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ELETUT ES MOTIVACIOK

Mintegy negyed évszazaddal a Schrodinger-egyenlet megsziiletése utan, a BME harmadéves
hallgat6jaként, Onszorgalombdl kezdtem jarni Gombdas Pal fizikaprofesszor kvantumkémiai
eldadasaira, aki mar akkor az atom statisztikus elméletével foglalkozott. Abban az iddben még
nem tudhattam, hogy az akkor hallottak el6futarai lesznek a késobbi siiriiségfunkcional elméletnek
(DFT). Mintegy fél évtizeddel késébb, mint a University of British Columbia Ph.D. hallgatoja,
azon toprengtem, hogy hogyan lehetne 0j kémiai Szerkezeteket vagy ismeretlen kémiai reakciokat
kisérleti adatok felhasznalasa nélkiil csupan kvantumkémiai szamitasokkal megjosolni. Ebben az
idében szintén Onszorgalombol eljartam az elektromérnokok szamitdégépes kurzusaira. Itt
megtanultam, hogy kétféle szamitdogép 1étezik, az analdg és a digitalis, melyek képesek akar
differencidlegyenleteket is megoldani. Szdmomra az analog szamitogépek miikddése érthetobb és
vonzobb volt, mivel egyszeri elektronikai alkatrészekbdl is Ossze lehetett allitani ezeket.
Erdeklédésemnek megfeleléen egy kutatasi javaslatot is készitettem az analdg szamitogépek
kémiai céli alkalmazasarol. A javaslatom a tanszékvezeténél pozitiv fogadtatasra talalt, azzal a
nem lényegtelen megjegyzéssel, hogy a jovo nem az analdg, hanem a digitalis szamitogépeké lesz.
Egyuttal figyelmembe ajanlotta, hogy korabbi évfolyamtarsa az MIT-n dolgozik és a vilag els6é
egyetemi szamitogépének az igazgatdja. Javasolta tovabba, hogy a Ph.D. id6északom utan
palyazzak az MIT-n egy a ,,National Research Council” altal tamogatott poszt-doktori poziciora,
mely palyazatom végiil 1962-ben sikerrel jart. Az Gj intézmény nemzetk6zi kutatocsoportjaban
rajtam kiviil tobb angol szarmazasu post-doc kutatd is dolgozott, akik FORTRAN nyelven
programoztak. A veliik megvalosult sikeres egyiittmiikddés nyoman 1963-ban sziiletett meg a
PoLyAaTOM programunk, amely mar képes volt tobbatomos molekulakon is alapveté ab-initio
szamitasok elvégzésére. Az els6 szamolasaink még a HCOF molekulan torténtek, amelyek az MIT
fizika tanszékének ,,Progress Report” kiadvanyaban jelentek meg [1,2]. A moddszer és
eredményeink nyilvanos publikacidja azonban csak joval késobb, 1966-ban késziilt el, mivel az
ebben publikalt nagy bazisi szamolasokhoz mar Dr. Clementi kozremikodésével az IBM
kaliforniai kutatointézetében 1évé szamitogépre is sziikség volt. Akkoriban ez volt a vilagon az
elsé tobbatomos szerves molekulara végzett ab-initio HF szamolas. Ebben az idében a chicagoi
egyetemen mar létezett a DIATOM program, azonban ez csupan kétatomos molekulakra volt képes
szamitasokat végezni. A munkank gylimolcsébdl sziiletett POLYATOM program néhany évvel
késébb Pople professzor altal vezetett maganvallalkozas keretében 1970-ben a jol ismert

GAUSSIAN programként sziiletett 11jja.
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A kémia tudomanyanak torténete az 6kori idokre nyutlik vissza és sok valtozason, reformon
ment keresztiil, miel6tt elérte volna a mai tudomanyos szintjét. Kezdetekben az alkimistak
¢vszazadokig tarté tevékenysége alapozta meg a kisérleti kémia eszkoztarat és metodikdjat.
Wohler munkasagabol mar 1828 6ta tudjuk, hogy a korabbi elméletekkel ellentétben a szerves
vegyliletek emberek altal is eléallithatok.

Az igazit tudomanyos forradalmat, illetve attorést jelenté eredmények a XIX. szazad végén
sziilettek, a fizikusok felfedezték az elektront (1897) és a XX. szazad elején (1902) Planck mar
bevezetett minket (bar még csak elméleti konstrukcioként) a kvantumjelenségek vilagaba. Ttljutva
Bohr egyszerisitett atomelméleten (1913) Schrodinger 1926-ban publikalta az elektroneloszlas

hullamegyenletét, melynek megoldasa abban a korban - a H atomon kiviil - még lehetetlen volt.
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1. dbra A kvantumkémia vazlatos fejlodése a mérfoldkovek szerint

Az elsé tobbelektronos szamitasok csak akkor valtak lehetségessé, amikor az 1950-es években
megjelent az elsd digitalis szamitdégép. Ettdl az idOponttol kezdve beszélhetliink a szdmitdsos
kémiarol, melyben volt szerencsém uttoréként részt vennem. Mint emlitettem, 1963-ban
kollégaimmal kozosen megalkottuk a PoLYATOM-ot [3], mely mar tobbatomos rendszerek
szamolasat is el tudta végezni. Ez a program inspiralta a GAUSSIAN indulasat 1970-ben, mely a

mai napig egy sikertorténet €s a vilagon szinte mindenhol hasznaljak.
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A kovetkezd abran vazlatosan, néhany onkényesen kiemelt molekulaval illusztrdlom az 55 éves
¢letutam alatt tanulmanyozott molekularis rendszereket, ezek méretét és az ezeken elvégzett
szamitasaimat. Szandékom szerint ezzel érzékeltetni kivanom, hogy a szamitott molekulak mérete
milyen drdmai médon ndvekedett meg az évtizedek alatt, meddig jutott az emberiség a molekularis

rendszerek kvantumszintli megismerésében.
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2. dbra Az 55 éves életutam egyes dallomasainak bemutatasa, néhany kivalasztott molekulan

keresztiil.
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DEKLARACIO

Régmulttol napjainkig

A szerves kémia digitalizacidja 1963-ban kezdddott.

