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Tisztelt Elofizetok és Olvasok!

Immar megjelent a megujult Magyar Kémiai Folyoirat 6todik évfolyamanak negyedik, utolsé szama. A szerkeszt6bizottsag
azt reméli, hogy sikeriilt megdrizni, talan kis¢é még emelni is, a folyoirat szakmai szinvonalat, s ezzel megfelelni azoknak
az elvarasoknak, amelyeket a magyar vegyész-tarsadalom ¢és az eléfizetdk joggal tdmasztanak a lappal szemben. Tovabbra
is igyekeztiink megvalositani legfontosabb célunkat, a magyar kémiai szaknyelv apolasat, szakadatlan korszerlisitését és
tovabbadasat a szakmai utanpoétlasnak, hozzaférhetdvé tételét azon honfi-, s egyben palyatarsaink szamara, akik a kornyezd
orszdgokban mas nyelven tanultdk a kémidt, mas nyelvet haszndlnak a mindennapi szakmai tevékenységiikhdz, illetve mas
nyelven olvassék a szakirodalmat.

Folytatvan a magyarorszagi kémiai kutatohelyek bemutatasat, ezattal a 2008/3 szamot a Budapesti Miiszaki ¢és
Gazdasagtudomanyi Egyetem kémiai fakultasan folyo6 kutatasokrol képet adé kozleményeknek szenteltiik. A 2008/4 szamban
kozreadott hazai és kiilfoldi szerzok altal irott tobb tanulmannyal emlékeztiink meg tragikusan fiatalon elhunyt kollegankrol,
Lukovits Istvanrol. Folytattuk az akadémiai székfoglalok kozlését, ebben az évben Blaskd Gabor rendes tag, Fiilop Ferenc és
Zrinyi Miklés levelez6 tagok eléadasait publikalva. Egy 1j ,,rovatot” is utjara inditottunk kiilfoldon €1t/é16 jeles, kiemelkedd
tudomanyos eredményeket elért magyar kémikusokrol. Mindezzel bdviteni, szinesiteni szeretnénk a magyar vegyészekrol, s az
altaluk végzett kémiai kutatasokrol lapunkbol szerezhet6 informaciok korét.

A lap szerkesztdsége és a magam nevében szeretném megkdszonni a 3., illetve 4. szam vendégszerkesztdinek, Keglevich
Gyorgynek és Biczo Gézanak szakszert, értékes munkajat.

Kiilon koszonet illeti Laszlo Istvant, aki a Lukovits emlékszamba bekiildott két angol nyelvii irds magyarra forditasanak
faradtsagos munkajat, elhunyt kollegéja iranti barati gesztusként vallalta magara.

Ezuttal is szeretnék kdszonetet mondani a benyujtott kéziratokat elbirald valamennyi kolleganknak dnzetlen €s feleldsségteljes
munkajaért, felsorolva itt a 114. évfolyamban kozzétett dolgozatok lektorait:

Antus Sandor, Bakos Jozsef, Barkacs Katalin, Bankuti Didna, Biczo Géza, Blazsé Marian, Braun Mihaly, Czigany Tibor,
Csampai Antal, Csaszar Attila, Dibo Gabor, Eros Istvan, Fogarasi Géza, Fiilop Ferenc, Farkas Jozsef, Gelencsér Eva, Hollosi
Miklos, Horvai Gyérgy, Inczédy Janos, Ivan Béla, Jedlovszky Pal, Karger Kocsis Jozsef, Keszei Erno, Kiraly Zoltan, Klebovich
Imre, Kollar Laszlo, Mandl Jozsef, Marko LaszIo, Mayer Istvan, Nagy Agnes, Nemes Andrdas, Patonay Tamas, Salgo Andras,
Salma Imre, Simonyi Miklos, Surjan Péter, Szalai Viktor, Torkos Kornél, Tyihak Ernd, Vékey Karoly, Vértes Attila, Veszprémi
Tamas.

Az egész magyar kémikus tarsadalom nevében kdszonetem fejezem ki a Magyar Tudomanyos Akadémia Kémiai Tudomanyok

Osztalya és a Teva Magyarorszag Rt anyagi tiamogatasaért, amellyel a folyoirat megjelentetéséhez hozzajarultak, a kozlemények
szerzdinek, a lap eldfizetdinek és olvasdinak a Magyar Kémiai Folydirat irdnti bizalmukért és elkotelezettségiikért.

Sohar Pal foszerkeszto
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In memoriam Lukovits Istvan

Barwalde, januar 8, 1945

Lukovits Istvan
1945-2007

Indiaban tgy tartjak, hogy a férfiember életének négy
szakasza van: tanuld — csaladapa — erdei remete — Oreg
bolcs.

Apam egész életében tanult. Sziileitdl jo nyelvérzéket,
szorgalmat és pontossagot 0rokolt. Az ELTE vegyész
szakdn végzett 1969-ben, a biologiai tudomanyok
kandidatusa 1973-ban, kémiai tudomanyok doktora
1995-ben. Ez az emlékszam az eredményeire ¢épiild
ujabb tudomdnyos kozleményeket tartalmaz. A kémiai
szerkezet ¢és aktivitds kozotti Osszefiiggések vizsgalata
és alkalmazasa a gyogyszertervezéstdl kezdve a
korroziogatlok hatékonysaganak vizsgalataig mindig fel-
felbukkannak dolgozatai kozott*. Tomislav Zivkovié és
Nenad Trinajsti¢ eldadasai €s cikkei nyoman alakult ki
leginkabb kedvelt témakore, a kémiai grafelmélet és az
ezzel foglalkozod nemzetkozi egylittmiikddése — 30 év alatt
sok publikacioval a legjobb tudomanyos folyoiratokban.
Errél mindig nagy lelkesedéssel beszélt €s Nenad Trinajsti¢
szamolt be részletesen a megemlékezésében**. Az utdbbi
években keriilt sor a nanocsévekre vald alkalmazasra, a
Kekulé struktirdk, a konjugalt aramkorok szamanak és
aromassaguknak a vizsgalatara.

Erdeklédési korébe tartozott a néprajz, a zene, szeretett
utazni, vilagot latni. Széleskori miiveltsége miatt
gyakorlatilag mindenkivel szo6t tudott érteni.

A betegség iskoldjat is kijarta. Annak ellenére, hogy
sulyos betegséget, balesetet is atélt, nem volt beteges.

* Majdnem teljes kozleménylistaja itt talalhato: http://www.chemres.hu/
ISCC/dosman/lukovits_publ.htm
**[tt olvashato: http://w3.chemres.hu/egyebek/In_Memoriam_LILhtml

Viszont az utolsd, szenvedéssel jard betegség nem érte
folkésziiletlentil.

A tevékeny szeretet iskoldjat is jarta. Maganyos emberek
latogatasa, segitségre szorulok tdmogatdsa szintén jellemzd
volt ra.

A csaladapa: 1969-t61 halalaig boldog hazassagban élt. Két
gyermeke mellett egy koran arvasagra jutott gyermeket is
tamogattak, nevelgettek a sziileim, akinek eskiivdjén még
oromsziilok is voltak. Eletének utolso honapjait bearanyozta
kis unokajanak sziiletése. Egy régi munkatarsa igy
emlékezett ra nekem irott levelében: ,,Ma is 6rzom Edesapja
cikkeinek kiilonlenyomatait. Kiemelkedd tudasa ellenére
nagyon szerény ember volt és baratjanak tekintett gyengébb
képességii embereket is. Igy lehettem én is a kozelében.
Emlék ma mar az is, amikor még Vécott laktak, t6bbszor
kivittem 6t oda Danuvia motorkerékparommal.” Kollégai
barmikor megkereshették kérdéseikkel, problémaikkal.
Mindenkinek a legjobbat nyujtotta, egyiittmiikodésre,
kozos kutatdbmunkara mindig hajlandoé volt, amit elvallalt, a
Kutaté Kozpontban készit§ 40-50 doktorandusz bizton
szamithatott segitségére, tudasara. Tudomanyos tarsulati,
testiileti tagsagai mellett a Budapest-pasaréti Romai
Katolikus Plébania képviseldtestiiletének elndki tisztségét
is vallalta.

,Erdei remete” a szo szoros értelmében nem volt. De a
LHtermészet Orok konyvét, melyben az Isten képe leirva
vagyon”, nemcsak munkaidejében lapozgatta, hanem
magashegyi kirandulasokkal, teljesitménytarakkal,
sziklamasz6 tanfolyammal is. Egyre nagyobb érdeklodéssel
fordult a filozofia felé, boséges tudasra és olvasottsagra tett
szert. Azt tervezte, hogy ha majd nyugdijas lesz, kutatasi
témai mellett filozofiaval fog foglalkozni.

Oreg bolcs: Oreg nem volt, viszont naprél napra bolcsebb
igen. Egy-egy kinos szituacioban elég felidéznem, hogy mit
mondott volna, hogyan kezelte volna a problémat. Mivel
meglehetésen hasonlitok hozzéd, nem esik nehezemre ugy
megnyilvanulni, ahogy 6 tette volna. A probléma nem egy
esetben békességgel megoldodott. Szeretetet tudott adni, és
orommel elfogadni, a békétlenség bantotta.

Lukovits Istvan csalddja nevében koszonetet mondunk
mindazoknak, akik tisztelték és szerették, azoknak,
akik ennek az emlékszdmnak cikkeit irtdk, illetve azon
munkalkodtak, hogy megjelenhessen. Emléke erdsitsen
mindenkit, hogy sajat életének és tevékenységének idejét
gylimdlcsdzden hasznalja fel a maga és masok javara!

Lukovits Milan
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Kékedy Laszlo élete és munkassaga

MAKKAY Ferenc ? és MAKKAY Klara®

Babes-Bolyai Tudomanyegyetem , Kolozsvar, Kémia és Vegyészmérnoki Kar,

? Analitikai Kémia Tanszék, b Szerves Kémia Tanszék
E-mail cim: fmakkay@freemail hu,

Kékedy Laszlo
(1920-2004)

Az ember azt gondolja, hogy konnyii feladat olyan emberr6l
irni, aki tanara, vezetdje, iranyitdja, bizonyos fokig baratja
volt, aki élete folyaman neveldi és tudomanyos kutatasi
munkdjaban széles korben elismert eredményeket ért el
¢és ennek kovetkeztében tiszteletet és megbecsiilést valtott
ki mindazokbdl, akik ismerték. Azonban korant sincs
igy. Annak ellenére, hogy tobb mint 50 éven at kozvetlen
kozelrdl volt alkalmunk munkajat, az Gjra, korszertire valod
torekvését, az erdélyi magyarnyelvii egyetemi oktatas magas
szinvonalra emeléséért kifejtett tevékenységét megfigyelni,
nyomon kovetni és értékelni, igen nehéz megfeleld szavakat
talalni munkassaganak, tevékenységének minden igényt
kielégitd méltatasara. Eletpalyéja, egész élete sok kiizdelmet
jelentett, vallalta az ittmaradast és ezzel egyidejilleg a
kisebbségi sors minden nehézségét és megprobaltatasait.
Tevékenysége minden teriiletén igyekezett becsiilettel
helytallni és ugy gondoljuk, hogy ez teljes mértékben
sikertlt is neki.

Honnan is indult szép ivii életpalyaja? A Tisza és Iza
folyok egyesiilésénél, a magas hegyektdl dvezett gyonyori
volgylapalyon fekvd, Nagy Lajos kirdly altal 1352-
ben a maramarosi koronavarosok jogaiban részesitett
Maramarosszigetrl. Pontosabban meghatarozva, a varos
ugynevezett szigetkamarai negyedébdl, ahol a Tiszan
ativeld vasati hid kozelében valamikor egy somalom
mitkodott, amelybe harom soban gazdag helység, Ronaszék,
Aknasugatag és Aknaszlatina banyaibdl szallitottak vasuton
a kibanyaszott kosot feldolgozas végett. Ennek a hidnak
a szomszédsagaban allott egy hossza fehér haz a vasuti
alkalmazottak részére, ahol a Zepecauer és a Kékedy csalad,
a késobbi jeles kémikus, egyetemi professzor sziilei és

anyai nagysziilei is laktak. Itt sziiletett a gyaszos trianoni
békediktatum évében, 1920 november 28.-an Kékedy Lajos
vasuti tisztviseld és Zepecauer Maria els6 fiaként.

Tudott dolog, hogy a vasuti alkalmazottak gyakran kény-
szerliltek lakhelyiiket valtoztatni. Ennek tulajdonithato,
hogy elemi iskolai éveit, 1926-ban, a csalad virdgosvolgyi
lakhelyéhez legkozelebb esé varosban, Aranyosgyéresen
kezdi el, majd Aknaszlatinan folytatja (1927-ben), ahol
apai nagysziilei laktak, mig a kdvetkezd két osztalyt
Gyergyoditro  (1928) és  Dicsdszentmarton  (1929)
iskolaiban végzi el. Erdekes megjegyezni, hogy az akkor
mar Csechszlovakidhoz tartozd Aknaszlatindn befejezett
I. osztalyrél nem volt bizonyitvanya, amit még doktori
diploméaja megszerzésekor is tréfalkozva emlegetett.

Kozépiskolai tanulményait mar ,,vandorldsmenetesen”, a
nagyhiri nagyenyedi Reformdtus Bethlen Kollégiumban
végzi 1930 és 1938 kozott, ahol — szavaival élve — minden
jora és sziikségesre megtanitjak, olyan alapos és biztos
ismereteket kap, amelyekre a késobbiekben konnyen lehet
épiteni. Itt szerez érettségi diplomat is. Ezen kollégium
internatusanak lakojaként ismerkedett meg a bentlakés
szomorubb és vidamabb hétkéznapjaival.

Egyetemi tanulmanyait 1938-ban a Kolozsvari I. Ferdinand
Kiraly Tudomdanyegyetemen kezdi el, ahol két évet végez,
majd az 1940 augusztus 30.-i Bécsi Dontés utan a régi
nevét visszakapd Ferenc Jozsef Tudomdnyegyetemen,
ennek Matematika és Természettudomanyi Karanak Kémia
szakan folytatja. Errdl az iddszakrol egyik késobbi irasaban
a kovetkezoképpen vall: ”A negyvenes évek valtozasait
kovetden ismét megindult a magyar nyelvii kémiaoktatas
a kolozsvari egyetemen Imre Lajos, Szabo Zoltan, Vargha
Laszl6 tanszékvezetd professzorok vezetésével. Valdoban
felszabadultan fogtunk hozza tanulmanyaink folytatdsahoz,
¢élveztiik az anyanyelven valo tanulas elényeit, a vizsgazasok
kozvetlenebb  1égkorét. A magyar szakterminologia
elsajatitasa, a magyar tudomanyos életbe vald bekapcsolo-
das dont6 jelentdséglivé valt,....”! Egyetemi tanulmanyait
1942-ben fejezi be.

Az elért kivald tanulmanyi eredményeinek koszonhetén még
ebben az évben kinevezik gyakornoknak az egyetem igényes
¢és szigoru dr. Szabo Zoltan tanszékvezetd professzor altal
vezetett Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszékére. Ez a
néhany év dontéen hatarozta meg életpalydja alakulasat.
Mar 1944-ben megszerzi a vegyész-doktori cimet. Doktori
iranyitasaval készit el: ,,A duzzadds meghatarozasa a
Poiseuille-formula alapjan”, melyben a faszén duzzadasaval
foglalkozik. Az elért eredményeket 1949-ben kozli.2
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Tanszékén mar 1945-ben egyetemi tandrsegédnek léptetik
el6 és még ennek az évnek Oszén egyetemi adjunktusi
kinevezést kap a megalakult Kolozsvari Bolyai Tudomany-
egyetem Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszékére (a
meglevo egyetemet ismét a romanok sajatitjak ki). Annak
bemutatasara, hogy mit is jelentett szamara ez a hirtelen
eléléptetés, folytassuk a fentebb megszakitott vallomasanak
idézését: "amidén immar a Bolyai Egyetem megalapitasaval
szinte kozvetleniil az iskola padjaibdl az egyetemi katedrara
keriiltiink. Itt elddeink nemes hagyatékara tamaszkodva
vallaltuk a Bolyai-6rokséget, semmibdl egy 1j vilagot
teremteni. Ezt sok esetben szorol szora kell érteni. Az
Uj, immar ismét magyar nyelvli egyetemen szinte marol
holnapra fel kellett szerelni a diaklaboratériumokat, a
diakok kezébe kisérleti eszkozoket, vegyszereket kellett
adni, hogy minél elobb beinduljon a korszerii egyetemi
oktatds. Soha nem latott lazas munka kezddédott, sokat
kellett tanulni, és sok olyasmit kellett csinalni, amiket eddig
nem tanultunk, s amire nem tanitottak. De jo egy év alatt jol
felszerelt didklaboratoriumokat hoztunk 1étre, s csakhamar
megjelentek az elsé — természetesen magyar nyelvi
— laboratoriumi vezérfonalak, majd egyetemi kurzusok,
késébb tankonyvek. A k6zos munka szorosra vonta a tanarok
¢és a didkok kapcsolatat, s az egyetem hamarosan olyanna
valt, amilyennek a kdzépkori egyetemalapitok szantdk ezt
az intézményt: Universitas Magistrorum et Discipulorum,
vagyis diakok és tanarok érdekk6zossége.”!

A nagyon nehéz korilmények kozott folyd didaktikai
szervezOi tevékenység mellett nem hanyagolja el a
tudoményos kutatéi munkdt sem. Kezdetben a borsav-
nyomok fotokolorimetridas meghatarozasaval foglalkozik,
s az elért eredményeket késébb teszi kozzé egy hazai
tudomanyos folyoiratban.?® A  karon folyé kutatoi
tevékenységrol a  kovetkezoképpen  vélekedik: A
tanszékeken csakhamar beindult a tudomanyos kutatdbmunka
is. A kémia tanszékek bekapcsolodtak az orszagos
programokba, mint amilyen a hazai asvanyvizek kémiai és
radiologiai vizsgalata és feltérképezése, részt vettek a hazai
gyogyszervegyészeti kutatasokban. A lassacskan beszerzett
vagy hazilag elkészitett miiszerekkel aktualis tudomanyos
kérdések vizsgalatara is vallalkozhattunk. Ideologiai
kotottségektdl jorészt mentesiilve, eredményeink kozlését
viszonylag konnyen engedélyezték, s az akar hazai, akar
kiilfoldi folyodiratokban megjelent kozleményeket a vilag
nagy szemlefolyoiratai, mint a Chemisches Zentralblatt, a
Chemical Abstracts vagy a Referativnii Zsurnal recenzaltak,
s ezeken keresztiil is a Bolyai Egyetem ismertté valt az
egész vilagon.”' Azt, hogy milyen keserves munkaval
sikeriilt eredményeket elérni, csak az tudja, aki csinalta,
mert az eredmények gyors eléréséhez sziikséges miiszerek
beszerzése még az elkdvetkez években is nehezen ment,
igy sok esetben a hazilag készitett eszkozokre voltunk
utalva. Ezen a téren is jeleskedett Kékedy Laszlo szellemes
megoldasaival.

A kovetkezd évben, 1946-ban fontos esemény torténik
¢életében, feléségiil veszi kollegandjét dr.Kiss Erzsébetet.
Hazassagukbol két gyermek sziiletett: Laszlo (1948, aki
szintén vegyész, egyetemi docens) és Erzsébet (1952).

Szorgos ¢és értékes tevékenységének eredményeként
1951-ben eldléptetik tanszékén egyetemi eldaddtanarnak

(docensnek). Ebben a beosztasban a szervetlen mindségi €s
mennyiségi kémiai analizist oktatja. Annak érdekében, hogy
diakjai szamara a tananyag elsajatitasait megkony-nyitse,
rovidesen megirja els6 egyetemi jegyzeteit.*> Ezeket az évek
soran még harom tovabbi jegyzet kdveti, melyek kozil az
utolsd, roman nyelvii,® nyolc kiadast ért meg. Tudomanyos
tevékenysége ekkor kezd nagyobb lendiiletet venni. A
korszerii vizsgalati modszerek alkalmazasaban érdeklodése
elészor a J. Heyrovsky altal bevezetett polarografias
vizsgalatok felé fordul és munkatarsait, tanarsegédeit is
ezen a téren foglalkoztatja. Eredményeit tobb tudomanyos
dolgozatban teszi k6zzé.

Néhany év mulva Gjabb korszerli vizsgalati eljaras, a
termoanalitikai modszerek alkalmazasanak bevezetésén
faradozik. Termoanalitikai mérleg nem 1évén, a didaktikai
mithely segitségével megszerkeszti — els6ként Romaniaban
— a termomérleget és munkatarsaival komplex vegytiletek
termogravimetrids viselkedését tanulméanyozza. Rovid
id6n beliil differencial termikus analizis végzésére szolgald
berendezést és magneses szuszceptibilitds meghatarozasara
alkalmas mérleget szerkeszt. Kutatasi eredményeit
kiilonb6z6 tudomanyos folyoiratokban kozli.®

Az 1957-1958-as tanévtdl bevezetik a Miuszeres analizis
nevii kurzust, melynek oktatasat ugyancsak ra bizzak, s igy
szeretett miiszerei vilagaban még jobban elmélyiilhet.

1958-ban részt vesz és eldadast tart a Magyar Kémikusok
Kongresszusan, Budapesten.

Elismertsége egyre ndvekszik, a Bolyai Tudomanyegyetem
meghataroz6 személyiségévé valik. Ennek tulajdonithato,
hogy 1953-ban a Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék
vezetdjének, majd 1956-ban a Kémia Kar dékanjanak
nevezik ki, mely beosztdsokkal jaré feladatokat az
egyetemnek a Babes Egyetemmel val6 6sszevonasaig (1959,
valdsagban megsziintetéséig) latja el. Hogy miért is kellett a
Bolyai Egyetemet, mint 6nall6 intézetet megsziintetni, erre
is részleges valaszt kapunk a mar tobbszor idézett irasabol:!
,»A tanarok munkassaga, didaktikai tevékenysége folytan az
egyetem csakhamar tilnétte egy vidéki kis féiskola szintjét
— aminek egyesek szadntdk —, s orszdgosan ismert €s elismert
intézménnyé valt”. Ezt a megallapitast nem sziikséges
kommentalni!

A Bolyai Egyetemen megkezdett munka folytatdédott a
Babes-Bolyai Tudomanyegyetemen, ahol ugyancsak a
Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszéken dolgozik, magyar
nyelven tartja mindségi és mennyiségi analitikai kémiai
eldadasait. A miiszeres analizist mar csak roman nyelven
oktatjak és ezt egy roman kollegara bizzak.

Tudoményos tevékenységét a sokoldalisag jellemzi.
Munkatarsaival elektroanalitikai, fotokolorimetriai €s
klasszikus analitikai problémak egyideji megoldasan
faradozik.  Ennek  soran  nempolarizalhatdo  kiils6
elektrodokkal végzett egyenarami konduktometriaval
(melyhez sziikséges berendezést hazilag épitik, s ez rengeteg
idot ¢s talalékonysagot igényel), biamperometriaval,
coulombmetridval foglalkozik, a bizmut, térium ¢és
cirkénium galeinnel torténd fotometrids meghatarozasat, a
galeinnek komplexometrias indikatorként valo alkalmazasat,
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a xantogenatok ujabb alkalmazasi lehetdségeit, a nikkel
gravimetrias, a bizmut, 6lom ¢és torium komplexometrias,
valamint a xantogenatok merkurimetrias és komplexometrias
meghatarozasat tanulmanyozza. Munkatarsaival elvégzi
a galein disszociacios allanddinak spektrofotometrids
meghatarozasat. Kutatasi eredményeit szamos dolgozatban
teszi kozzé.”!! Hirneve, megbecsiilése az egyesitett
egyetemen is gyorsan nd, ennek tuladonithatd, hogy 1961-
ben a Kémia Kar dékanjanak nevezik ki €s ezt a tisztséget
1966-ig sikeresen latja el, a legtobb kari alkalmazott meg-
elégedésére.

1966-ban egy-hénapos tanulmanyuton vesz részt a
Szovjetunioban, ahol ellatogat Moszkva, Leningrad, Kijev
¢és Kisinyov egyetemeire.

