldmt hdkezelé berendezés mindkét végén a
kezeldelemekkel azonos kialakitasu un. abszorberzéna van
beépitve a mikrohullam kijutasanak megakadalyozasara.
A kezeléelemeken keresztiil igény szerint levegd is
ataramoltathato. A folyamatos tizemelést a kezel6elemeken

atfuto szallitdszalag biztositja. A berendezés tovabbi elénye
az egyenletes energiacloszlas, ami a mikrohullamu kezel6tér
hengeres kialakitasanak és a magnetronok specialis-,
a késziilék palastja mentén hengeres alakban kiképzett
elhelyezésének koszonheto.

1.Abra. A Karcagi rizshantoléban iizembe helyezett MDBT-20/4300 tipusii iizemi mikrohulldmu hékezelé berendezés.

2.2 Szallitészalaggal ellatott, folyamatos iizemii mobil
féliizemi mikrohullamu berendezés

A féluizemii mobil mikrohulldmi berendezésben a
nagylaboratériumi hokezelési vizsgalatok ,,quasi optimalis™
kortlményeinek ellendrzését, adaptalhatosagat vizsgaltuk.
A féliizemi mikrohulldmu berendezés az tizemi MDBT-
20 270x120/4300  Linn-tipusi  berendezéssel  azonos
kialakitasi ¢és méretli, de csak 4 hengeres hokezeld
elembdl all. FObb miiszaki adatai azonosak az tizemi
méretli berendezésével, figyelembe véve természetesen a
csokkentett hokezeld elemek szamat.

2.3 Adaptacios Kkisérletek féliizemi mikrohullaimu
késziilékben

A kisérletek célja a nagylaboratoriumi (szakaszos)
mikrohulldmu késziilékben kapott eredmények
adaptalhatdsaganak vizsgalata féliizemi méretii (folyamatos)
mikrohullama  berendezésre, valamint iizemeltetési
tapasztalatok szerzése az tizemi megoldashoz.

2.3.1 A mikrohullamu energiaeloszlas vizsgalata

Akisérleteketa[7] publikacidban részletezett modszer szerint
végeztiik perforalt fali polipropilén dobozban, egymas f61¢
rétegezett ,,Thaifoldi A” rizzsel. Az egyes rétegeket 1ézeres
lyuggatast folia valasztotta el egymastdl. A homérséklet
alakulasat az egyes rétegekben mikrohulldmu térben
hasznalhato homérokkel, a doboz kdzepén pedig tivegszalas
mérofejjel kovettiik. A mérések soran valtoztattuk a kezelt
rizs tomegét (3,5kg -10,5kg), a fajlagos mikrohullamu
teljesitményt (0,61 W/g -1,8 W/g), a hokezelés idejét (7,7
perc-22 perc).

Az energia-eloszlas vizualis megjelenitése,- valamint az
egyes rétegekben kialakuld homérsékletek 6sszehasonlitasa
alapjan végzett értékelés szerint a félizemi berendezés
mikrohulldmu terének homogenitasa jo (az egyes rétegek
kozotti homérséklet eltérés maximalisan 2°C), kivéve a
szallitészalag haladasi iranyaval parhuzamos oldalakon,
ahol 4-5cm-es savban a rizs homérséklete 15-20°C-al
magasabb volt, mint a dobozban levd rizstoltet tobbi
részein. A hoémérséklet novekedését e savban jelezte
a rizs barnuldsa, porkolédése is. Ez tehat azt jelenti,
hogy mig a szallitoszalag haladasi iranyara merdlegesen
mindkét iranybdl azonos mikrohulldmu energia éri a rizs-
toltetet, addig a szallitoszalag haladasi iranyaban tobblet
mikrohullamu energia jelentkezik. Ennek a jelenségnek a
kikiiszobolésére a 3 dobozt alkalmaztunk szorosan egymas
utan helyezve a szallitoszalagra. A kozépsé dobozban az
energiaeloszlas egyenletessé valt, mivel az elétte, illetve
a mogotte levé dobozokban a ,,puffer” rizstéltet elnyelte
az atlagosnal nagyobb, a szallitoszalag haladasi iranyaban
kialakulé mikrohulldimu energia tobbletet. A féliizemi
adaptacios kisérleteknél ezt az eredményt figyelembe kell
venni, vagyis az értékelésre keriild rizsminta el6tt és utan
,puffer”- rizscsomagokat helyeztiink el.

2.3.2 Mikrohullamu hékezelési kisérletek féliizemi
mikrohullimu berendezésben

A féluzemi berendezésben a nagylabor kisérletek soran
meghatarozott ,,optimalis” hokezelési paraméterekhez
képest csak kozel azonos értékeket lehetett beallitani. Ennek
oka a kétféle mikrohullamti rendszerben a mikrohulldmu
kezelotér és a kezelt minta térfogataranyaiban fennalld
jelentos eltérés (Az NE-1540 tipusu nagylabor késziilékben
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ez az arany 7:1, mig a félizemi berendezésben 28:1 volt.)

A kisérletek  kortlményeit, valamint a  vizsgalati
eredményeket a 1. tablazat tartalmazza. A kiindulasi
(kezeletlen) Thaifoldi A rizs fozési ideje 19 perc, a
szilardsagra jellemz6 térésszam 0-1, azonban készre fozés
utan hosszaban megnyilt szemeket tartalmaz (1. kisérlet).

A hokezelt termék szilardsagat, megjelenési formajat és a

1. Tablazat. Féliizemi mikrohullamu hokezelési kisérletek ,,Thaifoldi A” rizzsel.

készrefozEs idejét a fajlagos mikrohullamu teljesitmény és
a hokezelés véghémérséklete egylittesen hatdrozzak meg.
Igy példaul nagy W/g értékeknél (3. kisérlet) még alacsony
homérséklet esetén is csokken a szemcsék szilardsaga, mig
alacsony W/g értéknél, de nagy véghomérséklet esetén is
hasonlo az eredmény (6. kisérlet). Elonyosnek mutatkozott
a 0,40 - 0,45 W/g fajlagos teljesitmény és 102-104°C
véghomérseklet (5. kisérlet).