A jelen dolgozat ezen digitalis fejlddésnek tobb mint

fél évszazadnyi torténetét foglalja dssze.

Eppen ezért, a tradicioktol eltérden, a jelen disszertacid

torténeti elbeszélés stilusaban irodott.
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BEVEZETES

Az az ifjukori reményem, miszerint munkassagom eredményeként rovidesen eljutunk abba a
torténelmi korba, amikor a fizikusokhoz hasonldan a szerves kémikusok is rutinszertien végeznek
kvantumos és molekularis szamitdsokat, mara val6sagga valt. A mai tudomanyos életben a kutatok
a kisérleteik tervezése soran mar rendszeresen hasznaljak fel a kvantumkémiai szamitasok
eredményeit, mellyel a szerves kémia digitalizacidja par éven beliil teljessé valhat.

Az 55 éves oktatdi tevékenységem soran, hallgatdoimat — legnagyobb 6romomre tobbekbdl
késébb professzor lett — folyamatosan arra motivaltam, hogy az elméleti szamitasos modszerek
mindig ott legyen a keziik tigyében. Az altalam kinevelt professzorok szamaval kivanom

szemléltetni munkassagom iskolateremto erdfeszitéseit.

1. tablazat Professzorra lett tanitvanyaim. PhD fokozat, PDF — ,, Post doctorial fellowship .

A.C.Hopkinson PDF York University, Canada

L.M. Tel PDF Universidad de Valladolid, Spain

A.Rauk PhD University of Calgary, Canada

M.A. Robb PhD University of London, England

R.E. Kari PhD Laurentian University, Canada

P.G. Mezey PDF University of Saskatchewan, Canada

M.H. Lien PDF University of Taiwan, Taiwan
G.Theodorakopoulos PDF National Hellenic University, Greece

J.D. Goddard PhD University of Guelph, Canada

R.A. Poirier PhD Memorial Univ. of Newfoundland, Canada
A. Perczel PDF Eotvos Lorand University, Hungary

O. Farkas PhD Eotvos Lorand University, Hungary

M. Loos PDF Université Henri Poincaré France

W. Viviani PDF Universidade de Sao Palo (Brazil)
A.M.Rodriguez PDF National University of San Luis, Argentina
H.A. Baldoni PhD National University of San Luis, Argentina
D.C. Fang PDF Beijing Normal University, China

M.A. Zamora PhD National University of San Luis, Argentina
G.N. Zamarbide PhD National University of San Luis, Argentina
G.A.Chasse PDF Queen Mary College, Univ. of London/UK
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A kutatasi tevékenységem teljesitményét és idébeli intenzitdsat a 3. abraval igyekszem
illusztralni, melyen a teljes 55 évem alatt publikalt mintegy 540 publikacidt abrazoltam az évek
fliggvényében. Az 4bran lathat6 piros nyilak altal jelzett ugynevezett ,.torések™ a karrierem soran
tortént valtozasokat vagy eseményeket mutatjak, melyek munkam folytonossagat ugyan
megvaltoztattak, de élettapasztalatomat és vilaglatisomat nagyban gazdagitottak. Az egyik ilyen
esemény, melyet példaként emlitek még Kanadaban tortént. A 70-es évek végéig a torontdi
egyetem sajat szamitokozpontot tartott fenn kutatdi szamara, hogy szamitasaikat elvégezhessék,
ezekhez mi kutatok szabadon hozzaférhettiink. A 70-es évek vége felé azonban takarékossagi
okokbol ezt a kézpontot bezartak, mivel az USA sikeres Holdra 1épése utan, valamint az USA és
a Szovjetunio kozott fennallo politikai fesziiltség enyhiilésének kovetkeztében az észak-amerikai
egyetemek egyre kevesebb allami tamogatast kaptak. Felismertem, hogy a kutatas és az élet nem
allhat meg és uj kapcsolatok keresésébe fogtam. Ettdl kezdve, Gjonnan kiépitett kooperaciok
keretében mar a nyugat-europai egyetemeken szamoltunk (Parizs, Bologna és Erlangen). Egy
masik ilyen ,,torés” a karrieremben a nyugdijazaskor tortént, mikor a szamitési lehetéségeim tjra
korlatozodtak. Ebben az idészakban is drasztikus valtasra kényszeriiltem: 2002-ben végleg
hazatértem hazamba. Magyarorszagra és tobb mint 10 évig Szegeden, majd késébb Miskolcon volt

szerencsém tovabb dolgozni és didkokat mentoralni.
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3. dbra A karrierem sordan publikalt tudomdnyos dolgozataim dsszegzett szama az évek

fiiggvényében.
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Az életem és karrierem soran szerzett tobb évtizedes tapasztalat lehetévé tette, hogy messzebb
lassak el a jovébe, mint egy atlagember. Szamomra nyilvanvalo, hogy a jelenleg is pazarl6 médon
foly6 ipari termelés nem tarthatd fenn, még az ugynevezett fenntarthato fejlédés koncepciojaval
sem. A szamitasos kémia segitségével rajottem, hogy az elektrokémia képes lenne szinte az 6ssze
szerves kémiai reakciohoz sziikséges kémiai hajtoerdt biztositani és megvaldsitani ezen
reakciokat. Eletem tovabbi részét arra szanom, hogy a kovetkezd 20 évben sikeriiljon a mai
pazarlo, reagenseken alapuld kémiai technologiat elektrokémiai, katalitikus kémiara atallitani.
Ezzel az ) technoldgiaval véleményem szerint elérhetjiik a hulladékmentes anyagtermelésen
alapulé ipari termelést. Az elmult 55 és a hatralevo 20 évemmel egyiitt tehat 6sszesen kb. 75 év
lenne sziikséges ahhoz, hogy a szerves kémia digitalizacidja befejez6djon, mely valtozast a

kovetkezd abran illusztraltam.
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4, dbra A szerves kémia digitalizaciojanak torténelmi pozicioja

