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Tisztelt Olvasoink!

Immar napvilagot latott a megujult Magyar Kémiai Folydirat harmadik, a kezdett6l szamitva 112. évfolyama. Az el6z6
két évfolyammal kapcsolatos tapasztalatokat felmérve a Magyar Kémikusok Egyestilete 2006. évi kozgytilése dontott a lap
tovabbi fenntartasarol, illetve tamogatasrdl. A kozgytilés és az Egyesiilet elndksége ugy itélte meg, hogy az 1j szerkesztobizottsag
lényegében megvaldsitotta terveit, a lap tovabbra is életképesnek bizonyult és igy fennmaradhat a Magyar Kémiai Folydirat
képviselte hagyomany.

A megjelentetés 6sszes koltségeinek fedezetét tovabbra is sikeriilt eléteremteni és ez a jovore nézve is biztositottnak
latszik: a folyoirat ezutan sem fogja névelni a Magyar Kémikusok Egyestiletének anyagi terheit. A lap tehat jelenleg ,,0nfenntart6”
héla az eléfizetoknek, a Magyar Tudomdanyos Akadémia Kémiai Tudomanyok Osztalya és a Teva Magyarorszdg Rt. folyamatos
¢s jelentds tamogatasanak. Koszonet érte!

A Szerkesztobizottsag elgondoldsaival Osszhangban a negyedévente megjelend szamok anyagat Osszefoglald
kozlemények, az MTA kiilonb6z6 forumain elhangzott eldadasok dsszefoglaloi, s csak joval kisebb részben eredeti kozlemények
teszik ki. Utdbbiak megfeleld szakmai szinvonaldra a Szerkesztség nagy figyelmet fordit és csak eredeti, Gj tudomanyos
eredményeket is tartalmazd kéziratok kozzétételét engedi meg. Idegen nyelven mar megjelent dolgozatok magyar forditasat
tovabbra sem vallaljuk. Mindharom ,,uj” évfolyamban megjelent egy-egy tematikus szam, illetve helyet kaptak az MTA
kozgytiléseihez kapcsolddd tudomanyos tilések eldadasainak osszefoglaloi. A 109-110. kotet 4. szama geokémiai, a 111/4 fiizet
gyogyszerkémiai, a 112/4 szam pedig molekula-, legnagyobb részt infravoros spektroszkdpiai témaju kozleményeket tartalmaz.
A 109-110. kotetben kaptak helyet a 2004. évi akadémiai kozgytilés NMR-targyu eloadasai, a 111. kotetben a 2005., illetve
2006. évi kozgytilésekhez csatlakozva sorra keriilt eldadasok szovege jelent meg, analitika témakorbol a 111., és a ,,Kémia a
fenntarthato fejlodés szolgalatiban™ cimi iilés programjabdl a 112. kotetben.

Halaatucatnyi,.kettds eléfizetdnek™, a lap ingyenes példanyai eljutnak néhany hatarainkon kiviil é16 magyar anyanyelvii
vegyész kollegahoz, illetve a szomszédos orszagokban miik6do intézményhez is. Koszonjiik a , kettds eléfizetoknek™ onzetlen
segitokészségiiket, amellyel egyuttal a Magyar Kémiai Folydirat tovabbi megjelenéséhez is hozzajarulnak és tovabbra is
szamitunk segitségiikre.

A SzerkesztObizottsag koszoni a kéziratok birdlatat a lektoroknak. Faradtsagos, hozzaértd és gyakran halatlan
munkajukkal biztositjak legfobb célunk elérését, a lap szakmai szinvonalanak megorzését, illetve reményeink szerint folyamatos
emelését is.

A 112. kotet lektorai:

Antus Sandor, Bako Imre, Berndath Gabor, Billes Ferenc, Czvikovszky Tibor, Dedk Gydrgy, Dékany Imre, Gelencser
Andras, Gilanyi Tibor, Guczi LaszIlo, Hajos Gyorgy, Horvai Gyorgy, Horvath Attila, Huszthy Péter, Inczédy Janos, Kalai Tamas,
Keresztiri Gabor, Kiss Eva, Kollar LaszIé, Kiirti Jend, Mink Jdanos, Poppe LaszIo, Rockenbauer Antal, Sipos Pal, Sélyom
Sandor, Szalay Péter, Tarczay Gyorgy

Végiil a Szerkesztobizottsag nevében megkdszonom szerzdink, eléfizetdink és olvasoink bizalmat, erkolesi és anyagi

e

organuma tovabbra is bet6ltheti hivatasat, szolgalhatja a magyarorszagi kémiai tudomanyt, a magyar kémikusokat.

Sohar Pal foszerkeszto
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In memoriam Nyiredy Szabolcs

Nyiredy Szabolcs
1950-2006

Stlyos veszteség érte a magyar vegyész és gyogyszerész
tarsadalmat. Turelemmel és bizakodassal viselt hosszu és
sulyos betegség utan fiatalon, 56 éves koraban elhunyt
Nyiredy Szabolcs, a Gyogynovény Kutatd Intézet elndk-
igazgatdja, a Magyar Tudomanyos Akadémia levelezd
tagja.

Személyében olyan tudds és tudomanyszervezod tavozott
koziiliink, aki rendkiviil széles teriileten alkotott maradandot.
Gyodgyszerész diplomajaval sajat koreiben legmagasabbra
jutott, hiszen a Magyar Gyogyszerészeti Tarsasag fotitkara,
majdaz éppen az 6 kezdeményezésre végrehajtott névvaltozas
utan a Magyar Gydgyszerésztudomanyi Tarsasag elnoke
volt. A névvaltozds nem volt merd formalitas: vezetése
alatt a Tarsasag soha nem latott szinvonalat ért el a
tudomany, tudomanyszervezés, nemzetkozi kapcsolatok és
tovabbképzés teriiletein.

Akarcsak példaképe, azugyancsak gydgyszerész végzettségii
Schulek Elemér, aki az MTA Kémiai Tudoményok
Osztalyanak elsé elnoke volt, Nyiredy Szabolcs is nagy
tekintélyt vivott ki maganak a vegyész tarsadalomban. Ennek
koszonhetd, hogy az MTA Kémiai Tudomanyok Osztalya
2004-ben levelezd tagjava valasztotta. Ennek az eseménynek
nem csak az 6 személyes tudomanyos palyafutdsa és a
magyar gyogyszerésztudomany akadémiai reprezentacioja
szempontjabdl volt nagy jelentdsége, de pozitiv fejlemény
volt a Kémiai Tudomanyok Osztalya szamara is, amelynek
bazisa a Magyar Gydgyszerésztudomanyi Tarsasag
akkori fotitkaranak tagjai kozé valasztasaval jelentésen
kiszélesedett.

Az éltala 10 évvel ezelott alapitott Magyar
Elvalasztastudomanyi Tarsasag rovid 1d6 alatt nagy
tekintélyt vivott ki maganak a hazai ¢és nemzetkozi
tudomanyos életben. A Tarsasag elndkeként kezdeményezoje
és 0 szervezdje volt két nagysikerli hazai, nemzetkozi
konferencia-sorozatnak (Balaton Symposium on High-
Performance Separation Methods 1995, 1997, 1999, 2001,
2003, 2005; Planar Chromatography 1998, 2000, 2001,
2002, 2003, 2004, 2005). Ezek a sorozatok a szakteriilet
legfontosabb nemzetkozi rendezvényeivé kozé kertiltek;
eldéadoik kozott tidvozolhettik a legnagyobb nemzetkozi
szaktekintélyeket. Az altala rendezett konferencidkra a
magas szakmai szinvonal mellett a pontos, elegdns rendezés
¢s a kitlind hangulat volt jellemzo.

Tudomanyospalyajanazelsé eredményeketa Semmelweis
Egyetem Gyogynovény- ¢és Drogismereti Intézetének
tanarsegédjeként majd adjunktusaként a gydgynovény-
kutatds teriiletén érte el. Ezt a vonalat szélesitette ki 8
éves svajci tevékenysége soran a Swiss Federal Institute of
Technology (ETH, Ziirich), tudomanyos 6sztondijasaként,
majd egyetemi docenseként. Innen hazatérve lett 1990-
ben a Gyogynovény Kutatd Intézet (GyNKI) igazgatdja
majd 1991-ben elndk-igazgatdja. Az altala vezetett intézet
éppen abban az id6ben erdsodott meg és lett a hazai
gyogyndvény- ¢s analitikai kutatds meghatarozdan fontos
mithelye, amikor a hazai kutatointézetek sorra sziintek meg.
Az ezen a teriileten végzett sokrétli munka €s az elért fontos
eredmények kozil kiemelést érdemel gyogynovényfajtak
bevezetése és standardizalasa, ami hivatalos allami
elismerést eredményezett, valamint a madk nemesitési
eredmények, amelyek jelentds gazdasagi eredményt hoztak
morfin alkaloidok ipari méretii kinyerése teriiletén.

Tudoméanyos munkéssaganak f6 teriilete azonban az
analitikai kémia, ezen beliil elsdsorban a kromatografia.
Ez is a gyogynovény-kutatds igényeinek kielégitésébol
indult ki, de a késdbbiekben ennél sokkal szélesebb
alapokra helyezodott. Az altala kifejlesztett ,,PRIZMA”
folyadék-kromatografidas optimalizalasi rendszert széles
korben alkalmazzak; minden jelent6sebb folyadék-
kromatografidas monografia ismerteti. Ezutan érdeklddése
egyre inkdbb a plandris kromatografia irdnyaba fordult.
Kiilonosen a kényszeraramlasos planaris kromatografia
(rotacids planaris kromatografia, on-line analitikai HPTLC,
preparativ. OPLC) teriiletén ért el jelentds eredményeket.
Aktivan bekapcsolodott a vilagszerte magyar teriiletnek
elismert tulnyomasos réteg-kromatografia (OPLC) masodik
generacios, kereskedelmi forgalomba hozott késziilékének
kifejlesztésébe ¢és gyakorlati alkalmazasi teriileteinek
kiszélesitésébe. Ez is jelzi, hogy tuddsi profiljahoz
szorosan hozzatartozott a magas szinti tudomany és a
gyakorlat szoros kapcsolata. Széleskorti tudomanyos
publikéacios tevékenységén tilmenden 13, tulnyomod
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részben megvaldsult szabadalomnak is tulajdonosa.
Ezek koziil az analitikai és preparativ elvalasztasra is
alkalmas Rotachrom®, ExtraChrom® ¢és Chromalet DS
20 berendezések a gyakorlatban is kitinden bevaltak.
Szabadalmai segitségével megvaldsithatd gydgynovény-
extraktumok komponenseinek folyadék-folyadék- valamint
szilard-folyadék-kromatografias elvalasztasa.

Nyiredy Szabolcs publikacios tevékenysége is
kiemelkedd volt. 5 konyve kozil kiilon figyelmet érdemel
az altala részben irt, részben szerkesztett, a Springer
Kiadénal 2001-ben megjelent ,,Planar Chromatography — A
Retrospective View for the Third Millennium” c. konyve,
amiben a szakteriilet legjobb nemzetkdzi szakértdit nyerte
meg kozremiikodonek. A vezetd konyvkiadoknal megjelent
22 konyvfejezetének megirasara viszont a kromatografias
szakteriilet legnagyobb  szaktekintélyei kérték  fel.
Rendszeresen kapott meghivast plenaris ¢s ,keynote”
eldadasok tartdsdra az analitikai/kromatografids valamint
gyogyszerészeti/gydgynovény témakori konferenciakon.

Igen eredményes volt folyoirat szerkesztdi tevékenysége
is. Foszerkesztoje volt a Journal of Planar Chromatography,

szerkesztobizottsagi tagja pedig a Chromatographia, Acta
Chromatographica, Planta Medica, Acta Universitatis
Cibiaiensis, Annales Pharmacia, Acta Pharmaceutica
Hungarica, Gyogyszerészet folyoiratoknak.

Nyiredy Szabolcs a Semmelweis Egyetem c. egyetemi
tanaraként (1991) és az ELTE egyetemi magantanaraként
rendszeresen oktatott egyetemeinken. Vendégprofesszorként
oktatott egyebek kozott Helsinki, Innsbruck, Moszkva,
Saarbriicken, Tartu, Tibingen egyetemein. Kiilfoldi
elismertségét mutaja, hogy a Central European Group
for Separation Science elndke, az International Society
for Planar Separation f6titkdra, az European Society
for Separation Sciences eclndkségi tagja és az European
Federation for Pharmaceutical Socicties vezetdségi tagja
volt.

Nyiredy Szabolcs haldlaval a magyar és nemzetkozi
kémikus és gydgyszerész tarsadalom palyaja csucspontjan
allo, kiemelkedd személyisége tavozott koziilink. Emlékét
kegyelettel megorizziik.

Gorog Sandor
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Eszteresitési reakciok nyomonkdovetése in situ
Fourier-transzformacios IR spektroszkopiaval

KEGLEVICH Gyorgy,* CSONTOS Istvan,? NOVAK Tibor,> MUCSI Zoltan,?
MAROSI Gyorgy* és GREINER Istvan®
“Budapesti Miiszaki és Gazdasdagtudomanyi Egyetem, Szerves Kémiai Technologia Tanszék, 1521 Budapest

*MTA-BME Szerves Kémiai Technolégia Tanszéki Kutatdcsoport, 1521 Budapest

Napjainkban az IR- és Raman spektroszkdpia reneszanszat
éli. Az in situ Fourier-transzformacids infravords
spektroszkopiat (FTIR-t) egyre szélesebbkorben alkalmazzak
szerves kémiai reakciok vizsgélatara.> A modszer 1ényege,
hogy egy arra alkalmas, csillapitott totalreflexios (ATR)
elven miik6dé DiComp™ gyémant méréfejjel tetszoleges
reakcioelegyekben az id6 fliggvényében rogziti a
komponensek egyiittesen jelentkez6 IR spektrumat.!? Ezaltal
lehetové valik areakciok nyomonkovetése, vagyisakiindulasi
anyag(ok) ¢és a termék(ek) koncentraciévaltozasanak
kovetése ¢és ezaltal formalkinetika meghatarozasa,’*
az esetlegesen fellépd intermedierek megfigyelése és a
reakcidk optimalis koriilményeinek meghatarozasa.®® Ily
moddon az in situ FTIR technikanak zoldkémiai szempontbdl
is jelent6sége van. Homogén és heterogén, korroziv és
eroziv reakcidelegyek egyarant vizsgalhatok, mindez széles
hémérséklet-tartomanyban (—80 — 250 °C), akar nyomas
alatt is. Tudomasunk szerint hazankban jelenleg harom, in
situ Fourier-transzformaciés IR spektrométer (pl. a Mettler-
Toledo altal forgalmazott ReactIR) talalhato, igy a Chinoin
Gyogyszergyarban, az ELTE Kémiai Technoldgia Tanszékén
és a BME Szerves Kémiai Technoldgia Tanszékén, amely
tipikusan szamitogéppel vezérelt intelligens reaktorhoz (pl. a
Mettler-Toledo Labmaxkésziiléke)kapcsolhato. Agyogyszer-
, finomkémiai- és mtianyagiparban vilagszerte terjed az in
situ FTIR reakciok kovetésében és optimalizalasaban vald
rutinszerd alkalmazasa. Az eddig leginkabb tanulmanyozott
reakciok kiilonféle acilezéseket, fémorganikus atalakitasokat,
polimerizacidkat és polikondenzaciokat 6lelnek fel.

Jelen kozleményben a benzoesav ¢s a ftalsavanhidrid
butilalkohollal megvaldsitott savkatalizalt észteresitését
tanulmanyoztuk ReactlR™ 1000 miiszerrel, ami egy
bemeriild6 DiComp™ gyémant mérofejjel volt ellatva.
Vizsgaltuk a reakcidk lejatszodasat, kovethetdségét
és meghataroztuk a végpontot. Egyrészt egyensulyi
elegyeket, masrészt az egyensuly eltolasaval teljessé tett
reakcioelegyeket képeztiink. Eldszor a benzoesav észterré
alakitasa szolgalt modellreakcioként (1).

CO,H CO,"Bu
©/ + "BUOH =——>= @ + H,0 (1)

Osszemértiik a komponenseket (74 ml (0,81 mol) butanolhoz
adtunk 26,5 g (0,22 mol) benzoesavat, majd 2 ml cc.
kénsavat); ezt kovetden 15 perc kevertetés utan tovabbi 20
perc alatt a forraspontig (~125 °C) emeltiik a hdmérsékletet.
Az els6 kisérlet esetén (1. abra) az egyensulyi allapot elérése
céljabol 4 oran at forraltuk az elegyet, majd csak ezutan
tettiik fel a lombikra a vizlevalasztd feltétet. A sziikséges

“Tel.: 463-1111/5883; fax: 463-3648; e-mail: keglevich@mail.bme.hu

mennyiségli viz (4,0 ml) 3 6ra utan tavozott el az elegybdl.
A masodik kisérlet esetében kezdettdl fogva biztositottuk a
viz azeotropkénti kidesztillalasat. Ez esetben 4 6ra volt a
reakcioido.

Hullamszam (cm)

1. Abra. A benzoesav és butanol két szakaszban (I és IT) megvalositott
észteresitési reakciojanak kovetése FTIR spektroszkopiaval

Az észteresités kovetésére a benzoesav karboxilcsoportjanak
¢s a butil benzoat C=O-csoportja vegyértékrezgésének 1706
ill. 1722 cm™-nél jelentkez$ elnyelése a legalkalmasabb.
Jol lathatd az 1. abran az elébbi elnyelés intenzitasanak
csokkenése, mig az utdbbi novekedése. Az 1706 cm'-
nél jelentkezd benzoesav-elnyelés azért nem csokkenhet
meredekebben, illetve tovabb, mert a sav a butilészter 1722
cm'-nél jelentkezO, egyre intenzivebbé és szélesebbé valo
savjara szuperponalddik. Toréspontként érzékelhetd az
intenzitasok ugrasszerli megvaltozasa az egyensulyi allapot
desztillacioval valo eltolasanak megkezdésekor (1. abra I és
II szakaszok).

Azzal a feltételezéssel élve, hogy a benzoesav és a butilészter
C=0-vegyértékrezgési savjanak abszorpcios koefficiense
azonos ¢s figyelembe véve, hogy a butanolt feleslegben
alkalmaztuk, a kovetkezd kozelitd egyensulyi allandot (K-t)
hataroztuk meg (1) reakciora.

_ (Afon)
(AOCO'OZH ) ’ (C ’ A(éOzH - Aocoozsu)

=177

ahol A a kiilénboz6 komponensek abszorbancidja,
oo az egyensulyi allapot, 0 a kezdeti allapot,
C a kezdeti alkohol-karbonsav mdlarany

Az egyensulyi abszorbancidkat az dallapotfeliiletbol
dekonvolucid (azaz a reakciokomponensek spektrumainak
szétvalasztasat megvalosito matematikai mivelet) utan
nyerhetd abszorbancia-idé diagrambol olvastuk ki. A
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kezdeti sav-abszorbanciat megfeleld koncentracidju, de
kénsav-katalizatort nem tartalmazd benzoesav—butanol
elegy segitségével hataroztuk meg 120 °C-on.

Akovetkezokben a ftalsavanhidrid — dibutilftalat atalakitast
tanulmanyoztuk. A gyakorlati szempontbdl is fontos reakcié
elsd 1épése egy addicid, mig a masodik 1€pés egy egyensulyi
észteresités (2).

7 CO,"Bu  nguOH CO,"Bu
O + "BUOH —> ©: P E— (2)
i i CO,H Hz0 CO,"Bu

o
A komponenseket (123 ml (1,35 mol) butanol + 10 g (0,068
mol) ftalsavanhidrid) ez esetben katalizator nélkiil mértiik
Ossze. Amint lathatd, a butanolt ez esetben 20-szoros
mennyiségben mértik be, tehat viszonylag hig oldatban
dolgoztunk. A fiitést ugy végeztiik, hogy a 43. percben
kezdddott meg a forras. A vizlevalasztd Marcusson-feltét
kezdettol fogva mikodésben volt, amiben 4 dora reakcididd
utan 1,2 ml viz gyilt 6ssze. Az allapotfeliilet jellegzetes
szegmensének két kiilonb6zo nézetét a 2A. és 2B. dbrakon
lathatjuk.

Hullamszam (em™”)

2A. Abra. A ftdlsavanhidrid és butanol egy 1épésben megvalositott
észteresitési reakcidjanak kovetése FTIR spektroszkopiaval — baloldali
nézet

Hullamszam (cm")

2B. Abra. A ftalsavanhidrid és butanol egy 1épésben megvaldsitott
észteresitési reakcidjanak kovetése FTIR spektroszkopiaval — jobboldali
nézet

A kiindulasi butanol és anhidrid, valamint diészter IR
spektrumat természetesen kiilon is felvettiik, az utdbbiakét
butanolos kézegben. Az eldbbieken kiviil, annak eléallitasa
utan,® még a ftalsav-észter intermedier IR spektrumat is
regisztraltuk. A reakcioelegy allapotfeliileteit tanulmanyozva
figyelemremélto, hogy a kezdetben 1779 és 1860 cm'-nél
jelentkez6 anhidrid C=O-elnyelések viszonylag gyorsan
eltiinnek, mig 1725 cm'-nél a diészter C=0-jele fokozatosan
intenzifikalodik (2A. abra). Két tovabbi elnyelés 1740

ill. 1716 cm'-nél (2A. ill. 2B. abrak) a ftalsav-félészter
intermedierhez tartozhat, amelyek abszorbanciaja a reakcid
elorehaladtaval valdszinlleg azért nem csékkenhet, mert a
dibutilftalat 1725 cm'-nél jelentkez intenzivebb, raadasul
egyre novekvo ¢s szélesedo savja oldalara szuperponalodnak.
A Gaussian 03W programmal’ végzett, megbizhaté B3LYP/
6-31++G(d,p)¥//PCM® (Polarizable Continuum Model)
(BuOH) szamitasok azt josoltak, hogy a ftalsavanhidrid nem
korrigalt C=0O-clnyelése 1785 cm!-nél, a diészteré 1719 cm™
-nél, mig az intermedieré 1747 és 1724 cm'-nél varhato.
A szamitasok szerint ez utobbi elnyelések kozel fele olyan
intenzitastak mint a diészter C=0O-elnyelése, mar csak ezért
sem tudnak 6nalldan ,.érvényesiilni”. A ftalsavanhidrid, az
intermedier és a diészter 1:1:1 aranyu keverékének szamitott
IR spektrumrészletét a 3. abran lathatjuk.

B3LYP/6-31++G(d p)//PCM(BUOH)

I Ftalsavanhidrid
FSER ) [ Ftalsav monoBu észter
AR karbonil rezgés | — Ftalsav diBu észter
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Hullamszam (cm™)

3. Abra. A ftalsav észteresités komponenseinek szamitott IR spektruma
(Au: Atomic unit)

A kovetkezOkben — abban bizva, hogy az egyensulyi
elegyben talan jobban kiveheték a ftalsav-félészter jelei
— egy olyan kisérletet is végeztiink, hogy 4 oran at a viz
kidesztillalasa nélkiil forraltuk a reakcidelegyet és csak
ezutan toltuk el az egyensulyt azeotrop desztillacioval. Ez
esetben sem emelkedtek ki azonban jobban ¢és mentek at
csokkendbe az intermedier savjai.

Mivel toményebb oldatban altaldban markansabban
jelentkeznek a komponensek IR elnyelései, a ftalsavanhidrid
észteresitését  szamitott  butanolmennyiség (50 g
(0,34 mol) butanol) mellett is elvégeztik, amikoris a
vizlevalasztd feltétet 2 ora elteltével tettik fel (4. abra).
Az észteresités teljessé valasa 5 orat igényelt, ami
utan 6,1 ml viz gyilt 6ssze. Meg kell jegyezni, hogy a
reakcoelegy kb. 1 dra elteltével kezdett homogénné valni.

Amint az &bran lathato 1706 cm™'-nél jol azonosithatd
egy idoben csokkend IR-elnyelés, ami a ftalsav-észter
intermedierhez tartozhat. A masik jellemzd C=O-savot
azonban nem tudtuk beazonositani, amit feltehetéleg az
1720 cm'-nél jelentkez6 intenzivebb elnyelés nyom el.
Megallapithaté tehat, hogy a koncentracidviszonyok helyes
megvalasztasa lehetdvé tette, hogy egy kisebb intenzitasu,
idoben csokkend elnyelést megbizhatobban azonositsunk.
Az észteresitést 3,1:1 butanol—ftalsavanhidrid molarany
mellett is elvégeztiik, amikoris 4 6rat hagytunk az egyensuly
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Hullamszam (cm™}

4. Abra. A ftalsavanhidrid és butanol 1:2 mélaranya mellett megvalésitott
észteresités kovetése FTIR spektroszkopiaval

beallasara. Azt tapasztaltuk, hogy ebben az esetben is
jelentkezett 1706 cm™'-nél az intermedier savja, viszont
a csokkenés — az 1721 cm'-nél jelentkezd intenzivebb és
novekvd elnyelésre vald szuperponaldodas miatt — kisebb
mértékll volt az id6 eldrehaladtaval. Ebben az esetben is
eredményeképpen kapott abszorbancia-idé diagramot az
5. ébran mutatjuk be. JoI 1athatd, hogy a ftalsavanhidrid fél
oran belill eltiinik a reakcidelegybdl, viszont az intermedier
ftalsav-félészter koncentracidja 40 perc koril éri el a
maximumot. A viz kidesztillalasanak kezdetét téréspontok
jelzik.

20
175

vizlevalasztas

Egyensulyi allapot
A
Y

Relativ koncentracié

=
o
a

16 (6ra)

5. Abra. A ftalsavanhidrid-butanol észteresitési reakcié komponenseinek
abszorbancia—id6 diagramja

Végezetiil arra voltunk kivancsiak, hogy a sav-katalizator
mennyire gyorsitja meg a kétlépéses észteresitést. Ezért a 2.
abran bemutatott reakcidhoz hasonld kisérletet végeztiink,
de 10% (1,2 g) p-toluolszulfonsavat is bemértiink. Azt
tapasztaltuk, hogy Kkatalizator jelenlétében valamivel
gyorsabban jatszodott le az észteresités, mint annak
tavollétében (1,5 vs 2 ora reakcioidd), tehat az alkalmazott
katalizatornak az adott esetben mérsékelt a gyorsitd hatasa.

Koszonetnyilvanitas

A szerzok koszonik a GVOP-3.2.2.-2004-07-0006/3.1. és a
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Monitoring of esterifications by in situ Fourier
transformation spectroscopy

In situ Fourier transform spectroscopy is an up to date method of
monitoring a wide variety of organic chemical reactions, such as
acylations, metal organic transformations, polymerizations and
polycondensations. The time dependent IR spectra are useful
as show the concentration profile of the components allowing
to establish formal kinetics and optimization of the reaction
monitored. It is also possible to point out intermediates from
the mixture. The esterification of benzoic acid and phthalic acid
anhydride with butanol served as model reactions to be investigated
by a ReactIR 1000 spectrometer on the basis of the corresponding
C=0-absorptions. The second model is a two-step reaction
including addition of the alcohol followed by a direct esterification.
Equilibrium step of the esterifications was shifted by azeotropic
distillation of the water formed. The direct esterification of benzoic
acid with butanol was characterized by a formal equilibrium
constant (K). The phthalic ester-acid intermediate of the two-step
phthalic acid anhydride esterification revealing absorptions at
1716 and 1740 cm™ could be pointed out reliably from relatively
concentrated reaction mixtures. IR absorptions of the components
were predicted by quantum chemical B3LYP/6-31++G(d,p)//PCM
calculations. According to the absorbance—time diagram obtained
after deconvolution (that is the separation of the overlapping
absorption bands of the reaction components), the phthalic acid
anhydride disappeared after 30 minutes, while the concentration of
the phthalic ester-acid intermediate was maximum at 40 minutes in
the experiment aiming at the production of an equilibrium mixture.
The theory and practise were in quite good agreement. Using 10%
of p-toluene-sulfonic acid as the catalyst, the reaction time became
moderately shorter.
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Kiroptikai spektroszkopiai kutatasok az
ELTE Szerves Kémiai Tanszé¢kén 1992-2006

HOLLOSI Miklds,” MAJER Zsuzsanna és VASS Elemér

Eotvos Lorand Tudomanyegyetem, Kémiai Intézet, Szerves Kemiai Tanszék, Kiroptikai Szerkezetvizsgdalo Laboratorium,
Pdzmany Péter sétany 1/4, 1117 Budapest, Magyarorszdg.

1. Bevezetés

Az ELTE Kiroptikai Spektroszkopiai Laboratériumat, a
mai Kiroptikai Szerkezetvizsgalé Laboratérium (KSzL)
elédjét a néhai Kajtar Marton alapitotta a mult szdzad
60-as éveinek kozepén. A KSzL miikodését egy Zeiss
gyartmanyu optikai rotacios diszperzio (ORD) mérésére
alkalmas spektropolariméterrel kezdte meg. Az elsd
cirkularis dikroizmus (CD) spektrométer (Jobin-Yvon
Mark III dikrograf) tizembehelyezésére a hetvenes évek
elején keriilt sor. A laboratérium széleskorti nemzetkozi és
hazai egyiittmiikodés keretében a legkiilonb6zobb kiralis
molekulak kiroptikai tulajdonsagait és konformacidjat
vizsgalta. AKSzL teljes publikacios tevékenysége 1965-2001
kozott megismerheté Kucsman Arpéd ,.Hetvenéves az ELTE
Szerves Kémiai Tanszéke (1934-2003)” cimli munkajanak
részletes publikacidjegyzékébdl. (A konyv az ELTE Szerves
Kémiai Tanszékén korlatozott szamban rendelkezésre all.)
Kajtar Marton érdeklddése a kiralis szervetlen komplexek
kiroptikai tulajdonsagainak jellemzésétdl a fehérjék ¢s
nukleinsavak konformacidanaliziséig terjedt. Alig van az
orszagban olyan kutatdhely, amelynek munkatarsaival ne
dolgozott volna egyiitt, akinek bonni laboratériumaban
hosszabb-révidebb idére tobbszor is megfordult, majd
késébb bochumi laboratériumaban nemcsak 6, hanem
munkatarsai is (Majer Zsuzsa, Samu Janos).

Kajtar professzor 1991-ben  bekovetkezett —tragikus
hirtelenségli halala utan a KSzL vezetését jelen publikaciod
elsé szerzdje vette at. A Laboratérium tovabbra is arra
torekedett, hogy kielégitse a hazai CD spektroszkopiai
igényeket a szintetikus ¢és természetes szénvegyiiletek
kutatasa teriiletén, de egyre inkabb elétérbe kertilt a peptidek
és fehérjék kiroptikai és konformacios jellemzése.

2. A KSzL miikédése 1992 utan és a jelenlegi kutatasok
el6zményei

Graf Laszloval (ELTE Biokémiai Tanszék) és masokkal
egytittmikodve a 70-es évek kozepétdl dolgozunk az opiat
peptidek, a B-endorfin és enkefalinok térszerkezetének
feltérképezésén.' A ciklopeptidek, vagyis a gyiiriis peptidek
szerkezetvizsgalata iranyitotta figyelmiinket a fehérjék
kanyar (turn) szerkezeti elemeinek vizsgalata felé. A
CD spektroszkopia mellett itt mar Kalman Alajossal
(MTA KKKI) egytittmiikddve rontgenkrisztallografiat és
els6sorban NMR spektroszkopiat alkalmaztunk, itt a néhai
Radics Lajos (MTA KKKI) és Kovér Katalin (KLTE Szerves
Kémiai Tanszék) voltak a partnereink.> '

A 80-as évektol foglalkozunk antigén, T és B sejt epitdp
peptidek vizsgalataval. Az elsd hazai vizsgalatokat

Rajnavélgyi Eva (ELTE Immunolégiai Tanszék, jelenleg DE
Immunologiai Intézet) kezdeményezte, késobb a munkaba
bekapcsolodott az ELTE Peptidkémiai Kutatocsoport
részérol Hudecz Ferenc, Szegedrél Penke Botond és Toth
Gabor (SZTE Orvosvegytani Intézet), valamint Laczkd
Ilona (MTA SZBK, Biofizikai Intézet). A peptidek flexibilis
szerkezetli molekulak, vizsgalatuk nem konnyl. Ezért
fejlesztettik ki a CD spektroszkdpia mellett a vibracids
(infravoros)  spektroszkopiat is  felhasznalo CD/FT-IR
mddszert. A modszer kifejlesztésében a néhai Holly Sandor
(MTA KKKI) volt segitségtinkre. (Az 1992 utan megjelent
fontosabb kozlemények hivatkozasi szdmai az 1. és 2.
tablazatban talalhatok.)