. L A rizs minésitése
‘o . Fajlagos . L. Rizsmintak
Kisérlet szama B i A Hokezelési o, - an . . .
. Hékezelés modja teljesitmény s véghdmérséklete | Fozésiido Torésszam  Készre-f6zott
(minta jele) (Wie) idd (perc) ©C)
& (perc) (%) rizs jellemzése
1. 5 .
Kezeletlen rizs 19 0-1 Tobb h(fsszaban
Thaif6ldi A rizs megnyilt szem
Rizs perforalt falt Tobb Hosszaban
2. dobozban puffer rizs 0,426 18 103-106 megnyilt szem, a
a toltet eldtt és utan 10-11 10-15 feliilet picit rojtos
Risscsomagok —
3. osverentia 0,641 11 98-102 11-12 24 hosszaban
szallitoszalagon, meenvilt szemek
puffer rizs nélkil ey
4, . 0,512 20 102-106 1 2-4 TGbD hosszdban
megnyilt szem
Rizscsomagok
5. k'ozrv'etlenul a 0.426 15 102-104 11-12 0 Szép, duzzadt
szallitoszalagon, szemek
puffer alkalmazas
Hosszaban
6. " 0,376 25 116 10 32 megnyilt szemek,
a feliilet rojtos

2.4 Hokezelési kisérletek iizemi méretii mikrohullimu
berendezésben, tartos iizemeltetés

A nagylaboratoriumi-, valamint a félizemi kisérletek
eredményeire tamaszkodva az lizemi kisérletek f6 célja,
hogy megfeleld alapul szolgaljon az tizemi technologia,
és a mikrohulldmu berendezés esetleges moddositasahoz,
figyelembe véve az alabbi szempontok teljestilését:

- a hokezelés paramétereit ugy kell megvalasztani, hogy
a rizsszem belsd szerkezetének moddosulasa (lazulasa,
porusméretek valtozasa, repedése keletkezése, stb.) csak
olyan mértéki legyen, hogy a szilardsagot ne csokkentse, de
elosegitse a rizsszem vizfelvételét,

- a mikrohullamu hokezelés soran csak kismérték szaradas
menjen végbe,

- a végtermék (gyors-rizs) j6 mindségl, amennyiben a fozési
idd 10-12 perc, a rizsszem megfeleld szilardsagu (torésszam:
0-2), a készre-fozott gyors-rizs duzzadt, alaktartd, sima
feltiletli szemekbdl all, jé természetes izl és fehér szind.

A fenti szempontok teljesiilése érdekében a kovetkezd
technologiai €s késziilék-konstrukcidos moddositasok valtak
szlikségessé:

- a hoOkezelés soran bekovetkezd szaradas elkeriilésére,
valamint a rizsszem belsé szerkezetének megfeleld
modosulasa  érdekében a  mikrohullamu  hékezelést

meghatarozott, 90-95°C homérsékletli nedves vizgoéz
atmoszféraban kell megvaldsitani. Ennek a feltételnek
a betartasa érdelében a kovetkezd modositasokat kellett
végrehajtani:

A mikrohullamu kezeldtér megfelelé mértékii lecsokkentése
érdekében (a mikrohullamu kezel6tér és a kezel6térben
levé rizscsomagok térfogataranya = 3:1) a mikrohullamu
berendezés belsejébe egy specidlis alaki és meghatarozott
méretekkel rendelkezd miianyag csatornat kell beépiteni,
ami a kifejlesztett technologia masik f6 kovetelménye.
A folyamatos tizemelést biztositd szallitdszalag ebben
a muanyag csatorndban szallitja a hdkezeld elemeken
keresztiil a rahelyezett rizscsomagokat. A lecsokkentett
térfogatt  mikrohullamu kezeldtérben a nedves vizgdz
atmoszféra konnyen eldallithato (pl. az értékelhetd kisérlet,
illetve a termelés meginditasa eldtt az e célra szolgald nedves
rizzsel, amelyet a megfeleld atmoszféra kialakuldsdig a
mikrohulldmu kezel6térben - a belsd csatornaban- oda-vissza
szallitunk). Az igy kialakitott gdzatmoszféra egyenletesen
hatja at a tomor rizscsomagokat, gatolja a rizs szaradasat. Az
igy megvalositott hokezelési koriilmények kozott a tomor
rizscsomagokban egyenletessé valik a hdmérséklet-eloszlas
ami egyuttal egyenletes nedvességtartalmat, és f6zési idoket
eredményez. A 2. abran a rizscsomagokban a hdmérséklet-,
¢és nedvességeloszlast tiintettiik fel csatorna nélkiil, valamint
csatornaval ellatott berendezésben
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2. Abra. Hémérséklet-, és nedvességeloszlas belsé csatornaval ellatott-,
¢és csatorna nélkiili mikrohulldmu berendezésben hokezelt, egymas fol¢
helyezett rizstasakokban.

A mikrohulldimi hokezelés soran a rizscsomagokat
koriilvevd  vizgéznek a hidegebb késziilék falon
bekovetkezd kondenzacidja révén vizeseppek keriilhetnek
a rizscsomagokat alkotd rizzsel toltott perforalt tasakokra,
elsésorban a felsd 1-2 tasakra. Az erdsen higroszkdépos
benedvesedett rizs ezaltal torékennyé valik. Ennek
elkertilésére a mikrohullami berendezésbe beépitett
csatorna teteje megfeleld szogben kiképzett haztetd alaku,
a belsd felillet pedig a vizcseppek levezetése céljabol
bardzdalt. A csatorna aljan az oldalfalak mentén valyuszer(i
mélyedés fut végig a lefolyd vizcseppek Osszegytijtésére,
illetve levezetésére.

Az 3. abran a csatorna nélkiili, illetve specialis kialakitasu
csatornaval ellatott mikrohullimu berendezésben hokezelt
rizscsomagot alkoto, - egymas f6lé helyezett rizzsel toltott
tasakokbol vett - rizsmintak torési fokdnak mért értékeit,
vagyis a rizscsomag magassaga mentén a rizs szilardsagara
jellemzo torési fok értékeket mutatjuk be. Mint azt az
abran feltiintetett diagram bemutatja, a csatornaval ellatott
mikrohulldmu berendezésben a hokezelt rizs torékenysége
minimalis, mig a toért szemek aranya a csatorna nélkiili
mikrohulldmu berendezésben akar a 40%-ot is elérheti.

A kisérleti lizemi gyartas (12 ora tizemelés) soran a gyors-
rizs fobb mindségi adatait féloranként vett mintak elemzése
alapjan hataroztuk meg. A készre f6zés ideje 9-10 perc
kozott valtozott, a torésszam 0-4 tartomanyon belil volt. A
termék nedvességtartalma 13.6%, ize, szine is jol megfelelt
a kovetelményeknek. A Karcagi Rizshantoléban tizemeld
mikrohullamu berendezés jelenlegi termelési kapacitasa 300
kg gyorsrizs/ora.

Folyamatos tizemi gyartds soran a hokezelést 0,45 W/g
fajlagos teljesitmény mellett, 15 perces kezelési idd
beallitasaval végeztiik. A gyors rizs termék fé6bb mindségi

adatait féloranként vett mintak elemzése alapjan hataroztuk
meg. A fobb mindségi adatokat a 2. tablazatban tiintettiik
fel.

A rizsszemek torésfoka(%s)

Egymas fislé helyezett rizetasakok szima

8 Mikrolmllan berendezés bel=t caatormaval
B Mikrolwllimi berendezés bel=d csatorma nelknil

3. Abra. Csatorna nélkiili, valamint csatornaval ellatott mikrohullama
berendezésben hokezelt, -a rizscsomagot alkoto fézdtasakokbol vett-
rizsmintak torési fok értékei.