Talan nem sziikséges hangstlyoznom, hogy az elkovetkez6 20 éves befejezé szakaszban még
sok minden kell, hogy térténjen. Sajnalatos médon manapsag az egyetemi hallgatok altalaban nem
tanuljak meg a kvantumkémiai modellezést és az Gjszerli gondolkodast, igy jelentds hatranyba

keriiliink a vilag élvonalahoz képest.
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2. ALKALMAZOTT MODSZEREK

Eletutam soran szamos programmal és szamtalan szamitogépen végeztem a szamitasaimat,
ezek részletes és pontos felsorolasatol eltekintenék. A modellezési szamitdsok legtobbszor a
Gaussian programcsomaggal késziiltek (G86-G16). A szamitasaimat a kornak megfeleléen
legtobbszér magas elméleti szinten végeztem (HF, MP2, MP4, CCSD), de eldszeretettel
alkalmaztam az elekronstiriség-funkcional (DFT) modszereket is (B3LYP, M06-2X, stb.). Az
atmeneti allapotokat QST3 modszerrel kerestem és tobbszor PCM implicit oldészermodellt is
alkalmaztam. Amikor mar lehetdség adodott, a rezgési frekvenciakat is meghataroztam annak
igazolasara, hogy a megfeleld szerkezetek a potencialisenergia-feliilet egy minimumaban illetve

atmeneti allapotaban talalhatok.

10
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3. EREDMENYEK ES TEZISEK

1. Tézis: A legelsé 1épések, a szerves kémia digitalizacidjanak kezdete

A vilagon els6ként, 1963-ban sikeriilt az els6 tobbatomos szerves molekulanak, a
formil-fluoridnak (HCOF) szamitasokkal meghatarozni az energiajat és a hozza tartozod
molekulapalyakat, melyeket az 5. abra segitségével mutatok be. A szamitasokat a vilagon
elséként Gauss fiiggvényekkel [3] és ab initio Hartree Fock modszerrel (5. abra)[4,5] végeztiik
az MIT-n, a vilag els6 egyetemi szdmitogépén. Ekkoriban nem létezett olyan program, mely tobb
mint két atombol alloé rendszerre ab-initio szamitasokat végezzen, igy az MIT nemzetkozi
kutatdcsoportjaban FORTRAN nyelven irtuk meg 1963-ban az elsé ilyen programot, melyet
POLYATOM-nak neveztiink. Az eredményeinket az MIT fizika tanszékén megjelend
,»Progress Report”-ban kozoltiik [1,2], a végs6 publikacié azonban csak joval késdbb, 1966-ban
jelent meg. A nagy bazisi szamolasokat mar az IBM kaliforniai kutatdintézetében 1évo
szamitogeépen végeztiik. Akkoriban ez volt a vilagon az elsd tobbatomos szerves molekulara
végzett ab-initio HF szamolas. A munkank gyiimdlcsébdl sziiletett POLYATOM program végiil 7
évvel késébb, 1970-ben egy maganvallalkozas keretében, Pople professzor vezetésével a jol
ismert GAUSSIAN programként sziiletett Gjja. Véleményem szerint ezzel a 1épéssel kezdtiikk meg

a szerves kémia digitalizacigjat.

11
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5. abra A HCOF molekula 3D kanonikus molekulapdlydk kontir reprezentdacios modelljei és

teljes elektronsiiriiség bemutatdsa (jobb also).

12
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2. Tézis: Elso 1épések ¢€s elsé eredmények, molekuldk szerkezete és tulajdonsagaik

Kutatomunkam kezdeti éveiben a kisérleti kutatok mar rendszeresen kerestek meg
egylttmiikddés keretében kisebb szerves molekuldk vizsgalatara, azonban ekkoriban csupan
egyszeri molekuldk geometriajanak, toltéseloszlasanak vizsgalataira volt lehetGségem, és
szamos kismolekula kvantumkémiai szdmolasat oldottam meg. Csupan néhanyat emelve ki ezek
koziil, kérdés volt példaul, hogy a két heteroatom toltése az O=C=S molekulaban mennyire
kiilonbozik egymastol [6], illetve szintén kisérleti indittatasbol vizsgaltam, mennyire
kiilonboznek a hidrogén atomok toltései a CH3™ es a CH3" ionokban [7,8,9], melyek szamos

szerves kémiai reakcio fontos intermedierei.

¢=0°

6. abra Metil-kation és metil-anion potencial hiperfelszine. (J. Chem. Phys. 50, 1969, 1443.)

Ebben a korszakban az 6nall6 kutatdsaim soran (1968) az a kérdés meriilt fel bennem, hogy egy
nagy gytrifesziiltségii oxirén-vazas molekula lehet-e intermediere a Wolff atrendezddésnek [10,
11, 12]. Munkéam soran vizsgaltam, hogy ez a 3-tagl oxiran molekula létezik-e egyaltalan, lehet-

e kdzbenso terméke egy reakcionak.

