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Utmutatas szerzéknek

A Magyar Kémiai Folyéirat {6 feladata egyrészt a magyar kémiai szaknyelv folyamatos apolasa, s a kémiai
tudomany fejlodéséhez, az aktualis tudomanyos ujdonsagokhoz alkalmazasa, egyidejiileg a minél teljesebb
korti szakmai informacio-csere késedelem nélkiil biztositasa, s az, hogy magas szakmai szinvonalon tegye
hozzaférhetévé az érdeklodok szamara a hazai és kiilfoldon é16 magyar kémikusok kiemelkedd tudomanyos
kutatasi eredményeit, sikereit és mutassa be a kémiai tudomanyok vilagszerte bekovetkezd fejlédését,
valtozasat, a kémia legfrissebb vivmanyait, alkalmazasait, az érdekl6dés gyujtopontjaba keriilo teriileteit,
masrészt, hogy segitséget nyujtson kovetkezé kémikus nemzedékeknek a kémiai tudomany anyanyelven valo
megismerésé¢hez, a kémiai ismeretek, fogalmak szakmailag helyes és pontos magyar nyelvli kifejezéseinek
megtanulasadhoz.

A Magyar Kémiai Folyoirat negyedévenként jelenik meg. Eredeti magyarnyelvii kozleményeket — az alabb
megadott, szigoran korlatozott terjedelemben, a nemzetkdzi tudomanyos folyoiratok atlagos szinvonalat
eléré munkak esetén — jelentet meg, eldnybe részesitve fiatal kutatok elsé 6nallo kozleményeit. Osszefoglald
cikkeket kozol (felkérés alapjan) hazai kiemelkedd teljesitményti kutatomiihelyek hosszabb id6 alatt elért
eredményeir6l, hazai nemzetkdzi konferenciakrol, a nemzetkozi érdeklddés gyujtopontjaba keriilt kutatasi
tertiletekrdl, bemutatva a friss eredményeket, fejlédési iranyokat, s ha van, a hazai hozzajarulast, kiilféldon
€16, sikeres magyar szdrmazasu vegyész-kutatok munkajarodl, a szomszédos orszagokban, hatdrainkon kiviil
mikodo magyar kémikusok kozzétételre érdemes tudoméanyos eredményeir6l. Helyet kapnak a folydiratban
konyvismertetések, kémiai €s rokontargyu kiadvanyokrol. Kiilon rovatként kozli a kordbban mar a Magyar
Kémiai Folyoirat-ba beolvadt Kémiai Kézlemények profiljabol atvéve akadémiai székfoglalok, MTA doktora
cimért megvédett értekezések és PhD-dolgozatok Osszefoglaloit és akadémiai forumokon elhangzott egyes
eléadasok roviditett valtozatat. Idegen nyelven mar kozzétett cikkek masod-kozlését a folyoirat nem vallalja.
Terjedelem tallépést csak a szerkesztdbizottsag hozzajarulasaval, a tobblet terjedelem megvaltasa ellenében
fogad el.

Az egyes kozlemény-fajtak téritésmentesen, szerkesztObizottsagi hozzajarulas nélkiil kitdlthetd terjedelme
(nyomtatott oldalak):

1. Osszefoglalo kozlemények a) jelentés, aktudlis kutatési teriilet legiijabb nemzetkozi eredményeirdl: max.
8 + 1 oldal angol nyelvi kivonat, b) kiemelkedd hazai kutatohelyek ujabb eredményeirdl, ill. c¢) kiilfoldon
alkoté magyar szarmazasu kiemelkedo elismertségli kutatok munkdssagarol: max. 6 + 1 oldal angol nyelvii
kivonat.

2. Eredeti kozlemények: 0j tudomanyos eredményeket bemutato, lektoralt magyar nyelvii kozlemények:
max. 4 + 1 oldal angol nyelvii kivonat. Elényt ¢élveznek fiatal kutatok (pl. kiemelkedé PhD értekezések
Osszefoglaldja) és hataron tali magyar kutatok munkai.

3. A “Kémiai Kozlemények” rovatban a) Akadémiai székfoglalo eléadasok roviditve és b) MTA Doktora
védések anyaganak Osszefoglaloi: max. 4-4, tovabba c¢) a Szerk. Bizottsag, vagy az MTA Kémiai Tud.
Osztalya altal kivalasztott és az Osztaly szervezésében elhangzott eléadas Osszefoglaloja: max. 2 oldal +
féloldalas angol nyelvii kivonat.

4. Konyvismertetés: max. fél oldal.

A megadott maximalis terjedelem tallépéséhez esetenként a Szerkesztd Bizottsag — a koltség-tobblet szerzo
altali megtéritése ellenében — hozzajarulhat.

A kézirat elkészitését segité mintafajlt, valamint a részletes formai kovetelményeket a folyoirat honlapjan
talalja meg:

http://www.mkf.mke.org.hu
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In memoriam Pallos Laszlo®

Pallos Laszlé
1929-2016

A magyar vegyész-tarsadalom ismét szegényebb lett
egy nagyszerli szerves szintetikus kémikussal, a magyar
gyogyszeripar emblematikus személyiségével, egy bolcs,
megfontolt, joszivii €s jo kedélyli, szeretetreméltd emberrel.
Nyolcvanhét éves kordban elhunyt dr. Pallos Léaszlo
gyémantokleveles vegyészmérndk, allami dijas miiegyetemi
cimzetes egyetemi tanar, az EGYT Gydgyszervegyészeti
gyar egykori tudomanyos igazgatéja. E sorok irdja
személyében egyetemi oktatojat, munkahelyi eldljarojat és
legkedvesebb baratainak egyikét gyaszolja.

Gyészolja 6t nagy csaladja, hiiséges, odaadoé felesége, nyolc
gyermeke, huszonhat unokaja és tizenhat dédunokaja. ,,Ki
gyermeket nevel, az a hon irant szent kotelességet teljesit”
— irja Kolcsey. Csak nagyon kevesek mondhatjak magukrol,
hogy eme szent kotelességiliknek hozza hasonloan tettek
volna eleget. Olyan években nevelte fel gyermekeit, s
adott valamennyiiik kezébe egyetemi diplomat, amikor a
puszta megélhetés is gondot okozott az atlagembernek.
Mélyen hivé, vallasos ember volt, aki ezt mindenkor nyiltan
megvallotta, vallalva az ezzel évtizedeken at egyiitt jard
hatranyokat, méltanytalansagokat, s6t tildozést, s ismételten
a létbizonytalansagot.

Pedagogus csaladbdl szarmazott, édesanyja tanitond,
édesapja tanar volt, talan ez is magyarazza, hogy ¢ maga
is kivalé oktatd volt, tiirelmes, segit6kész, tanitvanyaihoz
szeretettel és empatiaval kozeledve, a né¢ha elkeriilhetetlen
konfliktusokat elnézdé humorral, megértéssel oldva nyerte el
a hallgatok tiszteletét és rokonszenvét.

* Sohér Pél temetésen elhangzott bicsuztatdja

., Az olyan ember, ki dicséretes
emlékezetet hagy maga utan,

tovabb él maganal.”

Boltsességnek konyve (Landerer, 1774)

A budapesti Piarista Gimnaziumban érettségizett 1947-
ben, kitiind eredménnyel. Gimnazistaként latin nyelvbdl
orszagos tanulmanyi versenyt nyert. A BME-n szerzett
vegyészmérnoki diplomat 1951-ben. Ugyanitt, a Szerves
Kémiai Tanszéken tanarsegéd 1952 és 1960 kozott. Az a
megtiszteltetés éri, hogy meghivast kap Zemplén Gézatol
a Zemplén-labortoriumba, s ennek jeleként sajat kulcsot a
laborhoz. 1960-t61 az EGYT egyik kutatélaboratoériumanak
vezetdje, de félallasban tovabbra is a BME tanarsegédje
marad. A gyarban szintetikus gyogyszerek fejlesztése a
feladata. Kutatasi eredményei tucatnyi gyogyszeralapanyag
gyartasat tették lehetdvé. A legnagyobb szakmai és
erkolesi sikert munkatarsaival a Halidor nevii gydgyszer
kifejlesztésével érik el, amelyért 1985-ben Allami Dijat
kaptak. Vezetésével az EGY T-nek ugyancsak igen nagy piaci
sikert hozo Dopegyt nevil vérnyomascsokkentd eldallitasara
fliggetlen szabadalmi eljarast és gyartasi technologiat
dolgoztak ki. Kutatasi eredményeit 80 alapszabadalom és
tobb szaz kiilfoldi szabadalom dokumentalja.

1976 ¢és 1979 kozott a Gyogyndvénykutatd Intézet
tudoményos igazgatohelyettese, majd 1979-t6] nyugdijba
vonulasaig az EGIS Gyodgyszergyar tudomanyos igazgatdja.
Kandidatusi fokozatot 1965-ben szerzett. 1975-ben cimzetes
egyetemi docensi, 1981-ben cimzetes egyetemi tanari
kinevezést kapott. 1979-ben elnyerte a Kémiai Tudomanyok
Doktora fokozatot.

Tobb tucat tudomanyos publikacio, egyetemi jegyzetek
és konyvfejezetek tarsszerzéje. Az MTA Flavanoid
Munkabizottsaganak elndke, a Kémiai Tudomanyok
Osztalya tanacskozo tagja volt. Tagja és hazai képviseldje
volt az European Federation for Medicinal Chemistry
Committee- nak. A Magyar Kémikusok Egyesiilete Szerves
és Gyogyszerkémiai Szakosztalyanak elnoke, az egyesiilet
elnokségi tagja és elndkhelyettese volt. Kivalo feltalald
kitlintetést kapott, egy izben bronz- és haromszor is arany-
fokozatot. Szamos mas elismerés mellett, 2009-ben neki
itéltek a Magyar Gyogyszerkutatasért Dijat.

Nem volt konnyll elérnie a korantsem hianytalanul
felsorolt kiemelkedé tudomanyos eredményeket. A nagy
csalad eltartasa, gyermekeinek felnevelése és diplomahoz
juttatasa Onmagaban is embert probald feladat volt,
kiilondsen a diktatura éveiben €és a hivé emberként 6t érd
méltanytalansagok, hatranyos megkiilonboztetések éveiben.
Tobbszori kényszerli munkahely-valtoztatasai hatterében
leplezetten, vagy volt, amikor kimondva is ,klerikalis
reakcios”-kénti megbélyegzése allott. A megprobaltatasok
idején legfobb tamasza és segitdje kedves, minden aldozatra
kész felesége, Maria volt. 1952-ben kotottek hazassagot
és Maria az els¢ gyermekilk megsziiletéséig munkatarsa
volt a Milegyetem Szerves Kémia Tanszékén. Méria szinte
hihetetlen energiaval, faradtsagot, nehézségeket nem
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ismerve nevelte gyermekeiket és teremtette meg férjének azt
a szeretd, biztonsagot nyujtod csaladi kdrnyezetet, amely erét
¢és energiat adott az eredményes, sikeres szakmai munkahoz
és a nehézségek, megprobaltatasok elviseléséhez.

A kitlin6 latinoshoz sz6lva latin kozmondast idézek: Divelli
a coro, resest durissima, amico: Legkesertibb élmény
elvalni draga barattdl. Draga baratom! Ott fonn a fellegek

birodalmaban, egy csillag-laboratoriumban, kémikusi
tudasod legjavat sorompodba allitva dolgozz ki, fejlessz egy
tavozasod f616tt érzett szomorisagunkat enyhité elixirt, hogy
csaladod, barataid, egykori kollégaid ¢és tiszteldid szamara
konnyitsd meg a gyasz napjait. Addig csak Quintilianus
szavaiban bizhatunk: A legigazabb fajdalmat is enyhiti az
idd!

Isten veled Lacikam, draga baratom! Nyugodj békében!
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Makromolekularis épitészet funkcios polimerekkel”

IVAN Béla™

Polimer Kémiai Kutatocsoport, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet,

MTA Termeészettudomanyi Kutatokézpont, 1117 Budapest, Magyar tudosok krt. 2.

AJANLAS

Ajanlom a székfoglalo eléadast és ezt a kozleményt tiszta szivembol feleségemnek, Varga Irénnek.

A 20. szazadban az emberiség torténetében megjelent egy
Uj, napjainkban mdr igen nagy mennyiségben gyartott és
széles korben hasznalt anyagfajta, a szintetikus polimerek és
néhany természetes makromolekularis anyag (pl. cellul6z)
feldolgozasaval nyert miianyagok. Az emberiség torténetének
egyik felosztasa annak alapjan torténik, hogy mely anyagok
jatszottak meghatarozo szerepet az adott korban. Tekintettel
a polimerekb6l nyert miianyagok korunkban betoltott
dontd szerepére mind mindennapjainkban, mind pedig a
gazdasagban, egyre szélesebb korben nevezik napjainkat
polimer korszaknak." 1gy tehat az 1. abran lathatd beosztas
szerint a 20. szazad kdzepétdl, azaz a polimerek tomegszerii
termelésének nagyaranyt ndvekedése megindulasatol
polimer korszakrdl beszélhetiink. Alatdmasztja ezt a 2. dbra,
melyen az lathatd, hogy mig az 1970-es évek elejétdl a
vaskorszak alapanyaganak szamitd nyersacél vilagtermelése
gyakorlatilag stagnal, a polimerek (milanyagok) termelése
exponencialisan novekszik, és napjainkra mar meghaladja a
300 milli6 tonna/év mennyiséget.

- i.e. 4000-ig KOKORSZAK

i.e. 4000 - 3000 REZKORSZAK
i.e. 3000 - 800 BRONZKORSZAK
i.e. 800 - 20. szdzad kézepe VASKORSZAK

20. szdzad kézepe - POLIMER KORSZAK

1. Abra. Az emberiség korszakai a meghatarozo alkalmazott anyagok
alapjan.

Gyakorlatilag a mindennapi élet és a gazdasag minden
teriiletén talalkozunk polimerekbdl késziilt termékekkel.
A naponta hasznalt eszkozeink, hasznalati targyaink (pl.
cipék, ruhdk, csomagoldeszkozok, sporteszkozok stb.)
mellett a gydgyaszat és egészségligy, az elektronikai és
informatikai ipar, az energetika, kozlekedési eszkdzok,
kornyezetvédelem, épitdipar stb. egyre névekvé mértékben
hasznalnak polimerekbdl késziilt anyagokat. A polimerek
sikeriiket amellett, hogy olcson eléallithatok, konnytiek,
vagyis a fémekénél kevesebb energia sziikséges a
mozgatasukhoz, a tulajdonsaguk széles skalan torténd
megvalasztdsa lehet6ségének kdszonhetik, ugyanis a
makromolekuldk kémiai szerkezetétdl fiiggéen a fizikai
tulajdonsagok valasztéka az egészen lagy anyagoktol (pl.
kontaktlencsék) a rugalmas (gumiszerl) anyagokon at a
szuperkemény muanyagokig (pl. goly6alldo mellények)
terjed. Mindez annak koszonhet6, hogy a polimereket

felépitb’ kismolekuléjﬁ szerkezeti egységek (monomer

.....

nemcsak homopolimerek, de tobbféle monomer egysegbol
felépiilé  kopolimerek sokasaga nyerhetd megfeleléen
valasztott monomerek kopolimerizaciojaval.
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2. Abra. A polimerek ¢és a nyersacél termelésének alakuldsa a 20. szazad
kozepétol.

Ezt mutatja a 3. abra fels6 harmada, amely 0sszetétel szerint
mutatja a kiilonb6z6 lehetéségeket. Nemcsak az 6sszetétellel
befolyasolhaté azonban a polimerek tulajdonsdga, hanem
— hasonléan a biomakromolekuldkhoz (pl. DNS, RNS,
fehérjék) — fontos szerepet jatszik a makromolekula térbeli
felépitése (topoldgidja) is.* A linearis polimerek mellett
tobbféle elagazasos makromolekularis szerkezet (pl. fésis,
csillag, dendritikus/hiperelagazasos és térhalos polimerek) is
fontos gyakorlati szerepre tett szert az elmult évtizedekben.

Osszetétel

statisztikus kopollmer gradiens kopolimer
COO000C00 OACACAOAO OO0

homopolimer alternélé kopolimer blokk-kopolimer ojtasos kopolimer

féslis dendritikus /
Ilnearls csillag

térhalés
hiperelagazasos

Funkcionalitads x————_X
X’"—\’\—/Y
— X telekelikus polimer x X
lancvég-funkcionalizalt JP\*_\/ °'da'°5°P°"°"
polimer pecifil fu polimer
pcllmef mulnfunkclos polimer

3. Abra. Fébb makromolekularis szerkezetek.

* A kézlemény Ivan Béla, az MTA levelez6 tagja 2013. oktober 15-én tartott akadémiai székfoglald eléadasanak szerkesztett valtozata.

* e-mail: ivan.bela@ttk.mta.hu

122. évfolyam, 1. szam, 2016.
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A polimer kémia kezdetétdl mindig nagy volt az
érdeklddés a funkcids csoportokkal rendelkezd szintetikus
makromolekuldk irant. A szintetikus polimer kémiai
kutatasok egyik legnagyobb kihivasa ugyanis olyan
makromolekuldk eldallitasa, amelyek jol meghatarozott
atlagos molekulatomeggel, sziik molekulatomeg-eloszlassal,
tovabba megfeleld szdmu funkcids csoporttal, kiillondsen
lancvégi reaktiv csoportokkal rendelkeznek. Az ilyen,
azaz jol definialt szerkezetli funkcios polimerek ugyanis
lehetéséget kinalnak arra, hogy mintegy épitdelemekként
alkalmazva ezeket, megfeleléen megvalasztott reakcioik
révén eddig nem ismert, teljesen 1] szerkezetli és
tulajdonsdgu makromolekuldris anyagokat allithassunk
el6. Az ilyen folyamatok kivitelezése soran figyelembe kell
azonban venni, hogy szemben a kismolekulaju anyagokkal,
a makromolekuldkhoz kapcsolédd reaktiv  csoportok
koncentracidja akar oldatban, akar omledékben rendkiviil
kicsi. Emiatt csak kvantitativ vagy kozel kvantitativ, nagy
reaktivitasu ldncvégi funkcionalitassal rendelkezd linearis
polimerek alkalmasak ,,makromolekularis épitészet” céljara.
Elagazasos polimerek esetében pedig jol meghatarozott
szamu funkcidés csoport nyujt lehetéséget arra, hogy
makromolekularis reagensként alkalmazva ezeket, eldre
tervezett szerkezetii 1j anyagok épitdelemeiként johessenek
szdba.

A jol definialt szerkezetii polimerek szintézisére elsdsorban a
kvaziéld polimerizacios folyamatok>® nytjtanak lehetOséget.
Az irreverzibilis lancletorési 1épésekkel, azaz lanczarodas-
sal és/vagy lancatadassal zajlo lancpolimerizacié valamint
a 1épcsos polimerizacid gyakorlatilag egyaltalan nem nyujt
lehetdséget a fentebb emlitett kritériumoknak megfeleld
makromolekulak szintézisére. Idealis é16 polimerizacioban
csak inicidlas és lancnovekedés torténik, mig a kvaziéld
polimerizacios folyamatokban a lancletdrés reverzibilis,
vagyis az ilyen tipusu polimerizacid soran dinamikus kémiai
egyensuly all fenn monomerrel reagélni képes novekvo (é16)
és novekedésre nem képes (nem €16) polimer lancok kozott.6
Ennek altalanos sémajat mutatja a 4. abra. Meg kell emliteni,
hogy ha az ezen az abran feltiintetett polimerizacios folya-
mat egyensuly lezajlasa nélkiil, azaz csak inicialast kovetd
lancndvekedéssel zajlik, akkor idealis €16 polimerizaciorol
beszéliink. Az itt lathatd reakcidséma alapjan nem nehéz
elképzelni, hogy jol megvalasztott reakciokkal mind az
€16, mind pedig a monomerrel reagalni nem képes, de mas
folyamatokban reaktiv lancvéggel rendelkezé polimerek
lancvégi funkcionalizalasara lehet6ségek kinalkoznak.
A kvaziéld polimerizaciés mechanizmussal zajlé poli-
merizacidés folyamatok tehat jo lehetdséget kinalnak a
legkiilonfélébb topologiaji makromolekulak eléallitasara és
funkcionalizasara.

| —= 1 M Mt S M A 1Mt
R L
M M2 IMn

4. Abra. A kvaziéls polimerizacio altalanos sémaja (I: iniciator, M:
monomer, IM_*: monomerrel reagalni képes €16 polimer, IM, : monomerrel
reagélni nem képes polimer, k : lancndvekedés sebességi allandoja, K:
egyensulyi allando).

Jol tiikr6zédnek az irreverzibilis lancletorési folyamatok
bekdvetkeztével zajlo  lancpolimerizaciés folyamatok

korlatai jol definialt funkcionalitassal rendelkez6 polimerek
eléallitasara az 5. abran, amely az izobutilén karbokationos
polimerizécidjanak a mechanizmusat mutatja. Az inicialast
és lancnovekedést kovetden a terminalis karbokationok
ionkollapszus  révén  lanczarédasi, mig  P-proton
eliminicioval lancatadasi folyamatban vesznek részt.’
El6fordul tovabba Wagner-Meerwein —atrendezddéssel
lancvégi és azt kdvetd lancmenti karbokationos izomerizacio
is. A lancatadas mind exo-, mind pedig endo-olefin lancvéget
eredményezhet. Nem egy esetben iniciatorra tdrténd
lancatadassal is szamolni kell.>® Mindezek kovetkeztében
kiilonféle szerkezetli lancvégekkel rendelkezé polimerek
elegyét kapjuk. A legtobb karbokationos polimerizacioban
a P-proton eliminacidval zajlo lancatadas a meghatarozd
lancletorési 1épés, igy ennek a kikiiszobdlésével lehet
kvaziélé karbokationos polimerizaciohoz jutni. Ezt azzal
sikeriilt elérni, hogy a polimerizacios kozegbe valamilyen
nukleofil anyagot adva a polimerizacid szokasos
hémérsékletein nem tapasztalhaté lancatadas. Ekkor, azaz
nukleofil vegyiiletek (pl. észterek, éterek, DMSO, DMF,
piridinek stb.) jelenlétében a polimerizacio kinetikaja kdveti
a kvaziélé polimerizacié altalanos mechanizmusa alapjan
varhat6 id6beli lefutast, azaz elsérendi monomer fogyast,
tovabba a szamatlag polimerizacio fok konverzidval egyenes
aranyban torténé novekedése és sziik molekulatomeg-
eloszlasa (MWD) polimerek képzédése figyelhetd meg.>*-!!
Az eddig rendelkezésre allo eredmények alapjan arra lehet
kovetkeztetni, hogy a polimerizacido Lewis-sav katalizatora
komplexet képez a nukleofil vegytiletekkel, és ezek hatnak
kolcson az erdsen elektrofil karbokationnal, ami egyuttal
meggatolja a B-proton eliminaciot.!! Ugyanakkor é16
(n6vekvo) és halogénnel terminalt polimer lancok vannak
egyensulyban egymassal. Ezt a folyamatot mutatja a 6. abra.

lon generalas ® o
R-X+ MtXn —> R~ + MtXnp+1

>
/ l =< Kationalodas

Inifer hurok / =)
R <\+ + MtXn+1

Lancndvekedés

|~

/ =)
Rew—(@ +  MtXn+1
\
Lancatadas iniciatorra
~

TS

~
R 7// A Revwmne /7 MtX HX
" 4 —(® - + +
\ \ n

Lancatadas ellenionra

.
R«w_%x + MtXp

Lancatadas monomerre Lanczarodas

5. Abra. A karbokationos polimerizacié elemi 1épései (R-X:
halogénvegyiilet, MtX : Lewis-sav, pl. AICl,, BCL, TiCl,, SnCl, stb.).

Mint azt a napjainkban foly6 kutatasok néhany kiragadott
példaja is mutatja, igen intenziv kutatasok folynak jelenleg
is lancvégi funkcios csoporttal rendelkezdé poliizobutilén
(PIB) elballitasa terén.'”'¢ A funkcids poliizobutilén
iranti  széleskorii érdeklédés nem véletlen, tekintettel a
polimer lanc teljesen telitett szerkezetére és ebbol eredd, a
polimerek korében is kiemelked6 egyes tulajdonsagaira. A
kizarélag csak karbokationos polimerizacioval eldallithatd
PIB homopolimer ugyanis kivaldo gazzard képességgel
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rendelkezik, igy a tomld nélkiili gumik belsé boritasanak
gyakorlatilag egyeduralkodé anyaga. Ezen kiviil savallo,
lugalld, kémiai, hé- és oxidativ stabilitasa kivald, tovabba
egy mar régodta a gyogyaszatban is hasznalt biokompatibilis
anyag, tobbek kozott komponense a gydgyszerkibocsatd
szivkoszoru ért stentek bevonatanak.!” A 6. abrardl az tiinik
ki, hogy lancvégi funkcionalizdlasra az izobutilén kvaziéld
polimerizacidjaval két lehetdség is adodik. Az egyik a
polimerizacid6 megallitdsa (kvencselése) utan képz6do
lancvégi tercier szénatomhoz kapcsolddo halogén (ez szinte
kizarélag minding klor) szerkezet kvantitativ atalakitasa, pl.
kettés kotésii lancvég 1étrehozasa HCI eliminacidval.>!® A
masik lehet6ség a polimer kipreparalasa nélkiil, azaz in situ,
a reaktiv karbokationnal t6rtén6 reakcidval funkcids csoport
létrehozasa. Az els6 ilyen sikeres lancvégi funkcionalizalasi
reakcio akvaziéld polimerizacio torténetében a ma mar széles
korben alkalmazott, alliltrimetil-szilannal lezajlo kvantitativ
allildlas volt,' amely lehetéséget kinal hidroboralassal
hidroxil csoport,’ majd annak észteresitésével egyéb
csoportok, példaul kvaziélé atomatadasos gyokos poli-
merizacid inicialasara képes 2-bromoizobutirat csoport?®?!
kialakitasara. Ezt a folyamatot mutatja bifunkcios iniciator
alkalmazasaval a 7. abra. Az igy létrejovd, mindkét végén
funkciés csoporttal rendelkez6, azaz telekelikus PIB-ek
alkalmas épitéelemei lehetnek szamos uj, eddig még eld
nem allitott makromolekularis struktiranak.

MtXn + Nu === [MtX,-Nu]

R-X+ MtXn, —> R+ MtXp+q

RX+ M+ [MOXn-Nul S o \ -
N\ RE--- [MtXp -Nut---MtXp+1

/

—
P X + MtXp+ [MtXp.Nu] \
R \

=
N / o
@ M- Nut- Mt 1
/
/ "
Rewwn—{—X + MtXp+ [MtXp-Nu]

/ ©
Reww J\@ [MtXp-Nuj - - -MtXp+1
\

\
/ Y

\‘\in/

6. Abra. A kvéziéls karbokationos polimerizacio folyamata (R-X:
halogénvegyiilet, Nu: nukleofil vegyiilet, MtX : Lewis-sav, pl. AlCL,, BCL,,
TiCl,, SnCl, stb.).

A polimerek, igy a PIB lancvégi kettds kotésének reakcioi
koziil azok johetnek csak szoba, amelyek kvantitativ
atalakulast eredményeznek, és csak egyféle szerkezetii
lancvég képzddik. Az ennél kisebb lancvégi funkcionalitas,
kiilondsen a telekelikus polimerek esetében, nem teszi
ugyanis lehetévé tovabbi alkalmazasukat. Ismert példaul,
hogy az 6zon kvantitativ mdédon reagal a kettds kotésekkel,
azonban tobbféle termék képzddhet a képzddd ozonid
bomlasa soran. Sikeriilt olyan reakciokdriilményeket
kidolgoznunk, amely kvantitativen ozonidot, majd ezt kovetd
termikus bontassal karboxil csoportot eredményez. Ez a
folyamat lathat6 az egyes anyagok 'H-NMR spektrumanak
a bemutatasaval a 8. dbran. Jol kivehetd ezen az abran, hogy
mind a kettés koétések, mind pedig az ennek ozonolizisével

kapott PIB-ozonidok teljes mértékben atalakulnak az egyes
reakcidlépések soran. Meg szeretném jegyezni, hogy ennek,
a BASF céggel egyiittmiikddésben végzett kutatasnak az
eredményei vilagszerte szabadalmazasra keriiltek.? Azt is
érdemes megjegyezni, hogy ez egy igen tiszta folyamat,
melynek soran egyrészt elhanyagolhatd mennyiségli és
konnyen eltavolithatd melléktermék képzddik, tovabba ez
az ozonolizis reakcio kielégiti a Nobel-dijas K. B. Sharpless
és munkatarsai altal bevezetett ,,click”-kémia? fogalmanak
a kovetelményeit is. Kvantitativ lancvégi funkcionalizalas
torténik abban az esetben is, ha 1,l-difenil-etilénnel
kvencseljiik az ¢l6 PIB lancokat. Ekkor 1,1-difenil-etenil
végesoport alakul ki,> amelynek litialasa ¢é16 anionos
polimerizaciora alkalmas makroiniciatort,”?’ ozonolizise
pedig az allil-végili PIB-hez hasonldan karboxil végcsoportot
eredményez.?

cl o *m =<

CH,Cly/hexane TiCly
(40:60 V/V) TMEDA
-78°C
\J

CH,=CH—CH,—Si(CHa);

9—BBN
KOH/H,0,

HO A m OH

0°c Br—ﬁ—C(CH3)zBr

7. Abra. Makromolekuléris épitészetre alkalmas telekelikus
poliizobutilének szintézise izobutilén kvaziéld karbokationos
polimerizacidjaval és azt kovetd lancvégi funkcionalizalassal: allil
végcesoport in situ allilalas alliltrimetil-szilannal, hidroxil-telekelikus
PIB ennek hidroboréalasaval 9-BBN-nel, 2-bromoizobutirat-végii PIB
makroiniciator észterezéssel.

Kétségtelen, hogy a legnagyobb érdeklddést kivalto,
lancvégi funkcionalitdssal rendelkez6 PIB a hidroxil
végcsoportot tartalmazd polimer. Hidroxil-telekelikus PIB-
et diizocianatokkal reagaltatva specialis poliuretanok??
nyerhet6k, amelyek irant — els6sorban biokompati-
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bilitasuknak koszonhetden — igen megnott az érdekldédés az
utobbi idében (lasd pl. ref. 30-32). A hidroxil végli PIB-et
metakriloil-kloriddal észterezve polimerizacios reakciokban
részt venni képes metakrilat-telekelikus PIB makromonomer
nyerhet6.”° Ez utobbi, mint azt majd a kés6bbiekben latni

A e o
T /

| '_/
TH-NMR | T
/,//‘J“ \ 0 | ‘\
L |
[ 'u,‘ 4“’ JJJ‘J

4z 40
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8. Abra. Az allil-végii poliizobutilén ozonolizisével képzdé PIB-ozonid,
majd ennek termolizisével kapott karboxil-végii PIB '"H-NMR spektrumai.

fogjuk, egy egészen 1j és kiilonleges anyagtipus, az amfifil
kotérhalok egyik fontos dsszetevdje lesz. Abban az esetben,
ha monofunkcids metakrilat végii PIB-et allitunk eld, majd
ezt homopolimerizaljuk, olyan polimakromonomereket
kapunk, amelyek polimetakrilat fdlancanak minden masodik
szénatomjahoz egy PIB lanc kapcsolodik,® amely egy
kiilonleges, igynevezett féstis polimernek szamit (9. abra).

9. Abra. Poli(poliizobutilén-metakrilat) el6allitasa metakrilat-végii
poliizobutilén homopolimerizaciojaval.

A hidroxil-végii polimerek, igy a PIB-OH is alkalmas
makromolekularis iniciatorként funkcionalni, és valamely
masik monomer polimerizacidjaval blokk-kopolimerek
nyerhetok. Etilén-oxidot polimerizalva poli(izobutilén-b-
etilén-oxid) (PIB-b-PEO) amfifil karakterti blokk-kopolimer
képz6dik.** Ez a blokk-kopolimer képes igen kisméretil,
szlik méreteloszlasti és nagyfokl Onrendezddésre képes

. O{, 0}»\_/0»-1

10. Abra. A PIB-h-PEO blokk-kopolimer el8allitasa (fels6), és az ebbdl
képzddott micellakat nanotemplatként alkalmazva 1étrejott nanopdrusos
szilicium-dioxid TEM felvétele (also).

micellakat létrehozni polaros (vizes, alkoholos) kdzegben.
Ez az 6nszervez6do rendszer nanotemplatként alkalmazhato
rendezett  szerkezetli, nanopoérusos SiO, ¢és TiO,
el6éallitasara.** A 10. abra mutatja az igy kapott, nanoporusos
szilicium-dioxid  transzmissziés elektronmikroszkopos
(TEM) felvételét, ami jol mutatja a kiindulasi PIB-b-
PEO blokk-kopolimerekbdl felépiild micelldk szabalyos
elrendez6dését is.