Az1j, korszeri vizsgalati modszerek iranti érdeklédése, azok
alkalmazasara valo torekvése nyilvanul meg abban a tényben,
hogy 1964 0Oszén munkatarsdval egy 1j elektroanalitikai
mobdszer, a kronopotenciometria segitségével vizsgalja
az elkezelt platina, majd a grafitelektrodok feliiletét. A
sziikséges felszerelést hazilag igyekeznek biztositani, de igy
a kisérleti eredmények nagyon nehezen sziiletnek. A munkat
nagymértékben megkonnyiti 1965 decemberében egy
Radelkis-polarograf beszerzése, mely kronopotenciogramok
felvételére is hasznalhatdo. Az elért eredményekrdl az
1966. juniusaban Temesvaron megtartott I1I. Koztarsasagi
Kémiai Konferencian szamol be. Késébb e berendezéssel
ciklikus voltammetrids kisérleteket végez munkatarsaival
elokezelt platina elektrodokon lejatszodo elektrokémiai
folyamatok vizsgalatara. E vizsgéalatok soran jut el egy 1j
modszer, a zérus aram melletti bipotenciometrias titralasok
végpontjelzésének bevezetéséhez. 1969-ben megkapja a
doktoratusvezetdi jogot €s doktorandusait is fdleg ezen
a teriileten foglalkoztatja. Eredményeit hazai és kiilfoldi
tudomanyos {iiléseken ¢és konferencidkon, igy pl. 1969-
ben Csehszlovédkidban analitikai, 1975-ben a Budapesten
tartott Euroanalysis konferencian ismerteti, majd szamos
dolgozatban teszi kzz¢.'>1*

Tudomanyos kutatasai mellett odaadassal folytat didaktikai
munkat is. 1969-ben megjelenik els6 egyetemi tankonyve
roman nyelven.”* Gyiijteményes kotetekben tobb miiszeres
analitikai problémaval foglalkozo fejezetet ir.P'1¢

1971-ben egyetemi professzorra nevezik ki. Ebben az
idoben doktoranduszainak szama allandéan novekszik.
Oket a mar fentebb ismertetett elektroanalitikai, foleg
polarografids, zérus aram melletti bipontenciometrias,
kronopotenciometrias és ciklikus voltammetrias vizsgalatok
felé iranyitja, emellett szerkezeti és kinetikai problémakkal
is foglalkozik. Két ujabb kutatasi teriilete az elektrokémiai
szenzorok ¢€s az analitikai adatok modern feldolgozasi
eljarasa. Az elért eredményekrdl két tucat tjabb publikacid
késziilPt1718 és két Gsszefoglald dolgozata is megjelenik.'*?
Elete folyaman kézel szaz tudomanyos dolgozatot kozol.

1974-ben DAAD-06sztondijjal 3 honapos tanulmanytton
vesz részt a Német Szovetségi Koztarsasagban, ahol
Miinchen, Freiburg, Heidelberg, Mainz, Bonn, Gottingen

és Hamburg egyetemein az analitikai kémia oktatasat és a
kutatasi tematikakat tanulmanyozza.

1979-ben megjelenik a Fejezetek a korszerii analitikai
kémiabol*' cimli konyve, melyet 2003-ig ijabb két roman,>
és o6t magyar nyelven irott konyver** (egy koziilik az
Akadémai Kiadé gondozasiban®) kovet. Utdbbiak koziil
kiemelend6 a tobb magyarorszagi egyetemen is hasznalt 3
kotetes “Miiszeres analitikai kémia” cimii tankonyve.? 1981-
ben egyeteme emeritus professzorava valasztjak, ekként
ismerve el munkdjanak eredményességét és jelentOségét.
1986-ban nyugéllomanyba vonul, de 1987-ben megkapja
a konzultdns professzor cimet. Igy nyugdijaztatasa utan
sem sziinik meg dolgozni, doktori dolgozatok iranyitasa és
konyvei irasa mellett az Erdélyi Mizeum Egyesiilet alapito,
tiszteleti tagja, melynek keretében elsésorban tudomany-
szervezési €s tudomany-népszerlisitd feladatokat vallal.
Mig ereje engedi, a Természettudomanyi és Matematikai
Szakosztaly elnoki tisztségét is betolti. Alapitod tagja volt
az Erdélyi Szépmives Céhnek és tiszteleti tagja az Ormos
Zsigmond Tarsasagnak.

Elete folyaman harom tudomanyos folyoirat
szerkesztdbizottsdganak  [Rev. Anal. Chem., (Tel
Aviv); Studia ,,Babes-Bolyai Universitatis”, Series

Chimia (Kolozsvar); Magyar Kémiai Folyoirat] tagja é€s
foszerkeszt6je a Muzeumi Fiizeteknek, Az Erdélyi Mizeum-
Egyesiilet Term.-tud. és Mat. Oszt. Kozleményeinek.
Sorozatosan eldadasokat tartott szabadegyetemeken, tobb
ismeretterjesztd cikket irt napilapokban és folydiratokban.

Egész élete folyaman kifejtett didaktikai és tudomanyos
tevékenységének elismeréseként 1998-ban a Magyar
Tudomanyos Akadémia kiils6 tagjava valasztotta. Székfog-
lalojat ,,Vizsgalatok az analitikai kémia korébdl cimmel
1999. okt. 19.-én tartotta.

Befejezésiil a Magyar Kémikusok Lapjaban, 2004.marcius
24.-én  bekovetkezett halala alkalmabol megjelent
nekrologbol idéziink:?” ,,Valodi egyetemi tanar, a kolozsvari
Babes-Bolyai Tudomanyegyetem meghatarozé egyénisége
volt.  Feleldsségteljes  oktatas-nevelés, tudomanyos
elhivatottsag, széles 1atokdr, a tudomanyos haladassal valéd
sziintelen szinvonaltartas és a felsGoktatasi intézményhez
méltd emberi tartas jellemezte. Kiemelkedé eredményes
tudomanyszervezoi tevékenysége, €s a magyar szakmai
nyelv éapolasara iranyuld torekvése.(...) Szorgalmazta a
fiatalabb nemzedék bekapcsolodasat a tudomanyos kutatasba
¢és az anyanyelvll tudomanymuvelésbe.”

Ezeket a szép szavakat azzal egészitenénk ki, hogy a
diakokkal vald kapcsolataban Igor Jevgenyevics Tamm
Nobel-dijas elméleti fizikus utmutatasait tartotta szem
elott, aki szerint “A didkot nem szabad holmi iires zsaknak
tekinteni, amelyet mindenfélével degeszre kell tdlteni, hanem
sokkal inkabb faklyanak, amelyet langra kell lobbantani.”
Ehhez még annyit szeretnénk hozzatenni, hogy az erdélyi
felsdoltatasnak sok ilyen tanarra, az itt €16 magyaroknak
pedig sok ilyen emberre volna sziikségiik kulturalis
és tudomanyos felemelkedésiikhoz, életkdriilményeik
javuldsdhoz, magyarsaguk megdrzéséhez.
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the didactic activity, he published the results of his research in the
field of analytical chemistry, paying a special attention first to the
methods of the polarography, thereafter to the thermoanalytical
methods, designing the first thermo-balance in Roumania.
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He accomplished a versatile scientific activity in the field of
analytical chemistry. So he had a special interest in resolving
ploblems of electroanalysis, photocolorymetry and the classical
analytical chemistry as well.

After the union of the universities in 1959, he continued
his career as teacher of the new generations, beeing
promoted as dean at the Babes-Bolyai University in the year 1961.
In 1971 he was qualified as a professor.

He was susceptible to the new results, applying in his practice the
recent developed methods of the biamperometry, coulombmetry
and complexometry.

In the year 1969 he obtained the right to conduct the PhD school
in his department and therefore generations of PhD students
performed their research directed by professor Kékedy in the field
of cronopotentiometry, voltametry, bipotentiometry.

In the year 1969 he published his first manual,’ followed
by several other books in 1979%, and 20032, It is
worth mentioning that the book in three volumes entitled
“Instumental analytical chemistry* was used as a manual in several
universities in Hungary as well. As a result of his scientific activity
he published almost one hundred articles.
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During his life, he took part in the editorial board of three reviews
[Rev. Anal. Chem., (Tel Aviv); Studia ,,Babes-Bolyai Universitatis”,
Series Chimia (Cluj); Magyar Kémiai Folydirat] and he was the
editor chief of the “Muzeumi Fiizetek”, the publication of the
Transylvanian Museum Society, the scientific and cultural society
of the hungarian community in Transylvania.

As a recognition of his activity, in 1981 he was granted
the title of professor emeritus, while in the year 1998 he
was elected associate member of the Hungarian Academy.
After his retirement inl986 he did not suspend his
scientific activity until he deceased on the 24th March 2004.
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A molekula-transzform, a molekulak hasonlosaganak méroszama

NARAY-SZABO Gabor®*
aMagyar Tudomanyos Akadéma Konyvtara, Arany Janos u. 1, 1051 Budapest, Magyarorszag

PELTE TTK Kémiai Intézet, Pazmany Péter sétany 1A, 1117 Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés

A molekuldk hasonlésaga egyre nagyobb figyelmet
kelt az elméleti kémiaban, kiilondsen a szadmitogépes
molekulatervezésben.! A molekularis hasonlésag kvantitativ
meghatarozasara szamos mérdszamot dolgoztak ki, ezek
koziill az egyik a molekulatranszform.! A szamitogépes
molekula-tervezésben  elészor  Soltzberg ¢és  Wilkins
javasoltik az alkalmazisat,? ™3¢ ezt tobben is kovették
mind a mai napig.>’ Siritett formaban tartalmazza
a molekula térszerkezetére vonatkozéd valamennyi
informaciot, ugyanakkor — egyvaltozos fiiggvény 1évén
— matematikai kezelése lényegesen egyszeriibb, mint
pl. az elektronstriiségek atfedésére alapozott Carbo-féle
hasonlésagi index.®

Az alabbiakban egy korabbi publikacionk® eredményeit
fel- hasznélva a molekulatranszform egyszer(isitett
hasonlosaganak kvantita-tiv jellemzésére, igy a molekula
szerkezeti képletébdl kiindulva, gyorsan elvégezhetjiik az
Osszehasonlitast. Jelen kozleményben azt vizsgaljuk, hogy a
hasonldonak talalt molekulak mely tulajdonsagai allnak kozel
egymashoz, valamint azt, hogy a molekulatranszform alapjan
definialt molekularis hasonlosagi index mennyire tekinthetd
univerzalis mérészamnak. Vizsgalataink néhany fizikai
allandora (forraspont, olvadaspont, siirliség, torésmutato),
néhany kiilonbo6zd tipust farmakoldgiai aktivitasra, valamint
a kristalyszerkezetben kialakulé molekularis illeszkedésre
terjednek ki.

2. Definiciok

Ha rontgen- vagy elektronsugarzast bocsatunk egy
anyagi rendszerre, ez szorodik az atomokon. A szort
sugarzas erésségének térbeli eloszlasat a kisérleti uton (pl.
elektrondiffrakciéval) is meghatarozhato I(S) molekula-
transzform irja le, mely a kdvetkezoképpen szamithato ki
I(s)=K =_ff ] P (n)sin(sry/sr dr 1)
ahol K allando, f esf avéges €s gombszerunek feltételezett i-
edikésj-edik atomon lejatszodo szoras iranyfiiggésétjellemzo
formafaktorok, P,(r) valosziniiségi eloszlasfiiggvény, mely
leirja az i és a j atom tavolsaganak a molekula rezgése
kovetkeztében fellépd valtozasat. s=4nisin(6/2), ahol A az
elhajlitott elektronsugar hullimhossza, 6 az elhajlas szoge.
Ha K=1¢és P (r) o(r-r. ) vagyis az atommagok rogzitettek, a
kovetkez6 egyszerusnett képlethez jutunk (X=sr, )

I(s)=K Z fifj sinx/x 2)

* Telefon: 311-4230, fax: 331-6954, drétposta: naraysza@chem.elte.hu

¥ Néhai Lukovits Istvannak ajanlom ezt a munkat.

A molekulatranszform topoldgiai alakjat akkor kapjuk, ha M
a molekula szerkezeti képletében az i-edik és j-edik atomot
elvalasztdo kotések legkisebb szamat jelenti. Kozvetlen
kotésben 1évo (pl. egy benzolgyiiriiben egymashoz képest
orto helyzetii) atomok topologiai tavolsaga értelemszeriien
1, a meta és para pozicidban 1évé atomok topoldgiai
tavolsaga 2, illetve 3.

Az egyedi atomokra jellemz6 formafaktorok helyett a
(2) képletben mas mennyiség, pl. a magtoltésszam vagy
egyéb szarmaztatott atomi tulajdonsag is szerepelhet, ami
lehet6séget ad arra, hogy kiilonb6z6 tipust molekularis
tulajdonsagok esetében kiilonboz6 hasonlosagi indexet
hasznaljunk. Valdészini példaul, hogy a molekula
toltéseloszlasat egyetlen szammal leird dipolusnyomaték
¢s a molekularis hasonlosag Osszefiiggése konnyebben
felismerhetd, ha f-t a atomi nett6 toltéssel helyettesnjuk
Az alabbiakban minden esetben f helyett Z-t, az i-edik atom
magtoltésszamat hasznaljuk a (2) egyenletben

Az a és a b molekula hasonlosagat a molekulatranszformok
atfedésébol hatarozhatjuk meg

N, =] () 1()ds (3)
Ebbél a hasonlosagi index Carbé nyoman® a kovetkezd

R,“=N, N _N 4)

aa bb

Hodgkin és Richards® az alabbi kifejezést javasolta
RabHZZNabz/(Naa2 + Nbbz) (5)
Egy korabbi munkankban® pedig egy masik képlet szerepel

(ROMII(S) - 1,(9)Pds (6)

A (4), (5) és (6) képletekkel definialt hasonlosagi indexek
szoros korrelacioban vannak egymassal,’ konnyen belathato,
hogy (R, 9)*=2(1-R,°).

Jelentésen megkonnyiti és felgyorsitja az szamszerli
Osszehasonlitast, hogy R © zirt alakban kiszamithato,
miutan

Nab2: 2i<j(a) k<I(b) flf fbfb b(D Dklb) (7)

ahol
g,,(D,"D,")=Vom{max(D,D, )" ®)

A fenti definiciok alapjan két molekula annal jobban hasonlit

$ Az angol “molecular transform” magyar megfelel$jét a SZTAKI
Szotarbol (http://szotar.sztaki.hu/index.hu.jhtml) vettiik at.

114 évfolyam, 4. szam, 2008.
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egymashoz, minél kozelebb van R ©és R " az egyhez,
illetve R 9 a nullahoz.

3. Eredmények és diszkusszio

A molekuldak hasonlosagat akkor érdemes szamszeriien
kifejezni, ha feltételezhetjiikk, hogy hasonld6 molekulak
fizikai és kémiai tulajdonsagai is hasonlok egymashoz. Az
alabbiakban megmutatjuk, hogy a molekulatranszformok
atfedése, mint hasonldsagi kritérium alapjan ez a feltételezés
bizonyos mértékben teljesiil, azonban = kiilonb6zo
tulajdonsagok esetében kiilonbozé mértékben.

3.1. Fizikai allandok

A hasonlosagot azonos alapvazzal rendelkezd, kiilonb6zo
funkciés csoporttal szubsztitudlt molekulak halmazaban
vizsgaltuk. Minden molekulacsaladbol kivalasztottunk egy
vezérmolekulat, melyet O-val jeloliink, és kiszamitottuk
a csalad tagjainak hasonlosagi indexét a (4) képlet
szerint (R ) ehhez a vezérmolekuldhoz viszonyitva. Azt
vizsgaltuk, mennyire lehet sorba rendezni a tobbi molekula
adott tulajdonsagat R © fiiggvényében, vagyis milyen szoros
a korrelacio a kétféle mennyiség kozott.

Szubsztitualt alifas alkoholok esetében mikodik a legjobban
a modszer. A forraspont, az olvadaspont, a slirliség és a
torésmutato esetében jol leirhaté e mennyiségek valtozasa a
metanolhoz viszonyitott hasonlosagi index fiiggvényében, 1.
a (9) egyenletet és az 1. tablazatot.

P=aR C+b ©)

1. Tablazat. Alifas alkoholok fizikai és bioldgiai tulajdonsagainak fiiggése
a metanolhoz viszonyitott hasonlosagi indextdl: a (9) regresszids egyenlet
egyiitthatoi (a és b), a korrelacios egyiitthaté (r) és az Gsszehasonlitott
molekulak szama (n). IGC: a Tetrahymena Pyriformisovekedését 50
%-ban gatlé koncentracio, LC: a Pymephales pyriformigzamara halélos
adag 50 %-a, PC: a Madison 517zombaval szemben kifejtett mérgez6
hatas, LIP: a lipoxigenaz enzimre kifejtett gatlo koncentracid, SHL: a
birkamaj észteraz enzimre kifejtett gatlo koncentracio. Szamszeri adatokat
1. korabbi munkankban.’

Tulajdonsag a b r n
forraspont -1092 1063 —0,9473 29
olvadaspont —625,1 610,7 —0,8446 16
sliriség —-0,2373 0,2397 —-0,8230 29
térésmutato —0,4251 0,4664 —0,9458 29
I1GC —26,52 26,27 —0,9947 12

LC —28,94 28,86 —0,9956 12

PC —25,48 24,98 —0,9862 19

LIP —24,06 23,82 —0,9555 11
SHL —19,64 19,49 -0,9010 13

Nem meglepd, hogy az olvadaspont és a siiriség esetében
gyengébb a korreldcio, ezeket a mennyiségeket ugyanis
jelentdés mértékben az illet6 anyag kristalyszerkezete
hatarozza meg, mely bonyolult médon fiigg az egyes
molekulak szerkezetétol.

Szubsztitudlt fenolok esetében nincs korrelacié az
olvadaspont és torésmutatd, valamint a hasonlosagi
index kozott (1. a 2. tablazatot). Lehetséges, hogy ez a
molekulak kozott kristalyos fazisban kialakuld, esetenként
meglehetdsen bonyolult hidrogénhidas szerkezeteknek
tudhatd be, melyek hatdsa csak rejtett modon jelentkezik a
fizikai tulajdonsdgok kialakitasaban.

2. Tablazat. Szubsztitualt fenolok fizikai és biologiai tulajdonsagainak
fiiggése a fenolhoz viszonyitott hasonlosagi indext6l: a (9) regresszios
egyenlet egyiitthatdi (a és b), a korrelacios egytitthato (r) és az
Osszehasonlitott molekuldk szama (n). AC: akut toxicitas, HA: hemolitikus
aktivitas, AA: baktériumold hatds. Szamszerii adatokat 1. korabbi
munkankban.®

Tulajdonsag a b r n
forraspont 337,1 -3,72 0,8120 20
olvadaspont -199,1 59,15 —0,2485 22
térésmutatd 0,0949 0,0179 0,2365 14
AC 5,75 3,31 —-0,8136 25
HA —-15,37 21,90 —0,7934 25
AA —-16,77 23,54 —0,8391 25

3.2. Biologiai aktivitas

A molekulak hasonlosagat jellemz6é mérészamok hasznalata
elsosorban a kvantitativ hatas-szerkezet 0Osszefiiggések
felismerését célozza. Szubsztitualt alkoholok esetében az 1.
tablazat tanisaga szerint szoros korrelacio figyelheté meg a
metanolhoz viszonyitott hasonlosagi index és tdbb, eltérd
jellegii biologiai hatas kozott. Szubsztitualt fenolok esetében
gyengébb, de mégis felismerhetd a korrelacio (1. 2. tablazat),
ezzel szemben szubsztitudlt acetilénszulfon szarmazékok
gombadld hatdsa nem allithatd parhuzamba a hasonlosagi
indexszel.

Az 1. abran lathaté a termolizin enzim néhany, rokon
szerkezetli gatldé molekuldja, melyekre Bohacek és Martin
végzett kvantitativ hatas-szerkezet vizsgalatokat.'® Az dbran

1-gyel

fu ks
AR e

1. Abra. A termolizin néhany inhibitora.'® A hipotetikus aktiv fragmenst
vastag vonallal jeloltik.

jeldlt vezérmolekuldhoz viszonyitott hasonlosagi index és
az aktivitas (ApK, ) kozott kapcsolatot teremtd, regresszios
egyenlet allandoit a 3. tablazatban tiintettiik fel.
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3. Tablazat. Termolizin miikodését gatlo molekulak hasonlosaga és
aktivitasa kozotti 6sszefliggés. A (9) regresszios egyenlet egyiitthatoi (a és
b), a korrelacios egyiitthato (1) és az 6sszehasonlitott molekulak szama (n).

modell a b r n
teljes molekula 5,68 1,75 0,6867 7
aktiv fragmens 6,91 1,74 0,7993 7

A korrelaci6 lényegesen javul, ha nem az egész molekulat,
hanem csak a hatasaért felelds részletét (aktiv fragmens, az
1. abran vastagitva) vessziik figyelembe a hasonlosagi index
szamitasanal.

Utols6 példank szubsztitualt benzamidin szarmazékok
tripszinre kifejtett gatlo hatasara vonatkozik." A molekulak
koriil kialakuld elektrosztatikus potencidl-mintazat alapjan
a szubsztituenseket két csoportra oszthatjuk. Az egyikben
(3-Me, 3-OH, 3-OMe, 3-OEt, 4-Me, 4-NH,, 4-OH, 4-OMe,
4-OEt) a szubsztituens kortil pozitiv potencial alakul ki, mig
a masikban (3-NO,, 3-COMe, 3-COOMe, 3-CONHMe,
4-NO,, 4-COMe, 4-COOMe, 4-COOEt, 4-CONHMe)
a potencial legalabbis részben negativ annak ellenére,
hogy az egész molekula egységnyi pozitiv t6ltést hordoz.
Azt talaltuk, hogy két kivétellel (3-OMe és 4-OEt) az 1
csoportba tartozé molekulak kotédési allandoja, pK. > 4,2,
mig a Il csoportba tartozé molekulak esetében egy kivétellel
(3-COMe) pK, <4,2.

A (3) és (4) egyenletben definialt R © hasonlésagi index
segitségével alatamaszthatd a fenti felosztds. Ha ugyanis
két molekula azonos csoportba tartozik, R <0,5 (az I
csoportban 21 lehetséges parbol 1, a II csoportban 66
lehetséges parbol 10 kivételével), ha viszont kiilonbozd
csoportba tartoznak, a 84 lehetséges parbol 15 kivételével
R,“>0,5. Két molekula hasonlosdga tehat abban nyilvanul
meg, hogy a szubsztituens koriil kialakul6 elektrosztatikus
potencial-mintazatuk hasonlo-e vagy sem. Ha igen,
hasonlo a tripszin-gatlo hatasuk, ha nem ez a hatas eltéré. A
csoportositas visszatiikroz6dik a hasonlésagi indexbdl is.

3.3. Illeszkedés kristalyokban

A molekuldk illeszkedésében fellelheté hasonld vonasok
kiilonbozo kristalyos szerkezetekben jol nyomon kovethetok
a Kalman és tarsai altal javasolt izostrukturalitdsi index
alapjan.'? Ha Gsszevetjiik az A és a B elemi cellat, az index
az alabbi képlettel hatarozhaté meg

I, ,(M=100|[Z(Ar, ,)*/n]* — 1] (10)
Ar' . a kristalytani aszimmetrikus egység megfeleld
molekulaihoz tartozé i-edik, A és B nem-hidrogén atom
alkotta par frakcionalt koordinatdkban mért tavolsagat
jelenti. A az egyik, B a masik elemi cellaban helyezkedik el.
Az Osszegezés egy tetszés szerint definidlt molekularészlet
atomparjaira vagy akar az elemi cellaban 1évé Osszes
atomparra terjedhet ki, n az Osszehasonlitott atomparok

szama. Akkor nagyobb az elemi cellak hasonlosdga, ha
kisebb | ..

Néhany kardiotdonids hatdsu szteroidmolekula esetében
kimutattuk,'* hogy az izostrukturalitdsi index és a
molekulatranszformmal  definiadlt  hasonlésagi  index

2. Abra. Kardiotonias szteroid szarmazékok szuperpozicidja. Fent:
izolalt molekulak, lent: elemi cellék a kristalyban. Balra: 21R- és 21S-
metildigitoxigenin (R 9=5,37; 1,,=83,9), jobbra digirezigenin és 21S-
metildigitoxigenin (R 9=20.4; 1, =62.5).

viszonylag jo korrelacioban van egymassal, minél kdzelebb
van R ¢ a nulldhoz, annal nagyobb I, .:

|,,=1,265R 6+88,9 (11)

A korrelacios egyiitthatd, r=0,7935, az 0Osszehasonlitott
molekulak szama 10.