13
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Ezen korszak legfontosabb eredményének azonban mégis a két kozeli atomon levé maganyos
elektronpar-taszitasok vizsgalatat tartom, ami az ugynevezett anomer effektushoz kapcsolodik
[13]. Ez volt az elsd 1épés a kémiai hiperfelszin kiszamitasahoz és megalkotasahoz. Ennek soran
els6ként mutattuk ki, hogy a fluorometanol (F-CH>-OH) esetében az oxigén négy magany0s
elektronnal taszitja a fluoratom hat maganyos elektronjat [14, 15, 16]. Ezen az alapon érthetové
valt, hogy ez az erds taszitas a molekula konformacios viselkedését szokatlanna tette és igazoltuk,
hogy az anti konformacié maximum lett a vart globalis minimum helyett, ahogy a 7. abran be is
mutatom. Ebben az idoben a pontossag novelése érdekében 11j Gauss bazisokat is optimaltunk
[17].

Ezekbdl a kezdeti tanulmanyokbdl kideriilt, hogy a molekulak szerkezete nem a véletlen miive,
hanem a kvantumkémiai energetika kovetkezménye. Ilyen értelemben bizonyitottam, hogy
csupan szamitdsokkal is eldre meg tudjuk josolni egyes, akdr ismeretlen molekuldk stabilitasat

¢s viselkedését, miel6tt megprobalnank Oket a laboratériumban elallitani.

14
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7. dbra Az etan, a butdn és a fluoro-metanol tipikus konformdcios potencidlisenergia-gorbéi. A

fluoro-metanol (F-CH2-OH) konformdcios energia valtozasat a legalso gorbe irja le.

15
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3. Tézis: Féluton a valos alkalmazasok iranyaba, potencialis energia- és hiperfeliiletek

Az ¢l6z6 iddszak els6 komolyabb eredményeit kdvetéen szisztematikusan és tudatosan
kezdtiik el vizsgalni néhany tipikus és egyes nem tipikus molekulak konformacios potencialis
feliileteit. Az els6 idészakban a viszonylag egyszeriinek tiiné formaldehid-hidrat molekula keriilt
a fokuszba [CH2(OH)2]. Mivel ebben a molekuldban a két C-OH egymassal kdlcsonhatasban
1évo rotacidja fordul eld, ezért a potencialisenergia-feliilet itt is szokatlan alak( a két oxigén
nemkotd elektronpar taszitasa miatt. A masik altalam vizsgalt molekula a n-butan volt [HsC-
CH>-CH>-CHjs], amiben mar harom C—C rotacio is talalhato, igy ez a rendszer harom fiiggetlen
valtozos potencialis energia hiperfeliiletet eredményez. Az altalunk bevezetett matematikai
figgvények illesztésével €s topoldgiai analizissel érthetobbé valtak az energia hiperfeliiletek
tulajdonsagai.

A 8. abra a n-butan harom fliggetlen valtozds potencidlisenergia-hiperfeliiletének két fiiggetlen
valtozd mentén meghatarozott potencialfeliilet keresztmetszeteit mutatja be [18]. Ezek mellett
szamos egyéb konformacios potencialisenergia-feliileteket is tanulmanyoztunk [19, 20]. Kis
molekulak (mint pl n-butan) konformacios problémai még viszonylag egyszeriiek. Azonban
haromvaltozos fiiggvényeket, mint pl. (E= f(41, ¢2, #3) nem volt trivialis alkalmazni, mivel a
haromdimenzids térben tobb szaz optimalt energiapontra volt sziikség. A butan molekulahoz 3 x
4% = 3 x 64 pontban szamoltuk ki a konformerek energidjat, ami ebben a korban teljesen
egyediilallo volt. Ezzel a munkaval torténelmi attorést értem el, mivel bizonyitottam, hogy a
konformacids energia valtozasat szamitasok segitségével, csak potencialisenergia-gorbével,

E=f(¢1), vagy esetleg potencialisenergia-feliilettel, E=f (41, ¢2) is lehet tanulmanyozni.
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8. dbra A n-butdan harom fiiggetlen valtozos potencidlisenergia-hiperfeliiletének két kiilonbozo 2
fliggetlen valtozos potencialfeliilet-keresztmetszetét mutatja be.
Bal: Energiavaltozas két termindlis metil-csoport forgatdsdval.

Jobb: Energiavaltozas egy termindlis metil-csoport és a kézépsé C-C kétés forgatdsaval.
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4, Tézis: Az elsO valos, ipari alkalmazasok és reakciomechanizmusok

A korai 1980-as években a korlatolt szamolasi lehetdségek kovetkeztében még nem volt
lehetséges olyan részletes mechanizmus-tanulmanyok elvégzése, mint manapsag. Azonban az
iparban felmeriil6 siirgés problémak mar akkor is megoldasra vartak a kutatok fiokjaiban. Az
olajvalsdg miatt ebben az idoben az ipari energiatermelés valt a mindennapi ¢€let kdzponti

kérdésévé, ezért kutatasunk soran a Fischer-Tropsch-féle reduktiv benzinszintézisre fokuszaltunk
[21]:

n CO + (2n +1).Hz = CnHzns2t+ n H20

H._ _H H. H H
cCoO H\c o) C O (ofle)
PP P 1 I
7N|/—N|— — 7N|/—N|— — 7Nl/—N|— — 7N|/—N|—
. ﬁHz
T
\ | \ \ “ho
+Hy
H\ /O H\ OH |_L‘ OH / \\
Cc=0 c” C~ HvC” g R
7N|/—N|— — 7N|/—N|——» 7N|/—N|— — 7N|/—N|—
CnH2n+2
CH30H

9. dbra A Fischer-Tropsch szintézis egy daltalunk kvantumkémiai alapokon javasolt, részletesebb

mechanisztikus semdja.