Napjainkban a  peptidmimetikumok  térhoditasanak
eredményeként a PB-aminosavak peptid-konformaciora
gyakorolt hatasat vizsgaljuk német egyiittmikodés
keretében (Norbert Sewald, Bielefeld-i Egyetem).
Ciklopeptid modellekben a CD/FTIR mddszer, valamint
NMR alkalmazasaval uj tipust kanyarszerkezeteket irtunk le
(pszeudo-f illetve -y), amelyek megjelenését a -aminosavak
beépitése indukalta.

A CD/FT-IR modszert alkalmaztuk az

kutatasainkban. A vizsgalatok 1985-ben kezdédtek a Wistar
Institute (Philadelphia, USA) munkatarsaival folytatott
egylittmikodés keretében. Az AK lassan népbetegségnek
szamit, az egyik legrégebben ismert konformacios betegség.

s

sikeresen

miatt szokatlan szerkezetli aggregatumokat, plakkokat vagy
fonadékokat képeznek, amelyek elpusztitjak a sejteket €s
szoveteket, legyenek azok neuronok vagy iziileti szovetek.

Kutatasaink soran eljutottunk a bioinorganikus kémia
oridsi kihivast jelentd teriiletére. A kiilonb6zdé fémionok
komplexképz6 tulajdonsagait elég jol ismerjiik. Nincs is baj
addig, amig a fémionhoz azonos ligandumok kapcsolodnak: a
fémionligandumtere ésaligandum egyiittesen meghatarozzak
a komplex szerkezetét. Mas a helyzet két vagy tobb
ligandum esetében, itt mar tobb geometria lehetséges. Ezt
igazolja aminosavak illetve aminosavszarmazékok atmeneti
fémekkel alkotott komplexeinek kiroptikai vizsgalata,
melyet Jadwiga Frelek professzorral (Lengyel Tudomanyos
Akadémia) egyiittmiikodve végziink. Még tovabb bonyolodik
a helyzet, ha a ligandum egy flexibilis oligopeptid, amely az
aminosavszekvencia fliggvényében kiilonb6zo ligandumok
— idesorolva a peptidgerinc amidcsoportjait is — széles
valasztékat nyujtja. Természetesen biologiai kozegben

" Holl6si Miklés. Tel.: +36-1-372-2611 fax: +36-1-372-2620; e-mail: hollosi@chem.elte.hu.



118

Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kozlemények

1. Tablazat. Peptidek, peptidszarmazékok és fehérjék kiroptikai spektroszkopiai €s térszerkezeti jellemzése (1992-2006)

Kutatasi témak

Valogatott kozlemények

Peptidek és fehérjék kanyar (turn) szerkezeti tipusainak kiroptikai, FTIR és NMR

1992- spektroszkopiai, valamint krisztallografiai jellemzése 11-16, 84

1992- Antigén, T és B sejt epitop peptidek CD jellemzése 17,18

1992- Peptidek ¢s fehérjék CD spektrumanak felbontasa (konvex peremfeltételii analizis) 28

1992- Glikopeptidek, foszfopeptidek és peptidmimetikumok CD vizsgalata 24, 29-36, 53

1992- A CD/FTIR modszer kifejlesztése és alkalmazasa 14, 84

1992- Az Alzhein:ler-l.«f)r szerkfzzeti biologiajaban szerepet jatszo peptidek CD/FTIR 38.45. 81
spektroszkopiai jellemzése

1992- Micellak és liposzomak hatasa a peptidek térszerkezetére 29, 39, 46

1992- Peptid-kation és fehérje-kation kolesonhatasok CD/FTIR spektroszkopiai vizsgalata 38, 40, 41, 43, 47-53

1991- A peptidkonformacié szamitastechnikai modszerekkel torténé vizsgalata 10, 12, 54

2001- Laktalbumin fehérje mutansok térszerkezetének és a Ca-ion kotésének vizsgalata CD 52,83, 85

spektroszkopiaval

2. Tablazat. Kiralis kis és kozepes méretii molekuldk CD spektroszkdpiai jellemzése (1992-2006)

Kutatéasi témak

Valogatott kozlemények

1992- Akiralis kromofort tartalmazo kiralis molekulak 55-58
1992- Kiralis kromofort tartalmaz6 molekulak 59, 60
Alkaloidok, antibiotikumok 61-63
1997- Szupramolekularis (koronaéter stb.) komplexek kiroptikai spektroszkopidja 64-70
Egyéb kiralis vegyiiletek CD spektroszkopiai jellemzése 71-73
Enantiomerkeverékek HPLC kromatografias szétvalasztasa kiralis toltetli oszlopon
on-line CD detektalas mellett 74-76
Kriokémiai vizsgalatok 77
2003- VCD vizsgalatok 78-80

mindig jelen van nagyszamu vizmolekula, szervetlen ion,
valamint kisméretii szerves molekula is. Mindez a prebiogén
és biogén evolucid soran nagyfoku specifitassal rendelkezd
fémionké6tohelyek kialakulasdhoz vezetett.

Spektroszkopiai vizsgalatainkat kiterjesztettiik peptidek
és fehérjék kation-komplexeire. Az 0szténzést az adta,
hogy egyes feltételezések szerint az AK aggregatumok —
fonadékok vagy plakkok kialakulasédban, vagyis a fehérjék
,»0sszegubancolodasaban” fémionok is résztvesznek. A gyanu
az aluminiumra terel6dott. Ez a fémion az ember természetes
foldi kornyezetéhez tartozik, de az ¢l szervezetekbe
bejutd Al¥*-ionok mennyisége az utobbi idében jelentdsen
megnétt. Az Al*-ionok els6ésorban a Ca®*" kotOhelyeire
tudjak ,,befészkelni” magukat. A Ca®>" masodlagos hirvivo,
ligandumtere flexibilis, a koordinacids szam 6 és 8 kozott
valtozhat. A CD/FT-IR modszerrel sikeriilt igazolnunk,
hogy nagyobb ionkoncentracid esetén a Ca*- és fokozott
mértékben az Al*-ionok eldsegitik haromdimenzios f
aggregatumok képzodését elsGsorban a negativ toltésii
Asp és Glu oldallancok COO--csoportjai kozotti taszitas
megsziintetése révén.

Flamand egytttmiikodés keretében (Ignace Hanssens
professzor, Leuven-i Katolikus Egyetem Kortrijk-
i Kozpontja) kezdtink el foglalkozni a laktalbumin
fehérjével, amely jo példa a fehérje ,,folding” vizsgalatokra.
A fehérje az atlagosnal stabilisabb a denaturacioval
szemben, amely a Ca’-ion kotédésével is magyarazhatd.
Vizsgalataink egy része a fehérje mutansok kiilonb6zo
Ca?*-ion kotoképességének vizsgalatara, valamint a Ca*'-
kotdhely ciklopeptidekkel torténd modellezésére iranyult.
Ugyancsak aktualis kérdés a fehérjék, peptidek UV fény
hatasara bekovetkezd karosodasa, itt a triptofan szerepét
vizsgaljuk szintén laktalbumin mutansok és kisméretii
peptidek segitségével. A mutansok tanulméanyozasa soran
ravilagitottunk arra, hogy a diszulfidhidak hasadasaval jaro6
szerkezeti €s biologiai karosodas mechanizmusa kozvetett
és kozvetlen aton is lejatszodhat.

A kis és kozepes méretii kiralis molekuldk vizsgalata is
folytatodott. Kutatasi témaink koz¢ tartozik az ugynevezett
szupramolekularis komplexek kiroptikai tulajdonsagainak
vizsgélata Huszthy Péterrel és a Miliegyetem Szerves Kémia
Tanszékével folytatott kollaboracid keretében. Huszthy Péter
és munkatarsai az elmult két évtizedben nagyszamu kiralis
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piridino-, fenazino-, akridino- ¢&s akridono-18-korona-
6 vegyliletet allitottak ¢l enantiomertiszta formaban.
A mi feladatunk az arilalkilammonium sdékkal képezett
szupramolekularis ~ komplexek CD  spektropszkopiai
vizsgélata volt. A heterokiralis — pl. (R,R)-korona/(S)-
ligandum — fenazino- és akridino-komplexek spektrumara
az exciton csatolds jellemzd. Az exciton csatolds vagy
felhasadas két ellentétes eldjelili, nagy intenzitast (X|Ag|>50)
CD savot ecredményez az exciton kolcsonhatasban
résztvevo kromoforok elnyelési tartomanyaban. A komplex
spektrumaban jelentkezd exciton savok intenzitdsa joval
nagyobb, mint a komponenseké. Pedig itt nincs kovalens
kapcsolat a koronaéter és a vendégmolekula kozott! A
homokiralis — pl. (R,R)/(R) — komplex CD spektruma is
exciton kolcsonhatasrdl arulkodik, bar itt a stabilitasi vagy
térkémiai viszonyok kevésbé kedvezdek, ezért a savok
intenzitasa kisebb.

Kézenfekvd volt, hogy megvizsgaljuk, milyen koronaéter
komplexek képzddnek gombszimmetrikus toltéssiirliségi
,,k0z0nséges” kationokkal. Na*, K*, Mg*, Ca*, valamint
néhany atmenetifém ion (Ag", Zn*, Ni*, Cd*, Pb*)
hatasat vizsgaltuk. A CD spektrumok alapjan a kationok
jelentds részénél stabilis komplexek képzodésére lehetett
kovetkeztetni. Voltak azonban kivételek is. Az akridono-
18-korona-6 vegyiilet CD spektruma alig valtozott a
vizsgalt kationok szokasos feleslegének jelenlétében,
ami a komplexképzés elmaradasara, vagy a komplex kis
stabilitasara engedett kovetkeztetni. Mas volt a helyzet
Pb*-ionok jelenlétében. Itt a spektrum stabilis komplex
képzddésére és nagy szelektivitasra utalt. A szek-butil-
csoportokkal  szubsztitualt  (S,S)-fenazino-18-korona-6
ligandum Na', K* és Pb*" ionokkal 1:1 komplexet képez.
Meglepd, hogy a CD spektrumban exciton felhasadasra
utald savpar jelenik meg. Ez csak ugy lehetséges, hogy az
1:1 fémionkomplexek szuperkomplexet képeznek. Ebben
a makrociklusok illeszkedése vagy parallel vagy pedig
antiparallel. Az exciton kolcsonhatas kialakulasahoz a
heteroaromas gytiriiknek kozel kell keriilniiik egymashoz.
A feltételezett szuperkomplexet még nem sikertlt kristalyos
formaban eldallitani. Ab initio szintli geometriaoptimalizalas
sal probalunk a legvaldszintibb illeszkedésre kdvetkeztetni.

A BMGE Szerves Kémia Tanszékén folyo koronaéter-
kutatasok egyik nem titkolt célja kiralis HPLC és egyéb
kromatografias  toltetek  kifejlesztése. Nemrég egy
allilcsoporttal modositott piridino-18-korona-6 étert sikertilt
szilika-hordozoéhoz kapcsolni, majd kiralis alloéfazisu
HPLC oszlopot késziteni. Az oszlop kivaléan miikodik,
sikertilt tobb racém aralkilammonium-sét és racém aromas
aminosavat jo retencios idd kiilonbséggel szétvéalasztani.
Tovabbi terveink kozott fizioldgias aril-aminok elvalasztasa
¢s mas koronaéter-alapu allofazisok kifejlesztése szerepel.

Az ELTE spektroszkopiai miithelye sokaig az egyetlen
kémia-orientalt kiroptikai kutatohely volt az orszagban. Ma
mar kozel tiz CD spektrométer mikédik Magyarorszagon,
ami jol mutatja a moddszer ndvekvd jelentdségét ¢Es
népszertiségét.

3. Vibraciés (rezgési) cirkularis dikroizmus (VCD)
spektroszkopia

Akiroptikaijelenségek nemcsak az elektromagneses sugarzas

lathato és ultraibolya tartomanyaban tanulmanyozhatok. A
CD/FT-IR moédszer kapcsan mar szdba keriilt az infravords
spektrumtartomany. Ez rendkiviil informacidgazdag teriilete
az elektromagneses spektrumnak ¢€s ami rendkiviil fontos:
a vibraciés spektrumok ab initio (DFT) elméleti kémiai
szinten viszonylag pontosan szdmithatok.

A vibracids optikai aktivitdas (VOA) a molekulak vibracids
atmeneteinek ,balra” cirkularisan polarizalt (bcp) és
,jobbra” cirkularisan polarizalt (jcp) elektromagneses
sugarzassal szembeni kiilonb6zd viselkedésére vezethetd
vissza. Két f6 méréstechnikai valtozata van: az infravords
és a Raman. Az IR valtozat a vibracids cirkularis dikroizmus
(VCD), a Raman pedig a Raman optikai aktivitds (ROA).
A VCD a bep és jep IR sugarzas elnyelésének kiilonbsége
(Aazsb—aj), legegyszeriibb alkalmazasa a kirdlis minta optikai
tisztasaganak meghatarozasa. A két modszer sikere annak
koszonhetd, hogy alkalmasak abszolut konfiguracio és a
konformacid, biopolimerek esetében a masodlagos szerkezet
meghatarozasara. Minden remény megvan arra, hogy a VCD
spektroszkopia akozeljovoben lehetdséget teremt a rutinszeri
abszolut konfiguracié meghatarozasra oldatfazisban. Nincs
sziikség egykristalyra, vagy hosszadalmas retro-szintézisre.
Elég, ha a méréssel parhuzamosan elvégezzik a sziikséges
kvantumkémiai szamitasokat. A VCD moddszer 1ényege
az egyik vagy masik enantiomer spektrumanak ab initio
szintli kiszamitdsa és a szdmitott valamint a mért spektrum
Osszehasonlitdsa. Mivel a VCD spektrum nagyszamu
valtakozo eldjelli savot tartalmaz, az Osszehasonlitas
rendkiviil megbizhat6. Ha a mért és szamitott spektrum
savjainak helyzete és eldjelmintazata megegyezik, Ggy az
abszolut konfiguracido megegyezik a valasztott enantiomer
konfiguracidjaval, ha tiikorképi, gy a konfiguracio
ellentétes. Az 1990-es években a stirtiség-funkcional elmélet
(density functional theory, DFT) és a szamitastechnika olyan
sokat fejlédott, hogy dramai mértékben megnétt az alap
elektronallapottal kapcsolatos tulajdonsagok (ideértve az
egyensulyi geometriat, a molekularis erdtereket és az IR ¢és
VCD spektralis jellemzoket is) kiszamitasanak pontossaga.
Ha az épitékovek abszolut konfiguracidja ismert — ez a
helyzet biopolimerek esetében — tigy a VCD spektrumok
és a szamitasok alapjan az abszolut konformaciora lehet
kovetkeztetni.

2003-ban sikeriilt beszereznliink egy vibracios CD
spektrométert a sziikséges szamitogépekkel egyiitt. A miiszer
— amely unikalis az orszagban — azdta mar rutinszeriien
mikodik. Egyik legkorabbi alkalmazasként egy flexibilis
kiralis molekula, a 2,2-dietil-3-propenil-ciklobutanon egyik
A szerkezet mozgékonysaga tiikr6zddott a kis intenzitassal
tarsuld viszonylag nagy zajszintben. Szerencsére a
szubsztitualt  ciklobutanon karbonilcsoportja minden
fontosabb konformer esetén pozitiv VCD savot adott 1775
cm’! tijan. Ez a szamitasok szerint a propenilcsoportot
hordozé kiralitascentrum (S)-konfiguraciojat jelentette.

A Fulop  Ferenccel (Szegedi Tudomanyegyetem
Gyogyszerkémiai  Intézete) folytatott egylittmikodes
keretében eddig 6sszesen 10, racém aliciklusos B-laktambol
kiindulo, lipolazzal katalizalt enantioszelektiv enzimatikus
hidrolizis soran nyert kiralis aliciklusos B-laktdm abszolut
konfiguracidjanak meghatarozasat végeztik el VCD
spektroszkopia és kvantumkémiai szamitasok segitségével.
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A vizsgalatok lehetdvé tették a vegytiletek konformdcios
viszonyainak feltarasat, valamint bizonyos esetekben a
kloroformos oldatban kialakulé hidrogénkotéses ciklusos
dimerek azonositasat is.

Az ELTE Kémiai Intézetének Molekulaspektroszkopiai
Laboratériumaval egyiittmiikodve elsdként sikeriilt a VCD
spektroszkopia és az alacsony hémérsékletii (9-12 K),
szilard argon hordozot alkalmazé matrixizolacios technika
kombinalasaval egy bonyolult konformacios egyenstlyban
levé ¢és hidrogénkotéses asszociaciora hajlamos kiralis
molekula, az R-2-amino-1-propanol VCD spektrumat a
legfontosabb  konformerek spektralis hozzajarulasanak
sulyozott 6sszegeként értelmezni.

A Dbiopolimerek VCD spektroszkopidja az a-helikalis
homopolipeptidek vizsgalataval kezddodott. Ahogy az IR
spektrumban, a VCD spektrumban is az amid | tartomany
vizsgélataszolgaltatjaalegtobbadatot. AVCDspektroszkopiai
savgazdagsaga, valtozatos eldjel és intenzitds mintazata
kovetkeztében alkalmas egyes konformacios altipusok
megkiilonboztetésére. Legfontosabb alkalmazasi teriilete
a kiilonbozd hélixek megkiilonboztetése és a rendezetlen
szerkezet azonositasa. A kizardlag 3-aminosavakbol felépiild
un. B-peptidek VCD spektroszkdpiai jellemzése viszont
eddig feltaratlan teriilet volt. Egyik legujabb eredményiink
a cisz-f-amino-ciklopentankarbonsav (cisz-ACPC)
alternalo kiralitasti enantiomerjeibdl felépitett H-[(1S,2R)-
cisz-ACPC-(1R,2S)-cisz-ACPC] -NH, (n=2, 3) tipusu
heterokiralis oligomerek vizsgalatdhoz fiizédik, melyet
Filop Ferenc csoportjaval (Szegedi Tudomdanyegyetem
Gyodgyszerkémiai Intézete) egyiittmikédve végeztiink.
VCD spektroszkdpiaval egyértelmiien igazoltuk, hogy az
ilyen tipusu alternalo oligomerek igen stabilis jobbmenetes
H10/H12-hélixet képeznek.
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3. Kovetkeztetések és tovabbi kutatasi iranyok

Munkénk soran eljutottunk a végsd kérdéshez: mi a
foldi egykezesség, vagyis a homokiralitdas oka? Es miért
,balkezesek” az aminosavak és ,,jobbkezesek” a cukrok?
Ezek a kérdések az optikai aktivitas elétérbe kertilésével
egyre tobbet foglalkoztatjak a kutatokat. Valosaggal sokkolta
a szakmai kozvéleményt az, hogy az ausztraliai Murchison
meteoritban olyan egyszerl szerves molekulakat is talaltak,
amelyek megtalalhatok a biomolekuldk épitokovei kozott.
Es ezek a molekulak az egyik optikailag aktiv formabol egy
kis felesleget tartalmaznak a vizsgalatok szerint.

Vajda Tamas (ELTE Szerves Kémiai Tanszék) kriokémiai
moddszerekkel vizsgalja azt a kérdést, hogy racém
aminosavak  N-karboxianhidridjeinek  polimerizacidja
a jégkristaly tregeiben eredményezhet-e enantiomer-
felesleget mutato polipeptideket. Ugy tiinik, hogy igen:
ez lokalis enantiomerfelesleget eldidézhetd fluktudcidkra
vezethetd vissza a jégkristalyok tiregeinek feltiletén.

1992-2006 kozott a KSzL legfontosabb eredményei kozé
a CD/FT-IR médszer kifejlesztését, a peptidek és fehérjck
fémionkomplexeinek CD jellemzését és a szupramolekularis
komplexek kiroptikai spektroszkopiai vizsgalatat soroljuk.
Jelenleg az ECD/FT-IR/VCD kombindlt modszer
kidolgozasan dolgozunk, amely varhatéoan alkalmas lesz
linearis ¢s gylirGs peptidek, valamint fehérjék gyors
konformacios sziirésére.
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Chiroptical spectroscopy at the Department of Organic
Chemistry of E6tvos Lorand University

The Chiroptical Spectroscopic Laboratory (later named Laboratory
for Chiroptical Structure Analysis) of the E6tvos Lorand University
was founded by Marton Kajtar (Professor of Organic Chemistry)
in the mid-sixties of the last century. After his early death in 1991,

Miklés Hollési (Professor of Organic Chemistry) became the
leader of the laboratory. This publication gives an overview of the
main scientific research fields of the laboratory together with the
most relevant papers.
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A foldi iiveghazhatas ¢és a viz teljes spektroszkopiaja

CSASZAR Attila,> FURTENBACHER Tibor* és CZAKO Gébor®*

“Molekulaspektroszkopiai Laboratorium, Kémiai Intézet,

Eotvos Lordand Tudomanyegyetem, 1117 Budapest, Pazmdny Péter sétany 1/4

1. Bevezetés

A Foldon megjelend élet kialakuldsa, fennmaradasa
és fejlddése szempontjabol a 1égkor kialakuldsa és
Osszetételének valtozasa meghatarozo fontossagu. Manapsag
a légkorben lejatszodo valtozasok koziil a legtobbet az
un. tiveghdzhatassal foglalkoznak. Az elmult évszazadban
észlelt kismértékl felmelegedés okaként a napilapokban
¢€s magazinokban szinte kizarolag a CO, molekula novekvo
1égkori koncentracioja szerepel, ezzel azt az érzetet keltve,
mintha a légkorben lejatszodd folyamatokat, beleértve az
tiveghazhatast és a klimavaltozast maradéktalanul értenénk.

Arrheniusnak a Millenium évében megjelent klasszikus
kozleményét' is beleszamitva mar tébb mint egy évszazada
modellezik kutatok mérvadé modon a Fold légkorében
végbemend fizikai, kémiai, sugdrzasi ¢és dinamikai
folyamatokat,'¢ koztiik az egyre inkabb elétérbe keriil6
bioldgiai és emberi’ hatasokat. Elfogadott, hogy a Nap altal
kisugarzott osszenergiabol — mely a Fold atmoszférajanak
Htetején” feliiletatlagoltan mintegy 340 W m—?—az atmoszféra
kb. 70 W m~ bejovo sugarzas elnyeléséért felelds. A teljes
sugarterhelés mintegy felét a nagy hékapacitast foldfelszin
¢s a hasonld tulajdonsdgu o6cednok nyelik el, majd azt
visszasugarozzak. A feketetest sugarzoként viselkedd Nap
magas hémérséklete (5 800 K) miatt a Fold atmoszférajat
elér6 bejovo sugarzas maximuma a lathatd tartomanyba
(500 nm), mig a visszasugarzas, a foldfelszin mintegy 290
K-es hémérséklete miatt az infravordés (IR) tartomanyba
(10 pm) esik. Ennek megfeleléen a sugarzasi egyensuly
megértéséhez mindkét elektromagneses (EM) sugarzasi
tartomanyban a lehetd legteljesebb informacioval kell
rendelkezniink a lehetséges radiativ — tovabba természetesen
a nemradiativ — folyamatokkal kapcsolatban.

A légkorben 1évo felhokon (folyékony illetve szilard
halmazallapotd viz) bekovetkezd szorodas miatt a
felhok alapvetden csokkentik a felszin felmelegedését.
Az atmoszférdban jelenlévé anyagok IR elnyelése
jelentésen melegit. Utdbbi hatas nélkiil életteriink tobb
mint 30 fokkal hidegebb lenne. Tovabba, a kialakuld
hémérsékletkiilonbségek miatt a levegd folyamatosan
aramlik. Alapvetéen a fenti harom tényezd, pontosabban
az atmoszféra, a litoszféra, a hidroszféra, a krioszféra
és a bioszféra kolcsonhatasaként alakul ki az éghajlat
és az iddjaras. Elfogadott, hogy még a legmodernebb
modellszamitasok is a 1égkorben elnyelt napsugarzas
mennyiségét akar 30 Wm= értékkel is alulbecsiilik.’
Egyes vizsgalatok az eltérések okat a felhok altal szort
illetve elnyelt sugarzds nem megfeleld0 modellezésének
tulajdonitottak. Alapos korrelacios vizsgalatok megmutattak,
hogy a felhdk mennyisége az elnyelt sugarzas horizontalis
és vertikalis eloszlasat nagymértékben befolyasolja ugyan,
de az integralis hatas kicsi. Azaz a felhok nem megfeleld

" Fészerzd. Tel.: 372-2929; fax: 372-2592; e-mail: csaszar@chem.elte.hu.

modellezése nem magyarazhatja az abszorpcids anomaliat.
A tobbnyire rovid élettartamu és alapvetden szintén hiitd
hatasu aeroszolok (pl. tengeri so, szulfatok, fiistkodok ¢és
asvanyi porok) hatdsanak modellezési hibéja is lehetne a
keresett magyarazat. Elemzések alapjan kideriilt, hogy ez
sem lehet az anomalia oka. Ha sem a felhdknek, sem az
aeroszoloknak a modellezés eredményeire gyakorolt hatasa
nem magyarazza az abszorpcios anomaliat, akkor azt az
atmoszféra til nagy atlathatosagaval kell magyarazni. Tehat
az ellentmondas kikiiszoboléséhez a molekularis radiativ
folyamatok teljesebb megértése sziikséges.

A bejovo illetve kimend sugarzas kozott kialakulod és az
évmilliok soran természetes modon (lasd pl. a jégkorszakok
és a sokkal (7-8 °C) melegebb interglacialis iddszakok
valtakozasait) is valtozd ,,egyensuly” megértéséhez tehat
meg kell vizsgalnunk, mely molekulak képesek a kiilonb6zo
EM sugérzasi tartomanyokban elnyelésre és az elnyelés
pontos mértékét is meg kell hatdrozni. Ez az elnyelések
frekvencidjanak, intenzitdsdnak, valamint a megfeleld
savalaknak a pontos modellezését koveteli meg.

A bolygok atmoszférajaban tobbnyire a kis, egyszerid
szerkezetiinek tekintett molekulak dominalnak. Ugyanakkor
nyomokban nagyobb molekuldk is megtaldlhatoak, bar
ezeknek dontd szerepet nem szokas tulajdonitani a 1égkor
radiativ tulajdonsagainak vizsgalatakor. A foldi atmoszférat
dontden kitevé kétatomos molekuldk nem rendelkeznek
allando dipdlusnyomatékkal, és az a rezgd és forgd mozgasok
hatasara sem keletkezik. Tehat ezek a kétatomos molekulak
csak elektrongerjesztés kapcsan képesek az EM sugarzassal
torténd szamottevé kolcsonhatasra, igy a kilépd sugarzas
elnyelése szempontjabol elhanyagolhatéak. Az N, az
energiacsere folyamataban gyakorlatilag semmilyen szerepet
nem jatszik, a némileg bonyolultabb elektronszerkezettel
rendelkezd O, is csak mintegy 2%-ban felelés a 1égkorben
a bejovo sugarzas elnyeléséért. A viz az {iveghazhatas tobb
mint 60%-aért, a CO, kevesebb mint negyedéért felelds. Az
6zon (O,) kozel 8%-ért, mig a szintén az emberi civilizacio
oxidok tovabbi mintegy 8 %-ért felelosek. A viz abszorpcidja
az also troposzféraban, mig az 6zoné a sztratoszféraban bir
meghatarozo jelentdséggel.®

Minek tulajdonithatd a viz specidlis szerepe az
tveghazhatasban? Miért képes a vizgdz lényegében a
teljes EM sugarzasi tartomanyban elnyelésre? A vélasz
egyszeri: az emlitett molekulak koziil a hajlitott szerkezett,
aszimmetrikus porgettyli tipusi viz az egyetlen, amely
viszonylag jelent6s koncentraciéban van jelen a légkorben,
rendelkezik rezervoarral (az dceanok vize), képes a légkdrben
halmazallapot valtasra, ¢s kett6t is tartalmaz a legkénnyebb
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elembdl, a hidrogénbdl. Az utdbbi tulajdonsag kiillondsen
fontos, hiszen ennek kovetkeztében a viz molekulajanak
kicsi a tehetetlenségi nyomatéka, és igy a spektrum jelentds
részét elfoglald és felettébb bonyolult szerkezetl a forgasi
szinképe. A két hidrogén jelenléte a felelos azért is, hogy
a vizmolekula rezgései nagy amplitiddjuak. Ez ahhoz
vezet, hogy a vizmolekula szinképe nagy tartomdnyban
bonyolult rezgési szerkezettel rendelkezik. A mar alacsony
gerjesztéseknél is dsszetett spektrum segit a kimend sugarzas
elnyelésében, mig a hat-nyolc vagy akar tobb kvantummal
torténd rezgési-forgasi gerjesztéseknek komoly szerepe van
a bejovo sugarzas elnyelésében.

Végezetil még két tényezot fontos megemliteni. (1)
Nem minden modellszamitds eredményez hibas légkori
abszorpcidt. De ehhez egy molekularis szinten (egyeldre)
magyarazhatatlan elnyelést, a sugarzas teljes blokkoldédasat
kell feltételezni bizonyos kritikus EM tartomanyokban.
Ezen modellezési anomalia kikiisz6bolése is a viz teljes
kivitelezhetd — feltérképezését igényli. (2) Az abszorpcids
anomalidnal tobb mint egy nagysagrenddel kisebb az
tiveghazhatisnak a CO, kibocsatas csokkentése révén
megvaltoztatni kivant része.

2. A viz teljes spektroszképiaja

A viz szinte teljes spektroszkopidja megérthetd minddssze
az elektron alapallapot segitségével, hiszen a végbemend
atmenetek dontd tobbsége erre az elektronallapotra
korlatozodik. Ennek oka az, hogy a viz elektrongerjesztett
allapotainak energiaja sokkal magasabb az alapallapoténal.
Nagypontossagu kisérletek és szamitasok szerint a viz elsé
disszocidcios energidja (D)) 41 145,94 + 0,15 cm™,” mig a
viz alapallapoti egyensulyi szerkezeténél az elsé vertikalis
gerjesztési energia legalabb 59 700 cm .1

2.2. MARVEL: kisérleti rezgési-forgasi
energiaszintek

Természetesen rendkiviill nagy szamu spektroszkopiai
mérést végeztek a legfontosabb tobbatomos molekula, a viz
izotdphelyettesitett szarmazékai szinképeinek vizsgalatara.
A viz mellett az el6z8ekben emlitett molekulak (CO,, O,
¢s CH,) jelent8s szamu rezgési-forgasi gerjesztését (példaul
azok helyét ¢és intenzitasat), részben légkoérmodellezési
célokbol, adatbazisokban (pl. HITRAN," GEISA,"
GPL" és egyéb adatbazisok'!) is rogzitették. Ezek koziil
jelenleg a legelfogadottabb a széleskoriien alkalmazott
HITRAN adatbazis.!! Mig az atmenetek szama millidrdos
nagysagrendl, az azokat meghatdrozd energiaszintek
szama csupan néhany szazezer. Igy mar korabban is tettek
erdfeszitéseket az energiaszintek pontos meghatarozasara.'

Kiilonésen Flaud és munkatarsai,'® de Frenklach és
mtsai,''® Tashkun és mtsai,’® valamint Ruscic és
mtsai?®?! munkéssagara is épitve eljarast fejlesztettiink
ki a Kkisérletileg mérhetd és asszignalt atmenetekbdl
az un. kisérleti rezgési-forgasi energiaszintek egyszer
LHinverzioval” torténd meghatarozasara. Az eljaras neve
MARVEL, melynek jelentése Measured Active Rotational-
Vibrational Energy Levels. Aktivnak azért nevezzilk az
inverzidoval kapott energiaszinteket, mert amint ujabb

kisérleti adatok allnak rendelkezésre, az inverziot ujra el
lehet végezni, s az eredmények természetesen javulni, az
energiaszintek hibaja pedig csokkenni fog.

A MARVEL eljaras 1ényege:

(1) Gondos validalast kovetden az Osszes relevans,
asszignalt® ¢és megfelel6 hibaval ellatott rezgési-
forgasi atmenet Osszegyiijtése ¢és elhelyezése egy
adatbazisban.

(2) Azon energiaszintek megkeresése az adott speciesz
esetén, melyek a kvantummechanika szabalyai szerint
olyan atmenetekben vehetnek részt, melyek egymassal
Osszefliggenek,  spektroszkdpiai  halozatot (SN,
spectroscopic network) alkotnak. (A viz szimmetrikus
izotophelyettesitett szarmazékai esetén az SN-ek
szama kettd, Un. orto illetve para).

(3) Avalidalt,adott SN-heztartozé atmenetek 6sszegytijtése
egy vektorba. Az atmenetek bizonytalansagatol is
fliggd inverzios matrix felépitése.

