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1.BEVEZETES

A nem lineéris dinamikat mutatd rendsze-
rek kisérleti vizsgalata és elméleti alapjainak
tisztdzasa az utolsé két évtizedben a kutatdsok
el6terébe kerllt. Ez az érdekl6dés tobbek ko-
zOtt azzal is magyarazhatd, hogy a reagald
kémiai rendszerek kozott talaltak olyanokat,
amelyek id6ébeli lefolyasa kiilonleges viselke-
désre utal: a reakcio sordn a koztitermékek
koncentracioja szélsd értékek kozott valtozott,
vagyis koncentracidoszcillacio lépett fel, a re-
akciotermékek esetében pedig a képz6dés se-
bessége mutatott periodicitast. Ezen reakciok
— amelyeket oszcillalé vagy periodikus reak-
cionak neveziunk — kozil néhanynak a részle-
tes kémiai mechanizmusat mar a hetvenes évek
soran sikerult tisztazni és egyben azt is megal-
lapitani, hogy a kulénés viselkedést autokata-
lizis és visszacsatolas idében kedvez6 kapcso-
lata okozza.

Mivel a periodikus jelenségek az anyag szer-
vezOdésének magasabb szintjén (pl. bioldgiai
szinten) igen gyakoriak, igy érthetd, hogy mas
terliletek kutatdinak figyelme a kémiai rend-
szerekben tapasztalhatd, id6beli oszcillaciét
okozé reakcidkapcsolatok és elsésorban a mo-
dellmechanizmusok felé irdnyult. Az élettudo-
manyok tertletén kutatok érdeklddését azért
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is keltették fel a kémiai rendszerek, mert —
mar 1970-ben — arrol értesiilhettek, hogy bi-
zonyos redoxirendszerekben kémiai hullamok,
spirdlis és mozaik szerkezetek is kialakulhat-
nak. Ugy Vélték, hogy ezek esetleg modelljei
lehetnek a biolodgiai strukturak kialakulasanak
és kozelebb vihetnek a morfogenesis kémiai
alapjainak tisztazasahoz.

Az évek folyaman a kiilonb6z6 tudomény-
teruletek (kémiai, fizikai, bioldgiai stb.) kuta-
toi egyre tobb érintkezési pontot talaltak (kez-
detben véletlenil, késébb tudatosan), és ennek
eredményeképpen széles kord egylittmikodés
és informacidcsere jott létre, illetve van folya-
matosan kialakuléban.



2. A BROMATOSZCILLATOROKROL

A kémia teriiletén az oszcillalé jelleget mu-
tato folyamatok vizsgéalata felé akkor fordult a
figyelem, amikor zsabotyinszkij munkassaga
révén [1] a 60-as évek kdzepén ismertté valt
Belouszov tObb mint egy évtizeddel korabbi
megfigyelése, miszerint a citromsav cériumion-
katalizalt broméatos oszcillacija sordan kon-
centraciooszcillacid 1ép fel. B erouszov Véletle-
nil a kémiai oszcillatorok legfontosabb tipu-
sanak, a bromatoszcillatoroknak elsé képvise-
I6jét fedezte fel.

A brométion, mint azt késébbi kutatdsok
feltartak, szamos szerves vegyiilettel (pl. alifas
polikarbonsavakkal, alifas és aliciklikus keto-
nokkal) katalizator jelenlétében, zért rend-
szerben oszcillald jelleggel reagal. Katalizator-
ként egyelektronos, 1,0 V standard redoxipo-
tencial folotti rendszerek (Ced+/Ce3+; Mn3+/
Mn2+; Fe(phen)3+/Fe(phen)™+; Ru(dipy)™+/
Ru(dipy)s+) alkalmazhatok. A szerves
szubsztrdtummal szemben pedig az a kovetel-
mény, hogy bromattal lassan reagaljon, tovab-
ba brémozhatd és oxidalhato legyen.

A Kkatalizdlt bromaétoszcillatorokban le-
jatsz6do folyamatok bruttd lépései a kovet-



kezbk:
2Br03 + 10M"-+H -C~- +

+ 11H+ . Br—C< +
+ Br- + 10M(m+L)+ + 6HjO
2Br- + Bro3+3H- G+
+3H+ . 3Br—C< +3HD
M(l+D)++H - _ . Mn+ + termékek,
ahol M"+ és M('+D+ a katalizator redukalt,
illetve oxidalt alakja. A broméatoszcilladtorokra

jellemzd és kisérleti Gton is mérhetd koncent-
racié-idé gorbéket az 1 abra mutatja.

1. dbra. A Belouszov—Zsabotyinszkij oszcillal6 reakcio jellem-
z6 koncentraci6-id6 gorbéi
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Az 1 abran feltintetett gorbékbdl lathatd,
hogy a reagalé rendszerben a hirtelen koncent-
racidvaltozasok szinkronizaltan jelennek meg,
tovabba, hogy a reakcid koztitermékeinek
(Br-, Br02 M('+I>+) koncentracidja id6ben
szélsd értéket vesz fel, vagyis oszcillal, a végter-
mékek (C02 BrMA = brommalonsav), vala-
mint a héfejlédés esetében pedig a képz6dés-
sebességek mutatnak periodicitast.