Ekkortajt az ipar altal is javasolt di-atomos Ni=C molekularészlet még ismeretlen volt a kutatok
elott. Japanban vald tartozkodasom soran 1982-ben kooperacidban szamoltuk ki a Ni=C
molekularész optimalt geometrijat és elektronszerkezetét [22], melynek segitségével modositani

tudtuk az eredeti Fischer-Tropsch szintézis reakciomechanizmusat.

Ez a munka arra engedett kovetkeztetni, hogy ha a bels6 €géslti motorok szamara kdolaj nélkiil is
lehet iizemanyagot eldallitani, akkor meg kell lennie a kémiai lehetéségnek arra is, hogy barmilyen
anyagot (pl. polimereket is) elé lehessen allitani valamilyen j tipust kémiai reakcioval kdolaj
felhasznalasa nélkiil. Persze ez az 6tlet akkor még teljesen alap nélkiilinek tiint, de iranyt mutatott

az anyagtermelés 01j korszaka felé.
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Ehhez kapcsolodoan indult el a Hz/O. lizemanyag cella és lehetséges intermediereinek korai
tanulmanyozasa is még Kanadaban [23, 24, 25, 26]. Ezek az eredmények inspiraltak arra a
késébbiekben, hogy fontos lesz majd zold technologiaval is foglalkoznom. Ezek utan szamos
egyéb reakcid6 mechanizmusat is tanulmanyoztunk, melyre csak egy referencidt emlitenék

meg.[27].
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5. Tézis: Irany a biokémia, peptidek szerkezetvizsgalata kvantumkémiai modszerrel
A vilagon elsOként jutottam arra a megallapitasra, hogy a kvantumkémia egyre novekvo erejét a
peptidek és proteinek szerkezetének megértésére iranyitsam. Gaussian programmal végzett
szamolassal, ab initio modszer segitségével elsoként térképeztiik fel az alanin-diamid [28]
Ramachandran potencialisenergia-feliiletét (10a. abra) és tobb konformert azonositottunk. Ezeket
a gorog abc bettiirdl a, B, v, 6, € konformereknek neveztem. Az altalunk alkalmazott és bevezetett
technikaval rutinszertivé valt a peptidek konformacios valtozasainak megértése (“foldamers™) és
ezek karakterizalasa [28, 29, 30, 31, 32]. A diszkrét pontokbdl allé potencialfeliiletre matematikai
fiiggvényeket is illesztettiink (10b. abra), melyet mind a 20 természetes aminosav diamid
szarmazékara elvégeztiink. Ezekkel kellé pontossaggal meg tudtak josolni a minimumok diéderes
szogeit, valamint a konformacios valtozasok relativ energiait [33, 34, 35, 36, 37]. A szamitott
potencialisenergia-feliiletek a legtobb aminosav esetében nagyon hasonlo lefutast mutattak,
minden esetben az o, P és y szerkezeti elemek képezték a legstabilabb elrendezést. A 20 éves
munka soran felhalmozodott adatok alapjan arra kovetkeztettem, hogy az oldallancok csak
masodlagos szerepet jatszanak a peptid foldamerek kialakitasaban, példaul bels6 hidrogén-hidak
altal. A késobbiekben a modszert kiterjesztettem peptid-gyokok konformacios valtozasainak
vizsgalatara is [28, 39, 40], melyek feltehetéen fontos szerepet jatszanak az ,,oxidacios-stressz”

biokémiai folyamataban.

AE (Kcal/ mol)

10a. abra Az N-formil-alaninamid Ramachandran potencidlisenergia-feliilet

perspektivikus képe.
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(i) Thr () Phe {k} His (1) Tyw

({m) lle (n) Lau (o) Trp {p) Ghu

q) Met r) Gin (s] Lys 1) Arg

(a) Gly [b) Ala {c) Val (d) Cys

(@) Ser N Sec (9} Asp (h) Asn

an o

10b. dbra A 20 természetes aminosav matematikailag illesztett

-

Ramachandran potencialisenergia-feliileteinek feliilnézeti képe.
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6. Tézis: Fizikai szerves kémiai koncepciok
Telitetlen funkcios csoportok termodinamikai stabilitasat a telitetlen funkcidés csoportok
hidrogénezéseinek entalpiajabol, egy linearis skalan dsszehasonlithatd modon meghataroztuk.
llyen értelemben tobbek kozott kialakitottuk a kvantitativ aromaticitasi (AR%), olefinicitasi
(OL%), karbonilicitasi (CA%) és amidicitasi skalakat (AM%). Ezek az értékek nem csak a
stabilitast, de a reaktivitast is mérték. Ezek az ,,icitds” paraméterek segitenck a
reakciomechanizmusokban miikddé hajtéerdk interpretalasaban is [42, 43, 44, 45]. Az

aromaticitasi skala -100%-to6l (antiaromas) egészen +100%-ig (aromas) a kovetkezd abran lathato:

AROMATICITAS
-100% -75% -45% -40% +2% +8% +60% +78% +100%

o} o] P H
0 b o OO0 O O O
| | 1M I | |
L Aniicromag | Nem-oromds  Aromds

-100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100

11. dbra Az aromaticiasi skala karakterisztikus aromas, nem aromds és antiaromas

vegyiiletekkel illusztralva

_ (RN Alacsony reaktlvitds AMIDICITAS
OLEFINICITAS
TP . -30% 0% 26% S9%  78%  100%  124%
AS% 0% 20% 31%  S5% 100% 110% 5 —
; ™~ g B by 2 i £%  “we H
P O R 1 M L Mg A 1 11 L 11 | o
||_;_;'l " n_:‘:'(-"- Mo ".f-'l . |),h.l:l H Hat \'I-u.;, by r_'-" . o= N et . 1 oF o o
I | | | | | |
t t t t t t + t t f t ' t + i + e
40 20 0 20 a0 &0 B8 100 120 g .20 0 20 40 &0 80 100 120