(4) Az inverzié végrehajtasa (ez mindossze egy linearis
egyenletrendszer megoldasat jelenti), a megfeleld
rezgési-forgasi energiaszintek (és bizonytalansaguk)
meghatarozasa, esetlegesen a kisérleti adatok finomitasa
a kirivoan nagy kisérleti eltérések figyelembe vételével
és korrigalasaval.

AMARVELeljarassegitségévelmeghatarozottenergiaszintek

kis részét, a J = 1 — 5 tiszta forgdsi energiaszinteket az 1.

tabldzat tartalmazza, a megfelelé hibdkkal egyiitt, a H,'°O,

H,"0, H,"*0 és D, "0 izotopoldgokra.** Az atmeneteket és

hibaikat a HITRAN adatbazisbol" vettiik.

2.3. Rezgési-forgasi energiaszintek kvantumkémiai
szamitasokbol

Bar a pontos kisérleti energiaszintek meghatarozasa jelentds
varhatd el, hogy a tobb mint 1 millidrd d&tmenetet valaha is
meg lehessen mérni és asszignacioval ellatni. A kisérletileg
nem vagy csak nehezen illetve koltségesen mérhetd
atmenetek meghatarozasa igy az elmélet feladata. Ehhez
elengedhetetlenck az utdbbi két évtizedben kifejlesztett
pontos elektronszerkezet és magmozgas szamitasok.

Pontos rezgési-forgasi energiaszint szamitasokat a vizre, egy
probalkozas kivételével,? korabban senki nem végzett. Igy az
indulaskornemvoltvilagos, hogy akvantumkémiakozelitései
koziil melyeket lehet biztonsdgosan meghagyni és melyeken
kell mindenképpen tallépni a potencialis energia feliilet
(PES) kivanatos pontossdgu szamitasakor. A szamitdsok
egy része mar kozlésre keriilt.?3? A kapott adiabatikus PES
szamitasaink az elsdk a szakirodalomban, amelyek egy
tobbelektronos és tobbatomos molekula esetén az Gsszes
izotopoldgra az Osszes mért rezgési-forgasi szintet un.
spektroszkdpiai pontossaggal reprodukaljak, azaz atlagosan
1 cm™'-nél pontosabbak.?’

Kovetkezzen egy rovid Osszefoglald az elektronszerkezet
szamitasokrol. A hullamfuggvények  meghatarozasa
multireferencia  konfiguraciés  kolesonhatdas  (MRCI)
modszerrel torténik, igy biztositva azt, hogy az atfogott
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nagy konfigurdcidés tartomanyban az -elektronszerkezet
leirasa egyenletesen pontos maradjon. A szamitasok soran
manapsag is csupan extrapolacioval®** lehet elérni a teljes
bazis (CBS) hatart. A vegyértékelektronok korrelaltsaganak
figyelembe vételén kiviil szilkség van a torzselektronok
korrelalt mozgasanak pontos szamitasara is.® A szamitasok
tovabbi fontos tanulsaga, hogy még olyan konnyli molekula
esetén is, mint a viz, a relativisztikus hatasok*®* nem
hanyagolhatoak el. Arelativisztikus hatasok figyelembevétele
soran a spektroszkopiai pontossag elérésé¢hez nem elegendd
az egyszertsitett egy-elektron kozelités,’! a két-elektron
(Breit)**® energiaoperétor-tagokbol jové hozzdjaruldsok
is jelentések. Erdekesség még, hogy a szdmitasok eldszor
adtak példat arra, hogy a kvantumelektrodinamikanak (QED,
quantum electrodynamics) kémiailag ¢észlelhetd hatasa
lehet.> A viz esetén a magasabban gerjesztett rezgési-forgasi
szintekre a QED korrekcio elérheti az 1 cm™'-es értéket.
A Born—Oppenheimer diagonalis korrekcié (BODC),>”
ahogy az varhato is volt, nem okozott tulsigosan nagy
kiilonbséget a szamolt rezgési-forgasi szintekben, azonban
figyelembe vétele fontosnak bizonyult a spektroszkdpiai
pontossag eléréséhez.

A rezgési-forgasi energiaszintek szdmitasdhoz az altalunk
kifejlesztett, variacioés alapon miikodé DOPI programot™®
hasznaltuk fel. Ez a program rendkiviil egyszeri mdodon
teszi lehetdvé az energiaszintek pontos szamitasat a PES
és a magtomegek ismeretében. A szamitott rezgési-forgasi
energiaszintek konvergencia hibaja kisebb 0,001 cm'-nél.
A legnagyobb méreti Hamilton matrix, melynek alsobb
sajatértékei meghatarozasra kertltek, 36 864x36 864-es
méretli (a J = 5 esetben, ahol J a forgasi kvantumszam). A
szamitasok soran felhasznalt magtomegek a kovetkezok:
m('H) = 1,00727647 u, m(*H) = 2,013553214 u, m(*°O)
= 15,990526 u, m(70) = 16,9947425 u és m(*0) =
17,9947714 u.

Osszefoglalva, a spektroszkopiai pontossag eléréséhez
szinte minden fizikailag relevans adiabatikus hatast,
beleértve a relativisztikus és kvantumelektrodinamikai
effektusokat, figyelembe kell venni a viz izotopologok
molekulaszinképeinek variacids alapu szamitdsa soran.
Tanulsdgos, hogy egy latszélag konnyen atlathatd
elektronszerkezettel rendelkezé molekula, a viz ab initio
spektroszkdpiaja milyen nagy bonyodalmakat ¢s kihivasokat
rejt magaban.

2.4. Rezgési-forgasi energiaszintek empirikus
szamitasokbol

Természetesen egy kozelitden pontos potencidlis energia
felillet, pontos varidcidés alapi magmozgds szamitasi
eljaras, valamint a mért atmenetek ismeretében a kozelitd
energiafeliilet javithatdé a kisérleti energiaszintekhez
torténd illesztés segitségével. Ez az eljaras a szamitott
energiaszintek hibajanak egy nagysagrenddel torténd
javulasat eredményezheti, mint azt nemrégiben a viz
molekulajanak esetére megmutattuk.** Az illesztéssel kapott
adiabatikus potencialt, mely az energiaszinteket a H,'°O,
H,7O ¢és H,"®O izotopolégokra atlagosan jobb mint 0,07

cm! eltéréssel adja meg az 6sszes mért atmenetre, FIS3-nak
nevezziikk. A FIS3 potencial segitségével szamitott tiszta
forgasi szinteket szintén az 1. tablazat tartalmazza.

2.5. A CVRQD, a FIS3 és a MARVEL energiaszintek

AMARVEL eljarasban rejlo lehetéségeket kivaldan mutatja,
hogy milyenrendkiviilipontossaggal sikertiltarezgési-forgasi
energiaszinteket meghatarozni a viz négy izotopoldgjara. A
legnagyobb hiba is kisebb 5x107° cm™'-nél, de az atlagos hiba
joval kisebb 1x10° cm™'-nél. Ez a pontossag megkozeliti az
atmenetek mérése soran jellemzéen megadott pontossagot,
alatamasztva a tiszta forgasi atmenetek mérésének rendkiviil
kicsi bizonytalansagat.

Az 1. tablazatban kozolt adatokbol levonhato tovabbi
fontos kovetkeztetés a szamitasi eredmények kiemelkedd
pontossaga. A viz CVRQD PES-e az alacsonyabb tiszta
forgasi energiaszinteket 0,01 cm™'-nél is pontosabban adja
meg. Erdekes azt is megfigyelni, hogy a legals6 forgasi
energiaszintekre az empirikus, stlyozatlan illesztéssel
javitott FIS3 PES pontossidga valamivel kisebb, mint a
tisztan ab initio PES-é.

Erdekes kovetkeztetéseket lehet levonni a  kisérleti
(MARVEL), valamint az adiabatikus potencialok
(CVRQD illetve bizonyos értelemben a FIS3) segitségével
meghatarozott forgasi energiaszintek elemzése segitségével.
Bar az empirikus FIS3 potencial részben korrigalja az
ab initio PES-ben figyelembe nem vett nemadiabatikus
hatasokat, a vizsgalt alacsony forgasi allapotokra nem
tlinik ugy, hogy ez a hatas jelentds lenne. Mindazonaltal a
meggy6z9, 0.001 cm'-es egyezés kisérlet és elmélet kozott
a H,'%0 és D,"O 1 szintjére 0.04 cm'-re nd az 5, szint
esetén. A kiilonbség egy része nemadiabatikus hatasoknak
tulajdonithatd. Magasabb rezgési ¢és kiilonosen joval
magasabb forgasi szintekre a nemadiabatikus hatas jelentds
lehet, de ennek vizsgalatara jelen adatok alapjan nem nyilik
lehetdség.

2.6. Intenzitasok

A kvantumkémiai szamitasok lehetdséget biztositanak
még a legkevésbé elnyeld savok intenzitdsanak pontos,
megbizhatd szamitasara is a PES és a dipolusnyomaték-
feliilet (dipole moment surface, DMS) ismeretében.*! A
vizre végzett intenzitasszamitds soran sem bizonyultak
elhanyagolhatonak a relativisztikus hatdsok. Az ab initio
elektron- ¢és magmozgds szamitasok végeredménye,
hogy a mintegy szazezer abszorpciés vonalat, amelyet
az adatbazisok a viz izotopoldgjaira tartalmaznak, ki
lehet egésziteni sok milliard tovabbi atmenettel. A
szamitott intenzitasok pontossaga tébbnyire meghaladja
a nagyfelbontasi kisérleti spektroszkopiai modszerekkel
meghatarozhato értékeket, mig a savok helyének pontossaga
lehetdvé teszi a szinképbdl a megfeleld savok azonositasat,
és igy a spektroszkopiai adatbazis tovabbépitése soran a
kisérleti és elméleti informacid optimalis felhasznalasat.
Jelen kozleménynek nem témaja a rezgési-forgasi szintek
intenzitasanak szamitasa, igy a tovabbi részletek taglalasatol
eltekintiink.
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1. Tablazat. A viz egyes izotophelyettesitett szarmazékainak a rezgési alapallapotra rakodo kisérleti (MARVEL), elméleti (CVRQD), valamint empirikus

(FIS3) tiszta forgasi energiaszintjei J = 1-5 esetekre®

JK K. H,0 H,"0 H,"0 D,*0
CVRQD  FIS3 MARVEL CVRQD FIS3 MARVEL CVRQD  FIS3 MARVEL CVRQD  MARVEL

101 23,795 23,795 23,794350 23,774 23774 23773510 23,756 23,756 23,754902 12,117 12,117020
111 37,138 37,139 37,137125 36,932 36,933 36931110 36,749 36,750 36,748650 20257 20,258999
110 42372 42,373 42371735 42,188 42,188 42,186934 42,024 42,024 42,023431 22,682 22,684326
202 70,094 70,094 70,090815 70,007 70,008 70,004668 69,930 69,930  69,927441 35877 35878025
212 79,499 79,500 79,496379 79,230 79,231 79227336 78,991 78,992 78988652 42,067 42,069311
211 95,178 95,179 95,175939 94,973 94974 94970540 94,791 94,791 94,788651 49337 49339402
221 134,903 134906 134,901633 134,147 134,149 134,145262 133478 133480 133475801 73,669 73676394
220 136,165 136,168 136,163920 135,433 135435 135431180 134,785 134,788  134,783120 74,135 74,142010
303 136,767 136,768 136,761652 136,543 136,544 136537616 136,342 136342 136,336668 70,445 70447530
313 142,284 142,285 142,278487 141,907 141,909 141,902407 141,573 141,574 141,568061 74503 74506243
312 173,371 173372 173,365802 173,115 173,116 173,110085 172,888 172,889 172,882910 88,968 88971355
322 206,306 206,309  206,301428 205,486 205489 205481819 204,760 204,763 204,755912 110,026 110,034052
321 212,161 212,163 212,156359 211,440 211443 211435775 210,804 210,806  210,799277 112,244 112251552
331 285,222 285227 285219345 283,565 283,570 283,561659 282,099 282,103  282,094583 156,590  156,605455
330 285,422 285426 285418571 283,772 283,776 283,767754 282311 282316  282,307084 156,647  156,662859
404 222,062 222,063 222,052765 221,630 221,631 221,620811 221243 221244 221234010 114,982 114,986532
414 224,847 224,849 224,838381 224313 224315 224304227 223838 223,839 223828559 117,307 117,312065
413 275,506 275,507 275497044 275,139 275,140 275,130549 274812 274813 274803213 141,082 141,086952
423 300,370 300,373 300,362282 299447 299450 299438913 298,628 298,631  298,620176 158,101 158,111012
422 315,788 315,790  315,779534 315,087 315,089 315078490 314,467 314470 314459461 164,169 164,177714
432 382,523 382,529 382516887 380,813 380,818 380,805924 379299 379304 379291618 205,870 205,886272
431 383,849 383,854  383,842520 382,183 382,188  382,175989 380,710 380,715  380,702518 206260 206276519
441 488,113 4881121  488,107704 485215 485223 485.209022 482,651 482,659  482,643566 269,349 269375263
440 488,140 488,147 488,134186 485243 485251 485236844 482,681 482,688  482,672619 269,355 269,381170
505 325,362 325363 325347905 324,674 324,676 324,660986 324,060 324,061  324,046752 169,032 169,038538
515 326,639 326,641 326,625474 325,804 325895 325880233 325229 325231 325215739 170,236 170,243014
514 399,471 399,473 399457520 398,802 398,894 398879394 398373 398375 398360518 204,930 204,937592
524 416,221 416225  416,208752 415,140 415144 415,128021 414,181 414,184 414,168191 217,574 217,585513
523 446,523 446,526 446,510669 445806 445,808 445793436 445171 445173 445,158578 229982 229,991946
533 503,979 503,985  503,968117 502,191 502,197  502,179683 500,608 500,613 500,596273 267,512 267,530474
532 508,824 508,829  508,812063 507,186 507,191  507,174387 505,741 505,746 505,728836 268,992 269,010106
542 610,124 610,133 610,114450 607,170 607,178  607,159289 604,556 604,564  604,544222 331,044 331071835
541 610,351 610,359  610,341184 607,408 607416 607397397 604,804 604,813  604,792941 331,095  331,123552
551 742,082 742,093 742,073052 737,631 737,642 737,620600 733,692 733,702 733,679395 411,501 411,541561
550 742,085 742,096 742076310 737,635 T37.645 737624144 733,696 733,706 733,683100 411,502 411,542110

“ Minden energiaszint cm'-ben keriilt megadasra. A tiszta forgési energiaszintek jelolésére a szokasos” J K K értékeket alkalmaztuk. Az adiabatikus CVRQD
potencialis energia feliiletek®*?* segitségével szamolt tiszta forgasi energiaszintek az alabbi zérusponti energidju rezgési alapallapotra (cm™) rakodnak ra:
4638,306 (H,'°0), 4630,367 (H,'70), 4623,323 (H,"0) és 3389,962 (D,'°0). A FIS3 empirikus potencil segitségével szamolt tiszta forgasi energiaszintek az
alabbi zérusponti energiaju rezgési alapallapotra (cm™') rakédnak ra: 4638,108 (H,'°O), 4630,168 (H,""0) és 4623,125 (H,'®0O). A nagy pontossagu kisérleti

energiaszintek a MARVEL eljarassal keriiltek meghatarozasra (tovabbi részletekért 1d. a szoveges részt), az §sszes energiaszint bizonytalansaga kisebb mint

1x107 em™, kivéve az alabbi szinteket: H,'O (515,524,533,542¢s551),H,70(404,413,422,431,440,515,524,533,542,551,550)
¢sH,"0 (440,515,524,533,542,55 1), ahol a bizonytalansag 1-5x10~° cm™".
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3. Osszefoglalas

A dolgozat bevezetésében érveket sorakoztattunk fel
amellett, hogy a f6ldi tiveghazhatast nem lehet megérteni
kis molekulak teljes rezgési-forgasi szinképeinek részletes
megismerése nélkiil. Modellvizsgalatok eredményei ¢és
elméleti meggondoldsok azt mutatjdk, hogy a radiativ
folyamatok megértésében ezen kis molekuldk koziil messze
a viz szerepe a legfontosabb. A vizmolekula izotopoldgjai
teljes rezgési-forgasi szinképének, mely tobb milliard
atmenetet tartalmaz, kisérleti Uiton torténd meghatarozasa
nem kivitelezhetd, igy ez a feladat az elméletre marad.

Kisérleti rezgési-forgasi energiaszinteket szarmaztattunk
mért atmenetek invertalasaval. Az energiaszintek hibaja
a mért atmenetek hibajatél fiigg. A rendelkezésre alld
lehetéségek koziil a bemutatott MARVEL eljaras adja a
legpontosabb energiaszinteket, melyeket fel lehet hasznalni
példaul az elméleti potencidlis energia fliggvények javitasara.
Egy ilyen empirikus, adiabatikus PES-sel (FIS3) késziilt
variacios alapt szinkép szamitas eredményeit is bemutattuk,
egylitt egy tiszta ab initio adiabatikus potenciallal (CVRQD)
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The greenhouse effect on Earth and the complete
spectroscopy of water

The changes in the atmosphere of Earth have been crucial for the
appearance and sustained development of life on our planet. In
recent years newspapers and magazines have been presenting the
small but detectable global warming and the associated climate
changes as if they were caused solely by the increased level of
CO, in the atmosphere, thereby suggesting that we fully understand
the radiative and nonradiative processes taking place in our
atmosphere. In fact this is not the case. A large amount of work,
including development of sophisticated modeling tools, needs to
be done before we can truly claim that we have a more or less
complete quantitative understanding of the greenhouse effect on
Earth, making our planet habitable by present-day life forms.

Detailed studies have proved that neither changes in the modeling
of clouds (condensed water) nor that of natural or anthropogenic
aerosols (e.g., sea salt, sulphates, and mineral dust) are capable to
explain the substantial so-called absorption anomaly, of about 30
W m™ in magnitude, characterizing even the most sophisticated
atmospheric models developed. If the absorption anomaly cannot
be explained by changing the absorption of and scattering from
clouds and aerosols, one must investigate the molecular radiative
processes responsible for most of the greenhouse effect. The most
important molecular absorber, responsible for about 60% of the
greenhouse effect on Earth, is water. Carbon dioxide is only the
second most important greenhouse gas, having an overall effect
about one third of that of water. The relatively small role CO, plays
in the greenhouse effect can easily be understood by considering the
quantum mechanics of the related molecule-radiation interactions.
As a consequence, to understand the greenhouse effect on Earth one
must understand the complete rotational-vibrational spectroscopy
of all the relevant isotopologues of water, including line positions,
line intensities, and line shapes. Only such a detailed understanding
would allow a much improved line-by-line modeling of the effect
of water on absorbing the incoming short-wave and the outgoing
long-wave electromagnetic radiations.

AS a small step to a better understanding of the greenhouse effect,
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and D,'°O have been obtained through an inversion procedure
called MARVEL (Measured Active Rotational-Vibrational
Energy Levels). Based on measured transitions and a well-defined
protocol, MARVEL allows the determination of “experimental”
rotational-vibrational ~energy levels and their associated
uncertainties. The accuracy of the energy levels determined for the
four isotopologues mentioned is usually better than 10> cm™ in the
region considered.

The energy levels obtained by MARVEL have been compared
to purely first-principles (ab initio) ones obtained from high-
accuracy adiabatic potential energy surfaces (PESs) CVRQD and
a variational solution of the nuclear motion problem using the code
DOPI (the abbreviation stands for Discrete variable representation
— Oorthogonal coordinates — direct Product basis set — Iterative
diagonalization) developed by us. In order to obtain the CVRQD
PESs of water, providing so-called spectroscopic accuracy, defined
as 1 cm™! for the average prediction of all measured transitions, one
needs to consider effects otherwise considered to be minor, such as
relativistic and quantum electrodynamic (QED) effects as well as
procedures allowing for the breakdown of the Born—Oppenheimer
approximation. Having a highly accurate ab initio PES at hand,
one can empirically adjust the surfaces to match experimental
transitions better. Results obtained with an empirically adjusted
PES called FIS3 are also presented. Agreement between the
measured and first-principles levels is very impressive, for the
purely rotational levels up to J = 5 (0-750 cm™ interval) on the
vibrational ground state the deviations are less than 2x102 cm™'.

The protocols and the related computations presented make us
hope that the understanding of the complete rotational-vibrational
spectroscopy of the water molecule, i.e. its spectrum from the
microwave to the ultraviolet range, is within reach. Understanding
the energy levels and the transitions of all the major isotopologues
of water would settle the important questions and debates related to
the exact role of this molecule in the greenhouse effect and in the
absorption anomaly.
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A rezgési atmeneti momentum iranyok szerepe az IR
spektroszkopiai molekulaszerkezet-kutatasban

KERESZTURY Géabor*
MTA Kémiai Kutatokozpont, Szerkezeti Kémiai Intézet, Pusztaszeri ut 59-67., 1025 Budapest, Magyarorszdg

1. Bevezetés

A kémiai szerkezetfelderités és anyagazonositds egyik
fontos fizikai modszere az infravords (IR) spektroszkopia,'
amely a molekulak rezgéseinek gerjesztésekor lejatszodd
energiadtmeneteket vizsgalja. Az infravorés spektumban
mért elnyelési savokat altalaban a savmaximumok helyével,
azaz frekvenciajaval, valamint intenzitasaval jellemezziik.
Molekularis szinten az infravords abszorpceid (fényelnyelés)
iranyfiiggd jelenség: az adott frekvencianal mérhetd
elnyelés mértéke attdl is figg, hogy milyen iranybol és
milyen polarizacioval érkezik a sugdrzads a molekuldra. A
szokasos kémiai anyagmintak (porszerii szilard anyagok,
tiszta folyadékok, vagy odatok, és gazok) IR spektroszkdpiai
mérése soran azonban az iranyfiiggést altaldban nem
érzékelhetjik, mert az anyag molekulai rendezetleniil
vannak jelen a mintaban és a méréshez is természetes fényt
hasznalunk. Ha viszont rendezett felépitésii mintaval van
dolgunk, amelyben a molekulak valamilyen irany mentén
orientalédnak, akkor érdemes linedrisan polarizalt fényt
alkalmazni, mert ezaltal lehetévé valik az elnyelési savok
iranyfiiggd, u.n. polarizacios jellemzdinek tanulmanyozasa
is. A savpolarizacios iranyok nagyon értékes anyagszerkezeti
informaciot hordoznak: ismeretiik perdontd lehet bizonyos
molekulaszerkezeti, illetve savhozzarendelési kérdések
eldontésében.

Egy N-atomos molekula 3N-6 normalrezgése koziil csak
azok jelenhetnek meg az IR elnyelési spektrumban, melyek
gerjesztése soran valtozik a molekula dipélmomentuma.
Kettds harmonikus kozelitésben ekkor teljesiil az a feltétel,
hogy a molekula elektromos dipélmomentuma (u) barmely
komponensének (ui) az adott normalkoordinata (Qy) szerinti
derivaltja (az egyensulyi helyzetnél) kiillonbozik nullatol:

#0, 1=Xx,y,2 (1)
00, .

A fenti képlettel kozetitett G.n. dtmeneti dipolmomentum
(vagy atmeneti momentum) vektormennyiség, melynek
nagysaga és iranya (a molekuldhoz rogzitett koordinata-
rendszerben) jellemzd az adott rezgésmddra, akarcsak a vr
frekvencia. Az IR spektrumban vk frekvencianal megjelend
elnyelési sav intenzitasa a megfeleld atmeneti momentum
négyzetével aranyos, mig a vektor irdanya az elnyelési sadv
polarizacids viselkedését hatarozza meg. Ennek alapjan
elvileg lehetdség van az atmeneti momentum vektorok
kisérleti meghatarozasara polarizacios IR spektroszkopiai
mérések segitségével. Masrészrdl, az dtmeneti momentum
vektorok varhat6 irdnya és nagysaga a molekulamodellbol
kiinduld6 elméleti szamitdsokkal is meghatdrozhato,
nevezetesen a kvantummechanikai szerkezetoptimalast és
erdtérszamitast alkalmazé rezgési analizis segitségével.

A jelen 0sszefoglalé dolgozat célja, hogy foleg a szerzd
sajat munkassagabdl vett példdk segitségével - de az
idevagd legfontosabb irodalmi forrasokra is hivatkozva -
bemutassa a rezgési atmeneti momentumok meghatarozasi
modszereit, azaz: kisérleti oldalrdl a polarizacios infravoros
spektroszkopia lehetoségeit és korlatait, masrészrél a
kvantumkémiai ab initio, vagy striségfunkcional (DFT)
elméleti megkozelitésen alapuld szamitasok (eldrejelzések)
és spektrumszimulaciok jelentds kiegészito szerepét.

2. Infravoros linearis dikroizmus (IR-LD) és polarizacié

A IR-LD spektrumok méréséhez linearisan polarizalt
infravords fényre van sziikség, amit a polarizalatlan fényt
kibocsatd fényforras (Globar) alkalmazasaval a fényutba
helyezett polarizatorral allithatunk eld. A fémracs-tipusu
transzmisszios polarizatorokkal, amelyek a teljes infravords
tartomanyban koézel 99%-os hatékonysaggal mikodnek,
a polarizacié sikja (a fény haladasi iranya ¢s elektromos
vektora altal alkotott sik) tetszés szerinti szogbe forgatva
+2°-0s pontossaggal beallithato.

Ha egy minta spektrumaban kiilonb6z6 polarizatorallasok
mellett az elnyelési savok intenzitdsa valtozast mutat,
akkor optikailag anizotrop mintaval van dolgunk. Az
ilyen mintdkban a savok polarizacids viselkedését az G.n.
dikroikus arannyal (R) jellemezziik:

Rf = AH(VN/’) /AL(\T/') 2)

ahol AH(\? /) €s AJ_(VNf) az adott hulldimszamnal a minta egy
kitintetett iranyaval parhuzamos, illetve arra merdleges
polarizacioval mért intenzitasa (abszorbanciaja).

3. Orientalt mintak tipusai, orienticié-eloszlas

A transzmisszios IR spektroszkdpiai vizsgalatok céljara a
kondenzalt fazisu, tiszta anyagokbdl néhany mikrométeres
vastagsagi ¢és kozel 1 cm’-es egybefiiggd réteget kell
kialakitani ahhoz, hogy a méréshez idealis feltételeket
teremtsiink. Szerves anyagok korében ez 0,3-0,5 mg/cm?
(tomegben  kifejezett) rétegvastagsagot jelent. A rutin
mérésekhez a szokdsos folyadékfilm, vagy KBr-pasztillas
(KBr-porral elkevert és sszepréselt) szilard minta altalaban
rendezetlen szerkezetli, izotrop anyag, amelyben nincs
kitintetett irany a fény polarizacidja szempontjabol.

A szerves anyagok korében rendezett felépitésiiek és igy
optikai anizotrépiat mutatnak viszont az egykristalyok,
vagy pl. az extruderrel eldallitott (nyujtott) polimerfoliak.

* Fészerzd. Tel.: 36-1-438 1100/228 ; fax: 36-1-325 7554 ; e-mail: kergabor@chemres.hu
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Bar a kristalyokban, ill. félidkban eltérd tipusu rendezettség
figyelhetdé meg, mindkettdben vannak optikailag kitiintetett
iranyok: az egykristalyokban t6bb ilyen irany is lehet, pl. a
(szimmetriatengelyekkel parhuzamos, vagy a tiikorsikokra
merodleges) kristalytani tengelyek iranya, polimerfolidkban
viszont csak egy, a nyujtas iranya. Egy valddi egykristalyt
azonban tobbnyire nem lehet olyan méretlire noéveszteni,
vagy ugy elvékonyitani, hogy az megfeleljen a méretbeli
kovetelményeknek. Ezért a gyakorlatban jobban bevalt az
anyag olvadékabol KBr lapok kozott képzett vékony réteg
hémérsékleti gradiens hatdsara torténd kristalyositasa; igy
sok esetben jo mindségli izoorientalt polikristalyos rétegek
allithatok eld. Viszont a szerves vegyliletek molekuldinak
orientalasara mas megoldasokat is lehet alkalmazni. Ilyen,
viszonylag széles korben alkalmazhaté mintaorientalasi
modszer példaul a vizsgalandd molekulak beagyazasa
polimerfoliaba és azok rendezése/orientalasa nyujtassal,*
vagy a nematikus folyadékkristalyos anyagban vald oldas
és a nematikus oldat orientalasa.*> A dip6lmomentummal
rendelkezé molekulak esetében szoba johet az elektromos
tér alkalmazasa is orientalas céljabol.

Az IR-LD vizsgalat eredményessége szempontjabol a
mintakészités technikajanak meghatarozo szerepe van
abban, hogy milyen tipusui rendezettség ¢s milyen mértékii
orientacio all eld. Mindenekel6tt meg kell kiilonboztetni
az orientalt egykristalyok esetét és az egyéb molekula-
orientalasi modszereket. Az egykristalyokban a molekulak
egymashoz viszonyitott orientacidjat az elemi cella
szimmetridgja szabja meg, mig a tobbi mintaorientalasi
modszer alkalmazasa esetén elvileg is legfeljebb uniaxialis
orientacio létrejottét tételezhetjiik fel.

3.1. Orientalt kristalymintak

A spektroszkopiai vizsgalat szempontjabdl az lenne az
idealis, ha a mintat alkotd sszes molekula azonos térbeli
orientacioban lenne jelen. Egykristadlyok esetében ez csak
akkor valdsulhat meg, ha a kristaly elemi celldjaban egyetlen
molekula foglal helyet. A rezgési atmeneti momentumok
iranya ekkor makroszkopikusan kozvetleniil mérhetd;
azokat a molekulaszimmetria, annak hianyaban pedig a
normalrezgések konkrét alakja hatarozza meg.

Az infravords és Raman aktivitdsra vonatkozd kolcsonos
kizarasi szabaly értelmében ezzel kozel egyenértékii az az
eset is, amikor az elemi celldban szimmetriacentrummal
Osszekapesolt két molekula van. Ilyenkor a két molekula
azonos rezgései kozti rezgési csatolodas miatt a két csatolt
rezgésmdd koziil mindig csak az egyik (az ellenkez6 fazisu
csatolt rezgés) jelenik meg az IR spektrumban. Ezekben az
esetekben néhany fok pontossaggal megmérhetd az egyes
savok polarizacios iranya (a maximalis elnyelés szoge),
amely megegyezik az atmeneti momentum vektoroknak a
minta sikjaba eso vetiiletével. (Megjegyzendo, hogy triklin
vagy monoklin kristalyokban a mért polarizacids irdnyokat
vagy diroikus aranyokat torzithatja az optikai kettdstorés
jelensége és a dielektromos tengelyek diszperzioja.®®)

A bonyolultabb kristalyszerkezetekben, amikor az elemi
cellaban t6bb molekula foglal helyet, a molekulaorientacid
és az egyes rezgések IR aktivitdsanak és polarizacidjanak
kérdése csak konkrét esetben targyalhatd. Mindig a szabad
molekula szimmetriajabol indulunk ki, de sziikség van a

kristalyszerkezet ismeretére is. A kristalyspektrumokra
vonatkozo egyedi kivalasztasi szabalyok a faktorcsoport-
analizis alapjan vezethetdk el, ami a korrelacios modszer®
szerint végezheté el a legkonnyebben. Itt kétféle hatast
kell figyelembe venni: elébb a kristalytér sztatikus hatasat
vizsgaljuk a molekula egyensulyi geometridjara, azaz a
molekulaszimmetria esetleges csokkenését a kristalyracs
adott helyén (az adott szituszon); majd a primitiv elemi
cellaban talalhatd és a krisztalyszimmetria szempontjabol
ekvivalens molekuldk rezgéseinek csatolodasat  és
felhasadasat, tovabba az elemi cella szimmetriaspeciesei
kozti megoszlasat vezetjiik le a rezgések lehetséges
aktivitasanak ¢és polarizacidjanak megallapitasahoz. A
molekularezgések annyi komponensre hasadhatnak fel,
ahdny molekulat tartalmaz a primitiv elemi cella (Z)),
ezek koziul azonban maximum hdrom lehet csak IR
aktiv, amelyek rendre a kristalytani tengelyek mentén
polarizaltak.” Molekulakristalyokban a vart felhasadasok
mértéke gyakran jéval kisebb, mint a mért savszélességek,
igy a komponensek erds atfedésben maradnak egymassal €s
a polarizacios vizsgalat sem lehet elég hatékony.