Abban az esetben, ha trifunkcios iniciatorral végezziik az
izobutilén kvaziéld karbokationos polimerizacidjat, akkor
haromagu telekelikus csillag polimer képzdodik. Haromagt
hidroxil-telekelikus ~ PIB-et  diizocianat jelenlétében
poli(etilén-glikollal) (PEG) reagaltatva olyan polimer
kotérhalo jon létre, amelyet két kdzismerten biokompatibilis
polimer, a PIB és a PEG alkot.” Ha a hidroxil csoportokat a
PIB-ben és a PEG-ben olyan csoportokka alakitjuk, amelyek
egymdssal erds hidrogénhidat képesek létrehozni, akkor
egy kiilonleges, termikusan reverzibilis, szupramolekularis
amfifil kotérhalo (gél) képzoédik.*> A polimer lancok végére
kapcsolt hidrogénhidakat kialakitani képes csoportokat
és a gélképzodést mutatja a 11. dbra. Magneses vas-oxid
részecskéket keverve ebbe a gélbe, egy az alakjat magneses
térben konnyen valtoztatni képes, tigynevezett magneto-
reszponziv szupramolekularis gél jon 1étre. >
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11. Abra. A telekelikus haroméagii PIB és linearis PEG
Osszekapcsolodasaval 1étrejovo szupramolekularis gél (felso), és a
hidrogénhidak kialakitasara képes végcsoportok szerkezete (also).

A telekelikus makromonomerek lehetséget kinalnak
egy korabban csak elenyészéen csekély példat felmutato,
napjainkban azonban mar vilagszerte intenziven kutatott
anyagfajta, az ugynevezett amfifil kotérhalok (APCN)
eloallitdsara. A kotérhalok altaldnosan olyan térhalds
makromolekularis anyagok, amelyekben két kiillonbozd
polimer lanc kapcsolodik egymashoz kémiai kotéssel. Az
amfifil kotérhalokban az egyik polimer hidrofil, a masik
pedig hidrofob tulajdonsagt. Ebbdl eredden az ilyen anyagok
szintézise a komponensek magatol értetédo fazisszétvalasa
miatt megfeleld koriilményeket és szintézisutakat kivan
meg. A 12. abra mutatja a poli(N,N-dimetil-akrilamid)-
[-poliizobutilén (PDAAm-/-PIB; ahol ”/” a “linked by”

122. évfolyam, 1. szam, 2016.



Magyar Kémiai Folydirat - Eldaddsok 9

roviditése) kotérhdlo eldallitdsanak példdjan keresztiil az
amfifil kotérhalok egyik leggyakrabban hasznalt eldallitasi
lehetéségét, amikor egy bifunkciés makromonmert,
a példaban metakrilat-telelekikus PIB-et gydkosen
kopolimerizalunk egy kis molekulatémegli monomerrrel,
N,N-dimetil-akrilamiddal *>*” Ezt, a makromonomerek
kopolimerizacigjaval  torténé  kotérhalé  szintézist
makromonomer moédszernek nevezziikk. Ahhoz, hogy ez
sikeresen vezessen el a 12. abran lathato térhalos szerkezet-
hez, amelyben az erdésen hidrofob PIB makromolekularis
térhalositoszerként kapcsolja dssze a hidrofil PDMAAm
lancokat, néhany alapvetd feltétel egyidejii teljesiilésére
van sziikség. Eldszor is a makromonomer és a valasztott
kismolekulaji komonomer kopolimerizacids reaktivitasa
olyan kell legyen, hogy effektiv kopolimerizacio jojjon
kozottik létre. Ez a megfeleld lancvégi szerkezet és
komonomer par megvalasztasaval érhetd el. Masodszor,
a kopolimerizaci6 soran a kismolekuldji monomerbdl
kelléen hosszt lancok kell, hogy képzddjenek ahhoz, hogy
legalabb két keresztkotés j6jjon létre polimer lanconként.
Maskiilonben ugyanis nem képzdédik térhalds polimer.
Ezt a reakciokoriilmények, valamint a monomer/iniciator
arany helyes megvalasztasaval lehet elérni. Harmadszor
pedig a legkritikusabb feltételt, vagyis a nem elegyedd
komponenseknek a szintézis soran torténd fazisszétvalasat
elkeriil6 koriilményeket kell biztositani. Ez elérheté k6zos
oldoszerrel és megfelelé polimerizaciés homérséklettel, 3052
illetve az egyik komponens, tobbnyire a hidrofil monomer,
megfeleld filicitasu, vagyis hidrofob védbcsoporttal valod
ellatasaval, majd a véddécsoportnak a kialakult kotérhaloban
torténd eltavolitasaval.’™+

POLIIZOBUTILEN
MAKROMONOMER
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o
PIgB + N —-
; PN

o
}/&0
12. Abra. A poli(N,N-dimetil-akrilamid)-/-poliizobutilén (PDMAAm-/-

PIB) amfifil kotérhalo szintézise metakrilat-telekelikus PIB és DMAAm
gyokos kopolimerizacidjaval (1" a “linked by” roviditése).

SZABADGYOKOS
KOPOLIMERIZACIO

N,N-DIMETIL-AKRILAMID

Az amfifil kotérhalok amfifil jellegét jol mutatja, hogy
mind polaros (pl. viz, alkoholok), mind pedig apoléros
oldoszerekben képesek duzzadni.’®? Azaz vizes kézegben
hidrogélként, apolaros kozegben organogélként (hidrofob
gélként) viselkednek, vagyis tulajdonsagaikat képesek a
koriilményeknek megfelelen valtoztani. Emiatt "kaméleon”
kotérhaloknak is nevezik az ilyen anyagokat. Erre mutat
egy példat a 13. abra, amely poli(N-vinil-imidazol)-/-
poli(tetrahidrofuran) (PVIm-/-PTHF) kotérhalok egyensulyi
duzzadasi értékeit mutatja az Osszetétel fliggvényében.®
Mint az jol kivehetd errdl az abrarol, ezek a kotérhalok
duzzadnak mind polaros, mind apolaros oldoszerekben,
ami igazolja amfifil jellegliket. A duzzadas mértéke igen
jol szabalyozhat6é a kotérhald oOsszetételével. A lancmenti
imidazol gytrit, azaz poli(N-vinil-imidazol)t tartalmazé
amfifil kotérhalok kiilonleges helyet foglalnak el a kotérhalok
kozott.#47 Kozismert ugyanis, hogy az életfontossagn
biologiai makromolekulakban (DNS, RNS, fehérjék),

egyes vitaminokban és szamos gyogyszerben az imidazol
gylrinek létfontossagi szerepe van, elsGsorban amiatt,
hogy jo komplexképzd sajatsagokkal rendelkezik, tovabba
kdnnyen protonalhato. Ebbdl addodéan a PVIm tartalmu
kotérhalok esetében is ez varhato.

1000+

0' T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
PTHF tartalom [m/m%)]

13. Abra. A poli(N-vinil-imidazol)-/-poli(tetrahidrofuran) (PVIm-/-
PTHF) kotérhalok amfifil karaktere: az egyenstlyi duzzadasi fok az
sszetétel fiiggvényében poldros (viz, metanol) és apolaros (THF, CCl,)
oldoszerekben.

Meg kell azonban itt jegyezni, hogy az eddigi, kiilonb6z6
modszerekkel, pl. kisszogii rontgenszoras (SAXS), kisszogli
neutronszoras (SANS), transzmisszios elektronmikroszkopia
(TEM), atomer6é mikroszkopia (AFM) és szilard fazisu
spin-diffuzios NMR, végzett szerkezetvizsgalatok alapjan
az amfifil polimer kotérhalokrdl kideriilt, hogy a kémiailag
egymashoz kotott lancok ~2-30 nm méreti doménekbdl
felépiild, kolcsondsen folytonos fazisokat, nanofazisokat
alkotnak a kotérhalokban.**52 Egy tipikus AFM felvételt
mutat a kotérhalok nanofazisu szerkezetére a 14. abra. Ezen
a viladgos részek a hidrofil, a sotét részek pedig a hidrofob
polimer lancokbol 4llo, ~7 nm atlagos méretli fazisokat
mutatjak.

14. Abra. Amfifil kotérhal6 fazis modusi atomerd mikroszkopos képe
(500x500 nm).

A funkcids polimerekbdl felépitett amfifil kotérhalok
nanofazisti szerkezete egyedi lehetdséget kinal teljesen
ujszerti szervetlen-szerves nanohibrid anyagok 1étrehozésara,
amelyekben a szerves dsszetevot a polimer kotérhald jelenti.
Az egyik fazist, altalaban a kotérhalo hidrofil fazisat,
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duzzasztva olyan oldattal, amelyben tovabbi reakcidra
képes anyag, példaul fémion, talalhatd, majd ezt megfeleld
reakcioval tovabb alakitva, a reakcid csak a kotérhald
duzzasztott nanofazisaban jatszodik le. Mas szoval, mint azt
a 15. abra illusztralja, az egyik nanofazist koriilveszi a masik
Osszetevd nanofazisa, és igy az amfifil polimer kotérhalokat
specialis nanoreaktoroknak tekinthetjiik, amelyben a nem
duzzasztott fazis reaktorfalnak tekinthetd.

15. Abra. Az amfifil kotérhalok kolcsondsen folytonos (kofolytonos)
nanofazis szerkezetének sematikus képe.

A fentebb taglalt nanoreaktor koncepcidt alkalmazva
tobbféle nanofém-kotérhald hibrid anyagot hoztunk létre.
Példaul eziist-nitrat oldattal duzzasztva amfifil kotérhalokat,
majd azt kdvetden redukalva az eziist ionokat a kotérhalod
belsejében, a hidrofil nanofazis méretének megfeleld
nagysagu eziist nanorészecskék képzddnek a kotérhalo ezen
nanofazisaban. Egy ilyen nanohibrid anyag transzmisszios
elektronmikroszkopos (TEM) képét mutatja a 16. adbra. Jol
kivehetd ezen az 4bran, hogy a sotét szinnel megjelend
eziist nanorészecskék mérete a 7 nanométeres tartomanyba
esik, ami jol megfelel a nanoreaktorként alkalmazott
amfifil kotérhalé nanofazisu szerkezetében a hidrofil fazis
méretének.

200 nm
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16. Abra. Az amfifil kotérhalokat mint nanoreaktorokat alkalmazva
kapott, eziist nanorészecskéket tartalmazo kotérhald transzmisszios
elektronmikroszkopos (TEM) képe.

Legutobbi kutatasaink alapjan az ilyen nanohibridek,
azaz ezlist nanorészecskéket tartalmazd kotérhalok
kiemelkedden jo katalitikus hatassal rendelkeznek (szemben
a makroszkopikus méretli tombeziisttel), valamint igen
hatékony antimikrobialis hatast fejtenek ki. Ezek az
eredmények azt mutatjak, hogy ezek az 1j, korabban nem
létez6 anyagok, azaz az él6 polimerizacidval nyert funkcios

polimerekbdl felépiilé amfifil kotérhaldk és nanohibridjeik
igen igéretes anyagoknak tinnek tovabbi, nemcsak
szerkezet-tulajdonsag 0Osszefliggések feltarasara iranyuld
kutatasokra, hanem széleskori és nagy hozzaadott értékii
specialis alkalmazasokra is.
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Macromolecular architecture with functional polymers

Our time is called polymer age due to the appearance of a new class
of materials made from synthetic macromolecules (plastics and
rubbers) in the 20th century. These materials, with still exponential
increase of production, have become essential for everyday life
and economy worldwide. In addition to commodity polymers,
there has been continuous interest in macromolecules with well-
defined structure, especially with exact functionalities at their chain
ends and at certain pendant points. This is still one of the major
directions of current polymer chemistry. The major driving force in
such polymers is related to the possibility to utilize the functional
polymers as building blocks of new materials. However, in addition
to the synthetic challenges, the low relative concentrations of
functional groups in such macromolecules for applying them in a
variety of reactions makes an extra demand for polymer chemists.
Therefore, functional groups and reaction conditions providing
sufficient reactivity can only be considered. In this presentation,
the synthesis and several interesting applications of functional
polymers for obtaining previously not existing macromolecular
architectures are summarized.

Endfunctional polymers can be prepared best with quasiliving
polymerizations which proceed with equilibrium between
propagating (living) and nonpropagating (nonliving) polymer
chains. Such polymerization processes offer two possibilities for
functionalization: (1) by reacting the living or (2) by transforming
the nonliving (but still reactive) endgroups. Quasiliving
carbocationic polymerization of isobutylene can be achieved by
using nucleophiles as additives. Direct (in situ) functionalization

51. Georgiou, T. K.; Groh, P. W..; Ivan, B.; Patrickios, C. S.
Macromolecules 2007, 40, 2335-2343.

52. Bruns, N.; Scherble, J.; Hartmann, L.; Thomann, R.; Ivan, B.;
Miilhaupt, R.; Tiller, J. C. Macromolecules 2005, 38, 2431-
2438.

was achieved for the first time by quenching the polymerization
process with allyltrimethylsilane. Later, vinyl endgroup was
also prepared by the addition of the nonhomopolymerizable
1,1-diphenylethylene to the living chain end. Hydroboration/
oxidation of the allyl termini of the resulting functional
polyisobutylene (PIB) led to hydroxyl functionalized PIBs, which
were applied to synthesize macroinitiators, polymacromonomers,
amphiphilic block copolymers showing extraordinarily regular
self-assembly and polymers capable to result in supramolecular
gels.

Undoubtly, one of the most interesting applications of telechelic
macromonomers is related to the synthesis and applications of
amphiphilic conetworks. These unique macromolecular assemblies
are built of covalently cross-linked, otherwise incompatible polymer
chains. In the course of our research, the fundamental requirements
of the syntheses, the basic properties and structural features were
revealed. It was found that these specialty materials are able to
swell in and interact with both hydrophilic (water) and hydrophobic
solvents and materials, respectively. They possess unprecedented
bicontinuous (cocontinuous) nanophasic phase separation between
the components due to the covalent bonds between the incompatible
polymer chains, which prevent macroscopic phase separation. As
a consequence, amphiphilic conetworks, as nanoreactors were
utilized by us for the first time for the preparation of organic-
inorganic nanohybrid materials consisting of metal nanoparticles
embedded in the corresponding nanodomains of the conetworks.
These kinds of novel macromolecular assemblies may open
new routes for the preparation of a variety of high-added value
nanostructured polymeric materials and their nanohybrids, not
existed before, with numerous specialty application possibilities.
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Tobbfalu szén nanocsovek elektrokinetikai potencialja és
szuszpenzioinak allandosaga elektrolit oldatokban
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“Miskolci Egyetem, Kémiai Tanszék, 3515 Miskolc- Egyetemvaros, Magyarorszag,
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1. Bevezetés

Az utdbbi években a szén nanocsdvek (CNT) kutatdsa
egyre nagyobb figyelmet kap, kOszonhetéen olyan
tulajdonsagaiknak, mint az egyedi szerkezet, az ebbdl
kovetkez6 mechanikai szilardsag, ami kitliind ho-és
elektromos vezetéssel és kis strtiséggel parosul. A CNT
mar megvalositott és lehetséges alkalmazasi teriiletei széles
skalan mozognak. Ezekhez sorolhatd a hidrogén tarolasa,
katalizator-hordozdként, adszorbensként, téltdéanyagként,
karbon-fém, és karbon-polimer kompozitként,'* sziir6
membranként vald alkalmazasuk a viztisztitasban, illetve
tengerviz sotalanitasa soran stb.*® Szén nanocsovek
eloallitasanak, tulajdonsagainak és alkalmazasi
lehetdségeinek kérdéskorét Konya Z., Biro L., Hernadi K.
B.Nagy J. és Kiricsi L. kitlin6 monografigja targyalja.’

A CNT gyakorlati alkalmazasa sok esetben megkdveteli
jol diszpergalt, aggregatumokat nem tartalmazd és jol
stabilizalt nanocsovek eldallitdsat. A finoman diszpergalt
szén nanocsd-szuszpenzidk igéretes anyagok uj tipusu
szenzorok, bioszenzorok, membranok, mikroelektronikai
berendezések gyartasaban. A CNT feliileti tulajdonsagait,
tobbek kozott nedvesithetdségét, toltésslirliségét, és
aggregalodasra vald hajlamat a nanocsovek feliiletén 1évo
funkciés csoportok kémiai természete és szama hatarozza
meg. A diszpergalt (nano) részecskék feliileti toltésének
és aggregativ allandosaganak fontos jellemzbje ezek
elektrokinetikai potencialja. Az irodalomban szamos,
tobbségiikben szorvanyos adat talalhato a szén nanocsévek
elektrokinetikai potencialjat illetden.

Peng X. és tarsai® kimutattdk, hogy salétromsav altal
oxidalt feliileti CNT vizes szuszpenzidinak allandosaga
korreldl a nanocsdvek (negativ) C-potencial értekével.
Erdekes modon AICIL, jelenlétében (0,1 mmol/dm’
koncentracioig) nem figyelttk meg a CNT feliiletének
attoltését. Raush J. és mdasok® meghataroztak kiinduld és
-COOH, -NH, és -OH csoportokkal funkcionizalt CNT
elektrokinetikai potencialjat (aramlasi potencial modszerrel)
és stabilitdsat nemionos, anionos és kationos tenzidek
jelenlétében. A kozeg ,.természetes” pH értékeinél (4,7-6,5) a
mintak negativ toltést hordoztak, és a feliileti t6ltés, valamint
C-potencidl értékek az alabbi sorrendben ndvekedtek: kiinduld
CNT<NH,-val  funkcionizalt =~ CNT=OH-funkcionizalt
CNT<COOH-funkcionizalt CNT. Tantra R., Schulze P. és

s

0,4 és 0,022 tomeg % kozotti valtozasanak hatasat a

* e-mail: akmbsab@uni-miskolc.hu

nanocsdvek elektrokinetikai potencialjara és kimutattak,
hogy ennek értéke a -53,0 mV és -58,0 mV kozotti
tartomanyban alland6é marad. Hai C., Fuji M., Watanabe H.
és mtsai'' Zetasizer Nano miszerrel mérték funkcionizalt
CNT C(-potencialjat a kozeg pH értékének fiiggvényében.
Kimutattak, hogy a nanoszalak izoelektromos pontja pH
4,2-nek felel meg és a (-potencial pH-t6l valo fiiggése pH
4,0 és 8,0 kozott maximumot mutat, atdlelve a +15,0 és
-60,0 mV kozotti értekeket, fliggden a feliilet oxidaltsaganak
fokatol. Ma P.C. és tsai'? vizsgaltak UV sugarakkal, illetve
ozonnal kezelt tobbfali CNT diszpergalhatdsaga, oxigén-
tartalma és elektrokinetikai potencialja kozotti Osszefiiggést.
A nanocsovek (-potencialja -24,6 mV-nak adddott a
kezelés hatasara képz6odott, -OH és -COOH csoportok
toltésstiriségének novelésével a CNT elektrokinetikai
potencialja emelkedett. Korrelacidt figyeltek meg a CNT
szuszpenziok allandésdga és a nanocsdvek C-potencidlja
abszolut értéke kozott. Hasonld kovetkeztetésre jutottak
Vanyorek L., Mészaros R. és Barany S.," akik részletesen
vizsgaltak kiilonb6zé oxidalo savakkal és elegyeivel
funkcionalizalt N-dopolt szén nanocsdvek elektrokinetikai
potencialjanak fiiggését az oldat pH-jatol, valamint egy-,
két- és haromértékii ellenionok koncentracidjatol. A f6
kovetkeztetés abban Gsszegezhetd, hogy a CNT viselkedése
kiils6 elektromos térben megegyezik a hidrofob részecskék
elektroforézisének térvényszeriiségeivel.

Elektrokinetikai méréseket alkalmaztak kationos tenzidek
adszorpcidja mechanizmusanak tanulmanyozasara tobbfala
karbon nanocsovek feliiletén.'* Ezek adszorpcidja novelte a
CNT pozitiv eldjelii -potencialja értékét 54,0 mV-ig, ami
Erdsen savas (pH<4,0) és erésen lugos (pH>10,0) oldatban
az elektrokinetikai potencial jelentdsen csokkent, ami nem
kapott magyarazatot.

Kevés adat all rendelkezésiinkre a CNT diszperziok
stabilitasat illetéen. A szén nanocsdvek diszpergalhatosaga
vizes kozegben feliiletik oxidalasaval,”” tenzidek,'
polimerek'” vagy nanorészecskék'® adszorpcidja révén
valdsithatdé meg. Toltéssel rendelkezd feliileti funkcios
csoportok beépitése noveli a szalak kozti elektrosztatikus
taszitoer6k nagysagat, mig az adszorbealt makromolekulak
vagy kolloidok a nanocsdvek sztérikus stabilizaldsaban,
illetve 1jboli aggregalddasuk meggatolasaban jatszanak
donto szerepet.
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Kutatasunk célja tobbfali szén nanocsdvek vizes
szuszpenzidjanak elektromos térben megvaldosulo visel-
kedésének részletes vizsgalata, illetve Osszefiiggések
keresése a CNT elektokinetikai potencialja és aggregativ
allandosaga kozott kiilonbozo elektrolitok jelenlétében.

2. Anyagok és modszerek

Munkéankban  szervesanyag — gbzfazisbol  kicsapatott
(catalytic chemical vapour deposition -CCVD) modszerrel
eléallitott tobbfalu szén nanocsdvek viselkedését vizsgaltuk.
A nanocsdveket az Ukran TA Institute of Surface Chemistry
(Kijev) kutatointézet kisérleti iizemében szintetizaltak
propilén goézfazisban megvaldsitott katalitikus pirolizise
utjan szilicium-dioxid feliiletre felvitt aluminium, vas-, és
molibdén-oxid elegy katalizator jelenlétében. A terméket
sosav ¢s ammonium diflourid oldatokban forralassal, majd
kétszer desztillalt vizzel valo atmosassal tisztitottuk. Az igy
nyert termék néhany mikrométer hosszlisagi fonal alaku
nanocsdvek agglomeratai. Az amorf és egyéb tipusu szén
tartalma nem haladta meg az 5 %-t, a hamutartalmuk pedig
az 1 %-t. A CNT kiils6 atmérdje - 10-20 nm, a szalak hossza
5-10 um. A minta grafitrétegeinek szama 6-8, a BET fajlagos
feliilete 254 m?/g. Rontgen fotoelektron spektroszkopiai
mérések adatai szerint a nanocsdvek feliiletén 0,6 atom %
oxigén talalhatd. Ebbdl a fenol-és hidroxil csoportok aranya
49,1 %, a karbonil és kinon csoportok aranya 17,2 %, a
karboxil és éter csoportok aranya szintén 17,2 %, valamint
a karbonatok és adszorbedlt CO és CO, arany pedig 16,5 %.
Az alkalmazott nanocsdvek (egy izolalt cs6 €s a nanoszalak)
TEM képei az 1. abran lathatok.

1. Abra. A vizsgalt izolalt karbon nanocsé (a) és nanoszalak (b)
nagyfelbontasi TEM felvételei.

Az elektrokinetikai méréseket a Zetasizer Nano ZS
(Malvern, UK) miiszerrel végeztik szobahémérsékleten
a kiilsé elektromos tér 6-15 V/ecm fesziiltségénél. A
0,01 %-os higitott CNT szuszpenziot a mérések el6tt 30
percig ultrahang flirddben (frekvencia 35 kHz) kezeltiik.

A nanocsdvek talnyomd tobbsége jol diszpergalodott és
nem ilepedett ki néhany tiz perc id6étartam alatt. A CNT
egy része (kb. 20-25 %) nem nedvesedett vizes oldatban
és az oldat felilletén halmozodott fel. A mérésekhez
a szuszpenzid koOzépsd részébdl pipettaval vettiink ki
szuszpendalt részecskéket. A miszer programja alapjan
az elektroforetikai mozgékonysagok C-potencial értékekre
a klasszikus Smoluchowski-féle egyenlet alapjan lettek
atszamolva. Ez azzal indokolhato, hogy (1) a vizsgalt
rendszerben az elektromos kettdsréteg (EKR) vastagsaga
jelentésen kisebb a nanoszalak méreténél, azaz a kettosréteg
polarizacidjanak szerepe elhanyagolhaté!® és (2) szamunkra
nem a (-potencidl abszolut értékei fontosak, hanem ezen
értékek relativ valtozasai kiilonb6z6 adalékok hatasara. A
feltiintetett C-potencial értékek 3-5 fiiggetlen mérés atlaga,
melyek kozotti eltérés altalaban nem haladta meg az 5 %-t.
Vizsgaltuk sav, lug, egy-, két- és haromértékii ellenionokat
tartalmazé elektrolitok hatdsdit a CNT elektokinetikai
potencialjanak értékére.

Az aggregacios kisérleteket atfolyasos rendszerben,
Photometric Dispersion Analyzer PDA-2000 (Rank Brothers
Ltd, UK) miiszerrel végeztiik 30 percig ultrahanggal kezelt
szuszpenziokkal, az alabbiak szerint. 50 cm? szuszpenziot
féz6poharban magneses keverdvel kevertiink (altalaban
150 fordulat/perc sebességgel), majd hozzaadtuk a kivant
toménységli elektrolit-oldatot és azonnal megkezdtiik az
aggregacio mértékét jellemzd R paraméter regisztralasat.
Ebbol a célbol a fézépohar a miiszer mérdegységével
egy 2 mm belsd atmérdji attetszé hajlékony mianyag
csovel volt Osszekdtve, amin keresztil a szuszpenziot
perisztaltikus pumpa segitségével cirkulaltattuk. A
mérdegység érzékeny fotodiod segitségével allandoan méri
az athalad6 szuszpenzié 1 mm? térfogatanak fényatereszt6
képességét, a fényjelet elektromos jellé konvertalva. A
fényjel két komponensbdl tevédik dssze: egy nagy allandd
fluxusbdl (dc), ami az ateresztett fény atlag-intenzitasat és
megfelelden a szuszpenzid zavarossagat jellemzi, valamint
egy valtozo, fluktuald fluxusbdl (ac), ami a megvilagitott
térfogatban fellép6 részecskeszam valtozasbol ered. Gregory
és masok®*?! kimutattak, hogy a fluktuald jel amplitudoja
négyzetgyokének atlagérteke (rms) jellemzi a szuszpendalt
részecskék atlagszdmat €s méretét, és ennek valtozasai sokkal
hamarabb regisztralhatok, mint az aggregacio elsd vizualisan
lathato jelei. A miszer regisztralja a szuszpenzid rms ¢és
rms/dc aranya (=R dimenzio nélkiili paraméter) értékeit.
Az aggregacid mértéke, illetve az aggregatumok meérete
aranyos a mért R értékkel. Az aggregacié meghatarozasanak
érzékenysége ezzel a moddszerrel két nagysdgrenddel
haladja meg a konvencionalis, zavarossag-mérésen alapuld
modszerek érzékenységét.

3. Eredmények és értékelésiik
3.1. Elektrokinetikai potencial

A 2. abran bemutatjuk a szén nanocsdvek elektrokinetikai
potencialjanak valtozasat a szuszpenzido pH értékének
fiiggvényében. Az utobbit hig HCl és KOH oldatok
adagolasaval szabalyoztuk. Lathatd, hogy a CNT minta
(negativ) elektrokinetikai potencialja a pH csokkenésével
jelentésen csokken, de a felilet att6ltése nem figyelhetd
meg. Ez valdszinilleg bizonyos mennyiségii erés vagy
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kozepesen erés savas feliileti funkcids csoport jelenlétére
utal. Ugyanakkor mas CNT mintaknal erfsen savas
kozegben a feliilet pozitiv {-potencialt mutatott, a legtobb
szerz6 szerint az izoelektromos pont pH 4,0 tartomanyra
esett'""® Vizes szuszpenzidban a szén nanocsdvek a pH-
val névekvo negativ téltést kapnak a feh’ileti gyenge savas
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2. Abra. A CNT elektrokinetikai potencialjanak fiiggése a kozeg pH-tol.

A pH() fiiggvény nem monoton, ugrasszerli valtozasai
nyilvénvaléan a kﬁlénbézé erésségﬁ feliileti savas csoportok
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a CNT elektrokinetikai potenc1alj ara. A KCl oldat adagolasa
el6szor a C-potencidl abszolut (negativ) értékének tobb mint
masfélszeres novekedéséhez (-19 mV-t6l -32 mV-ig), majd
0jboli csokkenéséhez vezet.

Hasonlo, 1-1 elektrolit jelenlétében maximumot mutaté {(C)
Osszefiiggéseket megfigyeltek szamos diszperz részecske
(latexek, fémoxidok, fémszulfidok, agyagasvanyok,
baktériumsejtek),  illetve  olaj/viz  emulzidcseppek
elektroforézise soran.!*?22% A (-potencial maximuma
leggyakrabban a 10%-10° mol/dm’® sotartalomra esik.”
Nézetiink szerint, a részecskék ismertetett viselkedését
két, ellentétes iranyba hatd tényezdé hatarozza meg. 1.
kis ionerdsségeknél az EKR kiilsé elektromos térben
bekovetkezd polarizacidja és ez altal indukalt dipolus
kolcsonhatasa magaval a térrel (ennek csokkend hatasa az
ionerdsséggel noveli a {-potencial értékét). 2. az elektrolit-
koncentracié novelése az EKR zsugorodasa kdvetkeztében
csokkenti a zéta potencialt (a maximum utdni tartomanyban
ez az effektus tilkompenzalja az elsdt, azaz indukalt dipolus
hatésat).”> Megjegyzendd, hogy a maximumot mutatod {(C)
fuggvények kis elektrolit koncentracioknal figyelhetok
meg, melyeknél jelentds a feliileti vezetGképesség aranya
a diszperzio elektromos vezetésében.!**>*2* Ilyen tipusu
viselkedést akkor tapasztalunk, ha a mért mozgékonysag
értekekbdl a C-potencidlt az EKR polarizaciojanak
figyelembevétele nélkiil szamoljuk (a Smoluchowski vagy
Hiickel képletek alapjan). Kimutattuk,??* hogy az EKR
hidrodinamikailag mozgékony diffuz része polarizacidjanak
figyelembevétele (Wiersema szerint) csokkenti a {(C)

gorbék maximumanak nagysagat, mig az EKR teljes diffiiz
rétege polarizacidjanak beszamitasa (Dukhin-Semenihin
szerint) az emlitett maximum eltlinéséhez vezet.
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3. Abra. A CNT elektrokinetikai potencialjanak fliggése a szuszpenzioba
bevitt elektrolitok koncentraciojatol.

Az elvérésoknak megfelelc’ien a kétértékﬁ ellenionokat
jelentds csokkenesehez a haromértékii kationt tartalmazo
AICI, adagolasa pedig a feliilet attoltésehez vezet (3.abra).

Osszességében tehat elmondhaté, hogy a szén nanocsdvek
viselkedése elektromos térben megfelel a legtobb hidrofob
kolloid elektroforézise soran megfigyelt torvényszeriiségnek.

3.2. A CNT szuszpenziok alland6saga

A szén nanocsO szuszpenziok vizes kozegben instabilak,
kdszonhetden a szénszalak kozotti erds hidrofob vonzoerdk
jelenlétének. Tanulmanyunkban vizsgaltuk CNT vizes
szuszpenzidinak allandésagat a mechanikai keverés
intenzitésa a szilérd fazis téménysége és a hozzaadott
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4. Abra. CNT szuszpenzi6 aggregalodasa mértékének idbeni valtozasa
kiilonboz6 keverési sebességeknél (feltiintetve). A nanocsdvek
koncentracidja 0,01 tomeg %.
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A4. abrabemutatja a CNT aggregalodasa mértékének, illetve
a képz6dd aggregatumok méretének iddbeni valtozasat
(amit az R értékének valtozasaval jellemziink) a nanocsovek
0,01 tdmeg %-o0s szuszpenzidjaban, kiilonbozé G keverési
sebességek mellett. A mérések el6tt a szuszpenzidt
ultrahanggal kezeltiikk, ami eléidézte a CNT szalak
nyalabokbdl valo szétvalasat. Lathato, hogy keverés nélkiil
a szuszpenzi6 eldallitasa utani egy-két percben nagyméreti,
gyorsan kililleped6 aggregatumok képzddnek. Ennek
koszonhetden az R értéke jelentésen csokken. A szuszpenzid
80, 100 és 150 perc! sebességii keverése aranylag stabil
aggregatumok képzodéséhez vezet: az R értéke 13-15 perc
keverés alatt is valtozatlan (R kb.8) marad. Itt megemlitendo,
hogy jelents keverési sebességeknél (G>200 perc') az
aggregatumok mérete meghaladja a miiszer mérési hatarat
(R kb. 12).

150 perc!

Cex=0,01 tom %

R
i
i
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B
4 sm %
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5. Abra. Kiilénb6z6 toménységii (feltiintetve) CNT szuszpenzid
aggregalodasa mértékének idébeni valtozasa optimalis keverési sebesség
(150 perc') mellett.

