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Korábbi munkatársainak, tanítványainak és tisztel�inek 
kis csoportja a közelmúltban vett búcsút a Rákospalotai 
Köztemet�ben az Eötvös Loránd Tudományegyetem 
nyugalmazott docensét�l, a Magyar Kémiai Folyóirat volt 
szerkeszt�jét�l Kugler Elvirától.

Egyetemi tanulmányait a Pázmány Péter Tudományegyetem 
Bölcsészettudományi Karán 1939-ben kezdte meg. Kémia, 
� zika és matematika tárgyakat hallgatott. Az abszolutórium 
megszerzése után, 1943-45 között díjtalan gyakornokként 
dolgozott az Általános Kémiai Intézetben. E közben 
1944-ben középiskolai, majd a Buzágh Aladár professzor 
vezetésével készített doktori értekezése alapján, doktori 
oklevelet szerzett.

Három éves középiskolai tanítás után 1948-ban került 
vissza az Egyetem Fizikai Kémiai és Radiológiai Intézetébe. 

Tanársegéd, adjunktus, majd 1969-ben, kandidátusi fokozata 
megszerzése után egyetemi docensi kinevezést kapott.

Erdey-Grúz Tibor közvetlen munkatársaként az 
elektrolitot tartalmazó vizes oldószerelegyekben lejátszódó 
transzportfolyamatok vizsgálatával foglalkozott. Ez igen 
kitartó, pontos és nagy volumen� kísérleti munkát igényelt. 
Ezen vizsgálatok alapján a víz szerkezetére, illetve annak 
változására is fontos következtetéseket lehetett levonni.

A kémiatanár-szakos hallgatók generációit tanította a 
� zikai kémiára és nevelte a jó tanárt jellemz� biztos 
tudásra és pontosságra. A kémiatanári konferenciákon ma 
is rendszeresen elhangzik a neve, a kollégák emlékeznek az 
általa vezetett � zikai-kémiai laborok izgalmára, tanulságaira. 
Neve így, hogy „Elvira” fogalommá lett.

Több mint negyed évszázadon át, 1948 és 1977 között, 
a Magyar Kémiai Folyóirat szerkeszt�ségi titkára, majd 
szerkeszt�je volt. Szerkesztette, illetve sajtó alá rendezte 
Erdey-Grúz Tibor professzor több könyvét, így a közismert 
„Elméleti � zikai kémia”, a „Fizikai kémiai praktikum” 
több kiadását, valamint lektorálta Fodorné-Fábián-
H�nyi: „Kémiai helyesírási szótár”-át. E munkái nagyban 
hozzájárultak a magyar kémiai szaknyelv fejl�déséhez, és a 
Magyar Kémiai Folyóirat hazai és nemzetközi tekintélyének 
a növeléséhez. A Magyar Kémikusok Egyesülete ezt a 
tevékenységét 1978-ban Than Károly díjjal jutalmazta.

Kugler Elvira évtizedekig meghatározó személyisége 
volt az Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai 
Kémiai Tanszékének, s�t a Magyar Kémiai Folyóirat 
szerkeszt�jeként az egész magyar kémiai közéletnek is. 
Munkatársai, tanítványai csodálták, hogy törékeny alkata 
milyen er�s személyiséget takar. Visszahúzódó, zárkózott 
természet volt. A világ számára rejtett, de teljes életet 
élt. Lelkes utazó, turista, s�t hegymászó volt. Egy-két 
évvel ezel�tt Svájc hegyeiben járt, talán egy éve, közel a 
kilencvenhez, még bebarangolta Skóciát.

Emlékét, munkásságának eredményeit munkatársai, 
tanítványai kegyelettel meg�rzik.

Kiss László
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Az elhanyagolt dimenziók világától a nanotechnológiáig*

DÉKÁNY Imre
Szegedi Tudományegyetem Fizikai Kémiai és Anyagtudományi Tanszéke és MTA-SZTE Szupramolekuláris és Nanoszerkezet� 

Anyagok Kutatócsoportja

 6720 Szeged, Aradi vértanúk tere 1.

Bevezetés

A kémia fejl�désének meghatározó szakaszában Michael 
Faraday, Wolfgang Ostwald és Richard Zsigmondy alapvet� 
megállapításokat tettek arról, hogy bármilyen anyag 
diszpergált állapota elérheti a milliméter milliomod részét, 
vagyis a nanométeres skálát. Az anyag kolloid állapotáról 
„Az elhanyagolt dimenziók világa” c. el�ször 1912-ben 
megjelent könyvében már Wo. Ostwald is részletesen írt.1 
A könyv 1944-ig 12 kiadást ért meg. A � zikai vizsgálati 
módszerek rohamos fejl�dése és Richard Feynman jelent�s 
el�adása az ACS 1959-ben megtartott ülése azonban 
az ún. nanovilág felé fordította a kutatók � gyelmét.2 
Míg Ostwald a kolloidok mérettartományát 1-500 nm 
között de� niálta, és R. Zsigmondy ultramikroszkópos 
mérései alapján bizonyította az Avogadro állandó helyes 
értéket, hét-nyolc évtized kellett ahhoz, hogy a korszer� 
anyagvizsgálati módszerek bebizonyítsák, hogy a kolloid 
mérettartomány alsó tartományában az anyag 1-100 nm 
között új tulajdonságokkal rendelkezik (1. ábra). Így más 
lesz a s�r�ség, a kristályszerkezet, az olvadáspont, az 
elektromos vezet�képesség, a mágnesezhet�ség, az optikai 
tulajdonságok, a félvezet�k elektronszerkezete stb. Az 1990-
es évekt�l a � zikában és az anyagtudományban alapvet� 
felfedezéseket tettek és bevezették a méretkvantálás 
fogalmát.3-5 Ezek szerint pl. a félvezet�k ún. tiltott sáv 
energiája, és optikai tulajdonsága függ a nanokristály 
méretét�l. L.E. Brus alapvet� cikkében megadta azt az 
összefüggést, amellyel kimutatható az, hogy a kémikus a 
méret változtatásával hogyan „hangolja” pl. a CdS, ZnO, 
TiO

2
, SnO

2
 félvezet�k tiltott sáv energiáját.6 Miután az 

anyagtudomány a 90-es évekt�l szintén nagy fejl�désnek 
indult, megállapították, hogy a kolloid részecskék 
(els�sorban a lamellás rendszerek) méretét növelve ca. 
80-100 nm átmér�ig új tulajdonságokkal rendelkez� ún. 
nanokompozit anyagok (pl. polimer nanokompozitok) 
állíthatók el�. Ha a részecskék kiterjedése a kolloid 
mérettartományban van, még mindig jelent�sen nagy az ún. 
felület/térfogat arány, vagyis nagy lesz a  nanorészecskék 
fajlagos felülete és ezáltal a felületi energiája is. 

Ebb�l az is következik, hogy a nemesfém nanorészecskék 
méretszabályzott katalitikus tulajdonságokkal rendelkeznek, 
melyek szerepe alapvet�en fontos a heterogén katalízist 
alkalmazó iparágakban.7-10 Az érdekl�dés els�sorban a 
nemesfémek (arany, ezüst, platina, palládium) felé fordult, és 
ezért a nemesfémekb�l szabályozott méret� nanokristályokat 
preparáltak különböz� hordozók felületén.11-15 A fémek 
kolloid diszperzióinak (ma gyakoribb elnevezés szerint 
nanodiszperzióinak) vizsgálata jelenleg azért került 

az érdekl�dés el�terébe, mert bel�lük nyomtatható 
(maszkolás nélküli) áramkörök készíthet�k, amelyek 
lényegesen olcsóbbak a jelenleg használt vákuumtechnikai 
hátteret igényl� eljárásoknál.16-17 A biotechnológia és 
az orvostudomány, valamint a gyógyszerészet rohamos 
fejl�dését szintén támogatják a nanoszerkezet� anyagok 
kutatásában elért eredmények, mivel e rendszerekben 
lév� inhomogenitások kiterjedése pontosan ebben a 
mérettartományban van. Tehát a biológiai rendszerek 
alkalmasak arra, hogy a nanoszerkezet� anyagokkal 
különböz� manipulációkat tudjunk végrehajtani az él� 
szervezetekben és ennek következtében a bionanotechnológia 
tovább támogatja a biológia forradalmát.18-21

1. Ábra. A kolloid rendszerek mérettartományai a nanométeres 
skálán: a szubmikroszkópikus diszkontinuitásokat a különböz� kolloid 
rendszereknél szemléltetjük.

Ebben a dolgozatban a szerz� el�ször a nemesfémek (arany, 
ezüst valamint ötvözeteik) tulajdonságairól mutat be néhány 
példát arra vonatkozóan, hogy a nanométeres skálán történ� 
méretváltoztatás hogyan befolyásolja a nemesfémek optikai 
tulajdonságait, valamint hogyan alkalmazhatók a nemesfém 
nanodiszperziók áramkörök és egyéb miniat�r alkatrészek 
készítése maszkolás nélküli nyomtatási technikával. 
Példákat láthatunk a félvezet� tulajdonságú fém-oxidokból 
készíthet� ún. nanohibrid � lmek fotokatalízisben való 
alkalmazására és az arany biológiailag aktív molekulákkal 
való funkcionalizálására.

*A dolgozat Dékány Imre az MTA rendes tagja 2007. december 11.-én tartott akadémiai székfogaló el�adásának lényeges részét képezi.
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1. Nemesfém nanorészecskék optikai tulajdonságainak 
méretfüggése

Az arany nanorészecskéket 1-100 nm tartományban 
különböz� módszerekkel állíthatjuk el�. A legegyszer�bb 
módszer a vizes közeg� fém diszperziók el�állítása, 
így pl. a Faraday által el�állított arany szol is vizes 
közeg� fém nanodiszperzió.22 Általában arany-
hidroklorid vegyületet használnak prekurzorként, majd 
nátrium-citrát hozzáadásával 80-90 oC h�mérsékleten 
fém arany nanorészecskék keletkeznek. A redukció 
szobah�mérsékleten is néhány perc alatt végbemegy és 
bíborvörös szín� aranyszolt kapunk, ha redukálószerként 
aszkorbinsavat alkalmazunk. Ez utóbbi módszer azért nem 
terjedt el, mert a keletkezett részecskék méreteloszlása széles 
tartományban (5-25 nm) változik és a méretszabályozás 
nem biztosított. A Na-citráttal történt redukció viszont már 
a sz�kebb mérettartományban lév� arany nanorészecskéket 
eredményez, mivel a Na-citrát jó stabilizáló hatást 
fejt ki a nanorészecskékre, ezért ezek az aranyszolok 
stabilak, évekig nem ülepednek, vagyis a részecskék nem, 
vagy csak kis mértékben aggregálódnak23-24 (2. ábra).
A részecskeméret tovább csökkenthet�, ha az ún. reverz 
micellás szintézis módszert alkalmazzuk, amikor el�ször 
egy kationos tenzid (tetra-alkil-ammónium sók) toluolos 
oldatának micelláiban lév� HAuCl

4
 prekurzorból 

szintetizáljuk az arany részecskéket, majd a redukció 
után azokat alkil-tiol vegyületekkel stabilizáljuk. Így 
funkcionalizált felület� Au nanorészecskéket hozunk 
létre, amelyek organikus közegben (pl. toluolban) is igen 
stabilak25 (3. ábra).

2. Ábra. A Na-citráttal redukált és stabilizált arany nanodiszperziók 
plazmon rezonancia spektrumainak változása a redukció idejével. A TEM 
felvétel és az eloszlási függvény a 22 óra reakcióid� után készült mintát 
mutatja, átlagos átmér�: 4.8 nm.

3. Ábra. Funcionalizált felület� arany nanorészecskék el�állítása inverz micellákban.

4. Ábra. Az elektromágneses hullámok kölcsönhatása különböz� 
geometriával rendelkez� arany nanorészecskékkel: a szabadvezet� 
elektronok kollektív oszcillációja a bees� elektromágneses sugárzás 
hatására jön létre.

Ha az arany elektronszerkezete kölcsönhatásba kerül 
a fény fotonjaival, akkor a fény mint elektromágnes 
hullám rezgésbe hozza az Au szabad elektronjait és 
egy adott hullámhossznál rezonancia alakul ki. Ezen 
rezonancia maximum értéke méret- és alakfügg�.26-27

A 4. ábrán láthatjuk, hogy a gömb alakú részecskék más 
ún. plazmon rezonancia maximummal rendelkeznek, mivel 
a szabad vezet� elektronok kollektív transzverzális és 
longitudinális oszcillációja két különböz� hullámhossznál 
jelentkezik a rúd alakú Au nanorészecskék esetében.28 
Az általunk szintetizált rúd alakú arany nanorészecskék 
abszorbancia spektrumát az 5. ábrán láthatjuk melynek 
maximuma 530 nm-nél, ill.725 nm-nél van. A redukálószer, 
ill. a prekurzor koncentrációjától függ�en különböz� méret� 
részecskék szintén el�állíthatók kolloid állapotban.29-30 
A 6. ábrán bemutatott Ag nanorészecskéket NaBH

4
-el 

történ� redukcióval állítottuk el� szobah�mérsékleten. 
Látható, hogy az ezüst is rendelkezik plazmon rezonancia 
maximummal, melyek értéke �

max
=485 nm. Az ezüst 

koncentrációjától függ�en különböz� szín� Ag fémszolok 
állíthatók el� a méretnagyságnak megfelel�en.31-32 Felmerül 
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a kérdés, hogy az optikai tulajdonságok szabályozhatók-e, 
ha Au-Ag ötvözeteket hozunk létre. A 7. ábrán láthatjuk, 
hogy a teljes színskála létrehozható elvileg, ha megfelel� 
arányban ötvözzük a két nemesfémet.

5. Ábra. Rúd alakú arany nanorészecskék fényabszorpciós spektruma.

6. Ábra. Az ezüst nanorészecskék keletkezésére (nukleációjára és 
növekedésére) jellemz� UV-VIS spektrumok. A reakcióid� az A = 1.4 
abszorbancia maximum eléréséig 30 perc.

Vizes közegben polimerekkel stabilizált ezüst 
nanodiszperziókat állíthatunk el� pl. ezüst nitrát 
prekurzorból szobah�mérsékleten, ha redukálószerként 
NaBH

4
-et vagy hidrazint alkalmazunk. A reakció ideje a 

polimer stabilizáló szer mennyiségével szabályozható. A 8. 
ábrán látható, hogy a PVA, ill. PVP polimer koncentráció 
megfelel� kiválasztásával elérhet� a kívánt stabilitás, 
amelyre jellemz� látszólagos sebességi állandó a kinetikai 
függvényekb�l számítható. Az ezüst-nitrát koncentráció 
növelésével növelhet� a részecskeméret és nyomtatási 
eljárásra alkalmas fém diszperziót készíthetünk, amelynek 
méreteloszlására jellemz� dinamikus fényszórással 
meghatározott függvényeket a 9. ábrán láthatjuk. Ezek a 
nanodiszperziók használhatók egy olyan nagy sebességgel 
(ennek megfelel�en 10-12 bar nyomással) m�köd� „ún. 
maszk nélküli” (Maskless Mesoscale Material Deposition) 
M3D nyomtatásban, amelynek m�ködésére vonatkozó 
részletét a 10. ábrán mutatjuk be. A diszperziót egy ultrahang 
generátorral tartják homogén eloszlásban a mintatartóban, 
amelyb�l nitrogén gázzal egy 500 nm átmér�j� fúvókán 

– a nitrogén párhuzamos bevezetése mellett – áramoltatják 
a mintázandó felületre (pl. szilikon lapra, üvegre, kerámiára, 
polimer � lmre stb.) a nanodiszperziót. A diszperziós közeg 
az el�f�tés ill. a szubsztrát optimális h�mérsékletre állítása 
révén elpárolog és az ezüst nanorészecskékb�l pl. a 11. 
ábrán látható mintázat alakítható ki.33 A 12. a-c ábrákon 
a különböz� mintákat láthatjuk, amelyeket a Fraunhofer 
Institute IFAM intézetben (Bréma) állítottunk el� a Szegedi 
Tudományegyetemmel kötött együttm�ködési szerz�dés 
keretében. A technológia a jöv�re nézve nagyon ígéretes, 
mivel a csúcstechnológia több ágazata igényt tart rá. Így 
pl. a mikroelektronika, gépkocsi elektronikai ipar, az 
�rtechnológia és a szenzorok gyártása területén kívánják 
használni, vagy árucikkek biztonsági címkéit jelenleg már 
ezzel a technológiával készítik.33

7. Ábra. Az Ag-Au nanorészecske ötvözetekre jellemz� abszorbancia vs. 
hullámhossz függvények ésfényképfelvételeik. Az Ag-Au arány 0.25, 0,5, 
0,75. 

8. Ábra. Ezüst nanorészecskék abszorbanciájának id�függése � = 420 
nm-en (a) és a polimer koncentráció befolyása a növekedés kinetikájára 
(b) poli-vinilalkohol (PVA) és poli-vinilpirolidon (PVP) stabilizáló szerek 
alkalmazásával.
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9. Ábra. A vízoldható polimerrel (PVP) stabilizált ezüst nanodiszperziók 
részecskeméret eloszlásának változása különböz� ezüst prekurzor 
koncentrációk esetén (c

PVP
=0,4 % és c

Ag
=0,2-2,0 %).

10. Ábra. A maszk nélküli mezoskálás anyag depozíció m�ködési elvének 
vázlatos sémája: Az aeroszol-sugár nyomtatási technika során alkalmazott 
nyomtatófej fényképe és sematikus m�ködési elve.

11. Ábra. Ezüst nanodiszperziókból nyomtatott „máltai kereszt” 
topográ� ai jellemzése: A kolloid méret� (átmér� ca. 200 nm) PVP-vel 
stabilizált ezüst nanorészecskékb�l készített elektromosan vezet� mintázat 
fényképe. (A „máltai kereszt” átmér�je: 1 mm).

12.a Ábra. Ezüst nanorészecskék felhasználásával, aeroszol-sugár 
nyomtatási technikával készített mintázat nem sík geometriájú hordozó 
felszínén (lásd 2 × 90o-os törés a hordozó síkjában).

12.b Ábra. Ezüst nanorészecskék felhasználásával, aeroszol-sugár 
nyomtatási technikával készített komplex szerkezet� mintázat 
(csavarmenet felület).