3.2. Uniaxialisan orientalt oldatok

Az utdbbi egy-két évtizedben eldtérbe kertiltek az egyéb
mintaorientalasi modszerek. Thulstrup ¢és munkatarsai
munkassaga nyoman terjedt el a nyujtott polimerfilmben,
mint matrixban val6 orientalas mddszere.>* Ennek lényege,
hogy egy tiszta poli(etilén), vagy poli(oxi-etilén) foliat -
amelyek apolaros, ill. polaros molekulak matrixanyagaként
leggyakrabban hasznélatosak - a vizsgdlandd folyadékba
(vagy a szilard anyag oldataba) aztatunk be, hogy az anyag
molekulai a folia belsejébe diffundalhassanak. A foliat
ezutan eredeti hosszanak kb. 4-5-szordsére nyujtjuk, ami a
polimerlancokat és egyuttal a kozéjiik beckelt vizsgalandd
molekuldk hosszabb tengelyeit is a huzas iranya mentén
orientdlja. A mintaban csak egy Kkitlintetett irdny van
tehat: a folia nydjtasaval parhuzamos irany. A molekulak
elfordulasa a nyujtasirany koriil egyenletes eloszlast mutat,
amit kisérletileg is igazoltak.'” Az ilyen orientacid-eloszlast
uniaxialis orientacionak nevezzik.

Ugyancsak uniaxialis orientacidra vezet, de technikailag
joval egyszeriibb a nematikus folyadékkristalyban (LC),
mint anizotrdp matrixanyagban vald oldas és mintaorientalas
modszere, amelyet Korte és Lampen kisérletei'’ nyoman
Jordanov és munkatarsai*’ fejlesztettek ki az IR-LD mérések
céljara, s amelyet mi is toliik vettiink at. JoI bevalt nematikus
folyadékkristalyos olddszer a Merck-gyartmanya ZLI-1695
jeli anyag (4-ciano-4’-alkil-biciklohexil keverck). Itt az
orientalds elengedhetetlen kelléke a specidlisan eldkészitett
folyadékkiivetta, melynek IR-atereszt6 (pl. KBr) ablakain a
minta betoltési iranyaval parhuzamos mikrobarazdakat kell
kialakitani, amelyek megvezetik és uniaxialisan orientaljak
a hosszukas alaku oldoszer-molekuldkat a nematikus
direktor-iranyban.

Az oldott molekulak orientalédasanak mértéke fiigg azok
alakjatol: a hosszukds molekulak allnak be legjobban a
huzas iranyaba, mig a gombszerli molekuldk egyaltalan
nem orientalédnak. A harom eltéré hosszusagu tengellyel
rendelkezd (pl. sik alkati) molekulédkra jellemzo, hogy a
leghosszabb tengelytik orientalodik legjobban, a legrovidebb
(sikra merdleges) tengely pedig a legkevésbé a huzas iranya
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mentén. Az emlitett mddszerekkel a gyakorlatban csak
részleges uniaxialis orientaciot lehet elérni, de ez is elegendd
az eredményes IR-LD méréshez.

3.2.1. Orientaciés paraméterek

Uniaxiélis orientéci(') esetén az adott atmeneti momentum

e

paraméterek (masnéven orientacids faktorok) szolgalnak 3

K, =(cos’(1,.2) = Y K, , cosd cost! | (5

ahol u,v = x, y, z; a csticsos z%éjelek () az oldott molekulak
Osszes orientacid szerinti atlagolasat jelolik, (M Z) pedig
az M atmeneti momentum és a laboratoriumi koordmata—
rendszer Z-tengelye kozti szoget jelenti (a gyakorlatban
a folyadékkristaly direktorat, vagyis az uniaxialis tengely
1ranyat jeloljiik Z-vel); K a K orientacids tenzor elemei,
cos(]) az 1ranykoszmuszok amelyek az f-edik atmeneti
momentum orientacidjat adjak meg a molekula x, y és z
tengelyeihez képest.

Az orientacios paramétereknek meghatarozo szerepiik van
a parhuzamos, illetve merdleges polarizacional mérhetd
spektrumokra felirhato kifejezésekben'

/@) ?K A @) @)
A4,0)= 1/22(1— KA (5)

ahol A a kozonséges abszorbanma

Ha a vizsgalandé molekula szimmetridja megfelelden nagy
(pl. C, vagy D,,), azaz 3 ortogonalis tengelyt jeldl ki, akkor
az egyes M atmeneti momentum vektorok irdnya egybeesik
az ortogonalis x, y és z tengelyek valamelyikével. Ekkor a
K orientacios tenzor diagonalis alakuva valik, mig a tenzor
nyoma (spurja) egységnyi marad:

K+K.+K:1, 6)

aholazindexelésbenaK =K K=K K=K _egyszerlsitést
vezettiik be. Konkrétesetbena molekulatengelyek orientacios
paraméterei kisérletileg egyszeriien megallapithatdok az IR
elnyelési savok mért dikroizmusa alapjan:?

K, =R /(R +2) @)
ahol R (u=x, y, z) a (2)-ben definialt dikroikus arany.

3.2.2. A dikroikus arany mérése és a redukalt IR-LD
spektrumok

Az egyes savokra jellemzd dikroikus aranyok szamszeri
meghatarozasa a (2) képlet szerint trivialisnak tiinik,
hiszen csak a parhuzamos és meréleges polarizacional mért
sévintenzitdsok aranyat kell képezni. Nagyobb molekulak
savdus spektrumaiban azonban ezeknek az adatoknak a
meghatarozasa iddigényes és (savatfedések esetén) nem is
egyszerl feladat. A szamitogépes spektrumadat-feldolgozd
programokban viszont adodik egy igen frappans megoldas
a dikroikus aranyok kozvetlen meghatarozasara - interaktiv
spektrumkivonas segitségével. A Thulstrup és Eggers? altal
javasolt u.n. lépcsdzetes savelimindcids modszer szerint

a parhuzamosan polarizalt (4) spektrumbol kivonjuk a
merdlegesen polarizalt (41) spektrumot és a képernyon
figyeljiik, hogy az m kivondfaktor fokozatos valtoztatasa
kozben mikor tiinnek el az egyes savok. Ekkor ugyanis

A =m AT ) =0, ®)

és lathato, hogy egy sav eliminalasanak pillanatdban m
értéke (amely a képernyordl leolvashato) éppen egyenld lesz
az adott sav dikroikus aranyaval (m =R ).

Ha a vizsgalt molekula legalabb C, szimmetrigju, vagyis
IR-aktiv rezgései harom kiilonb6zo szimmetriaspeciesbe
sorolhatok (melyekben a rezgések atmeneti momentumai
kiilcsonosen mer6legesek egymasra), akkor az interaktiv
kivonas soran az azonos szimmetriaspeciesekhez tartozd
elnyelési savok mind egyszerre tiinnek el a spektrumbol.
A megfeleld m-értékek igy mindossze 3-féle dikroikus
aranyt (R < R < R) eredményeznek és ezekbc’il a hérom
orientdciés paramétert kapunk (K < K, < K). Ekkor a
spektrumkivonas egyuttal hérom G.n.” redukdlt IR-LD
spektrumot eredményez (A} oA és A )) melyekbdl rendre
hianyoznak valamelyik IR-aktiv speciesekbe tartozé savok,
amelyek ez alapjan egyértelmiien asszignalhatok.

Alacsonyabb molekulaszimmetria esetén, amikor legfeljebb
csak C vagy C, pontcsoportrol van szo, akkor az
interaktiv kivonas soran csak a sikra merdleges rezgések
sdvjaira kapunk mind azonos dikroikus ardnyt (egyszerre
tiinnek el a spektrumbol, mert parhuzamosak az atmeneti
momentumaik), de a sikrezgések mind egyedi polarizaciods
iranyokat mutatnak, mert atmeneti momentum vektoraik az
adott normalrezgés alakjatol fiiggden a sikon beliil elvileg
barmilyen egyedi iranyt felvehetnek.

Tovabb bonyolitja a helyzetet, hogy a sik alkatd, de azon
beliil aszimmetrikus molekulardl nehéz megallapitani, hogy
a sikon beliil pontosan milyen iranyban van a leghosszabb
dimenzidja, amely az uniaxialis mintakészités soran
preferaltan orientalddik. Ez nehezen kezelhetd kérdés,
amellyel késébb még kiilon foglalkozunk: megolddsdhoz a
kvantumkémiai szamitasokon alapuld rezgési analizist és
spektrumszimulaciot hivjuk segitségiil.

A kétféle modszer alkalmazasara a kovetkezokben latunk
néhany példat.

4. Kristalyrétegekben orientalt molekulik polarizacios
IR spektroszképiai vizsgalata

Itt példaképpen néhany olyan korabbi vizsgalatra kivanok
csak visszautalni, amelyek részletesen dokumentalasra
keriiltek a kandidatusi disszertaciomban.'? Eldszor vegyiik
a legegyszertibb esetet, amikor nem kell az intermolekularis
rezgési csatolodasokkal foglalkozni, mert csak egyetlen
szimmetrikus molekula van az elemi cellaban; majd pedig
tekintstink egy kicsit komplikaltabb rendszereket.

4.1. Egyetlen szimmetrikus molekula (Z=1) triklin
racsban: p-diklér-benzol

El8szor nézziink egy olyan kristalyt, amely legalabb C,
szimmetriaval rendelkezé molekulakbdl épiil fel, azaz az
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IR-aktiv rezgések atmeneti momentum vektorai harom
egymasra merdleges irany valamelyike mentén fekszenek
és az elemi cellaban csak egyetlen molekula foglal helyet
(Z=1). llyen a triklin p-diklér-benzol kristaly, melynek
polarizacios IR spektroszkopiai vizsgalatat'>'"® olvadékbol
novesztett izoorientdlt polikristalyos mintakban végeztik.
Az anyagbdl két kiilonb6zd orientacidju réteget sikeriilt
eléallitani. Az els6é kristalyrétegben a molekulak sikja
merdleges a minta sikjara, vagyis ¢1bol latjuk a molekulat
(lasd: 1/b. abra). Ennek megfeleléen egymasra merdleges
polarizacional észleltik a sikrezgésekhez (v és z), ill. a
sikra mer6leges rezgésekhez (x) tartozé savokat. A masodik
mintdban a molekula hossztengelye (z) kozel parhuzamos
a minta sikjaval, de a molekula sikjara kb. 40°-0s szogben
ralatunk. Ebben a nézetben a polarizacido segitségével
egyértelmlien elvalaszthatok voltak egymastol a kétféle
sitrezgések: a z-, ill. az y-iranyl atmeneti momentummal
rendelkezé rezgések. Vagyis a két minta polarizalt IR
spektrumainak vizsgalata alapjan a savok egyértelmiien

SR

1. Abra. A p-diklérbenzol molekulak orientaciéja a vizsgalt egykristaly-
rétegekben: a) A koordinatatengelyek jel6lése; b) a molekulak orientacidja
az 1. mintaban; ¢) a molekulak orientacidja a 2. mintaban.

hozzarendelhetok a molekula harom egyasra merdleges
tengelye mentén polarizalt, IR-aktiv B, (z), B, (v), és B, (x)
speciesekhez. Az _eredmények Osszhangban vannak azzal,
hogy a triklin (P1) kristalyracs elemi cellajaban egyetlen
molekula talalhatd (Z=1),"5 de az a spektroszkopiai mérés
hibahataran beliil effektive D, szimmetridjunak latszik, azaz
ortogonalis rendszernek tekinthetd - annak ellenére, hogy az
elemi cellanak csak C, szimmetridja van.

4.2. Alacsonyabb szimmetridju molekulak

4.2.1. Kis szimmetriaji molekula nagy szimmetriaja
racsban: aceton-oxim, (CH,),C=NOH

Nagyon érdekes eredményekre vezetett az aceton-oxim
olvadékabol novesztett izoorientalt kristalyréteg vizsgalata,
amely lehet6vé tette, hogy dontstik a korabban publikalt

asszignacidk kozotti ellentmondas kérdésében.'* A kétféle
polarizalt IR spektrum (2. abra) elég egyszerli képet
mutat, hiszen minden sav gyakorlatilag teljesen polarizalt.
Erdemes megfigyelni a hidrogénhidas vOH savot a 3400-
2800 cm™! tartomanyban, amely a 90°-os polarizacional ad
részmaximumokkal tagolt, széles, erds savot, illetve a 800
cm! koriili sikra merdleges OH deformacids rezgés savijat,
amely csak a 0°-os spektrumban jelentkezik. Ez azt jelenti,
hogy a molekulak és hidrogénhid-kotéseik is sik alkatak a
kristalyban (C, szitusz-szimmetria) és mind koplanarisak, a
molekulak szimmetriasikja pedig meréleges a minta sikjara
¢s a kristalyréteg novekedési iranyara is.
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2.Abra. Az aceton-oxim egykristaly réteg polarizalt IR spektrumai:'*
az elektromos vektor parhuzamos a kristalynovekedés iranyaval (0°,
szaggatott vonal), illetve merdleges ra (90°, folytonos vonal).

Két tovabbi fontos megfigyelés: a minta fiiggdleges tengely
koriili elforgatasakor nem valtozik a spektrumban a savok
relativ intenzitasa - ami degeneraltsagra utal; az anyag IR
¢s Raman savhelyeinek kiilonbozésége pedig a kristalyban
szimmentiacentrum jelenlétét bizonyitja. Ezek a fontos
spektroszkdpiai adatok jol kiegészitik a rontgendiffrakcids
mérések eredményét:' a lehetségesnek talalt P6, vagy P6./m
hexagonalis tércsoport koziil az utdbbit igazoljak.

1. Tablazat. Az aceton-oxim kristalyrezgéseinek korrelacios diagramja

Szabad mol. Kristaly, helyi szimmetria  Faktorcsoport (P6s/m)

C, 1 mol., C, trimer, Cyy, Cen (Z=6) Aktivitas
19 4, Raman
11 B, inaktiv
194° ]9A’< 19.4° 11 Ei, Raman
\ 19 E 19 Ey, Raman
1147 11A"< 114 114, IR (x)
\ 11E 19 B, inaktiv

IR (v.z)

\ 19 £y,
11 Esy inaktiv

A hexagonalis kristalyracsban az aceton-oxim molekulak
hidrogénhidak altal alkotott ciklikus trimereket képeznek,
két trimert pedig egy S, giroid €s egy szimmetriacentrum
is Osszekot. A kristaly normalrezgéseinek a korrelacios
modszerrel elvégzett faktorcsoport-analizisét mutatja az 1.
tablazat. A szokasos diagramot a jobb érthetdség kedvéért
itt egy trimerre vonatkozé oszloppal bovitettiik. Az utolso
két oszlopban lathato, hogy bar a belsé rezgések szama az
elemi cellaban meghatszorozddik, a kivalasztasi szabalyok
értelmében az IR spektrumban a molekuldnak sem a sikra
merdleges rezgései (11 A”), sem a sikrezgései (19 4’) nem
hasadnak fel, noha az utobbiak a trimer szerkezet miatt
kétszeresen degeneralttd valnak (E, species). Emiatt a
sikrezgések atmeneti momentum iranyai az (x,y) sikon beliil
ebben a szerkezetben kisérletileg nem hatarozhatok meg.
Mindez 6sszhangban van a mérési eredményekkel.
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4.2.2. Alacsony szimmetriaju rendszerek

Lehet6ség nyilt C szimmetriaju molekuldk sikrezgéseinek
részletesebb IR spektroszkopiai tanulmanyozaséara orientalt
kristalyrétegben, a tioszemikarbazid" és a dimetilglioxim'¢
esetében, amelyek triklin P1= C/! kristalyracsot képeznek.

A tioszemikarbazid (NH,C(S)NHNH,) primitiv elemi
cellajaban két molekula van (Z=2) altalanos helyzetben,
szimmetriacentrummal &sszekotve.!” Az egyes molekulak
szerkezete azonban kozel sikszimmetrikus (C)), sét még az
elemi cellaban elhelyezkedd dimer (3. abra) is gyakorlatilag
C,, szimmetrigjunak tekinthetd. A molekuldk kozelitleg a
kristalytani (1 10) sikkal parhuzamosan fekszenek.

3. Abra. A két tioszemikarbazid molekula elhelyezkedése a kristaly triklin
elemi cellajaban:'® a dimer kozelité szimmetridja C,, (a valodi csak C)).

A kristalyrezgések kivalasztasi szabalyait mind a valddi
C, mind pedig a kozelité C, faktorcsoport feltételezésevel
levezettiik.”” A kolesonos tiltasi szabaly az IR és Raman
spektrumban mindkét megkdozelités szerint érvényes, de a
kozelité C,, faktorcsoportbol az is kovetkezik, hogy a sik
¢s sikra merdleges rezgések sem keverednek egymassal. A
polarizacids IR spektroszkopiai vizsgalatok' gyakorlatilag
megerdsitették ezt a varakozast. Itt is két kiilonbozo
orientacioju  kristalyréteget sikeriilt eldallitanunk: az
egyik esetben a kristalytani (110) sikkal, a masikban az
(120) sikkal parhuzamos a minta sikja. Az elsd mintaban
igy szerencsésen éppen élbdl latszottak a molekuldk, és
a fény polaridciés sikjanak valtoztatasaval a 90°-os és 0°-
os allasnal gyakorlatilag elvaltak egymastdl a sik, illetve
a sikra merdleges rezgések savjai. A masik mintaban, az
(120) sikban, ferde szogbdl latszott a molekulak sikja, igy
lehetévé valt, hogy meghatarozzuk a sikrezgések savjainak
individualis polarizacios iranyait. Ezt szemlélteti a 4. abra.

Amint az abra mutatja, néhany csoportrezgés esetén a mért
polarizacids iranyokat viszonylag jol Osszhangba lehetett
hozni a szerkezet alapjan varhat6 iranyokkal. Ugyanakkor a
séavok tobbsége nem volt asszignalhato a polarizacios adatok
alapjan, mivel az egész molekuldra kiterjedd, bonyolultabb
rezgésalakokhoz tartozd atmeneti momentum iranyokra nem
lehet egyszerti becslést adni.

Felmertiilt az igény, hogy elméleti szamitasokkal probaljuk
megjosolni a sikrezgések atmeneti momentum irdnyait.

Kisérletet tettiink arra, hogy normalkoordinata-szamitas és
az atmeneti momentum kvantumkémiai szamitasa alapjan
interpretaljuk a kristalyokon végzett polarizacios mérések
eredményeit.'® Abban az iddben (az 1970-es években)
azonban a rendelkezésiinkre allo6 szamitdsi moddszerek
(hagyomanyos, empirikus erdtér, szemiempirikus CNDO/2
kvantumkémiai kozelités) nem voltak alkalmasak arra, hogy
realis predikciot adjanak.

a) Te— b)

4. Abra. a) A tioszemikarbazid (120) kristalytani sikjaban a sikrezgések
savjainak mért polarizacios iranyai (a kor keriilete mentén a frekvencidk
vannak megadva cm™ egységekben); b) a molekula vetiilete a minta
sikjaban (a szaggatott vonalak a két SNH2és a vCS csoportrezgések

vart polarizacios iranyait mutatjak; ezek az 1640, 1620, ill. 804 cm™-es
savoknak felelnek meg a bal oldali abran).'

Ezeken a mintakon egy korabban le nem irt megfigyelést
tettik, miszerint a sikrezgésekhez tartozd savok a
polarizacié szogének valtoztatasaval jelentds (5-20 cm’!
kozotti) saveltolodast szenvedtek. Hasonlo viselkedést, de
kisebb eltolodasokat tapasztaltunk az ugyancsak triklin
dimetil-glioxim kristalyban is,'® melynek elemi cellajaban
egyetlen centrumszimmetrikus molekula foglal helyet, jé
kozelitéssel szintén C, szimmetridju térszerkezettel. Az
eléallitott egykristalyréteg polarzaciés IR mérése szerint
valamennyi sikrezgés 10°-os tartomanyon beliil 0° és 90°-
os polarizaciénal mutatott maximalis intenzitast, noha
az atmeneti momentumokat nem korlatozta semmilyen
szimmetriamegk6tés. A polarizacios saveltolodasi jelenség
alaposabb vizsgalata utan arra a kvalitativ magyarazatra
jutottunk, hogy ez az azonos szimmetriaspecieshez tartozo,
de nem kolinearis atnemeti momentumok kolcsonhatasanak
kovetkezménye, amelyben dontd szerepet jatszik a savok
kozelsége és részleges atfedése.'® A téma folytatasaként
olasz kollégaink egy monoklin kristalyban egy széles és
egy €les sav kolcsonhatasara kialakuld hasonld jelenséget
figyeltek meg ¢és kiséreltek meg mennyiségileg is kezelni."

5. Nematikus folyadékkristalyban uniaxialisan orientalt
molekulik IR-LD vizsgalata

Az egykristalyok vizsgalataban felmeriilt technikai €s elvi
nehézségek miatt a késdbbiekben eldnyben részesitettiik a
nematikus folyadékkristalyban uniaxialisan orientalt mintak
infravoros linearis dikroizmus vizsgalatat. A mddszert sik
alkata és tobbnyire szimmetrikus molekulakra alkalmazva
Jordanov és munkatarsai kezdték propagalni az 1990-es
évek els6 felében.** Szamos példan mutattak be a modszer
hasznossagat, de a kisebb szimmetriaji molekuldk esetén
csak az egyes savpolarizacids jellemzoknek az ortogonalis
tengelyek orientacios paramétereitdl valo eltéréseire hivtak
fel a figyelmet - szamitasok segitségével nem probaltak
értelmezni, vagy szimuldlni a mérési eredményeket. 1995
utan alakult ki egyiittmikodésiink Dr. B. Jordanov szofiai
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laboratériumaval, egyrészt a modszer gyakorlati fogasainak
elsajatitasa érdekében, masrészt azzal a céllal, hogy az IR-
LD méréseket most mar magasabb szintii, G.n. skalazott
kvantummechanikai erétér (SQM FF) modszerrel®® végzett
szamitasokon alapulé normalkoordinata-analizissel és az
atmeneti momentum irdnyok szamitasaval egészitsiik ki.

5.1. C,, tipusti modellvegyiiletek: nitro-benzolok

A C, szimmetridgju para-szubsztitualt nitrobenzolok
vizsgalataval’' elsdsorban arra kerestiik a valaszt, hogy
mennyire sikeril szimulalni a mért redukalt IR-LD
spektrumokat elméleti szamitasos modszerekkel. Az
10 % m/m) oldata j6 nematikus fazisként viselkedett és
jo mindségli polarizalt IR spektrumokat adott. Ezekbdl a
3.2.2. pontban leirt mdédon allitottuk el a redukalt IR-LD
spektrumokat. Pélaként a p-F-nitro-benzol redulalt IR-LD
spektrumait mutatjuk be a 5. abran, az elméletileg szamitott
redukalt IR-LD spektrumokkal 6sszehasonlitva.
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5. Abra. A p-F-nitro-benzol harom kisérleti (A), illetve szamitott (B)
redulalt IR spektruma: Ayz, Axzés Axy.

Mint a 5. abra példdja mutatja, a mért és szamitott IR-LD
spektrumok kozti egyezés igazan kitindnek mondhaté: a
skalazott kvantumkémiai DFT/B3LYP/6-311G** er6térrel
szamitott frekvenciak 1% alatti hibaval reprodukalhatdk, és
bar a relativ intenzitdsokban lathatok jelentdsebb eltérések
is, a savok dikroikus arany, vagy orientacios faktor szerinti
osztalyozasa (negativ, ill. pozitiv iranyt savok a redukalt
spektrumokban) pontosan tiikkr6zi a szimmetriaspeciesek
szerinti besorolast?! A harmonikus kozelitésben végzett
szamitas csak az alaprezgéseket szimulalja, vagyis a
szamitott spektrumokbdl hidnyoznak a gyenge kombinacids
és felhang-savok; emiatt nem adhatjak vissza a Fermi-
rezonancia miatti felhasadast sem (1. az 5. dbran 1240 cm’!
kornyékén).

Az IR-aktiv alaprezgések atmeneti momentum iranyainak
meghatarozasara, a szimmetria szerinti savhozzarendelésre
tehat kivaloan alkalmas ez a vizsgalati modszer, amely
esetenként geometriai/konformacids kérdések eldontésére
is jol hasznalhato. J6 példa erre a rezorcin (2,5-dihidroxi-
nitrobenzol) esete, ahol a mért polarizalt IR spektrumokbol
nyert redukalt spektrumok bizonyitottdk a molekula sik
alkatat, vagyis hogy a nitro-csoport ¢s a vele erds H-hidban
1év6 szomszédos hidroxil-csoportok a benzolgyiiriivel egy

sikban vannak.?? Kisebb szimmetriaju rendszereken végzett
vizsgalataink (pl. tioszemikarbazid ¢s N,N-dimetil-S-metil-
tiokarbamat) viszont nem voltak elég meggy6zdek,” aminek
oka talan a hajlékony molekulavazban keresendo.

5.2. Atmeneti momentumok a fenol molekulaban

Erdekl8désiink homlokterébe az alacsonyabb szimmetridju
(C) molekulak vizsgalata keriilt, amelyek koziil a fenol
volt az elsd, ahol sor keriilt az IR-LD mérések és az SQM
szamitasok viszonylag sikeres egyiittes alkalmazasara.* A
fenol molekula IR és Raman spektroszkdpiai vizsgalatanak
és rezgési analizisének tetemes irodalma van, amelyre fent
idézett kozleménylinkben részletes hivatkozas talalhato;
polarizaciés IR mérésnek azonban korabban nem vetették
alad. A molekula érdekessége szamunkra abban allt, hogy
ugy véltik, a C szimmetraju molekuldk koziil itt lehet
a legcsekélyebb a benzol véaz rezgéseinek eltérése a C,
tipustl ortogonalitastol, hiszen a C-O kotés mentén halado
tengelybdl csak az OH-kotés kis tomegli H-atomja 16g ki,
ami kevéssé torzithatja a vaz rezgéseinek szimmetriajat.

A nematikus oldatban végzett mintaorientalas és IR-LD
mérés eredményeképpen a 6. abran lathatd polarizalt IR
spektrumokat kaptuk a minta nematikus direktor irdnyaval
parhuzamos, ill. arra meréleges polarizator-allasnal.
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6. Abra. A nematikus oldatban uniaxidlisan orientalt fenol polarizalt IR
spektruma: (A) parhuzamos polarizacio, ¢s (B) meréleges polarizacio.

A savok dikroikus aranyainak kiértékelése soran konnyen
azonosithatdk voltak a sikra merdleges rezgések savjai a
legkisebb dikroikus aranyok (R =0.325), vagy a legkisebb
orientacios faktorok (K =0.14) alapjan. A sikrezgéseknél
azonban széles hatarok kozt nagyon sokféle individualis K -
értéket kaptunk. Ezeknek a tovabbi felhasznalasahoz Michl
¢s Thulstrup® mddszerét alkalmaztuk, melynek értelmében a
preferalt orientdcid iranya (a molekula hossztengelye, z) és
az adott dtmeneti momentum vektor altal bezart szog (¢,) a
mért orientacids paraméterek alapjan a kovetkezo képlettel
adhat6é meg:

tan’ ¢, = (K, - K)(K, - K,) )

ahol Kz= Kvon = 0.65, és Ky = 0.21, a sikbeli hosszu ill.
rovid tengely orientacidos paramétere, vagyis a legnagyobb
észlelt K, értéket fogadtuk el Kz-nek, Ky-t pedig a (6) feltétel
segitségével allapitottuk meg. Sajnos a (9) képlet alapjan
a ¢, szognek az elgjelét nem lehet meghatdrozni. Itt jut
fontos szerep az ab initio elméleti szamitasnak, amely
természetesen megadja a szamitott szogek eldjelét, amely
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igy kolesonozhetd onnan az IR-LD mérés kiértékeléséhez.

A teljes spektrum részletes analizise és a sikrezgések
atmeneti momentum vektorainak molekulan beliili mért €s
szamitott orientdcioja (@, értékek) az eredeti publikdcioban
talalhatok meg.?* Ezekb6l az adatokbdl az alabbi szerkezeti
kovetkeztetések vonhatok le: 1) A fenolos OH-csoport
torzids rezgésének savja (620 cm™) a fenil-csoport sikra
merdleges rezgéseivel egyiitt tiinik el a redukalt IR
spektrumbol, tehat az OH-csoport a molekula sikjaban
fekszik; 2) A sikrezgések atmeneti momentumai nem két
egymadsra merdleges irdny mentén helyezkednek el, hanem
széles szogtartomanyon beliil szorodnak szét, ezért a fenil-
csoport rezgéseinek C, pontcsoport szerinti osztalyozasa
nem lehet megfeleld kozelités aszimmetrikus szubsztituens
esetén. Ezt utobbi megallapitast mind a mérés, mind pedig
az SQM FF szamitas igazolja, amint azt a 7. dbran latjuk.

7. Abra. A fenol sikrezgéseinek mért (A) és szamitott (B) atmeneti
momentum iranyai. A kor mentén az alaprezgések sorszama lathato.>

A mért, illetve a DFT moddszerrel B3P86/6-311G** szinten
szamitott &tmeneti momentum iranyok k6zott — ha nem is jo
egyezés, de - hatarozott korreldcio allt fenn. A vart linedris
korrelaciotol valo eltérésnek két lehetséges forrasat tudjuk
valdszinisiteni: 1) Nem pontosan ismert a molekula effektiv
hossztengelyének irdnya és orientacids faktora (K ), amely
a kiértékelésnél referenciaként szolgal; 2) Az molekulak
uniaxialis orientdcidjat itt megzavarhatja, hogy a fenolos
OH-csoport H-hidat tud képezni a folyadékkristaly oldoszer/
matrixanyag nitril-csoportjaval.

5.3. I'Jj modszer a K paraméter meghatarozasara
sikszimmetrikus molekulakban

Tobb mas sikszimmetrikus molekula IR-LD vizsgalata
(mint példaul a p-nitro-benzaldehid,”? a tereftalaldehid,”
a furfural® és a 2-klor-benzaldehid®®) soran alkalmaztuk a
kombinalt kisérleti és elméleti szamitdsos megkozelitést
az orientacios paraméterek €s atmeneti momentum iranyok
meghatarozasaban. Vilagosan kirajzolodott az a tapasztalat,
hogy az erds elnyelési savok atmeneti momentumanak
mérése ¢és szamitasa néhany fokon beliil egyezd eredményt
ad, ehhez azonban megbizhat6 K, értékre van sziikség.

K értékének pontosabb meghatarozasara egy kombindlt
modszert dolgoztunk ki, amely két erds sav mért ¢&s
szamitott atmeneti momentum irdnyat €s az altaluk bezart
y szog elméleti (DFT) szamitasbol kapott értékét hasznalja
fel tampontnak. A két atmeneti momentum orientacids
paramétereire a (3) egyenlet szerint felirt két 6sszefliggést

K, =K cos’p, + Kysinz(p1 (10)

K, =K cos’, + K sin’g, an

(ahol @, €s ¢, a két dtmeneti momentum z-tengellyel bezart
szoge a (9) egyenlet szerint) olyan egyenletrendszernek
tekinthetjiik, amelyben csak K az ismeretlen. Ebbdl az
ismertnek tekintett tan(y)-ra egy bonyolult kifejezést
kapunk:

K-k [ K-K
KZ_(1_Kr_Kz) VKZ_(1_Kx_Kz)

(12)
1 K. -K, K.-K,
K,-(1-K,-K)VK,~(1-K,-K.)

amelybol K korrigalt értéke grafikusan (de analitikusan is)
meghatarozhatd.??® Analitikus megoldasnal a tobbszords
gyokok koziil azt kell valasztani, amelyre teljesiil a max(K))
<K, <1-2K feltétel.

tan(y)= f(K.) =

A modszert alkalmazva a p-nitro-benzaldehid®® és a p-
klor-acetofenon® esetében is teljesen kielégité korrelaciot
talaltunk a sikrezgésekre kisérletileg, illetve elméleti
szamitassal kapott atmeneti momentum iranyok kozott.
Példaként az elobbit mutatjuk be a 8. abran. Ha azonositjuk
a korrelacioban szerepld pontokat a spektrumban észlelt
savokkal, kidertl, hogy valdban az erdsebb savok esnek az
idedlis helyre, a pontozott vonallal jelzett 4tld kozelébe (£5°-
on beliil), mig a messzebb esé pontok kivétel nélkiil nagyon
gyenge elnyelési savokhoz tartoznak.
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8. Abra. A p-nitro-benzaldehid sikrezgéseinek mért (A) és szamitott (B)
atmeneti momentum iranyai kozti ,,javitott” korrelacio.?