Kisérleteink azt mutatjak, hogy stabil, tobb 6ran keresztiil
nem {ilepedé szuszpenziok 150 perc! keverési sebesség
mellett 0,003 — 0,005 tomeg % CNT tartalmu vizes oldatban
képzddnek. Az emlitett G ¢és C, értekekn¢l az R-el
jellemzett aggregalodas értéke jol mérheté a PDA miiszerrel
(5. abra).

Vizsgaltuk tovabba kiillonbozd elektrolitok hatdsat a CNT
szuszpenziok aggregativ allandosagara. A 6. abra bemutatja
az aggregacido mértékét jellemzé R értékének id6beni
valtozasat a szuszpenzidohoz adott KCI kiilonboz6 tartalma
mellett. A kisérletek atfolyasos rendszerben, a szuszpenziod
keverése nélkiil torténtek. Lathato, hogy széles koncentracio
tartomanyban (10* M — 1,610 M), a hozzaadott s6 az els6
1-2 percben csokkenti az R nagysagat, azaz a nanocsovek

s

Elképzelhetd, hogy az adszorbealodo hidratalt ellenionok
(kationok) behatolasa a CNT kotegek szalai kdzé szétfeszitd
nyomdst fejt ki, a szalak szétvalasa mintegy csokkenti az
aggregacio, azaz R mértékét. A késGbbiekben az elektrolit
hatasara bekdvetkezik az R emelkedésével jarod és varhato
aggregalodas. Ugyanakkor az R minimuma utan a so-
koncentracio novelése nem ndveli, hanem — forditva -

csokkenti az aggregacid mértékét (6. abra). Ez megfigyelhetd
a folyamat kiilonb6z6 idészakaban, pl. az aggregalddas 4-10
percében (6. abra).

12
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6. Abra. CNT szuszpenzi6 aggregalodasa mértékének idébeni
valtozasa kiilonb6z6 KCl1 koncentracioknal (feltiintetve). A nanocsévek
koncentracidja 0,003 tomeg %, keverés nélkiil.

Hasonl6 anomalia figyelhet6 meg novekvé CaCl,
koncentracio esetében is (7. abra), azaz az R értékek
csokkenése a folyamat elsé perceiben. Mint varhaté volt, a
kétértékii ellenionok jelenlétében az R(t) gorbék felfutasa
meredekebb, kisebb koncentracidknal és gyorsabban
kovetkezik be, mint 1-1 elektrolit esetében. Ez a koagulacid
igen hatékony és gyors lefolyasara utal. Kb. 7-10* M CaCl,
aggregatumok képzddését (R=12) eredményezi (7. abra).
Az R(t) fluggvények maximuma utan megfigyelhetd
R csokkenést a képzOodott nagyméretii aggregatumok
kiiilepedésével magyarazzuk.

Els6 kozelitésben korrelacio figyelhetd meg a nanoszalak
elektrokinetikai potencialja és aggregativ allandosaga
kozott: intenziv aggregacid figyelheté meg 8:10° M KCl és
10* M CaCl, tartalmaknal (6. és 7. abra), azaz a (-potencidl
kb. 20-25 mV értékeinél (3. abra), ami megfelel a klasszikus
elképzeléseknek ¢és a CNT elektrosztatikus erdk altali
stabilizaciojara utal.

Osszegezve a fenti eredményeket, arra az elsé pillanatra
szokatlan megfigyelésre hivjuk fel a figyelmet, hogy széles
elektrolit-koncentracio tartomédnyban a KCI és CaCl,
tartalom novelése nem novelte, hanem csokkentette a karbon
azzal hozhato Osszefliggésbe, hogy a CNT szalak feliiletén
a toltések eloszlasa nem egyenletes, egyes szalakon tobb,
masokon kevesebb funkcios csoport jon létre, tehat ezek
kiilonbozo toltéssel és feliileti potenciallal rendelkeznek.
Az ilyen részecskék (szalak) kozotti heterokoagulacid soran
egyes esetekben megfigyelhetd a Schulze-Hardy szabaly
forditasa, azaz az elektrolit-koncentracié6 novelésével
bekovetkezd aggregaldodas-csokkenés. A jelenséget a
részecskék kozott hatd vonzo- €s taszitoerdk eldjelének
megvaltozasaval hoztak osszefiiggésbe.”
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7. Abra. CNT szuszpenzié aggregalodasa mértékének idébeni véltozasa
kiilénb6z6 CaCl, koncentracioknal (feltiintetve). A nanocsdvek
koncentracidja 0,003 tomeg %, keverés nélkiil.
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short survey of the literature data on the {-potential of CNTs and
its relationship with the stability of nanotube suspensions is given.

In this paper, the electrokinetic potential and aggregation stability
of suspension of multi-walled carbon nanotubes prepared by CVD
method from propylene in the presence of iron and molybdenum
oxides mixture catalyst was studied. The amorphous carbon and
ash content did not exceed 5 % and 1 % in the sample, respectively.
The length of CNT fibers was 5-10 microns, outer diameter - 10-
20 nm, the number of graphite sheets — 6-8, the BET surface - 254
m?%g. According to X-ray photoelectron spectroscopy, the surface
contained phenol and hydroxyl groups (49.1 %), carbonyl and
quinone groups (17.2 %), carboxyl and ether groups (17.2 %) and
adsorbed carbonate, CO and CO, (16.5 %).

The electrokinetic potential of nanotubes was measured using
Zetasizer Nano ZS device, at electric field gradient 6-15 V/cm.
The electrophoretic mobility values were converted into {-potential
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using the classical Smoluchowski formula. The degree of
aggregation of CNTs was determined by Photometric Dispersion
Analyzer PDA-2000 in a flow system. Before measurement the
suspensions were subjected to ultrasonic treatment at 35 kHz
during 30 minutes.

It has been shown that in the pH interval 4-12 an increase of pH
gives a rise to the absolute (negative) value of the {-potential due to
increasing dissociation of the weak surface acidic functional groups.
The behaviour of carbon nanotubes in electric field corresponds
to that of lyophobic colloids: with increasing concentration
(C) of KClI in the suspension, the { plots revealed a maximum;
addition of CaCl, gave a considerable decrease of the {-potential,
whereas increasing amounts of AICI, resulted in the change of
the sign of nanotubes charge. The maximum on {(C) plot for 1-1
electrolyte was explained by operating in opposite way two effects:
decreasing contribution of the electric double layer polarization
into electrophoretic mobility and compression of this layer with an
increase of the ionic strength of the medium.

Using measurements of fluctuation of the intensity of transmitted
light, the time evolution of the degree of aggregation of CNT
suspensions on the solid content, stirring intensity and electrolytes
content in the system have been determined. It has been shown that
without stirring large, quickly sedimenting aggregates of CNTs

were formed during the first one-two minutes of the experiment. At
stirring (by magnetic stirrer) rates of 100 min"' and 150 min’', the
aggregates were stable in dilute suspensions (0.01 % wt.) during
several dozen minutes.

The optimum conditions for preparation of stable within several
hours CNT suspensions were determined. These are: suspensions
with CNT content of 0.003-0.005 % wt. and stirring the system at
rate of 150 min™'.

While studying the effect of electrolytes on the CNTs aggregation,
an unusual effect has been observed, namely, a decrease of the
degree of aggregation with increasing the KCl and CaCl, content in
the system. These are illustrated by Figs. 6 and 7 (see text) which
show the time dependence of the R values (that characterises the
size of aggregates formed) at different electrolyte contents. It
was observed that addition of electrolytes in a wide concentration
interval (104 M — 1.6:102 M for KCl) gives a decrease of the R
during the first minutes of the process, i.e. results in de-aggregation
of nanotubes. We explained this effect by adsorption of hydrated
counter-ions (cations) which can cause a disjoining pressure
helping to separate the CNT fibres from the bundles. A decrease in
the degree of aggregation (lowering the R values) with increasing
the salt concentration was explained by heterocoagulation of carbon
nanotubes having different surface charge and potential (inversion
of the Schulze-Hardy law).
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Szimmetria és vektoralgebra

GYEVI-NAGY Laszl6 és TASI Gyula®
Szegedi Tudomanyegyetem, Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék, H-6720 Szeged, Rerrich Béla tér 1.

1. Bevezetés

A szimmetria gorog eredetli sz6 (cuv petpov), jelentése
azonos mérték. Hermann Weyl amerikai matematikus és
fizikus szerint akkor tekinthetd valami szimmetrikusnak, ha
azt meghatarozott miiveletnek alavetve nem tapasztalunk
valtozast.!

A szimmetria a természetben szamos formaban jelenik
meg, ezért felhasznalasa is igen széleskorii. A természet-
tudomanyokban és a miivészetben egyarant fellelhetd.
Koznapi értelemben valamilyen szabalyossagra, szépségre
utal. Ennek koszonheti népszeriiségét a miivészet kiilonféle
agaiban egyszerli geometriai alakzatok vagy akar bonyolult
fraktalszer(i strukturak formajaban.>?

A természettudomanyokban a szimmetria bizonyos transz-
formacioval szembeni invarianciaként definialhato. Megta-
lalhato példaul a bioldgidban kiilonféle mintazatok forma-
jaban, a fizika megmaradasi torvényeiben, a matematika
kiilonboz6é 4gaiban és a kémidban egyarant. A szimmetria
jelent6ségét az is bizonyitja, hogy a spontdn szimmet-
riasértés mechanizmusanak felfedezéséért 2008-ban fizikai
Nobel-dijat adtak.

A szimmetria egyik legegyszeriibb, eredeti forméja a geo-
metriai szimmetria, mely geometriai transzformaciokkal
(forgatas, tiikr6zés, eltolas) szembeni invarianciat jelent,
de akar absztrakt strukturak, példaul grafok szimmetriaja is
értelmezheté onmagukra torténd leképezéseken, automor-
fizmusokon keresztiil. A grafelméleti és matrixelméleti
eszkozok alkalmazhatok a kémidban is bizonyos jelenségek
leirasara vagy akar molekuldk, kristalyok vizsgélatara.

Altalanos esetben a molekula allapotat leiré hullimfiigg-
kék felcserélésére nézve — azok spinjétdl fliiggéen — lehet
szimmetrikus (bozonok) vagy antiszimmetrikus (fermio-
nok). A hullamfiiggvény szimmetridja a teljes magper-
mutéciés-inverzios (CNPI) csoport segitségével irhatd
le. Ezen csoport elemei az azonos részecskék permutacioi
az inverzioval (tomegkozéppontra valo tiikrozés) egyiitt
¢és a nélkiil. A CNPI csoport lehetdvé teszi a szimmetria
altalanos kezelését, azonban az atomszam novekedésével a
csoportelemek szama nagymértékben nd, valamint az egyes
konfiguracidkat sokszor lekiizdhetetlen nagysagu energiagat
valasztja el egymastol, igy a koztiik 1évé atmenet a gyakor-
latban nem figyelhet6 meg. A CNPI csoportnak ezért egy
— csak a sziikséges elemeket tartalmazo — részcsoportjaval
szokas dolgozni, melyet molekularis szimmetriacsoportnak
neveziink (MS).

A Born-Oppenheimer kozelités bevezetése utan értelmez-
hetjik a molekula sztatikus szimmetridjat, amely egy
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konkrét molekulaszerkezet, az egyensulyi geometria szim-
metridjaval foglalkozik. A sztatikus szimmetriat leird cso-
port a pontcsoport, ennek elemei a szimmetriamiiveletek
(forgatasok és tiikrozések). A tovabbiakban szimmetria alatt
a molekula sztatikus szimmetrijat értjiik.

A szimmetria gyakori alkalmazasi teriiletei koz¢é tartozik a
molekulaspektroszkopia és a kvantumkémia. Ennek alapja,
hogy egy n -atomos molekula esetén egy n -dimenzids
fliggvénytér transzformacids operatorai hozzarendelhetok
a molekula szimmetriamiiveleteihez, igy a transzformacios
operatorok kommutalnak a molekula Hamilton-operatora-
val. Ennek eredményeképp osztalyozni tudjuk az energia-
sajatértékeket és a sajatallapotokat a pontcsoport irreduci-
bilis reprezentacioi alapjan. A molekula geometriai szim-
metridja segitségével a szamitando integralok szama jelen-
tosen csOkkenthetd a kvantumkémiai szamitasok soran,
a szimmetria miatt ugyanis bizonyos integralok eltiinnek
vagy megegyezhetnek egymassal.”!® Molekulaszimmetria-
val kapcsolatos mennyiségek (pl. szimmetriaszam) — mint
deszkriptorok — kvantitativ szerkezet-tulajdonsag osszefiig-
gés vizsgalatok (QSPR) soran is felhasznalhatok.

A szimmetria meghatarozasa kezdetben egy folyamatabra
segitségével — manualisan — tortént.""'* A szimmetriaele-
mek azonositisa utan a folyamatdbra alapjan kdnnyen
meghatarozhaté a molekula pontcsoportja. Nagyobb, bo-
nyolultabb molekula estén azonban érdemes a szimmet-
riaelemeket szamitogéppel meghatarozni. Erre matrixalgeb-
rai'>18 és grafelméleti'®>* modszerek is 1éteznek.

A matrixalgebrai modszerek a szimmetriamiveleteknek
megfeleld tiikr6z6- és forgatomatrixokra, vagy egy vonat-
koztatasi rendszert6l fiiggetlen, a molekulat leird6 matrixot
(pl. az atomok euklideszi tavolsagmatrixat)!® invariansan
hagy6 permutacios matrixokra épiilnek. A permutaciokbol
eléallithatd egy a pontcsoporttal izomorf permutacios
csoport vagy a molekula teljes magpermutacids-inverzios
csoportja.**2

A grafelméleti médszerek a molekulagraf automorfizmusait
felhasznalva hatarozzak meg az egyes szimmetriamiive-
leteket. Ezek elénye, hogy nem egy elére meghatarozott
rendig generaljak a szimmetriatengelyeket, igy azok
mindegyike eléall rendjiiktdl fliggetlenil. Hatranyuk
azonban, hogy az azonos atommagok permutdcidi mint
automorfizmusok csak kombinatorikusan allithatok eld, igy
e modszerek szamitasigénye joval nagyobb lehet, mint a
matrixalgebrai modszereké.

A kovetkezd fejezetben bemutatjuk hogyan allithato
el6 egy tetszdleges molekula Osszes szimmetriacleme a
korabban alkalmazottaknal sokkal egyszertibb vektor-
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algebrai moédszerrel.”’ A szimmetriaanalizis elvégzésére
készitettink egy FORTRAN nyelvii programot, amely
szintén bemutatasra keriil. A program a szimmetriaclemek
meghatarozasan til képes a pontcsoportot kiterjesztd, John
Pople altal javasolt vazcsoport”® meghatarozasara, szim-
metriaval Osszefliggd spektroszkopiai tulajdonsagok (pl. az
alapsavok szama az infravoros- €s Raman-spektrumokban,
normalrezgések szimmetriaja) szamitasara és a geometria
szimmetrizalasara, azaz egy bizonyos pontcsoportnak meg-
felel6 optimalis magkonfiguracié meghatarozasara is

2. Szimmetriaanalizis

Az egyenstlyi molekulageometriat®® az atommagok hely-
vektoraval reprezentalhatjuk. A molekula szimmetridjanak
meghatarozasa ezutan mar egyszerii vektoralgebrai esz-
kozok® segitségével lehetséges.”” A szimmetriacentrum
egy pont, a forgastengelyek egy pontjuk és irdnyvektoruk,
mig a szimmetriasikok egy pontjuk és normalvektoruk se-
gitségével adhatok meg. Mivel a tomegkdzéppont minden
szimmetriamiivelettel szemben invarians, minden szimmet-
riaclem tartalmazza, ezért hasznalhaté azok leirasara.

Erdemes a molekula tomegkozéppontjat a koordinata-
rendszer origdjaba helyezni, igy a szimmetriaelemek leira-
sara minden esetben a 0 = (0,0,0) pont hasznalhatd. Ezutan
csak a szimmetriacentrum létezésének eldontése, a forgas-
tengelyek irdnyvektoranak és a tiikorsikok normalvekto-
ranak meghatarozasa a feladat.

Annak megéllapitasa érdekében, hogy a molekula rendel-
kezik-e kozéppontos szimmetriaval invertalnunk kell az
atomok koordinatait. Ha az invertalas utan kapott magkon-
figuracié megegyezik az eredetivel, akkor a molekuldnak
van szimmetriacentruma.

A linearitas ellendrzéséhez képezziikk az atomok ¢és a
tomegkozéppont helyvektoranak kiilonbségét (P, — P ).
A kiilonbségvektorok az atomok koordinatait adjak meg
a tomegkdzéppont origoba torténd mozgatasa utan. A mo-
lekula linearis, ha minden kiilonbségvektor parhuzamos:

( Pi_Pcom ) * (P/ _Pcom )
”Pi_PcomH ”P/'_Pcom“ ‘

Ekkor ugyanis az altaluk meghatarozott egyenesek
parhuzamosak ¢és van egy ko6zos pontjuk (P,.), tehat
megegyeznek. Linedris molekuldk pontcsoportja ezutan
konnyen meghatarozhaté: ha a kérdéses molekula ren-
delkezik szimmetriacentrummal, akkor a pontcsoportja
D, , kiilénben C,, . Az Osszes szimmetriaelem konnyen
megadhatd a molekula tengelyét leird egyenes iranyvektora
¢s az erre merdleges vektorok segitségével.

=1, Vi,j. (1

A planaritds meghatarozasa hasonldképp torténhet. Ebben
az esetben azt kell eldonteniink, hogy a molekulat alkotd
atomok egy sikban helyezkednek-e el. Ehhez eldallithatunk
egy erre a lehetséges sikra meréleges normalvektort (n) két
kiilonbségvektor vektori szorzataként, majd kiszamitjuk
a kiilonbségvektorok és a normalvektor skalaris szorzatat.
Ha minden kiilonbségvektor ortogonalis a normalvektorra
((P;=Peop )en = 0, Vi), akkor a molekula sikalkati és az
n normalvektor és a tomegkdzéppont altal meghatarozott
sikban helyezkedik el.

A szimmetriasikok meghatarozasdhoz vezessiik be a v
vektor projekcidjat az u vektorra:
\E

Jul
Ennek segitségével egy n normalvektort, az origét tartal-
maz6 sikra torténd tikkrozés kdvetkezoképpen adhatd meg:

P'=P-2proj,(P), 3)

projy (¥) =~ u. @)

ahol P' a P pont képe a sikra vald tikrozés utan. Egy
altalanos sikra torténd tiikr6zés ezutan konnyen felirhato a
sik egy P, pontja segitségével. Ehhez a koordinatarendszer
kozéppontjat formalisan a P, pontba helyezziik:

P =(P-B) +P =P-2projy (P-B)). (4

Egy szimmetriasik vagy tartalmaz minden atomot, ebben
az esetben a planaritas ellendrzésekor mar meghataroztuk
a normdlvektorat, vagy létezik paros szamu atom a sikon
kiviil is, melyeket parosaval egymasra tiikroz. A tovabbi
feltételezett szimmetriasikok normalvektorai tehat két
azonos rendszamu atom helyvektoranak kiilonbségeként
(n=P-P)) allithatok eld. A kérdéses sik szimmetriasik, ha a
egyenlet szerint végrehajtva a tiikrozeést (P, = 0 és n=P-P)
az eredetivel azonos struktarat kapunk.

A forgatisok végrehajtasa a Rodrigues-formula®' alapjan
torténhet:

P':P+sin(pde+(1+cos¢)dx(de), (5)

ahol P’ a P vektor d iranyvektort, origon athaladé egye-
nes koriili ¢ szoggel torténd elforgatasaval kapott vektor.
Altalanos, P, ponton athaladé egyenes koriili elforgatis a
korabbiakhoz hasonléan P, origoba torténd helyezésével
valésithaté meg.

Egy szimmetriatengely iranyvektora lehet a molekula ten-
gelye linearis molekula esetén, a molekula sikjara mer6-
leges egyenes planaris molekulanal, vagy meghatarozhatd
ket (C, tengelyek) vagy harom (C, tengelyek, n>2) azo-
nos rendszamu atom helyvektoraibdl. A lehetséges C, ten-
gelyek iranyvektorai az i és a j atomok helyvektoraval a
kovetkezoképp irhatok fel:

P +P,

1= ——,
el

(6)

ha d # 0. A magasabb rendl forgéstengelyek irdnyvektora
harom atom (i, j, k) helyvektoraval irhato fel:

(P;—P; )x(P;—Py )

1 = .
T PP x(P—P)

(7
Utobbiak koziil elég azokat az eseteket vizsgalni, melyekben
az i, j és k atomok koziil ketté-kettd egy szabalyos sokszog
szomszédos csucsainak felelnek meg. A Ilehetséges
iranyvektorok megadasa utan az egyenlet alapjan végre-
hajthatok a rotaciok a P,=0 ponton athalado egyenes koriil
p=2n/n szoggel. Az n paraméter értékének szisztematikus
valtoztatasaval meghatarozhat6 az adott tengely rendje is.

A tikrozéses forgastengelyek meghatarozasa a valddi
forgastengelyekéhez hasonldan torténik, a forgatast azonban
a tomegkdzéppont és a tengely iranyvektora altal definialt
sikra valo tiikrozés koveti.
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A szimmetriaelemek lokalizdldsa utdn a molekula Gsszes
szimmetriamiivelete konnyen megadhato, majd a kiilonb6z6
szimmetriamiiveletek (i, o, C,, S,) szdmanak ismeretében
megallapithatd a pontcsoportja, €s a szimmetriamiveletek
pontos tipusa (5, (5, o, o4)is.

A vazcsoport felirasdhoz ismerniink kell, hogy az egyes ato-
mok melyik szimmetria altérben helyezkednek el. Az els6
altérben ( O ) talalhato atom €s a tomegkdzéppont helyvek-
toranak kiilonbsége eltiinik, mig a tobbi atom helyzete
a egyenlet szerinti projekciok révén hatarozhaté meg. A
C, altereken talalhat6 atomok esetén az atomok helyvek-
toranak (P, és azok megfeleld tengely iranyvektorara (d)
vett projekcidjanak kiilonbsége, szimmetriasikok esetén
pedig az atom helyvektoranak a sik normalvektorara (n) vett
projekcioja eltlinik:

C, : P;-projq (P;) =0 ()

6 proj, (P;) = 0.

A szimmetriaelemek ismeretében az atomok ilyen mddon
konnyen leképezhetdk a szimmetriaalterekre, majd felirhato

crer

vazcsoport is.

A pontcsoport karaktertablazatanak felhasznalasadval meg-
hatarozhatok a molekula normalrezgéseinek szimmetriaja
is. Ehhez fel kell irnunk egy reducibilis reprezenticiot a
molekulat alkotd atomok elmozdulasvektorainak bazisan.
Ebben a reprezentdcidban a szimmetriamiiveletek (R)
karakterei kdvetkezéképpen adhatok meg:

Czlzni ,{red (R) = ng [1+2005[1112—”)]

n

S )(red(R) = IIR[—1+2COS( mz—ﬁ]] 9

n
Ez(wl 5 =i ‘2 5 GZSI

n, az R szimmetriamuveletre nézve invarians atomok sza-
ma, ezek az atomok az R szimmetriamiiveletnek megfeleld
szimmetriaelemeken helyezkednek el. Ezen atomok szamat
korabban, a vazcsoport felirasakor mar meghataroztuk.

A reducibilis reprezentacio a karaktertablazatok felhasz-
nalasaval redukalhatd, igy megadhatd, hogy a csoport egy u
irreducibilis reprezentacioja hanyszor fordul eld a korabban
elallitott reducibilis reprezentacioban:

a, =g ' T r(R)r* (R), (10)

ahol g a csoport rendje, ¥ (R) és y* (R) az R szim-
metriamivelet karaktere a reducibilis és az irreducibilis
reprezentaciokban. Az irreducibilis reprezentaciok direkt
Osszegébdl kivonva a transzlacidnak és a rotacionak
megfeleld irreducibilis reprezentaciokat megkapjuk a
molekula normalrezgéseinek szimmetriajat.

A szimmetriamiiveletek meghatarozasa utan lehetséges a
molekulageometria optimalizaldsa is a teljes pontcsoport-
nak vagy annak barmely részcsoportjanak megfelelden. En-
nek sordn a molekula eredeti ,kozelitdleg szimmetrikus”

crer

pontcsoport elemeire nézve invarians legyen, tehat a kérdé-

ses pontcsoportot a lehetd legkisebb tolerancia alkalmaza-
saval megkapjuk az analizis soran.

Ehhez el6szor a szimmetriaelemek optimalizalasa sziikséges.
Ez elvégezhetd a megfeleld szimmetriaclemek fétengelyre
torténd ortogonalizalasaval, majd azok iranyvektoranak,
illetve normalvektoranak fotengely koriili elforgatasaval.
Ha egy szimmetriaclem irdnyvektora vagy normalvektora
¢és az elforgatott vektor kiillonbségének normaja elég kicsi,
akkor a transzformalt vektor hasznélhat6 az eredeti helyett,
mint a szimmetriaclemet leird idealis vektor. A fétengely
iranyvektora pedig felhasznalhatdo az azzal parhuzamos
vektorok helyett.

A molekula szimmetrizalasanak utols6 1épése az atomok
pontos, az adott szimmetridnak megfelelé helyvektorainak
meghatarozasa. Ehhez eldszor egy még nem optimalizalt
atomot az azt tartalmazoé szimmetriaelemre projektalunk. Az
1j, pontos helyvektorok az egyes szimmetriaelemek esetén
a kovetkezok:

Cn : projd (PI)

c: P —proj, (P;)

(11)

d a C, tengely iranyvektora, n a o sik normalvektora, P,
az i atom eredeti helyvektora. Az utols6 1épés az Osszes
szimmetriamiivelet alkalmazéasa az atomok igy meghataro-
zott optimalis helyvektoraira. Minden miivelet végrehajtasa
utan meghatarozzuk a transzformalt helyvektorhoz
legkdzelebb es6é atomot, majd helyvektorat helyettesitjiik a
transzformalt vektorra.

3. Programleiras

Tetsz6leges molekula szimmetriaanalizisének végrehajta-
sara egy FORTRAN nyelvli programot készitettiink. A
program struktiraja az 1. dbran feltiintetett hivasi grafon
tekintheté meg.

Lathato, hogy az egész program a vektorok skalaris és vek-
tori szorzasat végrehajtd dot €s crossp eljarasokra épiil, a
program mas algebrai miiveletet nem hasznal.

A program a korabban ismertetett modon eléallitja a mole-
kula 6sszes szimmetriaclemét (sym elements szubru-
tin). A lehetséges irdny- és normalvektorok eldallitasa
utan elvégzi a nekik megfeleldé miveleteket (reflect,
rotate, srotate, inversion), majd a check
szubrutin megallapitja, hogy a kapott magkonfiguracid
megegyezik-e az eredetivel. Egyezés esetén az add_sg,
add_cn és add_perm szubrutinok elmentik a szimmetria-
miveleteket és a megfelelé permutaciot. A korabbi egyenl6-
ségek természetesen egy adott tolerancian beliil érvényesek,
ezt reprezentalja a delta torzult sagi paraméter. A szub-
rutin a torzultsag mértékének jellemzésére hasznalhatd
értékeket is eldallit. Ezek az egyes szimmetriaelemek, illetve
helyvektorok idealistol vald eltérésének maximumat adjak
meg. A késébbi optimalizalas soran ezek minimalizalasa a
cél. A szubrutin a szimmetriamiiveleteknek megfeleld per-
mutéciokat is megadja.

A molekula pontcsoportjdtt a point group szubrutin
hatarozza meg a kiilonb6z0 szimmetriamiiveletek
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@i, o, C,, S,) szama alapjan, majd ennek ismeretében az
fw_group szubrutin megallapitja a szimmetriamtiveletek
pontos tipusat (a fétengelyhez és egymashoz vald helyze-
tilket) és a molekula vazcsoportjat az atomi helyvektorok
szimmetriaelemekre torténd projekcidja révén.

A pontcsoport karaktertdblazatinak ¢és a vazcsoport
felirasa soran kapott, ez egyes szimmetriaclemeken
elhelyezked6 atomok szdmanak felhasznalasaval az mkrep
és a redrep szubrutinok meghatarozzak és redukaljak a

normalkoordinatak altal generalt reprezentacidt, megadva a
normalrezgések szamat és szimmetriajat.

A molekulahoz rendelhetd legmagasabb rendli pontcso-
portot a var del szubrutin keresi meg egy nagyobb tole-
rancia mellett, majd a select subgroup szubrutin se-
gitségével lehetséges ennek tetszdleges vagy akar az Gsszes
részcsoportjanak (a részcsoportnak megfelelé szimmetria-
miiveleteknek) a kivalasztasa tovabbi optimalizalas céljabol.
A szimmetriaelemek és a geometria optimalizalasat ezutan
az opt_symmetry és az opt_geom szubrutinok végzik a
korabban ismertetett modon.

1. Abra. A symmetry program szerkezete.

4. Alkalmazas

Példaként a tetraciklopropilmetan molekulat mutatjuk be. A
molekula szerkezetét a 2. abran tekinthetjiik meg.

2. Abra. A tetraciklopropilmetan molekula egyensilyi geometridja.

Az 3. abran lathat6é a programmal meghatarozott eredmé-
nyek egy része. A kapott pontcsoport megegyezik az iroda-
lomban kozolttel (S,).*? A teljes outputban szerepel az dsszes
szimmetriaelem helyzete is, igy azok abrazolhatok is. A
vazcsoportbol kideriil, hogy egyetlen szénatom helyezkedik

el az O altérben, ez minden szimmetriamuveletre nézve
invarians. A t6bbi atom nem szimmetriaclemeken fekszik.

Lathato, hogy az S, szimmetriaju molekula 95 kiilonb6zo
Raman-aktiv rezgési frekvenciaval rendelkezik, melyek
koziil 72 IR-aktiv is. Ennyi sav megjelenésére szamithatunk
tehat pontos, nem torzult geometria esetén. Az eredmények
kozott a rezgések szimmetriatulajdonsagai is szerepelnek.

Legmagasabb rendl pontcsoportra a varakozasnak megfele-
16en S, adodik, igy lehetséges a teljes S, szimmetrianak
vagy sziikség esetén, bizonyos torzulasok figyelembevéte-
lére, egy részcsoportnak (C,, C,) megfelel6 geometria el6-
allitasa tovabbi szamitasokhoz. Lathato, hogy az optimali-
zalas sikeres volt. A szerkezet torzultsagat jellemz6 érték
jelentdsen csokkent, 0.0529-r61 0.0026-re.

-- Delta (distortion parameter)= 0.10000000

-- Title: Tetracyclopropylmethane

-- SYMMETRY OPERATIONS --

Distorsion of the found
symmetry elements: 0.00000000
Distorsion of geometry due to
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symmetry elements: 0.05290492

-- POINT GROUP --
-- The structure should belong to the
S4 point group.
S4 = {(B) (C2) (5B

The molecule is not polar and not chiral.

-- FRAMEWORK GROUP --
Framework group: S4[0(C),X(C12,H20)]

-- VIBRATIONS --
Reducible representation generated
by the normal coordinates:
g E S4 c2
gi 4 1 2 1

There are 95 different
vibrational frequencies:
- 72 1R active vibrations,
with symmetry: B, E
- 95 Raman active vibrations,
with symmetry: A, B, E

-- VARYING TOLERANCE --
Largest symmetry should be S4.
Available subgroups: c, c2, S4

-- OPTIMIZING SYMMETRY ELEMENTS --

-- OPTIMIZING GEOMETRY --
Number of optimized atoms: 33
Geometry optimization succesful.

3. Abra. A tetraciklopropilmeténra kapott szamitasi eredmények egy
része.

5. Osszefoglalas

A molekulaszimmetria szamos esetben alkalmazhatd sza-
mitasok soran. Cikkiinkben bemutatunk egy a korabbiaknal
lényegesen egyszeriibb vektoralgebrai modszert, mely
alkalmas egy molekula 0Osszes szimmetriaclemének
eloéallitasara.

Az ismertetett modszert FORTRAN nyelven implemen-
taltuk. A program a szimmetriaelemek és a pontcsoport
meghatdrozasa mellett alkalmas a Pople-féle vazcsoport
felirasara, szimmetrian alapuld spektroszkopiai tulajdon-
sagok (pl. a normalrezgések szimmetriajanak) felderitésére
és a geometria adott szimmetria szerint torténé opti-
malizalasara, a pontcsoportnak megfelelé pontos geometria
eloallitasara is.

Symmetry and vector algebra

Molecular symmetry is of great importance in computational
chemistry. It can be defined as invariance to a certain transformation.
For example, it can be utilized to greatly simplify quantum
chemical calculations or describe certain properties by quantitative
structure—property relationships (QSPR) modelling using rotational
symmetry numbers as descriptors.