A fentiek alapjan megallapithatd, hogy (legalabbis a vizsgalt
vegyiiletek korében) hasonlé molekuldk hasonld elemi
cellakat alakitanak ki a kristalyban. Ez jol kovetheto a 2.
abran, ahol két hasonlo szteroid-par molekulajat és kristalyos
fazisban kialakul6d elemi cellajat hasonlithatjuk Ossze. A
21R- és 21Smetildigitoxigenin molekuldja meglehetdsen
hasonlé egymashoz, ezzel parhuzamosan az elemi cellak is
hasonlok. A digirezigenin és 21S-metildigitoxigenin alkotta
par esetében a molekulak kevésbé hasonlitanak egymasra,
ezzel parhuzamosan az elemi cellak is szemmel lathatéan
jobban eltérnek egymastol.

4. Kovetkeztetések

A molekulatranszform alkalmas arra, hogy kvantitativ
formaban kifejezze a molekulak hasonlosagat. Kiilonb6zo
tulajdonsagok és kiilonbdzé molekulatipusok esetében
eltéro sikerrel alkalmazhat6. Azokban az esetekben hasznos,
melyekben mas mddszer nem all rendelkezésre a hasonldsag
kifejezésére. Ilyen példaul a molekuldk illeszkedése a
kristalyos fazisban, melynek fliggése az egyedil allo
molekula szerkezetét6l mas modszerrel nehezen kovethetd
(1. a 2. abrat).
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lteracios kvantumkémiai modszerek
konvergenciatulajdonsagairol
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1. Prolégus

Az a tudomanyteriilet, amelyen Lukovits Istvan
munkdéssaganak nagyobbik részét kifejtette, a kvantumkémia,
csaknem mindig iteracios jellegli matematikai modszereket
alkalmaz: bonyolult egyenleteinek megoldasa altalaban nem
irhato fel zart alakban. Ezért szeretettel ajanlom az alabbi
kis Osszefoglalot Lukovits Pista emlékének, akivel éveken
keresztiil dolgoztam egy kutatdintézeti szobaban, ahol sokat
tanultam bolcsességébdl, nyugalmabol, az élet dolgainak
kritikus, de megértd szemléletébdl, a jo és a rossz éles
szétvalasztasabol, valamint dolgos szerénységébdl. Varatlan
halala mindnyajunkat megdobbentett, itthon és kiilfoldon
egyarant — jelenléte azota is sokunknak hianyzik. Requiescat
in pacem.

2. Bevezetés: iteracios eljarasok a kvantumkémiaban

A kvantumkémia alapmodszere a Hartree-Fock modellen
alapul, amely az elektronok kolcsonhatasat atlagosan veszi
figyelembe. Ennek megfeleléen az effektiv egyelektron
operator fiigg a megoldastol, ezért ezt a modellt csak
onkonzisztensen, iterative lehet megoldani. Ugyanez
vonatozik a stirliségfunkcional elméletben praktikussa valt
eljarasra: a Kohn-Sham madszerre is.

A Hartree-Fock kozelitésen tilmenve, figyelembe kell
vegyiikk az elektronok korreldlt mozgasat. Erre a célra
napjaink standardja a csatolt klaszter eljaras, amelyben a
keresett hullamfliggvényt a

¥)=e"0)

exponencialis Ansatz-cal parametrizaljuk, igy az egyenletek
nemlinedrisakka valnak, amelyeket megint csak iterative
tudunk megoldani. T6bb okbol kevésbé népszeri, de végso
fokon ugyanoda vezetd eljaras a korrelacio figyelembe
vételére a konfiguracios kdlcsonhatas modszere. Ez linearis
matrix-sajatértékegyenletre vezet ugyan, de a matrixok
mérete olyan hatalmas (praktikusan tobbszaz millio; elvben
végtelen), hogy a sajatértékek megkeresése csak Lanczos-
tipusu iterativ modszerekkel lehetséges.

Bonyolultabb problémak esetén célszerti a
kvantummechanika alapegyenletét, a (lineéris) Schrodinger-
egyenletet atfogalmazni. Az egyik fontos atfogalmazas az
ugynevezett Bloch-egyenlet, amelynek alakja

O = OAG
ahol H a Hamilton-operator, Q pedig a keresett
hullamoperator. Ez az az operator, amelyik egy tetszdleges

*Tel.: 372-2932, Fax: 372-2909, e-mail: surjan@chem.elte.hu

kozelit ¢ hullamfliiggvényt attranszformal a Schr
odinger egyenlet egzakt megoldasaba. A Bloch egyenlet
szembedtléen nem linearis, tehat, ha egyaltalan megoldhato,
csak iterative oldhaté meg. Eredményre vezethet példaul az
alabbi algoritmus:

Q'= O+ (1-Q)HQ, (1)

ahol mn egy alkalmas iteraciés paraméter, amely csak
az iteracid6 menetét befolyasolja, a fixpont értékét nem.
Ugyanilyen alaki egyenletnek tesz eleget a Hartree-Fock
elméleten bel il ortogonalis bazisban a P siir iségmatrix:

FP = PFP

ahol F az effektiv egyrészecske-kolcsonhatast tartalmazd
Fock-matrix.

A kvantummechanika egyik, esztétikailag €s praktikusan
egyarant kiemelkedd formalizmusa a perturbaciészamitas
— ez az a teriilet, amelyen Lukovits Istvannal irt két kozds
publikacionk® 2 sziiletett. Jollehet ez a formalizmus arra
iranyul, hogy rendrdl rendre explicit egyenleteket adjon meg
az energia (sajatérték) és a hullamfiiggvény (sajatfiiggvény)
korrekcidira, a rendek egymasbol kdvetkezése konnyen
megfogalmazhat6 egy meglepéen bonyolult (nem Markovi)
iteracios feladatként.

Nemcsak matematikai meggondolasok  vezethetnek
iteracioval megoldhat 6 nemlinearis feladatokra. Ha
elgondoljuk, hogy egy molekula polarizilja a kornyezetét,
és ez a kornyezet visszahat a molekulara, az oldoszerbe
agyazott molekula Hamilton-operatora fiigg a molekulat
leir6 sajatfiiggvénytdl, tehat a Schrodinger-egyenlet
nemlinedrissa valik.

A fenti néhany probléma felsorolasaval minddssze
azt kivantuk illusztralni, hogy az iteracios modszerek
alkalmazasa nélkiilozhetetlen a kvantumkémiaban.

3. lteracios eljarasok stabilitasvizsgalata

Az iteraciok konvergencidjanak kérdése altalaban rendkiviil
Osszetett. Némileg konnyebben vizsgalhaté az a kérdés,
hogy ha egy iteracios eljarasnak van fixpontja, és ennek
a fixpontnak a kozvetlen kornyezetébdl inditjuk az
eljarast, vajon konvergal-e az iteracié a fixponthoz, vagy
éppen ellenkezbleg, eltavolodik t6le. Ezt hivjuk a fixpont
stabilitasvizsgalatanak. A stabilitdsvizsgdlat matematikai
elmélete jol kidolgozott; az alabbiakban az elméleti kémia
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szempontjabol fontos néhany vonasat tekintjiik at.

Tekintsiink egy N-komponensli x vektort, valamint a ra
vonatkozo

A0 = g (5(”}). i=1.2..N.
iteracios formulat. Legyen most a ennek az iteracionak egy
fixpontja, azaz

a = fi(a), i=1,2,...N. 3)
Irjuk fol a keresett vektort a fixponttol mért kis eltérések
segitségével:
n)

K[”} _ ﬁ"‘é{

Ha ezt az Ansatz-ot (2)-ba helyettesitjiik, kapjuk:
W = arg)

al a.)(: e(n)
= ﬁ(a)+_f,]a—w g +012) @
K o

a

ahol az f N-valtozos fliggvényt elsé rendig Taylor-sorba
fejtettiik. A (3) egyenlet segitségével és az O(E?) rendii tagok
elhanyagolasaval az alabbi eredményre jutunk:

c(ntl) i%

;[jn]

d

']

j=1
w (1)
= LA ©)
J=1
ahol az elsérendii tin. Ljapunov matrix

Ajj

.Zy\.j (6)

a

nem mas, mint az iteracios formula Jacobi-matrixa. Az (5)
egyenlet megoldésa kereshet6 a

£ = @ngO

alakban, ami, (5)-be helyettesitve a
AEO = PO
sajatérték-egyenletet adja a U = €' jeloléssel.

Az iteracio adott fixpontjanak stabilitasvizsgalatahoz tehat
az a feladatunk, hogy felépitsiik a problémara jellemzé A
matrixot, és megkeressiik annak sajatértékeit. Ez utobbiak,
nemszimmetrikus matrixrél 1évén sz6, komplexek is
lehetnek, de az egyszeriiség kedvéért foglalkozzunk most
a valos esettel. Ha az Osszes sajatérték abszolit értéke
kisebb, mint 1, a A Ljapunov-exponensek negativok, igy az
iteracio konvergal. Ha legalabb egy sajatérték 1-nél nagyobb
abszolut értékli, szamithatunk az eljaras divergalasara. A
konvergencia és a divergencia hataran pedig jo eséllyel
sorozatos bifurkaciokat, illetve kaotikus szekvenciakat
tapasztalhatunk.

Ha az iteracios formuldban akadnak altalunk valaszthato
paraméterek, amelyek értéke nem befolyasolja a fixpont

értékét, csak az iteracido menetét, akkor ezeket az értékeket
ugy célszeri beallitani, hogy az eljaras minél gyorsabban
konvergaljon.

40

35
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25

No. of iteration steps

10 - B

| 1 1 1 | | 1 1
-0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0 005 01 015 0.2 025 0.3
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1. Abra. A sziikséges CCSD iteraciok szama a BeH2 molekula esetében
az iteracios nevezok eltolasi paramétere fiiggvényében.
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2. Abra. A legkritikusabb Ljapunov exponens értéke a BeH2 molekula
esetében az iteracios nevezok eltolasi paramétere fiiggvényében.

Ez az eredmény tekinthetd puszta formalitasnak is, hiszen az
A matrix felépitéséhez sziikségiink van a konvergalt megoldas
ismeretére. Megtehetjiik azonban, hogy kémiailag hasonld
rendszerek koziil egy kevés atomszamu mintan elvégezziik
a fenti analizist, és az ebbdl kapott paraméterértékeket
alkalmazzuk “élesben”, a nagyobb rendszerre végzett
iteraciod soran. Ezt a technikat alkalmaztuk példaul hosszi
szén nanocsovek slriségmatrixanak diagonalizacio nélkiil
tortént felépitésekor: az (1) formulaban szerepld n paraméter
optimalis értékét rovid nanocsovekre végzett analizissel
allapitottuk meg.

A fenti képletek szamszerti illusztrdlasa érdekében
meghataroztuk a BeH2 molekula energiajat csatolt klaszter
moédszerrel, maximalisan kétszeres gerjesztéseket véve
figyelembe (CCSD). A nemlinearis

(ile”TAHeT|0) = 0

CCSD egyenletek iterativ megoldasa soran az i gerjesztési
indexekhez tartozé e palyaenergia-kiilonbségekhez egy
konstans 1 paramétert adtuk hozza. Szimbolikusan:
(ile=TACT|0

&+M
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Ezt az n értéket tintettiik fel az 1. és 2. abra vizszintes
tengelyén. Az elsé abra a CCSD energia 6 tizedesjegy
pontossagig torténd konvergalasahoz sziikséges iteraciok
szamat abrazolja, a 2. abra pedig a legnagyobb Ljapunov
exponens értékét. A két abrat Osszevetve jol latszik,
hogy a legelonydsebb konvergenciatulajdonsagot éppen
a legveszélyesebb paramétertartomanyban érhetjik el,
ahol a nevez6hdz hozzaadott paraméter értékét kicsit
megvaltoztatva a Ljapunov-exponens hirtelen pozitivva
valik.

Convergence Properties of lterative procedures in
Quantum Chemistry

Most practical methods of quantum chemistry apply some kind
of iterative procedures. The simple Hartee-Fock equations use
an effective one-electron Hamiltonian which depends on the
first-order density matrix, thus the model should be solved self-
consistently. The coupled-cluster method deals with exponential
wave operator, which leads to nonlinear equations whose solution
can only be found iteratively. Even the simple diagonalization in
a configuration interaction problem is solved by some iterative
Lanczos-type algorithm. Perturbative methods are not necessarily
iterative at a given order, but even these equations can be recast in
a recursive form, where the solution of a given order results from
the previous orders via a complicated, non-Markovian iterative
process.

Apart from mathematical reasons, nonlinear equations also appear
due to chemical or physical problems. If a molecule polarizes its
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environment, the effective Hamiltonian of the embedded molecule
depends on its eigenvector, leading to a nonlinear Schrodinger
equation to be solved iteratively.

Therefore, detailed analysis of convergence problems of various
iterative procedures is quite important in quantum chemistry. In
this paper, we review a simplified theory of stability analysis,
which helps one to distinguish between stable and unstable fixed
points. Starting iterations from the vicinity of a stable fixed point
one obtains convergence. In other cases the iterations may diverge,
and on the borderline of convergence and divergence one meets
bifurcations or even chaotic behaviour.

Theoretical formulae are illustrated on the example of coupled
cluster iterations for the BeH2 molecule.
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Néhany egyszerii elméleti modell és az etanmolekula forgasi
gatja.

MAYER Istvan®
MTA Kémiai Kutatokdzpont, 1525 Budapest, Pf. 17

Ezt a kis dolgozatot évtizedeken keresztiil volt kollegam
és baratom, Lukovits Istvan emlékére irtam. Mivel 6t nem
csak a kvantumkémikus kollegak szerették és tisztelték, egy
remélhetden szélesebb érdeklodésre is szamot tartd témat
targyalok benne — képletek nélkdil.

A modern kvantumkémia és a modern szamitogépek egyre
nagyobb molekularis rendszerek egyre pontosabb szamita-
sat teszik lehetové. A pontosabb eredmények azonban nem
sziikségszertien jelentenek mélyebb megértést is, hiszen a
bonyolult szamitdsok eredményeit nehéz szemléletes mo-
don értelmezni. Ezért mindmaig hasznos egyszeri félkvan-
titativ modelleken is vizsgalni, hogy melyek is azok az
effektusok, amelyek a kiilonb6z6 kémiai fizikai problémak
megeértésében-leirasaban elsddleges fontossaggal birnak.
Erdemes ezért egy egyszerli modellprobléma kapcsan
visszatérni olyan ,.egyszeri” kérdésekre, mint az atom-
palyak hibridizacidja, az atomi energianivok kozotti kii-
16nbségeknek a molekulakban valdé megnyilvanulasai, stb.

A szerves molekuldk elektronszerkezetének klasszikus
targyalasa a kiilonb6z6 sp, sp?, sp® hibridizaciés modelle-
ken alapul. Ez a kép sokkal jobban mikddik annél, mint
amennyire azt egy-egy nagy bazissal végzett szamitas ered-
ményeinek felilletes megtekintése alapjan gondolhatnank.
Ezt a latszolagos ellentmondast azonban részben feloldjak
azok a vizsgalataink,! amelyek azt mutatjak, hogy a
nagybazisi szamitasok eredményeibdl (sot esetleg még az
elektronkorrelaciot figyelembevevd szamitdsok eredmé-
nyeibdl is) utdlagos analizissel kinyerhetd az az effektiv
minimalis atomi bazis, amelynek fiiggvényei a hullam-
figgvény felépitésében érdemi szerepet jatszanak. Ez a mi-
nimalis bazis a szokvanyos (pl. nem hipervalens) moleku-
lak esetében épp annyi fiiggvényt tartalmaz, mint a hagyo-
manyos minimalis bazis, bar természetesen a szabad atom
palyaihoz ill. azok hibridjeihez képest tobb-kevesebb tor-
zulast (polarizacids effektust) mutat. Ez az eredmény meg-
erdsiti azt a meggy6zodésiinket, hogy a legtobb szerkezeti
kémiai torvényszerség kvalitativ-félkvantitativ értelmezé-
se mar az elektronszerkezet vizsgalatinak minimalis bazist
ab initio szintjén is lehetséges. (Ez természetesen csak a
tendencidkra és nem néhany tized kcal/mol-os energia-
kiilonbségekre vonatkozik; ez utobbiak meghatarozasa
ter-mészetesen bonyolultabb szamitasokkat igényel.) Az sp?
hibridizacié kozeli kapcsolatban 4ll az idealizalt tetraéderes
szénatom, ill. altaldban a molekulaszerkezetek egysze-
rusitett modelljeinek kérdésével is — ez utdbbira is érdemes
ismét egy pillantast vetni.

Az abran az etanmolekula forgasi gatjara kapott gorbéket
hasonlitjuk 6ssze négy egyszerti elméleti modell keretében.

" Tel.: (+361) 438-4141; fax: (+361) 438-1143; e-mail: mayer@chemres.hu

Mind a négy modell minimalis STO-6G bazist hasznal,
a fels6 harom gorbe esetén idealizalt tetraéderes atom-
elrendezést — R(CC)=1,54A, R(CH)=1,07A, minden vegy-
értekszog 109,471° — alkalmaztunk, s a hullamfliggvényt
fokozatosan javitottuk; a negyedikben a hullamfliggvényt
is és a molekula geometriai paramétereit is teljes mértékben
optimalizaltuk, csak a két metilcsoport egymashoz viszo-
nyitott elforditasat tartottuk fixen (és valtoztattuk 1épé-
senként).

'79.010 T T T T
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4
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Az etanmolekula energija (atomi egységek) a két metil-csoport kozotti
elfordulési szog (fokok) fiiggvényében, STO-6G bazissal szamitva,
négyféle modell alkalmazasa mellett.

Az elsé, az Osszenergia (de csakaz Gsszenergia) szempont-
jabdl a tobbinél sokkal rosszabb modell esetén — ezt jelzi
a fiiggdleges tengelyen a szakadds — a hullamfliggvényt
olyan szigoruan lokalizalt molekulapalyakkal (strictly
localized molecular orbitals, SLMO) épitettiik fel, amelyek-
nél az atomtorzset egy 1s palyaval irtuk le, s a szénatom
kotéseit pedig tiszta sp® hibrid atompalyak segitségével
épitettiik fel. A szén-szén kotés esetén ez egyszeriien az
egymas felé iranyitott hibridek normalt 6sszege volt, mig
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a CH kotéseket a szénatom megfeleld hibridje és a szoban
forgd hidrogén 1s palyajanak olyan linearis kombinacidja
alkotta, amelyben a hidrogénatom relativ stlyat (a kotés
ionos jellegét) optimalizaltuk. Fontos hangstlyozni, hogy
bar az ugyanazon atomon felvett sp® hibridek egymasra
ortogonalisak, a kiillonbdz6 atomokon felvett atompalyak
nem azok, s igy az SLMO-k is atfedok. Ezt a stirliségmatrix
és az energia kiszamitasanal explicite figyelembe vettiik,
anélkiil azonban, hogy a palyakat eldszor ortogonalizacio-
nak vetettiik volna ala, majd az igy kapott ortonormalt
molekulapalydkkal szamoltunk volna energiat. (A szam-
szerii eredmény szempontjabol ez a kiillonbség termé-
szetesen lényegtelen, de konceptudlisan nem az.)

Rendkiviil fontosnak tartjuk azt, hogy mar ez az egyszerii
modell is kvalitative helyesen adja vissza a forgasi gat
alak-jat. Ebbdl a nagyon egyszerti képbdl az is nyilvanvalo,
hogy a gat eredete a CH kotések kozotti atfedési taszitasban
keresendd: az atfedés sokkal nagyobb a fed6 allasban, mint
a nyitottban. Ennek a gorbének a viselkedése ugyan évtize-
dek ota ismert, ennek ellenére ujra és Gjra visszatérnek azok
a kisérletek, amelyek a gatat delokalizacios-hiperkonjuga-
cios effektusokkal akarjak értelmezni (pl. nemrégen?).
Véleményiink szerint ez csak akkor lenne helyes, ha a
kiinduldsi hullamfiiggvényekt6l megkivannank, hogy
csak ortogonalis palyakat tartalmazhatnak; a jelen esetben
azon-ban a fizikailag relevans kiindulasi modell épp a nem-
ortogonalis irinyitott hibridek és a beldliik képzett SLMO-k
hasznélata. A nem-ortogonalitas figyelembevétele elegendd
a gat kvalitativ értelmezéséhez, hiszen ebben a modellben
semmiféle delokalizacié nem szerepel, a gat leirdsa mégis
kifogastalan.

Az, hogy a legfelsd gorbe lefutdsa a nagy abszolut ener-
giakiilonbségek ellenére olyan jo, azt mutatja, hogy a
klasszikus sp® modell valéban zsenialisan tiikrézi a mole-
kulaszerkezet legfontosabb aspektusait. Azonban ebben a
modellben az atomi s- és p-palyak energiai kozotti kiillonb-
séget nem veszik figyelembe, pedig a mélyebben fekvd
s-palyak populacidja szamottevéen nagyobb kell legyen
mint a magasabban fekvo p-palyaké. Ezért javasoltuk a 2-es
gorbének megfeleld modellt, ami az eldz6t6l abban kiilon-
bozik, hogy az sp* hibridekben az s-palya sulyat optimalis
mértékben megnoveltiik. Ekkor természetesen az ugyana-
zon atomon centralt hibridek sem ortogonalisak tobbé.
(Az ujfajta hibridek alkalmazasa megkivanta a CH-kotések
ionicitasat leird koefficiens ujraoptimalizalasat is.) Ilyen
szamitast tudomasunk szerint még nem végeztek.

A nem ortogonalis sp® hibridekre vald attérés dramai mo-
don megjavitotta a hullamfliggvény Osszenergiajat. Ebben
a sémaban is még mindig szigortian az egyes kotésekre
lokalizalt molekulapalyakat hasznalunk, s a hullamfiigg-
vény mindossze két variacios paramétert (az s-palya stlya
a hibridben és a CH-kotések ionos jellege) tartalmaz. Mivel
SLMO-kbdl épiil fel a hullamfiiggvény, err6l a gorbérdl
is elmondhatd, hogy nem tartalmaz valodi delokalizacios
effektusokat. Ennek ellenére a 2-es gorbe mar egészen
kozel megy a 3-as gorbéhez, amelyet a teljesen optimalizalt
SCF hullamfliggvénnyel kaptunk ugyanarra az idealizalt
tetraéderes atomelrendezésre. Mivel ez utobbi mar minden
lehetséges effektust figyelembe vesz, mondhatjuk azt, hogy
az etan gatjanak kialakitasaban a delokalizacios effektusok-

nak az az arnyalatnyi jelent0sé€g tulajdonithato, amennyivel
a 3-as gorbén a gat nagyobb, mint a 2-esen.

Azonban a delokalizacionak még ez a szerepe is vitathato.
A 4-es gorbe a teljesen optimalizalt hullamfiiggvénynek és
szerkezeti paramétereknek felel meg, és koriilbeliil ugyan-
akkora gatat mutat, mint a 2-es. Ugyanis a fed allasban a
CCH szogeknek az idealis tetraéderestdl valod eltérése kb.
egy fél fokkal nagyobb, mint a nyitottban. Ez azt jelenti,
hogy idealizalt atomelrendezés és teljesen optimalizalt hul-
lamfiiggvény hasznalata esetén a fedd allasban a molekula
fesziilése kicsit nagyobb, mint a nyitottban, ami a 3-as gor-
bén egy picit eltulzott gatat eredményez.

Befejezésiil hangsulyozni szeretnénk, hogy a standard loka-
lizacods eljarasok, melyek ortogonalis palyakat eredményez-
nek, természetesen jelentGs delokalizacios komponenseket
mutatnanak, amelyek részben azért jelennek meg, hogy biz-
tositsék az ortogonalitast (,,orthogonality tails”). Ha kiindu-
lasnak a tiszta sp* hibridekkel felépitett SLMO-kat tekint-
juk, akkor fellépnek fizikai jelentéssel bird delokalizacios
komponensek is, amelyek a p-palyakhoz képest megndvelt
s-populaciok megjelenéséért felelosek, mégpedig oly
moédon, hogy az egyes kotdpalydkhoz hozzikeverednek
mas kotések lazitopalyai; ekkor az iranyfiiggd p-kompo-
nensek tobbé-kevésbé kiejtik egymast, az s-komponensek
pedig Osszeadddnak.? Tehat azt az energianyereséget,
amit nalunk a hibrid Osszetételének megvaltoztatasa az
SLMO kép keretén beliil tett lehetové, mas leirasok csak
delokalizaciok bevezetésével képesek figyelembe venni.
Fontos azonban latni azt, hogy ezek irrelevansak a gat
kialakulasa szempontjabol — azt mar a legegyszertibb 1-es
modell is kielégité modon leirja.
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Some simple models for the barrier of rotation in the
ethane molecule

Four simple minimal basis (STO-6G) models are compared to
discuss the main factors responsible for forming the barrier of
rotation in the ethane molecule. Curves 1 to 3 have been computed
by using idealized tetrahedral geometries - R(CC)=1.54 Ang.,
R(CH)=1,07 Ang., all valence angles equal 109.471 degrees - by
improving the wave function in consecutive steps, while curve 4 is
obtained with full geometry optimization of the SCF energy using
the minimal basis set in question.

