Vélasz Dr. Schiller Rébert oppoziciéjdban megfogalmazott kérdésekre

Kdszondm Schiller Robert professzornak értekezésem attanulmanyozasat és a hozza flizott
megjegyzéseket és kérdéseket. Ugyancsak kdszondém tamogatasat a MTA doktori cim
odaitéléséhez. Az oppozicioban felvetett kérdésekre a kovetkezOket valaszolom:

Az E2.9 egyenlet valoban Markov-folyamatoknak tekinti a targyalt kémiai atalakulasokat,
vagyis a rendszernek nincs ,,emlékezete”: az atmeneti valdszintiségek csak a jelen allapottol
fliggnek, az azt megel6zdektdl mar nem. Ennek hangsulyozasat azért mulasztottam el, mert a
determinisztikus kinetikaban ezen sajatsdg megfeleléje a differencialegyenletek autonom
jellege, s ez annyira magatol értet6dd, hogy gyakran nem is gondolok rd. Az E2.10-E2.12
egyenletek mogott rejld, a sebességi egyenletek azonossagat kimondo feltevést szinte mindig
kimondatlanul hasznalom, az erre vonatkozd megjegyzések igazsagtartalmat sem vitatom. A
termodinamikailag csatolt reakciok fogalméval, valamint a mikroszkopikus reverzibilitas és a
részletes egyensuly problémakdrével kapcsolatos megjegyzéseket is kdszondm. Az
egyensulyi allapot, illetve a termikus egyensuly fogalmaval foglalkoz6 részhez szeretnék
néhany gondolatot fiizni. Eredeti szdndékom a kifogasolt mondatokkal csupan az volt, hogy
foglalkozzak egy, a témardl tartott ecléadasaimat kovetd vitakban és cikkek birdlataiban
gyakran felhozott, de szerintem alapvet6en hibas ellenérvvel. Ez az ellenérv — amint a
szOvegben is irtam — az, hogy az egyensulyi termodinamikabol szarmaz6 E4.3 képletet nem
lehet ,,nem egyensulyi” viszonyokra alkalmazni. Ugyanakkor ebben az érvben a ,,nem
egyensulyi” azt jelenti, hogy egy kémiai reakcioban a koncentraciok (vagy moltortek) nem
értek még el a kémiai egyensulyi allando altal meghatarozott értékeket, mig a termodinamika
el6tt hasznalt ,,egyenstlyi” sz0, ahogy azt a birdlo megfogalmazta, az intenziv allapotjelzék
kiegyenlitddésére utal. gy példaul egy ammoniat, hidrogént és nitrogént tartalmazé elegy
tulajdonséagait az egyensulyi termodinamika eszkozeivel barmilyen rendszerdsszetétel
esetében kifogastalanul le lehet irni harom komponenssel (vagyis az dsszetéetelt két fiiggetlen
moltorttel definialva). Ebben a példaban a kémiai egyensuly a mdltortek kozoétti tovabbi
Osszefliggest jelent, vagyis bizonyos értelemben pusztan a komponensek szamanak és
megvalasztasanak kérdése. Néha azon is elgondolkozom, hogy ha egy kémiai rendszert
mashogy prébalnank meg azonositani, példaul a protonok, neutronok és elektronok 6sszes
szamanak megadasaval, akkor egyensulyi allapotnak csak valamiféle vas-56-atomkbol allo
plazmét tekinthetnénk. Ugy érzem, a biralé altal emlitett belsd korlatozasok leirasanak egy
lehetséges (de persze nem feltétlenl teljes) modja a komponensek szamanak és minéségének
megvalasztasa. Visszatérve az értekezésben szerepld eredeti megfogalmazésra: a termikus
egyensuly sz6 hasznélata nem volt bolcs dolog, mert az 6sszes allapotjelzd kiegyenlitddése
helyett ez csak a hdmérséklet kiegyenlitddésére utal. Nem ez volt a szandékom.

Kérdés: ,,Erdekes, hogy a 37. laptol kezd6déen csak fotolizisr6l van sz6, pedig az
aszimmetrikus molekulakat Iétrehozd természeti folyamatokban a fotoszintézis az uralkodo.
Ilyen folyamat nem képzelhetd el a modell keretei k9zott?”