In general, the symmetry of a molecule can be described with the
permutations of the nuclei. These permutations, with and without
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the inversion, form the complete nuclear permutation-inversion
(CNPI) group. In practice, we use the point group consisting of
the symmetry operations (rotations and reflections), which is
isomorphic to a subgroup of the CNPI group.

In the present paper a vector algebraic algorithm is introduced to
determine all symmetry elements and symmetry operations of rigid
molecules. This method is much simpler than the usually used matrix
or tensor algebraic approaches. A FORTRAN implementation of
the algorithm is also introduced. The program presented is also
capable of determining the framework group, introduced by John
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Pople, performs a normal mode symmetry analysis and optimizes
the geometry to fit any subgroup of the found highest order point
group for further calculations. Finally, the capabilities of our
program are demonstrated on an example.

Initially, flowcharts were used to determine the symmetry of a
molecule. All symmetry elements had to be identified, and then the
point group could be revealed by following the flowchart. In case
of a more complex molecule it is difficult to find every symmetry
clement, it is worth to use a computer in such cases. For this
purpose there exist matrix algebraic and graph theoretical methods.

In general, matrix algebra is used to determine the symmetry
elements and operations of a nuclear arrangement. Then, with the
help of a simple flowchart, it is straightforward to pick the particular
point group to which the molecule belongs. Other matrix algebraic
methods use a special matrix which is independent of the choice
of the frame of reference. Such a matrix is the Euclidean distance
matrix of the atoms, for example. The symmetry operations can
be determined from the permutations leaving this matrix invariant.

There also exist graph theoretical approaches, which generate the
symmetry operations using automorphisms of the molecular graph.
From these self-mappings one can define the nuclear permutation
inversion groups of molecules. The drawback of these methods
is their computational cost, since the permutations can only be
generated combinatorially.

In the present paper, a much simpler approach is described. The
nuclear configuration and the symmetry elements can be viewed
as position, direction and normal vectors. Therefore vector algebra
can be used to study molecular symmetry. The method relies on
Rodrigues’ rotation formula and performs only vector algebraic
operations.

A point is needed to localize symmetry elements. Since the center
of mass is invariant to every symmetry operation it can be used
for every symmetry element. It is also beneficial to shift the
center of mass of the molecule to the origin. First, to determine
whether the molecule has a symmetry center the coordinates of the
atoms have to be inverted. If the nuclear configuration after the
inversion is identical to the original one, the molecule has center
of symmetry. To check linearity let us introduce the difference of
position vectors of atom i and the center of mass (P, — P, ). If
all of these vectors are parallel (according to eq.(1)), the molecule

is linear. Determination of planarity is similar. It can be done by
generating the cross product of the position vectors of two atoms. If
all difference vectors are orthogonal to this vector the molecule is
planar. At this point the point group of linear molecules are easily
determined. If the molecule has inversion center, its point group is
D,,, otherwise C_, .

The possible normal vectors of symmetry planes are the difference
of position vectors of two atoms with same atomic numbers. Using
these vectors reflections can be preformed according to eq.(4).
After performing the reflection, it is easy to check whether the new
position vectors coincide with the original ones. Direction vectors
of symmetry axes can be constructed from two or three position
vectors according to eq.(6) and eq.(7), for two-fold and higher order
axes, respectively. After generating the possible direction vectors
rotations can be performed around them as described by eq.(5). The
order of the axes can also be determined by systematic variation of
the angle of rotation (¢). Knowing the symmetry elements, one can
easily decide the point group of the molecule.

To find out the framework group, the atoms need to be mapped
to the symmetry subspaces. Thus projections of their position
vectors onto the direction and normal vectors have to be calculated
as described in eq.(2). Afterwards the mapping can be worked
out utilizing eq.(8), which expresses the conditions needed to be
fulfilled for an atom to lie on a symmetry element.

With the help of character tables, some spectroscopic properties may
be calculated, like the number of bands in the infrared and Raman
spectra or the symmetry properties of normal modes of vibration.
To do this, a reducible representation needs to be constructed on the
basis of normal coordinates. The characters in the representation
are given by eq.(9). This representation can be reduced using
eq.(10), which specifies the number of irreducible representations
of the point group occur in the reducible representation. Subtracting
the representations corresponding to translation and rotation of the
molecule, the symmetry of normal modes of vibrations can be
determined.

The symmetrization of the geometry for further calculations is also
possible. First, the optimization of symmetry elements is necessary.
Vectors orthogonal to the principal axis can be optimized by
orthogonalizing a direction or normal vector to the direction vector
of the principal axis and rotating around it. The direction vector of
the principal axis can be used instead of the vectors parallel with it.
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Kornyezetbarat égésgatolt polimer kompozitok fejlesztése

BORDACSNE BOCZ Katalin®*

“ Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Szerves Kémia és Technologia Tanszék, Budafoki ut 8., 1111 Budapest,
Magyarorszag

1. Bevezetés

Napjainkban a polimer kompozitok egyre novekvé mértékii
és egyre szélesebb korti alkalmazasanak lehetiink tanui,
amely elsésorban a kompozitok kivalo szilardsag/tomeg
aranyanak, korrozidallésaganak és viszonylag alacsony
aranak koszonhetd. A szalerdsitett kompozitok mintegy
35-40%-a hore lagyuld polimerekbdl késziil, amelyekben
erdsitoszalként leggyakrabban liveg-, szén- vagy természetes
szalakat alkalmaznak; mig a masik részt a high-tech szén-
vagy tiivegszallal erfsitett hére keményedd kompozitok
teszik ki. Tobbségiiket a kozlekedés- és az elektronikai
iparban alkalmazzak. Vitathatatlan kedvezd tulajdonsagaik
mellett azonban ma még néhany komoly kdrnyezetvédelmi
és fenntarthatésagi hatrany, illetve biztonsagi kérdés is
felmeriil a polimer kompozitok alkalmazasaval szemben:

(1) A kéolaj alapti polimer gyartas hozzajarul a fosszilis
eréforrasok kimeriiléséhez.

(2) A kompozitok tobbkomponensii rendszerek, amelyek
a hulladékhasznositds soran az egynemil anyagoknal
nehezebben kezelheték. A keletkezé oOriasi mennyiségii
milanyag hulladék — kis strliségiik és az Ujrahasznositas
hianyossagai miatt — jelentGsen terheli a lerakokat.

(3) A miianyag-felhasznalas robbanasszerti novekedésével
dramaian megndtt a tlizesetek szdma ¢&s veszélyessége,
ezaltal a mindennapi életiink is kockazatosabba valt.

A fenntarthatdo fejlédés megvalositasa érdekében az
egyre szigorubb kornyezetvédelmi szabalyozas az
ipart a hagyomanyos (pl. iivegszal erdsitésii) polimer
kompozitjaik kornyezetbaratabb alternativakkal torténd
helyettesitésére fogja kényszeriteni, és ujrahasznosithato
vagy biodegradalhaté anyagok alkalmazasat szorgalmazza.
Ezért napjaink milanyagipari szakembereinek j6 mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkezd, egyuttal kornyezetbarat
Ujrahasznosithatd és biodegradalhatd polimer kompozitok
kifejlesztésére kell torekedniiik. Mindazonaltal, a tizesetek
szdméanak ¢és veszélyességének csokkentése érdekében
az ujonnan kifejlesztésre keriilé kompozitok esetében a
mechanikai tulajdonsagok javitasat és az égésgatlast szolgalod
fejlesztéseket egyszerre kell végrehajtani.

Kutatdomunkam soran kornyezetbarat polimer kompozitok
versenyképességének novelését szolgdld fejlesztéseket
végeztem. Az Gn. ,,eco-design”, azaz kdrnyezetbarat tervezés
elveit kovetve, jrahasznosithatd onerdsitett kompozitokat
(SRC) és megijuld eréforrasbol szarmazo és biodegradalhatd
kompozitokat allitottam eld. A kompozitfejlesztés soran a
versenyképes mechanikai tulajdonsagok elérésére valod
torekvés mellett biztonsagi, kornyezetvédelmi és gazdasagi

* e-mail:boczkatalin@gmail.com

szempontokat is figyelembe vettem annak érdekében, hogy
az Ujrahasznosithatd és megujuld eréforrasbol szarmazd
kompozitok a hagyomanyos koolaj alapi versenytarsak
valds (vagy jobb) alternativajaul szolgalhassanak.

2. Onerésitett polipropilén kompozitok roncsolismentes
vizsgalata polarizalt Raman spektrometriival

2.1. Bevezetés

Az onerdsitett kompozitok koncepcidjat 1975-ben Capiati
és Porter vezette be, ,,one polymer composite” néven'.
Az Oner0sités lényege olyan nagymértékben rendezett
molekularis illetve szupramolekularis (erdsitd) szerkezetek
létrehozasa, amelyek mechanikai tulajdonsagai jobbak, mint
az izotrép (matrix) polimeré. Szemikristalyos polimerek
esetében az Onerdsités az orientalt kristalyosodason alapul.
Az orientélt kritdlyosodas alapfeltétele a nagy molekularis
orientacio, amelyet szilard fazisu deformacioval lehet elérni.

Hére lagyuld polimer erdsité szalak és hoére lagyulo polimer
matrixokkombinalasaeseténahasonldolvadasihdmérsékletek
miatt komoly kihivast jelent a jo konszolidaltsagu kompozit
szerkezet rendszerint hdalakitassal torténd — kialakitasa. A
kompozit mechanikai teljesitoképességének maximalizalasa
érdekében elengedhetetlen a gyartas soran az erésitbanyag
mechanikai  tulajdonsdgainak romlasat minimalizalni.
Ehhez a feldolgozasi ablak amely tartomanyon a kompozit
gyartds megvalosithatd  szélesitésére van sziikség. Az
Onerdsitéses kompozit gyartdshoz sziikséges megfelelden
széles feldolgozasi ablak biztositasara szamos lehetGség
kinalkozik, pl. a molekulatomegek, a takticitds vagy a
kristalyossag varialasa, vagy a kopolimerizacio esetleg a
polimorfia nyujtotta lehetdségek kiaknazasa. A vonatkozo
szempontokat a kozelmutltban Karger-Kocsis és munkatarsai’
review kozleményben foglaltdk ssze.

Kimutattak, hogy az Onerdsitett kompozitoknak szamos
elényiik van a hagyomanyos kompozitok felett, koztik
a kivaldo mechanikai teljesitoképesség/tomeg arany ¢€s az
ujrahasznosithatésag, azonban a kiilonleges, szabalyozast
igényld gyartastechnoldgiaik megdragitjak az eldallitasukat,
amely jelenleg jelentdsen korlatozza versenyképességiiket.
Ezért az Onerdsitett elogyartmanyok és alkatrészek
mindségbiztositasaban 1) megoldasokra van sziikség.
Nagy ateresztoképességli, in-line mindségellendrzés
megvaldsitasdhoz kizarolag roncsolasmentes technikak
jOhetnek szoba, mégis ilyen moddszerekkel csak elvétve
talalkozhatunk a szakirodalomban.
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2.2. Eredmények

Vizsgalataink célja egy a gyartasi és alkalmazasi
koriilményekre kiilondsen érzékeny Onerdsitett kompozitok
jellemzésére alkalmas 1), roncsolasmentes vizsgalati
madszer kidolgozasa volt.

A polarizalt Raman spektrometria alkalmas moddszernek
bizonyult Onerdsitett PP kompozitok erdsitd szalainak
gyors és roncsolasmentes szerkezetvizsgalatara. A matrixba
agyazott izotaktikus polipropilén (iPP) szalak molekularis
orientaltsagat valds referenciaspektrumokbodl épitett, a
legkisebb négyzetek mddszerén (CLS) alapuld modellezés®
segitségével hataroztuk meg. Az 6nerdsitett PP kompozitok
haz6 rugalmassagi modulusa és a Raman spektrumok alapjan
becsiilt orientacios fokok ko6zott erds korrelaciot mutatunk
ki (1. abra), amely a kidolgozott modszer alkalmassagat
bizonyitotta. A polarizalt Raman spektrometrian alapulo
folyamatszabalyozas alkalmazast talalhat az Onerdsitett
kompozitok gyartdsdban ¢és mindség-ellendrzésében,
tovabba minden olyan teriileten, ahol a makromolekulak
rendezettsége kiemelten fontos.
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korrelacié a huzo rugalmassagi modulusok €s a becsiilt relativ orientacios
fok értekek kozott.

3. Ujrahasznosithaté onerdsitett polipropilén kompozitok
égésgatlasa

3.1. Bevezetés

Az dnerdsitett polimer kompozitok elsdsorban a kozlekedés-
¢s elektronikai iparban talaltak alkalmazasra, ahol fokozott
a tlizveszély. Bar ilyen szempontbol a teljes mértékben
gyulékony polimer komponensekbdl felépiilé Onerdsitett
kompozitok jelentds kockazatot jelentenek, a kutatok maig
nem vizsgaltak az égésgatlasi lehetdségeiket.

Egésgatolt dnerdsitett kompozitok kifejlesztése volt a célunk,
az éghetdségi és a mechanikai tulajdonsagok egyiittes szem
el6tt tartasa mellett. Elsddleges polipropilénbdl és reciklalt
polilefinekbdl késziilt tobbrétegii Onerdsitett kompozitok
égésgatlasi lehetOségeit, tovabba froccsontéssel gyartott
égésgatlolt Onerdsitett kompozitokat vizsgaltunk. A teljes
mértékben polipropilénbdl (PP) felépiild6 kompozitok
éghetdségének csokkentése érdekében minden esetben
kereskedelmi forgalomban kaphaté ammonium-polifoszfat
(APP) alapu felhabosodd égésgatld adalékrendszert
alkalmaztunk a kompozitok matrixanyagaban.

3.2. Eredmények

3.2.1. Nagymértékben orientalt polipropilén szalak
és felhabosodo égésgatlé adalékrendszer kozti
szinergizmus vizsgalata

Tobbrétegli Onerdsitett (SR) kompozitokban kiilonleges
szinergikus égésgatlo hatast figyeltiink meg az APP alapu
felhabosodd égésgatld €s a nagymértékben orientalt PP
szovetek fizikai kdlcsonhatdsdnak eredményeként. Hasonld
kolcsonhatast éghetd polimer és égésgatlo adalék kozott
— amely rendszerint csak joval kevésbé hatékony, mint
a vizsgalt Onerdsitett rendszerekben még nem figyeltek
meg. Onerdsitett kompozitok esetében minddssze 9%
égésgatld ami kevesebb, mint fele a rendszerint sziikséges
IFR adalékmennyiségnek elegendének bizonyult az UL
94 szabvany szerinti V-0 besorolas eléréséhez. Emellett az
azonos égésgatlo tartalmu, orientalatlan PP mintakhoz képest
rendre magasabb oxigénindex (LOI) értékeket és jelentdsen
lecsokkent hokibocsatasi maximum értékeket mértiink4.

Az égésgatolt Onerdsitett kompozitok gyulékonysagat,
szenesedési folyamatat, égési viselkedését ¢és égési
maradékat vizsgaldo széleskorli analitikai  vizsgalatok
alapjan fontos kovetkeztetéseket tudtunk levonni, melyek
nagyban segitették a kiemelked6 égésgatlo hatas megértéseét.
Megallapitottuk, hogy a nagymértékben nyujtott PP
szalak hoé hatdsdra bekovetkezd jelentdés zsugorodésa
kulcsfontossagu szerepet tolt be a meglepden kis égésgatlo
tartalmt (minddssze 9%) dnerdsitett PP kompozitok 6nkioltd
viselkedésében. A vizszintes és fiiggdleges vizsgalat
soran egyarant jol megfigyelheté (2. abra) zsugorodas
kovetkeztében a megolvadt probatestek nytlasa és ezaltal )
polimer feliiletek formalodasa korlatozott. Ebben az esetben
tomorebb szenes feliiletek alakulnak ki, amelyek hatékonyan
szabnak gatat a hd ¢és anyagtranszponttal szemben, s
ily modon a lang azonnali kialvasat eredményezik. Kis
meértékben relaxalt PP szovetekkel erdsitett Onerdsitett
kompozitok vizsgalatai megerdsitették, hogy az égésgatld
adalékrendszer szenesedési mechanizmusat befolydsold
szalak molekularis orientaltsaga kulcsfontossagl paraméter®.

ke B ke
== = 0

2. Abra. 13% IFR-t tartalmazé erdsitetlen (PP-IFR13) és Gnerdsitett
PP kompozitok (PP-SRC-IFR13) vizszintes és fiiggleges éghetdségi
vizsgélatai.
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Az eléallitott égésgatolt Onerdsitett kompozitok — az
IFR adalékolas ellenére — kiemelkedd mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkeznek: hiizoszilardsaguk 90 MPa,
perforacios energiajuk 24 J/mm, mintegy 38%-os duktilitasi
faktor mellett.
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Arra kovetkeztettiink, hogy adalékmentes, nagymértékben
nyujtott (orientalt) szalak polimer matrixba torténd dgyazasa
alapvetéen megvaltoztathatja egy égésgatolt polimer
rendszer égési viselkedését (gyulékonysagat, szenesedési
folyamatat, migraciés folyamatait, stb.). Feltételezéseink
szerint a leirt kedvez6 jelenség mas polimer tipusokban/
rendszerekben, mas égésgatlo adalékokkal vagy mas
erdsitd strukturak mellett (pl. froccsontdtt Onerdsitett
kompozitokban) is kiaknazhato.

3.2.2. Egésgatolt onerésitett polipropilén kompozitok
fejlesztése miianyag hulladékbol

Poliolefin hulladék mechanikai tulajdonsagait sikeresen
javitottuk PP er6sit6 szovetek alkalmazasaval: 5-szoros
szakito szilardsagot, 2-szeres hajlito szilardsagot és 4-szeres
perforacios energia értékeket értiink el. Bar a reciklalt matrix
huzo- és hajlitoszilardsagat iivegszovet erdsitéssel némileg
hatékonyabban tudtuk ndvelni, az Onerdsitett kompozitok

kornyezetvédelmi szempontokbdl — kisebb siriségiik
és egyszerll Ujrahasznosithatéosaguk miatt — eldnyben
részesitendok.

Felhabosodd égésgatld adalékrendszer alkalmazéséaval
jelentdsen csokkentettik a tobbrétegi  kompozitok
éghetdségét, mindazonaltal az Gjrahasznositott tobbrétegii
kompozitok kivald mechanikai tulajdonsagait nem
befolyasolta szamottevéen a matrixrétegekben alkalmazott
égésgatld adalék. A specidlis égésgatld mechanizmus®
érvényesiilt az Wjrahasznositott égésgatolt Onerdsitett
kompozitokban is; 18% égésgatlo tartalom esetén vizszintes
és fliggbleges éghetdségi vizsgalatokon is (UL 94) dnkioltd
viselkedést mutatnak a kompozitok, oxigénindexiik magas,
30 v/v%-os, tovabba idében elnyujtott és (mintegy 75%-
kal) csokkent hékibocsatasi maximummal jellemezhetdk (3.
abra) az adalékmentes, er6sitetlen referenciahoz képest.®

Tomegesokkenés (%)
83 8 8 8 8 3

3. Abra. Egésgatolt Gjrahasznositott mintak (a) hékibocsatés és (b)
(éghetbanyag-tartalomra vonatkoz6) tomegcsokkenés gorbéi.

3.2.3. Froccsontéssel gyartott onerdsitett polipropilén
kompozitok éghetdségi tulajdonsagainak
vizsgalata

Elsoként allitottunk eld égésgatolt dnerdsitett kompozitokat
froccsontéssel’. Ily modon a hagyomanyos technologiakkal
gyarthatd 2D lapok mellett 3D termékek eldallitasa is
megvalosithatd. Az Onerésitett PP kompozitok polirozott
keresztmetszetérdl készitett optikai mikroszkopos képek az
erdsitd szalak és az égésgatlo adalék homogén eloszlasat
tanusitjak (4. abra). Ezen termékek mechanikai és éghetdségi

szempontokbdl egyarant megfelelnek az egyre szigorodo
biztonsagi eldirasoknak, tovabba hulladékka valasuk utan
egyszertien Ujrahasznosithatok.

4. Abra. (A) SR-PP, (B) SR-PP_FR10 és (C) SR-PP_FR15 kompozitok
(folyasiranyra merdleges) polirozott keresztmetszetérdl készitett
fénymikroszkopos képek.

Mindazonaltal, a rovid szalakkal erdsitett froccsontott
lapok esetében a végtelen orientalt szalak és a felhabosodd
égésgatld adalékrendszer ko6zott kimutatott szinergizmus?
csak mérsékelten érvényesiilt. Ebbdl arra kdvetkeztettiink,
hogy az égésgatolt Onerdsitett kompozitok ¢éghetdségi
tulajdonsagai szempontjabodl az erésitd szalak hossza, iranya
¢s elrendezése (szerkezete) kulcsfontossagli paraméterek.

4. Biodegradalhaté kompozitok égésgatlasa

4.1. Egésgatolt keményité-alapti kompozitok
kifejlesztése

4.1.1. Bevezetés

A keményité termoplasztikus keményitévé (TPS) egy
olcso hére lagyuld biopolimerré — alakithato lagyitok (mint
példaul glicerin, glikol, szorbit és cukrok) tovabba magas
hémérséklet és nyiras alkalmazasdval. Szamos cellul6z alapt
szalat (mint példaul a szizal, pamut, bambusz, juta, szalma,
farost) hasznaltak a TPS alapi kompozitok merevségének
és szivossaganak novelésére, valamint vizfelvételének
csokkentésére. A TPS-t gyakran blendelik mas (bio)
polimerekkel, hogy ezaltal csokkentsék a végsd termék
arat. A tarsitott polimer ridegségének csokkentése altal a
TPS egyhttal szivossagot noveld adalékként is miikodhet®.
Ezen kiviil, Reti és munkatarsai a keményit6 egy specialis
funkcidjat hasznaltak ki, amikor felhabosodd égésgatld
adalékrendszer szenesedé komponenseként alkalmaztak®.

4.1.2. Eredmények

Természetes szalakkal erositett TPS kompozitok égésgatlasi
lehetdségeit vizsgaltuk. A keményitét glicerin és egy
foszfortartalmu poliol (OP560 modellvegyiilet) keverékével
lagyitottuk annak érdekében, hogy égésgatolt TPS matrixot
kapjunk. Az OP560 alkalmazasa a glicerin lagyitohoz
képest mintegy 11 perccel elnyujtotta a zselatinizacios
folyamat kezdetét. Az OP560 szilard fazisti szenesitd
hatasat termogravimetria (TGA) és 1ézerpirolizis-infravoros
spektroszkopia (LP-FTIR) kapcsolt modszerekkel egyarant
kimutattuk, amib6l arra kovetkeztettiink, hogy az OP560
lagytdo égésgatld hatast fejti ki TPS-ben. 15% OPS560
alkalmazasaval készitett égésgatolt TPS (TPS-GOP) az
UL 94 vizsgalat szerint V-2 kategodriaba tartozik, tovabba
8 v/v%-kal magasabb az oxigénindexe, mint a glicerinnel
lagyitott TPS-¢ (1. tablazat).
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1. Tablazat. Természetes szallal erdsitett TPS kompozitok UL-94
besorolasa and LOI értékei

UL %4
Minta besorolas f:/?:ﬁ)
TPS-G HB 23
TPS-GOP V-2 31
TPS-GOP_Biofibre HB 29
TPS-GOP_Biofibre_ AP V-0 32
TPS-GOP_Biofabric HB 30
TPS-GOP_Biofabric AP V-0 32

Vagott lenszalakat és vaszonkotésti len-kender szoveteket
alkalmaztunk erdsitéanyagként az eldallitott égésgatolt TPS
matrixokban. Akezeletlen természetes szalakkal erdsitett TPS
kompozitok éghetdsége megnétt, ugymint UL 94 besorolasuk
HB maradt és oxigénindexiil csokkent (1. tablazat), ezért a
bioszalakat matrixba dgyazas el6tt ammonium-foszfat (AP)
modellvegyiilettel kezeltiikk. TGA vizsgalati eredményeink
azt mutattak, hogy az égésgatlo feliiletkezelés csokkentette
a bioszalak kezdeti bomlashomérsékletét, azonban mintegy
14%-kal novelte a szenes maradék mennyiségét. Az AP-val
kezelt szalak cone kaloriméterben, 50 kW/m2-es héfluxus
hatasara nem gyulladtak be.

Az AP-kezelés hatasara a természetes szalak kompozitokban
mutatott kandc hatdsa megszlint, amelynek eredményeként
a TPS kompozitok elérik a legjobb V-0 besorolast,
oxigénindexilk magas (32 v/v%) (1. tablazat), tovabba
égésiiket csokkent hokibocsatas érték és nagy mennyiségii
szenes maradék képzddése jellemzi. A TPS kompozitok
égésgatlasa szempontjabol az AP-tal kezelt vagott len
szalak a szoveteknél kedvezobbnek bizonyultak, azonban
a szoveterdsités nagyobb huzodszilardsagot és litésallosagot
eredményezett. A természetes szoveterdstésii, onkiolté TPS
kompozitok huz6 szilardsaga és modulusa mintegy 3-szoros,
perforacids energidja pedig kozel 8-szoros az erdsitetlen
referencia TPS-hez képest. Ilyen kornyezetbarat ¢és
égésgatolt biokompozitok széleskorii miiszaki alkalmazasra
tehetnek szert a kozeljovében'™.

Egésgatlo hatdsu lagyitd és égésgatolt természetes szalak
egylittes alkalmazasa igéretes koncepcidnak bizonyult
égésgatolt biodegradalhato TPS kompozitok eléallitasara,
ezért mindenképpen érdemesnek tartottuk tovabbi polimer
rendszerekben, mint pl. PLA-alapi kompozitokban is
tovabb vizsgalni.

4.2. Politejsav-alapui kompozitok égésgatlasa
multifunkcionalis adalékrendszerrel

4.2.1. Bevezetés

A politejsav (PLA) napjaink egyik legintenzivebben kutatott
biodegradalhatd poliésztere. Ez elsdsorban a kedvezd
mechanikai tulajdonsdgainak koszonhetd, a hagyomanyos
szintetikus polimerekkel ugyanis Osszevethetd szilardsag
és merevség jellemzi, emellett jol feldolgozhato, UV-
allo, nem toxikus, gyartasa alacsony energiafelhasznalast
igényel, tovabba bioegradalhato. Szilardsaga és merevsége
alapjan a PLA miszaki alkalmazasokhoz (pl. épit6-
vagy kozlekedésipar) is igéretes jelolt lenne, azonban

szivossaganak jelent6s novelésére van sziikség annak
érdekében, hogy a PLA és kompozitjai dinamikus illetve iité
igénybevételekkel szemben is ellenalldak legyenek.

Az irodalomkutatas ramutatott, hogy mostandig csupan
néhany cikk foglalkozott a PLA — a tartos alkalmazasokra
legigéretesebb ~ biopolimer —  égésgatlasaval. A
legkedvezobb éghetdségi tulajdonsadgokat felhabosodd
égésgatld adalékokkal érték el. A hagyomanyos kdolaj-
alaptt szenesed6é komponensek helyettesitése megujuld
er6forrasbol szarmazo poliolokkal igéretes utnak bizonyult a
z01debb égésgatld rendszerekhez. Mindazonaltal jellemzéen
nagy adalékmennyiségre volt sziikség (20-30 %) a kivant
égésgatlasi szint eléréséhez. Ezért 1) megkdzelitések
alkalmazasa illetve Uj mechanizmusok kiakndzasa a PLA
égésgatlasaban mindenképpen forrd kutatdsi teriilet.
Szintén fontos megemliteni, hogy természetes szalerdsitésii
biopolimer kompozitok égésgatlasara eddig csak kevés
kutatds iranyult. A teriilet kutatdoinak a kis termikus
stabilitassal, a természetes szalak kanoc hatasaval, valamint
kompatibilitasi problémakkal kell szembenézniiik.

4.2.2. Eredmények

Természetes szalakkal erdsitett PLA/TPS biokompozitok
égésgatlasahoz 1)  foszfortartalmu  multifunkcionalis
adalékokat allitottunk el6. Egésagolt TPS elballitasa
érdekében foszfortartalmu poliolt, glicerin-foszfatot (GP)
(5. dbra) alkalmaztunk a keményito 1agyitasara. A modositott
keményité megnovelt szenesitd hatast fejtett ki PLA-ban, és
ezaltal csokkent éghetségli PLA/TPS keverékek keletkeztek.
Masrészrdl egy olyan uj reaktiv feliiletkezeldszert (PSil)
allitottunk elé (6. abra), amellyel a lenszalakat kezelve
a foszfor-szilicium szinergizmus kiaknazhato. A PLA/
TPS ¢és PLA/TPS-GP keverékek oxigénidexe egyarant
csokkent, amikor kezeletlen lenszalakkal tarsitottuk Oket.
Ez a szalas anyagokra jellemzd, hatranyos kandchatés
teljes mértékben megsziint, amikor az eldéallitott foszforos
szilannal feliiletkezeltiik a szalakat. A bioszalak esetében
nagymérétkii szenesedést értiink el (TGA-ban 500 C-on
47% szenes maradék) anélkiil, hogy a cellul6z alapu szalak
héstabilitasa szamottevéen csdokkent volna.

5. Abra. Glicerin-foszfat el3allitasa.
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6. Abra. A foszfortartalmi reaktiv szal feliiletkezelSszer (PSil) eléallitasa.

Ha az égésgatld lagyitot kombindltuk a PSil-kezelt len
szalakkal, a referencia biokompozitohoz képest 30%-os
hékibocsatasi maximum csokkenést értiink el (7. abra).
A lagyitdo és a szal kezelGszer foszfortartalma (mintegy
0,65%) onmagaban azonban kevésnek bizonyult ahhoz,
hogy onkioltdé kompozitokat kapjunk. Mindazonaltal,
alkalmazasuk mellett minddssze 10% APP elegendd volt a
V-0 kategoria, és magas 33 v/v%-os oxigénindex elérésé¢hez.
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7. Abra. Az eléaliltott PLA/TPS alapti biokompozitok hékibocsatasi
gOrbéi.

Amennyiben foszfortartalmii vegyiiletet alkalmaztunk az
erdsitd szalak feliiletén és a biodegradalhaté matrixanyagban
egyardnt, megfeleld szilardsagl és merevségl, hatékonyan
égésgatolt komopzitokat allitottunk eld.  Altalanosan
elmondhat6, hogy az eldallitott égésgatolt biokompozitok
huzo- és hajlitdo mechanikai tulajdonsagai dsszevethetdek
egy atlagos polipropilénnel''.

5. Ujrahasznosithaté és biodegradalhat, égésgitolt
onerositett politejsav kompozitok kifejlesztése

Egésgatolt  Gnerdsitett politejsav  (PLA)  kompozitok
fejlesztésével a PLA két eredendden hatranyos tulajdonsagat
torékenységét és nagyfoku éghetdségét egyszerre tudtuk
kikiiszobdlni. Nagymértékben kristalyos PLA multifilament
és teljes mértékben amorf PLA matrix filmek rétegelésével
allitottunk elé adalékmentes és égésgatolt Onerdsitett PLA
kompozitokat. Az Onerdsités kimagaslo itésallosagot
kolcsonzott a  PLA-nak anélkiil, hogy hatranyosan
befolyasolta volna annak szilardsagat, merevségét,
Ujrahasznosithatosagat vagy biodegradalhatosagat; mig
az IFR adalék montmorillonittal kombindlva jelentOsen
csokkentette az eredendGen igen gyulékony PLA éghetdségét.

16% ¢égésgatld tartalom mellett az Onerésitett PLA
kompozitok vizszintes és fliggbleges gyujtds utdn is
onkioltonak bizonyultak, azaz UL 94 V-0 kategoriaba
sorolanddk, oxigénindexiik magas, 34 v/v%, tovabba cone
kaloriméterben mért hékibocsatasi maximum értékiik 50%-
kal, az égésiik soran kibocsatott 6sszes hdmennyiségiik pedig
mintegy 40%-kal kisebb, mint az adalékmentes erdsitetlen
illetve onerdsitett PLA megfeleld értékei. Mivel a PLA szalak
a f6 tehervisel6k, az égésgatld szemcsék a matrixban nem
okoztak szamottevd csokkenést az Onerdsitett kompozitok
hazo- illetve hajlitoszilardsagaban, ugyanakkor a kompozitok
merevsége nétt az adaléktartalommal. Az égésgatlé adalék
hatasara csokkent a matrix rétegek viszkozitdsa, amely
azonban az égésgatolt 6nerdsitett kompozitok esetében jobb
konszolidaltsagot eredményezett. Ennek kovetkeztében az
onerdsitett PLA kompozitok iitszilardsaga nott az égésgatld
tartalom fiiggvényében; a hatékonyan égésgatolt kompozit
(PLA-SRC _FR16) perforacios energidja igen kiemelkedd,
16 J/mm (8. abra).