Az eredményekbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy
nem ortogonalis rendszerekben az IR-LD mérésekbdl nyert
adatok teljes interpretalasdhoz pdtolhatatlan segitséget és
kiegészitd informaciot nyudjtanak az elméleti szamitasok. A
kombinalt médszer alkalmazasaval lehetévé valik az IR-LD
adatok megbizhaté alkalmazasa savasszignacios, vagy akar
térszerkezeti kérdések eldontésében. Megjegyzendd, hogy
ez az “idedlis” helyzet sikszimmetrikus molekuldkra all
fenn, teljesen aszimmetrikus esetben t6bb a bizonytalansag.

6. Kitekintés - ujabb fejlemények

A rezgési atmeneti momentum iranyok mérése és elméleti
alapon t6rténd predikcidja targyaban a kozelmultban
néhany emlitésre méltd kozlemény sziiletett. Cappelli et
al?® az infravorgs intenzitasok és atmeneti momentum
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iranyok elméleti predikcidja szempontjabdl fontosnak
tartja a molekulat koriilvevo dielektromos kézeg hatasat
és annak figyelembevételét javasolja a folyadékkristalyban,
illetve a polimerfilmben orientalt molekuldk esetén is. (A
korabbi munkékban mi is és tudomasom szerint masok is
szabad molekulaval szamoltak.) Kozleménytikben az ismert
szolvataciéos modellek kozil a polarizalhatd kontinuum
modell (PCM) 3' egy tovabbfejlesztett valtozatanak, az
u.n. intergral egyenlet formalizmus PCM-nek (azaz:
IEFPCM) alkalmazasat javasoljak. Bizonyos amino-purinok
példajan bemutatjak, hogy az atmeneti momentum iranyok
szamitasakor a molelkulat koriilvevé kornyezet hatasanak
korrekt figyelembevételére van sziikség, mert az akar 12°-
os eltérést is okozhat a gazfazisra vonatkozo szamitashoz
képest.

Ennél is izgalmasabb fejlemény kisérleti vonalon Dong ¢és
Miller kozleménye,*? amely izolalt biomolekulak egységes
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The role of vibrational transition moment directions in
IR spectroscopic structural research

The aim of this paper is to give an overview of the use of
vibrational transition moment directions for more reliable
interpretation of infrared absorption spectra and for extraction of
structural information, mainly through the author’s contribution
to the field. Different examples of preparation of oriented single
crystal layers and orientation of solute molecules in a nematic
liquid crystal solution are presented. It is shown that in case of
molecules with lower than C, symmetry (lacking orthogonal axes),
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atmeneti momentum iranyoknak a molekula permanens
dipolmomentuma irdnydhoz viszonyitott meghatarozasara.
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itt perdontének bizonyult, mert az csak az MP2 ab initio
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mig a sik szerkezetet adé magas szintli DFT szdmitasok
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individual, non-orthogonal transition moment directions occur and
their interpretation requires theoretical calculation (prediction) of
these quantities. A recently proposed combined experimental and
theoretical/computational approach for determination of orientation
of the molecular long axis in the nematic solutions is discussed,
that leads to better correlation between calculated and observed
transition moment directions. Finally, a short outlook is given for
the recent literature, referring to the most relevant theoretical and
experimental advances.
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A matrixizolacios technika: molekulakomplexektol reaktiv
gyokokig

BAZSO Gabor', MAGYARFALVI Gabor* és TARCZAY Gyorgy®

“Molekulaspektroszkopiai Laboratorium, Kémiai Intézet, E6tvis Lorand Tudomanyegyetem

1.Bevezetés

Az anyag megismerésének a legelsdé ¢és egyik
legmeghatarozobb 1épése a kiilsé kodlesonhatasoktdl és az
esetleges reakcioktol védett, azaz azizolalt és sztatikus kémiai
specieszek szerkezetének felderitése. Elsd meggondolasra
az izolalt specieszek kisérleti megfigyelésére a gazfazisa
vizsgalatok tlinhetnek legkézenfekvobbnek. Gazfazisban,
sztatikus cellaban azonban a specieszek egymassal, illetve a
cella falaval torténd titk6zései alatt fellépd intermolekularis
kolcsonhatasok bonyolithatjak a képet. Reaktiv anyagok,
pl. gyokok vagy reakcidintermedierek vizsgalata pedig
— a komplikaltabb ¢és koltségesebb iddfelbontasos
kisérleteket leszamitva — sokszor teljeséggel lehetetlen ilyen
kortlmények kozott.

Ezeket a problémakat ki lehet kiisz6bolni, ha kelléen
nagy mintatartot (gazcellat) hasznalunk é&s kellden
alacsony nyomasu ¢és homérsékletli kortilmények kozott
végezzik a  megfigyeléseket, amelyek elsésorban
spektroszkdpiai vizsgdlatokat jelentenek. A természetben
ilyen szempontbodl idedlis rendszerek pl. a csillagkozi
kodok. A f6ldi laboratoriumokban azonban — példaul
helyhiany miatt — hasonlo koériilmények megteremtéséhez
trikkokhoz kell folyamodni. Tobbek kozott ilyen lehetdség
a multireflexios (akar tobb ezerszeres visszaverddésu, igy
akar tobb szaz méteres vagy km-es fényuthosszt) celldk,
vagy az ezzel némileg rokon, de joval fiatalabb technika,
az Uregrezonatoros lecsengési spektroszkopia (Cavity
Ringdown Spectroscopy, CRDS)' alkalmazésa. Kiilongsen
1ézerspektroszkopiai vizsgalatokban elterjedten hasznaljak a
szuperszonikus fivdka (jet) technikat, amelynek segitségével
alacsony homérsékletli, egymassal nem {itk6zé molekuldk
aramat (molekulasugar) lehet Iétrehozni.? Végiil kézenfekvd
lehetdség az is, ha a kolcsonhatasmentes kortilményeket
ugy kozelitjik, hogy a vizsgalt specieszeket egy merev,
a diffazioét gatld és mindemellett inert matrixba zarjuk.
Ez utébbi mddszerrel, az ugynevezett matrixizolacids
technikéval foglalkozik 6sszefoglalonk.

Mivel mar szamos angol nyelvii konyv és dsszefoglald jelent
meg a matrixizolacids technikakrol,>'! igy azon feliil, hogy
a modszerrdl els6ként magyar nyelven is kozreadjunk egy
rovid irasos attekintést, néhany specialis célt is kitliztiink
a kozlemény irasakor. Torekedtiink arra, hogy a technika
Iényegét, alkalmazasi lehetdségeit a nem molekulaspektros
zkopiara specializalodott szakemberek és vegyészhallgatok
szamara is kozérthetéen bemutassuk. Kiulon fejezetben
kitériink a rokon modszerekre (vizsgalatok kriogén
folyadékokban, jet technika ¢és héliumnanocsepp technika).
A legérdekesebb nemzetkozi eredményeken, a jelenlegi
és perspektivikus kutatasi iranyokon kiviil bemutatjuk a

"Foészerzd. Tel.: 1-209-0555; fax: 1-372-2592; e-mail: gmagyarf@chem.elte.hu.
* Fészerzd. Tel.: 1-209-0555; fax: 1-372-2592, e-mail: tarczay@chem.elte.hu.

laboratériumunkban felépitett berendezést, lehetdségeinket,
eddigi fobb eredményeinket, tovabba fejlesztési és kutatasi
terveinket.

2. A matrixizolacio rovid torténete

A matrixizolacios technika el6zményei az 1930-as évekig
nyulnak vissza, amikor Gilbert Lewis és munkatarsai olyan
oldoszerek utan kutattak, amelyek lehtitve tivegesen fagynak
ki, ennélfogva jo optikai tulajdonsagokkal rendelkeznek és
spektroszkopiai vizsgalatokhoz alkalmazhatok. Az els6
ilyen folyadé¢k a dietiléter, az izopentan és az etilalkohol 5:5:
2 aranyu elegye, az EPA volt. Az EPA 77 K-en tivegszeriien
fagy ki, tovabba jo atereszt6 az UV—lathato tartomanyban. Az
EPA alkalmazasaval Lewis-nek és munkatarsainak sikertilt
tobbek kozott eldallitani, csapdazni és spektroszkopiai uton
vizsgalni az 1,4-bis(dimetilamino)benzilkation-gy6kot, az
un. Wurster-kéket.'”> Az 1960-as években pedig George
Porter és Arnorst Reiser kutatocsoportjainak EPA tivegben
sikerilt triplett arilnitréneket vizsgalnia."* Broida és Meyer
konyvei jo 6sszefoglalast adnak a témardl.!+!

Az  alacsony  homérsékletli  szerves (pl.  EPA,
metilciklohexan) és szervetlen (pl. SF, CCl,, CO,) tivegek,
mint matrixok ugyan nem igényelnek draga kisérleti
berendezéseket, ugyanakkor hatranyuk, hogy nem elég
inertek, s6t a reaktivabb gyokok reakcidba is Iéphetnek
a matrixszal. Lényeges elorelépést jelentett ezért a
nemesgazok, mint matrixanyagok hasznalata. Az els6 ilyen
kisérletet George Pimentel végezte a Kaliforniai Egyetemen,
Berkeley-ben.!'* (George Pimentelrél, ,,a matrixizolacios
technika sziildatyjarél” érdemes megjegyezni, hogy
tudomanyos munkassaga mellett nagy energiat forditott
tudomanyszervezésre, a tudomany népszeriisitésére és
oktatdsra is. EIndke volt az Amerikai Kémiai Egyesiiletnek,
az amerikai Nemzeti Kutatasi Alapitvanynak. O inditotta
utjara az Egyestilt Allamokban a kémiat népszeriisitd napot,
amely idokozben *Chemistry Week’-ké ndtte ki magat.) Az
1950-es években Pimentel és csoportja 66 K hdmérsékletet
tudott elérni. Ezen a homérsékleten a nemesgazok koziil
kizarélag a Xe fagy meg, de még az is lazabb, képlékeny
szerkezetet alkot, amely nem akadélyozza meg a matrixba
zart anyagok diffuziojat. Igy pl. az NO, molekuldk €s a
HN,/NH, keverék vizsgalatakor is aggregaciot lehetett
megfigyelni.

Alacsonyabb homérsékletet a matrixizolacié hajnalan
nyitott Dewar-edénybe t6ltott folyékony hidrogén (20 K)
vagy hélium (4,2 K) alkalmazasaval tudtak elérni. Ezek
hasznalata igazan izgalmassa tette a korabeli kisérleteket,
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komoly robbanasokban végzddtek.!® Ezzel szemben a mai
modern matrixizolacids technikdk mar zartkoros He tolteti
kompresszoros hiitdberendezésekre épiilnek, amelyek
2-3 fokozatban 8—10 K, illetve 4—5 K hémérsékletre vald
htitésre is alkalmasak. Ennek megfelelden legelterjedtebb
a ~10 K-es Ar, Kr és Xe, Valamipt az ~6 K homérsékletli
Ne és H, matrixok hasznélata. Ujabban elterjeddben van
a specialisabb, kiilonleges tulajdonsdgli para-H,-matrix
hasznalata. Nemesgazok ¢s hidrogén mellett, példaul
matrixban végbemend reakciok vizsgalata alkalmaval, ma is
gyakran alkalmaznak mas, tdbbek kozott O,, N,, CO, CH, és
SF, matrixokat is.

Az egyre kényelmesebben megvalosithatdé technikai
kovetelmények kovetkeztében a matrixizolacios modszernek
mind tagabb az alkalmazasi teriilete. Mint ahogy azt a 6.
fejezetben bemutatjuk, kivaléan alkalmazhaté flexibilis
molekulak konformacids viszonyainak felderitésére, van
der Waals komplexek vagy erdsebb kotésii klaszterek
szerkezetvizsgalatara, fotokémiai folyamatok, gyokok és
reakcidintermedierek, valamint reakcidémechanizmusok
kutatdsara. A matrixizolacids eredményekrdl, a rendszeres
idokozokkel megjelend osszefoglalokon és monografidkon
kiviil, az e teriilettel foglalkozo kutatok sajat levelezd listan,
valamint az 1977 O6ta kétévente megrendezésre keriild
Gordon konferencidkon informalddhatnak. A legutobbi
konferencia 2005-ben Madeiran volt.

3. A matrixizolacio alapjai

Mint ahogy az mar a fentiekbdl is kidertil, a matrixizolacios
mérések technikai alapja a kriosztat. Emellett elengedhetetlen
a nagyvakuum-rendszer, amelynek kettds szerepe van.
Egyrészt elzarja a kornyezettdl a hidegpontokat, amelyekre a
levegd a mérés homérsékleten kifagyna, masrészt hdszigetel
ahidegpontok és a kornyezet kozott. A mérésekhez sziikséges
10#—10° mbar nyomast a gyakorlatban turbomolekularis
vagy diffuzios szivattyuval lehet elérni.

A matrixgazzal elokevert mintat effuzids, favokas
(jetes), vagy gyokok eldallitasara alkalmas pirolizises
mintabeereszton keresztiil lehet a hideg feliiletre (pl.
optikailag ateresztd ablak, vagy reflektalo feliilet) iranyitani.
A Dbeeresztési sebességet — a kriosztat és a hdvezetés
fuggvényében — ugy kell megvalasztani, hogy a matrix
lokalisan se tudjon megolvadni a levalasztas soran. A hideg
feliilet homérséklete nem lehet nagyobb, mint a matrixgaz
fagyaspontjanak fele-harmada. Magasabb hoémérsékleten
ugyanis a matrix lagy, képlékeny lesz, amiben megindulhat
az anyagok diffuzidja, igy komplexek, aggregatumok
képzddhetnek. A magasabb hémérsékleti, lagy matrixokban
fellépd diffuziot ugyanakkor hasznositani is lehet, példaul
az argonmatrixok 30-35 K-re torténd melegitésével, majd
visszahtitésével kontrollaltan Iehet komplexalni a matrixban
levd anyagokat vagy reaktiv specieszeket. A hdkezeléssel
a komplexaladson kiviil atkristdlyosodast és az alacsony
konformacios gati konformerek kozotti arany eltolodasat is
ki lehet valtani.

Hoékezelés  segitségével lehetdség van  matrixban
kismolekulas reakciokat is végezni. Ilyenkor a prekurzort

¢s mellette a reagenst nagy feleslegben tartalmazé
matrixot allitunk el6. Ha sziikséges, ez megtehet kiilon
mintabeeresztd segitségével, de sok esetben maga a
matrixalkotd gaz a reagens. A melegitésre a reagens
diffuzidja beindul, és a nagy felesleg miatt gyakorlatilag az
Osszes prekurzor atalakul.

A matrix szerkezetét tekintve két alapvetd lehetdség
kindlkozik: az amorf vagy kristdlyos. Amorf szerkezet
esetében a matrix nagy viszkozitasu folyadékhoz hasonléan
befolyasolna a vizsgalt molekula tulajdonsagait, vagyis
a spektrumvonalak kiszélesedését okozna. A tapasztalat
azonban ezzel ellentétes, igy az amorf szerkezetet el lehet
vetni. A gyors, viszonylag nagy feliiletre térténd kifagyas
viszont nem kedvez az egykristaly szerkezet kialakuldsanak.
A valosagban sok kristalyképzddési gdcon megindulva
apré kristalyok novekedése indul meg, igy mikrokristalyos
szerkezet alakul ki. A mikrokristalyos szerkezet kialakulasat
elosegiti az is, hogy a vizsgalandd6 minta specieszei
’szennyezés’ modjara épiilnek be a matrix kristalyracsaba. A
matrix anyaga és az izolalt specieszek kozott természetesen
gyenge kolcsonhatds 1ép fel, ami gyengén perturbalhatja
az izolalt speciesz energiaszintjeit, igy spektrumvonalai
a szabad speciesz atmeneteihez képest kismértékben
eltolodhatnak (1asd részletesebben a 4. fejezetben.)

El6fordulhat, hogy a matrixatomok (vagy molekulak)
racsaba a vizsgalt speciesz kiilonféle orientacidkban
éptilhet be, ami — az eltérd kolcsonhatasok, vagy az eltérd
lokalis szimmetria miatt — a spektrumvonalak felhasadéasat
eredményezheti. Az ilyen alternativ pozicidk, illetve a
spektrumvonalak Un. ,uregfelhasadasa” (site splitting)
— legalabbis az esetek egy részében — a matrix hokezelésével
megsziintethetd. Tovabbi fontos hatasa a matrixnak, hogy az
tiregbe beékel6dd molekula forgéasa altalaban gatolt. Ennek
fontos kovetkezménye, hogy a befagyott molekulak forgasi
atmenetei nem gerjeszthetok. Ez jelentdsen leegyszertisiti
a mért spektrumokat. (Ez utdbbi alol képez kivételt a
para-hidrogén matrix. A kvantumos tulajdonsagokat
mutatd szilard para-hidrogén matrixként vald hasznalata
az 1990-es évek kozepén terjedt el. A para-hidrogénbe
fagyasztott specieszek IR savjainak szélessége még az egyéb
matrixokban felvett IR savok szélességéhez képest is igen
kicsi, akar 0,01 cm™ is lehet.!”'8)

Végiil fontos meggondolni, hogy milyen higitasban kell
elkésziteni a matrixot, hogy a matrixba zart molekulak
tényleg izolalodjanak. A sziikséges higitast természetesen
meghatdrozza a matrixgdz és a minta molekuldinak
méretaranya, illetve a  mintaspecieszek  kozotti
kolcsonhatas jellege és erfssége. A matrixgadz atomjaival
Osszevethetd méretii részecskék esetében azonban egyszeri
geometriai modell segitségével is megbecsiilhetjik az
izolacio valoszinliségét, ha a minta a tércentralt kobos
nemesgazkristalyaba, a nemesgazatomok helyére épiil
be.’ A modell alapjan 1:100 higitasaranyra ~89%-os
valoszintiségli, 1:1000 higitasaranyra pedig ~99%-os
valdsziniliségli szeparacid adodik. Az optimalis higitasaranyt
anyagrol—anyagra kell meghatarozni, Ggy, hogy kiilonb6z6
higitasokkal valasztunk le matrixot, majd felvesszik a
spektrumot. Az egyszeri modell alapjan ugyanakkor
elmondhaté, hogy a gyakorlatban legalabb 1:1000 aranyu
higitast kell alkalmazni.
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4. Matrixizolacidval csatolt spektroszképiai modszerek
4.1. Rezgési spektroszképia

A matrixban izolalt anyagok jellemzésére messze legtobbet
hasznalt modszer az infravords spektroszkopia. A rezgési
spektrum a molekula minden részér6l ad informaciot,
ugyanakkor eléggé Osszetett ahhoz, hogy kismértékben, akar
csak egy funkcids csoport részletében eltérd specieszek is
egyértelmiien megkiilonboztethetoek legyenek.

A fagyott nemesgazok, vagy a matrixalkotonak hasznalt
N, és O, nem mutatnak elnyelést a molekularezgések
spektrumtartomanyaban. Az alkalmanként hasznalt mas gazok
(CH, és SF,) egyszerli spektruma is széles tartomanyokban
engedi 4t az IR sugarzast. Az IR tartomanyban atlatszé
alkali-halogenid ablakok koziil hiitott feliiletként a
Csl a legelterjedtebb, elsdsorban nem a szélesebb
spektrumtartomanya (40 000-250 cm™), hanem azért, mert
kevésbé rideg, igy a hémérsékleti ingadozas altal keltett

fesziiltségek ellenére sem hajlamos az elrepedésre.

A matrixban  jelentésen  redukalt  intermolekularis
kolcsonhatasok, illetve az alacsony homérséklet éles,
egymastol jol elkilontld spektrumsavokat eredményeznek.
Mindazonaltal a modszer nem  tadmaszt  kiilonos
kovetelményeket az infravords spektrométer felbontasaval
szemben, hisz a jelenleg hasznalt Fourier-transzformacios
késziilékekkel a jellemzd, 1 cm™ korili savszélesség
rutinszerien elérhetd. A hidegujj és vakuumkopenye a
spektrométerek modositasa nélkiil elhelyezhetd egy tipikus
mintatérben, egyediil a légkori CO, és H,O zavar6 hatdsat
csokkentd berendezéseket kell modositani.

Mint ahogy azt az el6zd fejezetben mar targyaltuk, a
spektrumokat tovabb egyszertisiti az is, hogy a nemesgaz
matrixba fagyott molekuldk forgasa néhany kivételtdl (mint
pl. NH,) eltekintve gétolt. igy rezgési-forgasi atmenetek
helyett tisztdn rezgési atmenetek figyelhetdéek csak meg.
A kiilonbségeket jol mutatja az 1. dbran lathatdo n-propil-
nitrit spektrumrészlet, amit gazban, folyadékfilmben és Ar
matrixban rogzitettiink.

Ar matrix (~1:2000), 10 K

Gaz, 300 K

Folyadékfilm, 300 K

900 880 860 840 820 800 780 760 740 720
Hullamszam/cm™’

1. Abra. Az n-propil-nitrit IR spektruméanak egy részlete kiilonbozé
koriilmények kozott

Kelléen nagy higitds és megfeleld matrixanyag esetén
az izolalt molekula tulajdonsagai megkozelitik a
kolcsonhatasmentes allapotot, igy jol modellezhetéek az
intermolekularis kolcsonhatasokat szamitasba nem vevd
kvantumkémiai moédszerekkel is. Az egyes elnyelések
asszignacidja a mérések ¢és szamoldsok egyezése alapjan
elfogadhatéan nagy bizonyossaggal megtehet6. Hasonld
specieszek, vagy egymashoz koézel vart, gyengébb jelek
esetén a teljes bizonyossagot izotophelyettesitett anyagok
vizsgélataval lehet megszerezni.'” Bizonyos szerkezetek
egyértelmi azonositasdhoz ez sem lehet elég. Pl. gyengén
csatolt, laza molekulakomplexek esetében csak a nehezen
mérhetd kis hulldmszamokndl levd, a komplexet kialakito
kotésekhez rendelhetd rezgésekben lehet csak a kiilonbség
észlelhetd.

A dontden pozitiv hatdsokat (az érzékenység, a felbontas és a
pontossag novekedése) kisérhetik kedvezétlen valtozasok is.
A matrix atomjaival kialakul6 kolcsonhatas elkertilhetetlen,
ez megjelenhet a savok eltolodasaban és felhasadasaban is.
A tipikus eltolddasok nagysagrendje 1% alatt van argon
matrix esetén, neon matrix esetén 0,5 %-nal is kisebb.?’ Ez
szamottevoen kisebb, mint a jelenleg rutinszertien elérhetd
kvantumkémiai szamitasok (strtiségfunkcional, illetve akar
nagy pontossagu ab initio modszerek) és a mérések tipikus
eltérése, ami 10 cm™ nagysagrendii.?!

A felhasadasok magyarazatara altalaban a kiilonb6zo
szerkezetli matrixtiregekben torténd  elhelyezkedéssel
lehet érvelni. Az ilyen felhasadasok nagysagrendje
csupan néhany cm™, és a molekulaszerkezetbdl adddo
spektralis felhasadasokkal ellentétben fliggenek a matrix
levalasztasanak koriilményeitol.

Infravoros méréseket nem csak transzmisszios elrendezésben
lehet mérni. Polirozott, hiitétt fémlapra levalasztott
matrixon reflexids-abszorpciés mérés is végezhetd.
Hasonl¢ elrendezésre van sziikség a Raman-spektroszkdpiai
mérésekhez is, melyek kivitelezését a szoras kis intenzitasa
eléggé megneheziti. Rezonancia kozeli  gerjesztd
frekvencidkat hasznalva a jelek erdssége megno.

Kiilonleges, az infravords spektroszkopiaval rokon eljaras
a rezgési cirkularis dikroizmus (VCD) spektroszkopia.
A mérés soran jobbra ¢és balra cirkularisan polarizalt
infravords fény elnyelésének kiilonbségét mérik. Kiralis
anyagok esetében a kiilonbségspektrumban az egyes
rezgésekhez pozitiv és negativ intenzitasu savok tartoznak,
enantiomerek esetében ellenkezd eldjellel. A VCD
spektrumot szamitasokkal Gsszevetve a vizsgalt molekulak
abszolit konfiguracidja meghatarozhatd, valamint a
mérésekbdl kapott tobblet informacid sokat segithet a
rendszer konformereinek analizisében. Az effektus elég
gyenge (a tipikus abszorbancia-kiilonbségek 107° egység
nagysagrendben vannak), ezért a matrixban tapasztalhato
vonalélesedés a spektrumok mindségét is jelentdsen javitja.
A moédszer tovabbi targyalasat 1d. a 7. fejezetben.

4.2. UV-lathato spektroszkopia

A szokvanyos spektrofotométerekkel szintén igen konnyen
elvégezhetd a matrix UV—lathato tartomanybeli vizsgalata.
Az alkali-halogenid ablakok itt is atlatszoak, igy az IR
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mérésekhez hasznalt mintan is elvégezhetd a mérés, de
kvarc ablak is alkalmazhato kiilon vizsgalatokra. Az IR
spektroszkopiahoz képest itt komolyabb gondokat okozhat
a levalasztott matrix optikai mindsége, ugyanis a kisebb
hullamhosszt sugdrzas intenziv szérddasa még az eleve
érzékenyebb UV-lathatd spektrométereket is probara
teheti. Az dvatos hdkezelés, illetve a 1épcsdzetes, szakaszos
mintabeeresztés csokkentheti a matrix fényszorasat.

A spektrumok finomszerkezete az UV—lathato tartomanyban
is leegyszertisodik, aminek az az oka, hogy alacsony
hémérsékleten szinte csak a rezgési alapallapotok vannak
benépesiilve. Igy az egyes savok rezgési finomszerkezetét
csupan egy-egy savsorozat uralja. Ugyanakkor a gazfazist
mérésekhez képest az egyes vonalak valamennyire
kiszélesednek a kiillonbozd liregekbe, pozicidba keriild
molekuldk apré szerkezeti kiillonbségei miatt.

Az elnyelések megfeleltetése és azonositasa ebben az esetben
nehezebb, mint az IR spektroszkopia esetén. Egyrészt
a spektrumok egyszeriibbek, ¢és paramétereik elméleti
becslése sem annyira megbizhatd, mint a rezgések esetén,
igy nehezebb a hasonld specieszek kozti kiilonbségtétel.
Masrészt a specieszek molaris abszorbancidja joval
szélesebb tartomanyon beliil mozog, igy el6fordulhatnak
olyan szennyezok, amelyek a fontosabb sszetevok jeleit is
elnyomjak.

4.3. Elektronspin rezonancia spektroszkopia

A matrixizolacioval kapcsolva hasznalt modszerek kozott
a legérzékenyebb moédszer — femtomol alatti kimutatasi
hatarral — az ESR spektroszkopia, ami értelemszertien csak
paramagneses specieszekre ¢rzékeny. A mintat itt zafir
vagy fém szubsztratra kondenzaltatva helyezik egy magnes
poélusai kozé.

Az érzékenység sajnos nem jelent konnyl azonosithatdsagot,
ugyanis kiilonbozé specieszek spektrumai gyakorta az
elektrongerjesztési  spektrumokhoz hasonléan nehezen
megkiilonboztethetdek, hisz molekulanként két f6 paraméter
hatarozza meg Oket: a g-tenzor, illetve a magneses magokkal
valo hiperfinom csatolasok tenzorjai. Az mindenesetre
kedvezd, hogy legalabb a diamagneses kiindulasi anyagokra,
melléktermékekre nem érzékeny az eljaras, illetve a matrix
perturbald hatasa is altaldban kicsi. Ez utdbbi miatt
kulonosen a szerves gyokok ESR spektrumanak felvételéhez
gyakran elég magasabb homérséklet, illetve kevésbé inert
matrix (pl. szerves livegek) is, a Iényeg csak a vizsgalt
gy0Okok stabilizalasa.

4.4. Egyéb spektroszkopiai médszerek

Szamos mas spektroszkopiai eljarassal is vizsgalnak
matrixban izolalt részecskéket, de ezen mddszerek zome
csak néhany kutatocsoport szamara elérhetd. Néhany
mérés, pl. a lézer-indukalt fluoreszcencia (LIF)? az IR
spektroszkopianal joval érzékenyebb és szelektivebb. A
mobdszerek zomének (NMR,* Mossbauer-spektroszkdpia,?
rontgenabszorpeios finomszerkezet: EXAFS,” magneses
cirkularis dikroizmus: MCD,* ultraibolya fotoelektron
spektroszkopia: UPS) esetében a gyengébb jeleket a
beszerezhetd informacidk specifikussaga ellenstlyozza.

5. Rokon technikak

A matrixizolacids modszerek legkdzelebbi rokonanak
a kriogén nemesgazoldatokban végzett kisérletek
tekinthetok.”*® A kisérletet Gigy végzik, hogy a mintat
egy nyomasalld mérdcellaba helyezik, majd Ilehiités
utan a celldba nagynyomdsu gézt eresztenck be, amely
lehtiléskor kondenzaldédik és feloldja a mintat. A mddszer
hasznalhatosagat limitalja a minta hideg nemesgazoldatban
vald oldhatoésaga. Mivel a rendszerben a diffuzid nem
gatolt, ezért reaktiv anyagok kozil csak azok tarthatok el s
vizsgalhatok ezzel a modszerrel, amelyek reakcidgatja csak
kis valoszintiséggel érhet6 el a vizsgalat homérsékletén. A
szabad diffuzid kovetkeztében aggregacio és komplexalodas
is felléphet. A modszer rendkiviil nagy eldénye viszont az,
hogy a homérséklet tag hatarok (Ar-, Kr- és Xe-oldatok
egymds utani alkalmazasaval 77 K és 170 K) kozott
valtoztathatd, 1igy rendkiviil alkalmas konformacios
viszonyok, azon beliil a kiilonféle konformerek relativ
szabadentalpidjanak meghatarozasara. A matrixizolacidhoz
hasonldéan ebben az esetben is joval gyengébbek az
intermolekularis  kolesonhatasok, mint hagyomanyos
oldatokban, igy a spektrumvonalak élesek. A rotacios
atmenetek ennél a modszernél sem jelentkeznek.

Molekuldk lehiitését favokaval (jettel) kivitelezett
szuperszonikus expanzidval is el lehet érni.>***° Ez olyankor
jonlétre, ha egy gaz (gyakorlatban minta+ vivo-/hiitégaz) egy
nagy nyomasu térrészbdl egy kis nyomasuiba (a vakuumtérbe)
terjed ki egy kis nyilason keresztil a hangsebességnél
nagyobb sebességgel. Ekkor az expanzio iranyara merdleges
két transzlacidos szabadsagi fok lehiil. (A gyakorlatban
az expanzidt altalaban impulzus {izemmodban végzik,
mivel ekkor kisebb teljesitményli vakuumszivattyukra van
sziikség.) Ha az expanzid szuperszonikus, akkor a kiterjedés
kezdeti szakaszaban nagyon gyakoriak az iitkozések a
részecskék kozott, €s ezaltal ez a hiités mas — forgasi, rezgési
¢és elektronikus — szabadsagi fokokra is atterjed. Ennek
eredménye, hogy a kiilonboz6 szabadsagi fokok kozott nem
all fenn a termodinamikai egyensuly. Jellemzden 1 K koriili
hémérséklet érhetd el az expanzid iranyara mer6leges két
transzlacios szabadsagi fokra, 3—10 K a rotacios szabadsagi
fokokra, mig 10-100 K a rezgési szabadsagi fokokra. Mivel
a konformdcios atalakulasok is egyes rezgési koordinatakhoz
kothetoek, ezért a konformeraranyok is megvaltoznak a
hiités soran. A konformerek kozott sem jon létre egyensuly,
a hités hatékonysaga attdl fiigg, hogy az adott konformert
milyen magas gatak kotik 6ssze mas, kisebb energigju
konformerekkel.

A szuperszonikus kiterjedés utan tehat egy hideg
molekulasugar jon létre, amelyben a gazrészecskék
itkozése ritka esemény. Ez lehet6séget nyujt reaktiv
gyokok vizsgalatara is. A reaktiv gyokoket eld lehet allitani
kozvetleniil az expanzid eldtt, vagy kozben (kisiiléses’!
és pirolizis-jet,>* lasd 6. fejezet), vagy a mar lehiilt
molekulasugarban (pl. 1ézerfotolizissel).

A szuperszonikus jet technikat elterjedten hasznaljak
kiilonféle 1ézerspektroszkopiai technikakkal kapcsolva. A
matrixizolacids IR technikdhoz elvben a jet-FT-IR technika
hasonlit. (Praktikus okokbdl az impulzus tizemmoda
jet-FT-IR felvétele alapvetden kétféle mddon térténhet.
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Vagy olyan hosszii impulzusokat hasznalnak, amely alatt
fel lehet venni egy interferogramot — ¢és ennek megfeleld
nagy puffer vakuumteret és nagyteljesitményti szivattytkat
alkalmaznak —* vagy révid impulzusokat hasznalnak és az
interferogramot részletekben, az Gn. ’step-scan’ technikaval
veszik fel.3¢37)

Megfeleld koriilmények kozott (meghatarozd a nyomas,
a homérséklet, a higitds mértéke és a vivogdz anyagi
mindsége) végrehajtott szuperszonikus expanzid esetén
molekulaklaszterek is kialakulhatnak. A gyakorlatban meg
lehet valositani azt is (pl. a vivogazelegy He:Ar aranyanak
valtoztatasaval), hogy a vizsgdlanddé molekuldt kiillonboz6
méretii argonburokba ,,csomagoljuk”.?® Ezek a klaszterek
folytonos atmenetet jelentenek a szabad, szuperszonikusan
hiitott, valamint a matrixizolalt specieszek kozott.