12.c Ábra. Ezüst nanorészecskék felhasználásával, aeroszol-sugár 
nyomtatási technikával készített mintázat nem sík geometriájú hordozó 
felszínén (spirál antenna).
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2. A kolloid rendszerek mint önrendez�d� tulajdonságú 
anyagok

A kolloid rendszerek mintegy évszázaddal ezel�tt 
megállapított (pl. az Ostwald-Buzágh-féle) csoportosítása 
szerint három f� csoportot különíthetünk el. Az asszociációs 
kolloidok, amelyek felületaktív anyagokból (tenzidekb�l) 
épülnek fel, termodinamikai értelemben egyensúlyi 
rendszerek. Adott koncentrációnál különböz� méret� 
és alakú ún. micellákat képeznek.34-35 Az önrendez�dés 
(micellaképz�dés) egy adott koncentrációnál (az. ún. 
kritikus micellaképzési koncentrációnál, cmc) következik 
be. A micella képz�dése egy asszociációs egyensúlyi 
folyamat eredménye.36-37 A kolloid rendszerek másik 
csoportját alkotó polimer oldatok szintén termodinamikai 
egyensúlyban lév� rendszerek. A különböz� oldószerekben 
oldódó lineáris makromolekulák jól oldódnak és ún. 
statisztikus gombolyagot képeznek, melyek statisztikus 
mérete a molekulatömegt�l és az oldószer szolvatáló 
képességét�l függ. Méretük néhány tíz nanométert�l több 
száz nanométerig terjedhet. A harmadik csoportot alkotó 
diszperziós kolloidok, amelyek határfelülettel rendelkeznek, 
az el�z� fejezetben már említett kolloid diszperz rendszerek. 
Mivel felületük a részecskék tömegéhez (térfogatához) 
viszonyítva nagy, ezért felületükön az el�z� két, 
egyensúlyban lév� rendszerekt�l úgy a tenzideket mint a 
polimereket képesek megkötni. Ez az adszorpciós folyamat 
a határfelületi energia csökkenésével jár, ezért önként 
megy végbe, eljuttatva a képz�dött összetett rendszert 
egy termodinamikai értelemben is stabilabb állapotba. Az 
önrendez�dés alapja tehát a szilárd/folyadék ill. a szilárd/
gáz határfelületen történ� adszorpció, amely a tenzidek és 
polimerek vonatkozásában általában � zikai adszorpcióval 
lehetséges. Ha a tenzidek elektromos töltéssel rendelkeznek, 
vagy a makromolekulás oldatok polielektrolitok, akkor a 
diszperziós kolloid részecskék felületén elektrosztatikus 
kötések jöhetnek létre, amelyek rendkívül stabil és összetett 
(un. hibrid) rendszereket hozhatnak létre. A 13. ábrán az ún. 
„kolloid háromszögben” mutatjuk be a háromszög csúcsain 
jelzett három rendszer közötti kölcsönhatások lehet�ségeit. 
Az ábrán bemutatott diszperz rendszereknél érdemes felhívni 
a � gyelmet az anizometrikus nanorészecskékre, amelyek 
lamellás vagy � brillás szerkezet� egységek és legalább a 
tér egy irányában a nanorészecskék mérettartományába 
esnek. Ha az említett anizometrikus részecskéket (pl. 
rétegszilikátokat, kett�s-hidroxidokat vagy nanocsöveket) 
az adszorpciós er�k a felülethez kapcsolják, akkor az 
önrendez�dés jól orinetált és a felülettel párhuzamosan 
rendez�d� lamellás vagy � brillás szerkezetet képez. Ilyen 
szerkezettel természetes anyagok és él�lények (pl. kagylók) 
is rendelkeznek, ill. képz�désük (növekedésük) során éppen 
az önszervez�d� képesség alapján fejl�dnek. Az említett 
hibrid szerkezetek általában kétdimenziós kiterjedéssel 
rendelkeznek és ezért ezeket ultravékony (10-500 nm 
vastagságú) � lmeknek is nevezik. A kétdimenziós rétegek 
létrehozhatók kényszerített rendez�déssel is, amely a jól 
ismert Langmuir-féle kísérlethez tartozik. Ebben az esetben 
szférikus részecskékb�l is létrehozható kétdimenziós vékony 
� lm, amelyek pl. az opál tulajdonságaival rendelkeznek, 
mivel a látható fényt a hullámhossz függvényben eltér� 
módon elhajlítja. A fényelhajlás (diffrakció) hasonló módon 
történik, mint a röntgensugarak elhajlása az atomokon, ezért 
ezen ultravékony rétegek transzmissziója függ a bels� fény 
hullámhosszától is. A 14. ábrán az ún. Langmuir-Blodgette 

módszerrel38 el�állított monodiszperz szilika gömbökb�l 
készített rétegeket mutatjuk be. A rétegek vastagságát a 
� lmek ismételt felvitelével növeltük és több réteget is 
sikerült egymásra rétegezni, amely növeli az ún. Langmuir-
Blodgette � lm (ún. LB � lm) optikai kapcsoló anyagként 
való alkalmazási lehet�ségét. A 15. ábrán látható, hogy a 
transzmittanciában mérhet� hullámhossz minimum (�= 1200 
nm) a rétegszám növelésével növekszik.38 Ezen rendezett 
struktúrával rendelkeznek egyes lepkefajok is, melyek 
szárnyán a fény különböz� hullámhosszú komponensei 
eltér� mértékben elhajlanak, ezért láthatjuk �ket pompázó 
színekben.

13. Ábra. A kolloid háromszög: diszperz rendszerek, tenzidek és 
kombinációjával el�állítható nanoszerkezetek.

14. Ábra. Metoxilált szilika monodiszperz nanorészecskék hexagonális 
illeszkedése monorétegben. Pásztázó elektronmikroszkópos (SEM) 
felvétel.

A rendezett nanorészecske szerkezet el�állítható 
egyréteges változatban is, ha pl. diblokk kopolimerekb�l 
önszervez�d� micellákat állítunk el�, amelyek belsejében 
fém, vagy fém-oxid nanorészecskéket tudunk preparálni. 
A diblokk-kopolimer micellában való el�állítási módszer 
lényege az, hogy az organikus közegben (pl. toluolban, 
ciklohexánban, heptánban) rendez�d� micella belsejében 
lév� ún. „vízmagban” oldjuk fel a nanorészecskék prekurzor 
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ionjait. Ez azt jelenti, hogy diffúziós úton feltöltjük a micella 
belsejét prekurzor ionokkal és ezt az oldatot egy szilicium 
lap felületére cseppentjük. A felcseppentés után a szerves 
oldószer elpárolog és a micellák egymástól szabályosan 
megadott távolságban többnyire hexagonális illeszkedésben, 
orientáltan helyezkednek el. Ezúton módunk nyílik arra, hogy 
a micella magokban lév� fémek vagy fémoxidok távolságát 
a diblokk-kopolimer lánchosszával szabályozni tudjuk. 
Ennek következtében a kémiai szerkezet változtatásával 
lehet�ségünk van ún. „mintázott felületi” struktúra 
kialakítására. A mintázat létrehozását szemléltet� 16. ábrán 
azt mutatjuk be, hogy a micellák felületi elrendez�dése 
után az adott fém prekurzorból pl. oxidációs eljárással 
alakítunk ki cink-oxid nanorészecskéket, amelyek annak 
következtében jönnek létre a felületen, hogy a szilícium 
lemezt egy ún. plazma vagy ózonos kezelésnek vetjük alá. A 
17. ábrán egy cink-oxid nanorészecskéket tartalmazó atomi 
er�mikroszkóppal vizsgált felületi szerkezetet mutat be, 
ahol jól láthatjuk a részecskék hexagonális elrendez�dését, a 
részecskék távolságát, ill. meghatározható a nanorészecskék 
átmér�je ill. magassága is.

A 18. ábrán a fenti technikával egy kobalt-platina 
mágnesezhet� nanorészecskékkel mintázott szilícium 
lap felületet mutatunk be szintén atomi er�mikroszkópos 
felvételen.

15. Ábra. A transzmisszió hullámhossz függése: a minimum értékek 
helye az optikai „tiltott sáv” tulajdonságokat mutatja a � = 1200 nm 
tartományban.

16. Ábra. A hexagonális elrendez�dés� mintázat létrehozásának sémája: di-blokk kopolimerekben szintetizált nanorészecskék el�állítása és hexagonális 
rendez�dése sík felületen.

3. Anizometrikus lamellás rendszerek mint önszervez�d� 
struktúrák

Az anizometrikus kolloid részecskék között nagyon 
gyakoriak azok a lamellás rendszerek, amelyeknél az 
egyik dimenzióban – ez éppen a lamella vastagsága 
– tudjuk biztosítani a nanoskálán lév� méretet. Például az 

agyagásványok esetén ez közel 1 nm, míg gra� t oxidok 
esetén 0.6 nm. Ugyanakkor a lamellák kiterjedése másik 
irányban gyakorlatilag azonos a kolloid mérettartomány 
fels� határával, mert kiterjedésük 400-500 nm is lehet. 
El�ször a gra� tból er�s oxidációs eljárással el�állított gra� t-
oxid nanolamellák önszervez�d� tulajdonságait mutatom 
be. A gra� t réteges szerkezetét a bel�le el�állított gra� t-oxid
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17. Ábra. Cink-acetáttal töltött diblokk kopolimer micellákban szintetizált 
nanorészecskékr�l készült atomi er�mikroszkópos (AFM) felvétel.

megtartja azzal a lényeges különbséggel, hogy az oxidációs 
folyamatok közvetkeztében az eredetileg hidrofób lamellák 
tökéletesen hidro� llé alakíthatók. Ez azt jelenti, hogy 
a gra� t oxid felületén kialakuló karboxil- és hidroxil-
csoportok valamint a -C-O-C- epoxi-gy�r�k jelenléte miatt 
vízben tökéletesen hidratálható felület jön létre. Ez a felület 
különböz� pH értékeknél változó mértékben disszociál 
protonokat, ezért felületi töltéssel is rendelkezik. A felületi 
töltések biztosítják azt, hogy elektrosztatikus er�térben  
a lamellák kiválóan tudjanak rendez�dni és ezáltal 
polielektrolitokkal ultravékony nano� lmek állíthatók el�.39-41 
Így pl. a 19. ábrán láthatjuk a negatív felületi töltéssel 
rendelkez� gra� t-oxidból kationos polielektrolittal (poli-
diallilammónium-kloriddal, PDDA) el�állított szendvics 
szerkezetr�l készült fényabszorbancia spektrumokat ill. a 
spektrumok alapján azt, hogy adott hullámhossznál (�= 400, 
600 és 800 nm) mérhet� abszorbancia (A) hogyan változik 
a bemerítési ciklusok számának növekedésével. Mivel 
ebben az esetben az önszervez�d� � lm a 20. ábra szerint 
egyszer� immerziós technikával állítható el�, láthatjuk, 
hogy ezen eljárás n=20-25 rétegszámig szabályozott 
orientált szerkezet� ultravékony hibrid nano� lmet hoz 
létre. A lamellák közé természetesen 2-5 nm átmér�j� 
nanorészecskéket is bezárhatunk, ha gondoskodunk az 

18. Ábra. Co-Pt mágnesezhet� nanorészecskék atomi er�mikroszkóppal meghatározott keresztmetszet analízise.

önszervez�d� technika alkalmazása során arról, hogy 
az egymáshoz épül� � lmekben a nanorészecskék töltése 
mindig egymással ellentétes legyen. Így a 21.a ábrán már 
egy gra� t-oxid/PDDA/CdS hibrid � lm szerkezetet láthatunk. 
Ezen rendszerek rendezett struktúráját röntgendiffrakciós 
vizsgálatokkal is bizonyíthatjuk, amelyek a 21.b ábrán 
láthatók.

A természetes agyagásványok � nom frakciói (általában 
a rétegszilikátok) állandó negatív töltéssel rendelkeznek, 
mivel felületükön cserepozícióban közismerten egy- és 
kétérték� kationok találhatók. Lamellavastagságuk közel 
1 nm, vagyis kiválóan alkalmasak ultravékony hibrid 
rendszerek el�állítására. Így kationos polimerekkel szintén 
önszervez�d� struktúrákat tudunk el�állítani, amelyr�l 
a kísérleti eredményeket a 22. ábrán mutatjuk be. Ha az 
elektrosztatikus kölcsönhatásokat tekintjük alapvet�en 

meghatározónak a hibrid struktúrák képz�désénél, akkor 
szervetlen kolloidok is alkalmasak ellenkez� töltéssel 
ilyen rendszerek el�állításához. A 23. ábrán így a pozitív 
töltés� cink-oxid (vagy cink-hidroxid) nanorészecskékb�l 
negatív töltés� hektorittal készítettünk önrendez�d� � lmet, 
amely egyébként fotokatalizátorként is jól alkalmazható.42-43 
További variációs lehet�séget jelent, hogy - megváltoztatva a 
réteges szerkezet� anizometrikus lamella töltését - pl. pozitív 
töltés� kett�s hidroxidokat (LDH) is alkalmazni tudunk 
hibrid rétegek el�állítására. Ebben az esetben természetesen 
anionos polimer (polisztirol-szulfonát PSS) alkalmas 
a pozitív töltés� LDH lamellák önszervez�désére.44-46 
Ugyanerre a rendszerre kiváló köt�anyagnak bizonyult a 
negatív töltés� szilika szol is, amely képes az LDH lamellák 
között kötést létesíteni és változtatható rétegszámú hibrid 
szerkezetet tudunk létrehozni, amelyet a 24. ábrán mutatunk 
be.
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19. Ábra. Gra� t-oxid polimer nanohibrid � lmek felépítésére jellemz� UV-
VIS spektrumok és az abszorbancia változása a rétegszámmal különböz� 
hullámhossz (��=400, 600 és 800 nm) értékeknél.

20. Ábra. Gra� t-oxid � lmek szerkezete és AFM felvétele. A gra� t-oxid 
� lmet kationos polielektrolittal (PDDA) stabilizáltuk.

21.a Ábra: Kationos polimerrel és negatív töltés� lamellákkal stabilizált 
reaktív nanorészecskéket (CdS) tartalmazó hibrid nano� lm szerkezete.

21.b Ábra. A különböz� rétegszámú (n=5,10,15) hibrid nano� lmek 
(PDDA/GO/CdS) röntgendiffrakciós felvétele. A Bragg re� exió a GO 
lamellák közé beépült CdS nanorészecskék rendezett rétegeire utal a 2 ��
= 2,5-2,7° szögtartományban. A 2 ��= 11,0-11,5° tartományban jelentkez� 
csúcs a GO/PVDA rétegekre jellemz� távolság.

22. Ábra. Ultravékony hibrid � lm el�állítása kationos polimerb�l és 
negatív felületi töltés� agyagásványból.

23. Ábra.. A ZnO/hektorit hibrid nano� lmek szerkezete és XRD felvétele. 
A jobb oldali ábra a �-naftol fotooxidációs lebontásásra jellemz� kinetikai 
függvény.

24. Ábra. Négy réteg LDH-ból és szilika szolból felépül� hibrid szerkezet 
üveg lemezen.

4. Reaktív nanorészecskék és nanohibrid � lmek

A reaktív nanorészecskék a gyakorlatban azért fontosak, 
mert megfelel� felületen (hordozón) alkalmasak arra, hogy 
felszínükön katalitikus reakciók játszódjanak le. Ez azt 
jelenti, hogy kvázi kétdimenziós szerkezet� nano� lmeket 
kell létrehozni, amelyekbe reaktív nanorészecskéket építünk 
be. Ilyenek lehetnek pl. a heterogén fotokatalízisben használt 
titán-dioxid nano� lmek, amelyek pl. üvegfelületen kiválóan 
katalizálnak különböz� fotooxidációs folyamatokat. Így pl. 
megfelel� színez�anyagok (metilénkék, narancs-akridin stb.) 
lebonthatók titán-dioxid nano� lmekkel, amelyek vastagsága 
800-900 nm is lehet. A 25. ábrán a titán-dioxid nano� lmen 
mutatunk be egy fotokatalitikus reakció lebontásához 
alkalmas reaktort, amelyben a katalizátor felületén 
különböz� hullámhosszú fénnyel való besugárzás hatására 
fotooxidációs folyamatok játszódnak le. A gyakorlatban 
azonban els�sorban azon katalizátorok alkalmazására van 
igény, amelyek nem csak az ultraibolya tartományban gazdag 
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25. Ábra. Áramlásos rendszer� fotoreaktor, amelynek bels� 
üveghengerének felületén található a katalizátor � lm. A fényforrás okozta 
h�fejl�dés miatt a reaktort termosztálni kell.

fénnyel gerjeszthet�k, hanem nagyobb hullámhosszaknál, 
�= 400-500 nm tartományban is alkalmazhatók. Ez azt 
jelenti, hogy a környezetvédelem els�sorban a látható fényt 
részesíti el�nyben az él� szervezetre káros UV-sugárzással 
szemben. Így a kémikus feladata az, hogy megfelel� 
kolloidkémiai eljárásmóddal (un. szol-gél technológiával) 
olyan titán-dioxid, cink-oxid nanorészecskéket állítsunk 
el�, amelyek a látható fény hullámhosszának tartományában 
is gerjeszthet�k. A szol-gél technológiával ezért olyan 
titán-dioxid nanorészecskéket állítottunk el� foszforral és 
nitrogénnel történ� felületi funkcionalizálással és ezüst 
nanorészecskékkel történ� dotálással, amely a látható fény 
hullámhossz tartományában jelent�s mértékben képes 
abszorbeálni a fotonokat, ezáltal el tudja indítani azokat 
a fotokatalitikus reakciókat, amelyek a tiszta titán-dioxid 
esetében csak az ultraibolya fény hullámhossz tartományában 
gerjeszthet�k. Erre vonatkozóan egy példát az etanol g�z 
fotokatalitikus bontására mutatunk be, amelyb�l kit�nik, 
hogy ha látható fényt alkalmazunk, akkor a foszforral 
és nitrogénnel módosított (funkcionalizált) titán-dioxid 
felületen a fotokatalitikus folyamat sebessége nagyobb, mint 
az eredeti titán-dioxid fotokatalizátor felszínén (26.a ábra).

26.a Ábra. Az etanol fotooxidációjára jellemz� kinetikai függvények 
szilárd/gáz határfelületen. Az ábrából kit�nik, hogy a foszfor és nitrogén 
atomokkal történt felületi funkcionalizálás a reakció sebességét gyorsítja.

A korábbiakban említett kett�s hidroxidokból szintén 
ultravékony fotokatalizátor � lmeket állíthatunk el�, 
amelyeket az els� lépésben kett�s hidroxidként szintetizálunk. 
Így, ha cink-aluminium kett�s hidroxidot állítunk el� (ZnAl 

LDH) és azt önszervez�d� technikával hordozó felületén 
stabilizálunk, akkor olyan nano� lmet hozhatunk létre, 
amely a fény hatására a felületén megkötött szerves anyagot 
lebontani képes (26.b ábra). Ezzel példát mutatunk arra, hogy 
kolloid részecskékb�l vagy azok megfelel� kombinációjával 
olyan (hibrid) nano� lmek állíthatók el�, amelyek a fény 
hatására öntisztuló tulajdonságokkal rendelkeznek.47-49

26.b Ábra. Különböz� rétegszámú (n = 5,10,20) bemerítési ciklussal, LbL 
technikával, Zn:Al réteges kett�s hidroxidból készített ultravékony � lmek 
fotokatalitikus hatékonyságának vizsgálata narancs-akridin lebontásával 
szilárd/folyadék határfelületen.

27. Ábra. A rádiófrekvenciás porlasztás elve ultravékony hibrid 
nano� lmek el�állításához.