.....

karakterisztikus vegyiiletekkel illusztralva.
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7. Tézis: Gyogyszeripari alkalmazasok, a penicillin hatasmechanizmusanak vizsgalata

A penicillin immar 90 éve ismert hatéoanyag, de hatasmechanizmusanak részletei még a XXI.
szazad elején sem voltak teljesen tisztazottak. Kutatasaink soran felfedeztiik, hogy a penicillinnek
harom kiilonbo6z6 aktivitasu formaja létezik:

e adeprotonalt anion (ami inaktiv)

e aprotonalt semleges (ami félig aktiv) és

e aprotondlt belsd hidrogénhidas (ami szuperaktiv)
Ebbdl nyilvanvalova valt, hogy mig a penicillin a hatas helyére eljut az emberi szervezetben, nem
reagal semmivel sem, mivel inaktiv, deprotonalt formaban van. Amikor megérkezik a
célenzimhez, akkor mérsékelt reaktivitasava valik. Ezt kovetéen atalakul az aktiv formava és az
acilcsoport atadasaval megakadalyozza a baktérium szaporodasahoz ¢s novekedéséhez sziikséges

enzim miikodését [46].

gyengébb amid kétés erosebb amid kotés
-—

szuperaktiv forma félig aktiv forma inaktiv forma

H Hs! H3C

3C, C
] CHs R CH, R CHs
S H s H S H
%NH y—NH )—NH
,ﬂ , ,& ) ;& ’
, N o 4 =N
O~ H HbmH/Ob 0~ H H

Q DB\H 07 H HNb Q@Ob

L I L | I I L I I | L L —
T y u | y y y y y u y
87% 0%

50%
Amidicitas (AM%)

13. dbra A hdarom tanulmdnyozott penicillin forma 3D szerkezete és a karbonsav, illetve a hidfé

nitrogén nemkoto elektronparjanak kélcsonhatasa (piros nyilak)
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14. dbra A penicillin-G és a célenzim reakciojanak elméleti modellezése. A kiinduldsi allapot (1)

a penicillin-G anionos formdjat tartalmazza, (inaktiv komplex-1; amidicitas: +51.3%).

A masodik dllapotban a penicillin-G az enzim dltal protonadlodik (1) és kialakitia a szuperaktiv
Michael komplex-3-t, mikozben az amidicitads jelentésen lecsokken (amidicitds: —36.5%).

A harmadik fazisban a penicillin-G reagal az enzim Ser62 oldallanccal, létrehozva a tetraéderes

intermediert (111). Végiil kialakul az inaktivalt enzim-termék komplex (IV)
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8. Tézis: Jovoképem

Az elmult tobb mint fél évszados tapasztalat torténelmi viziot adott szamomra a szerves kémia
jovObeni fejlodésérdl. Vilagossa valt eléttem, hogy a jovo zold technologian alapuld iparat nem
alkothatjuk meg a mult kémiajaval. Ebbdl az kovetkezik, hogy nem kell tobbet a mult kémiajaval
ugy foglalkozni, mint ahogy eddig tettiink, hanem egy erds paradigmavaltassal meg kell alkotnunk
a jovo kémiajanak a koncepcidjat. Mas szoval, az iparban fokozatosan at kell allnunk a
“reagenskémiarol” a “katalitikus kémiara”.

A tétel szerint a jové kémidjaban szinte minden lehetséges szerves vegyiiletet (a polimerekhez
szlikséges monomerektdl a gyogyszermolekuldkig) eld lehet allitani katalitikus elektrokémiai
reakcioval, amennyiben a szintézist redoxireakciova lehet alakitani. Ennek a tézisnek a lehetdségét

a hatralevd néhany oldalon mutatom be.
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4. AZ EREDMENYEIM ALKALMAZASI LEHETOSEGEI ES JOVOBELI TERVEIM

Kutatoi munkassagom mindig egyetemi ¢és akadémiai kornyezetben zajlott, igy a
gondolkodasmodom egy erésen kutataskozpont szemlélettel forrott egybe. Megtanultam, hogy 1)
tudomanyos eredményt nemcsak kisérleti, hanem elméleti megfontolasok alapjan is el lehet érni.
Ezt jol példazza a fizika fejlodése, ahol ma mar egyre inkdbb elméleti uton kozelitenek meg
egy-egy problémat, mivel az 1) tudomanyos eredmény eléréséhez sziikséges kisérlet
er6forrasigénye mar-mar magasabb, mint a szamitasos moédszereké. JO példa erre az elemi
részecskék kutatdsanak vilaga is, ahol egy szamitdsokra alkalmas szuperszamitogép olcsobb, mint
a CERN tovabbi bdvitése, természetesen nem vitatva a kisérleti igazolasok jelentdségét.

A szamitasi teljesitmény igen rohamos, Szinte exponencialis novekedése forradalmi
valtozasokat hozott a kémiai kutatasokban is. Egy 1j tudomanyos eredmény eléréséhez sziikséges
er6forras ara egyre kisebb. Az ujabb és ijabb kisérleti kémiai eszk6zok arai idével folyamatosan
emelkednek, mig a szamitasok ara és ezek id6igénye jelentdsen csokken. A trendek lefutasabol
egyértelmiien kovetkezik, hogy lesz egy olyan metszéspont a torténelemben, ami reprezentalja azt
a nagy pillanatot vagy intervallumot, amikor az ) tudomanyos eredmény eléréséhez sziikséges
er6forras olcsobba valik elméleti modszerek esetében, mint kisérleti eszkozoket alkalmazva.
Természetesen ez az idOpont fiigg a tanulmanyozott molekularis rendszerek méretétdl és a
makromolekulak esetében ez a valtas késdbbre teheto.