A szuperszonikusan hiitétt molekulasugarhoz héliumgazt
adagolva a héliumatomok is ,kondenzdlédhatnak” a
molekulakra. Ez az Gin. hélium nanocsepp izolacids (HElium
NanoDroplet Isolation, HENDI) spektroszkopia.** A HENDI
technika legjellemzébb alkalmazasi teriiletei kozé tartozik
pl. a nemegyensulyi aggregatumok ¢és ,.kvantumklaszterek™
tanulmanyozasa, vagy a homogén oldoszer hatasanak
vizsgélata a nagyamplitiddju molekularezgésekre.

6. A matrixizolacios spektroszképia vizsgalati korei

A moédszer rendkiviil szertedgazd alkalmazasai koziil
csak néhany, remélhetéen reprezentativ témat tudunk itt
kiemelni.

6.1. Konformerek

A matrixizolacié alkalmazasanak alapvetd feltételezése a
konformacids analizis soran az, hogy a levalasztas olyan
gyors, hogy az effiziés mintabeeresztdé homérsékletén
fennallo6  konformaciés  egyenstuly  megérzodik a
matrixban. Valtoztathatd hoémérsékletii beeresztés esetén
az intenzitasvaltozasok alapjan az egyes, megvaltozott
s6t még a konformerek relativ szabadentalpiai is
megbecsiilhetéek.*

A konformacios egyensulyok akkor maradnak valtozatlanok
alacsony homérsékleten, ha az atalakulasok energiagatja
legalabb néhany kJ mol™' felett van. Az ennél némileg
magasabb gattal rendelkez6 atalakulasokrol és az egymasba
atalakuld konformerekrdl a matrix hdkezelése utjan lehet
informaciot szerezni. Ilyenkor az enyhe melegités hatasara
fellazulé matrixban az alacsonyabb energidju szerkezetek
felé mozdulnak el az egyenstlyok. Az ilyen, kontrollalt
konformacios hitéssel igen flexibilis, sok konformerrel
rendelkez6 rendszerek is tanulmanyozhatoak.*!

A konformacios hités az 5. fejezetben ismertetett
szuperszonikus expanzid segitségével is megvalosithato.
Ilyenkor a hiités soran a konformer aranyok megvaltozasa
sok tényezonek a fliggvénye; a rendszer nem keriil
termodinamikai egyensulyba,* de a savok intenzitdsainak
valtozasai sokat segithetnek a jelek hozzarendelésében.

A kiilonboz6d technikak koziil szamosat alkalmaztak az

aminosavak, szarmazékaik és komplexeik vizsgalatara,
ami talan a téma jelenleg legintenzivebben mivelt teriilete.
Sikerrel deritették fel pl. jonéhany izolalt aminosav, vizzel
képezett komplexeik, és még a komplexalas soran kialakuld
ikerionok konformacids viszonyait is.*

6.2. Molekulakomplexek

Az intermolekularis kolcsonhatasok egyedi jellemzésére
elég kevés moddszer all a kutatdk rendelkezésére. A
dinamikus moédszerek mellett egy-egy jol meghatarozott
Osszetételli komplex stabilizalasahoz, alapos vizsgalatahoz
az izolacio szinte elkeriilhetetlen. A két 6sszetevot megfeleld
higitasi egylittes levalasztasukkal lehet a matrixba
juttatni, és hdkezelés soran alakulhatnak ki a komplexek.
Természetesen ez a folyamat eléggé nehezen irdnyithato,
tovabba nem szabad elfeledkezni a homodimerek jelenlétérdl
sem, amelyek az eredeti jelek kozelében levd dimerek
elnyelését akar el is fedhetik. Nagyobb molekulak esetén az
eredmények analizise igen nehezen megoldhato.

A legtobb figyelmet eddig kis molekuldk hidrogénkotéses
kapcsolataira forditottdk. Matrixban is eldallitottdk a
HF, aniont,* valamint sok hidrogén-halogenid — bézis
komplexet*46. Gyengébb asszociatumok is azonosithatok és
stabilizalhatok. [lyenek a fématom-szénhidrogén komplexek,
mint pl. a Li-hidat tartalmazé acetilén-komplex*’ vagy a H,
és az ammonia asszociatuma, amiben a hidrogén molekula
sugariranyban kapcsolodik a nitrogénatomhoz.*®

6.3. Gyokok

Reaktiv molekuldk és reakcid-koztitermékek vizsgalata a
modszer kidolgozasa Ota a matrixizolacio legelterjedtebb
alkalmazasa. Szamos parositatlan elektront tartalmazd
speciesz, gyok kimutatasat ez a modszer tette lehetdové. A
matrixba kétféleképpen juttathatd gyok: vagy a matrixban
allitjuk eld in-situ, vagy a mar eléallitott szabad gyokot
izolaljuk; ez utdbbit nevezzilk csapddzasnak (trapping).
In-situ modszereknél gyok eldallitasara alkalmas prekurzort
tartalmazo matrixot allitunk eld, majd a prekurzort
atalakitjuk (leggyakrabban UV, rontgen vagy y sugarzassal).
Ekkor a prekurzor bomlik, leggyakrabban kisebb fragmensek
szakadnak le rola, és képzodik a reaktiv részecske. A
leszakadd fragmens gyakran nem inert a képzddott gyokkel
szemben és reagal vele (néha ez kedvezo, de altalaban nem).
Szerencsés esetben a fragmens, valamint a képzddott gyok
tiregbeli kolcsonds helyzete nem teszi lehetové a reakciot,
vagy a fragmens meg tud szokni az tiregbdl, mieldtt reagalna
a szamunkra érdekes gyokkel. Erre akkor van mdd, ha
méreténél fogva képes diffundalni a matrixban, vagy ha
elég nagy az energidja, és helyileg megolvasztva a matrixot
képes eltavolodni. Az eljaras egyszeriisége és jo kézben
tarthatosaga mellett tehat sok nehézséggel is kell szamolni.

A csapdazandd gyokok keltésére alkalmaztak mar
hébontast, besugarzast, és plazmakisiilést is. Ha a prekurzor
vegyiilet a parolgasi (szublimacios) homérsékletén elbomlik
érdekes gyokok képzodése mellett, akkor az anyagot Un.
Knudsen-cellaban hevithetjiikk. Amennyiben a prekurzor
valamilyen sugarzassal (altalaban UV, rontgen, y) gyokké
alakithatd, akkor a besugarzast gazfazisban, kozvetlenil
a kifagyas elott is alkalmazhatjuk. Ezzel elkeriilhetjiik az
in-situ fotolizis nehézségeit, hiszen a fragmensek kiilon



142 Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kozlemények

matrixiiregekbe keriilnek. Az eljaras egyetlen szépséghibaja,
hogy a kis prekurzor-koncentracio és a rovid besugarzasi ido
miatt nagyon intenziv, emiatt nagyon draga sugarforrasokat
(pl. 1ézereket) igényel.

A gyokok generalasara alkalmazott eljarasok kozil a
legdrasztikusabb eljaras a kisiiléses. A prekurzor — matrix-
gaz elegyét elektrodok kozott 1étrehozott elektromos iven,
vagy mikrohullamu kistilésen keresztilfujva a prekurzor
apro6 fragmensekre (gyakran atomokra) toredezik, melyek a
kistilést elhagyva lassan rekombinalédnak. Az igy képz6dd
részecskék befagynak az inert matrixba, igy eltarthatok
és vizsgalhatok. Az eljaras alkalmazhatosaganak korlatja
az, hogy csak nagyon egyszerli részecskék eloallitasara
van mdéd megfelelé koncentracioban, a folyamat ugyanis
gyakorlatilag iranyithatatlan. Ugyanakkor ez elény is, hiszen
nagyon egzotikus részecskék is keletkezhetnek.

Gyokok generalhatok a kellden illékony prekurzor gazfazist
hobontasaval is. Ekkor az alkalmazott hémérsékletet a
kiindulasi anyag leggyengébb kotésének elszakitasahoz
elegendd értékre érdemes beallitani. A pirolizist a prekurzort
tartalmazo gazkeveréken kozvetleniil fagyasztas elott
végezziik, forrd kapilldrison torténd ateresztéssel. Jol
alkalmazhat6 az eljaras olyan anyagoknal, ahol egy kotés
lényegesen konnyebben hasithatdo a tébbinél. Technikai
megvaldsitasat tekintve két Iényegesen kiillonbozo valtozata
ismert: a vakuum-pirolizis® és a jet-pirolizis.

Vakuum-pirolizis alkalmazasakor a prekurzor-vivogaz
elegyet egy effuzidos mintabeeresztd szelepen at lassan,
egyenletes gazaramban engedik be a nagyvakuumtérbe,
ahol a hidegablakra fagyas eldtt keresztiilhalad egy forrd
(max. 1000°C-os), altalaban kvarcbol késziilt kapillarison.
Ekkor alacsony nyomason, lassu gazaramban torténik a
pirolizis, ami tobb problémat vet fel: a prekurzor molekulak
és a képzodd gyokok is sokszor litkoznek a kapillaris
falaval, ahol reagalhatnak a fal anyagaval, vagy az azon
1év6 szennyezdkkel. Tovabba a hosszu (néhanyszor 10
ms) pirolizis-id6 miatt a képzOodott gyokok egymassal is
utkozhetnek, reagalhatnak, igy sok mellékreakciora nyilik
lehetdség. Ezért, bar hasznalatos a modszer, nechezen
optimalizalhatd.

Ajet-pirolizis ahagyomanyos pirolizis és a jet-mintabeeresztd
rendszer keresztezésével 1étrejott technika’’34, Lényege,
hogy egy akar 1500 °C-ig felfiithetd kapillarisban torténik
a gazelegy pirolizise, nagy nyomason, a gazelegy nagy
sebességli mozgasa mellett. Ez rendkiviil rovid ideig tartd
pirolizist eredményez (tipikusan néhanyszor 10 us) amely
onmagaban is hatalmas elény, hiszen a nagy nyomds miatt
a prekurzor csak kis valoszinliséggel iitkozik a fallal,
gyakorlatilag a matrix-gaz a hokozvetitd kozeg. A képzodott
gy0Ok pedig unimolekulds reakcidban sem tud elbomlani, a
nagyon rovid pirolizis-idé miatt. A modszer tovabbi eldnye,
hogy a forro kapillarist elhagyva a gz adiabatikus tagulasba
kezd, melynek eredményeként megvalosul a képz6do gyokok
hiitése, ami tovabb csdkkenti a monomolekulas bomlas
esélyét is. Az eljaras az alkalmazott magas homérsékletnek
koszonhetden kiilongsen eredményesen alkalmazhaté alkil
és aril vazrol I-atom lehasitasara, és ilyen modon pl. alkil, ill.
aril gyokok jo hatasfokkal torténd eléallitasara.”® A modszer
egy lehetséges technikai megvalositasarol a 7. fejezetben
irunk.

A matrixban még gyokionok stabilizalasa is lehetséges.
Ezek eloallitasara altalaban a levalasztas kdzbeni ionizacid
a legcélszeriibb mddszer, hisz a matrixban végezve
csak a felillethez kozeli részecskék ionizalhatoak.’!
A levélasztandd keveréket kisiilésen atvezetve, vagy
fotoionizacionak alavetve ionok is képzddnek, amelyek a
matrixban csapdazhatéak. Ha a tiszta matrixgazt vezetik at
a kistilésen, és a kapott plazmaaramhoz adjak a prekurzort,
a fragmentacio csokken és kevésbé osszetett keverck jut a
matrixba.>? A keverékek problémajat két kutatocsoport is az
ionaramot kvadrupdlus tomegszelektoron atvezetve, csak
bizonyos ionokat levalasztva oldotta meg.>>**

6.4. Egzotikus molekulak

A matrixizolacid tankonyvekig is eljutott eredményei
koztul a legtobb olyan molekuldk eldallitdsa, szerkezet-
felderitése, amelyeknek a szerkezete, kotései elméletileg
fontosak, érdekesek, de szokvanyos koriilmények kozott
nem eléallithatoak.

Talan a két legismertebb ilyen molekula az antiaromas
téglalap formaju ciklobutadién,”’ és az igen fesziilt
tetrakisz-#-butil-tetrahedran®,  amelyeket  prekurzoraik
fotolizisével matrixban allitottak eld. A ciklobutadién
egyértelmii szerkezetbizonyitasa® a melléktermékek (pl. a
CO,) matrixiiregbeli komplexképzése miatt évekenat tartott.
A tetrahedran viszont minden varakozassal ellentétben
szobahOmérsékleten, a matrix elpdrolgasa utdn is stabil
maradt.*®

Aszervetlen kémia hasonl6 példdk (HOF,*' SiH,,** Cr(CO).*)
sokasagaval szolgalhat. A fotolizis mellett legelterjedtebb
szintézismodszerek egyike az tUn. fématom-szintézis,*
aminek soran prekurzor molekuldkat Knudsen-cellas vagy
l1ézerablacios eljarassal elparologtatott fématomokkal egyiitt
kondenzaltatnak a matrixba, ¢és hokezelés segitségével
reakciokat inditanak. Az igy elparologtatott fématomokbdl
megfeleld kortilmények kozott felépiild klaszterek vizsgalata
magaban is érdekes.®

A legujabb keletli felfedezések kozé tartozik az elso,
argonatomot kovalens kotésben tartalmazd molekula,
a HArF eléallitasa.®® Ez ¢és jo néhany mas, nehezebb
nemesgazokat tartalmazo vegylilet (HXeOH, HKrCCH)
megfeleld molekulak (HF, H,O ¢és acetilén) fotolizise
soran allt el6 a nemesgdz matrixban, amikor is egy-egy
nemesgazatom beépiilt a molekula egy kotésébe.t’

6.5. Egyéb alkalmazasok

Légkori nyomszennyezok analitikajanak érzékenységét is
javitottak matrixizolacios tipusu mérésekkel. Jellemzden
a légkori szén-dioxid vagy viz matrixaba fagyasztva
dusitottak a levegd mikro-Osszetevdit, és igy akar ppt
érzékenységgel is tudtak mérni. Magaslégkori mintakban,
reaktiv gyokdk (NO,, NO,, HO,, alkil-peroxi) vizsgalatakor
ezt pl. ESR mérésekkel érték el. Repiilogépekre szerelt
folyamatos mintavevdvel és matrixizolacios berendezéssel
az 1980-as évek ota végeznek rendszeres méréseket a
felsd troposzféraban és az alsd sztratoszféraban. Példaul
freonokat, a COCI,, COFCI, COF,, stb. specieszeket
detektaltak igy nagy érzékenységgel.®®
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Gazkromatografok eluensét mozgd szubsztraton
matrixba kifagyasztva a folyamatos analizis is lehetséges
nanogrammos kimutatdsi hatarral.® A kromatografias
csucsokrol igen gazdag informacidt adod berendezés
kereskedelmi forgalomba is keriilt (Mattson).

Matrixizolaciés mérések adjak sok, a csillagkozi térben
megtalalt molekularis speciesz azonositasanak kisérleti
hatterét. A legnagyobb, igy igazolt molekulak kozott
poliacetilén fragmensek és poliaromas szénhidrogének és
ionjaik vannak.”

7. Matrixizolacios spektroszkopia az ELTE-n

Az ELTE Kémiai Intézetén miik6édd berendezés épitése
2002-ben kezdddott. A hazai miiszerépitési lehetdségekbol
kovetkezden az elsé matrixizolacios kutatasok 2005 elején
indulhattak el. A miiszer ¢épitésében jelentds segitséget
nyujtott a debreceni Atommagkutatd Intézet (ATOMKI)
mechanikai mihelye.

7.1. A matrixizolacios berendezés és a spektroszkopiai
hattér

A berendezés lelke egy kétfokozatl, zartkords, vizhiltéses
CTI Cryogenics 22 tipusu He-kriosztat, amelynek vazlata a
2. abran lathato.

U

He
Filter

2. Abra. Kétfokozatu, zartkdrti vizhiitéses He kriosztat

A kriosztattal 89 K homérsékletet lehet elérni, azaz
Ne és H, kivételével minden egyéb matrixképz6 anyag
hasznalhato. (A gyakorlatban eddig kizarolag Ar-matrix-szal
végeztink kisérleteket.) A kriosztat hidegujjahoz indium
tomitésen keresztiil spektroszkdpiai ablak (kisérlettol
fiiggben Csl vagy BaF,) vagy polirozott reflexios feliilet
csatlakoztathatd. A hidegujjat egy, a kriosztat elsé koréhez
szerelt, kb. 70 K hoémérsékletii, a fényutak iranyaban
megfeleld kivagasokkal ellatott aluminium hdpajzs veszi
kortl. A hidegujj homérsékletét egy szilicium didda méri,
mig hokezelések alkalmaval az ellenallasfiitést egy Lake
Shore 321 tipust termosztat szabalyozza.

A hidegujjat és a hopajzsot (lasd 3. abra) egy altalunk
modositott Janis CCS-350R tipusu forgathatdo optikai
mérofej foglalja magaba és zarja el a nagyvakuumteret a
kulsé kornyezettdl. A fejen ablakok (IR spektroszkdpiai
merésekhez KBr, Raman és UV-lathatdo mérésekhez,

valamint fotolizishez pedig kvarc) és egy vagy két (akar
anyagok egylittes levalasztasara is alkalmas) mintabeeresztd
rendszer talalhatd. A nagyvakuumot egy rotacios és egy
turbomolekularis szivattyu biztositja (1asd 4. abra).
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4. Abra. Az ELTE Kémiai Intézetében mitkodd matrixizolacios
berendezés vazlatos rajza (Pir: Pirani-, Pen: Penning-, Pie: piezokristalyos
nyomasmérd, Rot: rotacids szivattyu, Tur: turbomolekularis szivattyi)

Kelléen nagy tenzioju (szobahdmérsékleten p > Imbar)
minta (vagy prekurzor) és az Ar megfeleld (1:500 — 1:
10 000) aranyu elegyének elkészitésére egy tiveg és egy
rozsdamentes acél vakuumline all rendelkezésre. (A 4.
abra csak az livegrendszert mutatja.) Az eldkevert mintak
beeresztése és levalasztasa torténhet effuzidsan egy kézi
vezérlésli szelepen vagy — egy jelenleg probatizem alatt
allé — elektronikus vezérlésti aramlasszabalyzon keresztiil,
de lehetdség van impulzusiizemli szuperszonikus fuvokas
beeresztésre is. Erre a célra egy 100 vagy 200 pm atmérdji
kipos geometriaji réssel ellatott és Parker lota One
vezérld egységli General Valve tipusu jet szolgal. A tipikus
beeresztési sebesség 1-3 mmol/h (jet esetében tipikusan
100-300 ps nyitasi id6 és 1-10 Hz), ami — mintatol
és kisérlettdl fiiggben — 2-20 Oras matrixlevalasztasi
idét eredményez. Mindkét mintabeereszté hatékonyan
hasznalhato konformacids vizsgalatokhoz, ugyanis az
effiizidés mintabeeresztd kb. 200 °C-ig flithetd, a jettel pedig
— mint ahogy arrél a 6. fejezetben szo6 volt -nemegyenstlyi
konformacids hités érhetd el.



144 Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kozlemények

Kevéssé illékony szilard mintak vizsgéalatdhoz jelenleg egy
kb. 300 °C-ig fiithet6 Knudsen-effuziéos mintabeeresztd
hasznalhat6. Ebben az esetben az argon aramlasi sebességét
a szokasos 1-3 mmol/h-ra allitiuk be, a megfeleld
minta:matrixgdz arany pedig a cella hdmérsékletével
szabalyozhat6. A minta ¢s az argon a cella és a matrixablak
kozott keveredik el, amelyet specialisan kialakitott aramlasi
csatornak, valamint egy tereld teflonktp segit ¢l0.

Fejlesztés alatt all egy Chen-tipusu,®® Ellison és munkatarsai
altal matrixizolacios vizsgalatokhoz tovabbfejlesztett
pirolizis-jet* gyokok levalasztas eldtti generaldsara (5.
abra). A berendezés jelenleg kb. 1000 °C-ig mikodik
megbizhatdan.

Impulzus-tzem( Rozsdamentes-acel test
szuperszonikus

favoka ( jet ) grafit gy(rdik
O l}““‘\' O
; [\
— mw D=
- T Tl SiC
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i Re
MACHOR szigeteld ] 4
{BN), szigeteld Mo-kivezetések

5. Abra. HozzavetSleg 1300 °C-ig fiithetd pirolizis-jet

Gyokok in situ generalasahoz, fotokémiai kisérletekhez egy
Cathodeon HPK 125 W tipusu nagynyomasu, 1éghtitéses
Hg-lampa 4ll rendelkezéstinkre. A lampa legintenzivebb
vonalainak (580, 578, 548, 440, 405, 365, és 310 nm)
szelektiv kivalasztasa interferenciasziirovel torténhet. A
fotolizis ideje tipikusan 1-120 perc kozé esik.

IR spektrumok felvételéhez a matrixizolacids berendezést
egy Bruker IFS 55 tipust FT-IR spektrométerhez
illeszthetjiikk. (Amennyiben a matrixablak 45°o0s szoget
zar be az IR fényutra, akkor a mintabeeresztd a fényutra
mer6legesen iranyithaté az ablakra. Ebben az esetben a
levalasztast folyamatosan lehet kdvetni spektroszkdpiasan.
90°-0s elrendezésnél a fej forgathatosagat kell kihasznalni.)
A spektrumok felvételénél altalanosan 1 cm™'-es
muszerfelbontast alkalmazunk, a mérési id6 5-30 perc.

Mivel laboratériumunkat az ELTE Kémiai Intézetének
Kiroptikai Szerkezetvizsgalo Laboratériumaval osztjuk meg,
ezért lehetdséglink volt dr. Vass Elemérrel egytittmikodve
ezen laboratorium VCD spektrométerével is illeszteni a
matrixizolacids késziiléket. Ez a berendezés egy Equinox
55 FT-IR spektrométerbdl és az ehhez kapcsolédd Bruker
PMA 37 egységbdl all. A matrixizolacios VCD mérések
nehézségét az adja, hogy inhomogén matrix, sériilt, fesziild
vagy nem a sugarutra parhuzamosan allé ablakok polarizaciot
okozhatnak, ami artifaktumok megjelenését eredményezheti
a spektrumokban. E problémakat elkeriilendd ezeknél a
méréseknél lassu levalasztasi sebességet alkalmazunk,
kizarélag 90°-0s matrixablak—fényut elrendezést, ¢&s
— lehetdség szerint — Csl helyett kevésbé karcolodo,
keményebb BaF, ablakot. A spektrumok felvételéhez
1 cm™'-es miszerfelbontast, valamint 10-20 érds mérési
1ddt alkalmaztunk. A hosszi és nehéz kisérletek ellenére

a modszer elonyeit az alkalmazasaval nyerhetd extra
informaciok indokoljak. (Lasd 89. referencia és 7.2. fejezet.)
A laboratériumunkban végzett matrixizolacios kisérletek a
vilagon is az els6k kozé tartoznak.

Megteremtettiik a lehetdségét a matrixizolaciés Raman,
valamint UV-lathato spektrumok felvételének is. Erre a célra
egy a Bruker IFS 55 spektrométerhez csatolt Raman FRA-
106/S egység, illetve egy tivegszaloptikas Ocean Optics
HR2000 UV-lathaté spektrométer alkalmazhato.

7.2. Jelenlegi kutatasi iranyok, eredmények

Matrixizolacidés késziilékiink épitésekor a berendezés,
valamint a flithetd effizids mintabeeresztd rendszer egyik
els tesztjét a trimetilszilil-cianid—trimetilszilil-izocianid
rendszer vizsgalataval végeztiik.”” A trimetilszilil-cianid és a
trimetilszilil-izocianid kozott szobahdmérsékleten egyensuly
all fenn. Az izomerizaci6 gyorsan jatszodik le, az '"H-NMR
iddskalajan a két izomer nem kiilonboztethetd meg.

Me,SICN Me,SINC

25°C
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180 °C

200 2125 2150 2175
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6. Abra. A hidegablakra kifagyasztott Me,SiCN/Me,SiNC spektruménak
valtozasa az effiizids mintabeereszt6 rendszer hdmérsékletének
fliggvényében

Az IR spektrumban kondenzalt fazisban is jol elkiiloniilnek
a két izomer C-N nyujtasi rezgéséhez tartozd savok.
Mivel igy az egyensulyi vizsgalatokhoz matrixizolaciora
nem is volt sziikség, ezért elegendd volt — a hirtelen,
izomeraranyokat konzervalo kifagyasztast kihasznalva — a
tomény mintat ~100 K homérsékletli ablakra kondenzalni.
A kiilonb6z6 hémérsékletii mintak kifagyasztasa utan felvett
IR spektrumok (6. abra) feldolgozasaval megkaptuk a két
izomer relativ abszorpcids koefficiensét: ¢ /e =47+30,
valamint a két izomer kdzotti szabadentalpia kiilonbséget:
AG® . =13,7£2 k] mol™'. (Hasonl6 eredményeket kaptunk,
amikor a méréseket 9 K-es ~1:1000 minta:Ar matrixban

ismételtiik meg.)

Abban az esetben azonban, amikor a kiilonb6z6 izomerek
vagy konformerek spektruma kozott kisebb a kiilonbség
— ¢és/vagy sok konformer Iétezik — eclengedhetetlen a
matrixizolacio hasznalata.”>’ Az i- és n-propil-nitritek pl. a
nitritcsoport helyzete (szin vagy anti) és az alkilanc téralkata
(pl. gauche és tramsz) szerint tobb, hasonld spektrumu
konformaciot vehetnek fel. Kvantumkémiai szadmitasaink
szerint az i-propil-nitritnek négy, mig a n-propil-nitritnek
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nyolc konformere van, amelyek dontdé tobbsége a
szobahomérsékletii elegyben kimutathatd aranyban jelen
van. A kvantumkémiai szamitasok eredményeibdl azonban
az is vilagos volt, hogy a konformerek kozotti csekély
kiilonbségek miatt az IR spektrumok egyértelmiien nem
asszignalhatok — és igy a konformerek nem mutathatdk ki
— pusztan a szamitott és mért IR spektrumok Osszevetése
alapjan. A konformacids viszonyok felderitéséhez tehat
tovabbi kisérleteket kellett végezni. A felmeriil6 lehetdségek
koziil a valtoztathatd homérsekletii effuzids mintabeeresztést
el kellett vetni, hiszen az alkil-nitritek hore bomlanak. A
spektrumok értelmezéséhez igy a szuperszonikus jetes
konformacids hiitést, valamint azt a tapasztalatot lehetett
felhasznalni, hogy az alkil-nitritek UV fénnyel torténd
besugarzas hatasara végbemend bomlasa konformerfiiggd. A
kisérleti eredmények feldolgozasa, valamint a konformerek
kozotti gatmagassagok szamitdsa utan megallapithatod
volt, hogy a jetes hiités az alkillinc mentén tudja hiiteni a
molekulakat (7. abra).
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7. Abra. Az n-propil-nitrit métrixizolaciés IR spektruméanak részletei
effiizids és szuperszonikus jetes mintabeeresztést alkalmazva

A nitritcsoport szin-anti atrendez6dése til nagy energiaju
gat mentén mehet végbe, igy a jetes hiités nem hiiti e
,;Jreakciokoordinata” mentén a molekulakat. Ezzel ellentétben
UV besugarzas esetében a konformerek bomlasi sebessége
kozott csak akkor észleltiink szamottevd kiilonbséget, ha a
két konformerben a nitritcsoport térszerkezete eltérd, azaz
szin és anti (8. abra). Az IR spektrumok teljes analizise
alapjan az i-propil-nitrit esetében két (esetleg harom), mig a
n-propil-nitrit esetében nyolc konformert sikeriilt kimutatni.
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8. Abra. Az n-propil-nitrit matrixizolaciés IR spektruménak részlete
kozvetleniil levalasztas utan, illetve par perces UV fotolizis utan

A propil-nitritekkel folytatott kisérletek soran nem csak
a konformaciés viszonyokat deritettiik fel, hanem a
fotolizis soran képzO6dd termékeket is azonositottuk.”>™
Kordbbi, mas alkil-nitritekkel végzett matrix fotolizises
vizsgélatokban feltételezték, hogy a fotolizis elsd 1épése az
NO gyok kihasadasa és alkoxi gyok képzddése. Mivel a két
reaktiv gyok ugyanabban a matrixiiregben képzddik, ezért

gyorsan tovabb is reagalnak egymassal HNO (tercier nitritek
esetében RNO), valamint a megfeleld aldehid vagy keton
képzddése kozben.>® A gyors reakcio miatt az igy képz6do
alkoxi gyokoket kizardlag egy korabbi lézer-indukalt
fluoreszcencias kisérlettel sikeriilt kimutatni matrixban.®
A kortlményektol figgéen a HNO ¢és az oxovegyiiletek is
tovabb reagalhatnak az tiregben, amikor nitrozdvegytiletek
képzédnek. Ezekkel a  korabbi  megfigyelésekkel
Osszhangban fétermékként sikeriilt kimutatnunk HNO-t,
acetont, HNO-aceton komplexet, valamint acetaldehidet ¢és
nitrozo-metant az i-propil-nitrit fotolizisekor, mig HNO-
t, propanalt és cisz-1-nitrozo-propanolt az n-propil-nitrit
fotoloizisekor. A fotolizalt i-propil-nitrit matrixizolacids
IR spektruménak kisintenzitasi savjai kozott azonban
talaltunk olyanokat, amelyek pozicidja jo egyezést mutat
a gazfazisban diszperz fluoreszcenciaval megallapitott™
rezgési atmenetek energidjaval. Ezek a savok tehat
tartozhatnak az i-propoxigyokhoz. Ezzel az is 6sszhangban
van, hogy amikor a matrixot 35 K-re melegitettiik, azaz
lehetové tettiik a diffuziot, akkor ezek a savok eltlintek
a spektrumbol (9. abra). Ahhoz, hogy ezeket a savokat
teljes bizonyossaggal gyokokhoz tudjuk rendelni, tovabbi
vizsgalatokra van sziikség, hiszen a hokezelés hatasara
mas okbol is eltinhetnek savok, pl. akkor, ha a kedvezétlen
helyzetben képzddott termékek atrendezddnek, relaxdlodnak
a matrixban.

Ilyen igazold kisérlet lehet a gyokok mas modszerrel, pl.
pirolizis-jettel torténd eldallitasa. Propil-nitriteket mar
pirolizaltunk ilyen médszerekkel, de még mind a kisérletek,
mind a spektrumok analizise folyamatban van. Kiilonésen
fontos ezekben a kisérletekben a megfeleld paraméterek
(hémérséklet, nyomas, koncentracio) pontos optimalizalasa,
hiszen az alkil-nitritek a koriilményektdl fiiggben ho
hatasara tobbféleképpen bomolhatnak el, tobbek kozott
képzddhet alkoxi gyok és NO,* vagy alkil gyok és NO,,¥" de
eléfordulhat nitrit—nitro izomerizacio is.®
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9. Abra. Az i-propil-nitrit fotolizise Ar-matrixban, illetve az ezt kovetd
hokezelés (az IR spektrum részlete)

Legérdekesebb vizsgalataink kozé tartoznak a matrix-
izolacios VCD (MI-VCD) mérések. Eddig két kiralis
molekulat vizsgaltunk ezzel a technikaval, az R-2-amino-
1-propanolt® és az acetil-L-N-metil-L-alanint (Ac-Ala-
NHMe)>. Mindkét vizsgalat f6 tanulsaga az volt, hogy
sokkonformeres, higitatlan fazisban vagy oldatban erds
intermolekularis kotések kialakitasara képes molekulak
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esetében az MI-VCD spektrumok mind a hagyomanyos
VCD, mind a matrixizolacios IR spektrumok informacioit
kiegészitik. A hagyomanyos VCD spektrumok esetében
ugyanis a kiillonb6zé konformerek hasonldé energianal
megjelend széles, konformerfliggd eldjelii savjai teljesen
kiolthatjak egymast, amely szerkezetnélkiili elmosodott
spektrumokat eredményez. Kondenzalt fazisban vagy
oldatban tovabbi probléma lehet, hogy komplexek
képz6dnek, amelyek befolyasoljak a VCD savok eldjelét,
igy a monomerre végzett kvantumkémiai szamitasok
segitségével a kisérleti spektrumot nem lehet értelmezni. MI-
VCD technika hasznalatakor ez a probléma kikiisz6bolddik.
(Ezt tapasztaltuk az Ac-Ala-NHMe CH,CIl,-oldatban,
illetve Ar matrixban felvett spektruma esetében.) Végiil
fontos megemliteni, hogy az MI-VCD spektrumok a
A kozepes és nagyintenzitasi VCD savok eldjele ugyanis
nagy megbizhatosaggal  szamithatd — kvantumkémiai
modszerekkel.”! Igy két egymashoz kozel esd rezgési
atmenet konnyen megkiilonboéztethetd, ha a megfeleld6 VCD
savok intenzitasa viszonylag nagy, de eldjeliikk ellentétes.
(A MI-VCD technika tovabbi eldnyeit ¢s egyéb részleteket
az érdeklddo olvaso a 89. és a 91. referenciakbdl ismerheti

meg.)
7.3. Perspektivak

Matrixizolacios  kutatdsainkban mind a  technikai
lehetdségeket, mind a vizsgalandd rendszerek korét
szeretnénk tovabb bdviteni.