A bromatot, szerves szubsztratumot, katali-
zatort és savat tartalmazd reagald rendszert
Belouszov—Zsabotyinszkij (BZ)-rendszernek
nevezzik. Ez a katalizalt bromatoszcillatorok
legalaposabban vizsgalt tipusa.

A BZ-rendszereken kivil emlitést érdemel-
nek még a kett6s szubsztratum( rendszerek,
amelyekben az egyik szubsztratum csak oxida-
I6dik (pl. oxalsav), a masik csak bromozddik
(pl. aceton), tovabbé a csak oxidalhat6 szubszt-
ratumua rendszerek, amelyekben a redukalé-
szert (pl. oxalsav vagy HZPOf) a bromat
csak oxidalni tudja, és ennek kovetkeztében
vegtermékként brom is keletkezik, amelyet a
rendszerb@l folyamatosan el kell tavolitani (pl.
nitrogéngazarammal).



3. KORAI KUTATASI
EREDMENYEINK
(1970— 1980)

Az oszcillalo kémiai reakciokkal kapcsola-
tos kutatasaim 1970-ben kezdddtek el az Ore-
goni Egyetem Kémiai Tanszékén, Eugene-ban.
Richard M. Noyesszal és Richard J. Fielddel
azt tliztk ki célul, hogy feltarjuk a BZ-reakcio
mechanizmuséat és ennek kapcsan igyeksziink
tisztazni a reakcio oszcillalo jellegének okat.

Vizsgalataink alapjan arra a megéllapitasra
jutottunk, hogy a reagalé BZ-rendszert két,
egymastol tobbé-kevésbé fliggetlen, kinetikai
allapotjellemzi. Azt pedig, hogy a rendszer egy
adott idépontban melyik kinetikai allapotban
van, azt az aktudlis bromidion-koncentrécié
szabja meg.

Bizonyos bromidion-koncentracio folott a
bromat és a bromidion kdzotti reakcié a domi-
nalé (l. kinetikai allapot). Amint a bromidion-
koncentracié egy kritikus érték ([Br~]krit) ala
csOkken, arendszer igen gyorsan a Il. kinetikai
allapotba kerul, amelyet a brémossav autoka-
talitikus képz6dése jellemez. A Il. kinetikai
allapotba valé atmenet soran oxidalédik a ka-
talizator is. Ez utobbit a rendszerben jelenlévd
szerves vegylletek redukaljak (I1l. egyenlet)
[21,

A kritikus bromidion-koncentraciot a meg-
felel6 sebességi allandd értékekbdl szamitot-
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tlk ki, és azt a kisérletileg mért értékekkel jol
megegyez6nek talaltuk.

A javasolt kémiai mechanizmus (amely ma
mar FKN-mechanizmus néven ismert az iro-
dalomban) alapjan dolgozta ki F ie1d €SN oyes
az Oregonator modellt [3], amelynek kapcsola-
tat az FKN-mechanizmushoz az aldbbiakban
mutatjuk be:

FKN-mechanizmus Oregonator
I. kinetikai allapot

BrOy + Br+2H +-* HBr02+ HOBr £ +
HBr02+ Br +H +->2HOBr
HOBr+ Br“+H+—Br2+ H,0

Br2+ \CH-> \CBr+ Br +H+
/ /

Il. kinetikai allapot

BrOy + HBr02+ H+ —»2Br02+ HD ~ ~ 2x+Z
Br02+ Ce3U H *-* HBr02+ Ce4+

2HBr02"Br03+HOBr+HJ X+ X"Q
11,
H-C-
Ce4+ N Ce3++ Br 4termékek Z -»fvy
Bro,

ahol A=Br03; X=HBr02; Y=Br”; Z=2Ce4+; P és
Q végtermékek; /> 1

A késébbi évek sordn az FKN-mechaniz-
must a szerves vegyllet (malonsav) reakcidi-
nak figyelembevételével jelentésen bovitették
[4]. LegUjabban pedig 80 elemi reakcidt maga-
ban foglal6 igen részletes mechanizmusrél ol-
vashatunk [5].
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1977-ben Orban MiKLossal azt a megfigye-
lést tettlik, hogy aromas vegyiiletek egy cso-
portja — els6sorban fenol- és anilinszarmazé-
kok — katalizator nélkul is oszcillalé jelleggel
reagalnak bromationnal. Ezeket a rendszere-
ket nem katalizalt vagy aromas bromatoszcil-
latoroknak neveztik el [6, 7].

A nem Kkataliz&lt bromatoszcillatorokban a
szervetlen reakciok a katalizalt rendszerekre
kidolgozott bromoxi kémia alapjan értelmez-
het6k. A szerves reakciok még minden részle-
tikben nem tisztazottak; oxidacios, bromozasi
és oxidativ brdmozasi reakcidkkal kell els6sor-
ban szdmolnunk [8].