Reaktív nanorészecskék készíthet�k ún. rádiófrekvenciás 
katód porlasztással is, amint ezt vázlatosan a 27. ábrán 
mutatjuk be. Ezen eljárásnál a cink-oxid nanorészecskéket 
és a rögzít� polielektrolitot váltakozva „porlasztjuk” a 
felületre, amelyr�l készített pásztázó elektronmikroszkópos 
képet a 28. ábrán mutatjuk be. Látható, hogy a részecskék 
növekedése a ciklusok számával arányos és az eredetileg 
anizometrikus részecskékhez képest nanoméret� cink-oxid 
oszlopok keletkeznek a felületen, amely fotokatalitikusan 
aktív tulajdonságokat mutat. 
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28. Ábra. Tíz réteges cink-oxid/poliakril-sav ultravékony � lm pásztázó 
elektronmikroszkópos felvétele. A rétegvastagság= 750 nm.

29. Ábra. (a) TiO2 és különböz� ezüsttartalmú Ag-TiO2 diffúz re� exiós 
UV-VIS spektrumai: (b) 0,1 %; (c) 0,5 %; (d) 1,0 %.

30. Ábra. Az etanol fotooxidációja módosítatlan TiO2-on és különböz� 
mértékben dotált ezüst nanorészecskék hatására.

A reaktivitás nagy mértékben növelhet�, ha nemesfémeket 
vagy átmeneti fémeket viszünk fel a nanorészecske felületére. 
Kiválónak bizonyult az ezüsttel való dotálás, ami azt jelenti, 
hogy 0.05-0.1 % mennyiségben elegend� az ezüst felvitele 
a felületre, amelyet fotoredukcióval hajtunk végre pl. titán-
dioxid felületén. Az err�l készült spektrumokat a 29. ábrán 
mutatjuk be, amelyb�l kit�nik, hogy az ezüsttel való dotálás 
– amely önmagában már megszínezi a titán-dioxid felületét 
a keletkez� ezüst oxid nanorészecskék miatt – jelent�sen 

megnöveli a látható fény hullámhossz tartományában a 
fotonok abszorbanciáját, ezáltal kiváló fotokatalizátornak 
bizonyult. Err�l tanúskodik a 30. ábra, ahol az etanol 
g�z fotokatalitikus oxidációjára vonatkozó kísérletek 
azt mutatják, hogy az ezüsttel módosított katalizátor 
hatékonyabb, mint az eredeti titán-dioxid.50-51 Lényegében 
a felület szerkezete dönt� abban a vonatkozásban, hogy 
a felületi dotálás vagy funkcionalizálás milyen mértékben 
változtatja meg a fotokatalizátor tulajdonságait. Ezt kiválóan 
tudjuk min�síteni röntgen fotoelektron spektroszkópiás 
vizsgálatokkal (XPS), amelyekb�l megállapítható a felszínen 
lév� kémiai összetétel. Így pl. a foszforral funkcionalizált 
titán-dioxid felületekr�l megállapítottuk, hogy a foszfor 
vegyületek a felszíni régiókban feldúsulnak és jóval nagyobb 
a koncentrációjuk, mint a réteg belsejében.52-53

31. Ábra. A 10 perces lebontási id�nél regisztrált elbontott etanol 
koncentrációjának változása az Ag/Na-montmorillonit és TiO2 összetétel 
függvényében. Az ábrán jól látszik, hogy a szinergikus hatás 60-80 %-os 
TiO2 összetételnél maximális.

32.a Ábra. Reaktív hibrid nano� lmek el�állításának sémája.

A továbbiakban egy olyan nanorészecske felületmódosítási 
eljárást dolgoztunk ki, amelynél nem közvetlenül a 
fotokatalizátor felületére választjuk le pl. fotoredukcióval az 
ezüst nanorészecskéket, hanem az ezüstöt ionos formában a 
katalizátor hordozó felületére pl. rétegszilikát felületen mint 
katalizátor hordozón adszorbeáltatjuk. Ez azt jelenti, hogy 
els� lépésként egy ioncsere reakcióval a dotációhoz szükséges 
fémet a hordozó felületén kötjük meg, majd az ily módon 
átalakított fém rétegszilikáton (pl. ezüst montmorilloniton) 
elektrosztatkus er�kkel pl. heterokoagulációs folyamatban 
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megkötjük a titán-dioxid nanorészecskéket. Így el�állítunk 
egy olyan ezüst-montmorillonit/TiO

2
 nanokompozitot, 

amely kiváló fotokatalitikus aktivitással rendelkezik.54-55 

32.b Ábra. Ezüst ionok migrációja a szilikát lamellák felületén a hibrid 
nano� lmekben.

33. Ábra. Az ezüst/rétegszilikát/TiO2 hibrid � lmek diffúz re� exiós 
spektrumai.

Az erre vonatkozó eredményeket a 31. ábrán mutatjuk 
be. Az ábrából kit�nik, hogy az ezüst-montmorillonit 
jelenléte nagy mértékben gyorsítja a fotooxidációs lebontási 
folyamatot, amelynek oka az, hogy egyrészt a lebontandó 
szerves anyag jól adszorbeálódik a hordozó felületén, 
ezáltal mint adszorptivum felhalmozódik a fotokatalizátor 
környezetében, másrészt a montmorillonit felszínén lév� 
ezüst ionok migrációval a titán-dioxid felületére juthatnak, 
ahol kiválthatják ugyanazt a lebontási sebesség gyorsító 
hatást, mint azt már korábban bemutattuk. Az ábrán  a 
kisérleti adatok a maximum környezetében jelent�s 
szinergikus fotokatalítikus hatást mutatnak.

Az erre vonatkozó sematikus rajzot a 32.a ábrán láthatjuk. 
Az ezüst-ionok migrációjára vonatkozó feltételezésünket 
alátámasztják az XPS vizsgálatok is, ahol kimutatható, hogy 

az ezüst ill. ezüst-oxid jelen van a hordozó ill. a titán-dioxid 
felületén is55 (32.b ábra).

A 33. ábrán az az Ag-montmorillonit/TiO2 hibrid nano� lmek 
diffúz re� exiós UV-Vis spektrumai azt mutatják, hogy 
az ezüst nanorészecskék jelenléte lényegesen megnöveli 
a látható fény hullámhossz tartományában  a fotonok 
abszorbanciáját, ami el�segíti a fotokatalítikus aktivitás 
növekedését.

5. Hibrid nano� lmek optikai interferenciai tulajdonságai, 
a rétegvastagság meghatározási lehet�ségei

Cink-oxid/polimer hibrid nano� lmeket állítottunk 
el� önszervez�d� technikával, amelyek interferencia 
jelenségeket mutatnak a szinte tökéletes rendezettség 
következtében. Ez azt jelenti, hogy különböz� meg� gyelési 
szögekben vizsgálva a � lmet, különböz� szín� fényt 
re� ektálnak a nanorétegek. Az interferencia jelenség 
mérésére egy száloptikás mér�rendszert fejlesztettünk ki, 
amely lényege az, hogy különböz� szögek alatt fel tudjuk 
venni a helyérzékeny optikai detektorral a teljes spektrumot 
és ily módon a re� exió intenzitását tudjuk el�állítani a fény 
hullámhosszának függvényében.56

Mivel a hibrid nanorétegek szerkezeti felépítésénél legalább 
két különböz� törésmutatójú anyaggal kell számolnunk, az 
adott hullámhosszú fény re� exiójára vonatkozó összefüggés 
az alábbiak szerint használható a rétegvastagságának 
számítására:56

2 2 1
2 ( ) sin

2
d n m� � �� �� � 	 
 � � �
 �

� �
     Maximum-

helyek   (1)

2 22 ( ) sind n m� � �� � 	 
 � �  Minimum-helyek     (2),

ahol d a rétegvastagság, n(�) a törésmutató, � a beesési szög, 
m pedig az interferencia rendje.

Az erre vonatkozó re� exiós spektrumok a 34. ábrán láthatók, 
ahol a cink-oxid/PSS szendvics szerkezetek számának 
növekedésével egyre több re� exiós maximum észlelhet�, 
amelyek pozíciójából kiszámítható az általunk preparált 
hibrid nano� lmek vastagsága. Ezen számítások szerint a 
rétegvastagság t = 136-459 nm között változik a bemerítési 
ciklusok számától függ�en. Számításainkat ellen�rizni 
tudjuk atomi er�mikroszkópiával oly módon, hogy egy 
mechanikai vágás következtében meg tudjuk mérni azon 
„lépcs�magasságát”, amely a � lm vastagságának felel 
meg. A 35. ábrán ilyen AFM felvételt láthatunk, amellyel 
igazolható, hogy az optikai módszerrel meghatározott 
rétegvastagság számításunk helyesnek bizonyult. Ha ezen 
felületekre pl. vízg�zt vagy alkohol g�zt adszorbeáltatunk, 
a rétegvastagság növekedés és a törésmutató megváltozása 
miatt az interferencia spektrumokban színeltolódás 
tapasztalható, amelyet a 36. ábrán láthatunk. Az ábrából 
kit�nik, hogy a növekv� relatív g�znyomás függvényében a 
re� exiós maximum hullámhossza �� = 50 nm-rel változik. 
Ezen adatsorból tulajdonképpen az abszorbeált g�zök 
mennyiségére tudunk következtetni optikai interferencia 
mérésével.56
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34. Ábra. Az n = 5, 10, 165, 20 réteg� ZnO/PSS nano� lmek re� exiói és a 
számított rétegvastagságok.

35. Ábra. Az n = 20 réteg� ZnO/PSS nano� lm rétegvastagságának 
meghatározása AFM méréssel történ� keresztmetszet analízissel (d =443 
nm)

36. Ábra. A re� exió-spektrumok eltolódása a törésmutató növekedés 
következtében az alkohol-g�z adszorpciójának hatására.

6. A funkcionalizált arany nanorészecskék és � lmek 
tulajdonságai

Az arany nanorészecskék felülete különböz� lánchosszúságú 
alkil-tiol származékokkal módosítható, melynek 
következtében ha az arany nanorészecskékb�l tömör � lmet 
hozunk létre, ezen � lmekbe a környezetben lév� organikus 
g�zök behatolnak ill. adszorbeálódnak. Ennek oka az, hogy 
a felületi funkcionalizálás következtében hidrofóbbá vált 
arany felületén az organikus g�zök (toluol, szén-tetraklorid) 
megköt�dnek.30,31 

37. ábra: A QCM mérleggel meghatározott adszorbeált toluol 
mennyiségének változása a relatív g�znyomás függvényében oktán-tiollal 
és dekán-tiollal funkcionalizált arany � lm felületén.

38. Ábra. A toluol g�zök adszorpciójának mérése oktán-tiollal módosított 
arany felületen QCM technika alkalmazásával. A rezgési frekvencia 
eltolódásának (�f) változása különböz� parciális nyomásoknál.

Az adszorpció kvantitatív meghatározása lehetséges a sík 
aranyfelületen, nevezetesen abban az esetben, ha a rezg� 
kvarckristály felületét arannyal borítjuk és ezen arany 
� lm felszínét az el�bb említett alkil-tiol származékokkal 
funkcionalizáljuk.23-26 A 37. ábrán az oktán- ill. dekán-
tiollal módosított arany felületén meghatározott adszorpciós 
izotermákat láthatjuk, amelyekb�l kit�nik, hogy kis 
relatív g�znyomásoknál az adszorpció mértéke csekély, 
vagyis a BET osztályozás szerint III. tipusú izotermákat 
kapunk. Az adszorpciós izotermák adatait a kvarckristály 
mikromérlegen történ� mérésekb�l számítottuk a rezgési 
frekvencia csökkenésének (�f) mértékéb�l (38. ábra). Az 
adszorpciós mérésekkel párhuzamosan ugyanazon tiol 
származékokkal funkcionalizált arany nanorészecskéket 
vittünk fel interdigitális mikroelektródok felületére, ahol 
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az egyes elektródák közötti arany nanorészecskék felületén 
szintén adszorbeálódnak az említett organikus g�zök. Az 
adszorpció következtében az arany nanorészecskék közötti 
távolság kis mértékben növekszik, aminek következtében 
a rendszer ellenállása jelent�sen növekedni fog, ami a 
mérési adatokat tekintve az áramer�sség csökkenését 
jelenti. A 39. ábrán látható az áramer�sség változása a 
különböz� g�znyomású organikus g�zökkel való expozíció 
következményeként. Ezen áramer�sség csökkenésekb�l 
számított adatokat összevetettük az adszorpciós 
izotermákból kapott eredményekkel és megállapítottuk a 
kapcsolat létét és jellegét az adszorbeált anyagmennyiség 
és a mérhet� áramer�sség változás között. A 40. ábrából 
világosan kit�nik, hogy igen kis mennyiség adszorpciója 
jelent�s áramer�sség változást eredményez, amely arra 
utal, hogy az általunk el�állított arany szenzor rendszer 
kifejezetten csak a kis nyomástartományokban érzékeny, 
mivel még ezen nyomásnál nem értük el a monomolekulás 
borítottságot az adszorpciós rétegben. Amennyiben 
további adszorpciós rétegek alakulnak ki – vagyis az 
adszorbeált anyagmennyiség 40-50 ng/cm2 értéket elér 
– az áramer�sség nem mutat további lényeges változást, 
mivel a polimolekulás adszorpciós rétegek jelenléte már 
nem befolyásolja a szenzor vezet�képességét. Ez azt 
jelenti, hogy az általunk el�állított és interdigitális elektród 
felületén létrehozott funkcionalizált arany nanorészecskék 
egymás közötti távolságát az adszorbeált anyagmennyiség a 
monomolekulás borítottság alatti tartományban érzékenyen 
befolyásolja, ezért a bemutatott szenzor kis mennyiség� 
organikus g�zök leveg�ben való kimutatására alkalmas. 
Az interdigitális mikroelektród felületén preparált arany 
szenzorok érzékenysége látható a 41. ábrán, amelyb�l 
kiderül, hogy a relatív ellenállás változása szintén a kis 
g�znyomás tartományban jelent�s.

39. Ábra. Az áramer�sség változása funkcionalizált arany 
nanorészecskéken toluol g�z adszorpciójának hatására a QCM-el 
meghatározott adszorbeált mennyiség függvényében.

Az arany felületére biológiailag aktív anyagok is 
megköthet�k, amelyek az ún. „bionano” rendszerek 
tulajdonságainak vizsgálata szempontjából alapvet�en 
fontosak. Ha pl. az arany nanorészecskék aggregációját 
elektrolittal el�segítjük, akkor az arany nanorészecskékre 
jellemz� ún. plazmon rezonancia maximum helye jelent�sen 
eltolódik a nagyobb hullámhosszak felé, ahogy a 42. 
ábrán is látható. A ciszteinnel történ� felület-módosítás 
hasonló hatást vált ki, de csak abban a pH tartományban, 
amelynél létre tud jönni az aggregáció a részecskefelületet 
borító aminosavak közötti elektrosztatikus kölcsönhatások 

miatt (-COO(-) - (+)H
3
N-), amelyet az arany nanorészecskék 

aggregációjával detektálni tudunk. A 43. ábrán látható, hogy 
pH= 3.0 értéknél az 525 nm-nél jelentkez� kezdeti maximum 
733 nm-re vándorol 30 perc reakció id� alatt. 

40. Ábra. Az oktán-tiollal módosított arany nanorészecskékb�l felépített 
mikroelektródon meghatározott szenzor válaszjelei ( áramer�sség 
változások)  különböz� parciális g�znyomásokon.

41. Ábra. Az interdigitális mikroelektród arany szenzorok relatív 
érzékenysége különböz� toluol g�znyomásoknál.

42. Ábra. A poli-etilén-iminnel stabilizált arany nanorészecskék 
aggregációja különböz� elektrolit koncentrációknál 10 perces várakozási 
id� után.
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A biológiailag aktív anyagok felületi megkötését 
kétdimenzióban is meg tudjuk valósítani, ha egy üveglemez 
felszínét 3-merkaptopropil-trimetoxiszilánnal módosítjuk, 
majd ezen felülethez arany nanorészecskéket kapcsolunk. 
Az arany nanorészecskéken további arany prekurzor 
adagolással arany nanorudakat tudunk növeszteni, amelyek 
40 perc után akár 100-200 nm hosszúságot is elérnek (44. 
ábra). Ezen felületen megkötött arany nanorudakra az 
el�z�ekhez hasonlóan kapcsolni tudunk felületmódosítással 
cisztein molekulákat, amelyek a glutationnal kölcsönhatásba 
kerülnek és a plazmon rezonancia maximum értéke szintén 
eltolódást mutat. Ezáltal megvalósítható a kétdimenziós 
rendszerben a biológiailag aktív anyagok, aminosavak és 
peptidek kimutatásaegyszer� optikai módszerrel (45. ábra).

43. Ábra. A cisztein sav-bázis kölcsönhatásra jellemz� abszorbancia 
spektrum bemutatása ciszteinnel funkcionalizált arany nanorészecskéken 
pH=3-nál.

44. Ábra. A szilanizált üvegfelületen növesztett arany nanorudak (átmér�:100 nm, hosszúság: 220 nm) növesztésér�l készített atomi er�mikroszkópiás 
(AFM) felvétel.

45. Ábra. A szilanizált üvegfelületen növesztett arany nanorudak (átmér�:
100 nm, hosszúság: 220 nm) funkcionalizálása ciszteinnel és glutationnal 
való kölcsönhatásának sematikus ábrája.

Összefoglalás

A kolloidok, mint a nanométeres skálán létez� anyagok nagy 
felületi energiájuk miatt elektrosztatikus kölcsönhatásokkal, 
vagy � zikai adszorpcióval képesek önszervez�d� 
struktúrákat létrehozni. A kolloid rendszereket alkotó három 
fontos anyagcsoport - diszperz rendszerek, makromolekulák 
és tenzidek – megfelel� társításával nanoszerkezet� fám-
oxidok, önrendez�d� � lmek, amelyekb�l fotokatalítikus 
tulajdonságaik miatt kiváló öntisztuló és reaktív 
felületek hozhatók létre. A nemesfémek (arany, ezüst), 
mint plazmonikus anyagok kölcsönhatásba kerülnek 
a biomolekulákkal (peptidekkel és aminosavakkal) és 
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az nanorészecske aggregáció optikai módszerekkel jól 
követhet�. A funkcionalizált felület� arany és ezüst 
nanorészecskékb�l szenzorok készithet�k
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Summary

The colloid materials are exists on the nanoscale, because of 
their surface energy is very high, they are able to produce with 
electrostatic interaction or with physical adsorption self assembled 
structures. The colloidal systems with three important material 
groups – disperse systems, macromolecules and surfactants – can 
be build up nanostructured metal oxides self-assembled � lms 
because of their photocatalytical properties the show excellent 

self cleaning properties and surface reactivity. The noble metals 
(gold, silver) like plasmonic materials can be interact with 
biomolecules (peptides and amino acides) and the aggregation of 
nanoparticles can be control by optical methods. From gold and 
silver nanoparticles with functionalized surface can be prepare 
sensor materials.
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1. Bevezetés

1.1. A cukorbetegségr�l

A cukorbetegséget korunk egyik legsúlyosabb 
betegségeként tartják számon. A huszadik század végét�l 
a cukorbetegséggel diagnosztizált betegek számában 
világszerte drámai növekedés � gyelhet� meg. A diabetes 
mellitust krónikusan megemelkedett vércukorszint jellemzi, 
és a nyugati társadalmak feln�tt népességének mintegy 6%-
át érinti.1 A kettes típusú diabetes (ld alább) gyors terjedése 
miatt 2010-re a betegek száma becslések szerint akár a 220 
millió f�t is meghaladhatja. Ez 10 év alatt mintegy 46%-os 
növekedést jelent,2 ami – � gyelembe véve a módszertani 
bizonytalanságokat, illetve a nem diagnosztizált eseteket 
– feltehet�en alábecsült érték.3 A legjelent�sebb növekedés 
Afrika, Ázsia és Dél-Amerika fejl�d� országaiban várható, 
míg Európa népessége kevésbé érintett.4 Különösen a hosszú 
távú szöv�dmények, mint például látószervi, idegrendszeri, 
vesem�ködési zavarok, de különösen a szív- és érrendszeri 
betegségek miatt a diabetes az egyik leggyakoribb halálokká 
vált.