Curve 1 has been calculated by using very simple strictly localized
molecular orbitals (SLMO-s): the 1s core of carbon atoms and
SLMO-s constructed of the simple sp3 hybrids and the 1s orbitals
of the respective hydrogen. The single parameter optimized was
the ionicity of the CH bonds. Although the sp3 hybrids of the same
atom are orthogonal to each other, that does not hold for the orbitals
of different atoms and thus for the SLMO-s. This non-orthogonality
has been properly taken into account when computing the density
matrix and the energy. As konwn for decades, this strictly localized
but overlapping model gives a rather poor global energy but is able
to account correctly for the barrier; in the eclipsed conformation
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the overlap of the CH bonds and thus the overlap repulsion is much
bigger than for the staggered one.

In the sp3 hybrids the weight of the s and p orbitals is the same.
As the atomic s-orbitals have much lower energies than do the p-
orbitals, the true SCF wawe functions exhibit much larger electron
populations on the s-orbitals. In ususal schemes of analysis based
on SLMO-s this is accounted for by considering delocalization
corrections: there is an admixture of the antibonding orbitals of
other bonds to each bonding orbital. Instead of that here we have
introduced hybrids with optimized s-character, exceeding that in
the pure sp3 hybrids. (As to our knowledge no such approach
has been previously considered.) This scheme leads to a dramatic

improvement of the total energy without influencing appreciably
the barrier; the full SCF energy (curve 3) is very closely approached
by using only two parameters (the optimal s-content of the hybrid
and the ionicity of the CH bonds). It is important to stress that this
is still an SLMO model, showing that the explanation of the barrier
in ethane can be accomplished on the basis of overlap effects and
delocalizations are not essential from that point of view.

Finally, the closeness of the SCF curves 3 and 4 with the idealized
and fully optimized geometries, respectively, indicates hat the
deviations of the molecular geometry from the ideal tetrahedral one
has a rather minor significance only.
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1. Bevezetés

Ebben a kézleményben Morgan-fak [4] fogalmat elemezziik
és megvizsgaljuk alkalmazasukat adott szdmu csuccsal
rendelkezé nem izomorf fa halmazanak meghatarozasara.
Munkankat Lukovits és szerzotarsainak [1-3,5] a munkaja
inspiralta és dolgozatunkal az [5] kdzleményben megadott
kozelitést probaljuk megjavitani. Bevezetésink a [6]
dolgozat bevezetését koveti, majd [S] és [7] numerikus
adatait kiterjesztjikk és finomitjuk, végiil f6 eredményiinket,
egy rekurziv algoritmust mutatunk be, amely felhasznalhato
Lukovits [5] eredményeinek a megjavitasara.

Jol ismert hogy a szdmozott, n cslcsot tartalmazd fak
szama n"? [12]. Ez rendkiviilien nagy szam: n=20 esetén
példaul, 2.6:10% szamozott fa létezik. A nem izomorf fak
szama n csucsra sokkal kisebb: 4 cslics esetén példaul csak
2 nem izomorf fa van, szemben 16 szamozott faval. Ezért
ha valaki az 0sszes nem izomorf fa irant érdeklédik, igen
rossz hatasfokl, ha el6szor generdlja az 0sszes szamozott
fat, majd kikiiszoboli az izomorfakat. Ez magyarazza azt a
jelentds eréfeszitést, amelyet azért tettek, hogy olyan kisebb
osztalyat talaljak meg faknak, amelyek még tartalmazzak az
Osszes nem izomorfat (olyan kevés példanyban amennyiben
lehetséges). A [8] kozlemény arra az Otletre épiilt, hogy
elkészitsék az Osszes, szamozott fizikai fat. Itt a csucsok
szamozasa soran kikototték, hogy minden 0j sorszamozott
cstics korabban sorszamot kapott cstics szomszédja legyen.
Belathato, hogy a fizikai fak olyan valodi részhalmazat
alkotjak a szamozott faknak, amely tartalmazza az Gsszes
nem izomorf fat. Tovabbi megkotést bevezetése tortént [4]
a Morgan-fak fogalmaval:

1) Jeloljiik 1-el az egyik v cstucsot.

2) A szomszédjait szamozza 2,...,d(v)+1, ahol d(v) a csics
foka.

3) Tekintsiik azt a csucsot, amelynek legkisebb a sorszama
azon csucsok kozott, amelyeknek van nem szédmozott
szomszédja. Ezutan szamozzuk meg a szomszédokat
novekvo sorszammal a kovetkezd, még ki nem osztott
szamokkal.

4) Ismételjiik ezt az eljarast addig, amig minden csticsot meg
nem szamoztunk.

Ezt a harom fogalmat a kdvetkezd, a [6] —ban megadott
abraval szemléltetjiik:

Az la) Abra grafja szdmozott fa, de nem fizikai fa, ugyanis a
2-es csucs nem szomszédja az el6z6 sorszamu csticsnak (az

*forditotta Laszl6 Istvan

[ L] [ 1] 4 4
1 .f{—.—'s > 1 .—}—.—.‘5 il 1 0—%5—;—06 1 0—%!—05
a) b) c) d)

1. Abra. Szamozott fak.

l-es sorszamunak). Az 1b) Abra grafja fizikai fa de nem
Morgan-fa, mivel a 4-es sorszdmu csucs nem lehetne
szamozhato, amig a 2-es cstics mindegyik szomszédja
sorszamot kap. Az 1c) és 1d) Abra grafjai Morgan-fak.
Az egyszerliség kedvéért az i-vel szamozott csicsot v-vel
jeloljiik. Az 1d) Abra adjacencia matrixa a kovetkezo:

010000
101 110
010000

A=
010000
010001
0000 1 0]

Vegyiik észre, hogy minden oszlopban csak egy 1-es van a
fodiagonalis felett. Megmutathatd [7], hogy ez a tulajdonsag
érvényes mindegyik Morgan-fara. Minden ilyen matrixra
megadhatd tovabba egyértelmiien egy Ut a kovetkezd
modon:

1) Azt az 4, matrixelemmel kezd8dik és vizszintesen
addig folytatodik, amig 1-eseket talal;
2) ezutan fliggélegesen halad, amig 1-est nem talal a jobb
oldalan;
3) majd ismét vizszintesen folytatodik;
4) ésigy tovabb... .

Alabb lathaté az A matrixhoz rendelt ut. (Itt a folytonos

vonal megfelel az utnak és a szaggatott vonal, pedig a
fédiagonalisnak.)

01 000 0]
1 6++1 0
010000
A=
010000
0100&—&
00001 0

2. Abra. Utak az 4 métrixon.
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Morgan-fak adjacencia matrixaihoz rendelt utak a racsokra
rajzolt utak egy specialis fajtajat alkotjak, a Dyck-utakat.
A Dyck-ut egy olyan, racsra rajzolt ut (0,0)-bdl (2k,0)-be,
amely minden Iépésben az (1,1) (U 1épés) vagy az (1,-1)
vektor (D 1épés) iranyaban talalhat6 szomszédos pontra megy
ugy, hogy sohasem keresztezi az x tengelyt. A kdlcsondsen
egyértelmii megfeleltetés Morgan-fak és Dyck-utak kozott
legjobban akkor latszik, ha 45 fokkal elforgatjuk a matrixot,
¢s azutan rajzoljuk ra az utat. Az 4 matrix megfeleltetését a
kovetkezé Abra mutatja:

3. Abra. Megfeleltetés Morgan-fa és Dyck-ut kozott
Tehat az 4 matrixnak az UDUUUDDDUD 1t felel meg.

Ezt a megfeleltetést el6szor a [7] kozleményben ismertették.
Koztudott, hogy a Dyck-utakat Catalan-szamok sorozataval
szamolhatjuk meg [13]. Mivel az n-ik Catalan-szamot

1 2n . , ) .
. adja, az n csucsot tartalmaz6 Morgan-fak
n+l

) 1 (Zn — 2)

szama — .
n\ n—1

A Catalan szamsorozat az egyike a jol ismert kombinatorikus
sorozatoknak — tobb mint szaz kiilonb6zé kombinatorikai
interpretacidoja van [13]. Aszimptotikus viselkedését a
C, ~const-4" .n~? sszefiiggés adja. Ez a mennyiség
nagyon gyorsan novekszik n fliggvényében. A 2. fejezet egyik
fo eredményeként fogjuk megmutatni, hogy azon kémiai
(azaz olyan Morgan-fak, melyekre a fokszam legfeljebb
4) Morgan-fak szama, melyekre d(v,)=1 as21mpt0t1kusan
megegyezik  0.9102277-n2-3.6107186""  -el, ami
sokkal kisebb szam, mint az el6z6 (de még meglehetésen
nagy). Azonban ha n nagyon nagy érték felé tart ezeknek a
grafoknak a hanyada 0-hoz fog tartani:

. 0.9102277-n7"*.3.6107186™"
lim =0

n—wo 4"

4n\n (n—-1)

Ezért, ha valaki a kémiai fakra kivancsi, nagyon fontos,
hogy csak a kémiai fakat allitsa el6 és ne az Osszest, hogy
majd kivalogatja a kémiai fakat. Ez utobbi esetben a

grafok eldallitasa, és a kémiai grafok kivalogatdsa adna a
szamitogép id6 nagy részét.

Vizsgaljunk meg néhany olyan javitast, melyeket az [1,2,5]
kozlemények javasolnak. A Morgan-fak rendelkeznek egy
érdekes tulajdonsaggal, hogy mindegyik csucs (kivéve az
l-es sorszamut ) csak egy olyan csuccsal van 6sszekotve,
amelyiknek kisebb a sorszama mint az 6vé [1,2,5]. Ezt
a tulajdonsagot felhasznalhatjuk arra, hogy mindegyik
grathoz olyan CAM (condensed adjacency matrix) matrixot
rendeljiink, amely n cstcsot tartalmazo grafra egy olyan
(n-1)-es, melyre, CAM=j ha v, olyan szomszédja v, -nek,
hogy teljesiil j<i+1. Igy az lc) és 1d) Abrakon bemutatott
Morgan-fak CAM matrixa rendre (1, 2, 2, 2, 3) és (1, 2, 2,
2,5).

Megjegyezziik, hogy kiilonb6z6 CAM-ek izomorf
grafoknak is megfelelhetnek. Azért, hogy feloldjuk ezt a
problémat, sziikségiink van a lexikografikus rendezésre.
Egész szamok n hosszlisagu sorozatara akkor és csak akkor
létezik az a<b lexikografikus rendezés az a és b sorozat
kozott, ha van olyan je {1,...,n} melyre @, =b, minden
i<j -re, és a; <b,. Azért hivjak lexikografikus rendezésnek,
mert ezt hasznaljak a lexikonokban is.

Definicio szerint egy szamozatlan 7 fahoz tartoz6 M Morgan-
fat kanonikusnak neveziink, ha minden olyan M ' Morgan-
fara, amelyik ugyanazon szamozatlan fahoz tartozik, igaz
hogy CAM (M )2 CAM (M '). Ekkor azt mondjuk, hogy
a CAM(M) kanonikus CAM-ja T-nek. Kanonikus CAM-k
egyértelmiien meghatarozzak a nem izomorf fakat [1,2].
Mivel a Morgan-fak szama még sokkal nagyobb, mint a nem
izomorf fak szama, érdemes tovabb sziikiteni osztalyukat.

Az LDF Morgan-fak szdmozasat ugyanugy végezziik, mint
a Morgan-fakét, de még alkalmazzuk azt a szabalyt is, hogy
el6szor mindig a kisebb fokszamu csucsot szamozzuk meg
(LDF = Lowest Degrees First). Vegylik észre, hogy az 1c¢)
Abra grafja nem LDF Morgan-fa, mivel a v, szomszédjainak
a szamozasa soran a 3-as sorszamot magasabb fokszamu
cstcsnak adtuk, mint a 4-es és 5-6s sorszamot. Az 1d) Abra
grafja pedig LDF Morgan-fa. Jegyezziikk meg azt is, hogy
LDF Morgan-fakra igaz hogy d(v )=1.

Azt is meg lehet mutatni, hogy minden kanonikus
Morgan-fa egyuttal LDF Morgan-fa is [1,2]. Ezért mindig
korlatozhatjuk magunkat LDF Morgan-fak vizsgalatara.
Azonban, kiilonb6z6 LDF Morgan-fak még ugyanannak a
grafnak felelhetnek meg. A 4. Abran izomorf LDF Morgan-
fak lathatok:

a) b)
4. Abra. Két, egymassal izomorf LDF Morgan-fa.

A 4a) és 4b) izomorf grafok CAM matrixa rendre (1, 2,
2,2,5) és (1,2, 3,3, 3). Tehat tovabbi szabalyokra és
algoritmusokra van sziikség nem kanonikus LDF Morgan-
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fak kikiiszobolésére. Ezeket az algoritmusokat vizsgéaljuk a
4, fejezetben.

2. Megszamolasi eredmények

Legyen T egy olyan kémiai Morgan-fa, amelyre d(v,)<3.
Legyen tovabba A a megfeleld adjacencia matrix. Az elsd
sorban ( természetesen ) nincs 1-es a fodiagonalis el6tt és
d(v,) az 1-esek szama a fédiagonalis utin. Az Gsszes tobbi
sorban van egy 1-es a fédiagonalis el6tt €s d(v,)-1 az utana
kovetkezd 1-esek szdma. Minden esetben legfeljebb harom
1-es van mindegyik sorban. Ezért azon kémiai Morgan-fak,
amelyekre d(v,)<3 olyan Dyck-utaknak felelnek meg, melyek
nem tartalmaznak “UUUU” sztringet. Természetesen
egy Dyck-ut akkor és csak akkor nem tartalmaz “UUUU”
sztringet, ha nem tartalmaz “UUUUD” sztringet sem. Ilyen
utak tanulmanyozésa talalhaté [9]-ben. Ott bebizonyitottak,
hogy ezen utak b megszamolési sorozaténak B(z) generator
fiiggvénye kielégiti a kovetkezd egyenletet

B(z)=1+z-B(z)+(z-B(2)) +(z-B(2)) .

Ez az egyenlet ekvivalens az

U(z):z(l+U(z)+U(z)2+U(z)3)

egyenlettel, ahol U(z)=z-B(z). Igy az U(z) fiiggvényt
az F(z,U(z))=0 ecgyenlet definialia implicit modon,
ahol (x,y): y=x(l+y+y*+ y3). Most hasznalhatjuk
a [10] —ben kifejtett eljarast b _aszimptotikus viselkedésének
meghatarozasara, ami

1 [l+s+s*+s v
b ~ 1+s)" r™"
N 1+3s ( )

ahol r és s a kovetkez6
oF
F(x,)=0 & < (x,y)=0,
(x,7)=0 ¢ o (x.)

egyenletrendszer megoldésa, és r a legkisebb megoldas.
A pontos r és s értékeket szamitogép algebra rendszerrel
(példaul Mathematica) oldhatjuk meg. Az s-et a kovetkezd
kifejezés adja

s:é[(53+6-\/%)m+(53—6-\/778)1/3—1}

Az r pontos értékét r = adja, ami elég

1+s5+s°+5°
komplikalt és most melldzziik a tobbi szamitasi részlettel.
Ezeket 6sszefoglalva, kapjuk a kovetkezo tételt.

1. Tétel

b, ~0.102277-(n+1)" -3.6107186"

Ha olyan CAM-ekre korldtozzuk figyelmiinket, melyekre,
d(v,)=1, akkor az UD sztringgel kezd6dd Dyck-utakra
sziikitjik vizsgalatunkat, melyek szdma megegyezik a
2(n-1) hosszusagn Dyck-utakkal. Igy a d(v,)=1 feltételii
kémiai Morgan-fak ¢, szamara a kissé modositott 1. Tételt
kapjuk.

1'Tétel
¢, ~0.9102277n73.6107186""

2. Algoritmus

Az [5] munka bemutat egy nem izomorf Morgan-fakat
generald algoritmust majd alkalmazasként, elballitja az
Osszes 13 csucsot tartalmazo kémiai nem izomorf fat. Ez az
algoritmus a kdvetkezd 1épéseket tartalmazza:

la) a [2] cikk szabalyainak alkalmazéasaval keressiik meg azt
az elsé két CAM-et, melyek kanonikus faknak felelnek meg
(manualisan végrehajtott keresés)

1b) kezdve (1,2,2,2,5,6,7,7,7,10,10,10) —vel, készitsiik el az
Osszes CAM-et

2) tordljik azon CAM-eket, melyekre CAM,=CAM,,, és
d (Vi+1 )_> d (Vi+2 )’

3) toroljiik az 6sszes olyan CAM-et, melyekben a szamozas
nem a leghosszabb oldallanccal kezdédik;

4) ) toroljik az sszes olyan CAM-et, mely olyan fat ir le,
ahol a maximalis fokszam nagyobb mint 4;

5) alkalmazzuk [11] tovabbi két tételét hogy nem izomorf
fakat kapjunk.

Ha ezt az algoritmust, 13 csucsot tartalmazo fara
alkalmazzuk, a kovetkezoket kapjuk:

1) Iépés létrehoz 45958 fat, a 2) 1épes ezt 6132-re redukalja
és a 3) 1épéssel 1872-re jutunk. Végiil a 4) és 5) 1épések 802
nem izomorf kémiai fat adnak.

Lathatjuk, hogy az elsd 1épés sokkal nagyobb szdmu fat
hoz 1étre, mint a 3) 1épés utani fak szama. Az els6 1épésben
kozel 25-szor tobb fa van, mint a masodik 1épésben. Ha az
ember noveli a csticsok szamat, ez a hanyados jelentdsen fog
novekedni. Nagy szamu csucs esetén az algoritmus sok id6t
toltene a 2) és 3) lépésekben a CAM-ek kikiiszobolésére.
Ezért itt olyan rekurzios algoritmust javaslunk, amely
sokkal kisebb szamu CAM-et allit el (természetesen
az Osszes kanonikus CAM-et tartalmazd halmazt). A mi
algoritmusunk kozvetleniil generalja (n=13 esetén) a 2030
CAM-et (anélkill, hogy hasznalnank a [2] kozleményt
hogy megkapjuk az elsé két CAM-et ). Ezutan néhany
tovabbi manualis optimalizaci6 jelentdsen csokkentheti ezt
a szdmot. Itt az n=13 esetre nem adunk meg semmi manualis
optimalizéaciot, mivel algoritmusunkat olyan &ltalanosan
szeretnénk megadni, amennyire csak lehet. Ez az eljaras
sziikségtelenné teszi a 2), 3) és 4) 1épéseket, és az 5) 1épésben
megtalalja az 6sszes 802 nem izomorf grafot.

Az egyszerliség kedvéért feltessziik hogy, n>2, mivel az
n=1,2 eset trivialis. Megkiilonboztetiink két fajta CAM-et:
az egyikben az els6 cstcs 2-nél nagyobb fokszamu csticcsal
szomszédos. A masikban, pedig az elsé cstics szomszédjanak
foka 2. Mind a két osztalyt rekurziv fliggvények generaljak.
Hasonld modon torténik a generalasuk, csupan az elsd
osztaly rekurziv fiiggvénye kikiiszoboli azon CAM-eket,
amelyekben van legalabb kett6hossziusagu oldallanc. E miatt
a hasonlosag miatt csak azt az algoritmust irjuk le, amely
az els6 osztaly CAM-jeit generalja és az érdekl6d6 olvasd
konnyen megalkothatja a masodik osztaly algoritmusat is.

Az algoritmus harom allomanyt hasznal:
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1) CAM ( a generalt CAM—ek tarolasara )

2) deg ( a cstcsok fokat tarolja )

3) LessDeg - a LessDeg(i) pozitiv értéke azt mutatja,
hogy d (V) )< @ (v)) és anulla ériék aztjelzi, hogy
ilyen egyenlétlgenség nem vizsgalando.

A CAM és deg valtozok jelentése eléggé nyilvanvalo, igy a
kovetkezo példaval a LessDeg valtozd jelentését vilagitjuk
meg. Tegyiik fel, hogy a rekurzios fliiggvény elhelyezte az
elsé nyolc csticsot, és a graf Ggy néz ki, ahogy a kdvetkezd
Abra mutatja:

1

2

b

// ‘\\‘-\
3¢ 4 5@
o
L
6 7 8

5. Abra. Az graf els6 nyolc cstcsa és azok megfeleltetési viszonyai.

A LessDeg értékei a kovetkezok (0,0,0,3,4,0,0,7). Ugyanis,
a v, v, és v, csucsok a v, csucsnak vannak megfeleltetve

2
a szamozas soran, ezért az LDF szabaly miatt

d(v,)<d(v,)<d(v). A v, és v, cslicsok a v, csucsnak
vannak megfeleltetve, tehat d (v, )<d (vy).
Most lassuk az algoritmus pszeudo kodjat:
main()
deg(2)=deg(3)=2 and deg(i)=1
forall i = 2,3
LessDeg(4)=3 and LessDeg(i)=0.
forall 7 # 4 and
CAM, =1, CAM, =CAM, =2
rec(2,4)
END

A main fiiggvény a kovetkezd Abra szerint adja meg az elsd
négy cslicsot.

1
2
f'/ N
e o
3 4

6. Abra. Az graf els6 négy cslicsa és azok megfeleltetési viszonyai.

Minden (v,,i=5) cstecs fokal-nek van véve, kifejezve
azt a tényt, hogy minden csiucs pontosan egy kisebb
sorszamu cstuccsal szomszédos (a magasabb sorszamu
cstcsok a rekurzids algoritmus végrehajtasa soran keriilnek
meghatarozasra).

rec(LastValue, Location)
mt 7, j:
int flag: //indicator if LDF rule is respected and if
there are no leaves adjacent to
/Ivertices of degree 2
If (Location == n) //graph is constructed — check
if it is canonical

flag =true
For j = LastValue,..n
It

(deg [/]<deg [Le.ssDeg [Jrﬂ)
then flag = false
If
(deg|j]==1AND deg[x[/-1]]=2)

then flag = false
EndFor

If (ﬂag) then  Go to step 5 of the

algorithm proposed in [5]
Else

If
(deg[LastValue| <4 AND LastValue > 1)
increase deg[Las(anue] by 1
LessDeg [L ocation + 1} = Location
CAM (Location) = LastValue
rec(LastValue, Location +1)

decrease deg [Lasﬂ/'m’ue] by 1

EndIf
For all 7 such that LastValue+1<i < Location

and that (deg [.r] < 4)

flag =true
For j = LaetValue,...,i—1
if

(deg [j] <deg [LessDeg [_]]:D
then flag = false

(deg [j] ==1 AND deg [x[j —11]] = 2)

then flag = false
EndFor

1f ( flag)
increase deg [1] by 1

LessDeg [Locmf'on + 1] =0
CAM (Location) =i
rec(i, Location +1)
decrease deg [?] by 1

EndIf
EndFor

EndIf
End
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Tavolsagfiiggé molekularis deszkriptorok*®

Bono Luci¢, Sonja Nikoli¢ and Nenad Trinajsti¢**
The Rugjer Boskovic Institute, P.O. Box 180, HR-10002 Zagreb, Croatia

1. Bevezetés

Nagyon érdekelték Lukovits Istvant a tavolsagfiiggd
molekularis deszkriptorok [pl. 1-8]. Kiilondsen sokat
foglalkozott a Wiener-index és a hiper Wiener-index
matematikai és  szamitastechnikai  tulajdonsdgaival
szerkezeti-aktivitas-tulajdonsag modellezések soran [pl..,
1-4, 9-13]. Veliink is egylittm{ikodott szamos, grafelméleti
tavolsagon alapuld, molekularis deszkriptorral foglalkozo
programban[pl.., 14-19]. Itt, Lukovitsra és tavolsagfiiggd
deszkriptorok teriiletén kifejtett munkassagara emlékezve
ismertetiink tobb olyan deszkriptort, amelyek levezetésében
0 is aktivan részt vett. Azt is emlitsiik meg, hogy Lukovitsot
a kémiai grafelmélet akkor fogta meg, amikor Zivkovié és
Trinajstic egy matrafiiredi konferencian, 1974-ben tartott
eldadasat hallgatta. Ezen két szerz6 eldadasukbol készitett
egy ko0z6s kozleményt is amely Naray-Szabo Gabor
professzor értd forditasaban magyarul jelent meg[20].