Azt talaltuk, hogy a nem katalizalt bromat-
oszcillatorok dinamikus viselkedése igen val-
tozatos:

1 az oszcillalé szakasz kilonbozd lefutdsu
lehet:

a) csokken6é amplitadoja,

b) névekvé amlitadoja,

c) csillapithatatlan (roévid élettartamu),

d) hosszu indukciés szakasz utan induld;
tovabba megfigyelhet6 ezen rendszerekben:

2. bistabilitas,

3. gerjeszthet6ség és

4. perturbéaciora vald érzékenység.

Korai munkaink kozé tartozik még a kémiai
oszcillacié aktivalasi energiajanak kiszamitasa
[9] és a kémiai oszcillaciot kisérd hévaltozasok
tanulméanyozésa. Ez utobbival kapcsolatban
megallapitottuk, hogy a kémiai oszcillacio so-
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ran a hdéfejlédés sebessége periodikus [10], és
megmeértiik a bruttdé reakciok reakciohgjét a
malonsavas és az almasavas oszcillalé rendsze-
rekben.

A hetvenes évek masodik felében foglalkoz-
tunk a preoszcillacios szakasz vizsgalataval és
ennek kapcsan sikertlt jelentds el6rehaladast
tennlink az oszcillacid6 megindulédsa feltételei-
nek tisztazésa terén [11].

A 80-as évek elején a szakirodalomban szé-
les kor( vita bontakozott ki a broméatoszcilla-
torokban val6 szabalyozas mechanizmuséaval
kapcsolatban. A problémat tisztdzando, fog-
lalkoztunk a szabalyoz6 koztitermék, a bro-
midion eredetével, az eredmények alapjan mé-
dositottuk az FKN-mechanizmust [12], elvé-
geztik a modositott mechanisztikus modell
periddus- és alakérzékenység-vizsgalatat [13],
és végul egy logikai programnyelv (MPRO-
LOG) alapjan értelmeztik a szamitott alakér-
zékenységeket [14],
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4. PERTURBALT
BROMATOSZCILLATOROK
VIZSGALATA

A kémiai oszcillatorok dinamikus viselkedé-
sének minél alaposabb megértéséhez sziikséges
annak vizsgalata, hogy bizonyos anyagoknak
a rendszerbe val6 bevitele milyen modon val-
toztatja meg az oszcillacio f6 paramétereit (a
frekvenciat, az amplitudot, a preoszcillacids,
illetve az oszcillaciés szakasz hosszat, az osz-
cillacio id6beli szerkezetének jellegét stb.) A
perturbensek hatasadval mar a BZ-reakciokkal
kapcsolatos kutatdsok kezdeti szakaszan is
foglalkoztak, de a részletekbe mend vizsgala-
tokrol csak a 70-es évek mésodik felétdl olvas-
hatunk [pl. 15, 16, 17].

Mivel felismertik, hogy bizonyos perturba-
ciok a bromaétoszcillatorok kémidjanak jobb
megertését segitik el6, rendszeres vizsgalatok-
ba kezdtlink a 80-as évek elején. Az &ltalunk

PERTURBACIOK

2. &bra Perturbalt broméatoszcillatorok
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tanulmanyozott perturbacidkrél a 2. dbra ad
attekintést.

A 2. &brdhoz kiegészitésil megjegyzem,
hogy a katalizalt broméatoszcillator a malonsa-
vas BZ-rendszer, a nem katalizalt bromatosz-
cillator pedig — a legtdbb esetben, de nem
kizarélagosan — /?-szubsztitudlt fenolt tartal-
mazott.

4.1.A bromatoszcillatorok perturbalasa
y-sugérzassal

A Co0-60 y-sugarzas hatasanak tanulmanyo-
zaséra az késztetett, hogy egyes szerzék a ha-
tdst — amely a BZ-oszcillacio részleges vagy
teljes géatlasaban nyilvanul meg — sugéarzés
indukalta bromidképz6désnek tulajdonitot-
tak.

A kérés tisztazasara kiulonb6z6 katalizatort
tartalmazé BZ-oszcillatorokat vizsgaltunk
[18]. Eredményeink roviden az aldbbiakban
foglalhatok ©ssze. Nagy brométion-koncent-
racié (>0,1M) esetében a y-sugarzasnak nincs
hatdsa a kémiai oszcillaciora, fuggetlenil a
katalizator min@ségétél. Alacsonyabb bromat-
oszcillacional a kémiai oszcillacié megsz(inik,
vagy frekvencidja jelent6sen csdkken, ha a ka-
talizator cérium(lll) vagy mangan(ll). Azon
rendszerek dinamikus viselkedését, amelyek-
ben Fe(phen)s+ vagy Ru(dipy)s+ a kataliza-
tor, a y-sugarzas nem befolyésolja (3. &bra).
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3. dbra. BZ oszcillalé rendszer viselkedése Co-y besugarzas
hatdsara. A rendszer Osszetétele: [BrO,]=0,05 M; [malon-
sav]=0,20 M; [H2S04]=10 M és a) 4 10 4M Ru(dipy)j\ b)
4-10 4M Ce4+. be = a besugarzas meginditasa; ki = a besugar-
zés ledllitdsa. Dézissebesség: 2,74- 10BeV/dm3 (158400 r/h)