A technikai fejlesztési tervek kozott rovid tava célként
emlithet6 a pirolizis-jet megbizhatdé mikodésének
megteremtése kb. 1300 °C-ig, valamint kistilési jet épitése
gyokok generdlasahoz. Klaszterek, nagyobb bioorganikus
molekuldk, valamint szervetlen vegyliletek vizsgalatihoz
egy magas homérsékletli grafitkemencés Knudsen-cella
épitését tiiztik ki célként. Hosszu tavu céljaink egyike a
matrixizolacids IR méréssel rokon jet-FT-IR mérés technikai
feltételeinek megteremtése. Szintén hasznos bévitési irany
lehet a kisiilési fuvdka technikahoz kapcsolddd kvadrupodl
tomegszelekcid kiépitése mas laboratériumok hasonlo
berendezései alapjan. Kevéssé illékony bioorganikus mintak
mérése céljabol el lehet gondolkodni az elektrospray és a
matrixizolacids technikak csatolasanak lehetdségén.

A mintabeeresztd rendszerek fejlesztésével lehetdség nyilik
egyre nagyobb bioorganikus molekulak vizsgalatara. Ezek
koziil a kozeljovoben védett dipeptidek, szabad és védett
B-aminosavak vizsgalatat tervezziik. A pontos konformacios
viszonyok felderitéséhez — a korabban ismertetett kisérleti
technikak melett (pl. hokezelés) — elengedhetetlenek a pontos
ab initio és/vagy stiriségfunkcional szamitasok. Az izolalt
bioorganikus vegyiiletek mellett ezek egymassal, illetve
vizzel alkotott komplexeit is szeretnénk vizsgalni. Ezek
koziil kiilondsen érdekesek lehetnek a kiralis-kiralis, illetve
a kiralis-akiralis/prokiralis komplexek vizsgalata. Példaként
a lehetséges homo- és heterodimerek szerkezetének
felderitésén keresztiil a kirdlis felismerés molekuldris
alapjait érthetjiik meg. Jelentds segitséget nyujthat a kiralis
komplexek vizsgalatdban az MI-VCD technika. Mint ahogy
az a 10. abran is lathato, kiralisakiralis komplexek esetében
nemcsak a kiralis vegyiilet rezgései, de a kiralis kornyezet

miatt a kirdlis molekuldval komplexalodott molekula
rezgései, valamint a komplex intermolekularis kotéseihez
tartozd rezgéseknek is lehet jelentds rotatorerdssége.
A példan bemutatott (R-2-amino-1-propanol) esetében,
a kvantumkémiai szamitasok szerint, a matrixizolacios
IR spektrumok alapjan nem, a matrixizolacios VCD
spektrumok alapjan viszont konnyen megkiilonboztethetd
két olyan komplex, amelyben a kiralis molekulanak
ugyanaz a konfiguracidja és konformacioja, de a viz mas
térallasban komplexalddik (ugyanazon a kotohelyen) a
kiralis molekuldhoz. Kiralis komplexek mellett érdekes
lehet a kiralis gyokok matrixizolacios vizsgalata is. Ezekre
a rendszerekre azonban egyeldre még nemcsak a kisérlet
nehézkes, de az elmélet és a kvantumkémiai programok
sincsenek felkésziilve (az elektronspin kolcsonhatasa miatt)
VCD spektrumaik szamitasara.
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10. Abra. Az R-2-amino-1-propanol egyik konformerének két kiilsnbozé
térszerkezetli vizzel képzett komplexének szamitott IR és VCD spektruma

A pirolizis-jet alkalmazasi hataranak 1300 °C-ra valo
novelésével lehetdség nyilik majd alkil- és aril-jodidok C—I
kotésének szelektiv hasitasara. Az igy eldallitott alkil- és
arilgyokok matrixban tovabb reagaltathatok, pl. a matrixba
oxigént keverve, majd az alkilgyokat is tartalmazo matrixot
hdkezelve az atmoszférikus folyamatokban is fontos szerepet
betoltd alkil és arilperoxi gyokok allithatok el6.? Szintén
szerepel terveink kozott a hidroxi-szubsztitualt alkil-peroxi
gyokok, illetve ezek vizes komplexeinek vizsgalata.

Matrixizolacioés kisérleteinket szeretnénk teljesen 1j
vizsgalati iranyokba is kiterjeszteni, ilyen pl. a csillagkozi
térben potencidlisan eldfordulé molekulak (poliaromas
szénhidrogének, PAH-k) ¢és (hosszii szénlanca C H
vagy aromas) gyokok vizsgalata, egzotikus, csak vizes
oldatokban kozismert szervetlen molekulék (pl. H,CO,,
H,SO,) eldallitisa, valamint fémorganikus klaszterek és
intermedierek vizsgalata.
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1. Bevezetés

Ma a vilagon a kemikaliaknak tobb mint 90%-at a kdolajipar
altal szolgaltatott alapanyagok atalakitasa utjan nyerjiik, ez
a szam az USA-ban 98%. Konnyli megérteni azt hatalmas
elant, amellyel az alternativak keresésébe kezdtek a mult
szazad végén, amikor elemzdk kimutattak, hogy 2025-re
olajuknak 70 %-at mar importalni lesznek kénytelenek.
A fosszilis energiailletve nyersanyag készletek lassu (de
lehet, hogy gyors) kimeriilése elodazasanak szandéka
tehat az altenativ, megujulo alapanyag és energiai forrasok
kutatdsdnak f6 hajtdereje. Mieldtt a szén- illetve koolaj
alapt vegyipar kialakult volna, a mez6gazdasagi biomassza
alapu mikrobidlis fermentaciok jelentették a magatdl
értet6do forrasat egy sor kémiai tomegterméknek, szerves
vegytletnek. E technoldgidk a mar évezredek 6ta hasznalt és
a 19.sz-ban tudomanyos alapot nyert régi-régi élelmiszeripari
fementaciokbol (sor, bor, ecet, sajt) fejlodtek ki.

Ma ezek Ujrafelfedezésének lehetiink tanui, egyre nagyobb
figyelem fordul kémiai alapanyagok el6allitasanak tertiletén
amikroorganizmusok tevékenységét kihasznal6 un. bioalapu
ipari eljarasok felé, elterjedt a ,biorefinery” koncepcio!
illetve kifejezés, aminek alapjan megtijuld alapanyag bazison
(gabona, fa, olajos magvak) kémiai alpanyagok tucatjai majd
ezekbdl tovabbi vegyipari termékek szazai allithatdk eld.

2. A biotechnolégiak jellemz6éi

A 21. szazad a biotechnologia szazada, és sokak szerint
ma mar az un ,biotdrsadalom” kialakulasanak lehetiink
tanti. A biotarsadalom fogalma azt jelenti, hogy az élet
valamennyi teriiletét atszovi a biotechnologia: a felhasznalt
nyersanyagok, alapanyagok, a felhasznalt energia és az
alkalmazott technoldgidk jelentds része is valamiképpen
kapcsolddik a biotechnoldgiakhoz. E biotechnologiakat
manapsag harom f6 csoportba soroljak, az egyik az un piros
v. voros biotechnoldgia, ez az emberi és allati egészséggel
Osszefiiggd biotechnologiai termékekre €s szolgaltatasokra
utal, amasodik a z6ld biotechnologia, amely a mezdgazdasagi
és élelmiszergazdasagi biotechnologiai felhasznalasokat
jelenti és végiil a fehér biotechnoldgia az ipar (beleértve az
energiaipart is) biotechnoldgidja. Ezen ,,szines” teriiletek
kozil itt csupan a fehér biotechnologiat érintem, azon
beliil is csupan a kémiai ipari vonulattal, a bioenergiarél
nem szolva. Mieldtt azonban erre ratérnénk, magukkal a
biotechnoldgidk jellemzdire illetve a nyersanyagbazisra
vessiink egy pillantast. A bio-iparok és igy a jovo kémiai
iparainak is alapvetd nyersanyaga a biomassza, ez az ¢évenként
megujulo és a napfény kimerithetetlen energiajat csapdaba
ejtd és kémiai energiava alakitd fotoszintetikus novényi
biomassza, ami évente sokmillié tonnanyi mennyiségben
all rendelkezésre akar els6dleges névényi termék keményitd
vagy novényi olaj vagy masodlagos, lignocellul6z tartalmu

- Sevella Béla. Tel.:463 2595 ; fax:463-2598 ; e-mail: bsevella@mail.bme.hu

mezdgazdasagi hulladékok formajaban.

A cukor- illetve névényolaj-alapt kemikaliak eléallitasanak
rendkiviil kedvezb6ek a tarsadalmi hatasai, ezek koziil
néhanyat az alabbiakban lehet 6sszefoglalni:

- A mezdgazdasdg ¢s erddgazdasdg szamdra ma még
kiaknazatlan termelési lehetéségeket nyujt,

- kornyezeti illetve klimatikus hatasa kedvezd, hiszen nem
termel plusz szén-dioxidot,

- csokkenti az olajtol valo fiiggdséget, ezaltal nagyobb
politikai/gazdasagi biztonsagot nyujt,

- funkciondlisan magasrendli, nagy hozzaadott értéket
képviseld termékeket allit eld,

- ¢s feltehetden a génmanipulaltsagot is elnézébben fogadja
a kozvélemény, mint az élelmiszercéli mezdgazdasagi
termények esetén.

Fontos felismerni, hogy a kémiai alapanyagokat eléallito,
a kornyezetvédelemmel foglalkozd és a human vagy egyéb
gyogyszereket gyartd vallalatok (vagyis a valamennyi
szinli: piros, fehér, zold termékeket eldallitok is) ugyanazt
a biotechnologiat (rekombinans technikat, genomikat,
proteomikatstb., valamintbiomérnokialapokat) alkalmazzak,
egy egységes biotechnologiaitudomanyos hattér és mérnoki
alkalmazési metodoldgia alakult ki.

A biotechnoldgiai eljarasok alapvetéen kétfélék, de novo
fermentaciok és biotranszformaciok (1. abra), mindkettd
felhasznalasa jellemz6 a fehér biotechnoldgiara is.

De nove FERMENTACIOK

TS, + X — IPj +
mikroorganizmus
névényi sejttenyészet
4llati szbvettenyeszet

(X+ AX)

BIOTECHNOLOGIAI ELJARASOK

BIOTRANSZFORMACIOK

S + X — P + X
sejt(alkotorész)

S+ E—P + E
enzim

1. Abra. A biotechnoldgiai eljarasok két tipusa
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Ezek a technologidk tobbek kozott az alabbiakkal
jellemezhetdek:

e Egyetlen fermentacios lépésben komplex, szintetikusan
csak tobb 1épésben eldallithaté molekulak termelhetdk.

o Az eldallitdsok nagymértékben specifikusak: pl.tiszta
optikai izomerek allithatok elo.

e A reakciokorilmények tipikusan enyhék: un fiziologias
koriilmények kozott zajlanak, rendszerint vizes oldatokban.
(De enzimekkel pl. extrém koriilmények is megvaldsithatdak:
szerves olddszer, magas hdmérséklet stb).

e Nagy hozam, kisebb energiaigény jellemzi ezeket az
eljarasokat.

3. Biotechnolégiai eredetii platformok

Altalanossagban elmondhat6, hogy a biotechnoldgiai alapt
vegyipar alapvetéen a mikroorganizmusok Un. primer
anyagcseretermékeinek de novo szintézisére épiil és ebben
a legegyszertibb két anyageserefolyamat, a glikolizis és a
citratkor jatszanak f6 szerepet. Atugorva az etanolt legyen
egyik példank az ecetsav, mint a glikolizis ezer évek ota
ismert és eldallitott egyik lehetséges anyagcsereterméke.
Ezen egyszertli szerves sav egy sor tovabbi vegyiilet, illetve
termék alapanyaga lehet (2. bra) .

A harom-szénatomu alapvegyiiletek koziil a tejsav példajat
sziikséges megemliteni, mert ez az egyik mar jelenleg is
hatalmas vegyipari jelentdségli anyagcseretermék. A tejsav
platformnak olyan jelentds elemei vannak, mint az akrilsav
(polimer alapanyag), a tejsavészterek (az etil- és butil-laktat),
amelyeket zold oldoszerekként tartanak szamon illetve
legjelentdsebbnek a dimer laktid tiinik, amelybdl a politejsav
(PLA) allithaté el6. Ez maga mar egy 1932-es DuPont
szabadalombdl ismert, de igazi termelési technologiat az
amerikai Cargill (ami egy kukorica termeltetd ¢s feldolgozd
vallalat) a Dow Chemical-lel k6z6s vallalatban fejlesztett
ki és egy 140 000 t/év kapacitasi PLA lizemet valositott
meg 1997- ban a Nebraska allam béli Blair-ben. A PLA egy
fantasztikus perspektivaju polimer, amely termoplasztikus

Ecetsav

Vinil- Klor- Acet- Acetat- Acetat-
acetat ecetsav anhidrid észterek sok
| | Textilek
| Gydgyszerek ‘ | lagyitok ‘ !:’.;‘ytl')gys‘zer

| Celluléz-acetat ‘IE'
olaoszere|

Hékozléfolyadék
Hustartositas
Fungicidek
Jégmentesitok

Tektil-kikészités Transzparens lapok
Vinilméanyagok Fotofilmek
Latexfestékek lakkok

rgasztok

2. Abra. Az ecetsav platform

csomagolé millanyagként, textilipari szalasanyagként,
és mivel biokompatibilis, implantatumokként illetve
DDS (Drug Delivery System)-ként hasznosithato.
Rendkiviil kedvezd tulajdonsagai vannak, tobbek kozott
Osszeolvasztas utan ujra hasznosithatd vagy komposztalhatd
(=biodegradabilis!). Eldallitasa is kedvezobb egy sor
hagyomanyos miuanyagnal, pl. fosszilis energiaigénye

30-50 %-kal kisebb mint a polisztirolé illetve a PET-é.
Tovabba, amit szintén fontosnak tarthatunk, fermentacioja
soran nem képzddik szén-dioxid, azaz a fotoszintézissel
a légkorbdl kivont CO2 mindaddig nem keriil oda vissza,
amig a tejsav le nem bomlik.

A héarom szénatomos glicerin kétféleképpen is képbe
kertil, ha a fehér biotechnoldgia lehetdségeit vizsgaljuk.
Egyrészt a glicerin maga fermentacios uton, cukor alapon
eloallithatd. Ez azonban ma mar, amikor a bioenergia egyik
letéteményese a biodizel, [ényegében jelentdségét veszitette.
A biodizel eléallitasakor ugyanis nagy mennyiségl glicerin
képzédik a novényi trigliceridek atészterezésekor, tehat
a probléma inkdbb az, hogy milyen hasznos termékekké
alakithaté at ez a glicerin felesleg. Ismert, hogy az
1,3-propandiol tereftalsavval képzett kopolimerje a
poli-trimetilén-tereftalat egy igen igéretes mianyag,
amelyet a Shell (Corterra?) is és a DuPont (Sorona®) is
nagymennyiségben gyart. Az 1,3PD-t ezek a vallalatok
részben szintetikusan, részben ma mar biotechnoldgiai
uton, gliikézbol kiinduld de novo fermentacidval allitjak
elé. Laboratoriumunk egy olyan eljaras kidolgozasat célozta
meg, amely az 1,3PD-t enzimes uton glicerinbdl allitja
elé oly modon, hogy az alapanyag glicerin egyidoben két
kiilonb6z6 termékké diszproporcionalddik: az 1,3PD mellet
ekvimolarisdihidroxi-aceton is képzddik (3.abra).

glicerin ——3-OH- propanal == 1 3propéan-diol
NADH+H" NAD™
di-OH-aceton +==———— glicerin
3. Abra. Az 1,3-propan-diol enzimes eléallitisa

A biotechnologiaban tehat — akar a de novo eljarasok akar
a biotranszformaciok tekintetében - nagy lehetdség rejlik
a hagyomanyosan petrolkémiai alapon gyartott egyes
alapanyagoknak a cukoralapu eldallitasaban. Egy egy ilyen
alapvegyiilet egy egész kémia-fejezetnyi intermedier illetve
végtermék eldallitasat teszi lehetove.

A bioalapt eljarasok teriiletén nagyon gyors fejlodés
varhatd, aminek kovetkeztében a kémiai ipar jelentdsen at
fog alakulni és a ma technoldgiainak meghatarozo része bio-
ipari technoldgiava fog valni. A vizsgalt eljarasok zoéme mar
ma is adott, csupan gazdasagi kérdés, hogy mikor keriilnek
bevezetésre. Ezt a gyors fejlodést az teszi lehetévé, hogy
a biotechnologiaban hihetetlen sebességgel keletkeznek
Uj tudomanyos eredmények, a genomikai és proteomikai
technologiak 1j enzimekhez, biokatalizatorokhoz vezetnek,
amelyeket alapanyagok, intermedierek és termékek
eloallitasara lehet felhasznalni. Rekombinans technoldgiaval
¢és a genetikai mérnokség eredményeinek felhasznalasaval
uj mikrobakat allitanak eld, illetve extremofileket és mas 1j
exotikus mikrobakat vonnak be az ipari, illetve kornyezeti
eljarasokba, amelyekkel kémiai alapanyagok, polimerek,
enzimek, izemanyagok allithatok eld. A varhato fejlodési
iitemet jelzi, hogy az USA egy kormanyzati bizottsagi
jelentése szerint a ma kb. 5%-nyi biomassza részesedést a
kemikalidk és ,,anyagok” teriiletén 2010-re 12, 2020-ra 18
¢és 2030-ra 25%-ra kivanatos emelni.>?
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Biobased chemistry

Recently more than 90% of the chemicals are produced from
mineral oil or earth gas. The possible increase in the shortage of
fossil raw materials is the driving force of looking for alternative,
renewable raw materials and energy sources. Before the oil based
chemical industry became general, agricultural origin biomass and
microbial fermentations were the main sources of a series of bulk
chemical products. These biotechnologies have been developed
from the brewing industrial fermentations that are known since
thousands of years.

Today we are facing to a new renaissance and rediscovery of these
technologies: biotechnology is an “old wine in a new barrel”.

3. Vision 2002: Vision for Bioenergy and Biobased Products in
the US, Biomass Technical Advisory Committee, Washington
DC, Oct 2002

Fortunately biochemical activity of microorganisms serves an
almost unlimited possibility to produce simple (but platform
forming) chemicals (acetic acid, lactic acid etc.) from which
hundreds of further chemicals can be synthesized. This fact and
the unforeseeable and enormously fast upraise of new biotechnical
(genetics, bioinformatics) methods result in a fast increase in the
proportion of bio-based chemicals of the whole chemical industry
that may be as much as 25% in 2030.

This short paper shows some important features of the
biotechnologies in the territory of “white chemistry” and through
several examples focuses onto the huge possibilities of these kinds
of biomass chemical raw — material conversions.
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Fenntarthato fejlodés — ipari 6kologia — kémia

SZEPVOLGYI Jénos*>*
@ MTA Kémiai Kutatokozpont, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, Pusztaszeri ut 59-67. 1025 Budapest, Magyarorszdg

b Pannon Egyetem, Miiszaki Informatikai Kar, Miiszaki Kémiai Kutatdintézet, Egyetem u. 2. 8200 Veszprém, Magyarorszdg

Egyetlen probléma sem oldhaté meg abban a szemléletben, amelyben létrejott.

1. Bevezetés

A modern gazdasdg a  természeti  hatasokkal
Osszemérhetémodon befolyasolja a Fold 6korendszerét. A
bioszféra emberi tevékenységbdl eredd terhelése napjainkban
megkozeliti, esetenként feliil is mulja a természet megujuld
képességbol adodo hatarértékeket. A problémat stlyosbitja,
hogy modern piacgazdasagban a névekedési kényszer mind
mikro-, mind makroszinten igen erds; a gazdasag emiatt nem
hajlandé 6nkorlatozasra sem az erdforrdsok igénybevételét,
sem a termelés nagysagat illetden.!

Konrad Lorenz mar az 1980-as években a kovetkezoket irta:?
,,Mikozben az emberiség az 6t koriilvevd természetet vandal
moédon pusztitja, sajat magat is Okologiai katasztréfaval
fenyegeti. Ha mar a gazdasdgi vonzatait is érzi, talan
felismeri hibait, de akkor valdsziniileg mar tal késo lesz.

A WWF nemzetkozi természetvédelmi alapitvany Living
Planet Report 2006° cimii tanulmanyaban arra figyelmeztet,
hogy az emberiség jelenleg 25%-kal tobb természeti
er6forrast hasznal el, mint amennyi a Foldon megujulni
képes. Ezzel 6sszecsengenek a New Economics Foundation
nevli brit szervezet szamitasai:* az emberiség 2006-ban
oktober 9-ig elhasznalta a természeti erdforrasok altal
rendelkezésre bocsatott™ éves viz- és energiamennyiséget,
rdadasul a természeti kdrnyezet éves befogado kapacitasanal
tobb hulladékot termelt mér addig is. Ettél, az Okolégiai
Fekete Napnak nevezett idoponttdl az év végéig az emberiség
- egy valojaban nem létez6 - kornyezeti hitelbdl él.

Egyre nyilvanvalobba valik, hogy természeti eréforrasaink
végesek. Szamos jel utal arra, hogy korlatlanul nem
terhelhetjiilk kornyezetiinket. Az emberiségnek ebben a
kiilsé energiaforrason (a napenergian) alapuld, ciklikusan
megujuld okologiai rendszerben, a Fold - Urhajon kell
megtalalnia a helyét.> Az alkalmazkodast neheziti, hogy
a tarsadalom lassan és nehézkesen reagal az okologiai
problémakra, ¢és az id6 mulasaval a kornyezeti kockazatok
egyre nagyobbaklesznek.

2. Fenntarthato fejlodés

Mindeme problémakra a tarsadalom, a gazdasag és a
természeti kornyezet miikodésének 6sszehangolasa, e harom
elem fenntarthaté rendszerének megvaldsitasa jelenthet
megoldast. A tarsadalmi vonatkozasok kozé az életmindség
javitasa, a fejlodés és a novekedés konfliktusanak
feloldasa, a jovO generaciok érdekeinek figyelembe

“Tel.: +36-1-4381130; fax: +36-1-4381130; e-mail: szepvol@chemres.hu

(Albert Einstein)

vétele, a kornyezettudatos gondolkodasmod elterjesztése
és a megfeleld ellendrzési, dontési és beavatkozasi
mechanizmusok kialakitasa sorolhato. A gazdasagi jellegli
elemek kozil a piacgazdasag novekedési kényszerének
mérséklését, a nyitott termelési rendszerek zarttd vald
atalakitasat, a kornyezeti koltségek figyelembe vételét és
a vallalatok kornyezeti viselkedésének megvaltoztatdsat
emeljiik ki. Végiil a kornyezeti tényezok kozé a kornyezeti
hatdsok minimalizalasa, a nem megujuldé er6forrasok
felhasznalasanak csokkentése, a megujuld erdforrasok
kimertilésének elkeriilése, a gazdasagi és természeti
folyamatok iddallandoinak egymashoz kozelitése és az
Ujrahasznositas gyakorlatanak kiszélesitése tartozik.

A tarsadalom — gazdasag — koérnyezet harmas rendszer
Oszszehangolasanak igényét ¢s alapelveit eldszor az ENSZ
altal létrehozott un. Bruntland bizottsag 1987-es, Our
Common Future cimi jelentése fogalmazta meg. Ezek az
elvek késobb a fenntarthatd fejlodés alapelveiként terjedtek
el vilagszerte. A fenntarthatd fejlodés olyan fejlodést
jelent, amely biztositja a jelenkor igényeinek kielégitését,
mikozben nem veszélyezteti a jovo generaciok lehetdségeit
sajat sziikségleteik kielégitésére.

Daly® és Opschorr7 szerint a fenntarthatd fejlédésnek a
kovetkezd négy alapfeltétele van:

e A megujuld er6forrasokat nem hasznalhatjuk nagyobb
itemben, mint ahogy azok tjraképzddnek.

e A nem megujulé er6forrasokat nem hasznalhatjuk
nagyobb iitemben, mint ahogy a megujulo helyettesiték
Ujraképzodnek.

e Nem bocsathatunk ki tobb szennyezé anyagot annal,
amennyit kornyezetiink be tud fogadni.

e Az emberi beavatkozasok id6tényezéjének 6sszhangban
kell lenni a természeti folyamatok id6tényezojével, azaz a
megujuld nyersanyagok képzodési titemével és a hulladékok
lebomlési sebességével.

3. Ipari 6kologia

A mai ipari technoldgidk dontéen nyitott rendszerként, a
természeti er6forrasok (nyersanyagok €s energia) intenziv
igénybevétele és a kornyezet szamottevd terhelése mellett
mikodnek. Ezzel szemben a természeti kornyezet nem
linedris rendszerként, hanem korfolyamatként funkcional (1.
abra). Miikodésének szamos olyan sajatsaga van, amelyeket
az ipari termelésben is érdemes volna alkalmazni. Ezek
koziil néhany:
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e A természetben hulladék, mint olyan, nem létezik; nem
képzddik ugyanis olyan anyag, amelyet a természeti rendszer
valamely mas eleme ne hasznositana (példa: az allatok
altal kilélegzett szén-dioxidot a névények a fotoszintézis
alapanyagaként hasznaljak fel).

o Az egyes ¢l6lények altal igényelt taplalékot mas él6lények
elpusztulésa és lebomlésa szolgaltatja (példa: a talajban levd
baktériumok és gombak lebontjak az allati és névényi eredetli
hulladékokat, ¢s tapanyagot szolgaltatnak a névényeknek).
e Az anyag ¢és energia allandoan és folyamatosan aramlik
a természetben, és ,,kdrnyezetbarat” modon alakul at egyik
allapotbol a masikba. A rendszer miikodéséhez sziikséges
energiat a napsugarzas biztositja (példa: a nitrogén
korforgalma a 1égkorbdl a fehérjékbe és vissza a 1égkorbe a
bakterialis, novényi és allati tapanyaglancon keresztil).

e A természet dinamikusan, folyamatos informacioaramlas
mellett mitkodik. A szereplok identitasat a folyamatokban
betoltott szerepiik hatarozza meg (példa: az egyes egyedek
0sztonos tevékenységének kodjat génjeik tartalmazzak).

e A természetben minden egyed o©nalld identitasként,
ugyanakkor mas egyedekkel Osszhangban Iétezik;
a fajok egyiittmikodése ¢és a versengése egymassal
Oszszekapcsolodik, és egyenstlyban van (példa: a fajok
viselkedését interaktiv modon befolyasolja a taplalék
hozzaférhet6sége, az iddjarasi koriilmények alakulasa, vagy
uj fajok megjelenése).

Vizgbz
Atmoszféra }4—»[ Hidroszféra
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apanyagok
1. Abra. A foldi 6korendszerek zart ldncokat alkotnak

Az ipari okologia célja, hogy a természeti rendszerek
mukodési  elveit részletesen megismerjiik, ¢és azokat
célszerien alkalmazzuk az ember altal létrehozott,
mesterséges  rendszerekre, adott esetben az ipari
technologiakra. Igy a biologiai rendszerekhez hasonld
moédon, azokkal 0Osszehangoltan miikodo, zartciklusu,
muszakilag és gazdasagilag hatékony, a természeti kornyezet
tirdképességét figyelembe vevd, ezaltal hosszabb tavon
is fenntarthatd termelési rendszereket lehet megvaldsitani.
Egy, a fenti elvek figyelembe vételével kialakitott un. ipari
Okorendszerek elvi elépitését a 2.abra mutatja.

Az ipari 6kologia lényegében tehat a miiszaki fejlesztés,
valamint a folyamat- és terméktervezés jfajta kozelitése.
Legfontosabb sajatsdgai, amelyek egyuttal alapvetd
feladataira és lehetdségeire is utalnak, a kovetkezok:

e az ipari és kornyezeti rendszerek kolcsonhatasainak
rendszerszemléletli vizsgalata;

e a technoldgiai és kornyezeti problémak sokoldalu
megkdzelitése;

e az anyag- és energiadramok, és ezek atalakuldsainak
egylittes figyelembe vétele;

e a nyitott termelési rendszerek atalakitasa zart rendszerekké
ugy, hogy az egyik technologiaban képzodé hulladék egy
masik technoldgiaban alapanyagként hasznosulj;

o torekvés az ipari folyamatok kornyezeti hatdsainak
csokkentésére;

e az ipari rendszerek ¢és a kornyezet miikddésének
Oszszehangolasa;

e az ipari ¢és természeti rendszerek hierarchiaszintjeinek
meghatarozasa ¢s azok Osszehasonlitisa a tovabbi
vizsgéalodasok és teendok meghatarozasa érdekében.

I | Bemenet

Nyersanyag-
> és
energiatermelés

i Energia 7 Yy
Hulladékkezelés Anvagdtalakitas
es termékgyartas
A

Fogyasztok
és <
felhasznalok

I I Kimenet

2. Abra. Az ipari 6korendszerek elvi felépitése

»

4. A kémia szerepe

A gazdasag és kornyezet kozotti kapcsolatrendszerben
a kémiai folyamatoknak ¢&s eljarasoknak kitiintetett
szerepe van: a gazdasdg kornyezeti kapcsolatai dontéen
kémiai folyamatokon keresztiil valdosulnak meg. A kémia
emiatt meghatdrozd modon jarulhat hozza a fenntarthatd
fejlodéshez, elsdsorban harom teriileten. Ezek koziil elséként
a gazdasag novekvo energiaigényének kielégitése emlitheto,
Ujszerli, els6sorban megujulo energiaforrdsok bevonasaval.
Uj kémiai eljarasokra van sziikség ahhoz, hogy a napenergiat
az eddiginél Iényegesen jobb hatasfokkal lehessen
atalakitani elektromos energiava, tovabba gazdasagos
megoldasokat kell kidolgozni a napenergia kémiai energiava
valo atalakitasara. Ide sorolhatok a hidrogén- és/vagy a
metanolgazdasdg megalapozasaval kapcsolatos kémiai
kutatdsok ¢és fejlesztések is. A masik nagy teriletet a
jelenleg dontden szénhidrogénekre alapozott vegyipari €s
rokonipari termelés megtijulé alapanyagokra vald atallitasa,
ezzel egyiitt akémiai folyamatok hatékonysaganak novelése
jelenti. Uj szintézis utakat és @j technoldgiakat kell
kidolgozni, kiilonds hangsulyt helyezve a kornyezetbarat
(,,z61d”) katalizatorok és olddszerek alkalmazasara. A
harmadik nagy tertilet a kornyezetterheld technologiak
felvaltasa kornyezetbarat megoldasokkal. Ennek keretében
torekedni kell a karos vagy toxikus, az €16 szervezetekben
felhalmozddod anyagok hasznalatanak elkeriilésére, a
kémiai és technologiai folyamatok hatékonysaganak ¢s
szelektivitasanak novelésére, és a kérnyezetbarat folyamat-
és technologiatervezés elveinek és gyakorlatanak minél
szélesebb alkalmazasara.
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The environmental impacts of modern economies are close to or
- in some cases - above the capacity of the global ecosystem to
regenerate. Nowadays there is a date each year, the ecological debt
day from which the global economy operates with an ecological
deficit. In 2006 the overshoot day fell on October 9. From this day
until the end of the year we live well beyond our environmental
means. Accumulation of the ecological deficit from year to
year involves a serious risk of global resources and the natural
environment. In order to overcome problems from the excessive use
of resources and from the serious environmental impacts of human
activities, we have to synchronize the functioning of our society
with the economic activities and with the processes occurring in
the natural environment on global scale. The needs and the main
principles of such a coordination later on designated as sustainable
development were first formulated in the Our Common Future
report of the Bruntland Committee in 1987. The Report let it be
distinctly understood that (7) all human beings have the fundamental
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right to an environment adequate fro their health and well being
and (ii) states shall conserve and use the environment and natural
resources for the benefit of present and future generations. There
are four principal conditions of sustainable development including
careful and sophisticated use of non-renewable and renewable
natural resources, limitation of environmental impacts due to waste
formation and synchronization of the time constants of human
activities with those of environmental processes. A promising
tool of sustainable development is industrial ecology which tries
to apply the main specialties of natural ecosystems in industrial
technologies. The main features and goals of industrial ecology are
briefly outlined in the paper. Chemistry and chemical engineering
have crucial roles in the industrial ecosystems, and hence, in the
sustainable development: many environmental impacts due to
human activities are realized through chemical processes. Tasks
and possibilities of chemical R+D in the realization and operation
of industrial ecosystems are discussed, as well.
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Biogeokémiai korfolyamatok és antropogén modositasuk

PAPP Sandor

Pannon Egyetem, Veszprém, Altaldnos és Szervetlen Kémia Tanszék, Egyetem u. 2. 2800 Veszprém, Magyarorszdg

Az emberi értelem a természetet — pusztan célszertiségi okokbdl —fizi-
kara,kémidra, bioldgiara, geoldgiara osztja fel, am figyelemmel kell
lenniink arra, hogy a természetnek errdl a felosztasrol nincs tudomasa.