A mikrobiologiai tisztasag megfelelése a mikrohullamu
energia altal a mikrobioldgiai szennyezésekre gyakorolt
hatas kovetkezménye. Ehhez az eredményhez még
nagymértékben hozzajarult, hogy a rizs hdkezelése az 1j
technoldgia szerint mar végleges kiszerelésben (perforalt
mianyag zacskokban) végezheto, igy a termék a hokezelést
kovetéen mar nem keriil érintkezésbe a kornyezettel.
Mivel a késztermék nedvességtartalma nem haladja meg a
mikrobiologiai stabilitashoz sziikséges értéket, igy utodlagos
szaritasra nincs sziikség.

2. Tablazat. Tartds tizemi gyartas soran vett mintak f6bb mindségi adatai.

Fél oranként vett mintdk mindségére Atlag értékek

jellemzo adatok

A kiindulasi hantolt rizs nedvességtartalma 14,3%

A hokezelt rizstermék nedvességtartalma 13,6%

A készre f6zés idotartama (perc) 9-10

Torési fok 0-4%

A termék ize jo
A termék szine fehér
Mikrobiolodgiai tisztasag megfelel a

kovetelményeknek

A piaci értékesitéshez sziikséges a mikrohullam altal a
rizs aminosav tartalmara gyakorolt hatds tisztdzasa. A
vizsgalatokat a Kaposvari Egyetem Allattudomanyi Karan
miikddo Biokémiai és Elelmiszerkémiai Tanszékén végezték
el. A vizsgélatok célja kezeletlen illetve hékezelt mintak D-
aminosav tarmalmanak meghatarozasa. A mérések soran 5
db kezeletlen és 5 db mikrohulldammal hékezelt rizsminta
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3. Tablazat. A gyors rizs gyartasara kifejlesztett tizemi mérett
mikrohullamu berendezés fobb miiszaki és elektromos adatai.

Miiszaki és elektromos jellemzdk Adatok
A mikrohullamu berendezés kiilsd 66x1200x2200
mérete (mm)
A mikrohullamu hékezel6 kamra 43
hasznos hossza (m)
A belsd csatorna szabad 270x120
keresztmetszete (mm)
A hokezel6 kamrak (elemek) szama 15
A magnetronok szama 26
A szallitészalag mérete (mm) 270x20000
Maximalis terhelhetdség (kg) 100
Kilépd mikrohullamu teljesitmény (W) 26x 800
A frekvencia illesztett terhelésnél 2,45
(GHz)
D-aszparaginsav-, D-glutaminsav-, illetve D-alanin-

tartalmanak analizisét végezték el. Mivel ez a harom
aminosav teszi ki egylittesen a fehérje 35%-at , ezeket
valasztottak a vizsgalatok céljaul. Amennyiben ezeknél
a vizsgalt aminosavakndl nem mérhetd racemizacio,
akkor igen nagy valdsziniiséggel a D-aminosav tartalom
novekedése a tobbi aminosavnal sem kovetkezik be. Az
elemzéseket a Hitachi Merck LaChrom nagyhatékonysagt
folyadékkromatograftal, fluoreszcens detektalassal
végezték. Az eredményeket értékelve megallapitast nyert,
hogy a kezelt és kezeletlen mintdk D-aminosav aranya
— ismerve a meghatarozas hibahatarat, illetve az azonos
mintdbdl elvégzett parhuzamos analizisek szdérasat —
azonosnak tekinthetd. Tehat a mikrohullamu hékezelés nem
okozott D-aminosav novekedést, racemizaciot a vizsgalt
rizsmintakban.

4. Tablazat. Kezeletlen és mikrohullammal hékezelt mintak aminosav
modosulatainak %-os tartalma.

Mintaszam Megnevezés  D-Asp%' D-Glu%' D-Ala%'
2700 kezeletlen rizs 43 32 2,2
2705 MH kezelt rizs 43 3,1 2,0
2701 kezeletlen rizs 43 2,8 1,7
2706 MH kezelt rizs 4,6 3,0 1,9
2702 kezeletlen rizs 44 3,0 2,2
2707 MH kezelt rizs 4,6 2,7 1,4
2703 kezeletlen rizs 4,5 2,6 1,7
2708 MH kezelt rizs 4,7 2,8 2,1
2704 kezeletlen rizs 4.6 23 1,8
2709 MH kezelt rizs 4.8 2,3 1,7

I= [LJOOardnyJ
D+L

ahol D illetve L a D-aminosav illetve L-aminosav
mennyiségeket jelenti.

3. Osszefoglalas

A kereskedelmi forgalomban levd fehér rizs a szokasos
konyha-technikaval altalaban 20 perc alatt megfdzhetd.
A hosszu fozési id6 eredményeképpen a rizs elvesztheti
élvezetes izEt, emellett mindség romlas is bekovetkezhet
a vizoldhato értékes alkotorészeknek a fozdvizbe jutdsa
révén. Mindezen szempontok fontos szerepet jatszottak a
felgyorsult életvitel mellett a kiillonb6z6 gyors f6zési ideji,
illetve félig megf6zott rizstermékek piaci megjelenésében
és a kiilonbozd technologiak kifejlesztésére iranyuld
torekvésekben. Ko6zos jellemzoje és egyuttal a legfobb
kozos hatranya a korabban gyors fézésli rizs gyartisara
kidolgozott technoldgiaknak, hogy a megfelelden elofozott
késztermék csak tobb, -jelentds viz és energia igénnyel bird
miveleti Iépésen keresztiil allithato elo.

Figyelembe véve a hagyomanyos technoldgidk hatranyait,
a fejlesztés célja egy egyszerii, gazdasdagos, kdrnyezetbardt,
tizemi méretben megvalosithaté mikrohulldmii technolégia
és berendezés kifejlesztése  jo  mindségii  gyorsrizs
eléallitasdra.

Akidolgozotttechnoldgiaalkalmas apiaci kdvetelményeknek
megfeleld, jO6 mindségl gyors f6zési idejii rizs gyartasara
egyetlen hokezelési miivelet és a kiilonbozo gyartasi
moddoknal egyarant sziikséges hiités megvalositasaval.

A f6z¢si 1d6 megkivant mértéki csokkentése a megfeleld
kortilmények kozott végzett (10-15 perces) mikrohullamt
hokezelés hatasara bekovetkezd részleges keményitd
zselatinosodas (hidrolizis) és a rizsszem mikroszerkezetének
moddosulasa (laza, porusos magbelsd) révén teljesiil.

A kutatas-fejlesztési eredmények alapjan egy megadott
magyar szabadalom és egy nemzetk6zi talalmanyi bejelentés
sziiletett, a kozzétételi szakasz befejez6dott.>* A nemzetkozi
szabadalom alapjan a tovabbi talalmanyi bejelentések
sziilettek meg, melyeknek kozzététele is befejez6dott.®

Az 1j mikrohullamu technoldgiaval eldallitott gyorsrizs
termék 2004-ben dijat nyert Németorszagban /R.1.O.
(Ressourcen Input Optimierung) Innovationspreis 2004/,
valamint Magyarorszagon /FOODAPEST 2004/.