Mielétt tovabbmennénk, 6sszefoglaljuk azokat az alapvetd
grafelméleti fogalmakat, melyeket hasznalni fogunk.
Meghatarozasukra felhasznaltuk Harary [21] és Wilson
[22] konyveit, tovabba Trinajsti¢ [23] valamint Gutman
¢és Polansky [24] monografidit. Formalisan egy G grafot a
[V(G),E(G)] parral definidlunk, ahol V(G) a csucsok nem
tires véges halmaza és E(G) a V(G) csucsok (nem feltétleniil
kiilonbdz6) rendezetlen parjainak a véges halmaza. Ezeket
a parokat éleknek hivjuk. A molekula szerkezetét leird
molekularis grafokban a csucsok jelképezik az atomokat
és az élek a kotéseket. Osszefiiggd molekularis grafokat
fogunk vizsgalni. Egy graf Osszefiiggd, ha barmely két
cstcsa uttal 6sszekothetd. A grafelméleti tavolsagon a G graf
barmely két cstucsa kdzott a legkevesebb élet tartalmazé utat
értjiik. A detour-tavolsag a leghosszabb Ut G barmely két
csucsa kozott az €élek szamaban mérve. Nyilvanvald, hogy
a grafelméleti és a detour-tavolsag kormentes (aciklikus,
gytrtimentes) grafokban megegyezik. Egy szdm a G graf
invariansa, ha mindegyik G-vel izomorf grafra ugyanazt az
értéket veszi fel. A kémia grafelméletben a molekularis G
graf invariansait molekularis deszkriptoroknak hivjak.

2. Néhany tavolsag-deszKkriptor
2.1. Wiener-index

Alegrégebbi grafelméleti deszkriptor az 1947-ben bevezetett,
We-vel jelolt Wiener-index [25]. Nevét felfedezdje, Harry
Wiener (1924-1998) utan kapta, akinek munkéassagat a

*Ezt munkat Dr Lukovits Istvan (1945-2007) emlékének dedikaljuk,

a kedves baratnak, kolléganak és igaz uriembernek, aki olyan sokat
segitett kutatomunkankban. Igazi 6rom volt vele egyiittmiikodni. Nagyon
sajnaljuk, hogy ilyen koran eltavozott az életbol.

$forditotta Laszl16 Istvan

**Foszerz6: e-mail: trina@irb.hr

kémia, majd az orvostudomany teriiletén jol leirta Rouvray
[26].

Sokféle modon kiszamithatjuk a Wiener-indexet [2,27.
Wiener eredeti modszere csak kormentes szerkezetekre
(fak ) volt érvényes és tomoren igy hangzik: “Szorozd 6ssze
egy kivalasztott ¢l két végén talalhatd csucsok szamat és
Osszegezd ezt a mennyiséget minden élre”. Ez képlettel a
kovetkezd képen fejthetd ki. Legyen T egy (molekularis )
fa, mely N cstcsot tartalmaz és e az egyik éle. Legyen N, (e)
€s N,(e)=N-N (e) a csucsok szama a (T-e) graf két részen.
Ekkor az élek szerint tagolt formula:

N-1
W=ZX N, (e) N(e) (H
e
Wienernek csak kormentes grafokra érvényes, élek
szerint tagolt formulajat Lukovits és Gutman 1994-ben

altalanositotta kort is tartalmazo (ciklusos) rendszerekre
[28]. Az altalanos, élek szerint tagolt formula a kovetkezo:

W=2 2[p()p,] @)
e i

ahol p, azon utak teljes szama az i és j csucsok kozott,

melyek hossza 1(i,j). Azoknak a fenti utaknak a szama pedig,

amelyek tartalmazzék az e élt pij(e). Lukovits kifejlesztett

egy hatékony algoritmust is a Wiener-index ¢él jarulékainak
kiszamitasara [4].

Hosoya 1971-ben [29] megadott grafelméleti definicioja a
Wiener-indexre szamitastechnikailag sokkal egyszeriibb.
Eszerint egy G molekularis graf W Wiener indexe
megegyezik a D tavolsagmatrix nem diagonalis matrixelem
Osszegének a felével:

N N
W=(1/2)X X [D], 3)
i=1j=1
ahol [D], abrdzolja a legrovidebb tt hosszat G-ben az i és j

csucsok kozott.

A G graf D tavolsag matrixa az a valos szimmetrikus V x V

matrix, melyre [30]:
1G,) if i#]

[D}; {O if i=j @)
ahol 1(i,j) a élek minimalis szdma G —ben i és j kozott.
Nagy rendszerre a tavolsagmatrix feldllitisa meglehetésen
bonyolult. Létezik igen hatékony szamitdogépes program a
tavolsag matrix és a Wiener-index kiszamitasara [31].
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A Wiener-index jelent6s alkalmazasra keriilt QSPR és
QSAR vizsgalatokban [pl., 9,10,32-34].

2.2. Részleges Wiener-indixek

A kovetkezé kifejezés bevezetésével Lukovits [10]
kiilonbozo kotéstipusok jarulékat tanulmanyozta a Wiener-
indexben:

W=W,+W, +W +W, (5)

ahol W az egyes kotések, W a kett6s kotések, W a
harmas kotések, ¢s W, az aromas kotések jaruléka a vizsgalt
molekuldban.

2.3. Médositott Wiener-index

Az™W moédositott Wiener-indexet az eredeti Wiener-modszer
modositasaval kaphatjuk: “Szorozd 6ssze egy kivalasztott
¢l két végén talalhatd csucsok szamanak reciprokat és
Osszegezd ezt a mennyiséget minden élre”. Eszerint, az
eredeti Wiener-féle, élek szerint tagolt formulanak Nikoli¢
et al. [35] altal 2001-ben bevezetett modositasa igy alakul:

N-1
"W =Z [I/N ()] [1/N,(e)] (6)

e
ahol ™W jeloli a modositott Wiener-indexet. A fenti
formula csak kdrmentes grafokra hasznalhato és eddig csak
meglehetdsen korlatozottan keriilt alkalmazasra.

2.4. HiperWiener-index

A WW hiper Wiener-indexet Randi¢ [36] vezette be 1993-
ban. Algoritmusa azonban csak kdrmentes szerkezetekre
alkalmazhat6. Lukovits et al. [37,38] hamar megmutatta,
hogy WW minden szerkezetre kiszamithaté a kovetkezo
formulaval:

N N
WW=(1/4)X {[D]ij + [D]ijz} (7
i=1j=1
Ez atirhato, mint:
N N
WW=W/_2+(1/4)% 2 [D]ij2 (®)
i=l j=1

Lukovits fakat tanulmanyozott extrémalis hiper Wiener-
indexek [39] segitségével és részt vett WW-index valamint
valtozatainak kiszamitasat add algoritmusok tervezésében
abbol a célbdl, hogy aciklusos és ciklusos molekulak
elagazasait megkiilonboztessék és jellemezzék [3,12,40,41].

A hiper Wiener-indexet némi sikerrel alkalmaztdk QSPR
modellezésben [pl., 16,32].

2.5. A Wiener-index multiplikaiv valtozata

A G graf ©(W) multiplikativ Wiener-indexe megegyezik a
graf Gsszes csucsparjara kiszamitott legrovidebb tavolsagok
szorzataval [42,43].
™ (W) =T1 (D), ©)
i<j

Mivel ez az index még kis molekuldk grafjara is elég nagy,
példaul 288 illetve 3456 pentinra valamint hexanra, a
szerzOk In (W) hasznalatat javasoltak (W) helyett QSPR
modellezésekben.

2.6. Pasaréti-index

AP Pasaréti-index egy dsszes Ut valtozata a Wiener-indexnek
[6,8,17]. Definicidja:

P=% 3 |p,| (10)

i< p;

ahol p; jeloli az 1 és j csticsok kozotti utat, melynek
tavolsaga p; |- Az Osszegezés minden i és j csucs parra
és minden koztiikk 1évé utra van kiterjesztve. A Pasaréti-
indexet sikeresen alkalmaztak szerkezettdl fliggd forraspont

meghatarozasara ciklusos és aciklusos szénhidrogénekben
[17].

E szomoru alkalommal érdemes megemliteni a Pasaréti-
index kifejezés eredetét. Azért ez a neve, mert néhai
Lukovits Istvan lakasaban lett megalkotva Budapest kedves
korzetében, Pasaréten. Néhany évvel késébb Budapest egy
masik részére koltozott, ahol befejezte evilagi napjait.

2.7. Vérhalom-index

A Pasaréti-index exponencidlisan fiigg a graf csucsainak
N szamatol. Ez lehetetlenné teszi alkalmazasat szerkezet-
tulajdonsag-aktivitas modellezésben, mivel talsagosan nagy
értéket vesz fel a molekuldk homoldég sorozatan. Emiatt
atalakitottdk egy numerikusan sokkal inkabb hasznalhato
valtozatta, melynek neve Vérhalom-index és V a jele. Elég
egyszert a definicidja:

V=Ph (11)

ahol n-et ugy kapjuk, hogy a molekularis graf 6sszes utjanak
szamat osztjuk N(N-1)/2 -vel.

A Vérhalom-index  ugyanazon  molekuldkra ¢és
tulajdonsagokra bizonyult sikeresnek, mint a Pasaréti-index
[17].

Honnan kapta nevét a Vérhalom-index? Ez is kapcsolatban
van egyikiink (N. T.) budapesti latogatasaval. A Vérhalom-
index néhai Lukovits Istvan munkahelyi iroddjaban,
a Magyar Tudomanyos Akadémia Kozponti Kémiai
Kutaté Intézetében, Budapest Vérhalom korzetében lett
megalkotva. Innen a neve.

2.8.Harary-index

A Harary-index-et H-val jelolik és1993-ban egymastol
fiiggetleniil fedezte fel Plavsi¢ et al. [44] és Ivanciuc et
al[45]. A Dr reciprok-tavolsag matrix nem diagonalis
matrixelemeinek dsszegének a felével definialjuk:

N N
H=(12)Z 2 [D1], (12)
i=1j=1
A D' reciprok-tavolsag matrix kénnyen megkaphatdé a D*
tavolsag matrix [D], elemeinek a reciprokabdl [30]:
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[D],= 1/[D], % (13)

¢és a [D'], diagondlis matrixelemek értéke definicid szerint
nulla. A Harary-indexet is QSPR modellezésben alkalmaztak
[pl.., 17,33,44,45].

ij

2.9. Hiper Harary-index

A HH hiper Harary-indexet Diudea [46] vezette be és 6
hasznalta 1997-ben. Definicidja nagyon hasonlit a hiper
a [D1], reciprok tavolsagok és [Dr]ij2 négyzetilk 6sszegének
a negyede alkot:

N N
HH=(1/4)X X {[D‘]ij + [Df]ijz} (14)
i=1j=1
Ez atirhaté mint:
N N
HH=H2+(1/4) X = [D‘]ij2 (15)
i=1j=1

A hiper Harary-index korlatozott alkalmazasban részesiilt
szerkezet-tulajdonsag modellezésekben [pl., 18,33].

2.10. Detour- index

A Detour-indexet, ezen anéven, Lukovits [5] hasznalta 1996-
ban. Egy évvel korabban vezette be Ami¢ és Trinajsti¢ [47]
Wiener-szerli index néven. Az ® Detour-indexet ugyanugy
definialjuk, mint a W Wiener-indexet, vagyis egyenld a A
detour-matrix matrixelem dsszegének a felével:

N N
©=(12)T T[A], (16)
i=1j=1

ahol [A]ij jeloli a G grafi és j csticsai kozotti leghosszabb ut
hosszat.

A G graf A detour-maétrixa egy olyan V x V méretli valos
szimmetrikus matrix, melyre[30]:

{L(i,j) if i a7

A,_:
A= if =]

1
ahol L(i,j) az élek maximalis szama G 1 és j csucsai kozott.
Nagy rendszerre nem konnyti a detour-matrix elkészitése, bar
konstrualasara szamos eljaras létezik [pl., 47-49]. Lukovits
is részt vett detour-matrixok szamitdsdban. Razingerrel
[50] kifejlesztettek egy szamitogépes programot Amié
és Trinajsti¢ [47] addig papiron és ceruzaval hasznalhatd
utkdvetési modszerére. A detour-index jelentds alkalmazasra
talalt a QSPR eljarasban [pl., 5,14,18,33,47,51,52].

2.11. Hiper detour-index

Lukovits [5,53] javasolta a hiper detour-indexet, amelynek
a jele wo . Hasonlo a definicidja, mint a WW hiper Wiener-
indexnek és a HH hiper Harary-indexnek. Tehat vegyiik azt
az Osszeget, amelyet a [A]ij nem diagonalis detour-matrix
elem és [A]ij2 négyzetiik 6sszegének a negyede alkot:
N N
oo =(1/4) £ T {A], +[A]} (18)

i=1 j=1

Ezt az egyenletet atalakithatjuk, mint:

N N
on=w/2+(1/4)X X [A]ij2 (19)
i=1 j=1
Mivel a W Wiener-index és az o detour-index aciklusos

szerkezetekre megegyezik, ugyanez igaz a megfeleld hiper
parjaikra is.

A hiper detour-index mérsékelt alkalmazasra lelt a szerkezeti
tulajdonsag modellezésben [pl., 17,18,33].

2.12. A detour-index multiplikativ valtozata

Analdgidban a Wiener-index multiplikativ valtozataval,
Lukovits és Trinajsti¢ [54], elkészitette a detour-index m(w)
multiplikativ valtozatat is.

A G graf n(o) indexe megegyezik G Osszes csucs parjara
kapott maximalis tavolsagok szorzataval.

(o)=11 (A), (20)
i<j

Erre is javasoltdk Inm(w) hasznalatat m(w) helyett QSPR
modellezésben. Az  Inm(W) és Inn(w) deszkriptorok
természetesen ~ megegyeznek  egymassal  aciklusos
szerkezetekben. Lukovits korai haldla miatt a szerzék nem
fejezték be ennek deszkriptornak a kutatasat.

2.13. Kirchhoff- index

A Kf Kirchoff-indexet az ellenallas-tavolsdg matrix
segitségével definialjuk [55]:

N N
Kf=(12)% T [Q], 1)
i=1 j=1

ahol [Q], jeldli a G graf i és j csucsai kozott az ellenallas-
tavolsagot. Klein és Randi¢ [56] vezette be 1993-ban az
ellenallas-tavolsag fogalmat abbol a célbol, hogy ujabb
lehetséges metrikdkat is megvizsgaljanak. Ahogy azt a
kozelmultban Palacios [58] megmutatta, ezt a definicidt mar
1949-ben bevezette Foster [57] mas megfontolasbol.

Az Q-val jeldlt ellenallas-tavolsag matrixot a kdvetkezd
képen definialjuk [30]:
(1)) if 1#]
QJ; = ) o 22

ahol r(i,j) az i és j csucsok kozotti ellenallas-tavolsag. 2002-
ben, Lukovits részvételével Laplace-matrixon [30,59,60]
alapuld algoritmust javasoltak az ellenallas-tavolsag matrix
hatékony kiszamitasara[19]. Az L Laplace-matrixot a
kovetkez6é matrix kiilonbség definialja [30]:

L=V-A (23)

ahol V a fokmatrix és A a G molekularis graf szomszédsagi
matrixa. A V fokmatrix a kdvetkezd diagonalis matrix:

[V]. = d() (24)

ahol d(i) a G graf i csucsanak a foka. Az A szomszédsagi
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matrix elemei egyenldk 1-el vagy 0-val attdl fliggben, hogy
a megfeleld két cstics szomszédos vagy nem szomszédos.

2.14. Hanyados matrixok és Wiener-6sszeg

A hanyados matrix fogalmat Randi¢ [61] vezette be és
késdbb tovabbi hanyados matrix és vele kapcsolatos Wiener-
Osszeg index keriilt megfogalmazasra és alkalmazasra
[pl., 17,61-64]. Itt csak négy WS Wiener-Osszeg indexet
tekintlink at, mivel fejlesztésiikkben ¢és alkalmazasukban
részt vett Lukovits is a ciklusos €s a policiklusos grafok
vizsgalatdban [19], tovabba aciklusos valamint ciklusos
szénhidrogének szerkezet-forraspont modellezésében [17].
Eddig még nem hasznaltak ki keléképpen a WS indexeket
szerkezet-tulajdonsag modellezésben.

2.14.1. A D/A matrix Wiener-0sszeg indexe

A WS(D/A) —el jelolt Wiener-0sszeg indexet a molekula G
grafjanak D/A hanyados matrix diagonalis elemdsszegének
felével definidljuk:

N N
WS(D/A) =(1/2) X X [D],/[A], (25)
i=1 j=1
A D/A matrix definicidja [30]:
4[D]u..-" Ay if 1= _] 26)

D/A]; =
[D/AL, [0 if 1=}

Randi¢ [61] bevezette az RS atlagos sor-0sszeg indexet mint
a ciklikussag mértékét. Az RS index trivialisan kapcsolatba
hozhat6 a WS indexel, mint:

RS =2WS/N

Tehat RS csak kis mennyiségili informaciot ad szemben a WS
-el. A WS(D/A) mennyiséget is alkalmaztak egyes alkanok
¢s cikloalkanok szerkezet-forraspont meghatarozasara [17].

2.14.2.A A/D matrix Wiener-0sszeg indexe

A WS(A/D) Wiener-0sszeg indexet tigy definialjuk, mint
a G molekularis graf A/D hanyados matrixanak diagonalis

elemosszegének a felét:

N N
WS(A/D) = (1/2) £ X [A],/[D]; 27
i=1j=1
Az A/D matrixot konnyen megkaphatjuk a D/A matrixbol
egyszertien invertdlva a nem diagondlis matrixelemeket
[30]:

;[A]ij;‘:[D]ij if 1=

(/DL =10 if 0=

(28)

A WS(A/D) index hasznalhatonak bizonyult aciklusos és
ciklusos szénhidrogének [16] és benzol szarmazékok [62]
szerkezet-forraspont modellezésére .

2.14.3.A D/ matrix Wiener-0sszeg indexe

Egy masik Wiener-6sszeg index a WS(D/Q), amit a G graf
D/Q hanyados matrix diagonalis elemosszegének a fele
definial [19]:

N N
WS(D/Q)=(1/12) X X [D]ij/[Q]ij (29)
i=1j=1
A D/Q matrix definicidja [30]:
D[ if i#]
[D/Q], = (D[ b 50

0 if Q=]

Ezt az indexet eddig még csak 6tds gylirtt tartalmazo grafok
ciklusossagara, Platon-i testekre , C,, és C, fullerénekre
[19] alkalmaztak.

60

2.14.4. A Q/D matrix Wiener-0sszeg indexe

Az Q/D matrix Wiener-Osszeg indexét WS(Q/D) jeloli,
melyet kirchoff-0sszeg indexnek is neveznek és KFS-el
jelolnek [19]. A kovetkezo a definicidja:

N N
KfS =WS(Q/D) = (1/2) £ X [Q],/[D], 31
i=lj=1 '
Az Q/D hanyados matrixot konnyen megkapjuk a D/Q
matrixbol egyszeriien invertalva a diagonalis elemeit [30]:

ﬂ:.[.(l]ij;':[D]ij if 1=
0 if 1=)

[Q/D], = (32)

A WS(Q/D) indexet vagy a KfS Kirchoff-6sszeg indexet
policiklusos grafok négy osztalyanak ciklusossag mértékének
meghatarozasara hasznaltak, mint : az 6t csucsot tartalmazo
grafok, a Platon-i testeket abrdzold Schlegel grafok, C, és

C70 fullerének.

3. Zar6 megjegyzések

Lukovits Istvan legalabb 106 kozleményt publikalt. Neve
alatt 102 van felsorolva a Web of Science honlapjan (2008.
februar 20-ai allapot). Ez a forrds nem tartalmazza négy
munkajat.

Azegyiket itt els6ként hivatkozzuk, és Lukovits altalanositott
Wiener-index-ét  ismerteti  kettds  kotést tartalmazo
molekulakra és alkalmazasként egyes alkanok, cikloalkanok,
alkének és cikloalkének particios egylitthatoira. Lehetséges,
hogy ez a cikk azért nincs felsorolva, mert a folyoirat, ahol
publikaltdk, a Reports in Molecular Theory (Szerkeszo:
Gabor Naray-Szabo és Harel Weinstein, CRC Press) igen
rovid életh volt, csak két példanyt élt meg 1990-ben. Ennek
ellenére a kozleményt Todeschini és Consonni targyalta
kézikdnyvében [33].

A masodik hianyz6 munkara itt 8-ként hivatkozunk. Ebben
Lukovits a Wiener-féle graf invariansokat ismerteti. A Web
of Science nem tiinteti fel, mivel nem tartalmaz konyveket.
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A harmadik hianyzo6 cikket mi 28-ként hivatkozzuk. Ebben
Lukovits és Gutman a Wiener-szam élek szerinti felbontasat
adta meg. A publikalas idején MATCH még nem volt
nyilvantartva a Web of Science-on és ezért nem szerepel a
listan. Ezt a k6zleményt is ismertette Todeschini és Consonni
kézikdnyviikben [33].

A negyedik hianyzé cikk sorszama nalunk 65. Ebben
Lukovits izomerek generalasanak a formulajat adja meg
és az International Conference on the Role of Topology in
Chemistry (Athens, GA, March 20-24, 2001) konferencian
tartott eldadasat mutatja be.

Valészinii, hogy a mar fent emlitett ok miatt nem tartalmazza
Web of Science listaja, ugyanis ez is konyv alakban jelent
meg.

Utolsd, post mortem kozolt dolgozata a 66-6s. A Web of
Science 102 cikket tartalmazo listajan is szerepel. Ebben
a szerzOk szén nanocsdvek aromaticitasat elemezték és
Lukovits Istvan meghivott eldadoként tartott azon el6adasat
tartalmazza, amit a 215 Dubrovnik International Course and
Conference MATH/CHEM/COMP 2006 (Dubrovnik, June
19-24, 2006) konferencian mutatott be.

A 106 kozlemény kozelitben a kovetkezd osztalyokba
sorolhatd: 26 foglalkozik molekuldris deszkriptorok
fejlesztésével ¢és szamitdsaval, 23 kémiai grafelméleti
problémakkal, 32 kiilonféle deszkriptorok — szerkezeti-
tulajdonsag-aktivitas modellezésével, 15 kvantumkémiai
tanulmanyokkal, 4 nanocsovekkel, 4 korr6zié elleni
védelemmel, egy tudomdanyfilozofiaval és egy kémiai
informacioval.
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Benzoid szénhidrogének aromas és lokalis aromas
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1. Bevezetés

Lukovits Istvan az elméleti és matematikai kémia szamos
teriiletén végzett kutatdmunkat. Rovid, de igen eredményes
tudomanyos karrierjének utolsé periddusdban foként a
policiklusos konjugalt molekuldk aromas tulajdonsagaival
foglalkozott, elsésorban a nanocsdvekkel' és a benzoid
rendszerekkel®®* kapcsolatban. Vizsgalta a Kekulé szerkezeti
syamokat,'**  konjugalt  aramkoreiket,>®  rezonancia
energiaikat,’ valamint a szén nanocsovek kiilonféle aromas
jellegzetességeit*. A jelen dolgozatban Istvan fenti munkait
kovetjik a kiilonféle aromas tipusok mértékei és indexei
kozott fennallo eltérések kikiiszobolésére fokuszalva.