Megallapitottuk, hogy a hatds szempontja-
bol a viz radiolizise soran keletkez6 H-atomok
jatszanak fontos szerepet, mert ezek gatoljak a
cerium(l1l), illetve a mangan(Il) oxidaciojat, a
fémkomplexek azonban hidrogénatom ,,sca-
vanger”-ként viselkednek. Tisztaztuk tovabba
azt is, hogy a BrMA+ H ->Br“ + ... reakci-
onak, és ezaltal a bromidion okozta inhibi-
cionak nincs szerepe a jelenség kialakulasa-
ban.
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4.2. A brométoszcillatorok perturbalasa
bromidion-megkoto fémionokkal

Az FKN-mechanizmus egyik leglényege-
sebb vonésa, hogy a kémiai szabalyozasban
fontos szerepet tulajdonit a bromidionoknak.
Mindez egyben azt is jelenti, hogy mindazok
az ionok, amelyek a bromidionokat valami-
lyen médon (rosszul old6do vegyiletek vagy
nagy stabilitasi komplex alakjaban) megkotik
— csokkentve ezéltal a szabalyozas szempont-
jabol fontos szabad bromidionok mennyiségét
—, meg kell hogy valtoztassak a kémiai oszcil-
lacio alapvet6 paramétereit. Az ilyen tipusu
perturbensek hatdsanak vizsgalatatol egyben
azt is vartuk, hogy még egyértelm(ibbé valnak
a bromidszabalyozéasra vonatkoz6 elképzelé-
seink.

Az ezistion perturbalta rendszerekben vég-
zett kisérleteink bar els6sorban arra irdnyul-
tak, hogy az autokatalitikus 1épésben egyidejd-
leg keletkezd bromidionok és a brommalonsav
aranyat meghatarozzuk, részben folytatasai
voltak N oszticziusz [17] €S Ruoff [19] idevo-
natkozo vizsgalatainak. Eredményeink igazol-
ni latszanak rRuorr feltevését, miszerint a bro-
midion-elvond lépés: Ag++Br_ ->AgBr se-
bességi &llanddja 104M-1s_1 nagyséagrendd,
tovabbd, hogy az ilyen rendszerek dinamikus
viselkedését a kissé modositott Oregonator
modell jél tudja szimulalni, tehat a bromidsza-
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béalyozas az ezlistion perturbalta rendszerek-
ben is mkodik [20].

A sokoldali és meggy6z8nek tlin6 eredmé-
nyek ellenére az eziistion perturbalta BZ-rend-
szerekben felléepd oszcillacié értelmezése még
mindig ellentmondésos. Az ellentmondéasokat
és a kulonbdzd nézeteket kdzelmultban megje-
lent munkainkban foglaltuk 6ssze [21], Ezen a
helyen ezt a problémat tovabb nem részletezem.

Vizsgaltuk az ezlstion hatasat nem katali-
zalt bromatoszcillatorokra is. Azt tapasztal-
tuk, hogy az ezistion indukalta jelenségek na-
gyon fuggnek az aromas vegyilet szerkezeti
felépitésétél [22], Kulondsen figyelemre méltd
az a valtozatos dinamikus viselkedés, amely az
1, 2, 3-trihidroxi-benzolt tartalmazé rendsze-
rekben figyelhet6 meg kilénbdzd ezlstion-
mennyiség hozzaadasa esetén (4. abra). Erde-
mes megfigyelni, hogy bizonyos ezistion-
koncentracional az oszcillacié kaotikus jelle-
get mutat (b) gorbe), amely a heterogén fazis
megjelenésével all kapcsolatban.

Igen részletesen foglalkoztunk a bromo-
komplexképzd fémionok (TI3+, Hg2+) hata-
saval, els6sorban azért, hogy a bromidszaba-
lyozassal kapcsolatban tovabbi adatokhoz jus-
sunk [23, 24, 25],

Mindkét fémion mar igen kis koncentracio-
ban (10~4—10~5M) jelentésen ndveli a peri-
6dusid6t, kissé magasabb koncentracioérték-
nél gatolja az oszcillaciét. Tovabb novelve a
koncentraciot a tallium(l1l)ion esetében nagy-
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4. dbra. Ezlstionok hatdsa nem katalizalt broméatoszcillatorra.
[BrO3] = 0,10 M; [1, 2, 3-trihidroxibenzol] = 0,05 M;
[~H2S504]=2,25 M

a) [Ag+]=0
b) [Ag+]=4,0-10-4 M
c) [Ag+]=4,8-10~4M

frekvencias, erésen csillapitott oszcill&cio jele-
nik meg. Ez a jelenség tallium(lll)ion ajboli
hozzaadasara ismét fellép (5. abra).