Vastagsagra vonatkoztatott terhelés [N/mm]
Perforacios energia [J/mm]

PLASRC  PLASRC_FR10 PLA-SRC_FR16

8. Abra. Az onerésitett PLA kompozitok a) ejtésiilyos vizsgalata soran
rogzitett tipikus vastagsagra vonatkoztatott terhelés-idé gorbéi és b)
perforacios energia és duktilitasi faktor értékei.

Vitathatatlan kornyezeti eldnyeik mellet ugymint
megjuld eréforras, ujrahasznosithatésag és valoszintsitett
biodegradalhatosag — az eldallitott Onerdsitett PLA
kompozitoknak  kiilonosen égésgatolt formaban a
hagyoméanyos, koéolaj-alapu  polimer kompozitokkal
Osszevethetd mechanikai jellemz6ik vannak, mind a statikus
(h0zo- és hajlito- szilardsag és modulus) mind a dinamikus
(litésallosag és tarolasi modulus) mechanikai tulajdonsagok
tekintetében'2.
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Development of environmentally friendly flame retarded
polymer composites

To serve the realization of sustainable development, the industries
will be forced by increasingly strict environmental-focused
legislation to replace their conventional (e.g. glass fibre reinforced)
polymer composites by more environmental-friendly alternatives;
the use of recyclable or biodegradable polymeric materials is urged.
Therefore, developments towards recyclable and biodegradable
polymer composites with good mechanical properties and a low
environmental impact are nowadays extensively examined by
researchers. Nevertheless, in order to reduce the number and
danger of fire risk scenarios, flame retardancy needs to be improved
simultaneously with the mechanical performance of the newly
developed polymer composites.

Inthis work, developments towards improvement in competitiveness
of environmentally friendly polymer composites were addressed.
Following the principles of “eco-design”, recyclable self-reinforced
composites, and bio-based composites with biodegradability
potential were produced. During the composite development
process, besides striving for achieving competitive mechanical
performance, safety, environmental and economic aspects were
considered as well.

Self-reinforced polymer composites have various advantages over
conventional composites, including high mechanical performance
to weight ratio and recyclability, however, the need for unique
and well-controlled processing techniques makes their production
rather costly, which currently largely reduces their competitiveness.
Therefore, new solutions are required in the quality assurance of
SRC prefabricates and parts. For high-throughput, in-line quality
inspection, only non-destructive techniques can be considered, still
these have been rarely studied in the literature.

In this work, Raman spectrometry is proposed as a new, non-
destructive characterization method for the quality assessment of
self-reinforced polymer composites.

Self-reinforced polymer composites have found mainly applications
in transportation and electronics fields, where fire hazard is an
issue. Although the application of self-reinforced composites,
made entirely of highly flammable polymeric components, is
accompanied with a high fire-risk, to date no research were
conducted towards their flame retardation.

We have found that owing to a previously unknown flame retardant
mechanism, namely the synergistic interaction between highly
oriented polymer fibres and intumescent flame retardant system,
for self-reinforced polypropylene composites high level of flame
retardancy can be achieved at significantly lower loading level than
required in non-reinforced polypropylene matrix. It was shown that

high-performance self-reinforced composites can be obtained by
using secondary raw materials as well. Furthermore, on the example
of preparation of flame retarded self-reinforced composites by
injection moulding technique, an alternative, industrially relevant,
production possibility was demonstrated.

The use of natural fibres as reinforcement in biopolymer matrix
offers the advantage of creating fully bio-based and/or biodegradable
(“green”) composites of improved mechanical properties. A large
variety of such natural fibre-biopolymer combinations are being
investigated in the literature as potential materials for industrial
applications.

The survey of the literature shows that up to now there are only few
papers devoted to the flame retardancy of PLA, the most promising
biopolymer for durable applications. The best fire retardant
performance was reached by intumescent approach. Replacement
of conventional petrol-based carbonizing agents with polyols
originating from renewable resources proved to be a promising
way towards green flame retardant systems. However, generally
high loadings (20-30 wt%) were necessitated to reach the required
level of flame retardancy. Therefore, exploring new approaches and
mechanisms in the flame retardancy of PLA is a hot research area.
It is also noteworthy, that the flame retardancy of green composites,
composed of biopolymer matrix and natural fibre reinforcement, is
barely studied in the literature. The researchers in this field have to
face the challenges of low thermal stability and candlewick effect
of natural fibres and compatibility issues as well.

In this work, multifunctional additives, having plasticizing, thermal
stabilizing and/or compatibilising effect besides flame retardant
action, were synthesized and applied with the aim to reduce the
amount (and cost) of flame retardants required in bio-based
polymer composites. Thermoplastic starch was used as cheap bio-
based charring agent in polylactic acid, and its functionality could
be further enhanced when a multifunctional phosphorus-polyol
was used for plasticizing starch. In order to support the integrated
approach not only the matrices but also the reinforcing biofibres
were flame retarded. A new reactive modifier was synthesized
for this purpose, which made the parallel improvement of fire
retardancy and thermal stability possible.

In addition, the complex requirement of recyclability and fire
retardancy of a biocomposite could be met by developing flame
retarded self-reinforced polylactic acid composites. Besides their
indisputable environmental benefits such as renewable source,
recyclability and probable biodegradability, the manufactured self-
reinforced polylactic acid composites prove to have competitive
mechanical characteristics with conventional petrol-based
polymeric composites, both in respect to static (tensile and flexural
strength and stiffness) and dynamic mechanical properties (impact
resistance and temperature dependent storage modulus), especially
when flame retarded.
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Karbének szerepe molekulak reaktivitasanak
megvaltoztatasaban: szerkezet, eloallitas — molekulahangolas

KELEMEN Zsolt* és NYULASZI Laszl6

Budapesti Miiszaki és Gazdasdagtudomdanyi Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék, Szent Gellért tér 4., 1111
Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés

Az utdbbi évtizedekben a karbének kémiaja' — kdszonhetden
kiilonleges  elektronszerkezetiiknek és  széles  korl
alkalmazéasuknak — intenziven kutatott teriiletté valt.

A karbének, azon beliil a stabil szingulett karbének kit{ind
nukleofilek a szénen talalhatd magéanos elektronparnak
koszonhetden, ezért elektrofilekkel (protonnal, aldehidekkel,
polarizalt kettoskotést tartalmazéd vegyiiletekkel, atmeneti
fémekkel) konnyen reakcioba 1épnek. Ugyanakkor
elektronszerkezetiik masik jellemzéje a maganos parra
merdlegesen elhelyezkedd iires p karakteri palya, mely
n-akceptor tulajdonsagot kolcsondz a molekulanak. A
szingulett karbének stabilizalasaban nagy szerepe van
a m-donor csoportoknak, melyek egyuttal a m-akceptor
tulajdonsdg finomhangolasat is lehetévé teszik. A maganos
par és a m-akceptor tulajdonsagu iires palya egyiittes
jelenlétének kdszonhetd, hogy a szingulett karbének bizonyos
hasonlésagot mutatnak a kdzismerten valtozatos katalitikus
hatasti atmenti fémekkel.>? A fent leirt donor és akceptor
tulajdonsdgoknak kdszonhetden e vegyiiletek kdlesonhatasok
révén képesek megvaltoztatni egy adott molekula szokasos
polarizacids viszonyait (inverz reaktivitas, umpolung), igy
stabilizalva vagy éppen aktivalva azt, ezaltal akar katalitikus
folyamatokat megvalositva (umpolung organokatalizis).
A kiilonleges elektronszerkezetilk kovetkeztében nem
csak atmeneti fémekkel, hanem a p-mezd elemeivel (és
ezek vegyiileteivel) is képesek adduktokat képezni, kis
molekuldkat (CO,H,,*NH,,* P °) aktivalni.
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1. Abra. NHC, aNHC és a Breslow-intermedier (1) szerkezete és a bel6liik
levezethetd Breslow-intermedier analogok (2, 3).

A karbének koziil a leggyakrabban alkalmazott szerkezetek
az N-heterociklusos karbének (NHC 1. abra). Koziilik
kiemelten fontos az imidazol-2-ilidén, melynek kevésbé
stabil izomerje az abnormalis NHC-k (aNHC) koz¢é tartozd
imidazol-4-ilidén. Ez utébbi mezoionos vegylilet kémiajat,
elényds tulajdonsagait csak a kozelmultban kezdték
vizsgalni.®

* e-mail: kelemen.zsolt@mail.bme.hu

Doktori munkam soran a karbének olyan vegyiileteivel,
illetve olyan reakciokkal foglalkoztunk, ahol a karbén
hatasara megvaltozik egy adott molekula reaktivitasa. Itt —
szerves kémiai jelentésége miatt — kiemelendd a karbén és
(benzoin-kondenzacio, Stetter-reakcio) koztitermékként
kialakulé ugynevezett Breslow-intermedier (1),” mely
tulajdonképpen az aldehidnek karbénnel valé reakcidja soran
kialakul6o hidroxikarbénné atalakult izomerje. A Breslow-
intermediernek szdmos mas heteroatomot is tartalmazo
analogja, koztiik a dezoxi-Breslow-intermedier (2, X=CH,)
(2 és 3) is ismert, azonban ezen vegyliletek kotésszerkezetét,
stabilitasat, lehetséges reaktivitdsat mindeziddig csak
toredékesen vizsgaltak.

Munkank masik f6 — és az elézéekkel tobb szempontbol
is Osszefonodd — iranya az olyan reakciok vizsgalata,
ahol alternativ  karbénforrasként imidazolium-acetat
ionos folyadékok szerepelnek. Korabbi munkakban az
imidazélium alapu ionos folyadékok és a karbének kozt az
ionos folyadékhoz adott kiilsé bazis teremtett kapcsolatot,
ami deprotonalja az imidazolium kationt, igy kialakitva
karbént. Kutatécsoportunk korabban megmutatta, hogy
bazikus anion (példaul acetat) esetében gazfazisban
karbének keletkeznek,® s noha a karbéneket folyadékfazisban
mindezidaig nem sikeriilt kimutatni, jelenlétiiket kozvetetten
bizonyitotta, hogy megfeleld reakcioban csapdazhatoak
voltak.’
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2. Abra. Az EMIM-Ac-ban kialakul6 egyensily.

Munkéam sordn ezért megvizsgaltam, hogy az er6sen bazikus
imidazélium-acetat ionos folyadékokban milyen mértékben
keletkeznek karbének kiilsé bazis hozzaadasa nélkiil, igy
példaul viselkedhetnek-e organokatalizatorként, egyesitve
az ionos folyadékok elényds tulajdonsagait és a karbének
reaktivitasat. Lehetséges-e, és ha igen hogyan, és milyen
mértékben a kiillonb6zo karbén-adduktok keletkezése, igy
példaul az ionos folyadékokban fizikailag amugy is jol
0ld6dé szén-dioxid megkotése. Noha eddig még magasabb
hémérsékleten is csak a 2-es helyzetli szén-dioxid addukt
keletkezésér6l szamoltak be, felmeriil a kérdés, hogy a
koriilmények megfeleld megvalasztasaval keletkezhetnek-e
abnormalis szén-dioxid adduktok.
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2. Alkalmazott modszerek

Miutan napjainkban a szamitasos kémia és a kisérleti kémia
egyenrangl, egymast kiegészitdé tudomanyteriiletek, ezért
minden esetben probaltuk a kvantumkémiai szamitasok
segitségével megjosolt eredményeket kisérletekkel is
alatamasztani, illetve a kisérleti eredményeket szamitasokkal
vizsgalni, a reakcidomechanizmus, a reaktivitds jobb
megértése céljabol. A szamitasok és a kisérletek részletes
leirasa a doktori munkat képz6 kozleményekben talalhato. ™13

3. Eredmények

3.1. A dezoxi-Breslow-intermedier és analog
vegyiileteinek stabilitasa és reaktivitasa!®!

Annak érdekében, hogy az atpolarizalodas (umpolung)
jelenségétakiilonb6zo heteroatomokat tartalmazo rendszerek
esetén is tanulmanyozzuk, helyettesitett dezoxi-Breslow-
intermedier analog vegyiiletek (2 és 3, 1. abra) esetében
megvizsgaltuk azok kotésszerkezetét azt megallapitando,
hogy a heteroatom és az imidazolium gyirti kozti kotést
egyszeres (és ilid jellegl), vagy kettds kotésként irhatjuk le.
Mindehhez elméleti kémiai szamitasokat végeztiink.

@i j(L
H‘N@N’H — ”“Nuw”
2b 2a

SiH,
CH,
PH
NH
S
o

60% 40% 20% 0% 20% 40%  60%

3. Abra. 2a ¢és 2b szerkezetek stlya szazalékban az NRT analizis alapjan
(a kis sullyal szereplé nem-klasszikus szerkezetek miatt az abrabol nem
adodik ki 100%).

Az NRT  analizis (aminek segitségével egy adott
vegylilet rezonancia szerkezeteihez hozzarendelhetjiik
azok sulyat) alapjan megéllapithaté (3. abra), hogy az
els6 sor elemeinek esetében a kettds kotést tartalmazo
szerkezetek sulya nagyobb (2a), addig a kén és foszfor
helyettesitett szarmazékok esetében az ilides szerkezetek
(2b) sulya szamottevéen ndvekszik, a szilicium esetén
pedig egyértelmiien az ilides szerkezetek hozzajarulasa
a legnagyobb, ami tokéletes Osszhangban van azzal a
korabbi megallapitassal,'® hogy a szilicium vegyiileteiben
a legkevésbé hajlamos kettGskotést kialakitani. Hasonld
trend figyelheté meg 3 analdgok esetében is. Ez utobbi
vegyliletek tulajdonsagainak vizsgalatakor fontos kérdés
a H-shift tautoméria vizsgalata. Megallapitottuk (4. abra),
hogy amig az 4 egyenstly esetében a két izomer kozt olyan
nagy az energiakiillonbség, hogy nem figyelhetiink meg
H-shift tautomériat, addig a B egyensily esetében X=0 ¢és
S helyettesiték esetében a 3-NHC forma, X=CR, és SiR,
esetében a 3 szerkezet rendelkezik nagyobb stabilitassal.
Az X=PR ¢és az irodalombdl ismert X=NR vegyiiletek

esetén a kiilonbség kicsi (<4-5 kcal/mol B3LYP/6-311+G**
szamitasi szinten), ami szubsztituensekkel finomhangolhato,
vagyis ezen vegyiiletek esetén a karbén forma jelenlétével is
szamolni kell.
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4. Abra. 2 és 3 lehetséges H-shift tautomerei (2-aNHC és 3-NHC).

3.2. Lehetséges karbén-aldehid adduktok egymasba
alakulasanak lehetésége

Magar6l a benzoin kondenzacié kulcsintermediereként
szamon tartott  Breslow-intermedierr6l  mindezidaig
hianyosak az informaciok, noha néhany esetben
megmutattdk ezen intermedier kialakuldsanak feltételeit.'*
A benzoin kondenzacié elsé Iépéseiben 3 kiilonb6zo
addukt keletkezhet, melyek egymashoz viszonyitott
relativ stabilitasat és egymasba alakulasuknak lehetdségét
vizsgaltuk. Minden altalunk vizsgalt karbénre (5. abra) az
5 forma bizonyult a legstabilabbnak (kivéve 7 karbén és
formaldehid esetében, ahol 6 adodott stabilabbnak), azonban
a fenti intermedierek egy protonatadassal konnyen egymasba
alakulhatnak, ezaltal egy dinamikus egyensulyt kialakitva.
A protonatmenet tobbféleképpen mehet végbe példaul
monomolekularis, bimolekularis mechanizmussal, olddszer
kozvetitésével, melyek koziil feltehetéen a monomolekularis
mechanizmusnak lesz a legnagyobb a gatja, azonban proton-
szegény, erdsen bazikus kornyezetben és kis koncentracid
esetén ez a legvaldszinlibb egymasba alakulasi lehetdség (5.

abra: TS, TS,  és TS, ).
TS4.5
o ©0°
NHC + RkH —_— NHC—(RTH
NHC: 4/
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benzoin kondenzacié

5. Abra. Karbén-aldehid adduktok egymésba alakulasanak lehetésége
kiilonboz6 NHC-k (7-10) és aldehidek (R=H, Me, Ph) esetén.

Amig TS,  és TS, esetében minden vizsgalt karbénre
magas gatakat kaptunk (67,3-70,8 és 34,7-42,3 kcal/mol
B3LYP/6-311+G** szamitasi szinten) acetaldehid esetében,
addig TS, -ra valamelyest alacsonyabb gat (18,0-23,4 kcal/
mol) adddott.

Miutan a benzoin kondenzacié nehezen irhaté le mashogy,
mint az inverz reaktivitdssal rendelkez6 Breslow-
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intermedieren  keresztill, igy megallapithatdo, hogy
hig oldatokban és protonban szegény koézegben nem
figyelhetiink meg organokatalitikus aktivitast, miutdn
csupan 4 és 5 keletkezhet. Erdemes megemliteni, hogy 2015-
ben gazfazisu mérésekkel igazoltak'® az altalunk korabban
megjosolt eredményeket, miszerint monomolekularisan
gatolt a Breslow-intermedier kialakulasa.'> !

3.3. Egy organokatalitikus ionos folyadék!?

Az inverz polaritast hordoz6 Breslow-intermedier
kialakulasanak lehetdségét vizsgaltuk EMIM-Ac ionos
folyadékban kiilon bazis hozzaadasa nélkiil. E kisérletekhez
a karbének egyik legjellemzdbb katalitikus reakcidjat a
benzoin kondenzaciot valasztottuk. Amig szobahéfokon inert
atmoszféra alatt nem tapasztaltunk reakciot benzaldehiddel,
addig a reakcioelegyet 60 °C-ra melegitve, jo termeléssel
(67%) kaptuk a kivant 11 terméket (6. abra).

A reakcio H-NMR spektroszkopia segitségével in
situ is nyomon kovettik és 4 O-protonalt formajanak
jelenlétét észleltiik mar szobah6éfokon is, 6sszhangban mas
kutatocsoport eredményeivel.’ Ez alapjan megallapithato,
hogy mar szobahémérsékleten keletkeznek karbének,
melyek benzaldehiddel reagalva 4-et adnak, ami a
reakcidelegyben megprotonalodik. Miutdn maga a benzoin
kondenzacidé csak magasabb hdmérsékleten figyelheté meg,
igy megallapithato, hogy a reakcid sebességmeghatarozo
lépése feltehetden az O-protonalt forma deprotonalddasa,
ami soran a Breslow-intermedier alakul ki. Valtoztatva az
aldehid - ionos folyadék aranyt megfigyelhet6 az O-protonalt
forma feldisuldsa. A mechanizmus megértése €s pontosabb
leirasa a kutatocsoportunkban jelenleg is folyd intenziv
kutatas részét képezi.
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6. Abra. EMIM-Ac organokatalitikus reakciéi inert atmoszféraban és
levegon.

A fentiekkel ellentétben, nem inert atmoszféraban, levegén
megismételve a reakcidt benzoesav (12, 6. abra), benzil
(13) és 14 keletkezését tapasztaltuk. Amig 12 ¢és 13
keletkezését oxidacio utjan benzaldehidbdl, illetve 11-bdl
szarmaztathatjuk, addig 14 egy hidroacilezési reakcioban
keletkezik benzaldehid és 13 reakciojabol. E reakciok
mind NHC-katalizélta folyamatok, amik jol mutatjak,
hogy az EMIM-Ac-ban kialakulé karbén koncentracio
megfeleléen nagy szamos organokatalitikus reakcio
megvalosulasahoz. Az oxidalo szer tekintetében kézenfekvo
a leveg6 oxigénje, azonban az irodalomban ismertek NHC-
katalizalta szén-dioxid redukcios folyamatok,'® igy ezt a

lehetdséget is érdemes volt megvizsgalni. Noha szén-dioxid
atmoszféraban tobbszor sikeriilt hasonld kitermeléssel kapni
12-14 termékeket, tovabba a reakcid melléktermékeként
keletkez6  szén-monoxidot sikeriilt IR-spekroszkopia
segitségével kétséget kizardan detektalnunk!® e reakciok
soran reprodukalhatésagi problémak mertiltek fel.

3.4. aNHC-szén-dioxid addukt keletkezése
imidazo6lium-acetat ionos folyadékokban'

Amig EMIM-Ac és szén-dioxid reakcidja soran 1égkori
nyomason még magas homérsékleten is csupan 15
keletkezésérol szamoltak be, addig ezt a kisérletet 10 MPa
nyomason ¢és 125 °C-on megismételve 15 mellett 16 és 17
keletkezését is tapasztaltuk (7. abra). 16 és 17 jelenlétét
a reakcidelegyben kétdimenziés NMR mérésekkel is
alatamasztottuk.
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7. Abra. EMIM-Ac-ban keletkezé 15-17 adduktok 10 MPa nyomason és
125 °C-on 8,5 ora elteltével.

Kvantumkémiai szamitasok segitségével megallapitottuk,
hogy 16 ¢és 17 nem rendelkezik 15-nél nagyobb
termodinamikai stabilitassal, EMIM-Ac-ban vald
keletkezésiiknek és stabilizaciojuknak magyarazata a
bazikus acetat ion jelenléte, mely nagyobb kolcsonhatast
alakit ki 16 és 17 vegyiiletekkel. A rendszer folyamatosan
nagy bazikussagat a szuperkritikus szén-dioxid biztositja,
miutan feldasul benne a reakcid melléktermékeként
keletkezé ecetsav, amit gazkromatografids méréseink is
alatamasztottak.
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8. Abra. 18 és 19 anionos dikarboxilat szarmazékok szerkezete,
melyekbdl szén-dioxid vesztéssel és az azt kdvetd protonalddassal
alakulhatnak ki 16 és 17 termékek.

Kvantumkémiai szamitdsaink megmutattak, hogy tobbféle
mechanizmus szerint is megvalosulhat 16 és 17 kialakulasa
(8. abra: 18 és 19 dikarboxilatokon keresztiil végbemend,
abnormalis karbén kialakulasan keresztiil vagy aromas
nukleofil szubsztitiucioval), melyek koziil a legvaldszinlibb
18 és 19 dikarboxilatokon (8. abra) keresztiil végbesmend
reakciomechanizmus.
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Adduct formation by carbenes: structure and preparation
— molecular tuning

Carbenes are subvalent compounds with only 6 electron on the
valence shell. Due to their specific structural properties and their
wide applicability they were extensively investigated during
the past decades.! The most applied structural motif of carbenes
is the N-heterocyclic carbene (NHC in Scheme 1) in particular
imidazole-2-ylidene, which has a less stable isomer the imidazole-
4-ylidene called abnormal NHC (aNHC) with attractive properties
being explored only very recently.®

Imidazol-ylidenes form adducts with several molecules, changing
often their original polarity and thus reactivity. Among these the
adducts the so called Breslow-intermedieates’ are of particular
importance (Scheme 1). These compounds are formed from
the reaction of the NHC with aldehydes and after isomerisation
they facilitate C-C bond formation reactions, such as the
benzoin condensation. Although Breslow-analogues containing
heteroelements (2 and 3 X=CH,, SiH,, NH, PH, O, S in Scheme 1)
are also known, they were not investigated in detail, furthermore no
structural studies on the analogous aNHC adducts were carried out.

The Breslow intermediate (1 in Scheme 1) should form in the
reaction of an aldehyde and a carbene precursor, which is an
azolium salt in the presence of added base, which facilitates the
formation of the NHC by deprotonation. In this respect it was of
high interest, whether imidazolium acetate, featuring the basic
acetate ion has a sufficient NHC concentration to provide the
Breslow-intermediate, allowing then the benzoin condensation.
The possibility to use imidazolium-acetate as an NHC precursor
came from a recent result from the research group: the NHC having
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been detected from the vapour of imidazolium-acetate,'® albeit no
direct evidence was found for the presence of the carbene in the
liquid phase. A further topic of our studies — is tightly connected to
the above discussed field — the investigation of the reaction in which
imidazolium acetate ionic liquids act as alternative NHC-source.
Although our research group could detect the presence of NHC
in the vapour of imidazolium acetate unambiguously, there is no
spectroscopical evidence for the formation of NHC in liquid phase.
Thus the question arises whether the concentration of NHC could
be enough high to observe organocatalytic activity, furthermore
formation of other NHC adducts are possible, especially the carbon
dioxid adducts due its role in the environment.

During my PhD work we have used computational chemistry
in a parallel fashion with the synthetic work to understand the
observations and also to predict the behaviour and reactivity of the
investigated systems.

First the bonding situation of the different deoxi-Breslow-
intermediate analogues (2 in Scheme 1) and their abnormal form
(3 in Scheme 1) was investigated to establish the bonding character
between the imidazole unit and heteroatom.'®!" While the first row
elements exhibit larger double bond character (2a) according the
NRT analysis, the ylidic character increases significantly in case
of S and P and in case of Si the ylidic character (as expected) is
overwhelmingly large due to the reduced isovalent hybridization.
Analogues of 3 exhibit similar trends.

During the investigation of possible H-shift tautomeric equilibrium
(Scheme 4) it was established that in case of equilibrium A the
energy difference between the two H-shifted form too high to
observe tautomeric equilibrium (the 2-aNHC form is always less
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stable). Despite in case of equilibrium B 3-NHC form is more stable
than the zwitterionic 3 in the case of Si and C, for heteroatoms O
and S reversed. For the N (in agreement with the earlier reports)
and P analogues, the energy difference is small (<4-5 kcal/mol at
B3LYP/6-311+G** level of theory) between the two H-shifted
forms giving rise to a possible tautomeric equilibrium, which could
be fine-tuned by substituents.

During the investigation of the different NHC aldehyde adducts
it was revealed that the most stable isomeric form of the NHC-
aldehyde adduct was 5 (Scheme 5) for all of the investigated NHC
(7-10) (expect in the case of 7 and formaldehyde where 4 was the
most stable one). While the interconversion via a protonation-
deprotonation sequence via a solvent assisted mechanism is
possible the monomolecular mechanism has a large barrier, (TS, ,
TS, and TS, in Scheme 5). While in case of acetaldehyde
TS, and TS, are quite high (67.3-70.8 and 34.7-42.3 kcal/mol
at B3LYP/6-311+G** level of theory) for all of the investigated
NHCs, TS, | exhibit somewhat lower barrier (18.0-23.4 kcal/mol).
Since without the inversely polarized Breslow-intermediate the
mechanism of the benzoin condensation is hard to describe, it could
be established that no organocatalytic activity could be observed in
proton arm condition (e.g. in the gas phase), and only 4 and 5 but
not the Breslow-intermediate (6) is formed.

During the investigation of the organocatalytic activity of the
EMIM-Ac ionic liquids one of the most investigated catalytic

reaction of carbenes, the benzoin condensation was chosen.'?
While at room temperature no reaction was observed, after heating
the reaction mixture at 60 °C benzoin (11) was formed with good
yield (Scheme 6). When the reaction was carried out under air other
oxidized products were isolated such as benzoic acid (12 in Scheme
6), benzil (13) and an ester (14). While the formation of 12 and 13
could be described with an oxidation step from benzaldehyde and
13, 14 could be formed during a hydroacylation step in the reaction
of benzaldehyde and 13. Since all of these reaction were catalyzed
by NHC-s, it could be established that the NHC concentration in
the EMIM-Ac is high to act as organocatalyst.

While in the reaction of EMIM-Ac and carbon dioxide under
atmospheric pressure only the formation of 15 was reported earlier,
when we carried out this experiment at 10 MPa and 125 °C not
only 15, but also 16 and 17 were formed (Scheme 7).'3 Quantum
chemical calculations revealed that 16 and 17 has no higher
stability than 15, the explanation of the formation and stabilization
of these adducts could only be given considering the presence
of the basic acetate anion. The high basicity of the system was
ensured by the supercritical carbon dioxide, which extracts the
acetic acid according to our gas chromatographic measurements.
Several possible reaction mechanism was suggested according to
our quantum chemical calculations. It is likely that our observation
on the slow conversion of the initially formed 15 to 16 and 17
(at 125 °C and 10 MPa carbon dioxide pressure) proceeds via a
dicarboxylate (18 and 19 in Scheme 8), which is certainly further
favored by the large carbon dioxide concentration.
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Foszfor heteroatomot tartalmazo koronaéterek szintézise és
molekularis felismerése

SZABO Tamés és HUSZTHY Péter”
BME Szerves Kémia és Technologia Tanszék, Szent Gellért tér 4., 1111 Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés

A szupramolekuldris kémia napjainkban meghatirozo
szerepet tolt be szamos tudomanyteriileten. E témakor fontos
részét alkotjak a makrociklusok, ezen beliil is kiemelhet6k a
koronaéterek. A koronaéterek felhasznalhatosaga rendkiviil
széleskorii, szenzor-, szelektor-molekulaként, vagy
fazistranszfer katalizatorként is elterjedten alkalmazzak
ezeket a vegylleteket. Az ilyen tipusu molekulak
miikddésének alapja a molekularis felismerés, mely soran
egy gazdamolekula (esetiinkben a koronaéter) kivalaszt
egy vendégmolekulat a korilotte 1évé kodzegbdl (vagy
molekulahalmazbo6l), és azzal stabil komplexet képez
masodlagos kotderdk létesitése révén. Ezt ’host—guest’
kapcsolatnak nevezziik, melyre a természetben is szamos
példat taldlunk, mint példaul a valinomicin—kalium ion
komplex, az anitest—antigén kapcsolat vagy a DNS kettds
csavarjanak kialakulasa.

Az, hogy a szintetikus uton eléallitott vegyiiletek esetében
is elindulhatott a molekularis felismerés vizsgalata, C.
J. Pedersen nevéhez kothetd, aki egy véletlen folytan
eléallitotta a dibenzo-18-korona-6 étert, és rajott, hogy
az ilyen tipusi makrociklusok a korabbi ismeretekhez
képest szokatlan komplexképz6 készséggel rendelkeznek.!
A koronavegyiiletek fdleg fémionokkal és ammonium-
ionokkal képeznek komplexet, a felismerés soran donor—
akceptor tipusu kapcsolat jon létre a gazda- (makrociklus)
és vendégmolekula (ion) kozott.>* Az eziranyu kutatdsok
iddvel kiterjedtek semleges molekulak, anionok €s szerves
kationok komplexalasara képes vegyliletek elallitasara és
tanulmanyozasara is.*

A koronaéterek egy specidlis csoportjat alkotjdk a
deprotonalhatd makrociklusok. Ezeknek a savanya
protont tartalmazé molekuldknak a kiilonlegessége,
hogy deprotonaldodas utan a kationokkal az ion—dipol
kolcsonhatason kiviil elektrosztatikus vonzast is l1étesitenek,
mely tulajdonsag noveli a szelektivitast. A szakirodalomban
szamos esetben kozolték savanytl protont tartalmazd
makrociklusok eldallitasat és felhasznalasi lehetdségeit.®

Az els6 foszfor heteroatomot tartalmazd makrociklust
1974-ben publikaltak 7. H. Chan és munkatarsai.'’ Ezek a
vegyiiletek nem koronaéterek voltak, a foszfor-egységeket
oligoetilén lancok kototték Ossze. Ezutan sorban jelentek
meg a legvaltozatosabb formaja koronaéterek is, rendkiviil
széleskorii alkalmazasi lehetoségekkel.

Munkank soran diarilfoszfinsav egységet tartalmazo akiralis,
és kiralis, lipofil koronaéterek és azok prekurzorainak
eléallitasaval, majd az igy kapott lipofil makrociklusok
transzportald  képességének  széleskorii  vizsgalataval

* Tel.: +36-1-4631071; fax: +36-1-4633297; e-mail: huszthy@mail.bme.hu

foglalkoztunk. Az akirdlis makrociklusok szubsztituens-
fliggd pK, értekeinek vizsgélatara is sor keriilt. Kutatdsaink
kitértek trivalens foszforatomot tartalmazé koronaéterek
szintézisére is a foszfinsavészter—foszfinoxid atalakitas
utan, utdbbiak foszfinokka torténd redukalasaval. Ezek
a makrociklusok alkalmasak lehetnek homogénfazisu
katalitikus reakcidkban katalizator-ligandumként valo
alkalmazasra. A kutatasok koézéppontjaban alld vegyiiletek
altalanos képleteit az /. dbra mutatja be.

oHNgole]
Lo

of " e

R=decilcsoport, H; .
T R=H, Me, oktilcsoport;
Q=OEt, OH; n=1.2 tesoport

Z=tBu, NO,, H; n=1, 2

1. Abra. Az eléallitott foszfor heteroatomot tartalmazd koronaéterek.

2. Eredmények

A tovabbiakban 0j foszforatomot tartalmazé koronaéterek
eloallitdsat és felhasznaldsi lehetdségeik vizsgalatat
ismertetjik.

2.1. A lipofil deprotonalhaté enantiomertiszta
koronaéterek szintézise

A makrociklusok  eldallitasahoz  az  alabbi  két
kulcsintermediert (2. dbra) allitottuk eld. A reakciok
soran tigyelniink kellett a kiralitdscentrumok kialakitasara
megfeleld optikai tisztasaggal, illetve a tovabbalakitas soran,
annak megtartasara.

