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1. BEVEZETES

Mintegy negyed évszazaddal a Schrédinger-egyenlet megsziiletése utan,
karrierem kezdetén, a BME harmadéves hallgatojaként 6nszorgalombol Gombas Pdl
fizikus professzor kvantumkémiai el0adasaira jartam, aki mar akkor az atom
statisztikus elméletével foglalkozott. Abban az idében még nem tudhattuk, hogy ez
az elmélet az el6futara lesz a késobbi stirtiségfunkcional elméletnek (DFT). Mintegy
fél évtizeddel késobb, a University of British Comlumbidan, mint Ph.D. hallgat6 azon
toprengtem, hogyan lehetne 1j szerkezeteket vagy 1j reakciokat megjosolni
kvantumkémiai szdmitadsokkal. Ebben az idében szintén 6nszorgalombol eljartam az
elektromeérnokok szamitogépes kurzusaira, ahol megtanultam, hogy kétféle, analog
¢s digitalis szamitogép létezik, melyek képesek differencidlegyenleteket is
megoldani. Szdmomra az analog szamitogépek érthetdbbek és vonzdbbak voltak,
mivel egyszer(i elektronikai alkatrészekbdl is O0ssze lehetett allitani. Az analdg
szamitogépek kémiai céli alkalmazasardl ezért egy kutatasi javaslatot is készitettem.
A javaslatom a tanszékvezetdnél pozitiv fogadtatasra talalt azzal a nem lényegtelen
megjegyzéssel, hogy a jové a digitalis szamitégépeké lesz. Egyben felhivta a
figyelmemet, hogy a vilag els6 egyetemi szamitogépének az igazgatdja az MIT-n
dolgozott, aki kordbban az 6 ¢évfolyamtarsa volt. Javasolta, hogy a Ph.D iddszak utan
palyazzak egy ,,National Research Council” altal tamogatott post doktori poziciora
az MIT-n, ami 1962-ben sikeriilt. Az 0j intézményben bekeriiltem egy olyan
nemzetkozi kutatocsoportba, ahol tobb olyan angliai PDF is dolgozott, akik
FORTRAN nyelven tudtak programozni. A veliik valo sikeres egyiittmiikodésben
szliletett meg a POLYATOM program 1963-ban. Az els6 szamolas a HCOF molekulan
tortént, ami az MIT fizika tanszékén megjelend ,,Progress Riport”-jaban jelent meg.
A végs6 publikacio azonban csak joval késobb, 1966-ban jelent meg, mivel a nagy
bazisu szamolasokhoz mar az IBM kaliforniai kutatointézetében 1évo szamitogépére

is sziikség volt, ami Dr. Clementi segitségével valositottunk meg. Ez volt a vilagon
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az elsO tobbatomos, szerves molekulara végzett ab-initio HF szamolas. Ebben az
idében a chicagdi egyetemen mar 1étezett a DIATOM program, ami csupan két atomos
molekulara volt képes szamitasokat végezni. A POLYATOM program végiil egy
maganvallalkozas keretében Pople professzor altal vezetve, GAUSSIAN-ként sziiletett
0jja.

Az areményem, hogy munkassagom kévetkezményeként révidesen eljutunk abba
a torténelmi korba, amikor a fizikusokhoz hasonléan a szerves kémikusok is
rutinszeriien végeznek molekularis szadmitasokat, melyek eredményét felhasznaljak
a kisérletek tervezése soran. Ezzel a szerves kémia digitalizacioja teljessé valhat.

55 éves oktatoi tevékenységem soran, hallgatdimat, akikbdl késObb professzorok
lettek, mindig arra motivaltam, hogy az elméleti szdmitdsos mddszerek mindig a

keziik iigyében legyen.

2. ALKALMAZOTT MODSZEREK

A modellezési szamitasok legtobbszor a Gaussian programcsomaggal késziiltek.
A szamitasokat a kornak megfeleléen legtobbszor magas elméleti szinten végeztem
(HF, MP2, MP4, CCSD), de eldszeretettel alkalmaztam az elekronsiiriiség-
funkcional (DFT) modszereket (B3LYP, MO06, sth). Az atmeneti allapotokat QST3
modszerrel kerestem €s tobbszor PCM implicit oldoészermodellt is alkalmaztam.
Amikor mar lehetéség adodott, a rezgési frekvenciadkat is meghataroztam annak
igazolasara, hogy a megfeleld szerkezetek a potencialis energiafeliilet egy

minimumaban illetve atmeneti allapotaban talalhatok.



dc_1595 18 , L
Csizmadia G. Imre A SZERVES KEMIA DIGITALIZACIOJA 2018

TEZISFUZET

3. EREDMENYEK ES TEZISEK

1. Tézis (A szerves kémia digitalizacidjanak kezdete)
Sikeriilt 1963-ban az els6é szerves molekulat (HCOF) Gauss fiiggvényekkel ab
initio Hartree Fock modszerrel kiszamolni. Ezzel elkezd6dott a szerves kémia

digitalizacioja.