A kidolgozott technoldgia fobb eldnyei:

e A kidolgozott technologia alkalmas a  piaci
kovetelményeknek megfeleld, jo mindségli gyors f6zési
idejii rizs gyartasara egyetlen hoékezelési mivelet és a
kilonboz6 gyartasi mdodoknal egyarant sziikséges hiités
megvalositasaval.

e Az eddigi gyartdsi eljarasok jelentds energia, viz
felhasznalassal, 1d6, valamint munkaerdigénnyel jard
miveletei (aztatds, pihentetés, mechanikai vizelvonas,
szaritds) az 1) mikrohullama technoldgia esetén
elmaradnak.

o A f6z¢si id6 megkivant mértéku csokkentése a megfeleld
kortilmények kozott végzett (10-15 perces) mikrohullamt
hokezelés hatasara bekovetkezd mikroszerkezet modosulas
(laza, pdrusos magbelsd), valamint részleges keményitd
zselatinosodas (hidrolizis) révén teljesiil.

o A rizs mikrohullamu hdkezelése végleges kiszerelésben
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(perforalt muanyag-zacskokban) végezhetd el,
kovetkezésképpen elkeriilhetd a mikrobiologiai, vagy
mechanikai szennyez6d¢s.

e A mikrohullamu technologiaval eléallitott rizs-termék
rendelkezik a kordbbi, lényegesen bonyolultabb, tobb
muveleti 1épésbol alldo gyartasi eljarasoknal elérhetd
elényokkel.

Osszefoglalva, a j6 minéségii gyors fézési idejii rizs
gyartasara Kkifejlesztett mikrohullimia technolégia
és berendezés egyszerii, kornyezetbarat, csokkentett
energia, id6 és vizfelhasznalast igénylé hokezelési
eljaras.

4. Koszonetnyilvanitas

A szerzok eziaton koszonik meg az EU INCO-COPERNICUS
palyazat keretében nyujtott anyagi tdmogatast, valamint a
kutatasi-fejlesztési munkaban résztvevo partneriiknek (ABO
MILL Malomipari Zrt, Nyiregyhaza, Karcagi Rizshantold
Uzem) a szakmai egyiittmiikodést és anyagi tdmogatést.
Koszonetiiket fejezik ki Szalontai Gabornak az NMR
spektrumok értékeléséért, valamint Gabona Julidnak a
kisérletek soran végzett pontos és értékes munkajaért.
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6. New Energy Saving Microwave Technology for
Production of Short Cooking Rice of High Quality

Generally, consumable white rice can be cooked with usual kitchen
techniques in about 20 minutes. During the long cooking time,
besides the decrease of enjoyment value, quality deterioration
occurs as well because some of the valuable components were
extracted in boiling water. These standpoints played an important
role —in addition to the speeding up life — in the appearance of short
cooking time rice products in the market and in the development of
manufacturing processes.

The manufacturing processes used generally for the production of
,.short cooking time rice” consist of the following rather high water,
time, and energy consuming steps: soaking; mechanical water
removal; resting; heat treatment to hydrolyze the crystalline starch
content (gelatinization); drying until the moisture content reaches
the required 12-14%.

The authors decided to elaborate an up-to-date, in plant size
adaptable microwave technology of reduced water, time, and
energy demand for the production of short cooking time rice. The
best way seemed to be the omission of some process steps, e.g.
soaking and drying.

Preliminary experiments® proved that the moistened and
microwave heated rice became fragile and after ready cooking
they were sticky of damaged frazzled surface. Thus, the results
of the experiment showed that for the sake of obtaining good
product quality, the moistening process, as possible, should be
omitted. Further measurements were performed to determine
the value of the (dielectric constant (¢’) and dielectric loss factor
(€”) of rice), as well as their temperature dependence (Figure 3.
in reference 5.). These results provide important information for
the MW heat treatment process of rice. The curves of Figures 3.
prove that in the case of microwave-heated quick rice no sudden
increase in the value of dielectric constant or sudden temperature
increase while the microwave treating processes can be observed.
Considering the results of moistening experiments, the microwave
heat treatment processes were carried out with husked white
rice of equilibrium moisture content (12-14%) depending on
the storage conditions, that is, without previous moistening. To
achieve uniform temperature distribution within the microwave
treated rice layer the following method was used: The husked rice
of 12-14% moisture content was filled into perforated plastic bags
used for ready cooking. A number of bags were stacked one above
the other forming compact packages. These packages were placed
in a perforated polypropylene box with a perforated lid and put
into the microwave oven. The optimum process conditions are as
follows: specific microwave power (W/g) = 0.3-0.5; microwave
heating period = 10-15 minutes; maximum temperature at the end
of microwave treatment = 100-105°C. The ready cooking time of
the produced quick rice was 9-12 minutes, the rice grains are of
required shape, surface and colour, with a natural good taste. Under
the microwaves, not hydrolysis but microstructure changes proceed
(Figure 4. in reference 5.), that is, a loose, porous grain inside was
obtained promoting water absorbing capacity, hereby the reduction
of the ready cooking time as well.

It is basically important, that no drying, but partly gelatinization
and mainly microstructure modification happens. Results of low
temperature nitrogen-vapour adsorption” measurements proved
that the total pore-volume of larger pores increased, while the
pore-volume of smaller pores decreased on effect of microwave
treatments (Figure 6. in reference 5.).

The results obtained in laboratory size microwave oven serve as
basic data for pilot-size experiments and for the realization of an
economical industrial microwave technology.

Experiments of industrial scale were carried out in a microwave
equipment of type MDBT-20 (270x120/4300) elaborated by Lynn
High Therm GmbH in Germany (Figure 1). Technical data of the
microwave equipment are demonstrated in Table 3.

The main advantage of this microwave oven type is its uniform
energy distribution due to the cylindrical form of the microwave
treating chambers and to the special placement of magnetrons.
Further advantage of the Linn-type microwave equipment is that it
consists of more compatible treating elements the numbers of which
are optionally changeable according to the required capacity.

To fulfill these requirements the following technology was
claborated and implemented. The hulled rice of equilibrium
moisture content (12-14%) was filled into perforated plastic bags
used for ready cooking. The portion of rice filled in each bag was
125g. A number of bags (e.g. 8-9 bags) were staged one above the
other forming in these way compact packages. These packages were
then placed close to each other on the band-conveyer working in
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the microwave furnace. In order to realize a uniform heat-treatment
and also to avoid notable drying the rice packages should be treated
in a wet (water vapor) atmosphere of certain temperature. For this
reason the microwave oven was provided with an inner tunnel of
special shape and dimensions. The rice packages were moved by
means of the band-conveyer through that tunnel where in the tunnel
a wet atmosphere of 90-95°C was generated, in the environment of
the rice packages. The wet atmosphere formed from the moisture
content of the microwave heated rice penetrates uniformly the
compact rice packages. Consequently, the temperature distribution
in the rice packages became uniform resulting in a uniform product
quality and a uniform ready cooking time too. The temperature and
moisture content distribution, as well as the fragility index of the
microwave treated rice product obtained in microwave equipment
with and without inner channel are demonstrated on Figure 4. and
Figure 5 respectively.