C10H21 ;1010*
” o "o OTs

OH OEt OH
R=H, tBu

2. Abra. A makrociklizacié kulcsintermedierjei.

Az oligoetilénglikol-ditozilatok szintézisénél a (rac)-1
racém 1,2-epoxidodekanbol indultunk ki. Az enantiomereket
sikeresen el tudtuk valasztani egymastol az (R,R)-2
Salen tipusu katalizator felhasznalasaval egy irodalmi
leiras alapjan.'” Sikeresen alakitottuk tovabb mindkét

122. évfolyam, 1. szam, 2016.



Magyar Kémiai Folydirat - PhD dsszefoglalo 37

antipddot, igy elértilk, hogy minél kevesebb hulladék
keletkezzen a szintézisben, valamint lehetéség nyilt a
makrociklusok mindkét enantiomerjének eléallitasara. gy
azt is vizsgalhattuk, hogy van-e valamilyen kiilonbség az
alkalmazhatésagukban. A 4 primer hidroxilcsoportjukon
benzilcsoporttal ~ védett alkoholokat natriumhidriddel
deprotonaltuk, majd di-, illetve trietilénglikol-ditozilattal
kapcsoltuk. A benzil-védécsoportokat  katalitikus
hidrogénezéssel tavolitottuk el, majd tozil-kloriddal
alakitottuk ki a megfeleld tavozdocsoportokat, igy jutottunk
az (S,5)-11, (R,R)-11 és (S,5)-12 kulcsintermedierekhez (3.
dbra)."?

+CroHa PrOH, H,0 LCioHar ik
1 1 Tt , Ho! /_\
0 o *  HO OH
rac-1 (R)-1 (75%) (S)-3 (80%)
Na,BnOH BnBr, Bu,SnO
szh toluol, 80°C
C1oHas CroHag
e Bn-O  OH Bn-0  OH
(R)-4 (38%) (S)-4 (67%)
C1oHa1 Nald “THE C1OH21 ; 1C10,
g Bn-0 :.')H Y
n- e BnO
TsO 0 "OTs
(R)-4 5:n=1 (S.8)-7: n=1(50%)
(S)4 6 n=2 (RR)-T: n=1 (47%)
(S.5)-8: n=2 (65%)
C10H21 1C1o, C10H21 1Cro,
kat Hp | /_;\ TsCl /—f—\
Pd/C taN 0
(S.5)-9: n=1(99%) (S,S)-11: n=1 (96%)
(R,R)-9: n=1(90%) (R,R)-11: n=1 (65%)
(8,5)-10: n=2 (34%) (S,S)-12: n=2 (76%)

3. Abra. Az enantiomertiszta oligoetilénglikol-ditozilatok szintézise.

A 15 és 16 etil-foszfinatokat irodalmi leiras'® alapjan, illetve
ahhoz hasonlé modon allitottuk eld. A terc-butil-szubsztitualt
szarmazék esetében foszforoxikloridbél indultunk ki,
és a szubsztitualatlan vegyiiletnél elvégzett lépésekhez
hasonloakon végeztiik el a reakciokat. Egy intramolekularis
S, reakcié majd protonalodas utan jutottunk a 15 és 16
kulcsintermedierekhez (4. dbra)."

tBu
o 1. AICI3 2
Cl—p-Cl + 2 HP—
Cl 2. EtOH, Et3N O
OH 13: R=H
14: R=tBu (47%)

_ R R
i TNPNEen  weamo o
THF, -78°C &g:i@\ b

(& R OH OEt OH

15: R=H (63%)

16: R=tBu (63%)

4. Abra. Etil-foszfinatok szintézise.

A gylrlzarasokat kalium-karbonat bazis jelenlétében
hajtottuk végre dimetilformamid olddszerben. A kalium-
ionok az elérendezettség kialakulasdban is szerepet
jatszottak, mintegy maguk koré tekerték az oligoetilén-
szarmazékokat  (templathatds). A  gylrizarasok a
makrociklizaciés eljarasokhoz képest megfeleld, illetve jo
termelésekkel jatszodtak le (5. dbra).'1*

R R
O
|
(S 45 K,CO3, DMF O OEt O
(RRM1+ 48 ——————= . .
(S.8112 80°C HpCig” O 07 CigHa
o\*
n
$,8)-17: R=H, n=1 (46%)
R,R)}-17: R=H, n=1( 9%)

S,5)-19: R=tBu, n=1 (43%)

(
(
(S.5)-18: R=H, n=2 (63%)
(
(R.R)-19: R=tBu, n=1 (70%)

5. Abra. Makrociklizicios reakciok.

Az aromds gytrlin elektronszivd szubsztituenseket
tartalmaz6 deprotonalhatd koronaétereket is kivantuk
vizsgalni. Ehhez el0szor eldkisérleteket végeztiink, de
a 15 és 16 etil-foszfinat prekurzorok nitralasa nem hozott
sikert, ezért a mar gytriizart makrociklusokat nitraltuk,
igy szimmetrikusan modositott vegyiiletekhez jutottunk (6.
abra).

R! R!
2
S,S)-17 Re F" Re
ER'R))'_” HNO,/H,S0, O  OEt O
f N
(S,5)-19 CH,CI * *
(R,R)-19 Z2 H21Cyg” O 0" "CyoHz
(0]

(8,5)-20: R'=NO,, R?=H (48%)
(R,R)-20: R'=NO,, R?=H (58%)
(8,8)-21: R'=tBu, R%=NO, (71%)
(R,R)-21: R'=tBu, R%=NO, (33%)

6. Abra. A koronaéterek nitralasa.

A foszfinsav  egységet tartalmazd  deprotonalhatod
makrociklusokat az etil-észter funkcio hidrolizisével kaptuk.
Korabban az irodalomban sésavas dioxdnt hasznaltak a
reakcioban hasonld vegytiletek esetén, azonban alacsony
termeléssel kaptak a foszfinsavakat.'> A makrociklusok nagy

@@

(S,5)17 *
(R.R)17 H21Cyg” O O C10H21

(S,S)-18  Me,NOH, ProH L(\/O A
(5,519 T’

(S,8)21 409 Hel, dioxan  (S.S)-22: R'=R?=H, n=1 (78%)

(R.R)-21 (R.R)-22: R'=R2=H, n=1 (96%)

(R.Ry-20 (S,S)-23: R'=R?=H, n=2 (84%)
(S,5)-24: R'=tBu, R%=H, n=1 (85%)
(S,5)-25: R'=tBu, R?=N0O,, n=1 (63%)
(R,R)-25: R'=tBu, R%=NO,, n=1 (57%)
(R,R)-26: R'=NO,, R2=H, n=1 (48%)

7. Abra. Az etil-foszfinat egységet tartalmazé makrociklusok hidrolizise.

részénél sikeriilt lugos koriilmények kozott megvaldsitanunk
a hidrolizist, rovidebb reakcioidé alatt jobb termeléseket
értink el. Az (R,R)-20 dinitro-szarmazék bazikus
koriilmények kdzott erdsen bomlott, ezért ebben az esetben a
vizes sosav ¢és dioxan elegyében végzett hidrolizissel sikeriilt
a kivant termékhez jutnunk (7. dbra).'>"

Az aromas gytrikon modositott koronaéterekkel analdg
szerkezetli, lipofil oldallancot nem tartalmazo akiralis
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koronaétercket is eléallitottunk. Ezek a vegyiiletek jobb
oldhatosaggal rendelkeznek vizben, ezért lehetdség nyilt a
pK, értékeik pontos meghatarozasara. El6zetes szamitdsok
kimutattdk, hogy a lipofil lanc megléte, vagy hianya nem
befolyasolja szamottevoen a makrociklusok savassagat, igy
az akiralis vegyiileteknél mért értékekbol kdvetkeztethettiink
a kiralis lipofil szarmazékok savassidgara, mely egy
rendkiviil fontos tulajdonsag a deprotonalhat6 koronaéterek
felhasznalhatsagaval kapcsolatosan.'®

A kiralis makrociklusokhoz hasonldé moddon allitottuk
elé az akiralis szarmazékokat is. A 27 tetraetilénglikol-
ditozilattal a 15 vagy a 16 etil-foszfinatot reagaltattuk,
igy a szakirodalomban mar kozolt 28,7 illetve az 0j 29
makrociklusokhoz jutottunk (8. abra).

R R
lanWa~ o
TsO O °OTs i
27 [O !
) o)

OEt o]
o/
28: R=H (62%)
29: R=tBu (77%)

15 vagy 16
K,CO3, DMF, 80°C

8. Abra. Az akiralis makrociklusok elallitasa.

Anitrocsoportokat a 28 és 29 szarmazékok nitralasaval vittiik
be, a 28 koronaéter egy-, kett6-, harom- és négyszeresen
nitralt szarmazékat is sikeriilt eléallitanunk (9. abra).

R' R2
o
R P R3
0 OEtO
28 HNOyH,SO, [ j
29 CH,Cl, o o

30: R'=NO,, R%,R%,R*=H (20%)
31: R",R?=NO,, R® R*=H (23%)
32: R',R?R3=NO,, R*=H (8%)
33: R',R%R3,R*=NO, (50%)

34: R',R%=tBu, R% R*=NO, (37%)

9. Abra. A koronaéterek nitralsa.

A deprotonalhatd koronaétereket itt is az etilészterek
hidrolizisével kaptuk. Ebben az esetben is figyelniink kellett
a makrociklusok stabilitisara, a nitrocsoportokat tartalmazd
szdrmazékokat savasan kellett hidrolizalnunk, igy kaptuk
a 35-41 koronaétereket, melyek pK értékeit sikeresen
meghataroztuk (10. dbra).'®

2.2. Az eléallitott lipofil deprotonalhat6 koronaéterek
transzportjanak vizsgalata

Az eldallitott lipofil, enantiomertiszta koronaéterek,
mint transzporter ligandumok (ionoforok) transzportjait
folyadéktomb-membran-cellaban vizsgaltuk. A
kisérleteink kiterjedtek fémionok, illetve akirdlis ¢€s
kiralis ~ammoéniumionok transzportjara, tovabba a
transzportfolyamatra hat6 tényezdket is széleskdriien
vizsgaltuk.'>!

A transzportokat egy henger alaku ivegedényben
hajtottuk végre, amelynek kdzepén egy iivegesd kertilt

R’ R?
2
R4 F[’ R3
[o OH oj

o o}

o/
35: R',R?,R3 R*=H (97%)
36: R",R?=tBu, R% R*=H (64%)
37: R'=NO,, R%,R3 R*=H (19%)
38: R",R?=NO,, R% R*=H (23%)
39: R',R%,R3=NO,, R*=H (17%)
40: R',R2 R3 R4=N0O, (24%)
41: R',R2=tBu, R%,R*=NO, (51%)

30  Me4NOH, PrOH
31— vagy
32 10% HCI, dioxan

10. Abra. A foszfinsav-etilészter egységet tartalmazé akiralis koronaéterek
hidrolizise.

rogzitésre, ez utobbi nem ért le az edény aljaig (/1. abra),
ilyen moédon egy olyan szerkezethez jutottunk, melybe
ha egy viznél nagyobb sliriségli, azzal nem elegyedd
folyadékbol megfeleld mennyiséget toltottink, akkor az
két részre osztotta az edényt, melyek kozott csak az adott
folyadékon (membranon, ¢) keresztiil volt &sszekottetés,
ezt a két részt alkalmaztuk ado- (a) és szeddéfazisként (b).
A folyadékmembran folyamatos homogenizalasat magneses
keverd (d) segitségével biztositottuk.

11. Abra. A transzporthoz hasznalt folyadéktsmbmembran-cella.

A vizsgalt transzport egy pH-gradiens altal Iétrehozott
folyamat, melynek miikddése a kovetkezoképp foglalhatd
Ossze. Az addfazis a transzportalandd vendégmolekuldk
vizes oldata, melynek pH-ja nagyobb a vizsgalt ionofor
pK -janal. A membranban oldott forméban talalhat6 az
ionofor, melynek elég lipofilnek kell lennie ahhoz, hogy
sem komplexként, sem komplexalatlan formaban ne
hagyja el a membrant. A membran koti 6ssze az adofazist
a szeddfazissal. Utobbi egy olyan vizes oldat, melynek pH-
ja a transzporter ligandum pK -janal alacsonyabb érték.
Egy fontos kritérium a transzport megvaldsulasahoz, hogy
transzporter nélkill nem juthat 4t a vendégmolekula a
membranon. Ha ezek a feltételek megvalosulnak, az ionofor
akar a vendégmolekuldk teljes mennyiségét atszallithatja az
adofazisbodl a szed6fazisba, koncentracidgradiens ellenében
is. Igy tehat megvalésithato az un. *aktiv transzport’.

A fémionokkal végzett transzport eredményeit az /. tablazat
tartalmazza, melyekbdl az latszik, hogy egyik ligandum
sem transzportalja szamottevoen egyik vizsgalt fémiont
sem. A méretének megfelelden a kisebb iireggel rendelkezd
makrociklus jobban transzportalja a natriumiont, mig a
nagyobbal rendelkez6 a kaliumiont.'
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1. Tablazat. Fémiontranszport.

Transzportalt fémion

Sorszam Ion mennyiség (%) 24 6ra
utan

Ligandum (S,5)-22 (5,9)-23
1 Li* 3 2
2 Na* 6 3
3 K* 2 6
4 Cs* <1 <l
5 Ca* 3 2
6 Mg* <l <l
7 Zn* 4 4
8 Cu?* 2 1

Az eldallitott makrociklusokat alkalmazva vizsgaltuk
kiilonbdz6 akiralis protonalt aminok transzportjat. A
kisérletekben a primer aminok szubsztituenseinek, illetve
az aminok rendiségének hatdsat vizsgaltuk. Kitértiink
egy kivalasztott amin transzportja esetén az ionofor
szubsztitualtsaganak hatasvizsgalatara, tovabba a benzil-
aminon keresztlil megvizsgaltuk a transzport kinetikdjat.
Bebizonyitottuk, hogy a folyamat pH-gradiens altal
szabalyozott, és a koncentracidogradiens ellenében is
miikddik. Az eredményeket a 2. 3. és 4. tablazatokban
mutatjuk be.

A 2. tabliazat az (S,S)-22 és (S,5)-23 {iregméretiikben
eltér6 makrociklusok primer aminokkal végzett 24 oras
transzporteredményeit tartalmazza. Lathat6, hogy mindkét
koronaéter joval nagyobb sebességgel szallitja a szerves
aminokat, mint a fémionokat. Kiemelked6éen megnovekedett
a fluxus az aralkil-aminok esetén.

2. Tablazat. Primer aminok transzportja.

Transzportalt amin

Sorszam Amin mennyiség (%) 24 éra
utin
1 Ligandum (S,8)-22 (S,9)-23
2 n-Bu-NH, 14 15
3 i-Bu-NH, 13 9
4 t-Bu-NH, 13 7
5 Bn-NH, 46 45
4-MeO-
6 CH,-CH,- 36 30
NH,
4-CF,-
7 CH,-CH,- 97 90
NH,

A koronaéterek aromds gylrlijének szubsztitualtsaga is
befolyasolta a transzportképességet, ezeket az eredményeket
a 3. tablazat tartalmazza. ElImondhato, hogy a nitrocsoportok
jelenléte csokkentette a transzportot, mely a kordbbi pK
meérések alapjan azt jelenti, hogy a ligandum savassaga nem
az elsddleges sebesség-meghatirozé tényezd, a komplex
konformacidja, lipofilitdsa lehet inkabb a meghatdrozo
tényezo.

3. Tablazat. Transzport fiiggése a ligandum szerkezetétol.

Transzportalt amin mennyiség

Sorszam Ligandum (%) 24 éra utan
1 (5,9)-22 46
2 (5,5)-24 51
3 (5.5)-25 4l
4 (R,R)-26 37

Az (5,5)-22 és (S,S)-23 makrociklusokat felhasznalva
vizsgaltuk az aminok rendiiségének transzportra gyakorolt
hatasat. Eredményeink alapjan a rendtiség ndvekedésével n
a transzport sebessége (4. tablazat).

4. Tablazat. Transzport fliggése az amin rendiiségétol.

Transzportalt amin

Sorszam Amin mennyiség (%) 24 6ra
utan
Ligandum (S,5)-22 (S,5)-23
1 Bn-NH, 46 45
2 Bn-NHMe 55 51
3 Bn-NMe, 67 69

Az aminok transzport-kinetikajanak vizsgéalatahoz az (S,5)-
22 makrociklust valasztottuk, és a benzil-amin transzportja
volt a modellfolyamat. Eltér6 iddtartamt kisérleteket
hajtottunk végre, az eredményt az I. diagramon abrazoltuk.
Lathato, hogy a koncentracid-gradiens ellenében is miikodik
a transzport, jollehet egyre csdkkend sebességgel.

Transzport kinetika

120
100
80
60
40
20

0 100 200 300 400

1dé (ora)

Transzportalt mennyiség (%)

1. Diagram. A transzport idébeli lefutasanak abrazolasa.

A szintetizalt enantiomertiszta koronaéterek kiralis aminok
enantiomerjeivel egymassal diasztereomer viszonyban 1évo
komplexeket képeznek, amelyek stabilitasa, és képzodési-,
valamint disszociaciés sebessége eltérd, igy varhato
lehet az ilyen tipust vegyiiletekkel végzett racém, kiralis
ammoniumionok transzportjanal az enantiomer-szelektivitas
fellépése. Korabban a szakirodalomban ilyen tipusu pH-
gradiens altal 1étrehozott enantioszelektiv transzportrol nem
szamoltak be az ismereteink szerint.

A vizsgalatainkhoz a racém I-feniletil-amint (PEA)
és a racém fenilglicinolt valasztottuk. Az enantiomer-
szelektiv transzportok idedlis koriilményeit széleskorii
vizsgalatokat végezve hataroztuk meg. A legjobbnak vélt
koriilmények kozott, azaz 1M amin-AcOH adéfazis, 1 mM
enantiomertiszta ionofort tartalmazé diklormetan membran,
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2% sosavoldat, 18°C hémérséklet, és 4 Oras transzportidd
alkalmazasaval végrehajtottuk az (S,5)-22, (S,S)-24, (S,5)-
25 és (R,R)-26 ligandumok transzportalo-képességének
vizsgalatat. A transzport sebessége nagymértékben nétt a
szubsztitualt koronaéterek esetén, azonban a szelektivitas
csokkent, a szubsztituensek mindsége, és helyzete nem
befolyésolta szamottevéen a kisérletek kimenetelét (5.
tablazat).

5. Tablazat. A makrociklusok szubsztitualtsaganak hatdsa az
enantiomerszelektiv transzportra.

Transzportalt

Sorszam Ligandum aminmennyiség (%) ee (%)
1 (S,9)-22 14 13
2 (S,9)-24 31 4
3 (S,9)-25 30
4 (R,R)-26 29 4

A fenilglicinollal végzett elokisérletek azt mutattdk, hogy
joval lassabb a transzport ezen vendégmolekula esetén,
ezért a transzportid6t 4 orarol 24 orara valtoztattuk, a
tobbi koriilményt a PEA-nal optimalisnak itélten tartottuk.
A szubsztituensek ebben az esetben sem voltak kiilonds
hatéassal a transzport sebességére, kis mértékii enantiomer-
szelektivitast itt is tapasztaltunk (6. tabldazat). Az enantiomer-
szelektiv transzport vizsgalata kapcsan elmondhato, mind a
PEA, mind a fenilglicinol esetében, hogy a szed6fazisban
vendégmolekula enantiomer dusult, azaz a homokiralis
komplexeknek gyorsabb a transzportja mindkét amin
esetében.

6. Tablazat. Fenilglicinol transzportja.

Sorszam Ligandum am;l;ll;r:'lzflzrlpy(;::szl:% ) ee (%)
1 (S,9)-22 24 12
2 (S,5)-24 24 17
3 (S,9)-25 23 7
4 (R,R)-26 21

2.3. Trifenilfoszfin-egységet tartalmazé koronaéterek
szintézise

Felmertilt az az elképzelés, hogy az eldallitott koronaéterek,
illetve az azokhoz vezetd intemedierek atalalkitdsaval
konnyedén trivalens foszfinvegyiiletekhez juthatnank.
Az irodalomban ismert foszfinsavak ¢és foszfinészterek
atalakitasa a vegyiiletek savkloridjain keresztiil.'®"

Két uton allitottuk elé a trifenilfoszfinoxid-egységet
tartalmazé koronaétereket. Az egyik megoldasként etil-
foszfinat makrociklusokat alkalmaztunk kiindulasi vegyiilet-
ként. Kisérleteink soran az ismert 28-at,® és a dimetil-
szubsztitualt (R,R)-42-6t*° hasznaltuk kiindul6 vegyiiletként.
A miiveletnél a savklorid eléallitasat egy korabbi leirasbol
adaptaltuk erre az atalakitidsra, foszfor(V)kloriddal
reagaltattuk a 28 és (R,R)-42 etilésztereket, majd a termékek
izolaldsa nélkiil reagaltattuk tovdbb az intermediereket
fenilmagnézium-bromiddal és jo, illetve kivalo termeléssel

jutottunk a 43 ¢és (R,R)-44 trifenilfoszfinoxidokhoz
(12. abra). 43-at eldallitottdk korabban a megfeleld
alacsonyabb termeléssel jutottak az adott szdrmazékokhoz,
és nem jellemezték megfelelden a termékeiket.!

OE
p 1. PClg, CH,Cl P
RsO O OwR reflux R+O0 O O
\[ ]/ 2. PhMgBr, éter \[ ]/
o o toluol, 0°C 0 o
l_o J Lo/
28: R=H 43: R=H (45%)
(R.R)-42: R=Me (R.R)-44: R=Me (89%)

12. Abra. A fenilcsoport bevitele.

Amasik eljarasban azismert iton eléallitott™ (S,5)-45 és (S,S)-
46 ditozilatokat reagaltattuk a 47%* foszfinoxiddal. A reakcio-
koriilményeknek az etilfoszfinat analogonok gytiriizarasanal
ismertetett, j6 termeléseket szolgaltato rendszert valasztottuk,
azaz kalium-karbonat bazist hasznaltunk dimetilformamid
oldoszerben, és a reakcid homérsékletét 80°C-on tartottuk,
igy megfelel termelésekkel jutottunk az enantiomertiszta
(S,5)-48 és (S,S)-49 koronaéterekhez (13. abra).

R

OH O OH

K,COj3, DMF P
4 _ o 0 o
+ 80°C J: j
J:OTS Tst R o o~ R
oy,
R (0] 0 'R n

‘o
n
(S,5)-45: R=Me, n=1
(S,S)-46: R=0Okt, n=2

(S,5)-48: R=Me, n=1 (41%)
(S,5)-49: R=Okt, n=2 (43%)

13. Abra. Foszfinoxid makrociklusok szintézise.

Sikeresen alkalmaztuk a trimetoxiszilant a 43, az (R,R)-
44 ¢s az (S,9)-49, illetve a trietoxiszilant az (S,S)-48
koronaéterek deoxigénezésére, €s jO termeléssel jutottunk a

célvegyliletekhez (14. abra).®

P
Ri+ O O+ R!

43 (MeO),SiH, I
(RR)}-44  150°C I

R27% * R2
(S,S)-48 vagy 0 0

(5,549 (Et0),SiH, L(VO\%

150°C
50: R'=H, R2=H, n=1 (76%)

(R,R)-51: R'=Me, R2=H, n=1 (71%)

(S,S)-52: R'=H, R?=Me, n=1 (56%)

(S,5)-53: R'=H, R2=0Okt, n=2 (78%)

14. Abra. Redukci6 szilanokkal.

3. Osszefoglalas

Kutatasaink soran sikeresen kidolgoztunk egy eljarast
enantiomertiszta, lipofil, deprotonalhaté6 koronaéterek
szintézisére. Racém, konnyen hozzaférhetd kiindulasi
anyagokat vélasztottunk. A (rac)-1 vegylilet mindkét
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optikai  izomerjét megfeleld enantiomertisztasaggal
tovabbalakitottuk, igy nem képz6dott az optikailag aktiv
anyag feléb6l hulladék, és a makrociklusok mindkét
enantiomerjét eléallitottuk. A kémiai atalakitdsok soran
jo termeléseket értiink el, és hét az irodalomban korabban
nem ismert deprotonalhaté koronaétert [(S,S)-22—(R,R)-26]
szintetizaltunk. Az utébbiakhoz vezetd intermedierek nagy
része is Uj vegyiilet volt, ezeket megfelelden karakterizaltuk.
A makrociklusokkal, mint ionoforokkal pH-gradiens
altal medialt transzportfolyamatokat valdsitottunk meg.
Vizsgaltuk kiralis aminok enantiomerszelektiv elvalasztasat
is, egyes esetekben kismértéki szelektivitast tapasztaltunk.
Korébban ilyen tipusu vizsgalatokra az irodalomban nem
volt példa.

Eléallitottunk a lipofil koronaéterekkel analog szerkezetii
akiralis, az aromas gytlirlikén modositott makrociklusokat
is, ezen szarmazékok pK értekeit kisérleti uton sikertilt
meghatarozni, amelyek ismerete segit a transzportfolyamatok
milkodésének megértésében.!>1416

Sikeresen szintetizaltunk trifenilfoszfin-egységet tartalmazo
koronaétereket [50—(S,S)-53] is, a foszfinoxid — foszfin
redukciéra kidolgoztunk egy konnyen kivitelezhetd, jol
miikddd eljarast. Ezek a vegyiiletek alkalmasak lehetnek
homogén katalitikus rendszerekben katalizatorligandum
szerepkor betdltésére, akar enantioszelektiv atalakitasok
soran is.”

4. Kisérleti rész

A szintetikus munka sordn preparativ szerves kémiai
modszereket alkalmaztunk. A reakciok eldrehaladésat
vékonyréteg-kromatografiaval — kovettik. Az anyagok
tisztitasara oszlopkromatografiat, preparativ vékonyréteg-
kromatografiat, atkristalyositast, illetve vakuumdesztillaciot
alkalmaztunk. Az anyagok tisztasaganak ellendrzésére
vékonyréteg-kromatografiat, olvadaspontmérést, illetve
optikai forgatoképesség-mérést hasznaltunk. Az
eléallitott vegyiiletek szerkezetét IR, 'H és '3C NMR,
tomegspektroszkopiai, valamint elemi analizis modszerekkel
igazoltuk. A transzport kisérletek soran az atvitt ionok
mennyiségét a szed6fazis beparlasaval, majd a visszamaradt
sok tomegének mérésével hataroztuk meg. Az enantiomer-
szelektiv transzportok esetében a szeddfazisban kalibralt
kiralis HPLC mérés segitségével allapitottuk meg az atvitt
ionmennyiséget, és az enantiomer-tisztasagot. Az egyes
vegyiiletek eléallitasanak részletes leirdsa a hivatkozott
kozleményeinkben'*'** megtalalhatok.
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Synthesis and molecular recognition of crown ethers
containing a phosphorus heteroatom

Molecular recognition is a very frequently occurring important
and vital phenomenon in nature. Examples for its action include
the formation of the double helix of DNA, the enzyme—substrate
interactions and the selective binding and transport of biologically
relevant cations by antibiotic ionophores across different
biomembranes. Molecular recognition can also be engineered into
relatively simple synthetic host molecules, such as crown ethers.
Crown ether type macrocycles can form complexes with many
guest ions or molecules including metal ions or organic amino
derivatives.

Our interest has been focused on crown ethers containing a
proton-ionizable moiety. This type of macrocycles can be used
as transporter ligands in bulk liquid membrane cells. We chose
diarylphosphinic acid unit as the proton-ionizable moiety, because
the aromatic rings render a rigid conformation, which can increase
the selectivity of the complexation ability.

Synthesis of new enantiopure lipophilic crown ethers (S.5)-22,
(R,R)-22, (S.,5)-23, (S,5)-24, (S,5)-25, (R,R)-25, and (R,R)-26
containing a diarylphosphinic acid unit has been achieved. For the
macrocyclization two key intermediates were necessary to prepare.
A robust method was worked out for the enantioselective synthesis
of (S,5)-11, (R,R)-11 and (S,S)-12 tetra- and pentaethylene glycol
ditosylates starting from the commercially available and relatively
cheap racemic 1,2-epoxydodecane. The kinetic resolution of
the epoxide was carried out using Jacobsens’ procedure. The
enantiomers of the epoxide and the glycol were obtained in
enantiopure form. The other key intermediate containing a
diarylphosphinic acid ester unit and two phenolic hydroxyl groups
was also obtained with a good overall yield starting from the
commercially available and relatively cheap diphenyl phosphoryl
chloride or 4-fert-butylphenol. These key intermediates were
used for the macrocyclization. Ethyl phosphinate 15 is known
from the literature, but ethyl phosphinate 16 is a new compound.
The macrocyclization was performed in DMF/K,CO, system at
80°C. In these reaction conditions we reached higher yields than
applying those reported in the literature for the synthesis of similar
molecules.

The aryl moiety was substituted successfully, tert-butyl groups
were built in the key intermediate 16, but the nitration of the latter
ethyl phosphinate before the macrocyclization was unsuccessful,
thus nitro groups were introduced into the aromatic rings by the
nitration of the crown ethers containing the diarylphosphinic ethyl
ester unit. The proton-ionizable macrocycles were obtained after an
ester hydrolysis. Earlier in the literature acidic hydrolysis was used
for similar transformations, but we found another possibility. The
hydrolysis was carried out using tetramethyl ammonium hydroxide
in propanol. This procedure gave higher yields in most cases.

The substitution of the aromatic rings of the crown ethers has a
great effect on the acidity and the conformation of the macrocycles.

Among the carriers operating with a ’switching mechanism’
proton-ionizable crown ethers form a very important group. This
type of ligands have a form with a high ion-binding ability and
another one with a weak binding ability. These two forms can be
altered by adjusting the pH of the media. Proton-ionizable crown
ethers have attracted the attention of many researchers. These
macrocycles, at higher pHs than their pK values, are mostly
ionized, which increases the cation-ionophore complex stability.
These macrocycles are good candidates for transporting cations
in an aqueous source phase/lipophil membrane/aqueous receiving

phase bulk liquid membrane system. For the successful operation
of the above mentioned transport of cations such as metal ions or
protonated amines it is indispensable that the carriers should be
lipophilic enough to stay in the organic membrane in all forms.

It is also advantageous for the proton-ionizable carriers to have
relatively low pK_ values.

The newly synthesized lipophilic macrocycles meet the above
mentioned criteria, so the transport ability of these ionphores was
studied in an aqueous source phase/lipophilic organic bulk liquid
membrane/aqueous receiving phase system controlled by pH of the
media. Transports of metal ions (Li*, Na*, K*, Cs*, Ca?", Mg?*, Zn*',
Cu*), and achiral ammonium ions (n-Bu-NH,, i-Bu-NH,, #-Bu-
NH,, Bn-NH,, 4-MeO-CH,-CH-NH,, 4-CF,- CH,-CH,-NH,))
were examined. Results showed that the selected ligands [(S,S)-22
and (S,5)-23)] transported metal ions weakly. On the other hand
the results also showed that both crown ethers [(S,5)-22, (S,5)-23]
transported protonated amines, especially protonated aralkyl amines
faster than metal ions. This better transport ability can be attributed
to the m-m interaction between the protonated aralkyl amine and the
ionophore. When an electron donating substituent such as methoxy
group is attached to the aromatic ring instead of hydrogen, the
transport is slower, and when an electron withdrawing group such
as trifluoromethyl is connected to the aromatic ring, the transport
is much faster. This can also be attributed to the favourable n-n
interaction between the host and the guest. Effect on the number of
substituents at the amine nitrogen was also studied. Results showed
that with increasing lipophilicity the amount of transported amines
increases. The operation of the so called active transport” was also
proved, benzyl amine was transported against the concentration
gradient, and the whole amount of the guest molecules was
transported from the source phase to the receiving phase across the
membrane.

Enantioselective transport of chiral amines [phenylethyl amine
(PEA), phenyl glycinol] has been studied as well. Slight enantiomer
selectivity was found in some cases. The effect on the substituents
at the aromatic rings of the macrocycles was examined. The
transport of PEA was much faster with the substituted ligands, but
the enantioselectivity decreased. The transport of phenyl glycinol
also showed some sterecoselectivity. The best enantioselectivity
with the greatest transported amount of the guest was observed in
the case of ligand (S,5)-24 containing fert-butyl substituents. Nitro-
substitution at the aromatic rings decreased the enantioselectivity
and the rate of the transport. Using a crown ether ionophore with
(R,R) configuration resulted the same enantiomer (R) of PEA and
phenyl glycinol enriched in the receiving phase. This means that
the homochiral complex was transported faster.

Synthesis and pK, determination was also carried out in the case of
achiral proton-ionizable parent crown ethers.

Crown ethers containing a triphenylphosphine oxide [43, (R,R)-44,
(5,5)-48, (S,5)-49] or a triphenylphosphine [50, (R,R)-51, (S,S)-
52, (S,5)-53] unit were also synthesized. Two possible synthetic
pathways were examined, one when the triphenylphosphine oxide
unit was formed before the macrocyclization, and the other one
when the third phenyl group was introduced into the crown ether.