Hazánkban 2007-ben a 18 évesnél id�sebb népességben 
mintegy 690 ezer cukorbeteget tartottak nyilván.5 A növekedés 
az 1999. évhez képest ~87 %-os. „Valószín�leg még közel 
félmillió embert érint a cukorbetegség „el�szobájának” is 
nevezhet� állapot, a csökkent glükóztolerancia állapota.”6 

A cukorbetegség két f� típusra osztható: az egyes típus vagy 
inzulinfügg� diabetes mellitus (IDDM – insulin-dependent 
d. m.) autoimmun betegség, amit teljes inzulinhiány 
jellemez, melyet küls� inzulin bevitellel kezelnek; a 
kettes típus vagy nem inzulinfügg� diabetes (NIDDM 
– non-insulin-dependent d. m.) jellemz�je az abnormális 
inzulin-kiválasztás és/vagy az inzulin-érzéketlenség, 
mely esetekben a betegek vércukor szintjét els�sorban 
diétával, testmozgással és hipoglikémiás szerekkel, 
illetve végs� soron itt is inzulin adásával kontrollálják.7 
Napjainkban a kettes típusú diabetes gyakorisága több 
mint 90 %.1,2 A járványszer� terjedés oka valószín�leg 
az, hogy – bár a betegséget genetikai eredet�nek vélik 
– kialakulásában egyéb, például környezeti, immunológiai 
tényez�k is szerepet játszhatnak. Mindehhez hozzájárulnak 
az életmóddal kapcsolatos, úgynevezett ’civilizációs’ 
problémák, így például az ül� életmód, a rendszeres � zikai 
igénybevétel hiánya, az ellen�rizetlen diéták, a nagyfokú 
túltápláltság és az elhízás is.

Az elmúlt években a � atalok illetve a gyermekek körében 
is megjelent és terjed a kettes típusú betegség,5 ami súlyos 
egészségügyi és gazdasági terheket vetít el�re a következ� 
évtizedekre.8-10

Annak ellenére, hogy számos patomechanizmust vizsgál-
nak,11-13 a betegség kialakulásának molekuláris alapjai 
ismeretlenek. A kettes típusú diabetes tüneti kezelésében 
számos orális hipoglikémiás szert (szulfonil-karbamidok, 
biguanidin-származékok, tiazolidindionok) alkalmaznak.14-21

� glükozidáz inhibítorok (akarbóz, miglitol, vogliboz) 
szintén széles kör� alkalmazást nyertek.22 Az ilyen típusú 
kezelések célja, hogy beállítsák/közelítsék a normál 
� ziológiás vércukorszintet, ugyanakkor ezeknek a szereknek 
számos káros mellékhatásuk is van, egyebek között fokozzák 
a hipoglikémia veszélyét.23 Továbbá, ezek a szerek a betegek 
30-40%-ánál alkalmatlannak bizonyulnak.24 

Szükséges tehát új típusú terápiás lehet�ségek keresése, ami 
a folyó kutatásokban új inzulin kiválasztást segít� szerek, 
inzulin érzékenyít�k, glükagon receptor antagonisták, a 
máj glükóztermelését gátló szerek, kombinációs terápiák 
vizsgálatát jelenti.1,25-31 Javaslatot tettek egy kizárólag a 
helyes táplálkozáson alapuló terápiára is.32

A máj glükóztermelésének csökkentését célzó módszerek28,33-35

közül az egyik legígéretesebb a glikogén lebontását katalizáló 
glikogén foszforiláz (GP) enzim szelektív gátlásán alapul.

1.2. A máj glükóztermelése és a glikogén foszforiláz

A vérben lév� glükóz legfontosabb forrása a máj. Számos 
tanulmány szerint a máj glükóztermelése a kettes típusú 
diabetes esetében közvetlen kapcsolatba hozható a 
hiperglikémiával.1,26,28,36,37 A májban a glükóz két úton 
keletkezik: a glikogenolízis (a tároló poliszacharid, a 
glikogén lebontása) és glükoneogenezis (a glükóz de novo 
szintézise C-3 prekurzorokból) révén. A glikogenolízis a 
máj glükóz termelésének több mint 70 %-át adja, azonban a 
glükoneogenezis38 során képz�d� glükóz jelent�s hányada is 
beépül a glikogénbe, miel�tt a vérbe jutna.39 

A máj glükóz termelésére enzimek összetett rendszere hat, 
melyben a sebesség-meghatározó, f� szabályozó enzim a 
glikogén foszforiláz (GP). A GP-nak, amely glükóz-1-fosz-
fátot szabadít fel a glikogénb�l, csak a foszforilált (GPa) 
módosulatában van jelent�s aktivitása. Tekintettel a glü-
kóztermelés két útjának fent említett kapcsolatára, a máj GP 
gátlásával a glikogenolízisb�l és a glükoneogenezisb�l szár-
mazó glükóztermelés egyidej�leg szorítható vissza.26,40,41

Három eml�s GP izoenzim ismert: az  „izom”, az „agy” 
és „máj” glikogén-foszforiláz, attól függ�en, hogy melyik 
szövetb�l izolálták �ket.41 Az enzimek dimer szerkezet�ek, 
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két azonos, 97.5 kDa tömeg� alegységb�l állnak. Több 
enzim aminosav szekvenciája és röntgenkrisztallográ� á
val meghatározott térszerkezete is ismert, így pl. a nyúl 
vázizomból (rabbit muscle GP, RMGP) és az emberi májból 
(human liver GP, HLGP) származó enzimek 72 %-os 
homológiát mutatnak, katalitikus helyük szerkezete pedig 
azonos.40 Ez, valamint a könnyebb hozzáférés magyarázza, 
hogy a legtöbb vizsgálatot az RMGP enzimmel végzik.

Az izoformák létezése felveti az inhibíció szelektivitásának 
kérdését: a vércukorszint csökkentése céljából a máj 
izoen-zimet kell megcélozni lehet�leg a másik kett� 
gátlása nélkül. Erre kérdésre is keresik a választ,42-44 és 
az eddigi eredmények arra utalnak, hogy GP inhibítorok 
jelenlétében nem következik be pl. súlyos izomgyengeség. 
Elkerülhetetlen azonban a szöveti szelektivitás további 
tanulmányozása, éppúgy mint a máj-speci� kus glikogén 
foszforiláz gátlók keresése.45,46

1. Ábra. A nyúl vázizom glikogén foszforiláz (RMGPb) szerkezete a 
köt�-helyekkel és egy-egy, az adott helyhez kapcsolódó inhibítorral 
(részletesebb magyarázat a szövegben). 

A GP enzimekben számos köt�helyet fedeztek fel az 
enzim-inhibítor komplexek röntgenkrisztallográ� ás 
vizsgálatával (1. Ábra): a katalitikus helyhez (Catalytic 
site, mely tartalmazza az esszenciális kofaktort, a piridoxál-
foszfátot is) els�sorban a D-glükóz és származékai, 
illetve mimetikumai kapcsolódnak; az allosztérikus (vagy 
AMP) köt�helyen (Allosteric site) az aktiváló hatású 
AMP, illetve a gátló hatású glükóz-6-foszfát, továbbá pl. 
dihidropiridin-disav, ftálsav, acilkarbamid, pentaciklusos 
triterpenoid típusú inhibítorok képesek köt�dni; a glikogén 
köt�hely (Storage site), amely � ziológiás körülmények 
között a glikogénszemcsékhez való kapcsolódásra szolgál, 
maltopenta- és -heptaózt, valamint ciklodextrineket is be tud 
fogadni; az inhibítor (vagy koffein) köt�helyhez (Inhibitor 

site) purin származékok, nukleozidok és nukleotidok, 
illetve � avopiridol típusú vegyületek köt�dnek; az új 
allosztérikus (vagy indol) köt�helyen (New allosteric site) 
els�ként indolkarboxamidok köt�dését � gyelték meg, 
melyet követett számos tieno-pirrol-, indán- és kinolonvázas 
vegyület, illetve néhány D-glükóz származék esetén is 
kimutatható volt a köt�dés ehhez a helyhez is a katalitikus 
helyen kívül; a benzimidazol köt�helyen (Benzimidazole 
site) eddig egyetlen 2-(�-D-glükopiranozil)-benzimidazol 
kapcsolódását � gyelték meg.40,47 

Ebben az áttekintésben a GP katalitikus helyéhez köt�d� 
glükózanalóg gátlószerek szintézisét és szerkezet-hatás 
összefüggéseit foglaljuk össze. Bizonyos történeti elemek 
felvillantása mellett els�sorban az utóbbi évtized fontos 
eredményeire koncentrálunk. A GP más típusú vegyületekkel 
történ� gátlása tekintetében számos összefoglaló segíti a 
tájékozódást.26,35,40,41,47-50

2. A glikogén foszforiláz glükózanalóg gátlói

2.1. N-glükozil származékok

Az N-acetil-�-D-glükopiranozilamin51 (1. Táblázat, 7a) volt 
az els�, az alacsony mikromólos tartományban hatásos glü-
kózanalóg GP inhibítor. Számos egyéb, N-acil-�-D-glüko-
piranozilamin szerkezet� vegyületet (7) állítottak el� a 2. 
ábrán vázolt szintézisutakon: az egyik gyakran alkalmazott 
eljárásban a 4 per-O-acetilezett �-D-glükopiranozil-azidból 
Staudinger reakcióban fosz� nimin intermediert képeznek, 
amit izolálás nélkül reagáltatnak savakkal, savkloridokkal 
vagy savanhidridekkel a 7 amidokká.52 Alternatív szintézis-
utat kínál a per-O-acetilezett �-D-glükopiranozilamin (1) 
acilezése, melynek során az egyik f� nehézséget az ano-
merizáció jelenti.53 A véd�csoportok többnyire Zemplén-
körülmények között végzett eltávolítása vezet a gátló hatásra 
vizsgálható vegyületekhez (válogatás az 1. Táblázatban). 

A 7a metilcsoportjában végzett helyettesítésekkel (vö. 7b, 
7c) a gátlás romlik. A 7b tri� uoracetamid �-anomerje (9) is 
stabilisnak bizonyult (az N-acil-glikozilaminok kon� gurációs 
stabilitásával kapcsolatban ld.53), azonban gátlást nem 
mutatott. További �-anomer származékok sorában dikar-
bonsavak monoamidjai közül a 7d a leger�sebb gátló, 
míg a metilészterek (pl. 7e) jóval gyengébbek. Az oxálsav 
származékok között a sav (7f) és az észter (7g) hatásossága 
felcserél�dik, azonban mindkett� lényegesen gyengébben 
gátol alapvegyülethez képest. Nagyméret� oldallánc bevitele 
(7h) szintén gyenge inhibítort ad. Az aromás amidok közül 
a 7i 2-naftil származék az acetamidhoz képest számottev�en 
er�sebben köt�dik, és ebben a sorozatban az aromás 
csoport orientációja (vö. 1- és 2-naftil, 2. Táblázat 1. sor) is 
lényegessé válik. A teljes homoaromás rendszer fon-tosságát 
1,4-benzodioxán-karboxamidok sorozata bizonyítja, melyek 
közül a legjobb gátló a 7j vegyület. 

A 4 azid trimetilfosz� ttal a megfelel� N-�-D-glükopira-nozil-
foszforamidátot adja, amely a véd�csoportok eltávolítása 
után a megfelel� 10 tesztvegyületet eredményezi.54 Az N-
acetil-�-D-glükopiranozilamin acil részének foszforil cso-
portra történ� cseréje a gátlás jelent�s romlásához vezet.55
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2. Ábra. N-Acil-�-D-glükopiranozilaminok és N-szubsztituált-N’-�-D-glükopiranozil-karbamidok el�állítása.

Az N-acetil- és N-benzoil-N’-�-D-glükopiranozil-
karbamidokat56 (2. Táblázat, 4A) el�ször az alább 
tárgyalandó spiro-hidantoinokkal analóg vegyületek 
lehetséges prekurzoraiként állítottuk el�. Bár a tervezett 
fotokémiai gy�r�zárások más reakcióutak el�térbe kerülése 
miatt nem valósultak meg,57 a vegyületek váratlanul 
kiváló GP gátlóknak bizonyultak.58 Ez indította el azt a 
vizsgálatsorozatot, mely-nek során a D-glükopiranozil 
egység és különböz� aromás csoportok közé 3-6 atomból 
álló, az amidcsoporttal analóg, illetve azt helyettesít� 
kapcsolóelemeket építettünk be, és vizsgáltuk a vegyületek 
gátló hatását (2. Táblázat). 

Védett N-szubsztituált-N’-�-D-glükopiranozil-karbamidokat 
(6 R’ = alkil, aril, aralkil; 2. ábra) a 4 azidból kiindulva az 5 
karbodiimid köztitermék savkatalizált vízaddíciójával, illetve 
az 1 glükozilamin és a megfelel� izocianát addíciójával 
állítottunk el�.59 N-Acil-N’-�-D-glükopiranozil-karbamidok 
(6 R’ = alkanoil, aroil, aralkanoil; 2. ábra) nyerésére a 4 
azidból módosított Staudinger reakcióval60 el�állítottuk 
a per-O-acetilezett N-�-D-glükopiranozil-karbamidot 
(8), melyet savkloridokkal katalitikus mennyiség� ZnCl

2
 

jelenlétében acileztünk.57,59 Egy másik úton az 1 glükopirano-
zilamint in situ a 2 izocianáttá alakítottuk,61 melyet magas 
h�mérsékleten savamidokkal reagáltatva kaptuk a 6 (R’ 
= acil) karbamidokat.59 A véd�csoportok eltávolítását 
bázis- vagy savkatalizált átészteresítési körülmények 
között végeztük, azonban az acilkarbamidok esetében 
mindig fellépett az acilcsoport részleges lehasadása. Ezt a 
zavaró mellékreakciót a 3 �-D-glükopiranozilammónium-
karbamát62 alkalmazásával küszöböltük ki, melynek 
addíciójával különböz� (acil)izocianátokra véd�csoportok 
alkalmazása nélkül kaptuk a célvegyületeket.63 Az N-
fenil-N’-�-D-glükopiranozil-biuretet64 (2. Táblázat, 14A) 
a 2 izocianát és fenilkarbamid, az N-2-naftoil-N’-�-D-

glükopiranozil-biuretet57 (2. Táblázat, 16D) pedig a 8 
glükopiranozil-karbamid és 2-naftoil-izocianát reakciójával 
állítottuk el�. A véd�csoportokat a Zemplén-módszerrel 
távolítottuk el.

Az enzimkinetikai eredményeket a 2. Táblázatban foglaltuk 
össze a vegyületek azon válogatására, melyek a legfontosabb 
következtetéseket megalapozzák. Az 1., 2., 4., 14. és 16. 
sorok összehasonlításából látható, hogy az acil-karba-mid 
szerkezet� kapcsolóelem esetén a leger�sebb a gátlás, ennél 
rövidebb, vagy hosszabb köt�elemek kevésbé hatékony 
vegyületeket eredményeznek. A 2.-3., 4.-5., 4. és 12.-13., 
illetve a 14.-15. sorok összevetése arra utal, hogy tetraéderes 
atom bevitele (CH

2
 vagy SO

2
 csoport formájában) igen 

jelent�s aktivitás-csökkenést okoz. 

Ebb�l a köt�elem merev szerkezetének szükségességére 
következtethetünk. Ezt alátámasztják a 6.-8. sorok 
eredményei is. A 4. és 9.-11. sorok összehasonlításával 
megállapítható, hogy csak a �-D-Glc

p
-NHCONHCO-Ar 

szerkezet mutat számottev� aktivitást, tehát a kapcsolóelem 
bármely konstitúciós izomerjével való felcserélése nem 
lehetséges. Az A-D oszlopok összevetése alapján azt 
láthatjuk, hogy a nagyobb méret� és megfelel� orientációjú 
aromás rész jelenléte kedvez a gátlás er�södésének, 
amennyiben a 2-naftil származékok mutatják valamennyi 
vegyületcsoport esetén a legjobb inhibíciót. Az N-2-naftoil-
N’-�-D-glüko-piranozil-karbamid (2. Táblázat, 4D) volt a 
glükózanalóg vegyületek körében az els� nanomólos GP 
inhibítor.

Az 1,4-diszubsztituált 1,2,3-triazolok regioszelektív 
szintézise elegáns megoldásának, a Cu(I) katalizált azid-
acetilén cikloaddíciónak74 (CuAAC) a térnyerése révén egyre 
szaporodnak az amid és az 1,2,3-triazol köt�elemek méret-, 
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dipólusmomentum- és H-kötés akceptor sajátságainak 
hasonlóságára, és erre alapozott bioizosztériájára vonatkozó 
eredmények.75-77 E hasonlóságot kívántuk vizsgálni a GP 
inhibítorok esetében, ezért három 1-D-glükopiranozil-1,2,3-
triazol vegyületsorozat szintézisét végeztük el a 3. ábrán 
vázolt módon.78 A 4 �-D-, a 12 �-D-glükopiranozil-azidok 
és a 14 (�-D-glüko-hept-2-ulopiranozilazid)onamid vizes 
közegben in situ generált Cu(I) katalizálta cikloaddícióval 
szolgáltatta a megfelel� 11, 13 és 15 triazolokat, melyekb�l 
az acil véd�csoportokat Zemplén-körülmények között 
távolítottuk el.

1. Táblázat. N-Acil-�-D-glükopiranozilaminok gátló hatása nyúl vázizom 
glikogén foszforiláz (RMGP) b enzimre.
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Számottev� gátlást csak a 11 sorozatban észleltünk, néhány 
inhibítor-állandót a 2. Táblázat 17. sorában tüntettünk fel. Az 
adatokat az 1. sorban lév� amidokéival összevetve látható, 
hogy elfogadható hasonlóság van a gátlás er�sségében. 
E vegyületek RMGPb enzimmel alkotott komplexeinek 
röntgenkrisztallográ� ai vizsgálata azt mutatta, hogy a 
köt�dés több esetben igen nagyfokú szerkezeti analógiát, 
s�t azonosságot is mutat a megfelel� amid-triazol pároknál, 

ami megalapozza az amid–1,2,3-triazol bioizosztéria 
érvényességét a GP esetében.72
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3. Ábra. 1-(D-Glükopiranozil)-1,2,3-triazolok el�állítása.

Más típusú N-�-D-glükopiranozil-heterociklusok körében is 
találtak mikromólos GP inhibítorokat.79 E nukleozid típusú 
vegyületeket penta-O-acetil-�-D-glükopiranóz és szililezett 
pirimidin illetve purinszármazékok összekapcsolását köve-
t� Zemplén-féle dezacetilezéssel állították el�; a leghaté-
konyabbakat a 3. Táblázatban mutatjuk be.