1. Bevezetés

Foldiink 6koldgiai rendszereinek allapotat az emberi aktivitas
— kiilondsen a 20. szazad masodik felének kezdete ota
— korabban nem tapasztalt mértékben ¢€s kiszamithatatlanul
modositja. Ez a beavatkozas — a tobbi kozott — nyomon
kovethetd a kémiai elemek biogeokémiai korforgasanak
valtozasaiban is, amely ciklusok a foldi életet és a globalis
éghajlatot meghatarozé modon befolyésoljak.

Egy kémiai elem biogeokémiai korforgasa — definicio
szerint — a kovetkezoket jelenti: (1) az adott elem milyen
mennyiségben, koncentracioban és mely vegytilet
(részecskefajta) formajaban van jelen az egyes 6koldgiai
rendszerekben (rezervoarok); (2) az egyes rezervoarok
kozott milyen mértékl az anyagtranszport; (3) melyek azok
a kémiai, biologiai ¢és fizikai (geoldgiai) mechanizmusok,
amelyek az anyagtranszportot szabalyozzdk; (4) a
természeti vagy az antropogén anyagtranszport milyen
kornyezeti valtozasokat hoz 1étre; (5) az utdbbiak
hatasara a természetben 1étrej6vo szabalyozo, kiegyenlitd
mechanizmusok.

A biogeokémiai korfolyamatok vizsgalata nemcsak a
természetrdl, annak komplexitasardl kialakitott tudomanyos
képiinket boviti, hanem szamos gyakorlati kérdés
megoldasa szempontjabdl is kulcsfontossagi (globalis
éghajlatmodosulas, élelmiszertermelés, peszticidek ¢és
szintetikus anyagok globalis jelenléte, transzportjuk,
lebomlasuk stb.).

A korfolyamatok megértése — dsszetett voltuk miatt — szamos
diszciplina integraciojat feltételezi. Enélkiil a tarsadalmi
kérdések egész soranak megoldasa kétségessé valik.

2. Korfolyamatok a természetben

A Fold fizikai (geoldgiai), kémiai és bioldgiai allapotat olyan
transzport-, illetve atalakulasi folyamatok Osszességével
jellemezhetjiik, amelyek koziil szamos korfolyamatként
irhaté le. A korfolyamatok jellemzésére alapvetden két
paramétert hasznalunk: (1) az egyes rezervoarokban talalhato
elem-, illetve vegylilet mennyiségek; (2) a rezervoarok
kozotti anyagtranszport mértéke. Alapvetd kérdés, hogy a
rezervoarok kozotti anyagtranszport sebessége mi mddon
fligg a benniik talalhaté anyagmennyiségtol, tovabba a kiilsd
tényezoktol. Sok esetben egy komponens rezervoaron beliili
eloszlasa figyelmen kiviil hagyhato.

A foldi kornyezet spontan folyamatainak
(transzportfolyamatok) korfolyamatként torténd leirdsa
elvileg abbol a ténybdl kiindulva kézenfekvd, hogy a Fold
un. zart rendszer, azaz kornyezetével (csillagkozi tér)

R. Feynman

csupan jelentéktelen anyagcserét folytat (szemben a Nap-
Fold, Foldesillagkozi tér energiacserével). A korfolyamat
kozelités szamos eloénnyel jar, am a kezelésmodnak kritikus
pontjai is léteznek.

A Fold barmely onkényesen valasztott, természetes vagy
csak elvi hatarokkal rendelkez6 része a folyamatos anyagés
energiadramlas alapjan nyitott rendszernek tekinthetd,
amelyben, szigori értelemben véve, kémiai egyensuly
nem alakul ki. Tetszbleges térfogati rész, un. ,,dobozként”
kezelhetd, amelybe anyag és energia aramlik, ezt kovetden
fizikai (geoldgiai), kémiai és biologiai allapotvaltozasok
jatszodnak le, majd a térbol anyag €s energia tavozik.

e

anyag szamdara a stacionarius rendszer meghatarozott
kapacitast rezervoart jelent. A rezervoar tehat adott
mennyiségli  anyaghalmaz, amelyet meghatarozott
sajatossagok jellemeznek, és amelyet adott esetben homogén
eloszlast halmaznak tekinthetiink (oxigén az atmoszféraban,
kén az iiledékes kozetekben, stb.). Ha a rezervoart fizikai
hatarainak méretével adjuk meg, akkor anyagtartalmat
mennyiségével (M) jellemezhetjiik (tomeg vagy molszam).
Azokat a folyamatokat, amelyek a rendszerben egy anyag
koncentraciojanak novekedéséhez vezetnek, forrdsnak
(Q), amelyek csokkenéséhez, nyeldnek (S) nevezzik. Az
anyagaram nagyon gyakran aranyos a rezervoarban 1évo
anyagmennyiséggel (S=k-M). Jellemzd paraméterck: az
anyagdram (kg-s', mol-s™), illetve az anyagdaram stiriisége
(kg-s't-m?, mol-s'-m?). Tetsz6leges anyagfajta fartézkoddsi
idejét—nem tekintve akémiai reakciot, mint lehetséges forrast
vagy nyel6t — dtlagos dthaladdsi idéként definialhatjuk,
T (turnover); reciproka az dthaladdsi sebesség: 1. = M/Q;
Si. (Az atlagos athaladasi id6 azon 1d6, ami alatt a rezervoar
anyagkoncentracioja nullara csokken, ha Q = 0, és a nyeld
(S) anyagarama allandé marad.) Stacionarius allapotban egy

ey

Ciklusrol olyan rendszerek esetében beszéliink, ahol két
vagy tobb rezervoar kapcsolodik Ossze, s korfolyamat
jelleggel nagy mértékii anyagcsere jatszodik le.

A biogeokémiai korfolyamat megnevezést alapvetéen a
biologiailag esszencialis elemek — C, O, N, S, P, H — globdlis,
illetve regionalis korforgasanak leirasara alkalmazzuk, bar
az elv mas elemek (pl. fémek) kdrnyezeti transzportjara is
alkalmazhatd. A korfolyamatok modellezése — a rezervoarok
jellegétdl fiiggden — linearis, illetve nem linearis rendszerként
kozelitheté meg. (Az utdbbira példa lehet aCO, - csere az
atmoszféra és az dceanok feliileti rétege kozott.)
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A ciklusok jellemzésére az anyagmérleg — természetesen
— nem elegendd. Fontos, hogy az okologiai rendszerben
lehetséges atalakulasi és lebomlasi mechanizmusokat
is megismerjik, ily modon a kiindulasi anyagok, a

V4

valtozasat felderithessiik.

3. A karboniumciklus

A karboniumciklus két meghatarozé folyamata a
fotoszintézis ¢s a biomassza lebomldsa. A fotoszintézis
harom 6 folyamatbol all: ciklikus foszforilezés,
nemciklikus foszforilezés, szén-dioxid-asszimilacio. A
két els6 folyamat fotokémiai reakcid, a harmadik tun.
sotétreakcio. Oxidalo kortlmények kozott a kornyezetben
valamennyi szerves vegyiilet termodinamikailag instabilis.
Heterotrof  mikroorganizmusok a  szénvegylileteket
asszimilativ  (tapanyagfelvétel) valamint disszimilativ
(légzés) folyamatban egyarant lebonthatjdk. A reakcid
redoxipotencidlja a gliikoz és a CO, standard allapotara
vonatkoztatva pH = 7-nél U, = -0.425 V (pe=-7.2), tehat
az oxidacid csupan olyan elektronakceptorok jelenlétében
megy végbe, amelyek pH=7 esetében pozitivabb
redoxipotenciallal rendelkeznek. (A sor az aerob 1égzéstol
a metan-, illetve hidrogénképzddésig terjed). A szénciklus
meghatarozo folyamatai az elmondottak mellett még a
fazisatmenetek is.

A szénciklus legfontosabb 1épéseit a kovetkezd abra mutatja

be.
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Rezervoarok és anyagaramok a karbéniumciklusban
(1015 gC; 10% g a), Bolin (1986)

Az emberi tevékenység sordn az egyszerl szénvegyiiletek
globalis mobilizacidja mellett lokalis vagy regionalis
karbénium-transzportra,,  tovabba  az  anyagaramot
meghatarozé biokémiai mechanizmusok modositasara is
sor kertilhet. A kiilonféle vegyipari technoldgidk révén
eléallitott szerves vegyiiletek alkalmazasa egytlitt jarhat
a kilonbozd szinteken (sejt, organizmus, populacio,
életkozosség, okoldgiai rendszer, bioszféra) megnyilvanuld
igen jelentds hatassal. Ehhez tarsul a fosszilis tiizelanyagok
energiahordozoként, illetve nyersanyagként  torténd
felhasznalasa is. A karbonium korforgasanak ,kémiai
moédositasa” ¢és az abbol szarmazdé kovetkezmények
felmérése a természeti kornyezetbe jutd antropogén anyagok
kornyezeti viselkedésének minél pontosabb megismerését
kivanja meg. A kérdések teljes korti megoldasat tekintve
— a jelentds haladas ellenére — ismereteink ma még
meglehetésen  hidnyosak. A  megfeleld kezelésmod
kivalasztasahoz a tudomanyos-technologiai, a gazdasagi és
okologiai szempontok szigort egyeztetése vezethet el.

Hivatkozasok

1. Papp Sandor: Biogeokémia — korfolyamatok a természetben.
Veszprémi Egyetemi Kiad6 2002, 1-276. o.

Biogeochemical
modifications

cycles and their anthropogenic

Anthropogenic activity is affecting the natural environment in a
profound way. Many of these human effects now occur on a scale
capable of changing the global biogeochemical cycles upon which
life and Earth’s climate depend.

The term ,,biogeochemical cycles” is used to mean the study of the
transport and chemical geological and biological transformation of
substances in the natural environment.

Although biogeochemical cycles are important for their own sake
and theoretically also, they also conenct with important regional
and global scale issues: (1) Food production and its dependence on
temperature and other climatic factors, the availability of nutrients
and the presence of toxic substances; (2) Global climate and the
extent to which it may be affected by natural and technical factors;
(3) Importance of stratospheric ozon for human health; (4) The
behaviour of trace levels of synthetic chemicals and the pathways
by which these compounds are dispersed and will be destroyed in
the natural environment.

Many of the issues are important to society and it seems most
unlikely that solutions to problems will be derived before nature
and processes of the systems are understood.
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Polimerek, mint a jovo

masodlagos alapanyagai

IVAN Béla

MTA Kémiai Kutatokozpont, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, Polimer Kémiai és Anyagtudomanyi Osztaly, 1025 Budapest,
Pusztaszeri u. 59-67.

1. Bevezetés

Amint azt egy a kémia XX. szazadi fejlodésével foglalkozo
tanulmany' is megaéllapitotta, az elmult 50 év kétségteleniil
egyik, a mindennapi életben is jol észlelhetd valtozasa a
polimer (mfiianyag) termékek egyre nagyobb mennyiségli
megjelenése és egyre szélesedd korti alkalmazasa volt. Igy
korunkat méltan nevezhetjiikk a polimerek koranak — kettds
értelemben is. Egyrészt a biomakromolekuldk (DNS, RNS,
fehérjék), masrészt pedig szintetikus polimerek terén
elért fejlodés alapjan. Ha szamba vessziik az emberiség
korszakait, akkor annak egyik felosztasa a térténelem soran
megjelend Uj anyagok szerint torténik. Igy a kovetkezd
korszakok kiilonboztethetok meg: koékorszak, rézkorszak,
bronzkorszak, vaskorszak és végezetiil napjaink kora, a
polimer korszak.

Ez utobbi, vagyis a ,,polimer korszak™ elnevezés jogossagat
tiikr6zi az a tény is, hogy példatlanul révid id6 — mintegy SO
év — alatt a polimerek termelése és egyuttal felhasznalasa
kétszazszorosara noétt. Napjainkban évente t6bb mint 200
millié tonna polimert &llitanak el6 és hasznalnak fel a
vilagon. Ez térfogataban (~200 millidrd dm3) mintegy
kétszer akkora, mint a megtermelt nyersacél térfogata (~110-
120 milliard dm3). A polimer gyartas novekedési ltemét
mutatja az 1. abra. Az dsszehasonlitas kedvéért a nyersacél
termelésének az alakulasa is szerepel ezen az abran. Errdl
az abrardl egyértelmiien kitlinik, hogy mig a nyersacél
termelésének novekedése az 1970-es évektdl kezdddden
jelentdsen lecsokkent, a polimerek (és az ezekbdl eldallitott
mianyagok) termelése — és egyre boviilo teriileteken vald
felhasznalasa — gyakorlatilag exponencialisan nott az elmult
50 évben. Ez a novekedés napjainkban is folytatodik,
mégpedig a fejlett orszagok gazdasagi novekedésénél
jelentdsen nagyobb, évente kozel 7%-os mértékben.
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1. Abra.A polimerek és az acél termelésének alakulésa az idé
fiiggvénycben.

A szintetikus polimereken alapulé mianyagipar nem
hagyhat — €s nem is hagy — figyelmen kiviil két alapvetd
tényt: (1) a polimer gyartas alapjat képez6 monomerek
kéolajtermékek vagy azok szarmazékai, és mint ismert a
Fold kdolaj készlete véges; (2) a rendkivill nagy mennyiségli
polimer termék felhasznalasa igen nagy mennyiségi
hulladékot is eredményez, ami kornyezeti szempontbol
lehet aggalyos. Mindezek kovetkeztében a polimerek
elsddleges alapanyagként torténd alkalmazasa mellett egyre
jelentésebbé valik a polimerek — mint mtianyag hulladékok
— masodlagos alapanyagokként térténd felhasznalasa.

2. A polimerek eléallitaisanak, feldolgozasanak és
alkalmazasanak rovid attekintése

A polimerek nagyszamu ismétlddé molekularis egységekbol,
monomer  egységekbdl  felépiildé  makromolekuldk.
Eldallitasuk monomerek kémiai kotésekkel —torténd
egymashoz kapcsolasaval, polimerizacié révén torténik.
Kétféle f6 polimerizacios eljarast kiilonboztetiink meg: (1)
lancpolimerizacid és (2) 1épcsds polimerizacid. Az iparban
az els6 folyamatban nagyrészt vinil-vegyiileteket és egyes
oxigén- illetve nitrogéntartalmu gytris vegyiileteket, mig a
masodikban kiilonféle, heteroatomot tartalmazo vegyiileteket
alkalmaznak monomerként a polimerek gyartasdhoz. A
kozismertebb monomerek koziil az elsd csoportba tartozik
az etilén, propilén, butadién, izobutilén, sztirol, vinil-
klorid, (met)akrilatok, valamint az epoxidok. A masodik
csoport monomerjei kozott tobbértékii savakat, alkoholokat,
savkloridokat, ¢észtereket, fenolokat, aminokat stb.
talalunk. Leszogezhetjiik, hogy napjaink vegyipara ezeket
az anyagokat (monomereket) szinte kizarélag kdolajbol
kiindulva nyeri. Ma még elenyész6 — bar novekedésre
lehet szamitani — a megujuld nyersanyagforrasokbol
szarmaz6 monomerek felhasznalasaval eldallitott polimerek
mennyisége.

A tobb tizezer fajta polimer és a tobbféle monomerbdl
felépiild kopolimerek feldolgozasa — elsésorban a polimerek
viszkoelasztikus tulajdonsagait kihasznalva — tobbféle
moédon torténhet, pl. préselés, froccsontés, extrudalas,
hengerlés, palackfuvas, szalképzés, filmképzés, foliafuvas
stb. Az igy kapott termékek tobbnyire nem homogén
anyagok, hanem adalékanyagokat is tartalmaznak. Ezek
lehetnek  toltdanyagok,  tarsitoszerek, — stabilizatorok,
égésgatlok, lagyitok, csusztatok, szinezékek stb. Ennek
kovetkeztében a polimereket (milanyagokat) nagyon sok
tertileten alkalmazzak. A teljesség igénye nélkiil csak néhany
nagyobb volumenii alkalmazast emlitek meg: textilipar,
cipdgyartas, csomagoldanyagok (pl. palackok, dobozok,
tasakok stb.), elektrotechnika, épitdipar, sportszerek stb. A
specialis alkalmazasok korébe tartozik a mikroelektronika,
gyogyaszat, biotechnoldgia ¢s a hadiipar.
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Tekintettel arra, hogy nem gyakran esik szé a polimereknek
a mikrolelektronika és az informacios technologia rendkiviil
gyors fejlodésében betoltott alapvetd szerepérol, emlitésre
érdemes, hogy az tugynevezett reziszt polimerek nélkil
nem alakulhatott volna ki napjaink szamitégépeken alapuld
informacids vildga. A jelenleg hasznalt szamitdgépes chipek
integralt dramkoreit ugyanis egy ilyen polimer rétegben
lejatszodo iranyitott fotokémiai reakcid segitségével alakitjak
ki?2. Ugyancsak igen jelent6sek — s6t egyre jelentOsebbé
valnak — a szintetikus polimerek gyogyaszati alkalmazasai.
Ezek az igen széles spektrumot feloleld segédeszkozoktol,
szemlencséktol, protézisektdl, implantatumokig,
mesterséges  erekig, szabdlyozott gyogyszerleadast
biztositd gyogyszerhordozdkig, sét Gjabban az ugynevezett
génterapiaban alkalmazott DNShordozdig stb. terjednek?.

A polimerek nagy volumenti és igen sokféle teriileten vald —
immar sok esetben nélkiilozhetetlen — alkalmazasa nemcsak
ajovo, de a jelen szempontjabol is felvet két alapvetd kérdést:
(1) Mivel a polimer gyartas kdolaj alapi, mi torténik a kdolaj
forrasok kiaknazasa utan? (2) Tekintettel arra, hogy a nagy
mennyiségii felhasznalds nagy mennyiségii polimer tartalmua
muanyag hulladékot eredményez, mi legyen ennek a sorsa?

3. A kéolaj — polimer — mitanyag hulladék ciklus

A Fold jelenleg ismert, a jelenlegi technologidkkal
gazdasagosan kitermelhetd kdolajkészletét mintegy 160000
Mt-ra becsiilik. Evente a vilag kodolaj-felhasznalasa 3500
Mt. Konnyen kiszamolhato, hogy a jelenlegi gazdasagi és
technoldgiai kortilményeket valtozatlannak tételezve fel, ez a
kéolaj mennyiség szlik 50 esztenddre elegendd. Napjainkban
a kitermelt mennyiség tobb mint 80 %-at energiatermelésre
hasznaljak fiitbanyagként és jarml hajtéanyagként. A
fennmaradd hanyad legnagyobb részét, azaz tobb mint 200
millié tonnat polimer gyartasra forditjak.
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2. Abra. A kéolaj — polimer — miianyag hulladék ciklus.

A 2. abra osszefoglalja azokat a folyamatokat, amelyek a
kéolajbol kiindulva a muianyag hulladékokig vezetnek. A
kdolaj finomitas (krakkolas €s tisztitas) kis molekulatomegii
szénhidrogéneket eredményez, amit frakcionalva fdleg
benzin, gazolaj és kerozin formajaban iizemanyagként
hasznadlnak fel. A kisebb molekulatomegii frakciokban
azonban megtalalhato az etilén (C2-frakcio), a propilén

(C3-frakcio), valamint a butadién és az izobutilén (C4-
frakcid), melyeket monomerként felhasznalva nagy
mennyiségben  gyartanak  polietilént,  polipropilént,
polibutadiént és poliizobutilént. A szerves kémiai vegyipar
a kis molekulatomegii szénhidrogénekbdl kiindulva igen
nagyszamu vegyiiletet allit eld*. Ezek kozé tartoznak azok
a vegyiiletek is, amelyeket monomerként polimer gyartasra
hasznalnak fel.

Az  iparilag legnagyobb  mennyiségben  gyartott
homopolimerek  ismétlodé  egységének  (monomer
egységének) a szerkezetét mutatja a 3. abra. Egyértelmiien
szembeotlik  errél az  abrarol, hogy Osszetételiik
szempontjabol két nagy csoportba sorolhaték ezek a
polimerek: (1) szénhidrogének és (2) heteroatomot (N, O,
Si, Cl) tartalmaz6 polimerek. Mas megkozelitésben polaros
¢s apolaros monomer egységekbol felépiildé polimerekre
torténd felosztas is lehetséges, aminek — mint a késébbiekben
latni fogjuk — az elegyithetdség szempontjabdl van nagy
jelentdsége. A polimerek feldolgozasa eredményezi a
muanyag termékeket. Ezek — mint mar emlitésre kertilt —
igen nagy hanyadban nem tisztan csak polimerekbdl allnak,
hanem tobbféle, a feldolgozas és alkalmazas szempontjabdl
fontos segédanyagot tartalmaznak (pl. csusztatok,
lagyitok, stabilizatorok, szinezékek, toltdanyagok stb.).
Hasznalat utan ez a sokféle mianyag termck a hulladékba
kertl. A miianyag hulladék mennyiségét nehéz becsiilni,
leszogezhetd azonban, hogy az eldallitott polimerek
mennyiségének novekedésével egyre nagyobb mennyiségii
muanyag hulladék is keletkezik.

4. A polimerek
alapanyagként

ujrahasznositisa  masodlagos

Amint az a 2. abran lathatd, a polimer termékek (milanyagok)
hasznalat utan hulladékként jelennek meg. A bioldgiai
lebomlésra képes, ugynevezett biodegradabilis polimerek
bomlastermékei visszakeriilnek a természetes korforgasba
vagy nyersanyagként ujbol felhasznalhatok. Ugyan intenziv
kutatas és fejlesztés folyik az ilyen tipusu polimerek terén,
jelenleg azonban ipari jelent6ségiik még elenyészd’. A
napjainkban legnagyobb mennyiségben gyartott polimerek,
azaz a poliolefinek (polietilén és polipropilén), poli(vinil-
klorid) (PVC), polisztirol és szarmazékai, a miigumik
alapanyagai (polibutadién, polikloroprén, poliizobutilén),
a polimetakrilatok stb., a természetben nem vagy csak
részlegesen — akkor is igen hosszu id6 alatt — bomlanak
le. Mint azt a 2. abran is feltlintettiik, a polimer tartalmu
hulladékok geologiai/geokémiai folyamatok révén ugyan
ismét kdolajja alakulhatnak, azonban ez tobb szazmillio évet
igényel.

A legkézenfekvobb és kornyezetvédelmi szempontbol
is legelonyosebbnek tlinik a mar egyszer eldallitott és
felhasznalt  polimerek  tUjrahasznositisa  madasodlagos
alapanyagokként. A legegyszerlibb a polimer tartalmu
hulladékok elégetése, vagyis energiatermelésre valod
alkalmazasa. Mint azt a 3. abran lathatd polimer szerkezetek
is sugalljak, a polimerek égéshoje gyakorlatilag megegyezik
az olajéval, azaz ily mdodon fajlagosan tobb energiat lehet
nyerni, mint a kdszén elégetésével. Ennek megfelelden
napjainkban mar jelentds energiatermelés folyik polimer
hulladékok elégetésével a szemétégetokben, kohdkban



Magyar Kémiai Folydirat - Eléaddsok 159

és cementgyarakban. Megjegyzendd, hogy a fejlett ipari
orszagokban immar eldiras, hogy ezekben az tizemekben a
termelt energia mekkora hanyadanak kell polimer tartalmu
hulladék (pl. gumiabroncs) elégetésébdl szarmaznia.

A masik Ujrahasznositasi lehetdség a polimer tartalmt
hulladékok ujrafeldolgozasa kiilonféle termékekkés ™.
Ezeket a lehetdségeket kérddjellel jelsltiik a 2. abran, jelezve,
hogy kis volumenti alkalmazassal mar mindegyik iranyban
lehet talalkozni, szamos lehetdség és probléma azonban még
mindig sok nyitott kérdést vet fel6. Az elhasznalt polimer
alapu termékek polimerként torténd ujboli feldolgozasa ujra
muanyag termékeket eredményezhet. Ennek azonban két
jelentds eldfeltétele van: (1) a polimer tartalmu hulladékok
Ujrahasznositasa szelektiv hulladékgyijtést igényel; (2) az
igy kapott hulladékot valogatni kell polimer fajtanként. Ez
utdbbi azért sziikséges, mert a nagyszamu muianyag sokféle
polimerbdl all, és ezeknek, valamint a sokféle segédanyagnak
tobbnyire igen korlatozott az elegyithetésége. Mint azt
mar emlitettiik is, a kiilonb6z6 szerkezetli polimerek csak
ritkan elegyednek egymassal. A mar ugyancsak emlitett
feldolgozasi eljarasokkal a nem elegyithetd polimerekbdl
olyan anyagokat kapunk, amelyek fizikai tulajdonsagai az
elkiilontild fazisok miatt annyira eldonytelenek (koénnyen
repednek, tornek), hogy felhasznalasra nem alkalmasak.
A miuanyag hulladékok mechanikai vjrahasznositdsa tehat
szelektiv gyijtést majd ezt kovetden szelektalast igényel. Ezt
altalaban orlés, granulalas majd a megkivant feldolgozasi
eljaras  koveti. A mutanyag hulladékok mechanikai
Ujrahasznositdsa ha lassan is, de egyre boviil vilagszerte.
Hazankban ezt a tevékenységet tobb testiilet koordindlja,
40 kortli begylijtd és tobb mint 20 ujrahasznositd cég
foglalkozik muianyag hulladékok szelektiv gytjtésével ¢€s
mechanikai Gjrahasznositasaval.
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3. Abra. Az iparilag leggyakoribb polimerek szerkezete.

A fejlett orszagokban maris szamos tizem mitkodik, amelyek
kémiai ujrahasznositas révén igyekeznek kihaszndlni a

hulladék polimereket, mint alapanyagokat kiilonb6z6
vegyiiletek eloallitasara. A legtobb, kiilondsen szénhidrogén
alapu polimerbdl pirolizissel gazolaj nyerhetd 40-80 %
kitermeléssel’. Hazankban példaul a Veszprémi Egyetemen
folynak ilyen iranyt kutatasok'®. A polimerek gdzositdsa
féleg CO + CO, gazkeveréket eredményez®. Depolimerizdlds
révén monomerek nyerhetdk. Ilyen eljaras példaul a
poliészterek és poliamidok hidrolizise, amely a megfeleld
monomereket eredményezi®®. Mikodnek olyan iizemek,
amelyekben a tobbkomponensii miianyagokbdl szelektiv
kioldassal megtisztitott polimert nyernek, és ezt hasznaljak
fel ujra. Ilyen példaul a PVC ujrahasznositasara kidolgozott
ugynevezett ,,VinyLoop” eljaras'’. Megallapithatjuk, hogy
az egyre novekvd mennyiségli miianyag hulladék polimer
tartalmat masodlagos alapanyagnak lehet tekinteni. Az igy
felhasznalt polimerek egyrészt csokkentik a kornyezeti
terhelést, masrészt pedig kivaltjak az eldallitasukhoz
szilkséges koolaj mennyiségét. Napjainkban maris
jelentésnek mondhaté az energiatermelésre felhasznalt
polimer tartalmt hulladék. Egyre novekvé mértéki a
mechanikai és kémiai ujrahasznositas is. Ez utdbbiaknak
korlatokat szab az, hogy szelektiv hulladékgytijtést majd ezt
kovetd tovabbi szelektalast igényel, vagyis ezek az eljarasok
a legtobb polimer esetében még nem gazdasagosak. Varhatd
azonban, hogy a kdolaj forrasok véges volta valamint
a koolaj ar fiiggvényében egyre inkdbb eldtérbe keril a
polimerek, elsésorban a polimer hulladékok masodlagos
alapanyagként torténo felhasznalasa.

5. A PVC kornyezetileg elényds termikus oxidacidja
ujrahasznosithat6 polimerré

A poli(vinil-klorid) (PVC) a viligon a harmadik legnagyobb
mennyiségben gyartott ¢s alkalmazott polimer. Igy
ujrahasznositasi lehetdségeinek kutatdsa és fejlesztése is
igen nagy jelentéséggel bir'2. A polimerek alapanyagként
torténd hasznositasaval kapcsolatos sajat kutatasaink is
a PVC-vel kapcsolatosak, annak oxidativ atalakitasara
iranyulnak'>'%. Eddigi munkank soran kidolgoztunk egy
eljarast a PVC lancban az elsddleges feldolgozas soran
elkeriilhetetleniil képz6d6 kett6s kotések epoxidacidjarals.
Err6l bebizonyosodott, hogy feldolgozasi koriilmények
kozott is kivitelezhet6'”.

IgM

4. Abra.A poli(vinil-klorid) termooxidativ kezelésének hatasa a
molekulatomeg-eloszlasra a reakcididé fiiggvényében (1 % PVC dioktil-

ftalatban, 5 dms/min oxigén aram, 200°C).
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felismertiik, hogy a PVC oldatban kivitelezett termooxidativ
degradacidja lancszakadast eredményez'®. Ezt mutatja a 4.
abra. Lathato ezen az abran, hogy a PVC molekulatomeg-
closzlasa enyhe oxidativ kortlmények kozott a kisebb
molekulatomegek felé tolodik el, azaz a termooxidativ
kezelés a polimer lancok jelentds szakadasat idézi eld.
Egyidejiileg polaros oxo csoportok képzddnek a polimer
lancban, és az igy kialakult modositott PVC elegyithetdsége
jelentésen kiszélesedik. Ez azt jelenti, hogy az igy kezelt
PVC a tiszta PVC-tdl eltérden joval szélesebb korii
ujrahasznositasi teriileteken alkalmazhato.

Osszefoglalas

Jelen tanulmany attekinti a polimerek eloallitasanak és
felhasznalasanak rohamos fejlodését, amely alapjan korunkat
polimer korszaknak tekinthetjiik. Az évente eldallitott
tobb mint 200 millié tonna polimer tobbnyire koéolaj alapu
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Polymers as secondary raw materials in the future

This study summarizes the rapid developments of polymer
production and applications. More than 200 Mt of polymeric
material is produced yearly. This is manufactured by using natural
resourses (oil) and produces large amount of waste. Plastic wastes
as secondary raw materials are subjects of several recycling
processes like energy production by combustion, mechanical

termék, és ennek alkalmazdsa egyuttal nagy mennyiségli
mianyag hulladékot is eredményez. Ezt masodlagos
alapanyagnak tekintve szamos lehetdség kinalkozik a
polimer tartalmi hulladékok ujrahasznositasara, azaz
energiatermelésre elégetés révén, valamint mechanikai és
kémiai ujrafeldolgozas utjan. Ez utobbi intenziven kutatott
tertilet elsdsorban pirolizis, gazositas, hidrolizis és kioldas
utjan vezet hasznos termékekhez. Sajat kutatasaink a PVC
kornyezetileg elonyds oxidativ atalakitasara iranyulnak,
melyek ujrahasznosithatéd polimereket eredményeznek.
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and chemical reprocessing. The latter two are intensively studied
research fields involving the procedures of pyrolysis, gasification
and selective dissolution leading to useful products. Research
carried out in our laboratories focuses on the environmentally
friendly oxidative trasformation of poly(vinyl chloride) resulting in
novel reprocessable polymers.