Eletem hatralevé részében szamitogépen, kvantumkémiai moédszerrel probalok olyan
»Katalizatorkémiat” kifejleszteni, ami helyettesitheti a hulladéktermelé ,reagenskémia”
egyenletekben a fenol szintézisét illusztralom a hagyomanyos és egy javasolt, abszolut zold

technoldgia 6sszehasonlitasaval.

Reagenskémia Katalizatorkémia
H.
SO4H OH ;E-: OH
o Katalizator
O O O] o
H,S0, H,SO, NaOH NaHSO, © ol
felesleg hulladék hulladék H20

)

15. dbra A hulladéktermelé ,, reagenskémia” és a hulladékmentes ,, katalizatorkémia’

osszehasonlitdsa.
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Ilyen értelemben az altalam vizionalt valtozas nemcsak egy ,,tudomanyos forradalom” lesz, hanem
egy 1j ,,ipari forradalom” is. Ez igazolna azt a tézist, hogy alapkutatas nélkiil nincs és nem is lehet

forradalmi technologiai valtozast elérni.

4.1 Monomerek eldallitasanak “sotétzold” technolégiaja

Az elmult csaknem 200 év alatt soran az anyagtermeléssel jard hulladéktermelés
visszavezethet a szerves kémia kialakulasara, ezt a “reagenskémia” cimszoval is jellemezhetiink.
A molekularis atalakulas végen a reagensfelesleg, illetve annak atalakult formaja hulladékka valik.
A laboratoriumi kisérleteknél ez a mennyiség csak néhany gramm, de ipari méretekben évente
tobb szdzmilli6 tonna is lehet globalisan, ezért a kifejlesztendd “sotétzold” technologidknak az
lenne a célja, hogy eleve hulladékmentes legyen az egész anyagtermelésiink. Ahhoz, hogy ez
megvalosuljon, tokéletesitenlink kellene az ugynevezett “katalizatorkémiat”. Ebben az
értelmezésben a katalizator beinditja a kémiai atalakulast, de a folyamat végén legyen ujra

felhasznalhatd, azaz ne valjon hulladékka. Ezt a kémiai kiilonbséget a kovetkezd abra illusztralja.

‘deiciondlis anyagtermelés ‘Katalizdtartechnolégién alapulé anyagtermelés

KIINDULA N KIINDULA N
y o
»
hasznositas ﬂznosf‘cés
g - 7

Hulladék Katalizator Katalizator
A B tijrahasznositas

16. dbra Hulladéktermel6 ,, reagenskémia ”és hulladékmentes ,, katalizatorkémia” sematikus

osszehasonlitdsa.

A felvazolt koncepcio talan leginkabb a ,.katalizalt elektrokémia” segitségével valosithatd
meg, ugyanis itt a katalizator az elektrodokhoz van kotve. Ekkor a katalizator heterogén
katalizatorként fog miikddni és igy a kémiailag nem valtozo elektréod folyamatosan ujra
hasznalhato lesz. A kovetkezo tablazat foglalja 6ssze az altalam legfontosabbnak itélt 6t polimert

¢és ezek monomerjeit.

27



dc_1595_18

Csizmadia G. Imre A SZERVES KEMIA DIGITALIZACIOJA 2018
TEZISFUZET

2. Tablazat. Az 5 legfontosabb polimer és ezek megfelelo monomerjeit.

POLIMEREK MONOMEREK
Polictilén (Hhoor) PE-re
Polipropilén (PP) " CPr:"é’lings) PP-re
Polivinilklorid (PVC) (:I’Z'g':'gtl”g) PVC-re
Polisztirén (PS) " CS:ZCtE"fI&HS) PS-re
Poliuretén (PU) © 6AHT_'IL”H ) PU-re

Az alabbi abran osszefoglaltam, hogy a katalitikus elektrokémiai oxidacio segitségével

hogyan lehetne ezeket a monomereket metanbol eléllitani.

for PE

CH
CH, — H,C=CH, 4 H;C:E—CHS for PP

HCI

H,C= C Cl for PVC

Slosln -

2 H,C=CH, —* \L H,
N H,C=CH, NH,
O © for PU

17. dbra Az 5 legfontosabb polimer monomerjeinek ,, katalitikus-elektrokémiai” eléallitasa

metanbol.

Talan érdemes hangsulyozni, hogy a fenti oxidaciés folyamatok — amelyeknek kezdd
molekulaja a metan (CHs) — csatolva lennének egy redukcios folyamathoz, ahol oxigént (O2)
redukalnank vizzé (H20). Ez a gyartasi folyamat egyfeldl analdg lenne az iizemanyagcella
miitkodésével, azonban itt hidrogén helyett szénhidrogéneket oxidalnank. Masfelél azonban
annyiban kiilonbozne az lizemanyag cellatol, hogy ezt a rendszert nem energiatermelésre, hanem
anyagtermelésre hasznalnank. Egy ilyen, folyamatosan miikdd6 iizemanyagcella vazlatat a

kovetkez6 abran lathatjuk.
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Egy ilyen reaktorban lehetne a metant (CHs) oxidalni etilénné (H2C=CHy>):
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Elektromos Aram

)

Oxiddlandé => f € €= Redukilands
S - ‘ _
f H"‘ €
E—
H'l'
Oxidalt <= mm)  Redukalt
7 | \ }
Andd Katod
Elektrolit