Újabban vizsgálták a �-D-glükopiranozil-izotiocianátból 
nyerhet� 4-(�-D-glükopiranozil)-tioszemikarbazonok80,81 (4. 
Táblázat) gátló hatását, amely az aromás rész szerkezetét�l 
függ�en többnyire az alacsony mikromólos tartományba 
esett.82,83

2.2. Glükopiranozilidén-spiro-heterociklusok

A 18a glükopiranozilidén-spiro-hidantoin (5. Táblázat) 
volt a korai inhibítor-keresés legnagyobb sikere.84 Az 
RMGPb–18a komplex röntgenkrisztallográ� ai vizsgálata 
rámutatott az er�s köt�dés szerkezeti okaira: a) H-kötés 
az N(7)-H és a katalitikus hely közelében lév� His377 
f�láncban lév� karbonilcsoportja között (illusztrációját 
ld a 4. Ábrán); b) a spiro-hidantoin gy�r�rendszer merev 
szerkezete, amely a köt�dés során csak elhanyagolható 
mérték� konformá-ciósenergia-veszteséget szenved el;c) 
a hidantoin beilleszkedése H-hidak révén a meglév� 
szerkezeti vízmolekulák hálózatába.93 A 18a hidantoin 
el�állítására több szintézist is leírtak,84,88,94 azonban 
további biológiai vizsgálatokhoz szükséges mennyiséget 
nem sikerült készíteni, mivel a 18a és a 22 spiro-
epimerek együttesen keletkeztek, és az utóbbi bizonyult a 
f�terméknek. Hasonló tapasztalatokat szereztünk a 20	
16	17 (R = Ac) átalakításokat követ�, cianátionokkal 
végzett gy�r�zárási reakcióban is, ahol a védett 18a és 22
1 : 10 arányban keletkeztek.65,89 A 17 bróm-amid tiocianáttal 
végzett átalakítása azonban csak a 19 tiohidantoin epimert 
szolgáltatta. Ezt a sajátos sztereoszelektivitást mechanizmus-
vizsgá-latokkal értelmezni tudtuk.65
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2. Táblázat. N-Acil-�-D-glükopiranozilaminok, N-szubsztituált-N’-�-D-glükopiranozil-karbamidok és analóg vegyületek gátló hatásának összehasonlítása 
nyúl vázizom glikogén foszforiláz (RMGP) b enzim esetén (K

i
 [µM])
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5. Táblázat. Glükopiranozilidén-spiro-heterociklusok el�állítása és a leghatásosabb inhibítorok gátló hatása nyúl vázizom glikogén foszforiláz (RMGP) b 

enzimre.
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4. Ábra. A glükopiranozilidén-spiro-hidantoinok (18, 19) köt�dése a GP 
katalitikus helyén. A His377 aminosavval kialakuló H-hidak, kiemelve az 
N(7)-H–O=C hidrogénkötés. Analóg H-hidak az N-acil-�-D-glükopirano-
zilaminok (7) köt�désekor is meg� gyelhet�k.

A D-glükózból kiinduló és a 20	16	17	19 átalakításokkal 
végz�d� reakciósor össz-hozamát benzoil (R = Bz) 
véd�csoportok alkalmazásával mintegy 30 %-ra tudtuk 
emelni az R = Ac sorban kapott ~3 %-kal szemben.95,96 
Mivel a 18a és a 19 hidantoinok gyakorlatilag azonos gátlást 
mutattak, és a köt�dés szerkezeti jellemz�i is azonosnak 
bizonyultak,97 megnyílt az út a további biológiai kiértékelés 
el�tt.95 A hidantoinban végzett további helyettesítések (18b-
e) a gátlás nagyfokú gyengülését hozták, aminek értelmezését 
krisztallográ� ai87 és szabadenergia perturbációs analízissel98 
adták meg. A spiro-hidantoinok területén végzett kiterjedt 
egyéb vizsgálatokat illet�en korábbi összefoglalókra 
utalunk.48,99

Az RMGPb-spiro-hidantoin komplexekben kialakuló 
N(7)-H–O=C(His377) H-híd a 7 N-acil-�-D-glükopiranozil-
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aminok köt�désében is kiemelt szerepet játszik.66 Nem 
alakul ki analóg H-kötés N-acil-N’-�-D-glükopiranozil-
karbamidok kapcsolódása során,58 a gátlás azonban egy 
nagyságrenddel er�sebb (vö. a 2. Táblázat 1. és 4. sorát). Ez 
arra utal, hogy – különösen a nagyméret� aglikonok esetén 
– e H-híd hatását jelent�sen felülmúló kölcsönhatás alakul ki 
a gátlószer és az enzim között, ami a további inhibítor-terve-
zésben felhasználható. 

Az el�bbi meg� gyelések alapján az inhibítor-tervezés újabb 
fázisában a következ�kre alapoztunk: a molekula a) legyen 
merev, az anomer centrumon spiro-biciklusos szerkezet�, 
lehet�leg öttagú (hetero)ciklussal; b) ne tartalmazzon 
föltétlenül H-kötés-donor csoportot a His377 irányában 

(bár ennek jelenléte el�nyös is lehet); c) tartalmazzon 
megfelel�en orientált, nagyméret� aromás csoportot a H-híd 
hiányának kompenzálására. 

E tervezési elvek érvényességét els�ként a 29 spiro-oxa-
tiazolinok esetén bizonyítottuk, melyeket a 26 1-tio-�-D-
glükopiranóz és in situ generált nitril-oxidok addíciójával 
kapott 27 �-oximino-tioéterek oxidatív gy�r�zárásával 
állítottunk el�.91 A H-kötés-donor 30 spiro-oxadiazolinok 
elkészítése a megfelel� 28 amidoximokból sikertelen maradt, 
mivel a piranózgy�r� felnyílásával 31 és további oxidációs 
termékek képz�dését tapasztaltuk; ennek magyarázata a 
kialakuló 30 biciklus heterogy�r�jének aromatizációja 
lehet.92 
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5. Ábra. C-�-D-Glükopiranozil vegyületek el�állítása.
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A fenti meggondolásokat igazolta a 25 spiro-izoxazolinok 
el�állítása is.100 Ennek során a 23 (R = Bn) per-O-benzi-
lezett glükonolakton Julia-ole� nezésével kapott 24 (R = 
Bn) exo-glükál és in situ képzett nitril-oxidok 1,3-dipoláris 
cikloaddíciójával nyerték az 25 (R = Bn) izoxazolinokat. 
A benzil véd�csoportok hidrogenolitikus eltávolításakor 
azonban a heterogy�r� O-N kötése is hasadt, ezért az 
exo-glükált per-O-acetilezett származékká (24, R = 
Ac) alakították, melynek el�bbi cikloaddíciója, majd 
Zemplén szerint végzett elszappanosítása adta a 25 (R 
= H) izoxazoli-nokat.90 A per-O-acilezett exo-glükálok 
(24, R = Ac, Bz) jóval egyszer�bb el�állítása a 20	21	
24 úton anhidroaldóz-tozilhidrazonok Bamford-Stevens-
reakciójával történhet.101,102 

Mindkét glükopiranozilidén-spiro-heterociklusos sorban 
a 2-naftil származékok (25b, 29b) nanomólos gátlóknak 
bizonyultak, a gátlás er�södése a fenil származékokhoz 
(25a, 29a) viszonyítva mintegy két nagyságrendnyi.

2.3. C-�-D-Glükopiranozil vegyületek

A C-glükozil szerkezet� vegyületek közül a 39 anhidro-
aldonamidot (5. Ábra), valamint néhány, nitrogénen 
helyettesített származékát vizsgálták a GP inhibítoraként: 
míg 39 mérsékelt gátló hatású volt (6. Táblázat), N-metil 
származéka mintegy háromszor er�sebbnek bizonyult, 
számos más N-szubsztituens esetében azonban közel azonos 
vagy jóval gyengébb gátlás mutatkozott.103

6. Táblázat. C-(�-D-glükopiranozil)-heterociklusok és prekurzoraik gátló hatásának összehasonlítása nyúl vázizom glikogén foszforiláz (RMGP) b enzim 
esetén (K

i
 [µM]).
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Az els� GP inhibítorként kipróbált C-glükozil-heterocik-
lusok a 32 1,3,4-oxadiazol, a 35 tetrazol, a 37 benztiazol és a 
40 benzimidazol voltak.104 E vegyületek szintézisének közös 
kiindulási anyaga a 20 per-O-acetilezett vagy –benzoilezett 
anhidro-aldononitril (�-D-glükopiranozil-cianid). A 20 
vegyület azidionokkal történ� 1,3-dipoláris cikloaddíciójával 
nyertük az 5-�-D-glükopiranozil-tetrazolt (35), melyet 
savkloridokkal acilezve N-acil-nitrilimin intermedieren 
keresztül kaptuk az 5-�-D-glükopiranozil-2-szubsztituált-
1,3,4-oxadiazolokat (32). A 20 nitril és 2-amino-tio-fenol 
gy�r�zárási reakciójával kaptuk a 2-�-D-glükopira-nozil-
benztiazolt (37). Az analóg reakció 1,2-diamino-benzollal 

sikertelen volt, de a reaktívabb 38 tioimidát sóval elvégezve 
az átalakítást a várt 2-�-D-glükopiranozil-benzimidazol (40) 
keletkezett. 

A 20 glükozil-cianidból kiindulva más oxadiazolokat is 
el�állítottak. In situ generált nitril-oxidokkal történ� 1,3-
dipoláris cikloaddícióval nyerték a 3-szubsztituált-5-�-D-
glükopiranozil-1,2,4-oxadiazolokat (33).100,105 A fordítottan 
helyettesített, 5-szubsztituált-3-�-D-glükopiranozil-1,2,4-
oxadiazolokat (34) a 20 nitrilb�l hidroxilaminnal képzett 36 
amidoxim savkloridokkal végzett gy�r�zárásával kapták.106 
A véd�csoportokat valamennyi oxadiazol származékból a 



 Magyar Kémiai Folyóirat - Közlemények 27

116 évfolyam, 1. szám, 2010. 

Zemplén-módszerrel eltávolítva képz�dtek az inhibítorként 
vizsgálható vegyületek (6. Táblázat).

A 20 cianidból állítottuk el� az N-acil-N’-�-D-glükopira-
nozil-karbamidok konstitúciós izomereit: a savkatalizált 
hidratációval kapott 39 amidot fenil izocianáttal a 41 
„fordított” acil-karbamiddá, míg nitrozálással a 42 anhidro-
aldonsavvá alakítottuk, mely utóbbit benzhidraziddal 
kapcsolva a 43 diacil-hidrazin származékot nyertük. A 
véd�csoportok eltávolításával keletkezett vegyületek gyenge 
gátlóknak bizonyultak, a kinetikai vizsgálatok eredményeit a 
2. Táblázatban tüntettük fel (41 = 10A, 43 = 11A).

A vegyületek enzimkinetikai vizsgálata (6. Táblázat) azt 
mutatta, hogy a �-D-glükopiranozil-cianid (20) gyengén 
köt�dik, míg a H-kötés donor tulajdonságú C-(�-D-glüko-
piranozil)formamidoxim (36) és az 5-�-D-glükopiranozil-
tetrazol (35) inaktívnak bizonyult. 

Általánosságban elmondható, hogy a három oxadiazol 
sorozat (32, 33, 34) közül a 33 vegyületek a legaktívabbak. 
Itt is érvényesül a korábban (pl. az N-acil-�-D-glükopira-
nozilaminok és az N-szubsztituált-N’-�-D-glükopiranozil-

karbamidok esetében, ld. 2. Táblázat) meg� gyelt tendencia, 
mely szerint az er�s köt�dés érdekében a heterociklus 
szubsztituensének nagy méret�nek és megfelel� 
orientáltságúnak kell lennie: a 2-naftilcsoport el�nyösebb a 
fenillel és az 1-naftillal szemben.

Az anomer centrumhoz közvetlenül kapcsolódó kondenzált 
aromás rendszereket tartalmazó vegyületek, mint a 37 
benztiazol és 40 benzimidazol köt�dése is meger�síti 
a nagyméret� aromás gy�r�rendszer fontosságát. A 40 
benzimidazol er�sebb gátlása az imidazol NH és az enzim 
His377 oldallánca közötti H-kötéssel magyarázható, ami a 
benztiazol esetében nem jöhet létre.107

Számos egyéb, többségében C-glükozil vegyületet 
is vizsgáltak a GP gátlás szempontjából, melyeket a 
7. Táblázatban foglaltunk össze. A 44-46 C-glükozil 
származékok nagyon gyenge inhibítoroknak bizonyultak,108 
míg a 47 ciklopropán inaktív volt.109 A 48 C-glükozil-
butenon,110 amely egy nagyobb sorozat legjobban gátló 
tagja, analóg szerkezet�nek tekinthet� a 2. Táblázat 7D 
amidjával (az amid NH-csoportot ebben CH

2
 helyettesíti).

7. Táblázat. Különböz� glükózszármazékok gátló hatása nyúl vázizom glikogén foszforiláz (RMGP) b enzim esetén (K
i
 [µM]).
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A gátló hatás közvetlen összehasonlítása nem lehetséges, 
mivel a közleményben nem szerepelnek az enzimre és a 
kinetikai vizsgálatra vonatkozó adatok. 

A szénhidrát-fehérje felismerési folyamatokban gyakori 
multivalens köt�dést vizsgálták az egy, illetve három glükóz 
egységet tartalmazó 49-50, illetve 51-52 vegyületpárokkal.111 
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Számottev� gátlás egyik esetben sem mutatkozott, azonban 
a háromérték� vegyületek er�sebben köt�dtek az enzimhez 
az egyérték�ekhez viszonyítva. Szerkezeti vizsgálatok 
hiányában egyel�re nem látszik bizonyítottnak, hogy a 
multivalens köt�dés ténylegesen az aktív helyen következik-
e be, vagy egyéb kölcsönhatások lépnek fel a nagyméret� 
molekula és az enzim között.

Az 53-58 (�-D-glüko-hept-2-ulopiranozil)onamid típusú
vegyületek közül csak az 58 karbamát mutatott 
jelentékenynek mondható gátlást. Az általunk els�ként 
el�állított 59 glükozil-szulfonamid a szokásos koncentráció 
tartományban nem gátolta az enzimet.112

3. Következtetések

A glikogén foszforiláz gátlását világszerte jelent�s er�kkel 
vizsgálják akadémiai és ipari kutatóhelyeken egyaránt. E 
munka intenzitását jól példázza, hogy a legutóbbi nagy 
összefoglaló munka47 adatgy�jtésének lezárása, 2008 
kora tavasza óta mintegy 60 újabb publikáció jelent meg 
több új gátló hatású vegyületcsoportot is bemutatva. Ezek 
közül a glükózanalóg vegyületek legfrissebb képvisel�it is 
szerepeltetjük ebben a cikkben.

A nagy számú glükózszármazék analíziséb�l származó fontos 
következtetés, hogy nagyméret�, megfelel�en irányított 
hidrofób csoportok jelenléte nanomólos gátlást eredményez 
több alapvázon is (N-acil-N’-�-D-glükopiranozil-
karbamidok, glükopiranozilidén-spiro-oxatiazolinok, és 
-izoxazolinok). Ezért az inhibítor-tervezés és -szintézis 

egyik következ� feladata az lehet, hogy e csoportoknak az 
enzimmel való kölcsönhatásait felderítve (krisztallográ� a, 
NMR spektroszkópia), a megfelel� szubsztitúciós mintát 
megtervezve (számítási kémia, molekuláris dokkolás) újabb 
vegyületeket állítson el�, melyek aglikonjai sokkal er�sebb 
enzim-inhibítor kapcsolódást fognak lehet�vé tenni. További 
vázak keresése szintén fontos teend�, ezen a területen a C-
glükozil származékok körében már biztató jelek látszanak. A 
szövetszelektivitás problémájának megoldásával a glikogén 
foszforiláz gátlói ígéretes antidiabetikus terápiás lehet�séget 
jelenthetnek.
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Glucose analogue inhibitors of glycogen phosphorylase 
as potential antidiabetic agents

A brief description of diabetes mellitus and its social and 
economical consequences is followed by a presentation of the 
pharmacological inhibition of hepatic glucose production and the 
role of glycogen phosphorylase in this process as an investigational 
approach to combat non-insulin-dependent (type 2) diabetes 
mellitus. A detailed survey covers to date the most important stages 
of inhibitor development among D-glucose derivatives, the most 
populated class of glycogen phosphorylase inhibitors. Synthesis as 
well as inhibitory activities of N-�-D-glucopyranosyl-amines, N-
substituted-N’-�-D-glucopyranosyl ureas, N-�-D-gluco-pyranosyl 
pyrimidines, -purines, and -1,2,3-triazoles, 4-�-D-gluco-pyranosyl 
thiosemicarbazones, D-glucopyranosylidene-spiro-hydantoins, 
-oxathiazoles, and -isoxazolines, C-�-D-gluco-pyranosyl 
heterocycles (tetrazole, benzimidazole, benzothiazole, 1,2,4- 
and 1,3,4-oxadiazoles), -cyclopropane, (�-D-gluco-hept-2-

ulopyranosyl)onamid derivatives, and S-�-D-glucopyranosyl 
sulfonamide are described and structure-activity relationships are 
analyzed. A most important conclusion drawn from investigation 
of a large number of glucose derivatives is that the presence of 
a large, suitably oriented hydrophobic group results in nanomolar 
inhibitors on several skeletons (N-acyl-N’-�-D-glucopyranosyl 
ureas, glucopyranosylidene-spiro-oxathiazoles, and -isoxazo-
lines). Next steps of the inhibitor design should be based on � nding 
out essential interactions of these groups with the enzyme (by 
protein crystallography and NMR methods), design of appropriate 
substitution patterns (by computational chemistry and molecular 
docking methods). Equally important is the search for other 
skeletons. Provided suf� cient tissue selectivity can be achieved, 
inhibition of GP can be expected to become a powerful therapy for 
type 2 diabetes.
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P-Heterociklusok reszolválása bork�sav-származékokkal1
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KEGLEVICH Györgya

aBME, Szerves Kémia és Technológia Tanszék, Budafoki út 8, 1111 Budapest, Magyarország

bMTA, BME, Szerves Kémiai Technológia Tanszéki Kutatócsoport, Budafoki út 8, 1111 Budapest, Magyarország

cMTA, Kémiai Kutatóközpont, Pusztaszeri út 59-67, 1025 Budapest, Magyarország

1. Bevezetés

A P-aszimmetria-centrumot tartalmazó foszforvegyületeket 
els�sorban aszimmetrikus szintézisekben alkalmazzák 
homogén katalitikus reakciók katalizátorainak 
ligandumaként, de ismert néhány gyógyszerként történ� 
felhasználás is.2 Királis fosz� nok el�állítására, a fosz� n-
oxidok reszolválása, majd az így kapott enantiomerek 
deoxigénezése még el�nyösebb eljárás, mint az 
enantioszelektív szintézis.3 Annak ellenére, hogy a P-királis 
szerves vegyületek nem találhatók meg enantiomertiszta 
formában a természetben és el�állításuk is nehézkes, 
az elmúlt évtizedekben rendkívüli módon fejl�dött ez a 
diszciplína, ami nagyrészt más tudományterületek, mint 
pl. az aszimmetrikus szintézisek és a homogén katalízis 
fejl�désének köszönhet�.4

Az irodalomban számos módszert találunk P-aszimmetria 
centrumot tartalmazó vegyületek reszolválására 
diasztereomer só, molekulakomplex, fémkomplex vagy 
kovalens diasztereomer képzésen keresztül, továbbá 
kromatográ� ás elválasztásra és kinetikus reszolválásra 
is.5 Az eddig leírt eljárások, csak egyedi megoldásokat 
ismertettek, illetve az alkalmazott királis ágensek magas ára 
miatt igen költségesek. 