Az aromassag az egyik leggylimolcsdzobb — ugyanakkor
ellentmondasos kémiai fogalom.’!'¢ Szamos aromas vegyiilet
kellemes illatd — innen ered az elnevezés. Ilyen példaul a
keserlimandula olajban talalhaté benzaldehid, az anethol
az anizsmagban ¢s a cinnamaldehid a fahéjban. Elég hamar
felismerték azonban, hogy az ”aromas” vegytiletek legtobbje
egyaltalian nem aromds (illatos), az elnevezés mégis
megmaradt. Megjegyzendd azonban, hogy a kémikusok maig
nem fogadtak el preciz definiciot az “aromassag”-ra. Tény,
hogy a sok eltér6 és néha kdlcsondsen ellentmondé definicio
jelentds félreértésekhez vezet az elméleti kémikusok kozott,
de ugyanakkor lehet6vé tesz kiilonféle iranyu kutatasokat.
Igaz ugyan, hogy minden kémikus tSbbnyire elfogadja
és némi intuicioval meg is érti, hogy milyen molekularis
tulajdonsagok tartoznak az aromassag fogalmahoz, a helyzet
sokkal bonyolultabba valik, ha egyes molekulak aromassagi
fokat kell szamszerlien Osszehasonlitani.'" A kiilonféle
aromassagi kritériumok alapjan meghatarozott értékek
gyakran ellentmonddak. Ez okozza a f6 problémat, azt,
hogy az aromassag fogalma egyszerre rendkivill inspiralo,
de ugyanakkor kissé ellentmondasos. Ezen ellentmondésok
létezését rendszerint annak tulajdonitjak, hogy az aromassag
sokvaltozos tulajdonsag. Példaként emlitik a klasszikus
(strukturalis és energetikai) és a magneses aromassagi
kritériumok kozott fennalld ugynevezett ortogonalitast!®2224,
Ezt az értelmezést ugyan széles korben elfogadtak, a frissebb
elméleti vizsgalatokra épiil6 részletesebb analizisek azonban
vilagosan megmutattak, hogy nincs belsé ellentmondas
a klasszikus és a magneses aromassagi mértékek kozott,
hogyha az 0Osszehasonlitasban az egyes, a policiklikus
aromas szénhidrogéneken (PAH = polycyclic aromatic
hydrocarbons) beliili gytriik lokalis aromas indexeit vessziik
szamitasba.?-

$forditotta Biczd Géza
*Levelez0 szerzd, e-mail: gutman@kg.ac.yu

Ebben a tanulmanyban az a célunk, hogy kdvessiik a fenti
elméleti analizisek eredményeit és megmutassuk, hogy
szigoru parhuzam all fenn a mozgékony n-elektronok ciklikus
elrendez6désébdl eredd energianyereségét jellemz6 indexek
kozott. Erre példa az az index, amely elsGsorban a PAH-beli
ciklikus konjugécio energetikai hatasainak az értelmezésére
iranyul az Ugynevezett efértékek’? felhasznalasaval.
Tanulmanyunk 6 célja az, hogy kvantitativan demonstraljuk
a szoros Osszefliggést eme kiilonleges lokalis indextipus és
a mozgékony m-elektronok ciklikus delokalizacidjanak a
mértéke kozott, mely utobbi a PAH-beli egyes gyliriikben
alakul ki és szamszeriien az Ugynevezett sokcentrumos
kdotésindexekkel (MBI = multicenter bond indices) mérhetd.

2. EImélet
2.1 Sokcentrumos kotésindexek

A sokcentrumos kotésindexek olyan molekulak delokalizalt
sokcentrumos  kotéseit  jellemzik, mint példaul a
nemklasszikus szénhidrogének, elektronhianyos boranok,
littumozott szénhidrogének, stb,333440-44

ey

a sokcentrumra kiterjedé olyan ciklikus delokalizacio
leirasara is alkalmas legyen, mint amilyen a policiklikus
aromas szénhidrogének egyedi benzoid gylrliiben
talalhat6*>*. Az ennek megfelelé 6-cetrumos kotésindex az
(1) egységfelbontasbeli 6-centrumos (k=6) tag esetén.

(k)
TES o N-YAr+ AR+ ¥ Akt ¥ Al (1)
A AB

A<B<C A<B<C..K

Ez az index ugyan korrekten irja le a benzoid gytriikben
kialakulo ciklikus delokalizacio legfontosabb
jellegzetességeit, de ilyen indexek  gyakorlati
alkalmazhat6saga némileg korlatozott az .*-" normalizacids
tényez0 jelenléte miatt, mert igy az indexek értékei
gyorsan csOkkennek k novekedtével. A fenti hidnyossag
kikiiszobolésére, valamint a tobbcentrumra kiterjedd
sokcentrumos kotések leirasara is alkalmasabba tételére
igen hasznos lesz visszatérni Sannigrahi és Kar*' eredeti
javaslatahoz és az altalanos k-centrumos kotés- indexet igy
definidlni:
THPS =2 N=3 MC'+ 3 MCIZ +.. 3 MCLE . (2)
A A<B A<B..<K
Ezen renormalizacion beliil, az A-F atomokat tartalmazé
benzolgytirtibeli ciklikus delokalizacio kiterjedését jellemzd
(1) altalanos formula az alabbira redukalodik:
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SCI=2'Afc ¢ =2 22 YT [(PS,, (P%,-( PR] (3
peAveB EeF i

ahol P a toltés-kotésrend matrix, S az atfedési matrix
, W, v, ..., & jelolik a bazisfiiggvényeket és I' az a
permutéci(')s operétor amely az atomok indexeinek
Termeszetesen a  sokcentrumos indexek fentl
altalanositdsa nem csak a 6-centrumos delokalizaciora
akalmazhato, hanem hasonld indexeket szamithatunk
ki nagyobb fragmentumokra, tobbek kozott a 10, 14,
stb. centrumosokra, azaz a naftalinra, antracénra,
fenantrénre, pirénre és az adott PAH-ban el6fordulo
egy¢eb m-elektronos részegységekre is.

2.2. A ciklusok energiaeffektusai

A teljes m-elektron energidnak a ciklusoktol valo fiiggését
(a HMO kozelitésben ¢és P egységben kifejezve, ahol § a
szén-szén rezonanciaintegral értéke) sokat tanulmanyoztak
és viszonylag jol megértették; a részletek az idézett
konyvben,*® az osszefoglalokban*’*® és a hivatkozasaikban
megtalalhatok. A Sachs tételt” alkalmazva a Coulson-
féle integral formulara® megvizsgalhatjuk E fliggését
a policiklikus conjugalt moleculdkban.’'*? eléfordulo
ciklusoktol. Matematikai megfontolasokkal kifejezhetjiik
egy Z ciklusnak a teljes m-elektron energiara gyakorolt
hatasat. Az igy kapott képlet:

ef(G.Z) = $(G,1%) @
¢(G iX) +20(G - Z,ix)|
Itt £ =314, i :\/—_1 , G a vizsgalt molekulagraf**>, G-Z

a G-bol a Z ciklus torlésével kapott részgraf és ¢(H,x) a H
graf karakterisztikus polinomja*** . Az az elmélet, amelyen
a (3) egyenlet alapszik, valamint az alkalmazdsok szamos
példaja megtalalhatod egy nemrégi 6sszefoglaloban®’.

2.3 A szamitasi médszerek

A sokcentrumos kotésindexek és az ef értékek szamitasat az
1. tablazatban megadott PAH-kra végeztiik el a kovetkezo
indextipusokra - az ott megadott szamozas szerint:

I.6-centrumos kotésindexek (SCI) és az ezeknek
megfelel6 ef értékek a PAH-kban eléforduld 6sszes
6-centrumos tagra

II. 10-centrumos kotésindexek (TCI) és az ezeknek
megfeleld ef értékek a PAH-kban eléforduld Gsszes
10-centrumos tagra

II1. 14- centrumos kotésindexek (FCI) és az ezeknek
megfelel6 ef értékek a PAH-kban eléforduld 6sszes
14-centrumos tagra. Ilyen aramkorbol 3-féle 1étezik
— az antracén, a fenantrén és a pirén megfelel6i.

Az ef értékekkel valé konnyebb Osszehasonlithatosag
kedvéért a sokcentrumos kotésindexeket az ugynevezett
pszeudo-nt  eljarassal®® szamitottuk ki az idealizalt
geometriékra - minden egyes esetben az Osszeillesztett
kotésindexeknek és a 6- és 10- centrumos gytrik ezeknek
megfelelé ef értékeinek a szamitott értékeit a 2 és 3
tablazatban foglaltuk 6ssze. A 14-tagu gytriikre vonatkozo
eredményeket itt nem ko6zoljiik; ezeket a szerzoktdl lehet

megkapni.

1. Tablazat.

@ 1
Benzene

99 2
Naphtalene

OOONL
Anthracene

OOOORE
Tetracene

) i
Phenantrene

0‘0‘ i
Pyrene

Os2o Nk
Chrysene
8

Triphenylene

9
1,2-Tetraphene

OUORN N

OO
Benzophenanthrene
11

3,4-Benzopyrene

12

1,2,5,6-
Dibenzoanthracene
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6 1 0.1063 0.8256
OUOORE
2 0.0528 0.3904
5,6 —
7 1 0.1465 0.9856
Benzochrysene
2 0.0689 0.4960
‘ ‘ 8 1 0.0242 0.1760
14
2 0.1910 1.1488
‘ 1,2,3,4-
Dibenzophenanthrene 9 1 0.1048 0.7360
2 0.0796 0.6592
3 0.0431 0.2944
OUSONI
4 0.1717 1.0880
1,2,7,8-
Dibenzoanthracene 10 1 0.1449 0.9728
2 0.0693 0.4992
‘ 11 1 0.0504 0.4480
“ 16 2 0.1294 0.8736
“ 1,2-Benzopyrene 3 0.0455 0.3040
4 0.0686 0.4992
‘ 5 0.1050 0.8192
“‘ 17 12 1 0.1665 1.0688
‘ 1,2,3,4- 2 0.0469 0.3264
Dibenzoanthracene
3 0.1001 0.7488
13 1 0.0633 0.4576
'9“06 18 2 0.1506 0.9984
Picene 3 0.0907 0.6208
4 0.0643 0.4640
“‘ 19 5 0.1489 0.9920
“ 2,378 14 1 0.1369 0.9440
Dibenzophenanthrene 2 0.0829 05728
3 0.0304 0.2240
‘ 4 0.1790 1.1136
OOOORL
5 0.1813 1.1040
‘ 1,2-6,7-Dibenzopyrene
15 1 0.0469 0.3264
2 0.1660 1.0656
2. Tablazat. A szamitott 6-centrumos kotésindexek (SCI) és az ezeknek 3 0.1002 0.7488
megfeleld ef értékek a PAH-kban eléforduld sszes 6-centrumos tagra.
16 1 0.1243 0.8896
Molecule Ring label ef -(6) (in P units) SCI 2 0.0537 0.3904
1 1 0.2729 1.5808 3 0.0245 0.1824
2 1 0.1211 0.8640 5 0.1945 1.1584
3 1 0.0951 0.6656 17 1 0.1116 0.7744
2 0.0653 0.6048 2 0.0908 0.6912
4 1 0.0900 0.5888 3 0.0206 0.1344
2 0.0535 0.5088 4 0.2003 1.1776
5 1 0.1586 1.0368
2 0.0534 0.3936
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18 1 0.1505 0.9984 14 0.0488 0.3737 1+2
2 0.0640 0.4640 0.0047 0.0553 2+3
0.0903 0.6176 0.0144 0.1420 3+4
19 1 0.1020 0.7136 15 0.0224 0.2102 142
2 0.0753 0.6432 0.0179 0.1788 1+3
3 0.0542 0.3712 16 0.0229 0.2148 1+2
4 0.0741 0.5344 0.0074 0.0870 143
5 0.1427 0.9600 0.0025 0.0262 2+3
20 1 0.1928 1.1584 0.0095 0.1105 3+5
2 0.0247 0.1792 17 0.0549 0.4361 1+2
3 0.1472 0.9664 0.0051 0.0655 2+3
o , 0.0073 0.0805 3+4
3. Tablazat. A szamitott 10-centrumos kotésindexek (SCI) és az ezeknek
megfeleld ef értékek a PAH-kban el6forduld 6sszes 10-centrumos tagra. 18 0.0348 0.3033 1+2
Molecule ef- (10) (in B units) | TCI Circuit label 0.0159 0.1576 243
2 0.0709 0.5567 19 0.0437 0.3955 1+2
3 0.0369 0.3612 0.0198 0.1978 243
4 0.0275 0.2940 142 0.0087 0.0933 3+4
0.0206 0.2684 243 0.0431 03498 M
5 0.0275 0.2568 20 0.0099 0.1096 1+2
0.0085 0.0931 2+3
6 0.0198 0.1996 1+2
0.0012 0.0148 2+4
0.0056 0.0469 2+3
7 0.0387 0.3254 1+2 3. Eredmények és diszkusszid
0.0118 0.1267 243 . o i, p
A mozgékony n-elektronok ciklikus konjugaciojabol eredd
8 0.0102 0.1104 energianyereség ¢s a ciklikus delokalizacio kiterjedése
9 0.0471 0.4086 142 l’<ozott1 ka'pcs’olat’ a legs%embetunobl,)en az ef ertekelf
és a konjugélt aramkorok egyes tipusaira vonatkozd
0.0139 0.1530 23 sokcentrumos  kotésindexek — kozotti  Osszefiiggéssel
0.0193 0.1858 3+4 mutathatd be. Mivel a ciklikus delokalizaciobdl szarmazo
10 0.0389 0.3244 1 stabilizalo "energlajarul?ko'l'( a mk}us’ merf:tevel aranyosan
gyorsan csokkennek, el6szor az ef értékek és a hatcentrumos
0.0118 0.1270 23 kotésindexek (SCI) osszefiiggésére fokuszalunk. E két
11 0.0281 0.2868 1+2 mennyiség kozotti szoros parhuzamot mutatja az R=0.986-
0.0091 0.1073 143 os egyiitthatoju egyszert linearis korrelacio:
0.0091 0.1085 1+4 SCl=5.753ef+0.108 )
0.0068 0.0490 3+4 A az ef értékek és a hatcentrumos kotésindexek kozotti fenti
0.0139 0.1421 345 parhuzam azonban nem csak a benzolgytriik 6-centrumos
jérulékaira érvényes. Hasonld korrelaciot figyelhetlink
0.0294 0.2595 4+5 meg a 10- és 14-centrumos gytirlikre is. Erdekes, hogy az
12 0.0223 02102 12 @ndexek még ezekre a kiterj,e('iyebb delokalizalt r'endszerekre
is ugyanahhoz a korrelacidos egyeneshez illeszkednek
0.0178 0.1788 2+3 mint a benzol esetén. A fenti indexek kozétti korrelacid
13 0.0344 0.3000 142 létezése, amelyek egyike az egyes konjugalt dramkorok
lokalis energetikai jarulékat tiikrozi és a masikat nemrégen
0.0160 0.1573 1+3 eredményesen alkalmaztdk a PAH-kbeli gy(iriaram-
0.0160 0.1578 3+4 stiriségek  térképeinek  rekonstrualasara® , ilymodon
vilagosan jelzi, hogy az aromassag energetikai és magneses
0.0349 0.3210 4+5 [ P . . .. (11 £
megnyilvanulasai valoban szorosan Osszefiiggnek, tovabba

hogy nincs ellentmondas a két 1étez6 indextipus kozott akkor,

ha az Osszehasonlitds az egyes gyiiriikk szigoruan lokalis
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1. Abra. A 6-, 10- és 14-centrumos kétésindexek kozos korrelacioja az ef-
értékekkel a vizsgalt molekulak esetére.

jarulékaira vonatkozik. Ez az eredmény nagyon érdekes
a klasszikus és a mdagneses aromassagi mértékek kozott
gyakran  megfigyelt  inkonzisztencidkra  levonhatd
kovetkezményei miatt. Nevezetesen azt jelzi, hogyha
ilyen inkonzisztenciadkat figyelhetiink meg, akkor ez nem
a fenti mértékek “ortogonalitasat” tiikrozi, hanem abbol a
ténybdl fakad, hogy eleve Osszehasonlithatatlan indexek
Osszehasonlitasara keriilt sor. Az Osszehasonlithatosagi
kovetelmény fontossaga legjobban a kiterjedten hasznalt
magneses aromassag, a NICS¥ indexén mutathato be.
Bar ezt az indexet egy, a kivalasztott gylr(ihdz rogzitett
pontban szamitjdk ki ¢és igy az adott gyliri lokalis
aromassagi mértékének tlnik, egyéb, eredendden lokalis
aromassagi indexekkel vald korrelacioi dramai eltéréseket
mutatnak. Ilyenek: Polansky index,*® Aihara-féle aramkori
resonancia energia,”’ sokcentrumos kotésindexek,* stb. Az
ilyen eltéréseknek az aromassag jelenségének sokdimenzios
tulajdonsadgaival ~ valdé  hagyomanyos  értelmezését
azonban nagyon is megkérddjelezték az utdbbi elméleti
munkakban, 26356 amelyekben megmutattak, hogy a
korrelaciok megfigyelt hianya annak a ténynek koszonhetd,
hogy a NICS-értékek a kivalasztotton kiviil a molekulabeli
Osszes konjugalt aramkor gytiridramainak a jarulékait is
tartalmazzak, tovabba azt is, hogyha a tobbiét is megfelelden
szamitasba veszik, akkor nincs ellentmondas a NICS és a
lokalis aromassag mértékei kozott. Egyszerti példat mutat
a jarulékokat adé konjugalt aramkorok interferenciajanak a
fontossagara egy friss kézlemény,* amelyben a topologikus
rezonancia energianak (TRE) mint globalis aromassagi
lokalis energiajarulékaival (ef-értékek). Erre a munkara
és az ef-értékeknek a sokcentrumos kotésindexekkel

crer

s s

dominanciaja miatt a TRE ¢és a sokcentrumos kotésindexek
korrelécidja a (6) korrelacios egyenletként irhato fol:

TRE= & SCl+ b ©)

amely ugy tekinthetd, mint a TRE és a magneses
rezonanciaenergia (MRE) hasonlo korrelacios
Osszefliggésének a megfelel6je, ahogy azt Aihara?
publikalta. A 2.abra mutatja a (6) korrelacio grafikus alakjat,
amint azt a tanulmanyunkba bevett PAH-kra levezettiik.

5 I 1 1 1 I I I I I 1 1 I I I
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1. Abra. Korrelacié a topologikus rezonanciaenergia (TRE) és a 6-
centrumos kétésindexek (SCI) dsszege kozott minden egyes benzolgytiriire
egy adott PAH-ban. (A korrelacios egyiitthatd R=0.962).

A korrelacié ugyan még ebben a legegyszeriibb formaban
is valoban megfeleld (a korrelacids egylitthatdé R=0.962),
mégis javithatdo a leirds mindsége a tobbi jarulékot ado
konjugalt aramkdor szamitasbavételével. Ezek bevételével a
tanulmanyozott 20 PAH-ra ad6dik a kovetkez6 multilinedris
korreléacios egyenlet:

TRE=0.195) SC| +0.1784 TC| +0.049)  FCJ-0.038 (7)
o B Y

ahol a korrelacios egyiitthaté R=0.999. Ennek a statisztikai
analizise® megerdsiti, hogy a tovabbi paraméterek bevétele
valéban noveli a (7)-es korrelacio statisztikai sulydt a
(6)-ossal Osszevetve. Ez nagyon fontos eredmény, hiszen
azt jelzi, hogy az aromassdg energetikai és magneses
kritériumai kozott fennallo fentemlitett parhuzam nem
csak a szigortian lokalis természeti mértékek (ef-értékek
vs. MCI) 0Osszehasonlitasara vonatkoztathat6, hanem az
Osszes résztvevd konjugalt aramkor interferdlo jarulékainak
a szambavételére is, és ellentmondas sincs a lokalis és a
globalis aromassag mértékei kozott.
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cyclic delocalization in the corresponding conjugated circuits. The
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contaminating conjugated circuits is properly taken into account in
the description of global aromaticity measures like TRE or NICS.
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Kis részecskék, nagy kihivasok: kiilonleges tulajdonsagu lagy
anyagok

ZRINYI Miklos*

Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék,

Lagy Anyagok Kutatocsoport

Bevezetés

A polimergélek atmenetet képeznek a szilard anyagok és a
folyadékok kozott. Alaktartok és konnyen deformalhatok,
ugyanakkor nagy folyadéktartalmuk miatt fizikai
tulajdonsagaik az oldatokéhoz hasonloak. Alaktartasuk a
gélben szerteagazd polimer vaznak koszonhetd. A jelentds
mennyiségli folyadék megakadalyozza a laza térhalds
szerkezet 6sszeomlésat, ez utdbbi pedig utjat allja a folyadék
spontan ,kifolyasanak”. A kémiai kotésekkel térhalositott
gélekre jellemzd, hogy kornyezetiikkel egyenstulyban
lehetnek. Az egyensulyi térfogat a folyadékmolekulak
duzzasztdé (ozmotikus) hatdsanak, valamint a polimer
molekulakban e deformacio ellen ébredd visszahuzo erd
hatasanak a kovetkezménye. Egyensulyban e két hatas
éppen kompenzalja egymast. A kornyezeti paraméterek
(hémérséklet, elegy Osszetétel, pH stb.) valtozdsira a
gél térfogatanak ¢és az ett6l fiiggd tulajdonsagoknak a
megvaltozasaval valaszol. Ez a fajta aktiv viselkedés az
oka annak, hogy az utobbi évtizedben a polimergélek utan
nagyfoku érdeklédés mutatkozik.'?

Ha a mindennapi életben hasznalt szerkezeti anyagainkat
Osszehasonlitjuk a kétségkiviil sokkal tokéletesebb bioldgiai
anyagokkal, megallapithatjuk, hogy igen jelentds az eltérés
kozottik. Ipari anyagaink tobbnyire kemények, merevek
és szarazak, a biologiai anyagok nagy tobbsége pedig
lagy, rugalmas és nedves. Egy masik 1ényeges kiilonbség,
hogy az €16 anyag a kdrnyezetével aktiv kapcsolatban van,
annak valtozasaira gyorsan reagal. A technikaban hasznalt
anyagok tulnyomo részét pedig passziv kornyezeti kapcsolat
jellemzi. Onként adodik a kérdés, hogy miért ne lehetne az
olyan aktiv lagy anyagokat, mint példaul a polimergéleket a
modern technikéban szélesebb korben alkalmazni.

Modern szerkezeti anyagainkat specialis fémek, keramiak,
milanyagok, valamint ezek kombinacioi képezik, amelyek
alapveté feladata a hasznaldé szamara minél elénydsebb
mechanikai (féként szilardsagtani), termikus és elektromos
tulajdonsdgok biztositasa. Az egyedi monolit anyagok
tulajdonsdgai még jelentOsen javithatdak tarsitott, kompozit
és hibrid anyagok alkalmazasaval. A szerkezeti anyagok 6
jellemzdje, hogy kornyezetiikkel passziv mdodon érintkeznek,
és az altalanos felfogas szerint annal jobbak, minél hosszabb
a valtozatlan allapotu élettartamuk.

A szerkezeti anyagok vdlasztékdnak bdvitése ¢és az
ujfajta  hasznaldéi igények megjelenése elinditotta a
funkcionalis anyagok kutatasat. E masodik generacios

* email: mikloszrinyi@gyok.sote.hu
A 2007 oktéber 9-.¢én elhangzott székfoglalo eléadas nyoman

anyagok Kkifejlesztésénél mar nem a legelénydsebb
mechanikai, termikus és elektromos tulajdonsagok elérése
a f6 cél, hanem a kiilonbdz6 anyagi rendszereket jellemz6
individualis tulajdonsdgok egyetlen anyagi rendszeren
beliili dsszekapcsoldsa, U1j mindség 1étrehozasa érdekében.
Ezekre példa a piezoelektromos keramia (mechanikai
és elektromos tulajdonsagok-), a fotoelektromos anyag
(optikai és elektromos tulajdonsagok-), vagy a magneses
folyadék (hidrodinamikai és magneses tulajdonsagok
Osszekapcsolasa). A kiilonbozo tulajdonsagok egy anyagon
beliili 6sszekapcsolasanak elvileg nincs akadéalya. Ennek
ellenére a funkcionélis anyagok szama nem tal nagy.’

Az informacidaramlas egy sajatos megnyilvanulasa
figyelhetd meg az anyagtudomany egyik 1ij irdnyzatdban.
E torekvés f6 mozgatdja a technikai eszkozeinknél joval
tokéletesebb bioldgiai anyagok miikodésének, hatasfokanak,
kornyezetet kiméld tulajdonsagainak megkdzelitése. A cél
olyan anyagok eldallitasa, amelyek a homeosztizishoz™
hasonléoan - kornyezetiik valtozasait érzékelik, majd
ezekre a valtozasokra a felhasznald szamara kedvezden,
tulajdonsaguk jelentds modosulasaval reagalnak.**

A kornyezeti hatasok észlelésének alapvetéen kétféle
moédja van. Az egyik esetben maga a monolit anyag
rendelkezik ezzel a képességgel. Ebbe a csoportba tartoznak
a polimergélek. Ha kiilsé valtozas torténik, akkor az
egyensuly megbomlik, és az 01j egyensulyi allapot egyben 1ij
tulajdonsagokat is jelent.