A TI3+ és Hg2+ perturbéalta BZ-rendszer
viselkedését a bromidion-szabéalyozason ala-
pulé Oregonator modellel szimulalni lehet, ha
a modellt kiegészitjuk a bromokomplexek
képz6dését és bomlasat leird egyensulyokkal:

M +Y MY
MY +YAMY 2
MY 2+ YiMY3
MYj+YitMY4

és a komplexképz6dés és -bomlas sebességi
allandoit figyelembe vessziik. Ez utébbi adato-
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1x1(H MTI3+

8x10-4 MTI34

i i
— 10
id6 (perc)

5. bra. A TI(Ill)ionok hatdsa a BZ-reakciora.
A rendszer dsszetétele: [BrO3]= 0,05 M; [malonsav] = 0,10 M;
[H2S04]= 1,0 M és [Cd*+]= 0,002 M

kat részben a ligandumszubsztiticios reak-
ciokra felirt 6sszefliggések alapjan szamitottuk
ki, részben az irodalombdél vettik.

A Kkilénbdz6é higany(Il)-, illetve talli-
um(ll)koncentraciénal kapott és szamitott
periédusidbket az 1 tdblazatban mutatjuk be.

A fémion-perturbacidval kapcsolatban
rendszeres vizsgalatokat a klasszikus BZ-rend-
szeren végeztik el, azonban szamos nem kata-
lizdlt bromatoszcillator esetében is tapasztal-
tunk periodusidé-ndvekedést a TI3+ vagy
Hg2+ hozz4adésa esetében [23],
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1. tablazat. A BZ-rendszer dsszetétele: 0,056M KBrC>s, 0,20M
malonsav, 1,0M H2S0s és 0.002M Cel+

[Me]105M Periddusidé (s)

Hg2+ TI3+ Mért Szimulalt

— _ 51 49

50 — 54 53

10,0 — 61 58

20,0 — 76 68

2,0 98 78

3,0 137 137

4,0 167 176

50 206 226

4.3. Halogenid és pszeudohalogenid
perturbdita bromatoszcillatorok

Mar a BZ-reakciokkal kapcsolatos kutata-
sok kezdeti szakaszdban megfigyelték, hogy a
kloridionok bizonyos koncentracioértek felett
inhibidljak a kémiai oszcillaciét, a bromidio-
nok pedig — attél fuggden, hogy az oszcillacio
mely fazisaban juttatjuk a rendszerbe — vagy
faziseltolddast, vagy a periddusidé megndve-
Iést idéznek el®.

Hosszu id6n keresztiil a halogenid perturba-
cioval kapcsolatban nem jelent meg kozle-
mény, csupan a hetvenes évek méasodik felében
olvashattunk részletesen egyrészt a kloridio-
nok hatasardl [15], mésrészt a jodid indukalta
oszcillaciorol [16].

Minket els6sorban azért érdekeltek a halo-
genid perturbalta rendszerek, mert vizsgalata-
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ink sorén azt taldltuk, hogy ajodidionokjelen-
létében — bizonyos koncentraciétartomény-
ban — a nem katalizalt bromatoszcillatorok
igen hosszan fenntartott oszcillaciét mutatnak
[26]. p-Szubsztitualt fenolszarmazékokat hasz-
nalva szerves szubsztratumként, kapcsolatot
véltink felfedezni az aromas szubsztratum
szerkezeti felépitése és a jodidion indukalta
oszcillacio fellépése kézott. Ezen tilmendleg a
jodidot tartalmazé aroméas bromatoszcillato-
rok gerjeszthet6k és atmeneti bistabilitast is
mutatnak [27],

A szerkezet-reaktivitas kapcsolatrol ezen a
helyen csak azt emlitem meg, hogy a para-
szubsztitualt, az oldallancban aktiv metilén-
csoportot tartalmazo6 fenolszarmazékok eseté-
ben a jodidion hatésa igen jelent6s, ugyanak-
kor az aktiv metiléncsoport hianya vagy oxi-
dalt volta (/CHOH) azt eredményezi, hogy a
jodidion hozzaadasa a rendszerhez nem vagy
alig valtoztatja meg a nem katalizalt bromat-
oszcillatorok viselkedését.

A jelentds jodidhatést jodidion-katalizissel
értelmezhetjiuk, amelynek f& 1épései az aromas
vegyulet jédozddasa és oxidativ dejédozddasa:

r, Bro,
—C(OH) = CH - * —C(OH)=Cl—
H+
OX.
------- *-CO-CO-
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A reakcio részletes (43 lépéses) mechanizmusat
a koézelmaltban kozoltik [28].

Ajodidion indukalta oszcillaciot az aromas
jédvegyilettel is ki lehet véltani, ha a jdédatom
az OH-csoporthoz képest orio-helyzetben van,
vagyis ha végbement a mechanizmusban felte-
telezett oxidativ dehalogénezési reakcio.

A katalizalt bromatoszcillatorok esetében is
hasonléan— jodidion-katalizissel — értelmez-
het6 ajodidion indukalta nagyfrekvencias osz-
cillaci6 megjelenése a reakcid kezdeti szaka-
szdban [29],

A bromidion hatasat is tanulmanyoztuk,
mind a katalizalt, mind a nem katalizalt bro-
matoszcillatorok esetében. Az el6bbi esetben
azt talaltuk, hogy bizonyos bromidionkon-
centracio-tartoményban el6oszcillacié jelenik
meg. Tovabb novelve a koncentréciot, azonnal
indul6 oszcillaciét tudunk regisztralni.