A természetes (+)-(2R,3R)-bork�sav (TA) illetve 
származékai a legelterjedtebben alkalmazott királis 
reagensek. Racém bázisok százait reszolválták bork�savval 
és O-acilezett származékaival a (–)-(2R,3R)-O,O’-
dibenzoil-bork�savval (DBTA), valamint a (–)-(2R,3R)-
O,O’-di-p-toluil-bork�savval (DPTTA).6 Szintén a bork�sav 
módosításával állíthatók el� a TADDOL-származékok. A 
legismertebb képvisel�i a (–)-(4R,5R)-bisz(difenilhidrox
imetil)-2,2-dimetildioxolán (TADDOL), valamint a (–)-
(2R,3R)-�,�,�’,�’-tetrafenil-1,4-dioxaspiro[4.5]dekán-2,3-
dimetanol (spiro-TADDOL).7,3

A TADDOL-származékok H-híd akceptorokkal hajlamosak 
er�s intermolekuláris H-hidat képezni. A kristályosodás 
folyamatában ez enantioszelektív módon olyan 
szupramolekuláris képz�dményekhez vezethet, melyek 
alkalmasak diasztereomer sóképzés útján nem elválasztható 
racém keverékek szétválasztására.7 Toda és munkatársai 
számos királis vegyületet vizsgáltak molekulakomplexek 
gazdavegyületeiként és már korán felismerték a TADDOL-
vegyületek átüt� jelent�ségét ezen a területen.8-10

A bork�sav-származékok fémsói is kiváló reszolválóágensek 
lehetnek, mivel a DBTA királis megkülönböztetésben 

mutatott tulajdonsága kiegészülhet, a fémionok koordinációs 
képességével.3,11-14

Egy hatékony eljárás kidolgozását t�ztük ki célul
P-heterociklusok reszolválására. Els�ként a 3-metil-3-
foszfolén-1-oxidok (1) optikai izomerjeinek elválasztását 
vizsgáltuk, mivel ezek a vegyületek számos reakciósor 
kiindulási anyagai további más P-heterociklusok szintézise 
során.15-18 Nem csak enantiomertiszta vegyületek 
el�állítása volt a célunk, hanem nagyobb méretben is 
alkalmazható eljárás kidolgozása. Vizsgálni kívántuk 
továbbá a kidolgozott eljárás kiterjeszthet�ségét további 
P-heterociklusok antipódjainak elválasztására.

2. Eredmények és értékelés

A 3-metil-3-foszfolén-1-oxidok (1) sem savas, sem 
kell�en bázikus csoportot nem tartalmaznak, másodrend� 
kölcsönhatások, köztük H-híd kölcsönhatás kialakítására 
képes csoportot viszont igen, ezért molekulakomplexként 
próbáltuk reszolválni �ket.

Ph          
2-MePh   
4-MePh
1-naftil  
Et
Pr     
EtO
2-PrO

(1a)
(1b)
(1c)
(1d)
(1e)
(1f)
(1g)
(1h)

Y=

P
O Y

1

1. Ábra.

Hatékony eljárást dolgoztunk ki 1a antipódjainak 
elválasztására királis komplexképz� TADDOL [(–)-2] 
vagy spiro-TADDOL [(–)-3] alkalmazásával.19 A módszert 
kiterjesztettük további hét származék, aril-, alkil-, alkoxi-3-
foszfolén-oxidok (1b-h) reszolválására. A racém foszfolén-
oxidokat (1) fél ekvivalens TADDOL-lal [(–)-2] vagy 
spiro-TADDOL-lal [(–)-3] reagáltatva etil-acetát – hexán 
oldószerelegyben, a legtöbb esetben 1:1 arányú kristályos 
diasztereomer molekulakomplexeket kaptunk (2. ábra). A 
diasztereomer keverékeket átkristályosítással tisztítottuk, 
a diasztereomerekb�l az enantiomerek visszanyerése 
pedig oszlopkromatográ� ás elválasztással történt. A 
foszfolén-oxidokat (1) magas enantiomertisztasággal, hét 
vegyület esetében 95%-nál nagyobb ee értékkel kaptuk 
(1. táblázat).20-22

*Levelez�szerz�. Tel.: 463-1111/1884; fax: 463-3648; e-mail: vujj@mail.bme.hu
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2. Ábra. A 3-metil-3-foszfolén-oxidok (1) reszolválása TADDOL-lal vagy spiro-TADDOL-lal [(–)-2 vagy (–)-3].

1. Táblázat. A 3-metil-3-foszfolén-oxidok (1) reszolválása TADDOL-lal vagy spiro-TADDOL-lal [(–)-2 vagy (–)-3].

TADDOL [(–)-2] spiro-TADDOL [(–)-3]

eea (%) Termelésb (%) Sc (-) Absz. kon� g. eea (%) Termelésb (%) Sc (-) Absz. kon� g.

1a 97 44 0,43 S >99 29 0,29 S

1b 57 49 0,28 S >99 41 0,41 S

1c 69 42 0,29 S >99 30 0,30 S

1d 70 42 0,29 S >99 55 0,55 S

1e 24 36 0,09 R 58 45 0,26 R

1f 95 35 0,33 R 89 30 0,27 S

1g 44 25 0,11 S 95 50 0,48 R

1h >99 5 0,05 R >99 37 0,37 R

a Az enantiomertisztaság meghatározása királis állófázisú HPLC (Chiralpack AD) illetve GC (BetaDECTM) alkalmazásával történt kétszeres átkristályosítást 
követ�en. b Termelés kétszeres átkristályosítást követ�en. c Reszolválhatóság, vagy Fogassy-paraméter: az enantiomertisztaság és termelés szorzata.23

A kristályszerkezeteket és az abszolút kon� gurációt az 
egykristályok röntgendiffrakciós vizsgálatával határoztuk 
meg az [(S)-1a•(–)-2•aceton] (3. ábra), az [(R)-1e•(–)-3], 
az [(R)-1f•(–)-2] és az [(S)-1a•(–)-3•aceton] diasztereomer 
komplexek esetében. Az els�dleges stabilizáló kölcsönhatás 
az intermolekuláris H-híd kölcsönhatás a vendégmolekula 
(1) P=O csoportjának O-atomja és a TADDOL-származék 
[(–)-2 vagy (–)-3] egyik hidroxilcsoportja között, valamint 
az intramolekuláris H-híd a [(–)-2 vagy (–)-3] két 
hidroxilcsoportja között. További gyengébb C-H…O és 
C-H…� kölcsönhatások is jelent�s szerepet kapnak a 
kristályszerkezetek kialakításában.19-21 

A többi foszfolén-oxid (1b-d,g,h) abszolút kon� gurációját 
UV és CD-spektroszkópiai, valamint kvantumkémiai 
számításokkal határoztuk meg.20,24

A további kísérletek során megállapítottuk, hogy fél 
ekvivalens reszolválóágenssel érhet� el maximális 
reszolválhatóság, míg a kristályosítási id� nem befolyásolta 
jelent�s mértékben a reszolválást. Oldószerelegyként 
alkalmazható etil-acetát – hexán illetve aceton – hexán 
(4. ábra). Az aceton több esetben beépült a kristályszerkezetbe, 
vagy esetenként „kiszorította” a foszfolén-oxidot (1) a 
molekulakomplexb�l. Az irodalom szerint olyan oldószer 
alkalmazható a reszolválások során, amely nem alakít ki 
H-hidat a TADDOL-származékokkal, mint pl. a hexán vagy 
a toluol. Az eredményeink alapján azonban megállapítható, 
hogy potenciálisan H-híd akceptor oldószer (pl. aceton) 
is kiválóan alkalmazható a reszolválások során, csak az 
oldószer mennyiségét kell optimalizálni.

3. Ábra. A [(–)-1a•(–)-2•aceton] egykristály röntgen felvétele alapján 
feltételezett kölcsönhatások (a H-híd és CH…O kölcsönhatásokat 
szaggatott vonallal jelöltük és a hídf�atomok távolságát tüntettük fel (Å)).

További oldószerek (így az AcOH, MIBK, MEK, aceton, 
EtOH, DMF, MeCN, DMSO és a víz) hatását (2 ekv. 
mennyiségben) adalék oldószerként vizsgáltuk, mert 
önmagukban oldószerként alkalmazva �ket nem képz�dött 
kristályos diasztereomer. Összefüggést találtunk az adalék 
oldószerek dielektromos állandója és a reszolválhatóság 
között, miszerint 1a reszolválásakor spiro-TADDOL-lal 
[(–)-3], az alapeljáráshoz képest jobb reszolválhatóságot 
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értünk el, ha az adalék oldószerek dielektromos állandója (�) 
5 és 40 közé esett (pl. aceton, EtOH, DMF) (5. ábra).20

4. Ábra. A reszolválhatóság (S) értékek összehasonlítása foszfolén-oxidok 
(1) spiro-TADDOL-lal [(–)-3] végzett reszolválása során különböz� 
oldószerelegyekben

5. Ábra. 1-Fenil-3-foszfolén-oxid (1a) reszolválása spiro-TADDOL-lal 
[(–)-3] adalék oldószer (2 ekv.) jelenlétében.

Az általunk kidolgozott reszolválási eljárás alkalmas a 
P-atomon különböz� aril-, alkil- és alkoxi-helyettesít�t 
tartalmazó 3-metil-3-foszfolén-oxidok (1a-g) reszolválására. 
A kés�bbiekben bizonyosodott eljárásunk szélesebb 
kör� alkalmazhatósága, ugyanis diasztereomerek, az 1-
mentiloxi-3-foszfolén-oxid (1i) elválasztására is, valamint 
további foszfolén-származékok és más P-heterociklusok 
reszolválására is alkalmazható volt. Az 1-(4-metilfenil)-2-
foszfolén-oxid (4), s�t az 1-fenil-3-foszfolén-szul� d (5)20 
is reszolválható volt. Áttörést jelentett, hogy hattagú P-
heterociklusok, úgymint az 1-fenil-1,2-dihidrofosz� nin-oxid 
(6)25 és a 6-dietilamino-dibenzo[c.e][5,6]oxafoszforin-oxid 

(7) enantiomerjeinek elválasztását is meg tudtuk valósítani 
(2. táblázat).

Nem csupán enantiomertiszta vegyületek el�állítása volt 
a cél, hanem nagyobb méretben is alkalmazható eljárás 
kidolgozása. Ezért a kés�bbiekben olyan reszolválóágensek 
felé irányult a � gyelmünk, amelyek könnyen hozzáférhet�ek 
és olcsók. A bork�sav és O-acilezett-származékai 
önmagukban nem alkalmasak e vegyületek reszolválására, 
viszont a bork�sav-származékok kalcium-sói igen.

Kihasználva a kalcium koordináló képességét, valamint 
a bork�sav-származékok kiváló enantiomer felismer� 
képességét, egy másik eljárást is kidolgoztunk a 3-
metil-3-foszfolén-1-oxidok (1a-h) optikai izomerjeinek 
elválasztására O,O’-dibenzoil-(2R,3R)-bork�sav (DBTA) 
vagy O,O’-di-p-toluil-(2R,3R)-bork�sav (DPTTA) 
savanyú-kalcium-sóival [(–)-Ca(H-DBTA)

2
, (–)-8 vagy 

(–)-Ca(H-DPTTA)
2
, (–)-9] koordinációs komplexképzésen 

keresztül. A foszfolén-oxidokat (1) negyed ekvivalens 
kalcium-sóval [(–)-8 vagy (–)-9] reagáltattuk majd a 
diasztereomer keverékeket digerálással tisztítottuk. A 
reszolválás során [Ca(1)

2
(TA#)

2
] (ahol TA#: H-DBTA vagy 

H-DPTTA) általános képlet� diasztereomer komplexek 
keletkeztek. Kivétel volt a [Ca((S)-1a)(H-DPTTA)

2
(H

2
O)] és 

a [Ca((S)-1f)(H-DBTA)
2
(H

2
O)]. Az enantiomereket egyszer� 

preparatív eljárással, vizes ammóniás megbontással nyertük 
ki. A foszfolén-oxidokat (1) magas enantiomertisztasággal, 
hat vegyület esetében 90%-nál nagyobb ee értékkel kaptuk 
(6. ábra, 3. táblázat). Az eljárás léptéke növelhet�, az 1-
fenil-3-metil-3-foszfolén-oxid (1a) reszolválása során 
(–)-8 alkalmazásával 17 g racém vegyületb�l 4 g (R)-1a 
(ee 96%) enantiomert sikerült el�állítani, ami közel 50%-os 
hatékonyságot jelent.26,27

Három foszfolén-oxid (1a,d,f) esetében mindkét antipód 
kinyerésére alkalmas eljárást dolgoztunk ki természetes 
bork�savból származtatott reszolválóágens [(–)-8 vagy 
(–)-9] felhasználásával. Az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-
oxid (1a) reszolválásakor azt használtuk ki, hogy a két 
reszolválóágens [(–)-8 és (–)-9] különböz� enantiomereket 
preferál. Az 1-naftil-3-metil-3-foszfolén-oxid (1d) 
reszolválása során a [(+)-1d] elválasztását követ�en az 
anyalúg újrareszolválásával nyertük ki a (–)-antipódot.26 
Az 1-propil-3-metil-3-foszfolén-oxid (1f) esetében pedig 
azt hasznosítottuk, hogy a (–)-8 reszolválóágens különböz� 
oldószerelegyekben ellentétes enantiomerekkel képez 
diasztereomer komplexeket.27 

2. Táblázat. További P-heterociklusok reszolválása TADDOL-lal [(–)-2] vagy spiro-TADDOL-lal [(–)-3]

P
O O

P
S Ph

P
O PhMe-4

1i 4 5

O P

NEt2

P
O Ph

Cl

O

6 7

ee (%) >99

0,25

– 77,6 (c 0,4, CHCl
3
)

96

0,36

– 223,0 (c 1, CHCl
3
)

99 89

0,29

– 169,1 (c 0,5, CHCl
3
)

86

S (-) 0,42 0,09

[�]
D

25 + 7,8 (c 1, CHCl
3
) – 32,4 (c 1, CHCl

3
)
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H OOCAr

HOOC COO-

HArCOO

2

Ca2++ Ca2+

2n

+
H OOCAr

HOOC COO-

HArCOO
P

O Y
P

O Y
P

O Y

 rac-1 (-)-8 Ar=Ph
(-)-9 Ar=p-MePh

n=2 (1a-h, Ar=Ph)
       (1b-h, Ar=p-MePh)

4 4-n

n=1 (1f, Ar=Ph, EtOH/víz)
       (1a, Ar=p-MePh)

6. Ábra. A 3-metil-3-foszfolén-oxidok (1) reszolválása (–)-Ca(H-DBTA)
2
 [(–)-8] vagy (–)-Ca(H-DPTTA)

2
 [(–)-9] alkalmazásával.

3. Táblázat. A 3-metil-3-foszfolén-oxidok (1) reszolválása (–)-Ca(H-DBTA)
2
 [(–)-8] vagy (–)-Ca(H-DPTTA)

2
 [(–)-9] alkalmazásával.

(–)-Ca(H-DBTA)
2
 (–)-8 (–)-Ca(H-DPTTA)

2
 (–)-9

eea (%) Termelésb (%) S (-) Absz. kon� g. eea (%) Termelésb (%) S (-) Absz. kon� g.

1a 96 52 0,50 R 93c 55 0,51 S

1b 93 33 0,31 R 45 13 0,06 R

1c 44 28 0,12 S 32 15 0,05 S

1d 99 42 0,42 R 69 29 0,20 R

1e 25 49 0,12 S 73 34 0,25 S

1f 96c 18 0,17 S 41 42 0,17 S

1g 91 29 0,26 R 75 44 0,33 R

1h 92 36 0,33 S racém

a Enantiomertisztaság digerálást követ�en. b Termelés digerálást követ�en. c A reszolválást 0,5 ekvivalens (–)-8 vagy (–)-9 reszolválóágenssel végeztük.

A [Ca((R)-1a)
2
(H-DBTA)

2
] koordinációs komplex eseté-

ben az abszolút kon� gurációt és a kristályszerkezetet 
stabilizáló kölcsönhatásokat röntgendiffrakciós vizsgálattal 
derítettük fel. A Ca2+-ionhoz hat ligandum koordinálódik 
O-atomokon keresztül oktaéderes elrendez�désben. A 
ligandumok elrendezése olyan, mintha két egymástól 
független és egymásra mer�leges tengelyen helyezkedne 
el a két foszfolén-oxid (1a) és a két H-DBTA ion. A Ca2+-
ionoknak jelent�s szerepe van a kristály kialakításában, 
mivel a Ca2+-ionokon keresztül kapcsolódnak össze a 
H-DBTA egységek, ily módon létrehozva egy végtelen 
egydimenziós polimer láncot (7. ábra).26

7. Ábra. A [Ca((R)-1a)
2
(H-DBTA)

2
] koordinációs komplex egykristály 

röntgen szerkezete (a polimer láncot alkotó ionos-koordinációs kötés 
rendszert vékony vonallal ábrázoltuk, a foszfolén-oxidokat (1a) és a 
koordinációs kötéseit vastaggal).

Vizsgáltuk még reszolválóágensként a Ca(DBTA) semleges-
kalcium-sót [(–)-10] és más fémek dibenzoil-bork�sav-sóit. 

Utóbbiak közül a Mg(H-DBTA)
2
 savanyú-magnézium-só 

[(–)-11] alkalmazásával sikerült enantiomer 
megkülönböztetést elérni (ee ~ 60%).

Két optikailag aktív vegyületb�l, a (+)-(R)-1-fenil-3-
metil-3-foszfolén-oxidból [(R)-1a] és a (+)-1-fenil-3-
difenilfosz� noxido-1,2,3,6-tetrahidrofosz� nin-oxidból [(+)-
12] platina-komplexeket [(–)-(R,R)-13 és (+)-14] állítottunk 
el� (8. ábra).25

P
Ph

Pt

P
Ph

Cl Cl

(-)-(R,R)-13

P
Ph

Cl

P
Ph

Ph

PtCl

Cl
(+)-14

8. Ábra.

3. Összefoglalás

Az általunk kidolgozott molekulakomplex és koordinációs 
komplex képzésen alapuló reszolválási eljárás hatékonyan 
alkalmazható különböz� aril-, alkil- és alkoxi-szubsztituenst 
tartalmazó 3-metil-3-foszfolén-oxidok (1a-i) és további 
P-heterociklusok (4-7) reszolválására. A megfelel� 
körülmények és oldószerek feltárása után mindkét módszer 
alkalmas lehet tetsz�leges fosz� n-oxidok, esetleg fosz� n-
szul� dok reszolválására is. 

