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Alexandria T. Bakban

AZ MTA TISZTELETI TAGJA

A CHEMICALJOURNEY:
EXPERIMENT AND THEORY

Is Chemistry (or Mathematics) Science or Art?

Elhangzott 2002. mércius 26-an

A. Generalities.

-

A. |. Learningfrom the recentpast: C. P. Snow
and Vannevar Bush

Lord C. P. Snow in his book “The Two Cultures” deplored the fact that
at present scientists and humanists no longer communicate among them,
as they used to do till about a hundred years ago. A revised edition of this
book was published in 1965 by the Cambridge University Press with a
longer title: “The Two Cultures: and a Second Outlook. An Expanded
Version of the Two Cultures and the Scientific Revolution”.1 Yet, the
pursuits ofartists and scientists are in many ways similar, and the act of cre-
ation brings the same elation to both the artist and the scientist.

Dr. Vannevar Bush, who was the Director of the Office of Scientific
Research and Development, presented in July 1945 to F. D. Roosevelt
and landmark Report on a Program for Postwar Scientific Research enti-
tled “Science —the Endless Frontier”.2This report, which synthesizes the
conclusions of Dr. Bush’s consultations with numerous personalities in his
Advisory Committee, contains a treasure of valuable suggestions, valid
even nowadays, more than fifty years later. Space and time limitations al-
low me to extract only a few of the most relevant ideas from this report.
Its immediate effect was the creation ofthe National Science Foundation,
a governmental organization that awards grants for basic research coupled
with higher education. The five basic principles of this report that should
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2 ALEXANDRU T. BALABAN

characterize an effective program of this governmental support for scien-
tific research and education are:

“(1) Whatever the extent of support may be, there must be stability of
funds over a period ofyears so that long-range programs may be undertaken.

(2) The agency to administer such funds should be composed of citi-
zensselected only on the basis of their interest in and capacity to promote
the work ofthe agency...persons ofbroad interest in and understanding of
the peculiarities of scientific research and education.

(3) The agency should promote research through contracts or grants to
organizations outside the Federal Government; it should not operate any
laboratories of its own.

(4) Support of basic research in the public and private colleges, universi-
ties, and research institutes must leave the internal control of policy, per-
sonnel, and the method and scope of research to the institutions them-
selves. This is of utmost importance.

(5) While assuring complete independence and freedom for the
nature,scope, an methodology of research carried on in the institutions re-
ceiving public funds, and while retaining discretion in the allocation of
funds among such institutions, the Foundation proposed therein must be
responsible to the President and Congress.”

The report then goes on with such headings as “Scientific progress is es-
sential in the war against disease”, mentioning that annual deaths from one
or two diseases far exceed the total number of American lives lost in battle
during World War 2. “Progress in the war against disease results from dis-
coveries in remote and unexpected fields of medicine and the underlying
sciences___It is wholly probable that that progress in the treatment of car-
diovascular disease, renal disease, cancer, and similar refractory diseases will
be made as the results of fundamental discoveries in subjects unrelated to
these diseases, and perhaps entirely unexpected by the investigator. Further
progress requires that the entire front of medicine and the underlying sci-
ences of chemistry, physics, anatomy, biochemistry, physiology, pharma-
cology, bacteriology, pathology, parasitology, etc. be broadly developed.”

Another idea is that “basic research leads to new knowledge. It provides
scientific capital. It creates the fund from which the practical applications
of knowledge must be drawn A nation which depends upon others for
its new basic scientific knowledge will be slow in its industrial progress and
weak in its competitive position in world trade, regardless of its mechani-
cal skill__ The distinction between applied and basic research is not a
hard and fast one... but it is important to emphasize that there is a perverse

[10]



A CHEMICALJOURNEY: EXPERIMENT AND THEORY 3

law governing research: under the pressure for immediate results, and un-
less deliberate policies are set up to guard against this, applied research always
drives out pure. The moral is clear: it is pure research which deserves and re-
quires special protection and specially assured support.”

In the chapter entitled “Renewal of scientific talent”, Dr. Bush and his
advisory committee wrote that all boys and girls should be able to feel that,
if they have what it takes, there is no limit to the opportunity.
“Improvement in the teaching of science is imperative; for students of la-
tent scientific ability are particularly vulnerable to high school teaching
which fails to awaken interest or to provide adequate instruction.”

The report declares that “if we were all-knowing and all-wise we might,
but we think probably not, write you a plan whereby there might be select-
ed for training, which they otherwise would not get, those who, 20 years
hence, would be scientific leaders, and we might not bother about any lesser
manifestation of scientific ability. But in the present state of knowledge a
plan cannot be made which will select, and assist, only those young men and
women who will give the top future leadership to science. To get such lead-
ership there must be a relatively large base of high ability selected for devel-
opment and then successive skimmings of the cream of ability at successive
times at higher levels. No one can select from the bottom those who will be
leaders at the top because unmeasured and unknown factors enter into sci-
entific, or any, leadership. There are brains and character, strength and
health, happiness and spiritual vitality, interest and motivation, and no one
knows what else, that must enter into this supra-mathematical calculus.”