18. dbra Egy ,, katalitikus-elektrokémiai” reaktor

2 CHs ->HC=CH> + 4H" + 4 ¢

Ezt az anddos oxidaciot kell csatolni egy katddos redukcidhoz:

O, +4H"+4 e -> 2H,0

2018

Végiil, engedtessék meg nekem, hogy vethessiink egy pillantast a multba és egy pillantast

a jovébe. Ami a multat illeti, megallapithatjuk, hogy a “reagenskémia” kialakulasa csaknem 200

évet vett igénybe. Ha viszont a jovObe néziink, akkor remélhetjiik, hogy intenziv fejlesztéssel a

crer
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4.2 Elhasznalt miianyagok “sotétzold” visszaalakitasa metanna

Mar emlitettiik korabban, hogy egy bizonyos id6 utan, minden hasznalatban 1évé milianyag
(a cip6fliz6tdl az dsvanyvizes palackon at egészen az autdogumiig) hulladékkd valik. Ezeknek a
hulladék miianyagoknak a legjobb kezelési modja az lenne, ha a benniik 1év0 szénatomokat
visszaalakitanank a kiinduldsi anyagga, nevezetesen metanna. Ezt a folyamatot “destruktiv
elektrokémiai hidrogénezéssel” tudnank elérni. A miianyag metanbdl torténd szintetikus
eldallitasanak és az elhasznalt milanyag metanna vald visszaalakitasanak korfolyamata a 19.

abran lathato

MONOMER
NYERSANYAG

POLIMEREK

ECP SZERVES

POLIMER HESENES

ECP = Elektrokémiai ANYAG

folyamat

HULLADEK

19. dbra A szintetikus miianyag metanbdl térténd eléallitasanak és az elhasznalt miianyag

metannd torténd visszaalakitasanak sematikus korfolyamata.

A polietilén modellezése el6tt termokémiai adatokbdl probaltuk megbecsiilni a folyamat
energiaigényét ¢€s energiamérlegét. Probavegyiileteknek szénhidrogén molekuldkat vettiink
CnHan+2 molekula-képlettel n=2 és n=9 kozott. Ezek hidrogénezési entalpiaja a kovetkezo 20.
abran azt mutatta, hogy energetikailag elényben részesitett a destruktiv hidrogénezés.
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C,Hap,o + (n-1)H, — nCH,
AH = -46.089 % n + 18.179

e
8

AH (i)/mol)
|
[R]
h
[=}

g

=350

450

2 3 4 5 6 7 8 9

Szénatomok szdma

20. dbra A szénhidrogén molekuldak [CnhHan+2 molekula-képlettel n=2 es n=9 kozott]

hidrogénezési entalpidja.

A kvantumkémiai szamolassal torténé modellezés soran a legegyszeriibb prototipust vettiik
figyelembe, ahol a propan elektrokémiai hidrogénezése [HsC-CH2-CHz -> 3 CH4] lenne a katodos

redukcio, amit egy anodos oxidacioval kapcsolhatunk [Ha = 2H ©].

HsC-CH,-CHz + 4H* + 4 e > 3 CH4

2H2 > 4H +4 ¢

Az eddigi eredményeink alapjan kombindlni tudnénk a polimert modellez6 propan katodos
redukcioval végzett destruktiv hidrogénezését metannd és a kapott metan anddos oxidacidjat
etilénné. A kovetkezd abra mutatja egy lehetséges ipari késziiléket, amiben ez a kettds folyamat

lejatszodhat.
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Hidrogen
Hy =p>

—
Matan o l‘ Oxigén

CH, => <=0,

O;

=D CH, T < =>H,0

Reaktor 1: ChyHan+2 + (n-1) H2 ->n CH4
Reaktor 2: 2CH4 + Oz -> H.C=CH> + 2H.0

21. abra Egy sematikus ipari reaktor, ami kombinalja az hulladék polimer katédos destruktiv

hidrogénezését metanna és a kapott metan anddos oxidacidjat etilénné.
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ALTALANOSITAS

Nemcsak a polimerekhez sziikséges monomereket tudnank elallitani elektrokémiai tton, hanem

mas szerves vegyiileteket is. Jo példa lehet erre az aszpirin vagy acetil-szalicilsav szintézise.

Aszpirin
\\ / N
Na
SOH \ c
@ SOy’H;SO4 O/ NaOH @/
——————b
llulladek Nﬂ“SOJ Hulladék

Hulladé¢k

22. dabra Aszpirin szintezis hulladéktermeld ,, reagenskémiaval ”

Viszont elektrokémiailag a kovetkezé egy Iépéses csatolt redoxireakcioval allithatnank el

aszpirint ami nem termelne hulladékot:

ANODOS OXIDACIO

COOH
COOH
\ OAc
OAc
® ® )
‘ +  2Cat —— + 4H + 2 Cat

KATODOS REDUKCIO:
0O, +4H*+ 2Cat- - 2H, O+ 2 Cat *

23. abra Az aszpirin hulladékmentes ,, katalitikus elektrokémiail” eléallitasa.
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A Kkét kiindulasi anyagot, a butadiént és a 3-acetoxi-propénsavat szintén elé lehetne allitani

metan (CH4) megfelel6 anodos oxidacidjaval.

Ezen az az alapon hosszi tavon megtervezhetjiik annak a tobb szaz vegyiiletnek a
hulladékmentes elektrokémiai eldallitasat, amit az ipar ma nagy mennyiségben gyart
“reagenskémiaval”, rengeteg hulladékot is termelve. Ezek utan eljon annak az ideje, hogy ezt a
forradalmi j molekulaeldallitasi tervet laboratériumi médon valdban kivitelezziik €s egy tovabbi

fejlesztéssel ipari méretekben torténd eldallitasra is alkalmassa tegytik..
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