4. Kísérleti rész

Az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (1a) reszolválása 
TADDOL [(–)-2] alkalmazásával – reprezentatív eljárás 
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A: A racém foszfolén-oxidot (1a) (0,48 g, 2,49 mmol) és 
a TADDOL-t [(–)-2] (0,58 g, 1,25 mmol) forralás közben 
1 ml etil-acetátban oldjuk, majd hozzáadunk 5 ml hexánt. 
Két órás kristályosítást követ�en, a kivált kristályokat 
sz�rjük, ezt követ�en szárítás után 0,59 g (ee 71%, 72%) 
[(–)-1a•(–)-2] molekulakomplexet kapunk. A diasztereomer 
komplex 1 ml etil-acetát és 5 ml hexánban történ� egyszeri 
átkristályosítása után ee 87%-os tisztasággal és 54%-
os termeléssel, kétszeri átkristályosítás után ee 97%-os 
tisztasággal és 43%-os termeléssel kapjuk a [(–)-1a•(–)-2] 
molekulakomplexet. A diasztereomer komplex megbontása 
szilikagél oszlopon történik, kloroform – metanol (97:
3) eluenst alkalmazva. Els� frakcióként a TADDOL-t 
[(–)-2], második frakcióként a foszfolén-oxidot [(–)-(S)-1a] 
kapjuk. Az elválasztás után 96 mg (ee 97%, 40%) (–)-(S)-
1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidhoz [(–)-(S)-1a] jutunk, 
[�]25

D 
= – 37,0 (c 1, CHCl

3
).

Az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (1a) reszolválása 
Ca(H-DBTA)

2
 [(–)-8] alkalmazásával – reprezentatív 

eljárás B: A Ca(H-DBTA)
2
 [(–)-8] (17,0 g, 21,5 mmol) 

reszolválóágenst forralás közben 40 ml etanolban oldjuk 
és hozzáadjuk a racém foszfolén-oxid (1a) (16,5 g, 
86,1 mmol) 40 ml etil-acetátban készült oldatát. Négy 
órás kristályosítást követ�en, a keletkez� kristályokat 
sz�rjük, ezt követ�en szárítás után 21,4 g (ee 53%, 85%) 
diasztereomer komplexet kapunk. A kivált kristályok 44 ml 
10:1 etanol – víz oldószerelegyben 24 órás digerálásával 
13,2 g (96% ee, 52%) [Ca((R)-1a)

2
(H-DBTA)

2
(H

2
O)] 

komplexet (Op: 177 ºC) kapunk. A diasztereomert 40 
ml 10%-os vizes ammónia oldattal megbontjuk és 40 ml 
kloroformmal extraháljuk. A szerves fázist 10 ml vízzel 
mossuk, Na

2
SO

4
-on szárítjuk, majd bepárlást követ�en 

4,0 g (ee 96%, 48%) (+)-(R)-1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-
oxidot [(+)-(R)-1a] kapunk, [�]25

D 
= + 35,5 (c 1, CHCl

3
).
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Resolution of P-heterocycles with tartaric acid 
derivatives

Recently our attention was directed to the preparation of 
chiral phosphine oxides since this area is a current challenge 
in synthetic organic chemistry, as transition metal complexes 
of chiral phosphines could provide high enantioselectivity 
in homogenous catalytic reactions. From practical point of 
view, preparation and resolution of racemic phosphine oxides 
followed by deoxygenation is still more widespread than 
enantioselective synthesis. We have found that 1-aryl-, 1-alkyl- and 
1-alkoxy-3-methyl-3-phospholene 1-oxides can be resolved 
via molecular complex formation with (–)-(4R,5R)-4,5-bis(di
phenylhydroxymethyl)-2,2-dimethyldioxolane (TADDOL) or 
(–)-(2R,3R)-�,�,�’,�’-tetraphenyl-1,4-dioxaspiro[4.5]decan-
2,3-dimethanol (spiro-TADDOL). The enantiomers prepared 
by the resolution of eight racemic phospholene oxides are new 

compounds. Chiral HPLC or GC methods were developed to 
determine of the enantiomeric excesses. Our resolution process 
was extended to other P-heterocycles as well to prove the general 
value of the novel procedure. Furthermore, it was also shown 
that the 3-methyl-3-phospholene 1-oxides can be resolved via 
diastereomeric coordination complex formation using calcium 
hydrogen salt of tartaric acid derivatives (–)-Ca(H-DBTA)

2
 and 

(–)-Ca(H-DPTTA)
2
. It was found that enantiomeric excesses of 

the products can be improved by changing the composition of the 
solvent mixtures and the amount of the resolving agents. Using 
the natural tartaric acid derivatives, a method was developed 
for separation of both enantiomers of 3-methyl-3-phospholene 
oxides. Five diastereomeric complex structures and the absolute 
con� guration of the enantiomers were determined by single crystal 
X-ray analysis. The new chiral phosphine oxides may serve, 
after deoxygenation, as novel chiral P-ligands in transition metal 
complexes.
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Rétey János

Mint gimnazista 1945-1951-ig két kedvenc tantárgyam volt, 
az irodalom és a kémia. Írtam is verseket, de olyanokat, hogy 
a kommunizmusban azért lecsuktak volna. Ett�l függetlenül 
1951 júniusában családommal együtt budai házunkból 
kitelepítettek. Több, mint 2 évig egy tanyavilágban, 
Orosházától kb. 10 kilométerre laktunk, villany és vízvezeték 
nélkül. Minthogy alig szabadott valamit magunkkal vinnünk, 
mez�gazdasági munkával kerestük meg a kenyerünket. 
1953-ban, Sztálin halála után, Nagy Imre lett miniszterelnök. 
� a kitelepítést törvénytelennek nyilvánította ki. Nekem a 
legfontosabb az volt, hogy a hiányzó érettségit letehessem. 
Volt iskolám, a budai József Attila gimnázium nem akart 
visszavenni, egyedül a budapesti Piarista gimnáziumban 
kezdhettem el az érettségi osztályt. Ugyan két év szünet után 
sok bepótolni való volt, de megtanultam keményen dolgozni 
és így 1954 júniusában leérettségiztem kit�n� eredménnyel. 
Osztályidegen mivoltom miatt ez nem volt elég, hogy 
felvegyenek egyetemre. Egyedül a Kertészeti F�iskolára 
volt reményem, mert egy professzor protezsált. Az 
elöljáró Földm�velésügyi Minisztérium ugyan megvétozta 
felvételemet, de októberben (egy hónappal a kezdés után) 
mégis sikerült egy trükkel bejutnom az els� évfolyamra. 
Évvégi vizsgáimat a legjobb eredményekkel tettem le, 
különösen a kémiát élveztem, mert a tanárn� nagyon jól 
adott el�. 

Sajnos 1955-ben  Rákosi megbuktatta Nagy Imrét és a 
130-as számú évfolyamból 30-unkat osztályidegen és kulák 
származás miatt kizártak. Így egy évig segédmunkáskodtam, 

mert minden fellebezésem a kizárás ellen eredménytelen volt. 
1956 nyarán megint politikai enyh�les kezd�dött (Hruscsov 
Sztálin-ellenes beszéde, Pet�� -kör) és szeptemberben 
visszavettek a Kertészeti F�iskolára.

Az Októberi Forradalomban résztvettem és csatlakoztam 
a F�iskola fegyveres diákcsoportjához. Az oroszok 
elfogtak és 3 napig a Citadella pincéjében voltam kb. 
100 magyar katonával bezárva. ÁVO-s kihallgatások, 
stb. Kiszabadulásom után még reménykedtünk, hogy a 
Nyugat segít, de mikor november 20-ig ez nem következett 
be, elhatároztam, hogy disszidálok. Minthogy K�szeg 
környékén jól kiismertem magam (gyerekként ott nyaraltunk 
nagynéném panziójában), három kollegámmal a Kelenföldi 
tejipari üzem leponyvázott teherautóján Szombathelyre 
indultunk. Az oroszok többször is megállítottak, de  azt 
mondtuk, hogy a tejipari üzem munkásai vagyunk és 
tejért megyünk Budapestre. Szombathelyre november 
21-én estefelé értünk. Már sötét volt és egy kb. 50 éves 
hölgy a csoportunkban nem akart sötétben elindulni. Így a 
korház portásánál jelentkeztünk és egy ismer�s f�orvosra 
hivatkozva megengedte, hogy a porta várószobájában 
éjjelezzünk. Alvás persze nem volt, mert az oroszok 
egész éjjel szállították be a sebesülteket, akiket a határnál 
megl�ttek. Ez nem növelte a hangulatot és elhatároztuk, 
hogy pirkadatkor észak iranyába indulunk K�szeg felé, 
ahol én kiismertem magam. Kb. 10 kilométeres gyaloglás 
után egy faluba jutottunk, ahol egy parasztházban reggelit 
kaptunk és a gazda felajánlotta, hogy elvezet a határig. A 
végén erd�be értünk, ahol vezet�nk kijelentette, hogy a határ 
100 méterre van és � most visszafordul. Így én mentem el�re 
és egyszer csak egy orosz katonát „davajgitárral” láttam 
el�ttünk. Lehasaltunk, de � nem jött felénk. Így kerül�vel, 
egy tisztáson rohantunk a határ felé, amit egy patak jelzett. 
Ugyan egy kis akácosból orosz katonák rohantak utánunk 
és lövöldöztek, de szerencsésen elértük a határt. Ausztriában 
egy lovas kocsit láttunk. Tulajdonosa ganét szórt, tudott 
magyarul, és azt mondta, hogy ha kész a munkával, 
felszállhatunk és elvisz a közeli faluba (Rohonc/Rechnitz), 
ahol már vannak menekültek és a Vörös Kereszt gondozza 
�ket.

Még aznap Steyr városkába vittek. Elhatároztam, hogy 
vagy Svájcba vagy Svédországba megyek, mert ott 150 éve 
béke volt. Egy hét múlva már Svájcban voltam. Ott nagyon 
kedvesen  fogadtak. A Zürichi M�egyetemen (ETH) akartam 
kémiat tanulni, de el�ször németül kellet megtanulnom, mert 
orosz volt az egyetlen idegen nyelvem.

Már januárban Zürichben voltam, és még a hónap végén kb. 
10 magyarral elkezdhettük a laborgyakorlatokat.

Megint nagy ráhajtás volt. 1958 tavaszán letettem a 
„Vordiplom”-ot, a szemeszteri szünetekben kémiai 
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üzemekben dolgoztam és a megtakarított pénzb�l egy 
diákakcióval Angliába  repültem, angolul tanulni.

El�ször Cambridge környékén megint mez�gazdasági 
munkát végeztünk. Zöldbab- és almaszedés, stb.

Szeptember közepét�l október közepéig aztan Cambridge-
ben egy angol kurzust végeztem.

1960-ban már megszereztem a kémiai diplomát és 
szeptemberben elkezdtem a doktori munkát  Prelog 
professzornál. Témám az enzimatikai reakciók 
sztereospeci� tásáról szólt. Két évig tartott amíg a szükséges 
enzimet izoláltam (1960-62-ben még nem voltak olyan jó 
módszerek és felszerelések). A megfelel� méréseket fél év 
alatt  elvégeztem, úgy hogy 1963 május 1-én (!) letettem 
a doktori vizsgát. Pár héttel el�bb, egy társam, Kis Zoltán, 
aki velem egy laborban dolgozott, mondta, hogy autójával 
Münchenbe utazik egy rokonát meglátogatni és engem is 
elvinne. Minthogy Münchennek minden szempontból jó 
híre volt, gondoltam, hogy ott fogok posztdoktoranduszi 
állást keresni. Prelog tanácsára Feodor Lynen professzornál 
jelentkeztem. Titkarn�je nagyon kedvesen fogadott és 
megkérdezte Lynent, hogy van-e egy kis ideje velem 
beszélni, habár bejelentetlenül jöttem. Így is volt, és kb. 
20 perc múlva meg is egyeztünk, hogy május elején hozzá 
jövök. Igért 600 DM ösztöndíjat is. � az egyetem Biokémiai 
Tanszékét vezette, de ugyanakkor a Max-Planck-Intézet 
igazgatója is volt. 

Mikor visszatérve Prelognak beszámoltam eredményes 
utamrol, ajánlotta, hogy szerezzek egy svájci ösztöndíjat. 
Beajánlott Karrer professzorhoz (Nobel-díjas), aki egy 
ipar által támogatott ösztöndíjosztó alapítvány feje volt 
(az � tiszteletére Karrer-Stipendiumnak hívták). Prelog 
ajánlatára megadta az ösztöndíjat, havi 1000 svájci 
frankot, ami akkor 800 DM-nek felelt meg. Így a Lynen-
féle ösztöndíjról lemondtam és május elején már saját kis 
Renault autómmal mehettem el Münchenbe. Ott sikerült 
az Isar partján egy egyszobás lakást bérelni és rögtön el 
is kezdtem a kutatómunkát. Lynen el�z� munkái közül 
leginkább a koenzim B
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-t�l függ� enzimreakciók keltették 

fel érdekl�désemet, és mint sztereokémikus azt javasoltam, 
hogy a metilmalonil-CoA abszolút kon� gurációját derítsem 
fel.1 Ismert volt, hogy a biotin enzim, a propionil-CoA-karboxiláz, 
a metilmalonil-CoA egy bizonyos sztereoizomerjét produkálja, 
viszont a B

12
-es mutáz csak a másik sztereoizomert fogadja el.2 Így 

egy epimerázra van szükség, hogy a propionsav-CoA észteréb�l 
a borostyánk�savnak megfelel� észter álljon el�. Megjegyzend�, 
hogy én csak a radioizotópos laboratoriumban kaptam helyet és 
ott egyedül dolgoztam. (Ma ez már tiltva lenne).

Már egy hét múlva meglett az els� eredmény. A karboxiláz által 
el�állított metilmalonil-CoA-t Raney nikkellel a sztereokémiai 
szempontból stabilabb ß-hidroxil-izobutánsavra redukáltam, 
aminek az abszolút kon� gurációját meghatároztam. Kés�bb 
a karboxiláz-reakció sztérikus lefolyását is sikerült izotópos 
jelöléssel meghatározni.3,4

Müncheni tartózkodásom alatt még egy másik témával is 
foglalkoztam, mégpedig  a hidroximetilglutaril-CoA (HMG-
CoA) reduktáz mechanizmusával. Ez a reakció azért fontos, 
mert a terméke mevalonsav,5 ami az izoprenoidek, többek közt 

a koleszterinnek, kiinduló anyaga. A HMG-CoA reduktázt gatló 
statinok a legfontosabb gyógyszerek közé tartoznak. Sikerült 
kitalálni, hogy a közbees� terméke a reakciónak a mevaldát-CoA 
hemitioacetál, melynek egyes statinokhoz hasonló szerkezete 
van.6

1965 márciusában visszatértem Zürichbe és az ETH-án 
professzor Duilio Arigoni laboratoriumában kaptam egy 
tanársegédi állást. Lynen-t�l kaptam egy pár milligramm 
koenzim B
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-�t (akkor még nem volt vehet�) és a propándiol 

dehidratázzal bebizonyítottam, hogy hasonlóan a többi B
12

-es 
enzimreakciókhoz nem csak a H-atom, hanem egy másik csoport, 
itt az OH is vándorol.7-9 Tehát a propán-1,1-diol egy közbees� 
termék. Egy másik témám a borostyank�sav dehidrogenáz 
mehanizmusa és sztereospeci� citása volt.10,11 Az idea Arigonitól 
származott, de John Cornforth-al is együttm�ködtünk, aki a 
sztereospeci� kusan deuterált borostyank�sav cirkulárdikroizmus 
spektrumát mérte. A legérdekesebb és legtöbbet citált munkám a 
zürichi laboratoriumban a királis metilcsoport (CHDT) el�állítása 
és az abszolút kon� gurációjának meghatározása volt .12 Minthogy 
a trícium csak nyomos mennyiségben van jelen, optikai forgatás 
alkalmazása nem jöhet szamításba. Arigoni már 1960 körül egy 
el�adásban, amin én jelen voltam, elmondta, hogy enzimek 
segítségével, hogyan lehetne megoldani a kérdést. Minthogy 
én Lynennel megtanultam enzimekkel dolgozni, javasoltam 
hogy nekilátok a munkának. Arigoni beleegyezett és így egy 
diplomandusszal, Jürg Lüthyvel, szintetizáltam királis ecetsavat 
(CHDTCOOH).

Ekkor meghallottuk, hogy Cornforth is azon dolgozik (� engem 
meghívott a Londonba 1968 decemberében tartott „Pedler 
Lecture” alkalmábol úgynevezett „satellite lecturer”-nek.  
Hazatérve Zürichbe ráhajtottam a szükséges enzimizolálásra 
(még Karácsonykor is dolgoztam) és év végére kész lett a királis 
metilcsoport abszolút kon� gurációjának meghatározása. Így 1969 
elején a mi munkánk Cornforth-éval együtt a Nature folyóiratban 
lett publikálva. Utána még kidolgoztam egy alternatív módszert 
is a királis ecetsav abszolút kon� gurációjának meghatározására, 
ami szintén a Nature-ben lett publikálva.13

1968-ban kineveztek az ETH-n „Oberassistent”-nek. 1969-ben 
a Lausanni egyetemen tartottam hetenkent el�adás-sorozatot az 
enzimreakciók sztereokémiájáról. 1970-ben a zürichi ETH bízott 
meg, hogy a biológusoknak szerves kémiát adjak el�.

Dolgozataim eredményeként több helyre meghívtak el�adásokat 
tartani, így Würzburgba, Münchenbe, Göttingenbe, Genfbe és 
1971 júniusában Karlsruheba. Ott az el�adásom után mondták, 
hogy a biokémia tanszék vezet�je betegség miatt korai nyugdíjba 
ment és ha érdekel az állás, küldjem el egy megfelel� levéllel 
publikációs listámat.

Zürichbe visszatérve megbeszéltem Elsbeth-tel, akit még 
1966-ban feleségül vettem és már két  gyermekünk is született, 
Barbara 1968-ban, Albert 1970-ben. Elsbeth, születést�l 
svájci, beleegyezett, hogy Németországba költözzünk. Így 
megpályáztam a karlsruhei állást. Ebben meger�sített professzor 
L. Ruzicka véleménye is, aki mint emeritusz még mindig bejárt 
és 1911-ben a karlsruhei egyetemen doktorált. 1939-ben kapott 
Nobel-díjat. 

1972 januárjában megkaptam a meghívást a karlsruhei tanszék 
vezetésére, áprilisban elfogadtam az ajánlatot és május elejét�l 
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kezdve hetenként egyszer utaztam Karlsruhéba (kb. 3 óra 
vonattal) biokémia el�adásokat tartani. Zürichben is tovább 
tartottam a szerves kémia el�adásokat.

1972 tavaszán megkaptam a svájci állampolgárságot és ett�l 
kezdve minden nyáron Magyarországra látogathattunk és 
szüleimmel együtt a Balatonra mehettünk. 1972 szeptemberében 
aztán a munkahetet Karlsruhéban töltöttem, a tanszéket 
berendeztem és csak hétvégén voltam a családomnal. November 
közepén aztán az egész család Karlsruhéba költözött.