2. Tézis.( Molekuladk szerkezete és tulajdonsagaik)

Kezdetben egyszerli molekuldk geometriajat, toltés eloszlasat vizsgaltuk. Példaul
kérdés volt, hogy az O=C=S molekulaban mennyire kiilonboz6 a két heteroatom
toltése. Ugyancsak kérdésként merilt fel, mennyire kiilonbéznek a hidrogén
atomok toltései a CH3(™ es a CH3® ionokban.

Abban az idében (1968) olyan kérdések is felmeriiltek bennem, hogy egy nagy
gylriifesziiltségli oxirén-vazas molekula lchet-e egy intermediere a Wolff
atrendezodésének. Munkam soran vizsgaltuk, hogy ez a lehetséges molekula lehet-
e kozbenso termeék.

Ugyancsak ebben az idében a két kozeli atomon levé maganyos elektronpar
taszitasok kérdése is felmeriilt az anomer effektus kapcsan. Kimutattuk hogy a
fluorometanol (F-CH,-OH) esetében az oxigén négy maganyos elektronnal taszitja
a fluoratom hat maganyos elektronjat. Ezen az alapon érthetévé valt, hogy ez az
erds taszitas a molekula konformacios viselkedését szokatlanna tette és igazoltuk,

hogy az anti konformacié maximuma lett a vart globalis minimum helyett.
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3. Tézis.(Potencialis energia- és hiperfeliiletek)

Tipikus és nem tipikus molekuldk konformaciés potencialis feliileteit vizsgaltuk.
Ilyen voltak példaul a viszonylag egyszeriinek tiind formaldehid hidrat [CH2(OH),]
amiben két C—OH rotacio is megtalalhato, ezért a potencialis energiafeliilet itt is
szokatlan trendet eredményezett a két oxigén nemkdoto elektronpar taszitasa miatt.
A masik molekula a n-butan volt [HzC-CH,-CH,-CHs], amiben harom C—C rotacio
IS volt és ezért harom fliggetlen valtozos potencialis energia hiperfeliiletet
eredményezett. A matematikai fliiggveények illesztésével €s topologiai analizissel

¢rthetébbé valtak az energia hiperfeliiletek tulajdonséagai.

4. Tézis.(Reakcid mechanizmusok)
A korai 1980-as években, a korlatolt szamolasi lehetdségek kovetkeztében még
nem volt lehetséges olyan részletes mechanizmustanulméanyok elvégzése, mint
manapsag. Azonban, siirgds, megoldasra vard problémak mar akkor is ott alltak
felsorakozva. Az olajvalsag miatt, ebben az idoben az ipari energiatermelés valt a
mindennapi ¢€let kozponti kérdésévé, ezért a Fischer-Tropsh reduktiv benzin
szintézisre fokuszaltunk:
n CO + (2n +1).H, 2 CyHans2+ n HO
Ezzel kapcsolatban elindult a H2/O, tizemanyag cella és lehetséges intermedierjeinek
korai tanulmanyozasa. Ezek arra inspiraltak, hogy alkalom adtan, fontos lesz majd

z0ld technologiaval foglalkoznom.
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5. Tézis.(Peptidek)

Gaussian szamolassal, ab initio modszerrel feltérképeztiik az alanin-diamid
Ramachandran potencialis energiafeliiletét ¢s a minimalis energiaji konformereket
azonositottuk. Ezzel rutin modszerré valt a peptid konformacids valtozasait
(“foldamers™) karakterizalni. Matematikai fiiggvényeket is illesztettink a 20
természetes aminosavak diamid szarmazékainak feliileteihez, melyek kelld
pontossaggal meg tudtdk josolni a minimumok dehidralis szogeit, valamint a

konformacios valtozasok relativ energiait.

6. Tézis.(Fizikai szerves kémiai koncepciok)

Telitettlen funkcionalis csoportok termodinamikai stabilitasat a telitettelen
funkcionalis csoportok hidrogénezéseinek entalpiajabol, egy linearis skalan
Osszehasonlithatd moddon meghataroztuk. llyen értelemben tobbek kozott
kialakitottuk a kvantitativ aromaticitasi (AR%), olefinicitasi (OL%) karbonilicitasi
(CA%) és amidicitasi skalakat (AM%). Ezek az értékek nem csak stabilitast, de
ellenkezdleg a reaktivitast is mérték. Ezek az ,,icitas” paraméterck segitenek a

reakcidmechanizmusokban miikodé hajtéerdket is interpretalni.