A masik esetben pedig az érzékelést olyan szenzorok végzik,
amelyekbdl szarmazo elektromos jel formajaban tovabbitott
informacio6 az anyag tulajdonsagainak azonnali, a felhasznalo
szamara elOnyds valtozasat idézi el6. Célszertinek latszik
olyan anyagok kifejlesztése, amelyek a szamitogéptol
kapott informaciot megértik, majd tulajdonsagaikat ennek
megfelelden valtoztatjak. A szamitégéppel befolyasolhato
anyagi tulajdonsagoknak hatart szab az a kapcsolat, amit a
szamitogép €s az anyag kozott 1étesithetiink. Ezt az attételt
csak olyan hatasok biztosithatjak, amelyek indukélasanak és
megsziintetésének sebessége Osszemérhetd vagy nagyobb
a vezérlés, valamint az anyagi tulajdonsag valtozasanak
sebességénél. Szabalyozastechnikai szempontbodl elektromos
vagy magneses tér alkalmazasa tiinik a legkézenfekvobbnek.6
Ezeket a tereket wugyanis szamitogéppel vezérelt
elektronikéval pillanatszertien kelthetjiik, valtoztathatjuk és

**Homeosztazis: az ¢l6 szervezetnek az a képessége, hogy a valtozo kiilsé
(és belsd) kornyezethez alkalmazkodva Onszabalyozassal egyensulyi
allapotot képes fenntartani. (Akadémiai Kislexikon)
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megsziintethetjiik. Ezek utan mér ,,csak” annak a kérdésnek
a megvalaszolasa marad, hogy milyen tulajdonsagok
befolyasolhatdéak az emlitett terekkel. Az elektromos- és
magneses térre valo jelentds érzékenység tipikus szilard test
tulajdonsag. Ezen tulajdonsdgok mas anyagrendszerekbe
torténd atvitele csak tigy lehetséges, hogy ezen anyagok
kolloid mérettartoméanyba esd részecskéit oszlatjuk el mas
tulajdonsagot mutatd anyagrendszerben (pl. folyadékban,
vagy rugalmas polimerben). Ez a feladat a nanotechnologia
kémiai alapjait jelentd kolloid tudomany segitségével
oldhat6 meg.

Elektromos és magneses érzékenység valdsithaté meg tn.
komplex folyadékokkal.” Ezek nano-, vagy mikrométeres
mérettartomanyba  es6  részecskéket  tartalmaznak
homogén eloszlasban. A részecskék specialis elektromos,
vagy magneses tulajdonsagokkal rendelkeznek és azt a
latszatot keltik, mintha a folyadék mutatna elektromos,
vagy magneses tulajdonsdgokat. A komplex folyadékok
harom nagy csoportjat alkotjak az elektroreologiai, a
magnetoreologiai-, valamint a magneses folyadékok. A
tér ki- és bekapcsolasaval megvaltoztathatjuk a folyadék
viszkézus, vagy mechanikai allapotat. Az elektroreologiai
folyadékok kivald kend-, illetve tomitd anyagok lehetnek
mozgo alkatrészek kozott is. Ez a folyadék ugyanis indukalt
dipolusai altal keltett nagy viszkozitasa miatt nem folyik ki
még a mozgd alkatrészek kozott 1évo szélesebb résekbol
sem. Egy masik perspektivikus alkalmazasi lehetéség olyan
uj tipust erdatviteli rendszerek kifejlesztése, amelyek nem
tartalmaznak kopasnak kitett alkatrészeket.

A kornyezeti hatasokra érzékenyen reagalo lagy rendszerek
egy masik csoportja is szamos teriileten nyitott meg j
lehetéségeket. Itt kiemelendéek azok a polimergélek,
amelyek a szabalyozott hatéanyag leadas elvén alapuld

gyogyszeres terapiakkal, és aktiv implantdtumokkal
mar eddig is jelentésen hozzajarultak az életmindség
javitasahoz.?

Ahazai kolloidika - egyediilallo modon - egységben targyalja
a kolloid részecskék és makromolekuldk tulajdonsagait.
Ennek koszonhetem, hogy kiillondsebb nehézség nélkiil
tudtam Gtvozni e két lényegesen kiilonbozé anyagrendszer
tulajdonsagait, j tipusi anyagok kifejlesztése érdekében.
A diploma megszerzése utan tudomanyos tovabbképzési
Osztondijasként kezdtem meg kutatéi palyafutdsomat az
ELTE Kolloidkémiai és Kolloidtechnologiai Tanszékén.
Itt kezdtem el gélekkel, a jelenlegi kutatasi teriiletemmel
foglalkozni. A Kolloid Tanszéken eltoltott idészak csaknem
minden kutatasi eredménye kétszemélyes csapatmunka
eredménye volt. Horkay Ferenc baratommal ¢és akkori
kollegammal végzett k6z6s kutatdbmunka meghozta az elsd
jelentdsebb nemzetkdzi elismerést.

Szakmai fejlédésem tovabbi meghatarozdja volt az
1987-ben elnyert Humboldt-6sztondij. Az Ulmi Egyetem
Kisérleti Fizika Tanszékén, Hanns-Georg Kilian professzor
munkatarsaként dolgozhattam, tobb mint masfél évig.
Ebben az idében fordult figyelmem kolloid részecskék
(a mai divat szerint nano-részecskék) és polimerek lagy
rendszereinek kutatasa felé. Az itt végzett kutatomunka
folytatasaként kezdtem el - mar a Budapesti Miiszaki és
Gazdasagtudomanyi Egyetem Fizikai Kémia Tanszékén
- magneses kolloid részecskék ¢és polimerek tarsitott
rendszereivel foglalkozni. Ez a téma, ami egy teljesen uj,
addig ismeretlen anyagrendszer -eldallitdsdhoz vezetett,
hozta meg szamomra ¢€s kutatocsoportom szadmara a
legnagyobb nemzetkozi szakmai sikert. Eddigi tudomanyos
alkotd tevékenységem négy nagy korszakra oszthato. Ezt
szemlélteti az elsd abra. A tovabbiakban roviden attekintem
e négy korszak legjelentdsebb eredményeit.

2000 2005
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Polimer-kolloid |

A duzzadas Gélek fazis-
statisztikus atalakulasai-
termodinamikai nak elméleti
elméleteinek és kisérleti
vizsgalata vizsgalata

Kiilonleges Poliaminosav
tulajdonsagu gélek eldallitasa
polimergélek és tulajdonsagai-
elodllitasa és nak vizsgalata
vizsgalata

1. Abra. Polimergélekkel kapcsolatos kutatomunkam korszakai.
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1. Polimergélek mechanikai és termodinamikai

tulajdonsagai a skalatérvények alapjan

A kémiai kotésekkel térhaldsitott polimergélekre jellemzo,
hogy kornyezetiikkkel — adott kiilsé koriilmények kozott
(hémérséklet, oldoszer aktivitas, pH....) egyensulyban
lehetnek. Az egyensulyhoz tartoz6 koncentracio,
hasonléan az egyedi makromolekularis gombolyagok
ozmotikus kdlcsonhatas, valamint a lancokban a deformacié
ellen ébredd erd Osszehtizo hatasanak a kovetkezménye.
Duzzadasi egyensulyban ez a két ellentétes hatds éppen
kompenzalja egymast. A gél térfogatvaltozdsa az egyes
haldlancok konformacié valtozasanak makroszkopikus
megnyilvanulasa. Ebbdl kovetkezik, hogy a térfogatvaltozas
torvényszerliségeinek  megértéséhez a  haldlancok
statisztikus tulajdonsdgainak megértésén keresztiil visz
az ut. A polimerek legegyszeriibb modellje szerint a
hajlékony lancok konformécidja a matematikabol ismert
bolyongasi probléma alapjan targyalhatdo. Ezen idealis
makromolekula modell szerint a polimerlanc minden egyes
monomer egységét reprezentald vektor az el6z6 végpontja
koriil szabadon foroghat. A kiterjedés nélkiili vektorok
tetszOlegesen sokszor metszhetik egymast. A polimerlanc
entropidja a haldlancok lancvégtavolsag-eloszlasat leird
Gauss-fliggvénybdl szarmaztathato. Valosagos polimereknél
a monomer egységek térfogata miatt a lancok nem
metszhetik egymast, ezért az idealis makromolekula modell a
tulajdonsdgokat jelent6sen tulbecsiili. A kizart térfogat
hatds az Onelkeriild bolyongassal vehet figyelembe. A
szamitogépes szimulacios modszerek fejlodése lehetdvé
tette az Onelkeriil6 bolyongas statisztikus tulajdonsagainak
vizsgalatat, de ezek a numerikus eredmények nem
helyettesithetik a megismerés szempontjabdl alapvetd
mennyiségek kozotti zart alaka Osszefiiggéseket. A kizart
térfogat hatdsnal hasonld problémaék jelentkeznek, mint a
kritikus jelenségeknél. A kritikus pont koriil a kiilonb6zo
fizikai mennyiségek kozotti kapesolat hatvanyfiiggvényekkel
adhatd meg. A hatvanyfiiggvények vezetd tagjanak az
exponense fliggetlen a rendszer anyagi mindségétol, sokszor
egészen kiillonbozo rendszerek (pl. otvozetek és gazok)
kritikus exponensei megegyezoek. A kiilonbozo fizikai
tulajdonsagokban megmutatkozd exponensek azonban nem
figgetlenek egymastol, kapcsolatuk az Gin. skalatorvényekkel
fejezheté ki. A kizart térfogat probléma és a kritikus
jelenségek kozotti analdgia alapjan lehetévé valt mind az
egyedi polimerlancok, mind pedig a polimeroldatok ¢és
gélek statisztikus tulajdonsagainak realisabb megkdzelitése.
Ezzel 0j fejezet kezdddott a polimerfizikaban. A probléma
belsé hasonlosaga sziikségszerlien egyiitt jart a kritikus
jelenségeknél alkalmazott modszerek atvételével. Ezek
koziil leggylimdlesdzébbeknek az Gn. skalamegfontolasok
bizonyultak. A skdlamegfontoldsok alapjan levezethetdk a
skalatorvények, amelyek a fliggetlen exponensek szamat
kettore redukaljak, két exponens ismeretében pedig az Gsszes
tobbi kifejezhetd. Az exponensek pontos értéke a renormalasi
transzformacioval hatdrozhatdé meg. Ennyi altalanos
bevezetd utan térjiink rd a polimergélek mechanikai és
termodinamikai tulajdonsagaira. Horkay Ferenc baratommal
és volt kollégammal els6ként alkalmaztuk a skalaelméletet
polimergélek fizikai tulajdonsagainak leirasara.”!*

Gélek rugalmassdgi modulusaval kapcsolatban két fontos
felismerést tettiink. Megallapitottuk, hogy tetszdleges
aktivitast duzzasztoszerrel egyensulyban 16v8 gél G ()
rugalmassagi modulusa a kovetkezd Osszefiiggéssel
fejezheto ki:

G(D)= G(cpe)-((%]”3 M

e

ahol @ jeldli a polimer gélbeli térfogati tortjét, O pedig
a tiszta egykomponensi duzzasztoszerrel egyensulyban
1évo gél polimerkoncentraciojat térfogati torttel kifejezve.
G((De) a @, Osszetételhez tartozd gél rugalmassigi
modulusa. Ha nem egyetlen gél kiillonb6z6 aktivitasa
kozegekben mért rugalmassagi modulusat hasonlitjuk
0ssze, hanem csak a térhaldsitas mértékében kiilonbdzd
gélhomologokat vizsgalunk mindig ugyanabban a kdzegben,
akkor a rugalmassagi modulus egyensulyi dsszetételtol vald
fliggésére azt kapjuk, hogy:

3v
G(®,)=RT| k(z)1/2-7)" 01| @

ahol k(z) a halopontok z funkcionalitasatol fiiggd mennyiség,
x a polimer-duzzasztoszer kdlcsonhatasra jellemz6 Huggins-
féle paraméter, R a gazallando, T pedig a termodinamikai
hémérséklet. v kizart térfogat exponens értéke jo oldoészerben
3/5. A fenti Osszefliggés alapjan idealis lancokbol (v=1/
2) &llo térhalora G(®,)c @), mig realis térhalokra
G(®,)c @) adodik. A 2. abran kiilonbozé kozegekben
duzzasztott gélhomoléogok rugalmassagi modulusanak
koncentraciotol valo fliggése lathat6. Ez az abra jol mutatja,
hogy a mérési eredmények alatamasztjak a rugalmassagi
modulusra vonatkozo Osszefliggések érvényességét.

Polimergélek egy masik fontos termodinamikai mennyisége
a @ duzzadadsi nyomds. Ha a gél Osszetétele eltér a @

. [
egyensulyi Osszetételtol, akkor a gélben ébredd duzzadasi
nyomads olyan kiegyenlitédési folyamatot indit el, amelynek
soran az egyensulyi Osszetétel eléréséig a gél duzzadasfoka
vagy ndé (w<0), vagy csokken (w>0). Egyensulyban a
duzzadasi nyomas zérus (@W=0). A duzzadasi nyomas
a haldlancok ozmoézisnyomasanak ¢és rugalmassagi
modulusanak a kiilonbsége. Felhasznalva a mérsékelten
tomény polimeroldatok ozmézisnyomasara, valamint gélek
rugalmassagi modulusara vonatkozd 0Osszefliggéseket a
duzzadasi nyomasra az alabbi allapotegyenletet vezettiik le:

@ (©)=G (D) [%Tq (3)

ahol ¢ exponens értéke idealis haldlancokbol allo gélre
t=8/3, mig realis halolancok esetén r=23/12.

Az abran a folytonos vonal a 3-as allapotegyenlet alapjan,
a t=23/12-es exponenssel szamitott fliggést mutatja.
Megallapithat6, hogy kisérleti pontok a szamitott gorbe
koriil szorddnak, attol szisztematikus eltérés egyik rendszer
tipusnal sem figyelhetd meg. Ez a kisérleti eredmény a
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2. Abra. Kiilénb6zé mértékben térhalositott poli(vinil-acetat) gélek rugalmassagi modulusanak fiiggése az dsszetételtél. A duzzasztészer aceton és toluol. Az
abran a szamok a térhalésitas mértékére jellemz6 monomeregység- térhalositdo molaranyt jelolik.

O S50/PVAColuol, o 100/PVACftoluol, ¢

8 200/PVAC/toiusl, ¥ 400/PVA:/toluol,
{
| w100/PYA Jaceton, & 200/PVAcjaceton,

¥ L00/PVA. faceton

79

E.iF_f
3e |

3. Abra. Toluolban és acetonban duzzasztott, kiilénbdzé mértékben

térhalositott poli(vinil-acetat) gélek duzzadasi nyomasa az osszetétel
fliggvényében. Az dbran a szamok a térhalositas mértékére jellemzd

monomeregység- térhalosité molaranyt jeloli.

géleket makroszkopikusan jellemzé mérheté mennyiségek
kozott teremt kapcesolatot, s mivel sem a polimer, sem pedig
a duzzasztoszer anyagi mindségétdl fiiggd mennyiségeket
explicite nem tartalmaz, lehetévé teszi a legkiillonbozébb

tipusi  gélrendszerek egységes szempontok szerinti
targyalasat.

2. Gélek fazisatalakulisa és mintizatképzé reakciok
gélekben

A polimergélek jelentds mennyiségi  folyadékot
tartalmaznak, ezért termodinamikai értelemben az
oldatokhoz hasonloak. A lancmolekulak duzzasztoszerrel
torténd kolcsonhatasanak eréssége a homérséklettel és
az elegydsszetétellel széles hatarok kozott valtoztathato.
Megvalodsithatok olyan kolcsonhatasi viszonyok, amelyek
polimeroldatoknal szételegyedést eredményeznek. A felsé
kritikus szételegyedési hémérséklet (UCST) alatt, vagy az
also kritikus szételegyedési hémérséklet (LCST) felett a
polimeroldat két fazisra valik szét, majd az eltérd stirliség
miatt a két fazis makroszkopikusan elkiiloniil egymastol.
Polimergéleknél a térbeli elkiiloniilésnek - a kovalens
kotések miatt - geometriai akadalyai vannak. Elséként
tanulmanyoztuk részletesen a fézisatalakulast kisérd
morfologiai valtozasokat.!'*!'> A 4. 4bra mutatja izopropil
alkoholban duzzasztott poli(vinil acetat) gélek LCST alatti
szerkezetvaltozasat.

A 4. dbran lathatd, hogy a morfologiai valtozas egyiitt jar
a gél térfogatanak megvaltozasaval. A 70-es évek végéig
csak olyan rendszereket ismertiink, amelyeknek térfogata
a valtozast el6idéz6 hatasra folytonosan, és azzal aranyos
mértékben valtozik. 1978-ban T. Tanaka, a bostoni MIT
professzora felfedezte, hogy a hidrolizalt poli(akrilamid)
gél mérete a homérséklet vagy az elegy- Osszetétel
valtoztatasakor hirtelen, igen nagy, nem folytonos
természetli valtozast szenved.” E térfogatvaltozas akar
az eredeti térfogat ezerszerese is lehet. Megsziiletett az
utobbi idészak egyik legtobbet vizsgalt gélrendszere,
egy szubsztitualt poli-akrilamid gél szarmazék, a poli(N-
izopropil akrilamid), az Un. PNIPAAm-gél. Ennek a
gélnek a kiilonlegessége abban 4ll, hogy a jelentés mértékii
térfogatvaltozas a testhdmérséklet kdzelében, egy igen sziik
hémérséklet tartomanyban jatszodik le. A gél térfogata a
homérseklet emelésével csokken, ahogy azta 5. ébra mutatja.
A homérsékletet csokkentve a gél térfogata ismét az eredeti
értékére all vissza. Ma mar tobb olyan polimergél ismert,
amely a gélkollapszust kiilonb6z6 hdmérsékleten mutatja.
Ezek abban is kiilonboznek, hogy a térfogatvaltozas nem
minden esetben azonos mdédon, pl. a hdmérséklet emelésével
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idézheto eld. A részlegesen hidrolizalt poli-akrilamid gélnél
a kollapszus a hémérséklet csokkentésével, a PNIPAAm-
g¢Inél pedig annak novelésével idézhetd eld. Az elsérendii
fazisatalakulasokhoz hasonlé jelenség megértése lehetdvé
tette mas gélrendszerek szintézisét is. Ma mar tobb mint egy
tucat kollapszusra képes gélt ismeriink. Ezek mindegyike

ERe

polielektrolit, azaz toltéssel rendelkezé csoportokat is
tartalmaz. A toltések jelenléte miatt ezek a gélek nem csupan
a homérsékletre érzékenyek, hanem kollapszusuk a pH-
val, elektromos térrel és fénnyel is kivalthatd. A toltések
feliiletaktiv anyagokkal torténd részleges arnyékoléasa szintén
maga utan vonja a duzzadasfok jelentds megvaltozasat.

Frpy

4. Abra. Izopropil alkoholban duzzasztott poli(vinil acetat) gélek fazisatalakuldsat kisérd szerkezetvaltozasok. Baloldali abran gél hengerek allapotvaltozasai
lathatok kiilonboz6 idében. a; 5 s, b; 120 s, ¢; 10 nap, d; 22 nap, e; 28 nap, f; 36 nap, g; 45 nap, h; 87 nap, i; 131 nap. A kozépso abra gélfilm szerkezetét
mutatja az UCST hémérséklet alatt. A jobb oldali képen poli(N-izopropil-akrilamid) gél szerkezete lathato az LCST feletti homérsékleten.'®

A skalaelméletet felhasznalva elméletet dolgoztunk ki
neutralis polimergélek duzzadasfokanak homérséklettl
valo fliggésére.!® Vizsgaltuk a jo oldoszer tartomanybol
(v=3/5) a rossz oldoszer tartomanyba (v =1/3) tdrténd
atmenetet. Az atmenet a virtualis idealitist mutato ©
allapoton (v =1/2) keresztiil torténik. Ezekhez az estekhez
tartoz6 Osszetétel valtozas az alabbi fliggvénnyel irhato le:
3/2 3v-1/2

N (v-1/2)

q)e,® — 3 Sy
®, [((v+)v+1)) (N

T

“

Az elméleti 6sszefliggés érvényességét izopropil-alkoholban
duzzasztott poli(vinil acetat) gélek segitségével ellendriztiik.
Az 5. abra mutatja a kisérleti adatokat. Az ordinata a
®-hémérséklethez tartozd egyensulyi Osszetételnek és a T’
hémérséklethez tartozéd dsszetételnek a hanyadosat mutatja.
Az abszcisszan szereplé N/N_mennyiség a redukalt
hémérséklet négyzetének a fiiggvénye. Az abran a folytonos
vonal ez elméleti Osszefiiggés alapjan szamitott valtozast
mutatja.
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3. Abra. Kiilonb6z6 mértékben térhalositott poli(vinil acetat) gélek
izopropil alkoholban mért duzzadasi egyensulyanak a hdmérséklett6l valo
fiiggése (bal oldali abra). A jobb oldali dbra poli(N-isopropil akrilamid) gél
g, relativ duzzadasfokanak hdmérséklettdl valo fiiggését mutatja.

114 évfolyam, 4.

Polimergélek fazisatalakulasa igen gyakran kiilonleges
struktirak kialakulasahoz vezet (lasd 4. abra). Masfajta
mintazatok alakulhatnak ki gélekben csapadékképzési
reakciok soran, ha az egyik komponens a gélben van
oldva, a csapadékképzéshez sziikséges masik komponens
pedig diffuzioval jut a gélbe. A jelenséget, felfedezdjérdl
Liesegang jelenségnek nevezi a szakirodalom. Ezt a
jelenséget leggyakrabban fizikai gélekben (zselatin és
agar-agar) vizsgaltak. Kutatasaink soran, jol definialt
és valtoztathatd mechanikai és duzzadasi tulajdonsagi
kémiai kotésekkel térhalositott polivinil-alkohol gélekben
vizsgaltuk kiilonb6zd oldhatdsagi szorzattal rendelkezd
csapadékok gélbeli levalasat. Tanulmanyoztuk kiilonb6zd
csapadék- mintazatok kialakulasat egy-, kett- és harom
dimenzidban.'™?! Néhany mintazatot a 6. &bra mutat.
Részletesen vizsgaltuk az egydimenzios reakcio — diffuzios
folyamat mechanizmusat. ELTE-s és svajci elméleti fizikus
kollégakkal egyiittmiikodve szamitdogépes szimuléciok,
valamint elméleti modellek segitségével vizsgaltuk az
egyes csapadék savok megjelenésének torvényszerliségeit.
Megallapitottuk, hogy az un. szolkoagulacidés modell irja le
legjobban az altalunk vizsgalt Liesegang mintazatokat.?>*

3. Kiilonleges tulajdonsagu polimergélek

A mindennapi életben sokféle mesterséges energia-atalakitod
rendszerrel taldlkozhatunk, mivel szamos utjat ismerjiik
annak, hogyan lehet az energiat egyik formabol a masikba
alakitani. Meglep6 azonban az, hogy ezek k6z6tt nincs olyan,
amely a , kémiai” energiat kdzvetleniil alakitja 4t mechanikai
energiava. Ez a leg6sibb energiaatalakitas hosszu idon at
az emberiség egyetlen energiaforrasabol, a viszonylag jo
hatasfokkal mikodd izmok miikddtetésébél adddott. Az
izmon kiviil mas biologiai rendszerek is rendelkeznek a
kémiai energia mechanikai energiava torténd atalakitasanak
képességével. A sejtmozgasok ilyen energiaatalakulasok
kovetkezményei. Ezek mindegyike kapcsolatos valamilyen
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6.Abra. Csapadék mintazatok gélekben.

gél tulajdonsaggal (gélkollapszussal, szol-gél atalakulassal,
polielektrolit viselkedéssel).

Gélek munkavégzé képességének a vizsgalata a 40-es
években kezdédott el. A gélek ugyanis a kémiai kolcsonhatas
energidjat képesek mechanikai munkava alakitani. A
kémiai kdlcsonhatds nem csupan a szoros értelembe vett
kémiai folyamatok, hanem egyéb kolcsonhatasok, mint
pl. hidratacid, soképzés vagy részleges kristalyosodas
eredménye is lehet.