A good and robust method for the phosphine oxide reduction to
trivalent phosphine was developed. Triethoxy- and trimethoxysilane
were used as reducing agents without solvent. This method gives
complete conversion and the work-up of the reaction mixture is
quite easy. The new macrocycles containing a triphenylphosphine
unit can be suitable catalyst ligands in homogeneous catalytic
reactions. Some preliminary studies showed interesting complexing
properties of these crown ethers. !4

122. évfolyam, 1. szam, 2016.
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Albert Szent-Gyorgyi: Lost in the twentieth Century”

Szent-Gyorgyi Albert: Elveszetten a 20. szazadban

Sziilovarosomban valaha azt mondtak, hogy a legolcsébb
temetésben ugy lehet résziink, ha keziinkbe vesziink egy
gyertyat és magunk megyiink ki a temetdbe. A jelen irast
megel6zOkbdl itélve valami ehhez hasonld ez a cikk is,
hiszen a nekroldégot maga az ,.elhunyt” irja. Am legyen!
Engem nem zavar az a gondolat, hogy életpalyam lezarjam;
ami bensé meggy6zddésemmel szemben all, az az, hogy
magamrol irok, holott mindenféle exhibicionizmus idegen
télem. Raadasul elore szeretek nézni, nem hatra. Ha
¢letem torténetére pillantok, tokéletes kettdsséget talalok.
Egyfeldl belsé torténetem rendkiviil egyszerli, ha ugyan
nem unalmas: életem a természettudomanynak szenteltem,
s valdjaban nem torekedtem masra, minthogy hozzajaruljak
és megfeleljek a tudomanyos kivanalmaknak. Masfeldl,
ezzel tokéletes ellentétben, kiilsé életpalyam meglehetdsen
razosra sikeredett. Iskoldimat a feudalis Magyarorszagon,
egy modos foldbirtokos fiakant végeztem, nem kellett
aggdodnom a jovom miatt.

Néhany ¢év mulva mar Németorszagban, Hamburgban,
dolgozom, az ¢hezést6l enyhe 06démaval. 1942-ben
Isztambulban veszek részt egy titkos diplomaciai akcioban,
olyan korilmények kozepette, amelyek egy olcso, am
izgalmas kémtorténetbe illenének. Roviddel ezutan
figyelmeztettek, hogy Hitler magéhoz rendelte a kormanyzot,

* Annual Rev. Biochem. 1963, 32, 1-15. Forditottak: Sz&ll Tamas és Sohar Aniko

Horthyt, és teli torokbol iivoltve kdvetelte kiadatdsomat.
Elfogatasi parancsot adtak ki még a csalddom tagjai ellen is.
Zsebemben svéd utlevelet talalok, a svéd kirdly parancsara
svéd allampolgar lettem, nevem Swenson Or, feleségemén
Swensonné 6nagysaga. Kevéssel kés6bb mar Moszkvaban
vagyok, ahol a kormany a legkiralyibb modon fogad
(naponta haromszor kaviar), de nem sokkal kés6bb mar ,,a
nép aruldjanak” nyilvanitottak és én jatszottam el a ,,gonosz”
szerepét a budapesti szinpadokon. Ugyanakkor elutasitottak
kérelmemet, hogy az Egyesiilt Allamokba utazhassak, a
Szovjetunio irant tanusitott rokonszenvem miatt. Végiil
Woods Hole-ban, Massachusettsben leltem nyugalomra,
ahol egyediil dolgoztam a Tengerbiologiai Laboratorium
egyik sarkaban.

A McCarthy szenatornak kdszonhetd idegtépd bonyodalmak
utan a dolgok rendezddtek, bar a belsé tusakodasnak még
nincs vége. Sulyos kételyek gyotdrnek a tudomanyos
torekvések hasznossagat illetden. Van egy fidkom, tele
értekezésekkel a politikarél s a politika viszonyuldsarol
a tudomanyokhoz, melyeket magamnak irtam, s egyetlen
céljuk, hogy tisztazzam a gondolataim és megvalaszoljam
a kérdést, vajon a tudomanyok az ember folemelkedéséhez
vagy pusztulasahoz vezetnek-e, vajon van-e értelme
tudomanyos toérekvéseimnek? Ez igy, 6nmagaban nem lenne
érdekes. Vannak sokan, akik tobbet tettek a tudomanyért,
akik batrabbak voltak, tobbet szenvedtek miatta, sot halallal
blinhédtek érte. Torténetemet az teszi érdekessé, hogy
tiikrozi turbulens korunkat. Ahhoz, hogy toérténetem értelmet
nyerjen, elsdnek fol kell tennem a kérdést: mi okozta ezt a
sok bajt és ennek mi kdze a tudomanyokhoz?

koK

Rotterdami  Erasmus, a korai reneszansz bdlcse,
megkiilonboztetett az emberi torténelemben nyugodt és
viharos szakaszokat, melyek a folyton onmagat ismétld
torténelem soran ujra és Ujra folbukkannak. Az ember
megalkot egy bizonyos filozofiat és létrehozza ehhez
a megfelel6 intézményeket. Ekkor béke van. Aztan
gondolkodasa megvaltozik, és az 0j szemléletnek meg kell
kiizdenie az idejétmult szerkezettel, gondolkodasmoddal,
annak minden eléitéletével, érdekeltségével. Mindaddig
zlirzavar uralkodik, mig az 0j nézet felil nem kerekedik, a
megfeleld j rend ki nem alakul. A vilag soha nem ismert
zavarosabb id0szakot, mint a mostani, tehat, ha Erasmusnak
igaza van, akkor gondolkodasunkban minden korabbinal
mélyrehatobb valtozasnak kell bekovetkeznie. Vilagos
eléttem, hogy mi ez a valtozas: &tmenet a tudomanyelottibol a
természettudomanyosba. Ez a valtozas nem csak mélyrehato,
hanem tul hirtelen koszont rank, nem hagyva id6t arra, hogy
alkalmazkodjunk. A két vilag kozotti kiilonbséget legjobban
Arisztotelésznek, a természettudomanyok eldtti kor egyik
legnagyobb tudosanak esete szemlélteti a 2 kével, és Galilei,
a modem természettuddsok egyike.
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Arisztotelész azt mondta, hogy a nagy ké gyorsabban esik,
mint a kicsi. Ebben az allitdisban nem az az érdekes, hogy
téves, hanem az, hogy eszébe sem jutott, hogy ezt kisérleti
uton igazolni prébalja. Az efféle inditvanyt sértésnek
tekintette volna. Az embernek csak gondolkodnia kell
az igazsag megtalalasdhoz mert az értelem a kozonséges
tapasztalat felett all. Legfébb az elme, mindenekfo616tt valo.
Nem volt ok kételkedni sem abban, hogy amit az ember
érzékeivel megismer, a végsO valdsdg. Ha megtapintunk
valamit, azt keménynek vagy puhdnak érezziik, szaraznak
vagy nyirkosnak, ugyhogy Arisztotelész szerint ezek a
végs6 elemei annak, amibdl a vilag folépil. Nem lehetett
a legcsekélyebb kétség afeldl sem, hogy a vilag forog
koriilttiink. Ennél csak egy kicsivel kellett tovabblépni
ahhoz, hogy feltételezhessiik, még az érzéseink is megbizhato
iranyitok, és a mindennapos tapasztalataink kiterjeszthetok
olyan problémdkra, melyek kiviil esnek tapasztalasunkon.
Igy, ha az ember rithellte a halalt, lehetségessé valt, hogy
ne is legyen halal, csak Hadész, Pokol vagy Mennyorszag.
Ha az embernek hazra van sziiksége, akkor épitenie kell
egyet, tehat, ha létezik Vilagmindenség, akkor valakinek
azt létre kellett hoznia, és miikddtetnie is kell. Olyannak,
aki hatalmasabb nalunk. Igy aztdn az ember benépesitette a
vilagot egy vagy tobb istennel, aki(ke)t sajat hasonlatossagara
teremtett.

Am még ha vannak is nalunk hatalmasabb lények, mi kell,
hogy legyiink a f6 gondjuk és vilaguk kzpontja. gy az ember
felépitett a maga részére egy képzelt vilagot, aminek alapja
a ,.hit” volt, értsd: a dolgok bizonyiték nélkiil elfogadhatok.
Ezt a hitet irasba foglaltak kiilonféle korokban, és vallasnak
nevezték, aminek nevében az emberek megkinoztak,
leigaztak, vagy megdlték egymast. Az emberiség hajlamos
az autisztikus gondolkodasra és hatartalan Onbizalomra,
s ez alapozta meg a tudomanyel6tti gondolkozasmodot.
Mindaddig, mig az ember magat kozéppontnak, legfébb
urnak és legfelsébb birdnak képzelte, a Természet jatékszere
maradt.

Kétezer évvel Arisztotelész utan valaminek torténnie kellett
az emberi gondolkodasban, mert itt €s ott meg-megjelentek
emberek, mint amilyen Copernicus ¢és Keppler, akik
szerényen megprobaltak dsszerakni a kettot a kettdvel, mig
egy tamogatd ember felment a ferde toronyra, hogy leejtsen
két kovet, egy nagyot és egy kicsit, arra biztatva tarsait,
figyeljék meg melyik ko ér elébb le a kdvezetre. Ami ebben
az egyszerl cselekvésben Iényeges, az az aldzatos hozzaallas:
ha a koriilottiink levé vilagbol valamit meg akarunk tudni,
akkor szerény kérdéseket kell feltenni, vagyis kisérletezni
kell. Ugyanez a fiatalember nem bizott érzékszerveink
tokéletességében sem, igy késobb megalkotta a teleszkopot,
hogy latasat tokéletesitse. Az igy javitott latasaval észrevette
a Jupiter bolygo6it és a Satumust kortiloleld gytriit, amit eldtte
ember nem latott, ami vilagosan mutatta, hogy a kvantum
torvényekkel leirt, gyorsuldan taguld vilagegyetem nem
kizardlag az ember 6romére és kisértésére lett megalkotva.

Ma, 3.5 szazaddal késébb, latjuk, hogy a kisérleti
tudoményok gyorsan gyarapodnak, latjuk, hogy az emberi
létezés minden paramétere megvaltozott, egy 10j vilag
létesiilt, amiben az ember millionyi galaxis millionyi csillaga
koziil, egyikiikhoz tartozo, egy kis bolygonak lett rovidéleti
lakoja. Erre a gondolkodasra lényegbevagoan jellemzd az

alazat, tokéletlenségiink tudatositasa. Mi tamasztja ala az uj
gondolkozast? A fé-tdrvény az, hogy semmit ne fogadjunk
el bizonyitékok nélkiil, nézziink szembe a tényekkel, mint
ilyenekkel, hideg fejjel, félelem wvagy -eléitélet nélkiil,
kompromisszumot nem ismerd, gondolkodasbéli becsiilet-
tel, félelemt6l, remény ¢és érdek valamint érzelmektol
(’”tumult ) szarmazd befolyasoltsag nélkil. Jelenleg
egyfajta atmenet kdzepén éliink az el6-természettudomanyos
¢és a természettudomanyos gondolkodas kozott. Ez az oka a
zavarodottsagunknak. Istent még mindig szankra vessziik,
arcképét érméinkre véssiik, de tobbé mar nem a sziviinkbe.
Ha megbetegsziink, még mindig imadkozunk, de mellette
penicillint is hasznalunk. Békéért imadkozunk, de biztonsag
kedvéért hidrogén-bombakat is gytijtiink. Krisztust hirdetjiik,
de “tdmeg-pusztitas”-rol beszéliink.

Ezt a vildgot nekem az az o6riasi Krisztus-szobor jelképezi,
amely az emberiség felé terjeszti ki karjait Spanyolorszag
egyik hegyén, és fején egy hatalmas villamharitot visel, arra
az esetre, ha a Mindenhatd megprobalna belecsapni egy
villammal, Az 1j, taguld vilagegyetemet meglehetdsen hideg
helynek talaljuk, és nem merjiik elhagyni a régit. A baj az,
hogy a két vilagmindenséget nem lehet 6sszekeverni, és az
inkvizitor atyanak igaza volt, amikor azt mondta Galileinak,
hogy “A Te tanitasod és az Egyhaz¢é nem létezhet egymas
mellett.” Biintetleniil nem gyarthatunk hidrogénbombakat
sem, amiket aztan egylitt futtatunk a XVIII szazad 6nz6-,
szlik-, érzelgds- és megtévesztd politikai gondolkodasaval.
Nincs értelme asztronautat az Urbe kiildeni, azért, hogy
elérjen mas csillagokat, ugyanakkor tiz-labnyi beton falat
épiteni, hogy embereket emberektdl elvalasszon.

A maga idejében az elé-természettudomanyos gondolkodas
egyfajta stabilis vilagot hozott létre, de a természettudomany
jovatehetetleniil aldakndzta a beletérddést a nyomorba,
az emberi létezés velejard jellegzetességébe, és alaasta
az istenek, hercegek, bardk, tehet6sok és nincstelenek,
jol-taplaltak és ¢hesek, fejlettek ¢és fejletlenek régi
hierarchiajat. Visszaut nincs, és szembe kell nézniink a
szabad valasztassal az dlmokat meghazudtol6 gazdagsaggal,
az emberi méltésaggal, valamint az Onpusztitassal, amit a
természettudomany ajanlott fel. Az én problémam az, hogy
mihez juttat el a természettudomany, és vajon képes-e olyan
vilagot megteremteni, amiben az ember ujra egyszer otthon
érzi magat? Meg fogom kisérelni a valaszadast, miutan
egyedi torténetem leirasat befejezem.

sk

Anyai  részr6l a  csaladom  nemzedékek  oOta
természettudomannyal foglalkozik, én mar a negyedik
generaci6 vagyok. Apamat csak a mezdgazdasag érdekelte,
ezért a mindennapokban anyam befolyasa volt a dontd.
Zene toltotte be a hazat és az ebédnél a tarsalgas az egész
vilag intellektualis eredményei koriil forgott. Politikanak
és pénziigyeknek nem volt helye gondolataink kozott.
Azért foglalkozom természettudomannyal, mert mar kora
gyermekkoromban megtanultam, hogy csak intellektualis
értékek elérésére érdemes torekedni, s a miivészeti meg a
tudomanyos alkotas a lehetd legmagasabb célkitiizés. Mély
meggy6zodésem, hogy értékelésiink viszonyrendszerét mar
kis gyermekkorban kialakitjuk. Mindaz, amit ezutan tesziink,
ezen az értékskalan nyugszik, amit jorészt késébb mar nem
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tudunk megvaltoztatni. Kicsit olyanok vagyunk, mint Dr.
Lorenz libaja, amely egy szék labanal bujt ki a tojasbol,
¢és egész késobbi életében a széket tekintette anyjanak. Ez
a nevelésben fontos, hacsak nem akarunk csupan , testiileti
embereket” nevelni, akiknek értelmét egyen-fazonra nyirtak.

Elég unalmas gyerek lehettem. Semmi sem tortént velem.
Nem olvastam konyveket és magantanarra volt sziikségem
ahhoz, hogy atmenjek a vizsgdkon. Aztan kamasz-
koromban valami valtozott, és szenvedélyes olvasova
valtam, tovabba elhataroztam, hogy természettudos leszek.
Nagybatyam, egy ismert szovettandsz (Lenhossék Mihaly),
aki csaladunkban dominans személyiség volt, maga is
koraérett gyermek 1évén, hevesen tiltakozott ez ellen, mivel
egy magamfajta unalmas egyéniség részére nem latott
jovot a természettudomanyokban. Midén véleménye rélam
fokozatosan javult, beleegyezett abba, hogy kozmetikaval
foglalkozzam. Késdbb mar azt is latolgatta, hogy fogorvos
legyek. Miutan a kozépiskolat kivalo eredménnyel fejeztem
be, lehetségesnek tartotta, hogy proktologus legyek (olyan
szakorvos, aki a végbéllel és a végbélnyilassal foglalkozik,
neki maganak aranyere volt). Ezért aztan elsé tudomanyos
kozleményem elsééves koromban az orvosi egyetemen a
végbélnyilds hamszovetét taglalta. A természettudomanyt
hatarozottan nem a szebbik végén kezdtem, de rovidesen
atvaltottam az livegtestre, ij modszerrel probaltam felderiteni
a rostszalak finom szerkezetét. Ezt a korai torténetemet
azért emlitem meg, mert azt érzékelteti, hogy nem szabad
végleges dontést hozni egy tul fiatal gyerekrol.

Némi himévre tettem szert hisztologusként midon
harmadéves orvostanhallgatd koromban egyre
elégedetlenebb lettem a morfologiaval, amely keveset
arult el nekem az életrdl, igy atvaltottam afiziologiara, de
derékba torte tanulmanyaimat a kotelezd katonai szolgalat.
Az els6 vilaghabori egyenruhaban talalt. Evszazados
magyar hagyomany volt, hogy ne tegyiink fel kérdéseket, ha
a haza harcba hiv. Ennek megfeleléen cselekedtem, am az
elsé harom év alatt fokozatosan er6s6dott bennem a vagy,
hogy visszatérjek a természettudomanyokhoz. Ugyanakkor
egyre inkdbb meg is utaltam a katonai szolgalat erkdlcsi
aljassagat. Tisztan lattam, hogy a habortt elveszitettiik, és
hogy értelmetleniil aldoz f61 minket az uralkodo klikk: azzal
szolgalhatom legjobban a hazat, ha életben maradok. fgy
egy napon, mikor a terepen voltam fogtam a puskamat és
keresztiillottem karcsontomat. A mélyen belém rogzodott
hagyomany miatt ezt nem volt kdnnyii megtennem és ez az
eljaras veszélyes is volt. Mindenesetre ez visszajuttatott a
févarosba, ahol megszereztem az orvosi diplomamat, hogy
aztan a hadsereg bakteriologiai laboratoriumaban folytassam
szolgalatomat. Itt csak egyszer keveredtem bajba, midon
elleneztem a kisérletezést olasz hadifoglyokon, ami az
¢letiiket veszélyeztette. Mivel a kisérletek felel6sének
kettével tobb csillaga volt, mint nekem, azzal biintettek,
hogy Eszak-Olaszorszag mocsaraiba kiildtek, ahol a tropusi
malaria kurtara szabta a varhatd élettartamot. Néhany héttel
késébb a habort véget ért, igyhogy elevenen keriiltem ki
belble, és visszatértem a laboratoriumba.

Meg akartam érteni az életet, de az élettan komplexitasa
legy6zott. Igy attértem a farmakologiara, ahol legaldbb
az egyik tényez0, a gyogyszer, ismert. Ez, amint rajottem,
nem csokkenti a nehézségeket. Ezért belekezdtem a

bakteriologiaba, de a baktériumokat is tdl komplikaltnak
talaltam. Fizikai kémiara, majd kémiara valtottam at, végiil,
az azokban az idékben legkisebbnek hitt egységekre, a
molekuldkra. Tiz éve a molekulakat is tal Osszetettnek
talalva elektronokkal kezdtem foglalkozni, remélve, hogy
elértem ,,legalulra”.

Am a Természetben nem létezik legalul, a legalapvetébb elv a
»szervezettség”. Ha a Természet két dolgot dsszerak, valami
uj keletkezik 10j tulajdonsagokkal, amiket az Osszetevd
komponensek tulajdonsagaival nem lehet kifejezni. Midén
elektronokbol €s protonokbol atomok jonnek létre, majd
ezekbdl molekulak, molekularis aggregatumok keletkeznek,
és igy tovabb fol egészen a sejtig vagy a teljes allatig,
minden szinten valami ujat talalunk, Iélegzetelallitd uj
tavlatok nyilnak. Valahanyszor valamit komponensekre
bontunk szét, valami eltlinik, valami, ami a leglényegesebb
vonas lehetett. Ma tehat, 68 évesen, az elektronok mozgasa
nyomaban Ujra be kell jarjam a magam utjat a kiterjedtebb
rendszerek fele, remélve, hogy valamikor eljutok a sejtszinti
szervezettség megértéséig. Eletem belsd palyaive egy sima
szinuszgorbe, nem ugy a kiilso!

A hébort utan tandrsegéd lettem az uUjonnan létesitett
egyetemen, Pozsonyban, egy régi magyar varosban.
Néhany honappal késébb Pozsonyt a  Versailles-i
Szerz6dés Csehszlovakianak adta (ma Bratislavanak
nevezik) és nekiink tdvoznunk kellett onnan. Tudomanyos
felszerelésiinket kimentettik egy éjszaka, nem minden
vesz¢ély nélkiil, munkasnak 6ltozve jutottunk be a kampusz
szigortan Orzott kapujan. Kozben Magyarorszagon a
kommunistak vették at a hatalmat, aminek kovetkeztében
minden tulajdonom elvesztettem. A legeslegutolso
pillanatban sikeriilt megmentenem ezer angol fontot. Ezt
megosztottam Anyammal, akit Budapesten meglatogattam.
A latogatashoz at kellett kelni ¢jjel a téli Dunén, egy
kicsi, talterhelt csonakban, ott, ahol nem volt cseh Orség,
akik az atkelok lattan mar I6ttek is. Velem volt egy apaca,
Angelika ndvér, aki halalosan félt és kétségbeesetten
kapaszkodott belém. Visszatérésemkor egy ¢jszakat a hoban
toltdttem és Pozsonyba sulyos tiiddgyulladéassal érkeztem.
Eletemet valdsziniileg Angelika névér odaadd apolasanak
koszonhetem. Ezutan feleségemmel és gyermekiinkkel
Nyugat felé vettem utamat.

Az angol fontok lehetévé tették, hogy egy darabig szerényen
megéljlink, s ez id6 alatt ki akartam elégiteni vagyamat a
kutatasra. El0szor Pragaba mentem, hogy valamennyi
elektro-fiziologiat tanuljak Armin von Tschermaktol, majd
onnan Berlinbe, hogy a pH-rél tanuljak Michaelistdl (aki
késébb utolsé nyarat vendéghazamban t6ltotte Woods Hole-
ban). Berlinb6l Hamburgba utaztam a Tropusi Higiénia
Intézetébe. Ugy szamitottam, hogy mig fizikai kémiai
vonalon kutatok, eleget tanulok a trépusi gyogykezelésekrol
is ahhoz, hogy valamelyik gyarmati kormany alkalmazzon,
ha pénzem végére értem. El is jott ez az id, megvasaroltam
a tropusi felszerelést, utra készen alltam, amikor a sors ugy
hozta, hogy a Holland Fiziologiai Tarsasag gytilést tartott
Hamburgban, ahol egyik résztvevé W. Storm van Leeuwent,
a farmakolodgia tanszékvezetd professzora volt, Leidenbdl.
Vele volt Fritz Verzar professzor, aki docensi beosztasban
dolgozott mellette. Ugy volt, hogy Verzar visszatér
Magyarorszagra, ezért bemutatott engem Stormnak, aki
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folajanlotta nekem Verzar beosztasat, amit elfogadtam.
Két évig dolgoztam Leidenben, kdzben szabad idémben
kémiaval foglalkoztam, majd Groningenben csatlakoztam
Hamburger laboratériuméhoz, ahol négy évet toltottem. A
fizetések nagyon alacsonyak voltak, szerény megélhetést
tettek lehetdvé, de boldogan és nyugodtan éltiink.

ek

Akkorra ugy gondoltam, képes vagyok mar biokémiai
problémakkal foglalkozni. Nekifogtam a bioldgiai oxidaciok
megismerésének. Akkoriban heves nézetkiilonbség dult
0. Warburg és H. Wieland, tovabba kovetdik kozott. Az
elébbiek szerint a légzésnél a leglényegesebb lépés az
oxigén aktivalasa volt, mig Wieland a hidrogén aktivalasat
tekintette annak. En be tudtam bizonyitani, hogy mindkét
folyamat részt vesz az oxidacioban, Ha cianidot adtam a
rendszerhez, megakadalyozta az oxigénaktivalodast (vele a
1égzést), ha aztan metilén-kéket adtam a szovetvagdalékhoz,
a szinezék visszaallitotta a légzést, mivel helyettesitette
az oxigénaktivalast. A rendszer redukalodott aktivalt
hidrogénnel, majd spontan reoxidacio kovetkezett be.
Ezen kisérletek alatt érdekelni kezdett a szukcino- ¢és
citrokodehidrogendz miikodése. Ezek a dehidrogenazok
kiilonboztek mas dehidrogenazoktdl, mert ezek bizonyos
»szerkezet”-hez voltak kotve, és annak mibenléte nagyon
fontosnak bizonyult. Ezek nem lehettek csupan kozonséges
metabolikus enzimek, valami altalanos katalitikus szerepet
kellett ellassanak. Ha ez igy van, akkor mihelyt a szukcino-
dehidrogenazt dezaktivaljuk, és ez megtehetd — amint ezt
Quastel korabban megmutatta — malonsavval, a 1égzés
egészét gatoljuk meg. Ennek értelmében malonsavat adtam
a szovetvagdalékhoz, mire a légzés leallt. Ez azt igazolta,
hogy a borostyankdsav (és a citromsav) valamiféle altalanos
katalitikus aktivitassal rendelkezik, mert nem lehettek
egyszeriien metabolikumok, amint azt korabban tartottak.
Ezeket a gondolatokat késobb Krebs dolgozta ki, ami az
ugynevezett Krebs-ciklusnak lett az alapja. A C (vitamin)
e hatdsanak felismerését, a dikarboxil savak katalizisét
ismerték el késébb a Nobel-dijjal.

A ndvényi 1égzés utan is érdeklédtem, mivel meg voltam
gy6zOdve arrdl, hogy nincs alapveto kiilonbség a fii és ember
kozott, aki az elébbit nyirja. A névényeket akkoriban két
csoportra osztottak. A ,katechol oxidaz” és a ,,peroxidaz”
novényekre. Ezek kozil a katechol oxidaz nodvényekkel
kezdtem foglalkozni, amik katecholt és erds katechol oxidazt
tartalmaztak. Egyszertisitettem az elfogadott, meglehetdsen
komplikalt elgondolast err6l az oxidacios rendszerrdl,
azutan attértem a ,,peroxidaz” ndvényekre, amiket azért
neveznek igy, mivel ezek nagy toménységben tartalmaznak
peroxidazokat. Ha a peroxidaz és benzidin keverékéhez
valamely peroxidot adunk, azonnal egy mélykék szin jelenik
meg, ami a benzidin oxidacidjatol ered. Azt taldltam, hogy
ha ezt a benzidin-reakcidt tisztitott peroxid helyett ndvényi
nedvvel végezziik, akkor a reakcid (a kék szin megjelenése)
nagyon kicsit varat magara (1 masodpercet vagy ilyesmit).
Ez folkeltette érdeklodésemet. Egy redukald szernek kellett
jelen lennie, amely redukalta az oxidalt benzidint, és a
késedelem oka az az id6, ami a még ismeretlen redukald szer
oxidaldédasahoz kellett. Mint kideriilt, ez az aszkorbinsav.
Ezeket a reakcidkat itt kissé részletesebben ismertetem, mert
ezek mutatjak, miként dolgozom.

A legvadabb elméleteket allitom fel, hogy a kémcs6ben
lezajlo reakcidkat a legtagabb értelemben vett filozofiai
elképzelésekkel kapcsoljam 0Ossze, de a legtobb id6t azért
a laboratériumban toltom, jatszom az €16 anyaggal, nyitva
tartom a szememet, megfigyelem ¢és nyomon-kdvetem
a legkisebb részleteket is. Manapsag divat keriilni a
hipotézisek folallitasat (mert hamisnak bizonyulhatnak), és a
megfigyeléseket olvasdknak sz616 iranymutatasra korlatozni.
Ugy hiszem, hogy az intim testkozelség az é16 anyaggal még
mindig fontos a bioldgus szamara. Ha ily médon dolgozunk,
rendszerint addédik valami, mondjuk csekély eltérés a
varttol, amelyet, ha végigkovetiink, alapvetd felfedezéshez
vezethet. Az ,.elméletek” arra valok, hogy kielégitsék az
értelmet és felkészitsék egy véletlenre, valamint arra, hogy
legyen miért tovabb dolgozzon a kutatd. Be kell latnom,
hogy a legtobb uj megfigyelésem rossz elméleteken alapult.
Elméleteim dugaba déltek, de valami megmaradt utanuk.
Készitettem elméleteket a mellékvese kapcsan is, ami annak
feltételezésére vezetett, hogy a peroxidaz névények redukald
anyaga a mellékvesekéregben is jelen kell legyen, nagy
koncentracioban. Azt talaltam, hogy az valoban jelen van,
bar ennek a feltételezésnek alapelméletérdl késébb kideriilt,
hogy téves.

Hamburger haldla mindezeknek véget vetett. Az utddja egy
pszichologus lett, aki nem szerette a kémiat, €s azzal egyiitt
engem sem. Arra gondoltam, hogy fel kell adnom mindent,
minthogy még csak kezdd voltam a tudomanyban, olyan,
akinek nem volt sem tobb pénze, sem kiilfoldi diplomaja.
Elkiildtem  feleségemet  sziileihez,  gyermekiinkkel,
Magyarorszagra, és vartam a véget. Ugy lattam, nem
maradt valasztasom. Bucsuzoul a természettudomanytol
még elmentem a Nemzetkozi Fizioldgiai Kongresszusra
Stockholmba (1926). Az elndki megnyitdé eléadast Sir
Frederick Gowland Hopkins tartotta, aki meglepetésemre
nevemet haromszor is emlitette, tobbszor, mint barki masét.
fgy az eléadast kovetéen, Osszeszedve batorsagomat,
odamentem hozza. ,Miért nem jon Cambridge-be?” —
kérdezte. “Gondom lesz ra, hogy Rockefeller-6sztondijat
kapjon!” Es igy is tett.

Szamomra & akkor is rejtély volt, s most is az. O
volt az az ember, kinek legnagyobb befolyasa volt
természettudomanyos  fejlédésemre, noha soha nem
beszéltem vele természettudomanyokrol, ¢€s eldadni is
csak egyszer-kétszer hallottam. Kozleményei nem voltak
kiilonosen lebilincseldk, kornyezetére mégis magikus hatast
tett. Ez a kis szerény ember, minden gyerekes hiusagaval
egyiitt, alazatosan kutatott az igazsag utan. Személyisége
vilagossa tette, hogy minden velejaré kemény munka
ellenére a kutatas nem valamiféle modszeresen végezhetd
elfoglaltsag, hanem intuitiv miivészi elhivatottsag.

Cambridge-ben sikeriilt izolalnom a Groningenben talalt
redukalé anyagot. Narancsbol, citrombol, kaposztalébol
és mellékvesekéregbdl kristalyositottam ki. Tudtam,
hogy a cukrok rokona, de nem tudtam melyiké. ,Ignose”
-nek neveztem el, mivel ,,ignosco” azt jelenti, hogy ,,nem
tudom” ¢és az ,-ose” szovég cukrot fejez ki angolul.
Harden, a biokémiai folydirat szerkeszt6je, nem kedvelte
a tréfakat és rendre utasitott engem. A ,,Godnose”
(Istentudja) javaslattal sem értem el tobbet, igy Harden
javaslatat kdvetve az anyagot ,,hexuron”-savnak neveztem
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el, mivel hat szénatomot tartalmazott és savas jellegii
volt. Ezért a munkaért kaptam a PhD fokzatomat. A baj
az volt, hogy csak egy nyersanyagbol tudtam szamottevd
mennyiséget kinyerni, a mellékvesemirigyekbdl, am ez
elegendé mennyiségben nem allt rendelkezésre Anglidban.
Ezért elfogadtam N. Kendall meghivasat Rochesterbe
(Minnesota), a Mayo Klinikara, ahol a Szent Pal vagohidtol
boséges nyersanyaghoz jutottam. Egy éven at dolgoztam az
Egyesiilt Allamokban, majd visszatértem Cambridge-be 25
g hexuronsavval a zsebemben. Ebbdl legtobbet Haworth-
nak, a nagy szénhidrat-vegyésznek adtam, aki azt szerkezeti
elemzésnek vetette ala.