Also the fragility of the rice grains, due to the moistening effect
of the water drops, arose as a consequence of the water vapor
condensation on the cooler walls of the microwave oven. However,
in the case of microwave oven with inner tunnel the fragility
diminished to the accepted value (Figure 5.).

The tunnel, was formed with a special roof-like top area preferably
angled and grooved for collecting water drops or steam to diminish
in this way the moistening of rice. Also the bottom part was formed
with channels to drain the condensed steam and the collected water
drops away.

The quality of the short cooking time rice produced by the
developed microwave method under industrial conditions met the
requirements (Table 2.).

The appropriate microbiological cleanness could be fulfilled by the
use of microwave energy which affects adversely microbiological
contaminations and by the rice treated even in the final packaging
of ready cooking rice products. As it can be seen, the final moisture
content (11.7%) does not exceed the microbiological stability value,
consequently, there is no need for additional high energy drying.
The most important technical data of the elaborated microwave
equipment of industrial scale are demonstrated in Table 3. Present
capacity of the elaborated microwave equipment of industrial size

working in Hungary: 300 kg rice / hour

In summary, the new procedure is a simple, environment friendly,
energy- and water saving, economical and delicate heat treatment
process.

The inner channel was formed with a special roof-like top area
preferable angled and grooved for collecting water drops condensed
on the colder walls of the channel In this way the moistening of the
upper rice bags was diminished.

The quality of the short cooking time rice produced by the
developed microwave method under industrial conditions met the
requirements (Table 2.).

The appropriate microbiological cleanness could be fulfilled by the
use of microwave energy which affects adversely microbiological
contaminations and because the rice was treated even in the final
packaging used for ready cooking rice products. As it can be seen
the final moisture content was 13.6%, consequently there is no need
for additional drying of high energy demand
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Az akadalyok a tudomany teriiletén is legydzhetok

Emlékeim Angyal professzorrdl

LIPTAK Andras
MTA-DE Szénhidratkémiai Kutatocsoport, Debrecen

Roviddel a diplomamunkam befejezése el6tt egy benzil-
csoportot kivantam bevinni a diacetongliikdz szabad 3-
hidroxi-csoportjara. A szintézis déleldttjén Bognar professzor
ur 1épett be a laboratoriumba és szokasos kérdésével Iépett
hozzam: ,,mi ujsdg van?,,. Roviden elmondtam professzor
urnak, hogy McCloskey kozelmultban kozolt sszefoglald
cikkében' igen pozitivan értékelte egy Angyal Istvan nevd,
akkor még fiatal munkatars mdodszerét. Bognar professzor ur
arcan mosoly futott at és csak annyit mondott: Angyal egy
kivald elméleti kémikus, de a Zemplén laborban végzendd

kisérleti munkat nem mindig értékeli. Angyal eredeti
munkajat’ elolvasva szimpatiam novekedett és drommel
tapasztaltam a célvegyiilet reprodukéalhatosagat.

Addig Angyalrol nem sokat hallottam. Annyit sikerilt
felderiteni, hogy a Sydney-i Allami Egyetem munkatarsaként
tevékenykedik. 1953-t61 a KLTE Kémiai Konyvtara
ajandékként kapta az Aust. J. Chem. éves koteteit. Az
ajandékozast Angyal Istvan kezdeményezte a Sydney-i
Egyetem tamogatasaval.

Angyal professzor és felesége Helga asszony a Liptak-hazaspar tarsasagaban.

Az akkor ritkan €s csak késve elérhetd hirek kovetkeztében,
1974-ben a VII. Nemzetkozi Szénhidrat-kémiai konferencian
(Bratislava), ahol két eldadassal is szerepelt, elmulasztottam
vele a talalkozast. Négy évvel késébb a fenti konferencia-
sorozat IX. iilését Londonban rendezték meg, s Angyal
Istvan két ujabb ecldadassal jelent meg, szerencsém volt:
személyesen is taladlkozhattam vele. A rendkiviil baratsagos,
ekkor mar professzor, fiatalos mozgasaval szinte teljesen
feledtette éveit.

Bognar Rezs6 1981 tavaszan meghivta Angyal professzort
Debrecenbe, aki akkor Szegeden és Pécsett is latogatast tett.
Debrecenben rendkiviil érdekes eldadast tartott az inozitok

crer

magyarsaggal tartotta meg, s csak attdl félt, hogy az NMR

spektroszkopia angol nyelvii kifejezéseit hibasan forditja
magyarra. Ezért gyakran megkérdezte a szakkifejezések
helyes magyar valtozatat. Nagysikert eldadast tartott.

Az eldadas az egyetemen hangzott el, szallasa pedig a
DAB székhazban volt. A kellemes hangvételii, rovid
egyetemi beszélgetés utdn Angyal professzor urat Bognar
Rezs6 és Nanasi Pal professzorokkal egyiitt kisérhettem a
DAB-hoz. E sétat, Angyal professzor ur kérésére tovabbi
két oras beszélgetés kovette. Nagy élmény volt hallani,
amikor arrol beszélt, hogy Lemieux mellett dolgozott, aki
elsoként vizsgalta a metil-a-D-gliikopiranozid protonjainak
csatolasi allandoit egy 40 MHz-es NMR-késziiléken.
Ezek a mérések alapjat szolgéltatték a nevezetes Karplus-
egyenlet megfogalmazasanak. Erdekes volt elbeszélése
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nyoman kovetni a fizikusok 50-es évek kozepén zajlott
vitatkozasat, akik ekkor még az ezred végére maximum 100
MHz-es spektrométerek rutinszeri alkalmazasat vartak.
Természetesen a fejlodés korabban jelzett ,,gyorsasagat”
1981-ben mar megmosolyogtuk.

A hosszu, séta kézbeni beszélgetés soran a BC-NMR keriilt
a beszélgetés kozéppontjaba. Meglepetésemre Angyal
professzor, aki akkor mar tobb, mint egy évtizede intenziven
alkalmazta az 'H-NMR technikat a cukrok kutatasaban,’
a BC-NMR modszerrel szemben tartozkoddbb volt, s
kideriilt, hogy eddig nem is foglalkozott vele. Ebben az
idében mi, a KKKI szakembereivel egyiittmiikodve igen sok
anyag C-NMR spektrumat tanulmanyoztuk. Szamunkra
ezek a mérések oriasi segitséget jelentettek, s igy batran
propagaltam a modszer alkalmazasanak eredményességét.
Talan nem tulzas allitani, hogy e kozel kétoras beszélgetés
eredménye volt, hogy vendégiink hamarosan megkisérelte a
BC-NMR spektroszkdpia cukrok teriiletén valo alkalmazasat.
Ennek eredménye kb. masfél év utan publikacié* formajaban
meg is jelent.

Kapcsolatunk a kovetkezd években tovabb gyarapodott.
1990-ben az MTA Kozgytlése Angyal Istvant kiilsé tagga
valasztotta. Az oklevelet 1991. majus 29.-én Debrecenben
vette at Angyal professzor neves kiilf6ldi vendégek és kivalo
hazai szakemberek jelenlétében. A kitiintetés atvételét a hazai
Szénhidrat-kémiai Munkabizottsag tagjai nagy orommel és
egyetértéssel fogadtak.