Az éltalunk vizsgalt nem katalizalt rendszer
esetében a bromidionok hatésara jelentds frek-
venciandvekedést tapasztaltunk.

Az azidion hatdsa megegyezik a bromidion
hatasaval, ami azzal magyarazhaté, hogy az
azidionok a bromaéttal valé nagyon gyors re-
akcioban bromidionokat termelnek:

6N3 + Bro3+6H+ -»9N2+Br + 3H2,

és valdjaban a bromidionok hatasat észleljuk.
Nem vart, igen érdekes eredményeket kap-

tunk a kloridion perturb&lta nem katalizalt

brométoszcillatorok vizsgélata sorén.
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A Kloridion hatdsat bromatoszcillatorokra
Jacobs €S Epstein tanulmanyoztdk részletesen
[15], és a korai megfigyelésekkel megegyez6en
azt talaltdk, hogy a kloridionok az oszcillacio
inhibitorai. Ez az inhibiciés hatds azonban
atmeneti, és mihelyt a kloridionok teljes meny-
nyisége ,,inaktivalodik”, azaz szerves klorve-
gyuletté vagy kloratta alakul at, a kémiai osz-
cillacié ismét fellép.

A kozelmultban azonban Forsterting €S
munkatarsai [30] azt a megfigyelést tették,
hogy a cérium katalizalta BZ-rendszer esetében
bizonyos kloridion-koncentracié tartoméany-
ban néhany nagyfrekvencias oszcillacié Iép fel.
A kloridion indukalta oszcillaci6 mechaniszti-
kus okait is roviden érintik a szerzék. Megfi-
gyeléseik helyességét sajat kisérleteink is iga-
zoljak, és egyben azt is tapasztaltuk, hogy a
jelenség a mangan katalizalta BZ-rendszerben
is fellép.

A kloridionok ezen korabban nem tapasz-
talt hatdsa késztetett benniinket arra, hogy
megvizsgaljuk, vajon a nem katalizalt bromat-
oszcillatorok dinamikus viselkedését is befo-
lyasoljdk-e a kloridionok. Vizsgalatainkhoz
azokat a />-szubsztitualt fenolszarmazékokat
hasznéltuk, amelyeket a jodidion hatdséanak
vizsgalatandl is alkalmaztunk.

A kisérletek azt a meglepd eredményt adték,
hogy a kloridionok jelenlétében igen jelentds
mértékben megné az oszcillacibk szama és
egyben az oszcillacio frekvencija is. A klorid-
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ionok tavollétében csak néhany oszcillaciot
mutatd rendszerekben tobb szaz oszcillacio
regisztralhaté egy szlk kloridion-koncentra-
ci6 tartomanyban.

A jelenség CI(4-1)-nek (hipoklorossav) és
CI(+ I11)-nak (klorit) a rendszerbe juttatasa
révén is kivalthatd, a CI( + V) (klorat) azonban
nem indukal semmiféle hatast. Mindez azzal
magyardzhaté, hogy mig a CI(+1) és a
C1(+ IIl) a reagéalé rendszerben kloridionna
tud alakulni, addig a CI(+ V) ,,inert” klorve-
gyuletként viselkedik.

Erdekes volt tapasztalni azt is, hogy milyen
jelentésen befolyasolja a rendszer viselkedését
akloridionok hozzdadasanak ideje. Ha a reak-
ci6 meginditdsakor a kloridionok mar jelen
vannak, vagy az utols6 reagenssel egyditt jut-
tatjuk be a rendszerbe a kloridionokat, a méar
emlitett tébb szdz oszcillacié megfigyelhetd.
Ha a kloridionokat az utols6 reagens hozzé-
adasa utan egy-két masodperccel juttatjuk a
reagalo rendszerbe, csak néhany, szabalytalan
id6kdzben megjelend oszcillacio regisztralha-
t6. Ha pedig ez az id6tartam valamivel hosz-
szabb, kémiai oszcillacié mér egyaltalan nem
Iép fel.

Vizsgalataink ebben a vonatkozasban eddig
azt tisztaztadk, hogy a bromat igen gyors reak-
cidban orto-kinonné alakitja a fenolszarmaze-
kot, és az atmeneti klorbeépiilés szempontja-
bol fontos orio-helyzetli szénatom eloxidalé-
dik.
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A Klorid perturbalta aromas bromatoszcil-
latorok dinamikus viselkedésével kapcsolat-
ban még egy igen érdekes megfigyelés érdemel
emlitést. A hémérséklet hatdsat vizsgalva né-
hany, /7-szubsztitudlt fenolszarmazékot tartal-
maz0, kloridos rendszer esetében azt tapasz-
taltuk, hogy egy adott hémérséklet alatt (a
HME™* esetében 21 °C alatt) kémiai oszcillacid
nem lép fel. Azonban csupan 1 °C-kal emelve
a reagald rendszer hémérsekletét, kozel 280
nagyfrekvencias (5—8 mp periddusidej() osz-
cillcio regisztralhatd. Az oszcillaciok szdma a
hémérsékletet emelve maximumon halad
keresztill (25 °C-on 310 oszcillacio), és még
40 °C-on is 130 korili. Tudomésunk szerint ez
az els6 olyan megfigyelés, amely egy termiku-
san gerjeszthet6 kémiai rendszerre vonatkozik,
azaz a kémiai rendszer igen kis hémérséklet-
véaltozas hatasara a nem oszcillalé allapotbol
oszcillalé allapotba kerul [35].