Közben elkezdtem a kutatómunkát is, az els� doktoranduszok 
és posztdoktoranduszok is jöttek. A f�téma még mindig a B
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-

ös enzimreakciókról szólt,14-37 amikr�l még kémiai modelleket is 
csináltunk,38,39 de más enzimek is hozzájöttek, pl. az urokanáz,40-48

a dihydroorotát dehidrogenáz,49 alkohol dehidrogenáz,50 
glicerinaldehid-3-foszfát dehidrogenáz,51 a foszfoketoláz,52 
a fenilpiruvát tautomeráz,53 a pirogallol-� oroglucin 
transzhidroxiláz,54,55 és a �-lizin-mutáz.56,57 Külföldi 
el�adások mellett (pl. Gordon-konferenciákon, Kanadában, 
Magyarországon) még több folyóirat „Editorial Board”-jának 
is tagja lettem, így az European Journal of Biochemistry-nek, 
kes�bb az Archives of Biochemistry & Biophysics-nek és még 
máig a Current Opinion of Chemical Biology-nek, a Biorganic 
Chemistrynek és a Chemistry&Biodiversity-nek.

1995 óta mehanisztikus szempontból szintén érdekes 
enzimreakciók, az �-aminosav-ammónia-liázok 
foglalkoztatták kutatócsoportom egy részét. Az els� 
eredményeket hisztidin-ammónia-liázzal (HAL) sikerült 
megkapni.58-63 Miután az enzimet kristályosítottuk, Georg Schulz 
freiburgi professzorral való együttm�ködés eredményeként az 
enzim kristályszerkezetét is felderítettük.64 Meglepetésként, egy 
addig nem ismert prosztetikus csoportot, a metilidén-imidazolont 
(MIO) találtuk a HAL aktív helyén. Ez egy igen er�s elektro� l 
és az aktivitáshoz feltétlenül szükséges.65 Els� javaslatom az 
volt, hogy a MIO az aromás gy�r�t támadja és így a �-protont 
aktiválja.66-68 Egy másik, a növényeknel fontos enzimmel, a 
fenilalanin-ammónia-liázzal (PAL) is hasonló eredményeket 
értünk el.69-79 Kimutattuk, hogy itt is MIO a prosztetikus csoport 
és hogy épp úgy, mint a HAL-nál, az egy internális tripeptidb�l 
(alanin-szerin-glicin) poszttranszlácionálisan kepz�dik.80 A PAL 
terméke transz-fahéjsav, ami a kumarinok és a lignin kiinduló 
anyaga. Így a herbicidek célmolekulája lehet, úgy hogy az 
agráripari vállalatok számára is érdekes.

Az els� kivaló posztdoktoranduszom Karlsruhéban John 
Robinson volt, aki a cambridge-i egyetemen doktorált és 
egy „Royal Society” stipendiumot kapott. Jó publikációk21,40 
mellett még egy könyvet is írtam vele, ami 1982-ben jelent 
meg a Verlag Chemie kiadásában. Címe „Stereospeci� city 
in Organic Chemistry and Enzymology”. John utána 
Southamptonban volt „lecturer” és pár év múlva ajánlatomra 
a zürichi egyetem (nem ETH) professzora lett.

Egy másik igen jó posztdoktoranduszom Poppe László, aki a 
budapesti M�egyetemr�l jött egy Humboldt ösztöndíjjal. � 
el�sz�r a B
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-es témába kapcsolódott be,24,27,30 de aztán a HAL 

és PAL enzimek kémiájához is csatlakozott.61,62,68,70,72,74,75,77

Ezen a témán még két évi karlsruhei tartózkodása után is 
összedolgoztunk. Utolsó összefoglaló dolgozatunk 2005-
ben jelent meg az Angewandte Chemie-ben.68 Ö most a 
budapesti M�egyetem professzora.

2002-ben, 68 éves koromban, emeritusz professzor lettem 
és utolsó doktoranduszaim 2003-2004-ben végeztek. 
Poppe Laci közvetítésével elkezdtem látogatni a kolozsvári 
egyetemet, ahol szakel�adásokat tartottam magyarul és 
angolul. Évenként  novemberben ott a magyar kémikusok 
találkozójan többször is résztvettem és el�adtam. Poppe 
Laci ajánlatára 2003-ben hozzám jött Dr. Paizs Csaba, aki 
Kolozsváron végzett és utána Finnországban posztdoktorált. 
Egy év múlva hozzá csatlakozott Katona Adrián, szintén 
kolozsvári diplomás, aki a HAL és PAL témáján63,78,79 kezdte 
doktori munkáját. Csaba nem csak kit�n�en, hanem hihetetlen 
szorgalommal is kutatott.35,55,63,78,79 Azonkívül Adriánt is 
istápolta. Mindketten napi 16 órás munkaid�t tartottak be, 
beleértve a hétvégeket is. Egy EU-kommissziótól kapott 
pénzb�l tudtam mindkett�jüknek ösztöndíjat adni. 2005 
november 1-én mentek vissza Kolozsvárra, ahol Adrián 
megállta a doktorvizsgát. A román professzorokon kívül 
Poppe Laci és én voltunk a vizsgabizottságban. A közös 
nyelv angol volt. Adrián az én ajánlatomra az USA-ban már 
a második posztdok állását végzi, Csaba pedig Kolozsváron 
professzor lett. 

Mivel egy id� óta Kolozsváron magyar oktatás is folyik, 
meghívtak, hogy tartsak egy biokémia el�adás sorozatot 
magyar diákoknak. Ezt 2007 és 2008 májusában meg is 
tettem. 2009-re is meghívtak, de korom miatt valószín�leg 
nem megyek.

Amit még jelenleg is csinálok, folyóiratokhoz beküldött 
dolgozatok véleményezése és még egy-két eddig nem 
publikált munka összeírása.
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My life and scienti� c achivement
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diploma (master) in 1960 and started my PhD work under the 
guidance of professor V. Prelog. In May 1963 I made my PhD 
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reductase.
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research projects on the mechanism and stereospeci� city of 
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University of Karlsruhe (now Karlsruhe Institute of Technology, 
KIT). There I established a research group comprising 80 PhD 
students in 30 years and several postdocs.

I was elected to the Editorial Board of several scienti� c journals 
(Eur.J.Biochem, Arch.Biochem.Biophys and am still on the Board 
of Current Opinion of Chemical Biology, Bioorg. Chem. and 
Chemistry & Biodiversity.

I gave lectures in many countries, e.g. USA (Gordon Conferences), 
England, Japan, Israel, Italy, Austria, Holland, Romania etc.

In 2002 I became Emeritus professor, but am still writing papers 
and review manuscripts.
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Austerweil Géza (1882-1964) uttör� tudományos munkássága az 

ioncserél�k el�állítása és alkalmazása területén

INCZÉDY János*
Pannon Egyetem, 8201 Veszprém Egyetem u. 10.

A Magyar Kémiai Folyóirat 2008. évi 2. számának 76. 
oldalán jelent meg Révész Tamásnak1 az ELTE hallgatójának 
rövid, � gyelemfelkelt� írása, egy elfelejtett hon� társunknak, 
Austerweil Gézának, rendkívül széleskör�, és nemzetközi 
vonatkozásban is kiemelked�, vegyészmérnöki 
munkásságáról. Alkotó, kutató tudományos munkájának 
jelent�s része, a mult század elején különösen fontos 
szerepet játszó, nagy teljesítmény�, korszer� ioncserélók 
el�állítására és alkalmazási módszereinek kidolgozására 
irányult. Az ioncserél�k kémiájáról és alkalmazásairól 
szóló, kiváló összefoglaló könyve, francia nyelven, a rangos 
Gauthier Villars Kiadónál jelent meg Párizsban, 1955-ben2.      

A kémiai tudomány fejl�dése szempontjából, az “újtipusú” 
szerves makromolekulás- és polimer alapú, szintetikus 
ioncserél�k kifejlesztésének nagy jelent�sége els� 
sorban az volt, hogy segítségükkel az egymáshoz nagyon 
hasonló viselkedés�, korábban nem, vagy csak nagyon 
körülményesen elválasztható anyagok gyors és biztonságos 
elválasztása, keverékekb�l történ� kivonása és el�állítása 
lett megvalósíthatóvá. 

Jóllehet a természetben el�forduló, ioncserére képes 
szilikátok (zeolitok), továbbá az azokhoz hasonló 
összetétel� és szerkezet�, mesterséges ioncserél� anyagok 
már a  megel�z� évszázadban jól ismertek voltak, és a 
vízkezelésben, víztisztításban folyamatosan felhasználásra 
kerültek,  csak a, szintetikus szerves makromolekulás 
alapú, tervezhet� összetétel�, gélszerkezet�, egységes 
szemcseméret�, ioncserél� anyagokkal vált megvalósíthatóvá 
az egymáshoz nagyon hasonló viselkedés�, ritkaföldfém 
ionoknak, vagy pl. a biokémiában központi szerepet játszó 
fehérjék alkotóelemeinek, az aminósavaknak gyors és jól 
reprodukálható elválasztása. Nem véletlen, hogy az utóbbi 
elválasztás feltalálói, W. H. Stein és S. Moore 1972-ben 
Nobel díjban részesültek.

Az ioncserél�kkel kapcsolatos kutatásoknak a mult század 
40-es éveiben jelentkez�, kiugróan nagy felgyorsulása 
és intenzitása els�sorban abból adódott, hogy a korszer�, 
nagy teljesítmény� ioncserél�k el�állítása és alkalmazása a 
világháború, majd pedig az azt követ� hidegháború éveiben 
is, rendkívüli mértékben szükségessé vált, els�sorban az 
Amerikai Egyesült Államokban, de Franciaországban is, 
az atombomba elkészítése, majd pedig az atom fegyverek 
kifejlesztésének szándéka, végül pedig a nukleáris er�m�vek 
technológiájának kidolgozása és megvalósítása miatt. Mind 
az urániparban, mind pedig  az atomenergiával m�köd� 
er�m�vekben az ioncserés technológiai m�veleteknek 
jelenleg is elengedhetetlen, kulcsszerepe van. A hazai 
(magyar) urániparban, a szovjet diktatúra évtizedei során, a 

kibányászott ércb�l történ� urán kivonást, hazai gyártmányú, 
polisztirol alapú, Varion P ioncserél� segítségével végezték.

Austerweilnek az újtípusú ioncserél�k el�állításáról és 
alkalmazásairól írott könyve,  jóllehet nagyon korán, a 
korszer� ioncserél�k kifejlesztésének korai szakaszában 
jelent meg, mai szemmel is kitün�nek mondható. A könyv 
tartalma igazolja, hogy szerz�je nemcsak kitün� ismer�je 
és szakért�je volt az ioncserél�knek, de azok el�állításának, 
fejlesztésének és különböz� területeken történ� 
felhasználhatóságaiknak is jártas szakért�je és eredményes 
kutatója volt. K. Dorfner3 1990-ben megjelent, sok 
szerz�s, Ion Exchange cím�. enciklopédikus, összefoglaló 
könyvében, a megjelenés idejének sorrendjében, mintegy 50 
könyvet sorol fel, ahol Austerweil könyve harmadik helyen 
áll. Megel�zi a kondenzált gyanta alapú, német Wofatitokat 
el�állító, R.Griessbach4, vagy a polimer alapú, gyantákat is 
ismertet� R. Kunin5 és az ioncserél�k általános m�ködését is 
ismertet�, F. Helfferich6 alapvet� könyvét.

Könyvében helyet kapott szinte minden, ami ma is az 
iocserél�k korszer� alkalmazásainak szempontjából 
jelent�snek mondható. A fejezetcímek a következ�k: 
I.rész: Bevezetés, Ioncserél�k története, Ioncserél�k 
kémiája, Ioncserél� m�veleti rendszerek (oszlop-, membrán 
technika) és kromatográ� ás elválasztási rendszerek 
m�ködése, Ioncserél� anyagok legfontosabb adatainak 
meghatározása; II.rész, Alkalmazások: Vízek és vizes 
oldatok kezelése, tisztítása, Italok, élelmiszerek, el�állítása, 
Ipari folyadékok kezelése,  Metallurgiai alkalmazások, 
Analitikai alkalmazások, Szerves kémiai alkalmazások, 
Gyógyszeripari alkalmazások, Orvosi alkalmazások.

Austerweil könyvéb�l világosan megállapítható, hogy a 
szerz� milyen témáknak volt maga is aktív és eredményes 
kutatója. Az egyes fejezetekhez csatolt, rangos folyóiratokban 
közölt közleményeinek számából megitélhet�, hogy jelent�s 
és eredményes munkát végzett az ioncserél�k fejlesztésének 
története, az ioncserél�k müködését leíró elméletek, egyes 
természtes szerves  szálasanyagok (cellulóz) ioncserél�vé 
történ� átalakítása, a legújabb, egységes szerkezet�, 
korszer� szintetikus szerves, polimer alapú, ioncserél� 
anyagok megalkotása, és az ioncserél�knek, számos kémiai 
és ipari technológiai alkalmazásai terén. 

A legels� polimetakrilát alapú, kationcserél�7, és a kés�bb 
legjobban bevált, ma is széles körben használt, tervezhet�, 
egységes  szerkezet� és összetétel�, polisztirol alapú, 
ioncserél� (amino-polisztirol) el�állítása7 is t�le származik 
(1938). Jóllehet a találmány szabadalmi védelme érdekében 
a bejelentést német, francia és angol nyelvterülen kell� 
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id�ben megtette, az akkori háborús események miatt 
felforrósodott és bizonytalanná vált körülmények között, 
a szabadalmat nem kapta meg. Ezért a mai angolnyelv�, 
ioncserés szakirodalom az els�, egységes és kontrollálható, 
polimeralapú ioncserél� gyanta el�állítását nem az � 
nevéhez,  hanem D’Alelio8 nevéhez, és jóval kés�bb 
bejelentett szabadalmának dátumához, az 1944. évhez  köti.

Figyelemreméltó eredményei vannak, nemcsak az 
ioncserél�k el�állítása és fejlesztése, de az ioncserél�k 
m�ködési elméletének terén is. Megállapította, hogy az 
ioncserés egyensúlyok tapasztalati értékeib�l számítható, 
és az elválasztást befolyásoló, jellemz� szelektivitás értékek 
megváltozásában a felületi feszültségb�l és  poláros  hatásból 
származó, szterikus gátlásoknak van fontos szerepe9.

Mérnöki, alkalmazástechnikai munkássága során is, számos, 
említésreméltó alkotása született: Eljárásokat dolgozott ki az 
élelmiszeripar számára, a termékmin�ség fokozása céljából, 
továbbá italok, szörpök, borok el�állítási technológiájának 
javítására,. Ipari eljárásokat dolgozott ki munkatársaival 
egyes anyagok összegy�jtésére, kivonására10 és különböz� 
vegyipari alapanyagok el�állítására11 is. 

A háborús évtizedek során els�sorban a nagyhatalmak 
részér�l rendkívül szigorú titoktartás uralkodott a hadi 
célokat érint� valamennyi kutatás terén. Ezért számos 
kutatási eredmény csak nagyon nagy késéssel, és gyakran 
hézagosan, vagy tévesen jutott el a kutatókhoz és a 
nagyközönséghez.

A század vége felé, a háborút követ� évekt�l kezd�d�en, 
a kémiai kutatások jelent�sen felgyorsultak, a tudományos 
közlemények száma pedig az egész világon jelent�s 
mértékben megnövekedett, és a közlemények, tudományos 
konferenciák nyelve szinte kizárólag angollá vált. Ennek 
következtében, Austerweil francianyelv� könyve egyre 
fokozódó mértékben szorult ki a kutatók látószögéb�l. A 
század közepén az ioncserél�k sz�kebb kutatói körében 
Austerweil munkássága még jól ismert volt. Mikes 
János12 magyar nyelv� könyvében számos szabadalma és 
közleményének idézete található meg. H. Kakihana13 1960-
ban megjelent, japán nyelv� ioncsere monográ� ájában 
munkáira több hivatkozás található. Közleményeire történ� 
hivatkozások, a legkülönböz�bb témakör� tudományos 
m�vekben megtalálhatók. Pl. D.R.Lewis: Ion exchange 
reactions in clays14 (1950). 

Austerweil Géza jellegzetes mérnök egyénisége volt a 
háborúkkal zaklatott, XX. század Európájának, amint 
az könyvének és munkásságának megismerése alapján 
megállapítható. Jó felkészültség�, csiszolt, alapos 
tudású, széles látókör�, kiváló alkotó kutató volt. Sajnos 
magánéletével kapcsolatos adat, és egyéb személyével 
kapcsolatos dokumentum jelenleg csak nagyon kevés áll a 
kutatók1 rendelkezésére.

Emlékét és munkásságának ma is hasznos és értékes 
eredményeit, mind az ifjúság, mind pedig az utókor számára, 
�rzi a kémiatörténet. 1
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Works and achievements of G. Austerweil (1882-1964), 
in the � eld of development of modern ion exchangers

Although in the XIX century the old type natural and arti� cial 
synthesised inorganic ion exchangers were used in many places 
for the water treatments at the power stations, only the new type, 
macromolecule- or polymer-based synthetic organic ion exchangers, 
of uniform compositions, structure and particle size made possible 
the acceptable separation of ions of very close properties, like rare 
earth ions, or the separation of the amino acid constituents of the 
protein molecules, highly important in biochemistry.

The highly increased intensity of the research work in the forties, 
in America and also in the allied countries, came from the fact, that 
the new ion exchangers become indispensable in the realisation of 
the atom bomb and later in the work of the nuclear power plants. 
During the years of the soviet regime, the uranium in Hungary was 
extracted from the ore by Varion P exchanger.

In spite of the fact, that the book of Austerweil on ion exchangers, 
was published quite early, before the book of Griessbach, or that of 
Kunin, or Helfferich, it looks quite fresh, because the still important 
and valid basic theories, procedures, etc. are included. From the 
book come to know, in which � elds had the author worked, and 
what were his still valuable, scienti� c results. According to the 
cited publications, from the year 1939, he prepared the very � rst 
polymerisation-type aminopolystyrene anion exchanger and also 
the � rst polyacrylic acid cation exchanger. He had asked in time 
for registration his priority at the English, French and German 
authorities, but due to the state of the war, he has it not received. 
In the whole English scienti� c literature stands universally the 
name: D’Alelio, with the date 1944, for the discovery of the � rst 
polymerization-type ion exchanger.

He had results also in the � eld of the theory of operation of ion 
exchangers: explaining   the change of the selectivity due to change 
of the surface tension, or due to polarization effects. With his 
co-workers he had several results also in the � eld of application 
of ion exchangers, developing practical procedures used in food 
chemistry, and in the production of drinks and beverages, and also 
in the developments of technologies for the production of basic 
materials from natural sources for the industry, etc.
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During the decades, after the Second World War many citations of 
his papers, and that of his book and of course, of his name, were to 
be � nding in the chemical world literature. Later, however, when 
the number of the scienti� c publications increased immensely, 
and the English become the universal language of the scienti� c 

communications, the French publications have been ousted almost 
completely.

The name and the scienti� c achievements of G, Austerweil 
should be preserved in Hungary, as well as in the world history of 
chemistry.