Angyal professzor e debreceni latogatdsdnak zardnapjat
Sarospatakon toltétte, ahol megismerhette a varos térténelmi
jelentdségét, a Rakdczy csalad nemzeti szerepét. A tokaji
borok eldallitasanak modjat a Rakdczi-pincészet szakértoi
mutattak be. A pompas tokaji borok megizlelése, a kitlind
tokaji vacsora, a magyar tancok bemutatdsa és gyakorlasa
nemcsak Angyal professzort, de feleségét (Helgat) is
elragadta.

1991 utdn  csak néhany  kiilfoldi  konferencian
taladlkoztunk. Kiilonosen emlékezetesk maradt szamomra
a 2002-ben Ausztraliaban, Cairns-ben a XXI. Nemzetk6zi
Szénhidratkémiai Konferencia, a gazdag tudomanyos
eredmények mellett a sajatos ausztraliai €letforma és az
Gslakossag kulturajanak bemutatasa. A konferencia elndke
Angyal professzor volt.

Kedves kapcsolatunk az Angyal hazasparral nem sorvadt el.
Tudomanyos cikkek ¢és karacsonyi tidvozletek sorozatosan
érkeznek Debrecenbe. Legutdbb 2008-ban egy kiilonnyomat
a kovetkez6 sorokkal érkezett: ,, This is my latest (and last)
paper. I thought it may interest you. Best regards, Stephen”

Angyal professzor 2009. XI. 21.-én t6lti be 95. életévét.
Tovabbi jo egészséget és maradando alkotasi vagyat kivanok
Istvannak ¢és Helganak.

McCloskey, C.M. Adv. Carbohydr. Chem. 1957, 12, 137.
Zemplén, G.; Csiirs, Z.; Angyal, S. Ber: 1937, 70, 1848.
Angyal, S. J. Angew. Chem., 81 (1969) 172.

Angyal, S. J.; Odier, R. Carbohydr. Res. 1982, 100, 43.

el S
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Eletem és munkassagom

ANGYAL Istvan*
School of Chemistry, University of New South Wales, Sydney, NSW 2052, Australia

Angyal Istvan

1914-ban sziilettem Budapesten; a haboru akkor mar
kitort. Az apam, Dr. Engel Karoly egyetemi magantanar,
belgydgyasz volt, s ez idoben egy katona kdrhazban
dolgozott. Az én nevem is, persze, akkor még Engel volt, de
amikor a nemzeti szocialistak Németorszagban hatalomra
keriiltek, nem akartam német nevet viselni, és 1932-ben
magyarositottam.

Edesapamtol j6 nevelést kaptam. Német neveléném
volt. Apam kirandulasokra vitt a hegyekbe, bevezetett
az irodalomba és a muzsikaba. JOl jatszott zongoran ¢és
rendszeresen részt vett kamarazenélésben; én lapoztam a
kottat.

A piaristakhoz jartam iskolaba, foleg azért, mert nagyon
kozel laktunk az iskoldhoz: aligl00 méterre. Nyolc éven
at minden reggel félnyolckor kellett az iskola kapolnajaban
lennem. Jol tanitottak és én jol tanultam. Az érettségin
minden targybdl a legjobb jegyet kaptam, csak gorogbol
voltam gyenge.

A szaktargyaktol eltekintve, a nevelés igen szinvonalas volt
a piaristaknal. Cserkész lettem és gyakran vettem részt
kirandulasokon, tdborozasokon, megtanultam wszni, evezni,
fozni, és — ami szamomra kiilondsen fontos volt — sielni.
Akkoriban még nagyon kevesen sieltek Pesten. A si-klub
karacsonykor a Semmeringre vitt minket. Azota harom
kontinensen sieltem ¢és csak tavaly hagytam abba.

Beiratkoztam a Pézméany Péter Tudomanyegyetemre,
a természettudomanyi fakultdsra. Az elsé évben fOleg

*E-mail cim: s.angyal@unsew.edu.au

matematikat tanultam, de aztan rajéttem, hogy ez a targy
nem nagyon érdekelt. A kovetkezd években kémiai
targyakat vettem fel és a szerves kémidra specializalédtam.
A vegyészoklevelet summa cum laude mindsitéssel kaptam
meg, 1932-ben. De akkor nehézségbe iitkdztem: Az akkori
szabalyok szerint a doktorald hallgatot csak egy professzor
vezethette ; de a szerves kémia professzora (Széki) éppen
akkor nyugalomba vonult és az utddjat még nem nevezték
ki. Ezért atmentem a Muegyetemre, ahol Zemplén Géza
elvallalta a vezetésemet 1935-ben.

Zemplén Géza, a kivalo cukorkémikus, aki évekig dolgozott
Emil Fischer mellett, a doktoranduszok szamra nem volt jé
vezetd. Csak ritkan lattam, a vezetést munkatarsara Csiiros
Zoltanra bizta. Ha valami tanacsra volt sziikségem, Cslirds
megbeszélte Zemplénnel és azutan megmondta nekem,
hogy mit csindljak. A levogliikozan néhany szarmazékanak
a szerkezetét kellett meghataroznom. A doktoratust 1937-
ben, summa cum laude eredménnyel kaptam meg. Ekkor
elhataroztam, hogy nem fogok tobbé szénhidratokkal
foglalkozni, mert a cukrok szerkezetét és tulajdonsagait
Fischer mar meghatarozta.

A gydgyszerkémia teriiletén akartam dolgozni és hamarosan
kaptam is allast a Chinoinnal. A Chinoin volt az orszag egyik
vezetd gyldgyszergyara €s néhany kitling vegyész dolgozott
ott akkor: Foldi Zoltan, Gerecs Arpad és Fodor Gabor. A cég
vezetdje, Wolf Emil, tobb idot toltott a laboratoriumban, mint
az irodaban. Sok kémiat tanultam ott; fleg a stilbesztrol és a
szulfatiazol szintézisén dolgoztam.

A politikai helyzet egyre rosszabb lett. Nem akartam
a németek oldalan kiizdeni, ha kitor a hédbora. Egy
unokabatyam akkor mar kivandorolt Ausztralidba és jo
tizletet létesitett Sydneyben. O szerzett nekem bevandorlasi
engedélyt, de ezt akkor még nem hasznaltam fel.
Amikor a haboru kitért, behivtak, &m szerencsés voltam:
Magyarorszag még semleges maradt és egy honap mulva
hazakiildtek a seregbdl. Akkor utaztam Ausztralidba. Ismét
szerencsém volt, mert az olasz hajé, amelyen utaztam, volt
az utolso, ami még Sydneybe érkezett. Olaszorszag azutan
belépett a habortba.