Forras: http://www.npusainc.com/us/en/products/izumio/science/

A magyar kormanyban akkoriban (1932) egy’ nagyon
kimagaslé  kultuszminiszter™ volt, aki a magyar
természettudomannyal kapcsolatos allapotokat
modernizalni akarta és ehhez a segitségemet kérte. Ezért
elfogadtam a Szegedi Tudomanyegyetem orvosi vegytani
katedrajat, és, bar nehéz szivvel, elhagytam Cambridge-t.
Szegedre mentem, ahol laboratoriumaim hamarosan
ratermett fiatal kutatokkal teltek meg. Visszatértem az
oxidaciora ¢és nemsokara érdekelni kezdett egy sarga,
ismeretlen szinezék, a ,cytoflave” a maga remek
fluoreszkalasaval és visszafordithatd redukalhatdsagaval.
Nem 1évén ott spektroszkopom, nem tudtam tulajdonsagait
megfeleldéen leirni. Manapsag riboflavinnak nevezik. A
laktokodehidrogenaz is érdekelt. Azt talaltam, hogy annak
aktivitasa egy koenzimhez kapcsolddik, egy nukleotidhez,
amit olyan mennyiségben izoldltam, hogy azt elemzéshez
hidrolizisnek vethessem alé. Erds volt a gyantim, hogy ebben
piridin-szarmazékok szolgaltak bazisként. A hidrolizatumot
le akartam csapni platina-kloriddal, de mikor neki akartam
allni ennek, rémiilten észleltem, hogy a platina- kloridos
iveg lires volt. Az altalanos vegyszerhiany lehetetlenné
tette, hogy platina-kloridot keritsek, igy a hidrolizatumom
csak eloregedett. Lényegében ugyanazt az utat jartam,
amit késébb Warburg, s amely 6t a piridin nukleotidok
felfedezéséhez vezette.

Egy napon egy kedves, fiatal, Amerikaban sziiletett magyar,
J. Swirbely, csatlakozott a munkamhoz Szegeden. Mikor
megkérdeztem tdéle, mihez ért, azt valaszolta, hogy meg
tudja allapitani van-e valamiben C-vitamin. Még volt tan
egy gramm hexuronsavam, azt neki adtam, hogy nézze
meg vitamintartalmat. Mondtam neki, hogy magam azt

* Klebelsberg Kuno (a szerk. megjegyzése)

varom, hogy azonos lesz a C-vitaminnal. Erre mindig er6sen
gyanakodtam, de soha nem vizsgaltam. Ezen a teriileten
nem ismertem az allatkisérleteket, ¢s az egész probléma
szamomra tul feltiindskodo is volt. A vitaminok — szerintem
— nem érdekesek elméleti szempontbol. A vitamin szd azt
jelenti, hogy azt meg kell enni. Es amit meg kell enni, az
elsésorban a szakacs gondja, nem a tuddsé. Mindenesetre
Swirbely megvizsgalta a hexuronsavat. Az egész eljaras 2
hénapot vett igénybe, de mar egy honap utan is kétségtelen
lett, hogy a hexuronsav C-vitamin. Ebb6l nem is csindltunk
titkot, hanem befejeztilk a vizsgalatot, ami nem hagyott
kétséget a hexuronsav és C-vitamin azonossaga feldl.
Ezért mi (Haworth és én) atkereszteltiik a hexauronsavat
aszkorbinsavra. Idaig jutottunk. Az aszkorbinsav orvosilag
nagyon jelentdsnek latszott, csak éppen nem volt semennyi
beldle és egyik ndvényi alapanyag sem tette lehetové ipari
méretii eléallitasat.

skeskeosk

Torténetesen Szeged a pirospaprika-ipar kozpontja. A paprika
Cambridge-ben nem volt hozzaférhetd. Egyszer lattam a
piacon, de az elad6 ovott téle, mert, mint mondta, mérgezd.
Egy este vacsorara friss paprika volt, amit akkor nem volt
kedvem enni. Az a kifogas jutott eszembe, hogy ez volt
gyakorlatilag az egyetlen novény, amit még nem vizsgaltam
meg, igy a paprikat magammal vittem a laboratoriumba.
Ejfélre kideriilt, hogy kincseslada jutott a kezemben,
a paprika grammonként 2 mg C-vitamint tartalmaz.
Néhany hét malva mar kilészamra volt C-vitaminom, amit
elosztogattam kutatoknak szerte a vilagon, akik hajlandok
voltak dolgozni vele. Ez rovidesen lehetévé tette a teljes
analizist és a szintézist. Nobel-dijamat részben ezért a
munkaért kaptam, amely egy masik varatlan felfedezéshez
is vezetett.

Amikor még csak nyers, bar nagy toménységii aszkorbinsav-
kivonattal rendelkeztem, logikusnak tlint kiprobalni azt
Henoch-Schonlein-purpura  eseteken.  Skorbut esetén
ugyanis a szamottevd kapillaris torékenység miatt szubkutan
vérzések lépnek fel. Az extraktjaim hatdsosak voltak. Mikor
kristalyos aszkorbinsav allt mar rendelkezésre, azt ujra
kiprobaltuk. Még erésebb hatasossagot vartunk, azonban
semmi hatast nem észleltiink. Nyilvanvalé volt, hogy a
kevésbé tiszta nyers extraktjaimban valami mas anyag is
jelen volt, ami a szubkutan vérzés esetén hatasos volt. Arra
gondoltam, hogy ,,flavonok” okozzdk a hatast. Tippem
helyesnek bizonyult. A flavonokat izolaltam paprikabol,
és ezek gyogyitottak a purpurat. Ezt a vegyiiletcsoportot
,,P-vitamin”-nak neveztem. Azért hasznaltam a P-betiit, mert
nem voltam biztos abban, hogy vitaminrol van sz6. Az abécé
F-ig volt foglalt, és igy elég id6 maradt arra, hogy zavar
megel6zésére eliminaljak a “P- jelz6t, ha a vitaminjelleget
nem sikeriilne késobb igazolni.

Ugy éreztem rendelkeztem most mar elegendd tapasztalattal,
hogy Osszetettebb biologiai problémaval foglalkozhassak,
ami kozelebb visz maganak az életnek megértéséhez.
Az izom-0sszehuzodasokat valasztottam. Heves fizikai,
kémiai és dimenzionalis valtozasai miatt, az izom eszményi
vizsgalati anyag. Ha valaki ilyen uj teriiletre keriil, gyakorta
nem tudja, hol kezdje. Egy dolgot mindig lehet csinalni, €s ezt
tettem magam is: meg kell ismételni régi mesterek munkajat.
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En W. Kuhne, sziz évvel kordbbi eljarasat kovettem.
Miozint extrahaltam erds kalium-klorid (KCI) oldattal és
nyitva tartottam a szememet. Tarsammal, Banga Ilonaval,
ragacsosabb extraktumhoz jutottunk, anélkiil, hogy tobb
proteint nyertiink volna ki. Hamarosan azt talaltuk, hogy
ez a jelenség egy Uj protein, az ,aktin” megjelenésének
koszonhetd. Ezt egyik tanitvanyom, Straub F. Bruno, egy
elegans eljarassal izolalta, én pedig ,kristalyositottam” a
miozint. A miozin nyilvanvaldan egy 6sszehuz6 protein, de
az volt a baj vele, hogy in vitro nem miikodott. Valamely
Osszehuzo proteinnek, barhol van is, 0sszehuzd hatassal
kell rendelkeznie. Az uj, nagyon viszkézus aktin-miozin
egylittesb6l, amit ,,actomiozin”-nak neveztlink, szalakat
készitettlink ¢és forralt izomnedvet adtunk hozzajuk. A
szalak 6sszehuzodtak. Mikor ezt az Gsszehuzodast, az élet
megnyilvanuldsdnak egyik legrégibb jelét, azaz mozgast,
in vitro lattam, életem talan legizgalmasabb perceit ¢éltem
at. Egy kis f6z6cskézés hamarosan igazolta, hogy az, ami
az 0sszehuzodast eldidézte, az ATP és ionok voltak. Ezt a
végkovetkeztetést, hogy az izom-0sszehtizodast 1ényegében
az ,,aktomiozin” és ATP kolcsonhatas okozza, hamarosan
nyomatékosan megtamadtak, ezért én késdbb (Woods Hole-
ban) kidolgoztam a glicerinalas moédszerét. A hazinytl
horpaszizmat glicerinaltam, azaz higitott glicerinnel,
alacsony héfokon extrahaltam. Ezt a modszert ma elterjedten
hasznaljak biologiai anyagok (pl. spermium) tartositasara.
ATP hozzdadasara a glicerinalt izom 6sszehtzodott, azonos
fesziiltséget létesitve, mint amit in vivo maximalisan el
lehet érni. Ez megelégedésemet valtotta ki, aminek alapjan
azt gondoltam, hogy néhany hét alatt az egész izomkérdés
tisztazodik majd. Azonban ma, 10 év elteltével, még
mindig nem értem teljesen az izommikodést. Ez arra a
kovetkeztetésre vitt, hogy valami hidnyzik az alapvetd
elgondolésainkbol, valami, ami Iényeges az energiadtalakitas
vonalan. Ezért félretettem az izmokat, hogy ezt a valamit
megtalaljam. Ez fokozatosan a mozgas elektronikus
dimenzidihoz, a jelenlegi teriiletemhez vitt.

Mint az egyetemem ideiglenes vezetdje (rektor), igyekeztem
bevezetni olyasmiket, amiket kordbban Nyugaton lattam.
Intenziv kulturalis életet kezdeményeztem az egyetemi
ifjisag korében, ami tetOpontjat azzal érte el, hogy a
Hamletet eldadtuk, mégpedig jol. De a demokratikus
gondolataim egyre inkabb konfliktusba sodortak a fasizmus
novekvo arjaval. Nem én voltam, aki beléptem a politikaba,
hanem a politika jott a mi életiinkbe, és amikor konyveket
égettek ¢és zsido barataim ellen vadakat emeltek, nekem
vagy ,igen”’-t, vagy ,,nem”-et kellett mondanom. En ,,nem”-
et mondtam, és amikor késdbb, a masodik vilaghaboru alatt
egyes magyar vezetok titokban arra kértek, tegyek valamit
Magyarorszagnak a német szoritas aloli megmentéséért, egy
eldadas iirtigyén Isztambulba mentem, hogy brit és amerikai
diplomatakkal 1épjek kapcsolatba, és kiszimatoljam, hogy mit
lehetne tenni. Ez kockazatos vallalkozas volt, mert németek
altal megszallt teriileteken kellett keresztiil utaznom, és
Isztambul kifinomult médszerekkel rendelkezd kémkdzpont
volt, mig én kezdd voltam ezen a teriileten. Ugy gondoltam,
hasznosabb lennék, ha csak, mint maganember mennék
Isztambulba és igy kockaztatom meg a dolgot. Felkerestem
a miniszterelndkiinket, Kallay Mikloés urat, és elmondtam
tervemet. Kiilséleg Kallay naci volt, de azt gyanitottam,
hogy jo magyar, aki csak ado6do lehetdségre vart, hogy az

orszagot a masik oldalra vigye at. Ez a gyanim helyesnek
bizonyult, ugyanis ahelyett, hogy letartoztatdsomat rendelte
volna el, arra kért, képviseljem 6t és tovabbitsak iizeneteket
a szovetségeseknek.

Isztambulban sikeriilt érintkezésbe Ilépnem az angol
titkosszolgalat ~ vezetdjével, vele részletes terveket
készitettiink, amelyekre London hamarosan aldasat adta.
Azt tette ezeket a lépéseket izgalmassd, hogy biztosan nem
tudtam, kivel is allok kapcsolatban, az angol, vagy a német
titkosszolgalattal. Ez csak akkor tisztdzodott, mikor német
teriileten mentem keresztiil. Nem tartoztattak le, s igy végiilis
bebizonyosodott, hogy az angolokkal alltam kapcsolatban.
Sajnos, a kiildetésem titka kiszivargott, és nem tudtam titkos
radié adovevot 1étesiteni, ami része volt terveimnek. Hazi
Orizetbe helyeztek. Hitler kiadatasomat kovetelte. Késobb,
amikor elfoglalta Magyarorszagot, igen kicsin mulott, hogy
elkeriiltem a végsé letartdztatast a Gestapo altal. Ezt inkabb
a jo szerencsémnek kdszonhettem, mint képességeimnek,
A letartoztatas igen fajdalmas halalt jelentett volna. Még
leanyomnak is bujkalnia kellett, mert ellene is letartoztatasi
parancsot allitottak ki.

Hitler ellen tevékenykedni és foldalatti életet élni valtozatos
volt, am nem mindig kellemes. Arra szamitottam, hogy
kivégeznek, ezért az izomra vonatkozo megfigyeléseimet
leirtam, majd kikiildtem bardtomnak, Hugd Theorellnek,
hogy az Acta Scandinavicaban kozolje. Nem akartam,
hogy azok elvesszenek. Baratom nem tudta, hol vagyok,
ezért taviratilag nyugtazta a kézirat érkezését a svéd
kovetségre. A sors ugy hozta, hogy akkor torténetesen ott
bujkaltam. De Theorell tavirata leleplezte rejtekhelyemet.
A Gestapo azonnal végigkutatta a szomszédos hazakat, a
svéd kovetségrol kivezetd foldalatti kijaratokat keresve. Ez
figyelmeztetés volt. Egy baratsdgos német diplomata célzasa
is nyilvanvalova tette, haladéktalanul le fognak tartoztatni.
Per Anger, a kovetség vezetdje kovetkezo éjszaka autdjanak
csomagtartojaban kicsempészett. Roviddel ezutan a nacik
be is tortek a svéd kovetségre, ahol kutattak, elkoboztak
dolgokat és gyakorlatilag szétromboltak.

Egy sor izgalmas esemény kovetkezett, amiket megosztottam
feleségemmel. Végén el kellett valnunk egymastol, mert
az egyiitt bujkalas tulsdgosan kockazatosnak tint. Két
buvohelyem pusztult el bombataldlat miatt roviddel
tdvozasom utan, végiil ugy sikeriilt elkeriilni a letartoztatast,
hogy a szovjet vonal kozelében bujtam el, ahova a
Gestapo nem mert jonni. A mély utdlat a nacizmus irant
végzetes politikai hibaba ejtett: vagyalmainkat valdsagos
lehetdségnek itéltiik. Azt hittiik, hogy ha Hitlernek vége lesz,
a békés aranykor eljoveteléhez csupan annyit kell tenniink,
hogy a szovjet irant joakaratot mutassunk. Igaz az, hogy
az elsd vildghaboru utan bekdvetkezé révid kommunista
iddszak alatt a kommunistak nagyon kegyetleniil viselkedtek
Magyarorszagon, de az mar régen volt. Egy 0j vilagnak
kell érkeznie. Ez volt a legtragikusabb tévedés, végzetes
kovetkezményekkel.

Rejtekhelyemrdl érintkezésbe 1éptem Horthy kormanyzoval.
aki még ura volt a helyzetnek Titokban talalkoztunk, és
felajanlottam neki szolgalataimat afféle kiildottként a
szovetségesekhez, hogy felkésziilhessenek Magyarorszag
csatlakozasara  hozzajuk. Ugy latszott, elfogadja
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javaslatomat, de amikor észlelte a szovjetek iranti
baratsagos viszonyuldsomat, elhuizdédott, ki a helyiségbdl,
¢és soha tobbé nem lattam. Csakis magamat hibaztathatom
a sikertelenségért. Figyelembe kellett volna vennem Horthy
gondolkodasat. O gyiildlte és félte a Szovjetuniot.

En magam nem szamitottam jobb banasmodra a szovjettdl,
mint amilyet Hitlertdl varhattam, miutan a stlyos, aranybol
késziilt Nobel-érmet odaadtam a finneknek, mikor a szovjet
hadat iizent nekik, és az az érem tdbbet jelentett a puszta
aranynal. {gy aztin nem lepett meg, mikor Budapest
felszabadulasa” utdn egy orosz jarérautd, egy angolul
beszéld Ornaggyal egyiitt kutatott utdnam. Feladtam
magamat. Meglepetésemre nem letartdztatdsom volt a céljuk,
hanem az, hogy Molotov személyes parancsara biztonsagos
helyre vigyenek. Nem akartam feleségemet és nagy csaladjat
elhagyni azok kozott a nagyon veszedelmes viszonyok
kozott, amik a fOvarosban voltak, ezért visszautasitottam
a csatlakozast hozzajuk. Igy az egész csaladot biztonsagos
helyre szallitottdk, engem ¢€s feleségemet pedig Malinowski
marsall féhadiszallasara vittek, ahol nagy gonddal és
koriiltekintéssel 0j életre taplaltak minket.

Szent-Gyorgyi Albert Gusztdy svéd kirdlytdl dtveszi az orvosi Nobel-dijat. A kirdly baloldaldn
Ingeborg hercegné, jobbjdn occse, Kdroly herceg dll

Forras: Wikipedia

Késobb meghivtak Moszkvaba, ahol két honapot toltéttem el,
¢és részt vettem az Akadémia szazéves tinneplésén. Végezetiil
egy Ormény kirandulast tettem. Magam azért mentem
Moszkvaba, mert azt reméltem, taldlkozhatok Sztalinnal.
Azért torekedtem erre, hogy elmondjam, a Szovjet Hadsereg
Magyarorszdgon nagyon rosszul viselkedett. Sziildvarosom
kozelében egy magyar ezred letette fegyverét, nem akarvan
harcolni Hitlerért. Az 6sszes katonat bezsufoltak egy kis
bortdnbe, ahol tifusz tort ki és hamarosan elpusztultak.
Budapesten az utcak végét szovjet katonak zartak le, és az
Osszes fiatalabb egyént Osszeterelték, személyazonossagi
irataikat elkoboztdk, azonositasuk lehetetlenné valt. Ily
moédon 30-40 ezer embert fogdostak Ossze, akiket aztan
bezsufoltak egy kozeli taborba Cegléden, ahol nem volt
sem ¢élelmezés, sem rendes higiénia. Dizentéria és tifusz

kezdte tizedelni a rabokat. Orditasuk messzire elhallatszott.
A megmaradokat lepecsételt tehervagonokba zstfoltak,
és senki sem tudta, hova vitték 6ket. Akkoriban nem
sejtettiik, hogy ezeket az embereket egyszertien elvitték
Oroszorszagba rabszolganak, folidézve ezzel az afrikai
rabszolga-kereskedés legsotétebb napjait. Naivitadsunkban
és vagyainktol vezérelten igyekeztiink mentséget talalni
a szovjet atrocitasokra. Még az egyes szovjet katonak
viselkedésére is mentségeket kerestiink. A haborti bestialitasa
az embereket fenevadda teszi.

En azzal a reménnyel mentem Moszkvéba, hogy elmondom
Sztalinnak, mi folyik Magyarorszagon, ¢és hogy mi
magyarok baratkoznank veliik, de nem tudunk, hacsak meg
nem sziintetik ezt az elnyomast. Kihallgatast kértem, mire a
Kiiligyi Hivatalba vittek Mr. Dekanozovhoz, akinek az volta
dolga, hogy megtudja, mit akarok Sztalint6l. Mr. Dekanozov
magas beosztasban lehetett, mert késdbb Berijaval egyiitt
végezték ki. Megkérdezte, mit akarok. Megmondtam neki.
Reakcidojara nem szamitottam: elkezdett kiabalni. Ekkor
megvilagosodott eléttem, hogy azt, amirdl azt hittem, hogy
a helyi szovjet vezetdk tulbuzgalma, Moszkvaban tervezték
meg.

Hazatérve még mindig azon dolgoztam, hogy valamiféle
megértés j0jjon létre a szovjetekkel. Ha mar muszdj egyiitt
¢lniink, jobb, ha megértjiik egymast. Az oroszok nagyszer(i
népség, akiket nem lehet nem megszeretni, mihelyt
jobban megismeri az ember Oket. Arra is gondoltam, hogy
legyen egy masik hivatdsom is, nevezetesen hogy segitsek
Ujjateremteni a tonkretett magyar kultirat, és megmentsem
a vezeto értelmiségicket az ¢hezéstdl. Csak korlatolt szamu
embernek tudtam segiteni, ezért elkezdtem Iétesiteni
egy Tudomanyos Akadémiat, amihez kivalasztottam 50-
60 fot. Az Akadémia foként egy jol felszerelt élelmiszer
boltbol allt. Az akadémikusok barmit elvihettek onnan
sziikségletiik szerint, ellenszolgaltatas nélkiil. Egy baratom
segitett finanszirozni ezt. O abban is segitett, hogy egy
biokémiai kutatassal foglalkozo j iskolat alapitsak. Ez nem
volt konnyli, mert akkoriban egy burgonya beszerzésére
rdment a teljes munkaidd, ugyanakkor, ha azt akartam,
hogy munkatarsaim dolgozzanak, etetnem kellett Oket.
Laboratériumom ugy nézett ki, mint egy csirkeembrio nagy
peteburokkal. Egy nagy konyhabol allt, amit feleségem
vezetett, és egy laboratoriumbol, amit én.

Személy szerint nekem nem volt panaszom a szovjetekre,
akik mindig a legmegkiilonbdztetettebb bandsmodban
részesitettek. Az ,,Akadémia” felszereléséhez teherautokra
volt sziikségem, és baratommal, Zilahy Lajos iroval kértiink
ilyeneket Vorosilov marsalltol, aki adott is. Ezekkel az
autokkal utazasi irodafélét szerveztiink. Abban az idében
mindenki ki akart keriilni a févarosbol, de nem mukodott
a tomegkozlekedés. Ily modon magas arakat kérhettiink,
ha embereket vidékre szallitottunk s a viteldijbol vidéken
¢élelmiszert vasaroltunk az Akadémia részére.

A személyes szivességek ellenére egyre nehezebbnek talal-
tam a szovjet magatartas mentését, amit nem is értettem meg.
Egy napon Svéjcba mentem sielni egészségem helyreallitasa
céljabol. Tavollétemet a szovjet parancsnok arra hasznalta
ki, hogy megszabaduljon kapitalista baratomtol, aki a
laboratoriumot és az Akadémiat pénzelte. Egész egyszeriien
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elraboltdk. Masnap a kommunista Ujsag azt irta, hogy
baratom pénzt lopott és elmenekiilt. A valosagrol egyesek
tajékoztattak, és minden befolydsomat latba vetettem, hogy
bardtomat kiszabaditsam. A hatésagok melléfogtak. Ha
Magyarorszagon lettem volna, semmit sem tudtam volna
tenni, de Svajcban, szabadlabon, fel tudtam hivni a vilag
figyelmét arra, hogy mik torténnek Magyarorszagon, €s ez
Moszkvaban rossz pont lett volna kommunista vezetéink
szamara. A miniszterelndknek és a kommunista diktatornak
kiildott tavirataim nem hagytak kétséget eltokéltségem feldl.
Baratomat elengedték, utlevéllel lattak el, hogy tavozzon az
orszagbol, miutan ,,tal sokat latott”. Nehogy egy masodik
emberrablds aldozataul essen, feleségem auton elkisérte
Ot Svajcba, remélve, hogy a szovjet 6t nem fogja bantani.
Svéjcban baratomtol tudtam meg, ami otthon soha nem
deriilt volna ki szamomra, hogy mi folyt a bdortonfalak
mogott. Ez olyan mélységes undorral toltdtt el, hogy
képtelen voltam hazatérni. Nem latszott értelme annak, hogy
hazatérve ellenalljak a szovjetnek, szivességiiket elfogadni
pedig lehetetlenné valt. Igy ugy dontsttem, hogy nem térek
haza. Végiil Woods Hole-ban talaltam a menedéket, ahol
— az amerikai nagylelkiiségnek hala — nem gatol semmi a
munkdban sajat gyarlosagomon kiviil.

E3

A torténetnek egyediili, altalanos érdekessége az, hogy jol
megvilagitja napjaink turbulens jellegét, és megmutatja a
magam tudomanyos vildga és a tudomanyel6tti kornyezet
kozott  fennalld, Osszeegyeztethetetlen —ellentmondast.
Visszanézve csaldédas vesz er6t rajtam. Ebben a torténetben
kizarolag az tarthat kdzérdeklddésre szamot, hogy eleven
megvilagitasba helyezi zlirzavaros korunkat s megmutatja
a feloldhatatlan konfliktust az én tudomanyos vilagom és
annak tudomanyel6tti kdrnyezete kozott.

Amikor visszatekintek, elont a hiabavalosag
érzése. Szembeszegiiltem Hitlerrel, egyetemeket ¢és
kutatokozpontokat épitettem f0l, évekig éltem ugrasra
készen fenyegetd erdszak arnyékaban ahelyett, hogy
kémcsovekkel bibelodhettem volna, és mindezt miért?
Hogy végiil lathassam a vilagnak azt a részét, amelyért
annyit dolgoztam, gyarmatként eltiporva, s az emberiséget
a kihalas sz¢lére keriilni. Az a gondolat, hogy eszméimért
megolhetnek, sosem toltott el félelemmel. Volt id6, amikor
szinte természetesnek tlint. De az elcsiiggeszt, hogy hidba
dldoztam az életem és energiam, s meg kell kérdezzem
magamtol, ahogy oly sok mas tudods is teszi: van valami
értelme a tudomanynak? Nem kellene leallni a tudomannyal
addig, mig az emberiségnek be nem no a feje lagya, s képessé
lesz arra, hogy megbirkdzzon a tudomany létrehozta erdkkel
az Onpusztitas veszélye nélkil?

Bizonyos szempontbdl a kérdés értelmetlen, hiszen
a tudomany fejlédése nem allithatd meg. Az emberi
kivancsisag olthatatlan. A kérdés tehat inkabb az, kinal-e
kiutat a tudomany fejlédése? S erre a kérdésre hatarozott
igen a valaszom. A bevezetémben a tudomany két aspektusat
is érintettem. azt, ahogy gondolkozik, valamint az altala
l1étrehozott eszkdzoket. Korunk nagy veszélye, hogy a
politika, hatrahagyva a tudomanyos gondolkodasmodot,
elragadja az eszkozoket. A tudomany teremtette erdket csak
az Oket 1étrehozo szemlélet képes kezelni. Ha tehat van kiut,
az nem a tudomdany betiltdsa, hanem az elterjesztése: hadd
er6s6djon egészen addig, mig megteremti sajat vilagrendjét.
Ez ellen fol lehet hozni, hogy az emberi viszonyokat nem a
gondolatok, hanem az erkdlcsdk uraljak, s a tudomanynak
nincs koze az erkdlcshdz. Az erkéles egyszerli eldirasok
gylijteménye, mely lehetévé teszi a kozosségben ¢Elést.
Nincs inherens értelme. Nem sok teteje lenne azt mondani
egy tigrisnek: ,,Ne olj!", vagy azt prédikalni egy egérnek:
,Ne lopj!" Am az emberi tarsadalom nem létezhet ilyen
szabalyok nélkill. De vajon igaz-e, hogy a tudomanynak
nincs koze az erkdleshdz? A tudomény nem tdbb-e
puszta gondolkodasmodnal, eszk6zoknél, adathalmaznal,
konyveknél? A tudoméany nem valodi tarsuldas? Szerintem
az. Szamomra a tudomany els6 sorban emberek kozossége,
olyan k6zosség, melynek nincsenek hatarai sem térben, sem
idében. En ilyen kozosségben élek, melyben Lavoisier és
Newton mindennapos tarsaim, s egy indiai vagy kinai tudos
kozelebb all hozzam, mint a nekiink minden reggel szallitd
tejesember. Ennek a tarsasagnak alapvetd erkolcesi szabalya
igen egyszerii: kolcsonds tisztelet, intellektudlis tisztesség és
joakarat. Ezért aztan azt hiszem, hogy a tudomanynak igenis
megvan a maga erkdlcsi torvénye, kinalkozé harmadik
aspektusa, melyre egy Uj vilagrendet épithetiink. A tudomany
folemelte az embert a blizbdl és mocsokbol, megszabaditotta
az Ot régebben megtizedeld bajoktol. A tudomany teszi
lehetévé, hogy félelem nélkiil hozzunk vilagra gyermeket.
Mar megmutatta az emberhez mélto élet lehetdségét, s
ennek reményét szertehintette, sokak elétt megcsillantotta.
Tény, hogy az embert igen szerény helyre szoritotta vissza
a Teremtésben, am ugyanakkor miért ne torekedhetnénk a
folemelkedésre, vallalva a feleldsséget sajat sorsunkért?
Miért huzzuk vissza egymast, tovabbmérgezve a 1égkort
magunk koriil, s bizonyitva, hogy milyen konnyen
elpusztithatd az élet? A tudomany végtelen lehetdséget
nyitott meg elottiink a terjeszkedésre, ha egytittmikodiink
ahelyett, hogy jelentéktelen eldnydket ragadunk el egymas
orra el6l. A tudomany segit nekiink abban, hogy megértsiik a
Természetet és uralkodjunk rajta. Talan abban is segiteni fog,
hogy magunkat is megértsiik és magunkon is uralkodjunk,
megteremtve ezzel az emberi 1€t magasztos Uj formajat,
melynek gazdagsagat és szépségét ma még a legélénkebb
képzelet sem képes megalmodni.
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Megjelent ,,4 gyogyszerkutatas miiszeres modszerei” cimu, a
Magyar Kémikusok Egyesiilete altal kiadott konyv

Orommel vettem kézbe a Sohar Pal altal szerkesztett ,,A
gyogyszerkutatds miszeres modszerei” cimi, 424 oldal
terjedelmii konyvet. Hogy miért? Sohar professzor e
teriileten vald jartassaga eleve mindséget igér. Raadasul,
ha megnézziik az egyes fejezeteket és azok szerzdit akkor
egyértelmiivé valik, hogy ez egy kiemelkedd igényességgel
szerkesztett és megirt ma.

Fontosnak tartom felsorolni az egyes fejezetek cimeit:
Folyadékkromatografia, Termikus analizis, Pasztazo
tliszondas modszerek, Tomegspektrometria, Egykristaly-
rontgendiffrakcio, Atomabszorpcids spektrometria,
Ultraibolya-lathatd (UV-VIS) spektroszkopia, Rezgési
spektroszkdpia, Kozeli infravords (NIR) spektroszkopia
és NMR-spektroszkopia. Az egyes fejezetek fontossaga
természetesen nem azonos sulyl, de mindnek komoly
jelentésége van a gyogyszerkutatasban.

A konyv szerz6i gardaja szintén figyelemreméltd, szamos
tapasztalt szakember mellett sok fiatal kutatd, akik kivalod
szakért6i tudomanyteriiletiiknek, szintén helyet kapott a
szerzok kozott. A szerzok alfabetikus listdja: Bombicz Petra
PhD vegyészmérnok, Drahos Laszlo PhD vegyész, Fabian
Laszl6 PhD vegyész, Fekete Jend PhD vegyészmérndk,
Fekete Szabolcs PhD vegyészmérnok, Gergely Szilveszter
PhD biomérndk, Kalman Alajos akadémikus vegyész,
Kékedy-Nagy Laszld6 DSc vegyész, Kormany Robert
vegyész, Kiirti Jend DSc fizikus, Ludanyi Krisztina PhD
vegyészmérndk, Madarasz Janos PhD vegyészmérndk,
Meszlényi Gabor PhD vegyészmérnok, Nagy Péter PhD
fizikus, Pokol Gyorgy DSc vegyészmérnok, Ritz Ferenc
vegyészmérndk, Salgdé Andrds DSc vegyészmérnok,
Santa Zsuzsanna PhD vegyészmérndk, Sohar Pal
akadémikus vegyészmérndk, Szakacs Zoltan PhD vegyész,

Szantay Csaba, ifj., DSc vegyészmérnok, Tarczay Gyorgy
DSc vegyész, Vékey Karoly DSc vegyész.

Remélem nem tlinik nagyon egyoldalinak, ha két a
szivemhez kozelallo fejezetet emelek ki a konyvbol. Az egyik
az egykristaly-rontgendiffrakcid, melynek eredményei sok
szintetikus szerves kémikus életét konnyitik meg. E részben
a kristalypolimorfia jelentds hangsulyt kap. Itt 6rommel
lattam a szamomra is oly kedves ciklusos béta-aminosavak és
béta-laktamok sokasagat a korabban megoldott szerkezetek
kozott. Ezzel modom van Bernath Gabor professzor e
terlileten kifejtett aktivitasara is emlékezni.

A masik altalam kiemelt fejezet, ami egy gyogyszerkutatas
irant érdekl6d6é szintetikus szerves kémikus szamara
nélkiilozhetetlen, az NMR spektroszkopia. Nem véletlen,
hogy ez a fejezet nagy terjedelmet kapott és az alapoktol
kezdve, a késziilék ismertetésén és az legfontosabb NMR
mérési technikakon, az elvalasztastechnikaval kapcsolt
NMR-ig tart.

Kinek tudnam ajanlani a konyvet? Mindenkinek, akit a
szintetikus szerves kémia és a gyogyszerkutatas érdekel,
egyetemi hallgatoktdl kezdve PhD hallgatokon 4t a
tapasztalt kutatokig. Ugy gondolom, hogy ez a konyv az
oktatdsban legalabb annyira hasznosithatd lehet, mint a
gyogyszerkutatasban. A csak cimiikkel emlitett fejezetek is
rengeteg fontos informaciot adnak és tagitjak 1atokoriinket.
Ha csak az NMR spektroszkopia fejezet lenne a kdnyvben,
akkor is mindenkit biztatnék a konyv megvételére és
tanulmanyozasara. Persze a konyv ennél sokkal tobb: a
szerkezetfelderités kiilonos vardzsat adja, mely minden ipari
és egyetemi szerves kémikust, gyogyszerkutatot amulatba
ejt.

Fiilop Ferenc,

Szeged, 2016. januar 6.
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