Vélasz: Az ismertetett modellben a fotokémiai reakciora elsésorban a foton altal a rendszerbe
jutatott energiatobblet miatt van sziikség. Valojaban mindegy, hogy fotolizisrdl vagy



fotoszintézisrél van szd. Szigoruan véve a modellben egyetlen kiindulasi molekulabdl
egyetlen termékmolekula lesz, vagyis formalisan fotoizomerizaciorol beszélhetlnk.
Fotokémiai atalakulasok gyakran el6fordulnak a biologiai kiralitas eredetével foglalkozd
gondolatmenetekben. Ennek a f6 oka az, hogy a cirkularisan polaros fény hatésa elvileg lehet
kémiai szempontbdl enantioszelektiv. Ugyanakkor ilyen megfontolasok szerintem altaldban
nem az alapprobléma megolddsat, hanem atalakitasat jelentik: aszimmetrikus (Kkiralis)
molekuldk keletkezése helyett ekkor az aszimmetrikus (cirkuldrisan polaros) fotonok
keletkezése az értelmezendd jelenség.

Kérdés: ,,..nem értem, honnan szarmazik egyik-masik kifejezés: ilyen példaul az (5.42)
képlet. Itt magyardzat nélkil meglepének éreztem, hogy a szoras a részecskeszamnak
logaritmusos fliggvénye, ahelyett hogy a részecskeszam négyzetgyoke jelenne meg benne.”
Vélasz: Az E5.42 képlet a binomialis eloszlason alapuld olyan statisztikai szamitasokbol
szadrmazik, ahol nem egyetlen esemény bekovetkezésének p valdsziniisége, hanem a
részecskeszamok az ismert valtozok. Az E5.42 egyenletben a logaritmusos kifejezésen belil
val6jaban megjelenik a részecskeszamok négyzetgydke. A logaritmus megjelenésének az az
oka, hogy a binomidlis eloszlas szokasos p valdsziniiségi paraméterét az id6 és a sebességi
allandé fuiggvényeként p = e ™ alakban irjuk fel, és a kitevd varhaté értékét és szorasét
hatarozzuk meg.

Kérdés: ,Erdekesen alakul a haromszég reakciok kinetikaja — a csillapitott harmonikus
oszcillacid jelensege a sztochasztikus leirdsbol szdrmazik, vagy a determinisztikus kinetika is
erre vezetne? Hiszen a kifejezés explicit médon nem fligg a részecskeszamtol.”

Vélasz: Az E5.45-E5.47 egyenletekben megjelend csillapitott oszcillacio valoban sajatja a
haromszog-reakcio determinisztikus kinetikai leirdsanak is, mert az itt megadott fliggvények
megoldasai az E5.17 egyenletnek, amely a determinisztikus dimenziémentes koncentraciok
valtozasat irja le.

Kérdés: ,,Az (E5.61) egyenlet gy fest, mintha fliggetlen lenne (VNaKwm) kifejezéstol, hiszen
ez kiemelhet6 a szummazasbol, a végeredményekben mégis megjelennek ezek a mennyiségek
— mi ennek a magyarazata?”

Vélasz: Az E5.61 egyenletb6l nem lehet a (VNaKy) mennyiséget kiemelni, mert az 6sszegzés
soran 0-t6l -a-ig valtozd hatvanyai jelennek meg. A zavart a képletben egy sajnalatos
jelolésbeli hiba okozta: a bal oldalon az S mennyiség indexet is i jeldli, a jobb oldalon a
szamlaloban ugyanezzel a jelentéssel szerepel, mig a jobb oldalon a nevezében az i az
0sszegzés soran valtozd mennyiséget jelenti. A helyesen felirt képlet a kovetkezo lenne:
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Kérdés: ,,Meglepbnek érzem, hogy az (E5.70) sztochasztikus végeredmény egy enzim
molekula esetén visszaadja a determinisztikus kifejezest, sok esetén mar nem - az
ellenkezdjét varnam.”

Vélasz: Szamomra is meglepd volt, hogy egyetlen enzimmolekula esetében az els6
termékmolekula keletkezési idejének varhatd értéke formalis anal6gidt mutat a
Michaelis—Menten-egyenlet reakciosebességevel, mig tobb enzimmolekula esetében mar nem
ez a helyzet. Mélyebb magyarazatot sajnos mindeddig nem talaltam a jelenségre. Meg kell
jegyezni, hogy a ket esetben hasznalt modell nem pontosan azonos: a determinisztikus esetben
a levezetéshez szlikség van az enzim és a szubsztrat kozott kialakuld adduktumra vonatkozd
steady-state feltételezésre, mig a sztochasztikus esetben nincsen szilkség analdg feltevésre.
fgy akar véletlen egybeesésnek is tarthatjuk a jelenséget. Esetleg azt fontolhatjuk még meg,
hogy egyetlen enzimmolekula esetében annak allapota (szubsztratkotésének valdszinlisége)
egyetlen id6fiiggd paraméterrel megadhatd, hasonldan a determinisztikus modell ugyanilyen
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Megjeqgyzés: ,,Sajnos a matematikai reszleteket nem tudom megitélni, és a széveg se kinal tul
sok segitséget. Még a fejezet alapjaul szolgald, 2004-ben publikalt J. Phys. Chem. A cikkben
sem nagyon talaltam Gtbaigazitast pl. az (E5.87) egyenlet levezetéséhez.”