* HME= I-hidroxi-4-(I-hidroxi-2-metilamino)-etil-benzol
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5. ZARO GONDOLATOK

Az oszcillalo kémiai reakcidkat és a reagalo
kémiai rendszerekben kialakuld struktdrakat
(kémiai hulldm, mozaikszerkezet stb.) tanul-
manyoz6 kutatokat igen gyakran megkérde-
zik, hogy van-e valamilyen kapcsolat a kémiai
és biologiai oszcillatorok kozott, elosegitik-e
kémiai kutatasaink a biooszcillatorok moleku-
laris mechanizmusénak feltarasat?

Ezekre és még szdmos ilyen jellegl kérdésre
kategorikus igennel vagy nemmel nem lehet
vélaszolni. Ehhez meg kell vizsgéalnunk az osz-
cillalé kémiai rendszerek Osszetételét, az osz-
cillacio kémiai feltételeit, a mechanisztikus
modelleket, hogy csak a legfontosabbakat em-
litsem.

Az oszcillalé reakciok legnagyobb része
er6sen savas kdzegben jatszodik le, és az egyik
partner altalaban igen erds oxidaloszer
(Bro3, ClOj-, HD 2 sth.), igy a kémiai vi-
szonyok nagyon tavol vannak attél, amelyek
az €l6 szervezetekre jellemz6ek. Ismert azon-
ban néhany olyan periodikus viselkedést mu-
tatd reakcio, amelyben a molekularis oxigén az
oxidaloszer, illetve olyan, amely a fizioldgias
pH koézelében jatszodik le. Kiuléndsen figye-
lemre méltdak az aldbbi években felfedezett
redoxifolyamatokhoz csatolt pH oszcillato-
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rok, amelyek esetleges bioldgiai vonatkozasai-
rol is olvashatunk [31]. Nem nagy mértékd, de
jol mérhet6 pH-oszcillacio kiséri a glikolizis
folyamatat, és a periodikus pH-valtozas szink-
ronban jelenkezik két fontos koztitermék, a
glukoz-6-foszfat és a frukt6z-6-foszfat kon-
centraciooszcillacidjaval. Periodikus pH-
véltozas kiséri a valinomicin jelenlétében fellé-
pd mitochondrialis oszcillaciot is.

A kutatocsoportom érdekldésének kdzép-
pontjaban all6 broméatoszcillatorok Osszetéte-
luknél fogva egydltalan nem biofilek. Azt
azonban érdemes megjegyeznem, hogy T roy
hasonlésagot talalt egy kémiai mechanizmus-
b6l megalkotott modell, az Oregonator ger-
jeszthet6sége és az idegaxon mentén torténd
elektromos jelek terjedésére leirt, a Hodgkin—
Huxley-modellbdl szémithaté kiiszobjelenség
kozott [32],

Abban nincs semmi meglepd, hogy a ké-
miai rendszerekb8l megalkotott modellek,
amelyek a kémiai torténéseket igen lemeztele-
nitett forméban kozik, és amelyekben az au-
tokatalitikus Iépés(ek) és a visszacsatolasi re-
akciok jatsszak a f6 szerepet, modellezni tud-
nak bioldgiai oszcillatorokat, legyen az szub-
celluléris, sejtszintli vagy 0Osszetett bioldgiai
rendszer ,,mikodtette” oszcillator.

Attél azonban, hogy egy mikodé sejt osz-
cillatorainak kemizmusat megismerhessik,
még igen tavol vagyunk. Ezen véleményemet,
azt hiszem, kell6en alatdmasztja a 6. abra,
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6. abra. A sejtben lejatsz6dé metabolitikus reakciok egy része
(500 reakci6)

amely a sejtben végbemend metabolitikus re-
akciok egy részét mutatja be, k6zéppontba
helyezve az oszcillal6 jelleggel lejatszodo gliko-
lizist és a hozz& kapcsolédo citratciklust [33],

Es ekkor még egyaltalan nem vettiik figye-
lembe azt, hogy a sejtmembranokban is fellép-
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nek oszcillaciok és kialakulhatnak térbeli
struktdrak a kémiai reakciok, az anyagtransz-
port és egyéb fizikai jelenségek kapcsolatainak
eredményeképpen.