Ausztralia — Allast talalni nehéz volt ott a haboru alatt.
Kémiai eldadasokra jartam, meglatogattam az egyetem
kémiai intézetét ¢s részt vettem a kémiai intézet iilésein.
Ott talalkoztam egy magyar vegyésszel, Ungar Andrassal,
aki gyogyszereket importalt és azutan egy garazsban
felallitott egy laboratoriumot, ahol gyogyszereket kezdett
gyartani. A haboru alatt nem volt mindig elég gyogyszer.
En segitettem ott a laboratériumban. Megismerkedtem mas
vegyészekkel is és jartam a strandra. Palyaztam allasokra,
sikerteleniil. De végiil kaptam egy j6 allast Melbourneben, a
Nicholas Pty. Ltd-nel. 1940 végén Melbournebe koltéztem.
Dr. Ungar cége aztan nélkiillem is sikeresen kifejlodott
Sydneyben.
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Nagy szerencse volt, hogy Melbournebe mentem, mert ott
talalkoztam Helgaval, akit egy év mulva feleségiil vettem.
O a csaladjaval érkezett oda Bécsbdl, két honappal eléttem.
Most is boldogan éliink egyfitt.

Nicholas {6 jovedelme az aszpirin arusitasabol szarmazott,
de mas gyogyszerekkel is kereskedett. A cég ki akart
terjeszkedni a vitaminokra, s az A-vitamint mar arusitottak.
En tanulményoztam a tobbit illet6 a lehetoségeket. Akkor
jegyeztem fel magamnak, hogy az inozittal kapcsolatban
érdekes kémiai problémak meriilhetnek fel. Akkor még azt
hitték, hogy az inozit a B-vitamin csoport tagja. De ahogy a
haboru kiterjedt, tobb orvossagra volt sziikség. Gyartottunk
prokaint, marfanilt, szulfaguanidint, és végiil mindny4jan,
még a vegyészek is, sok id6t toltottink a gydgyszerek
tablettazasaval ¢és csomagolasaval a hadsereg szamara.
Egy alkalommal egy amint akartunk nagy mennyiségben
eléallitani, de a reakcio egy aldehidet eredményezett. Egy
Uj reakciot figyeltink meg. Késobb kidertilt, hogy ezt a
reakcidt mar felfedezte egy francia vegyész, Sommelet, de
0 nem tanulmanyozta és nem is kozolte.

A kutatasra nem volt sok alkalom a Nicholasnal, s ezért
vissza szerettem volna koltozni Sydneybe, amit jobban
szerettem, mint Melbournet. Amikor a habort befejezodott,
més allasra kezdtem péalyazni. Es szerencsés voltam: 1945-
ben tanari allast kaptam a sydney-i egyetemen.

Sydney — A University of Sydney a varos legrégebbi és
legnagyobb egyeteme. F6 feladatom az elsdéves hallgatok
oktatasa volt, de a Szerves Kémiai Intézetben — egy masik
épiiletben — kutatast is vezettem. El0szor az uj aldehid
szintézisének vizsgalataval foglalkoztunk: tisztaztuk a
mechanizmusat, alkalmazasi lehetdségeit, és elneveztiik
Sommelet reakcionak. De késébb ismét a cukrok felé
fordultam.

A sydney-i Miiegyetem 1953-ben meghirdetett egy
adjunktusi allast a Kémiai Intézetében. Megpalyaztam és
kineveztek. A Miuegyetemet akkoriban bdvitették teljes
egyetemmé, University of New South Wales néven. A
Kémiai Intézet mar sok éve miikodott és sok jo vegyész
dolgozott ott. Néhany év utan elkésziilt egy 1) kémiai
épiilet.  1960-ban szerves kémiai tanszéket létesitettek,
amelynek vezetésére professzori allast hirdettek. Palyaztam
és professzor lettem. 1970-ben kineveztek a tudomanyos
fakultas dékanjanak. 1979-ben, amikor 65 éves lettem,
nyugalomba kellett vonulnom, de az egyetemen maradtam
és folytattam a kutatasaimat. Még most is van egy irodam a
Kémiai Intézetben.

Kutatas — 1945-ben mar megértettem, hogy a cukorkémiaban
még sok probléma var megoldasra. Akkoriban uj kutatasi
modszerek terjedtek el: a Rontgen-krisztallografias
szerkezet-meghatarozas, az NMR felhasznalasa a kiilonb6z6
izomerek ardnyanak meghatarozasara, a konformacio-
analizisre, és a konformacids viszonyok magyarazatara.

Elkezdtik az inozitok kutatasat. Kémiailag az inozitok
nagyon hasonlitanak a cukrokra, de nincs oxigén a
gyliriiben és az ezért nem nyilik konnyen. A legtébb ciklitol
szimmetrikus és minden inozitolnak csak egy szerkezete
van. (A glukdz oldatban hat kiilonb6zd szerkezetli molekula

keveréke!) Ezért konnyebb tanulmanyozni a ciklitolokat,
mint a cukrokat. Kilenc inozit izomer lehetséges, de csak hét
voltismeretes. A nyolcadikat konnyen sikerilt elkészitentink,
de az utolsot csak véletleniil talaltuk meg. Jo szintézisét csak
késébb sikertilt megoldanunk. Az inozit nagyon érdekes
vegytlet, mert a gyliri egy oldalan harom axidlis oxigén
ismeret; mi részletesen tanulmanyoztuk a kémiai és fizikai
tulajdonsagaikat, metil- és benzil-étereiket, anhidrid-,
foszfat-, tricium-szarmazékaikat, tozil-észtereiket, az acetil-
vandorlast, az NMR spetrumokat, deuteralasukat, a bioldgiai
oxidaldsukat, és papir-kromatografias viselkedésiiket. A
legutolsd kozlemény ezekrol a vegyiiletekrél 1995-ben
jelent meg. Osszesen 60 kézleményem van a ciklitolokrol.

E kutatasok kapcsan egyre tobbet foglalkoztunk cukrokkal.
Tanulmanyoztuk az egyensulyokat a kiilonb6z6 szerkezetek
kozt vizes oldatban és dimetilszulfoxidban; az egyensulyt
cukrok és anhidridjeik kozt; tanulmanyoztuk az NMR
spektrumokat. A *C-spektrumok értelmezése nehéz volt, de
az inozitok spektrumait megoldottuk, és akkor mar a cukrokét
is megértettiik. A konformacio-analizis — az NMR-nek
koszonhetden —épp akkortajt terjedt el és mi is alkalmaztuk
elobb a ciklitokra, késobb a cukrokra. Ez a moddszer
nagyon hasznosnak bizonyult a cukorkémiaban. A cukrok
¢s cukoranhidridek kozotti egyensulyokkal kapcsolatos
eredményeket a konformacio-analizis megmagyarazta.
Oxidaltuk a cukrokat krémtrioxiddal ecetsavban. Deutérium
atomokat vezettiink be elore megvalasztott helyzetekbe.

Részletesen vizsgaltuk az inozitok és a cukrok kombinacidjat
anionokkal és kationokkal. Ugy talaltuk, hogy a lantanida
kationokkal képz6dé komplexek kiilonosen hasznosak
a cukrok tisztitasra és elvalasztasara. Az egyik utolsd
kozleményem (2005) leirja az L-riboz egyszerii eldallitasat
ezzel a modszerrel.