Vélasz: Az 5.87 egyenlet levezetése lényegeben teljes indukcidval torténik. A kémiali
folydiratok szerkeszt6i az ilyen matematikai részleteket ritkan tartjak annyira fontosnak, hogy
a nyomtatasban is megjelené cikkek terjedelmének ndvelését indokoltnak tartsak emiatt. Ezért
a legtobb esetben azt a gyakorlatot kovetem, hogy a levezetéseket €s bizonyitasokat
Supporting Information formajaban csatolom a kdzleményhez. A legtdbb folydirat esetében
ez a rész elektronikus formaban ingyen hozzaférhet6 az Internetrél, ez aldl a J. Phys. Chem. A
sem Kkivétel. Sajnos ezeket a Supplementary Information részeket (amelyek altalaban
lenyegesen hosszabbak a cikkek folyoiratformara szerkesztett valtozatanal) elmulasztottam
csatolni az értekezeshez.

Kérdés: ,,Nem értem minden tovabbi magyarazat nélkil, hogy az (E6.13) egyenletben az
induktor molekuldk eloszlasi fliggvénye additiv tagként jelenik meg. Azt jelenti ez, hogy a
kirdlis induktor kémiailag szukségképpen azonos a termékkel?”

Vélasz: Az E6.13 egyenlet valdban azt a feltételezést tartalmazza, hogy az induktormolekulak
azonosak a termékmolekuldkkal. A modell megalkotasanal azzal a nehézséggel kellett
szembenéznem, hogy a reakcioban nem szereplé kiralis induktormolekulak esetén
elkeriilhetetlen lett volna legalabb egy Ujabb paraméter bevezetése, amely ezen molekula
hatdsat irja le a termékképzddésére. Ezt azzal a gondolatmenettel oldottam fel, hogy
barmilyen kiilsé induktormolekula hatisat ugy modellezem, hogy vele ekvivalens hatéast
kifejtd kiralis termékmolekula hozzéadasat képzelem el. Ez valéban a kérdés tulzott
leegyszertsitése, de a végallapotban kialakuldé enantiomerfeleslegek eloszlasat igy is
viszonylag sikeresen éertelmezte a modell.

Kérdés: ,,Furcsa, hogy egyes esetekben az induktor molekulak varhatd szama joval kisebb,
mint 1, vagyis a kisérleti elegyek jo részében nincsen induktor. Osszehasonlithatok egymassal
az induktort tartalmazo és nem tartalmazo reakcidelegyeken nyert eredmények?”



Vélasz: Az induktormolekulak szamanak a végeloszlast legjobban értelmezé értéke atlagosan
valdban kisebb 1-nél az elsérendii autokatalizis esetében. Ennek kettds oka van. Egyrészt az
értelmezett Kkisérleti eloszlas statisztikailag szignifikansan aszimmetrikus ugyan, de ez az
aszimmetria elég kicsi. Nulla induktormolekula esetében is nem nulla valdszinliséggel
képz6dik aszimmetrikus végallapot, de az enantiomerfeleslegek vagy moltortek eloszlasa
szimmetrikus. Masrészrol az eloszlas kialakulasahoz elsérendli autokatalizis esetében igen
hatékony autokatalizis sziikséges, az els6 keletkezd molekula utin mar az autokatalitikus
reakcioutnak kell fontosabbnak lennie. Az ilyen hatékony autokatalizis minden kezdeti
aszimmetriat is igen jelentésen felerdsit, igy atlagosan minden harmadik kisérletben egy
induktormolekula mar eclegendé a kisérletileg tapasztalt végsd eloszlas csekély
aszimmetriajanak létrehozasahoz.

Végezetll ismételten szeretném megkdszonni Dr. Schiller Rébert munkajat, amelyet az
értekezés attekintésebe fektetett.
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