A membrénoszcillatorokkal kapcsolatban
néhany olyan megfigyelést ismertetek, ame-
lyeknek van némi vonatkozasa az el6adasom-
ban targyalt problémakdérhéz. Ma mar egyre
szélesebb kdrben vizsgalnak olyan membran-
oszcillatorokat, amelyek az izlelés és a szaglas
bioldgiai folyamatait utanozzak. Ezen memb-
ranoszcillatorok bizonyos jellemzdit (pl. az
oszcillacio id6ébeli szerkezetét, frekvenciajat
vagy amplituddjat) a membrant korulvevd ol-
datban 1évé molekuldk kémiai természete be-
folyasolja. Ezek a membranok tehat mint mo-
lekularis felismerd ,,gépezetek” mikdodnek, és
az oszcillacio jellemzéiben kifejez6d6 valasz
ad felvilagositast arrdl, hogy milyen molekula-
féleség van jelen a mintdban. Kulén emlitésre
mélto, hogy a kalciumionok hatdsa a memb-
ranoszcillaciora jelentdsen eltér egyéb ionok
hatasatdl. Ez feltételezhetéen 6sszefligg a kal-
ciumionoknak a biolégiai membranfolyama-
tokban jatszott fontos szerepével. Ezek az io-
nok létesitenek ugyanis kapcsolatot a memb-
ranoszcillaciok és a citoplazméaban létrejovo
oszcillacidk, tovabba a novekedés és fejlédés,
valamint a membrangerjeszthetdség kozott
[34].

Igen jelentds kilonbség a kémiai és bioldgiai
rendszerek kozott az is, hogy mig az elébbi a
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termodinamikai egyensuly felé tart, addig az
utébbi a benne lejatsz6d6 osszes folyamat in-
tegrélt egyensulyanak (homdosztéazis) fenntar-
thsdra torekszik, vagyis a bels6 kornyezet
mindenfajta valtozdsat megprébalja kivédeni
és a benne lejatszodd folyamatokat stabili-
Zalni.

Az &ltalanosan elfogadott elképzelés az,
hogy a bioritmusok ingadozdsa a kornyezet
folytonos valtozdsai nyoman fellép6 atmeneti
jelenség, és a kiils6 zavar megsz(ntével min-
denfajta élettani valtoz6 visszaall a normalis,
stabil értékre. Alapos vizsgélatok azonban ki-
deritették, hogy egyes ritmusok (pl. szivrit-
mus) sohasem jutnak homdoosztatikus nyugvo-
pontra, hanem kaotikus ingadozéast mutatnak.
A kaotikus viselkedésért (vagyis a ritmus nagy
véaltozékonysagaért) valoszinlileg az idegrend-
szer a felel6s, és ez kapcsolatba hozhaté az
idegsejtek fraktalszerkezetével.

A kaotikus dinamikaju folyamatoknak az
az elényuk, hogy szélséséges koriilmények ko-
z0tt is miikddnek, és flexibilitdsuknal fogva az
allanddan véltozo6 kornyezeti viszonyokhoz al-
kalmazkodni tudnak. Az ilyen irAnyd megfi-
gyelések felfokozzéak az érdeklédést a kaotikus
jelenségek tanulmanyozasa irdnt, beleértve ter-
mészetesen a kaotikus viselkedés(i reagalo ké-
miai rendszereket is, masrészt arra késztetik a
kutatokat, hogy tisztdzzak, milyen szerepet
jatszik a kdosz dinamikéja és a fraktalok szer-
kezete a szervezet miikddésében. Alapvet6en
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fontos annak kideritése, hogy az egyedfejlédés
folyamataban miképpen alakulnak ki a frak-
talszerkezetek, és a szervezet dinamikus jelen-
ségei hogyan hoznak létre kaoszt a szerveze-
tinkben.

A kémiai és bioldgiai rendszerek kozotti
nagy kulénbségek ellenére tapasztalhato olyan
torekvés a két terlilet kutatdi részérél, hogy
egymas eredményeit és szemléletmddjat minél
jobban megismerjék. Ugy vélem, hogy az egyre
szorosabb egyuttm(kodés igen jelent6s ered-
ményeket fog szolgéltatni méar a kozeli jovo-
ben.

Kutatasaink folynak tovabb, mind kisérleti
vonalon, mind a kisérleti eredmények elméleti
feldolgozasa terén. Szinte minden hét hoz Uj,
varatlan eredményeket, és ez még inkdbb 6sz-
tondz minket arra, hogy torekedjink minél
alaposabban megismerni és értelmezni a ké-
miai rendszerek el6bb bemutatott kilonds vi-
selkedését. Ezek a reagald rendszerek szerke-
zettel rendelkeznek; szerkezete van az id6ben
lejatsz6do folyamatoknak, és a szerkezet (peri-
6dusidd, amplitado, ezek id6beli valtozésa,
esetleges szabalytalan viselkedés, potencialtar-
tomany-valtas, id6szakos nem oszcillalo sza-
kasz, kaotikus viselkedés) rendkivil sok infor-
m&ciot rejt magaban; és szerkezete van — és ez
szemmel is lathatd — a nem kevert, geijeszt-
hetd rendszerek szinte mindegyikének. Ké-
miai hullamok, kilénb6z8 spiral- és mozaik-
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szerkezetek jelennek meg hosszabb-révidebb
idére.

Mindezeket latva és észlelve bizonyara nem
meglepd, ha Kepler gondolataval zarom el6-
adasomat:

Ubi materia, ibi geometria.
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