Tobb mint 200 koézleményem jelent meg tudomanyos
folydiratokban, koziiliikk 50 mar a nyugalomba vonuldsom
utan. Egy kozleményem sem utasitottak vissza. Kilenc
fejezetet irtam konyvekben, koziilik a legfontosabb az 5-
0s szamu az aldbbi publikacids listaban. Ot 6sszefoglald
kozleményt publikdltam az Advances in Carbohydrate
Chemistry sorozatban. Kb.150 cukor- és ciklit-mintat
kiildtem vegyész kollegaimnak, akik kértek ezeket az
anyagokat télem.

Sabbatical utjaim — Azt terveztiik, hogy minden hetedik
évet egyetemi szabadsagon toltiink, de az elsd alkalmat
kovetden ugy taldltuk, hogy hat honap szabadsag minden
harom ¢év tanitds utdn sokkal praktikusabb. Az els6
alkalommal, 1952-ben, Cambridgebe mentiink. Todd
meghivott és, azt hiszem, hogy az 6 segitségével kaptam egy
jo osztondijat, a Nuffield DominionTravelling Fellowship-
et. Nem dolgoztam sugarkémiai téman Cambridgeben, de
sok kitind kémikussal ismerkedtem meg, kozottik volt
Khorana, Lythgoe, Kenner és Alan Johnson, akivel egytitt
dolgoztam.

Az ¢év végén, Amerikan keresztiil tértem haza és ezt
tanulmanyutra hasznaltam fel.

Todd segitségével utazasi Osztondijat kaptam a Carnegie
Corporation-tol, akik anyagilag is segitettek, de jol meg
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is dolgoztattak. Két honap alatt 22 intézményt latogattam
meg, 80 vegyésszel ismerkedtem meg és harom eldadast
tartottam. Mire hazatértem, ismertem a legtobb vegyészt,
aki az ¢én teriiletemen dolgozott Eurdpaban és Amerikaban.

1957-ben Berkeleybe mentiink a Californiai Egyetemre, ahol
Emil Fischer fia, Hermann volt a biokémia professzora.1962-
ben hat hetet toltottiink Gif-sur-Yvett-ben és utana a
Barton-intezetében, Londonban. Ez alkalommal vettem
részt az elsd International Symposium on Carbohydrate
Chemistry konferencian. Ettol kezdve 2004-ig, kétévenként,
résztvevoje voltam ezeknek a rendezvényeknek €s én voltam
Ausztralia szervezoObizottsagi képviseldje. En rendeztem
e konferencidk soraban a sikeres 1980. évi szimpdziumot
Sydneyben.

1968-ban Grenobleba mentiink a Természettudomanyi
Intézetbe (CERMAV). Itt nemcsak dolgoztam, hanem
egy eldadas sorozatot is tartottam francidul (a hallgatok
segitségével). Sokat sieltiink! Grenoble-t annyira
megszerettik, hogy 1976 -ban és 1981-ben, nyugalomba
vonuldsom utan kétszer is visszamentiink. Amikor Grenoble-
ban voltunk, részt vettiink a Burgenstock-i konferencian.
Ezt a nagyon szinvonalas kémiai rendezvényt minden
év aprilisaban tartjak ezen a szép svajci tdiiléhelyen. Ez
szokdasomma valt: az évek folyaman kilencszer voltam
részvevdje a Burgenstock-i konferencianak. 1976-ban,
Grenoble utan, két honapot toltottiink Oxfordban, Ewart
Jones meghivasara, s onnan latogattunk tobb eurdpai
egyetemre.

1970-ben Amerikaba utaztam: meghivast kaptam, hogy
tartsak eldadast New Yorkban egy szimpdziumon a
ciklitolokrol  és foszfoinozidokrol. Két masik ausztral
vegyész is meg volt hiva, de nem tudtak részt venni és én
tartottam meg mind a harom eléadast.

1972-ben és 1981-ben Magyarorszagon voltunk: Budapestet,
Pécset és Debrecent latogattuk meg.

Kitiintetések — H. G. Smith Memorial érem és eldadas,
Royal Austr. Chem. Inst., 1958 — Austr. Academy of Science
tagja, 1962 — A Magyar Tudomanyos Akadémia kiils6 tagja,
1990. — D. Sc., Univ. of NSW, 1964 — A legnagyobb
Osszegli allami tudomanyos kutatasi 6sztondij ($61,000),
1968 — Officer of the British Empire, Ausztral kormany,
1977 — Archibald S. Olle dij, Ausztradl Kémiai Intézet, 1968
— Vendégprofesszor, Univ. of California, 1957 és Oxford
Univ., 1968 — Haworth Memorial érem és eldadas, Chem.
Soc. London, 1980 — Hudson Memorial érem ¢és eldadas,
Amer. Chem. Soc., 1987 — Centenary érem, Ausztral
kormany, 2003.
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Biography and carrier of Professor Stephen John
Angyal

Stephen J. Angyal was born in 1914 in Budapest and was educated
there. He obtained his B. Sc. Degree in Science at the University
of Science, and his Ph. D. at the Technological University in 1935.
Then he worked in the pharmaceutical industry (Chinoin) but when
the war broke out in 1940, he migrated to Australia. There again
he worked in the pharmaceutical industry (Nicholas) in Melbourne,
mainly on essential drugs required by the army.

After the war, he became lecturer at the University of Sydney
in 1946; then in 1953 he was appointed Associate Professor at
the University of New South Wales in Sydney. There he became
Professor of Organic Chemistry in 1960 and Dean of Science
in 1970. He retired in 1979 but remained at the University as
Emeritus Professor and continued his research. He still has an
office there. He spent sabbatical leaves at Univ. of Cambridge, the
Univ. of California in Berkeley, Univ. of Oxford, Eidgendssische
Hochschule, Zurich, Univ. de Grenoble, the Imperial College of
Science and Technology, Inst. for Chemistry and Natural Products,
Gif-sur-Yvette , and Univ. of British Columbia, in Vancouver.
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He first worked on a new reaction to make aldehydes (Sommelet
reaction) but soon switched to carbohydrates. There was still
little known about the chemistry of cyclitols: he prepared the
still unknown 8" and 9" isomers, studied their interconversion,
their equilibria, their derivatives, their NMR spectra, their
conformations and their conversion to sugars.

The experience gained from the study of cyclitols was then
applied to carbohydrates. New methods (X-ray crystallography,
NMR spectra) were applied to determine their equilibria, their
conformations, their separations, the preparations of rare sugars,

and their complexes with cations - particularly heavy ones - and
their chromatography. Conformational analysis was very useful
for explaining these results and was widely used for predicting their
properties and their reactions.

Professor Angyal published more than 200 research papers, 5
reviews, 9 chapters in books. He received the D.Sc. degree from the
University of NSW, and prizes from the Australian, the British and
the American chemical societies; and made Officer of the British
Empire by the Australian government.