A kémiai, vagy fizikai-kémiai  kdlcsonhatasok
energiajat mechanikai energidva (irdnyitott mozgassa,
vagy mozgatassd) atalakitdé rendszert mechanokémiai
rendszernek nevezziik. A legfontosabb, egyben a legtobbet
tanulmanyozott mechanokémiai rendszer az izom. A
kutatasok f6 célja az €16 szervezet igen bonyolult bioldgiai
objektumai helyett - az aranylag egyszerti és jol definialt
szerkezetli, széles hatarok kozt valtoztathatod tulajdonsag
- polimergélek tanulmanyozasiaval a mechanokémiai
atalakulas torvényszeriségeinek megismerése volt. A
polimergélek energiaatalakitd képessége annak kdszonhetd,
hogy a gél térfogata felnagyitva mutatja a gélt felépitd
makromolekuldk méretének valtozasat. Ha a molekulak
térszerkezetét valamilyen kiils6 hatassal befolyasoljuk,
a molekularis méretvaltozas akkumulalodik, a gél alakja
vagy térfogata megvaltozik. E makroszkopikus valtozast
munkavégzésre is fel lehet hasznalni. Az 50-es években
megkezdett kisérletek igen sikeresek voltak, egyre tobb
mechanokémiai rendszert fedeztek fel.>>?¢ Két rendszertipust
vizsgaltak kiilonos eldszeretettel: az egyik az un. pH-izom, a
masik pedig a kollagén gél volt.

Géleknek, mint izommodelleknek a tovabbi vizsgalata
mellett szolt az a kisérleti tapasztalat is, hogy a pH-izom
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munkavégzd képessége Osszemérhetd az emberi izom
munkavégzd képességével. A kisérleti vizsgalatoknak
Ujabb lendiiletet adott a térhalositott kollagénbdl
készitett rendszerek nagyfoki mechanikai szilardsaga
és méretvaltozasa. A kollagén gél-szal alkali ionok altal
kivaltott, un. kémiai olvadasa igen jelentds kontrakcidval jar
egyiitt, ami akkor is bekdvetkezik, ha a szallal — a kontrakcio
ellenében — munkat végeztetink. Az 0Osszehtizodas
kovetkeztében fellépd erd kb. tizszer nagyobb, mint hasonlo
keresztmetszetll izom esetén. A mechanokémiai folyamatok
technikai alkalmazasai iranti érdeklédés a 60-as évek elején
fokozatosan eldtérbe keriilt. Lagy mozgatdszerkezetek,
mechanokémiai erdmiivek - amelyek példaul az édesviz
¢és a tenger viz eltéré sotartalmat hasznaltak volna ki - (7.
abra), kiilonboz6 tipusti emeldk és vezérlések kifejlesztése
kezdddott el.

Az utobbi évtizedben eldtérbe keriiltek a termikusan
aktivalhato gélek, amelyek a gélkollapszussal jard
térfogatvaltozast hasznaljak ki munkavégzésre. Ezek
munkavégzo képessége kellden nagy, teljesitményiik azonban
a térfogatvaltozas lassiisaga miatt meglehetésen kicsi. A
teljesitmény novelése érdekében olyan mechanizmusokat
kellett keresni, amelyeknél a térfogatvaltozassal kapcsolatos
meglehetdsen lasst anyagtranszport nem jatszik szerepet. A
munkavégzés szempontjabol az elmozdulas a fontos, amit
nemcsak térfogatvaltozassal, hanem alakvaltozassal is el
lehet idézni.

A kutato-fejlesztdé munkat nagymértékben befolyasolta a
mechanokémiai szerkezetek ,,izemanyaganak™ a savaknak,
lagoknak és soknak kornyezetkarositd hatdsa, valamint
a reménytelennek tiind human alkalmazés. Technikai
nehézségek is adodtak, a mechanokémiai szerkezetek
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ugyanis nagyon ,lustdnak® bizonyultak. Munkavégzd
képességiik kellden nagy, a teljesitményiik azonban — a
lasstisaguk miatt — kicsi.?”?

Kollagén szil

So oldat

7.Abra. Folyamatosan mitkodé lagy gél-motor sematikus 4braja.

A kis teljesitményért a gél térfogatvaltozasanak kinetikaja
a felelds. A duzzasztoszer molekulainak gélbe valo jutasa,
vagy a gélbdl torténd eltavolodasa diffiziés mechanizmus
szerint torténik. Ennek pedig az a jellegzetessége,
hogy a karakterisztikus id6, a gél-minta linearis
méretének novelésével jelentGsen lassul. Mig a mikron
mérettartomanyba esd géleknél ez az idé néhany perc, addig
a cm-es mérettartomanyba esé géleknél a térfogatvaltozas
néhany napig is eltarthat. A gél alapu mozgatoszerkezetek
egy masik hidnyossdga, hogy a térfogatvaltozas izotrdp.
A hatékony munkavégzéshez pedig elég egyetlen iranyba
torténd elmozdulas.?

3.1 A magneses gél

A duzzadas lasstisagabol ¢és izotrop voltabol adodo
hatranyok kikiiszobolése inditotta el Gjfajta mechanizmusok
keresését. Abbol indultunk ki, hogy a munkavégzésnek
nem feltétele a gél térfogatvaltozasa, az is elég, ha a méret
valtozik. Az irdnyitott méretvaltozast elektromos és/vagy
magneses terekkel érhetjiik el. Az Otletet a magneses
folyadék adta. Ez olyan folyadék, amely homogén eloszlast
nano-, vagy mikrométeres részecskéket tartalmaz. A kolloid
mérettartomanyba esé részecskék specidlis magneses
tulajdonsagokkal rendelkeznek, és azt a latszatot keltik,
mintha a folyadék mutatna magneses tulajdonsagokat. A
magneses folyadék a reologiai és magneses tulajdonsagokat
kapcsolja 0ssze. Ez adta az otletet, hogy miért ne lehetne a
magneses ¢s arugalmas tulajdonsagokat egy anyagrendszeren
beliil 6sszekapcsolni. A Budapesti Miszaki Egyetem Fizikai
Kémia Tanszékén fejlesztettiik ki a magneses gélt.*3

A gél megfelelden megvalasztott magneses tér segitségével
nyQjthato, hajlithatd, forgathaté és Osszehtizhat6.>*? Az
alakvaltozas jelent6s mértékii és igen gyors. Az elemi
mozgasokmindegyikekdnnyedénmegvalosithatoszamitogép
segitségével vezérelt elektronikaval, ami a magneses
teret kelti. A magneses gélben 1év kozel tiz nanométeres
magneses részecskék teremtik meg a kapcsolatot a magneses
tér és a polimer rugalmassidga kozott. Az inhomogén
magneses tér deformalja a polimert. A deformacié mértéke
igen jelentds. Konnyen megvalosithatunk 150 %-os nyu;tast.
A magneses gél tehat rendkiviill nagy magnetostrikciot
mutat. A fémek magnetostrikcidja nem éri el a 0,02 %-os

értéket. A magneses gél masik kiilonlegessége, hogy a
deformacioja nem homogén. A deformaciot létrehozo erd
ugyanis a magneses tér eloszlasatol fiigg. Mivel ez helyrdl-
helyre valtozik, igy valtozik a deformalo erd és vele egyiitt a
deformacio mértéke is.

A magneses tér altal eldidézett deformaciéo nem homogén,
mivel a hajtéer, (MV)H pontrél pontra valtozik a térben
(M a magnesezettség és VH a magneses tér gradiense).
Azonban létezik egy olyan tartomany, ahol az energiasiiriiség
valtozasa elhanyagolhaté ¢és az eloszlas homogénnek

s

a kovetkez6t irhatjuk:
My-BE -H Dy -1=0 )

ahol A, a tér altal eléidézett deformacid arany, S-t a 18-as
Osszefiiggés segitségével szamithatjuk:

B — MOX (6)

2G
ahol y a minta szuszceptibilitisa, H, és H a magneses
térer0sség a minta aljan és a tetején. Az 5. egyenletet a

e

alapegyenlet.

Inhomogén magneses térben oly modon felfiiggesztve
a magneses elasztomert, hogy H>H , akkor a minta
megnyulik ellenkezd esetben (H,<H ) pedig Osszehuzodik.

A magneses tér térbeli eloszlasatol fiiggben a kovetkezo
deformaciok idézhetdek eld: hajlas, nyulas, 0sszehuzdodas és
ezek kombinacidja. A 8. abran ilyen egyiranyu deformdcid
lathato.

a) b)

8. Abra. Mégneses elasztomerek inhomogén méagneses térbeli egyiranyt
deformacidja. a: 6sszehuzodas b: hajlas.

Elektromagnesek megfeleld elrendezésével megvaldsithatd
olyan eset is, amikor a gél egyik részét nytjtjuk, szomszédos
részét pedig Osszenyomjuk. Mivel a magneses polarizacio
gyorsan megy végbe, ezért a gélek rendkiviil gyorsan
reagalnak a magneses tér valtozasara. Ez lehetdvé teszi
szamunkra a rendkiviil bonyolult biolégiai mozgasok
mimelését.
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Dinamikusan valtozd magneses térben tehat a gél alakja
periodikusan valtozik. Ez lehet6vé teszi olyan 1 tipusu
gélgépek konstrualasat, amelyek nem tartalmaznak
surlodasnak kitett alkatrészeket. Ez pedig szélesre tarja a
kaput a lagy robottechnika, vagy lagy muszaki szerkezetek
(pl. lagy és nedves dugattyuk, hengerek és szelepek)
kifejlesztésére. 323638

EEE T

10. Abra. Magneses PDMS gél mozgasa periodikusan valtozé magneses
térben.

3.2 Elektromos térrel valtoztathaté tulajdonsagi
neutralis gélek

Az elektroreoldgiai hatast felhasznalva elektromos térre
érzékeny poli(dimetil-sziloxan) gélek allithatok eld.
A polimer térhdloba bedgyazott TiO, részecskék kiilsé
elektromos tér hatdsara polarizaldodnak ¢€s a nagyobb térerd
iranyaba mozdulnanak el, azonban a térhalé megakadalyozza
arészecskék mozgasat. E két ellentétes hatas eredményeként

sy

11. abran elektromos térben torténd deforméacio lathato

11. Abra. TiO, t6ltéanyagot tartalmazé PDMS gél deformacioja
elektromos térben.

Az elektromos térre érzékeny -elasztomerekkel nyujtast
illetve 0Osszehtzodast nem lehet elérni, mivel nem az
alkalmazott elektromos tér inhomogenitasa hatarozza meg a
deformaciot. Azonban megfeleld elektrod-elrendezés esetén
bonyolultabb alakzat is 1étrehozhatd.*°

4. Szabalyozott hatéanyag-leadas géllel
A hatékony gyogyszeres terapianak legaldbb harom fontos

kivanalmat kell kielégitenie. Olyan molekulat kell talalni,
amely gyogyitdé hatdsu. Ha a hatdéanyaggal rendelkeziink,

akkor azt a megfelelé helyre kell eljuttatni, tovabba
folyamatosan biztositani kell a hatéanyag optimalis
a méregdraga gyogyszer-hatébanyagoknak csak egy igen kis
hanyada jut el oda, ahol hatnia kell, nagyobb mennyisége
karba vész, vagy nemkivanatos valtozasokat okoz az
egészséges helyeken. A hagyoményos modszer ezért
pazarlé.

Fontos kovetelmény, hogy a ,,célba juttatott” hatéanyag
koncentracidja csak megfeleld értékek kozott valtozzon.
A kivanatosndl nagyobb mennyiségii hatéanyag ugyanis
toxikus hatast is kifejthet. A minimalis koncentracidnal
kisebb mennyiség pedig karba vész. Ezek a kovetelmények
sem teljesithetbk maradék nélkiil a hagyomanyos
eljarasokkal. E problémak megoldasahoz 1 eljarasok
kidolgozasara és 10j gyogyszer-hordozok eldallitasara
van sziikség. Polimergélek térfogatanak a kornyezeti
paraméterekkel eldidézett befolyasoldsa megteremtette a
szabalyozott gydgyszerhatdanyag-leadasnak egy teljesen 1j
lehetéségét. !

d/d,
1.0
0.8
0.6

0.4
0.2

10 20 30 40 50
T1°C)

12. Abra. Géllel torténd szabalyozott hatanyag-leadas sémaja.

Képzeljiik el, hogy a hatdanyagot kisméretii (nano-vagy mikro
meéretil) gélgdmbokbe ,,csomagoljuk”, azaz a polimeroldatot
a hatdanyag jelenlétében gélesitjiik. A gélesités a polimer
lancok kémiai kotésekkel torténd Gsszekapcesolasat jelenti.
A térhalositas mértékének megfeleldé megvalasztasaval
elérhetdé egy olyan dallapot, amelynél a hatdanyag
mérete joval kisebb, mint a haldlancok kozotti atlagos
tavolsdg. Ebben az esetben a hatéanyag gélbdl torténd
kioldédasanak nincsenek geometriai korlatai. Tételezziik
fel, hogy a gélgdmbok térfogatat a hémérséklet kismérvii
megvaltoztatasaval jelentds mértékben noveljik, azaz kiilsé
hatéssal duzzadast idéziink el6. Ha a mikro-gélgdmboket,
példaul a hémérséklet emelésével, duzzadasra késztetjiik,
akkor a térfogatvaltozassal ardnyos modon ndvekszik a
haldlancok kozotti tavolsag, melynek kovetkeztében a gélbe
zart hatéanyag kioldoédasanak mar nincsenek geometriai
akadalyai, igy ennek kioldodasi sebessége jelentdsen megnd.
A forditott eset is megvaldsithatd, amikor a gél térfogatat a
gélkollapszus eldidézésével csokkentjiik. A térfogatvaltozas
kovetkezménye kettds. Egyrészt a halolancok kozotti
atlagos méret jelentsen csokken, ami komoly geometriai
korlatozast jelent a mobil komponensek kioldodasara. A
gélkollapszus masik velejardja, hogy a gélgdombok feliilete
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,b0rosodik”, ami szintén lassitja a kioldodasi folyamatot.
Mivel a gél termodinamikai allapotat a kornyezetének
Osszetétele is meghatarozza, ezért, ha a kioldodott hatéanyag
koncentracidja egy kritikus érték ala csokken, akkor a gél
ismét a nagyobb duzzadasfoku allapotaba jut, utat engedve
a hatdéanyag tovabbi kioldodasanak. A gélkutatasok egyik
legintenzivebben vizsgélt anyaga a poly(N-izopropil-
akrilamid) (PNIPAAm) hirdogél. A gél kollapszusa a
hémérséklet novelésének hatasara kovetkezik be a gél
szerkezetétol, Osszetételétdl fliggd - a testhémérséklet
kozelében 1év6 - kritikus hdmérsékleten.*>*

A kornyezeti hatdsokra érzékeny gélek, a bioldgia és az
orvos-bioldgia mas teriiletén is 0j lehetGségeket nyithatnak
meg. A gél térfogatanak nagymérvii megvaltozasa a
hidrofil és hidroféb csoportok egymassal versengd
kolcsonhatasainak  kdvetkezménye. A kiils6  hatassal
kivaltott atmenet jelentdsen befolyasolja a gél felszinének
adhézids tulajdonsagait. Ez utobbi pedig fontos tényezdje
sejtkultirak és szovettenyészetek eldallitasanak.

4.1 Hoémérséklettel és pH-val
permeabilitisii membranok

szabalyozhato

A magnesesség és a gélkollapszus 6sszekapcsolasa adta az
otletet a nyitd-zar6o mechanizmussal rendelkezd, kornyezeti
paraméterekkel szabalyozhaté permeabilitist membran
kifejlesztésére.** E munka els6 fazisdban magneses
polisztirol részecskéket allitottunk elé. A 100+20 nm-es
mérettartomanyba esé polisztirol (PS) részecskékbe 10 nm
atlagos méretli, szuperparamagneses tulajdonsagi magnetit
részecskéket épitettiink be. A magnetit részecskékre
minipolimerizaciés technikdval hdomérséklet érzékeny
PNIPAAm hirdogél réteget vittiink fel. Igy olyan mag-
héj szerkezetii latexhez jutottunk, amelynek mérete
— a PNIPAAm gél réteg miatt - széles hatarok kozott
valtoztathat6.*® A PS magban 1év6 magneses részecskék
miatt a mag-héj szerkezetii részecskék inhomogén magneses
térrel mozgathatéak, homogén magneses térben pedig a
magneses tér irdnyaba mutatd lancszerli aggregatumokat
képeznek. Ezt az effektust hasznaltuk ki ahhoz, hogy a
lancszerli aggregatumokat egy polivinil alkohol (PVA)
matrixba rogzitve membrant allitsunk eld.

Magnetit
(10nm)

Migneses
polisztirol mag
(80-120nm)

2

PNIPAAm héj

13. Abra. A széraz allapoti, hémérséklet érzékeny méagneses polisztirol
részecske transzmisszids elektronmikroszkopos képe.

A hémérsékletérzékeny latexet PVA oldatban diszpergaltuk,
majd a PVA oldatot homogén magneses tér jelenlétében
glutaraldehiddel térhalositottuk.

Az optikai mikroszkdppal és a SEM-el készitett képek alapjan
a kialakitott csatornak atméréje 5-10 um. A nyitd —zard

s

A PNIPAAm fazisatalakulasi hdmérséklete alatt a mag-héj

részecskék teljesen kitoltik a rendelkezésiikre allo teret, igy
a fehérje molekulak nem jutnak at a membran pérusain. Ha
a hémérsékletet a PNIPAAm fazisatalakulasi hdmérséklete
folé emeljiik, akkor a gélréteg kollapszusa miatt a csatornak
megnyilnak, és megindul az anyagtranszport. A nyit6-zard
mechanizmus egymdas utdn tobbszor is megismételhetd.
Hasonl6 technikaval allitottunk eld olyan membranokat,
amelyeknek nyit6-zar6 mechanizmusat a kozeg pH-ja
szabalyozza. Ebben az esetben a magneses PS részecskékre
pH-érzékeny poliakrilsav (PA) gél réteget vittiink fel. Lugos
kémhatasu oldatban a membran csatornai zarva vannak,
mig savas kémhatasu oldatban a gélréteg duzzadasfokanak
csokkenése miatt a csatorndk kinyilnak, lehetévé téve a
molekulak szabad transzportjat. A membranok szabalyozhato
nyit6-zardé mechanizmusat fehérje molekulak transzportjaval
vizsgaltuk.

14. Abra. A mag-héj szerkezetii részecskékbél képzédott csatornak
(a), valamint hémérséklettel szabalyozhatd nyitd zaré mechanizmus
szemléltetése (b).
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15. Abra. Marha szérum albumin (MSA) fehérje (20 g/1)
anyagtranszportja a hdmérséklet érzékeny membranon keresztiil.

5. Protenoid gélek

A gélkollapszus jelensége lehetGséget teremt a gélbe
zart molekulak (hatéanyag) oldhatosagi, és transzport
tulajdonsagainak kornyezeti hatasokkal torténd
befolyasolasara. Az orvos-biologiai, gyogyszerészeti és
kozmetikai alkalmazasoknak azonban hatért szab, ha a gélta
szervezet nem képes lebontani, ha maga a polimer artalmas,
vagy artalmas anyagokra bomlik. Az eddig tanulméanyozott
gélkollapszust mutato gélekre ez a jellemzo.

Laboratériumunkban olyan szintetikus, poliaminosav
alapu, biokompatibilis ¢és gélkollapszussal rendelkezd
gélek eloallitasat tiztiik ki célul, amelyek kiilsé hatassal
szabalyozhatd nyit6-zar6 mechanizmus megvalositasara
képesek. Az igy létrehozott gélek kizardlag az emberi
szervezetben megtalalhato molekulakbol épiilnek fel, igy
remélhetjiik, hogy kiillonb6z6 humanbioldgiai alkalmazasok
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(implantatumok, szintetikus izmok, mesterséges szovetek
stb.) alapjat képezhetik. A kizarélag aminosav alapu
szintetikus gélek (protenoid gélek) 1j Ilehetdségeket
teremthetnek a szabalyozott hatéanyag-leadasban is, mivel
az eddigi polimer matrixszal szabalyozott rendszerek
elényei mellett - felépitésiiknek kdszonhetden - a hordozok
szervezeten beliili, iranyitott lebomlasa varhat6, ami
a hatdéanyag pontosabb célba juttatasat teszi lehetové.
Ezen célok megvaldsitasanak elsé 1épése olyan, nagy
molekulatomegii poliaminosav lancok eléallitasa, amelybol
aminosav alapu térhalosité molekuldk segitségével polimer
gél alakithato ki. Poliaszparaginsav (PAS) géleket allitottunk
eld poliszukcinimid (PSI) gélek hidrolizisével. A preparativ
munka nagy molekulatdomegii linearis poliszukcinimid
lancok eldallitasaval kezdédott. Ezt kovette a lancok
térhalositasa természetes aminokkal (putrescin, spermidin,
spermin és cisztamin ) és aminosavval (lizin). A PAS géleket
a PSI térhalok lugos hidrolizisével allitottuk eld.

16.Abra. Cisztaminnal és diaminobutannal térhalésitott poliaszparaginsav
gél lugos kozegben.

Részletesen  tanulmanyoztuk a  gélek  rugalmas
tulajdonsagait, valamint duzzadasfok pH-tdl valod fliggését.
Diaminobutannal keresztkotott poliszukcinimid (PSI-DAB)
gél abszolut duzzadasfokanak pH-fiiggését mutatjaal?7. bra.
A gél duzzadasfoka pH = 7,3-ig gyakorlatilag nem véltozik.
Ennek oka, hogy pH < 7,3 a gytirtik zart, szukcinimid
formaban vannak jelen, a gél hidrofob karakterli, ezért
csak kis mennyiségli viz duzzasztoszer megkotésére képes.
pH >7,3 kozegekben a szukcinimidgyirik felnyilnak,
poliaszparaginsav (PASP-DAB) gél jon Iétre. Polielektrolit
gélt kapunk, amelynek a viz jo oldoszere: a gél jelentdsen
duzzad. A gyurt felnyildsa irreverzibilis folyamat, ezért a
gél ezutan mar a PASP-DAB gélekhez hasonloan viselkedik.
A gélek duzzadasfokanak eme jellegzetes pH-fiiggése
meghatarozo lehet a szabalyozott hatéanyag leadasnal.

20

17. Abra. PSI-DAB g¢l duzzadasfokanak pH-fiiggése.

Kiilonleges lehetdséget jelent a duzzadasfok befolyasolasara,
ha a gél haldlancait kétféle térhalositd molekulaval kotjik
Ossze, Az igy eldallitott proteoid gél egyik keresztkoto-
molekulajanak felbontasakor a masik térhalositd6 molekula
meég egyben tarthatja a térhalot, igy a gél nem oldodik fel,
hanem a két keresztkotd eredeti mol aranyatol fiiggd mértékii
megfeleld beallitasaval tehat elére meghatarozhatjuk a gélek
duzzadasfokanak valtozasat. Ha a gél egyik térhalositd
molekuldja redukaloszer hatasara reverzibilisen bomld
(pl. cisztamin) és a masik térhalositd nem redukalhato (pl.
diaminobutan) a redukaloszerrel eldidézett duzzadasanak
mértéke a diszulfidhidat tartalmaz6 (cisztamin) €s nem
tartalmazo (DAB) keresztkotok aranyatol fiigg. A 18. abran
egy ilyen PAS gél redukci6 el6tti és utani allapota lathato.
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18. Abra. A PAS gél duzzadasfokanak valtoztatasa redox kornyezetben

A négy éve megkezdett munkaval leraktuk a polimergélek
egy Uj iranyanak, a proteoid gélek kémidjanak alapjait.*¢-*®
Reméljiik, hogy ezzel szamos fontos, foként gydgyszerészeti
€s orvosbiologiai célokat szolgald lagy anyag eléallitasahoz
jérulunk hozza. Ezt a munkat mar 0j kutatohelyemen,
a Semmelweis Egyetem Gyodgyszerészeti Intézetében
folytatom.

Koszonetnyilvanitas

Oszintén  koszonom  valamennyi volt és  jelenlegi
tanitvanyomnak és munkatarsamnak a hatékony segitségét.
Neviiket az irodalomjegyzék tartalmazza.
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