7. Tézis.(Penicillin hatasmechanizmusa)

A penicillin immar 90 éve ismert, de hatasmechanizmusanak részletei még a XXI.
szazad elején se volt teljesen tisztazva. Felfedeztiik, hogy a penicillin harom
kiilonboz6 aktivitast formaja létezik:

e a deprotondlt anion (ami inaktiv)

e aprotonalt semleges (ami félig aktiv) és

e a protonalt belsd hidrogénhidas (ami szuperaktiv)
Ebbél nyilvanvalova valt, hogy mig a penicillin csak “utazik” az emberi
szervezetben, nem reagal semmivel sem, mivel inaktiv, deprotonalt formaban van.
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Mikor megérkezik a célenzimhez, akkor mérsékelt reaktivitasava valik. Ezt
kovetden atalakul az aktiv formava és az acil csoport atadassal megakadalyozza a

baktérium szaporodasahoz és novekedéséhez sziikséges enzim miikodését.

8. Tézis.(Jovokep)
Az elmult tobb mint fél évszados tapasztalat adott szamomra egy torténelmi viziot a
szerves kémia jovobeni fejlodésérol. Vilagossa valt eldttem, hogy a jovo zold
technologiajat nem alkothatjuk meg a mult kémiajaval. Azaz nem kell tobbet a mult
kémiajaval ugy foglalkozni, mint ahogy eddig tettiink, hanem egy erés
paradigmavaltassal Gijra meg kell alkotnunk a jovo kémiajat. Konkrétan szdlva, az

iparban fokozatosan at kell allnunk a “reagens kémiarél” a “katalitikus kémiara”.
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4. ALKALMAZASI LEHETOSEG ES JOVOBELI TERVEK

Kutat6i munkassagom mindig egyetemi €s akadémiai kornyezetben zajlott, igy a
gondolkoddsmodom egybeforrott egy erdsen kutatdskozponta szemlélettel.
Megtanultam, hogy j tudomanyos eredményt el lehet érni nemcsak kisérleti, hanem
elméleti megfontolasok alapjan is. Ezt jol példazza a fizika fejlédése, ahol ma mar
egyre inkabb elméleti uton kozelitenek meg egy-egy problémat, mivel az Uj
tudomanyos eredmény eléréséhez sziikséges erdforras kisérleti oldalrél mar
magasabb, mint a szamitisos moddszereke. Ilyen példaul az elemi részecskék
kutatasdnak vilaga is, ahol egy szamitasokra alkalmas szuperszdmitogép olcsobb,
mint a CERN tovabbi bdvitése, természetesen nem vitatva a kisérleti igazolasok
jelentdségét.

A szamitasi teljesitmény igen rohamos, exponencialis ndvekedése forradalmi
valtozasokat hozott a kémiai kutatdsokban is. Az Uj tudominyos eredmény
elérés¢hez sziikséges erdforrds egyre kisebb. Az ujabb ¢és Gjabb kisérleti kémiai
eszkozok arai folyamatosan emelkednek a torténelmi iddvel, mig a szdmitdsok ara
¢s ezek sebessége jelentdésen csokken. A trendek lefutasabol egyértelmiien
kovetkezik, hogy lesz egy olyan metszéspont, ami reprezentdlja azt a torténelmi
pillanatot vagy intervallumot, amikor az ) tudomanyos eredmény eléréséhez
sziikséges er6forras olcsobbd valik elméleti modszerekkel, mint kisérleti
eszkozokkel. Természetesen, ez az intervallum elhizodik a tanulmanyozott
molekuldris rendszerek méretétél és a makromolekuldk esetében ez a valtas
késdbbre tehetd.

Eletem hatralevé részében szamitogépen kvantumkémiai modszerrel probalok
olyan ,katalizatorkémiat” kifejleszteni, ami helyettesitheti a hulladéktermeld
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,reagenskémia” technoldgidjat egy abszolut, hulladékmentes zold technologiaval. A
kovetkez6 vazlatos egyenletekben a fenol szintézisét illusztralom a hagyoményos €s

egy javasolt, abszolut zold technologia 6sszehasonlitasaval.

Reagenskémia SOH OH

H,SO, H,SO, NaOH NaHSO;
felesleg hulladék hulladék
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I[lyen értelemben nem csak egy ,,tudomanyos forradalomrol” van sz6, hanem egy 1;j
»ipari forradalomrol” is. Ez igazolnd azt a tézist, hogy alapkutatas nélkiil nincs és

nem is lehet forradalmi technologiai valtozast elérni.