“We think we probably would not, even if we were all-wise and all-
knowing, write you a plan whereby you would be assured of scientific
leadership at one stroke. We think as we think because we are not interest-
ed in setting up an elect. We think it much the best plan, in this constitu-
tional Republic, that opportunity be held out to all kinds and conditions
of men whereby they can better themselves... We think it very important
that circumstances be such that there be no ceilings, other than ability it-
self, to intellectual ambition. We think it very important that every boy
and girl should know that, if he shows that he has what it takes, the sky is
the limit. Even ifit be shown subsequently that he has not what it takes to
go to the top, he will go farther that he would otherwise go if there had
been a ceiling beyond which he always knew he could not aspire.”

“By proceeding from point to point and tacking stock on the way, by
giving further opportunity to those who show themselves worthy of fur-
ther opportunity, by giving the most opportunity to those who show

[11]



4 ALEXANDRU T. 13ALABAN

themselves continually developing —this is the way we propose. This is
the American way: a man works for what he gets.”

Very wise ideas, and when they were put into practice during the last 50
years, they indeed raised the USA to the level of first world power in all
respects.

A . 2. Historical Introduction

What are —from the broadest definitions of art and science —their aims and
motivations? From this starting point, we may find out where they over-
lap, where they only touch, and where they diverge.

To start with prehistorical times, for the first humans who were using
wooden and stone tools, there was no difference between science and art.
One had to discover which branches would be better suited for bows and
which other ones yielded better arrows. For making arrowheads or cutting
tools from a piece of flintstone or of obsidian, the science of cleavage planes
was combined with the art of hitting the stone with the appropriate force
and at the suitable angle.

On looking at rupestric pictures or at cave paintings such as those in
Altamira or Lascaux, one is filled with awe both by the artistic ability of
the anonymous painters and by their scientific knowledge of the dyeing
materials they were using.

We surmise that science started for certain useful purposes: geometry (as
its name betrays) for measuring pieces of land, and astronomy for predict-
ing when to plant, or when to expect the Nile to flood. We suspect that
art depicting successful hunting, or erecting temples honoring the gods
that were supposed to rule the oceans, the sky, the thunder, and the much
needed rain also helped to build confidence, hence a useful objective.

It is only in historical times that science and art, as we now know them,
started to diverge. Still the huge Egyptian pyramids and temples, the dar-
ing constructions of Babylon, and the gracious Greek temples and statues
combine art with science to a high degree. Even during the Renaissance
and a few centuries later, people such as Leonardo da Vinci were artists,
scientists, and engineers. Looking at the San Pietro Cathedral’s dome in
Rome, one feels awe at the thought that Bernini and Michelangelo could
conceive and direct the construction ofsuch an artistic and scientific won-
derful monument.

[12]



ACHEMICALJOURNEY: EXPERIMENT AND THEORY 5

It is probable that art started to diverge most from science during the
few centuries ofantiquity when Greek culture flourished. It drew its roots
from Egypt and the Middle East. Then one had for the first time art for
art’s sake (Phydias, Eschyles, Euripides, Aristophanes) and science for satis-
fying the curious minds of Euclid, Thales, Anaximenes, and many others.
The thirst for understanding the forces that govern the universe and shape
the planet we five upon allowed the invention of philosophic systems, in-
dependent ofreligious beliefs. It is probably not a coincidence that the free
minds of Sophocles, Plato and Aristotle could do what they did only in the
short-lived and relatively democratic Greek society.

It is interesting to recall the nine Muses of Greek mythology, whose
mother was Mnemosine (Memory):

. Clio (History)

. Eutherpe (Music)

. Thalia (Comedy)

Melpomene (Tragedy)

. Terpsichore (Dance, choral song)
. Erato (Love poetry)

. Calliope (Heroic poetry)

. Polymnia (Dance and geometry)

. Urania (Astronomy)

©oONOUAWNR

It is noteworthy that the last two Muses dealt with sciences (as highlight-
ed with italics) and not only with arts. However, some sciences and arts
were not cultivated by the Muses of Ancient Greece. Absent arts are
Architecture, Sculpture, Writing, Painting (that were known by the an-
cient Greeks), and Opera or Cinema that were not. Absent sciences are
also Mathematics, Physics, Chemistry, Earth sciences, Life sciences.

A. 3. Art and Science

An aspect that is common to art and science is the elation any creator feels
when he or she has done something successfully for the first time in the
world. However, the difference is that in science one adds new bricks to a
continuously increasing edifice, whereas in art most often one starts from
the beginning, and there is little obvious continuity. Almost to the con-
trary, most of the thorough innovations in art aimed at destroying rather
than continuing what was done earlier.

[13]



6 ALEXANDRU T. BALAUAN

Another trait that is common to both art and science is that total dedica-
tion of the best creators. The Latin aphorism “Ars longa, vita bevis est” is
applicable to both art and science. In this respect, | would like to recall
what I. P. Pavlov told the audience in his lectures in USA (1923 and
1929): “ifyou had two lives, they would still not be enough, should you
wish to devote your life to science”. Again, this applies equally well to art.

What | wish to convey is that science is not the cold, indifferent look
for new facts but the ardent, passionate quest for understanding the truth,
order, and beauty around us. Sometimes this quest is mixed with ambition
for being the first to find and publish, as attested inJ. D. Watson’s well-
known book “The Double Helix”,3but these human passions do not di-
minish the similarity between the flame animating both the creators in art
and the true scientists.

If the aim of science is to find out the truth about the surrounding
world around us, one should recall the words ofjohn Keats (1795—1821)
in his “Ode on a Grecian Urn”:

“‘Beauty is truth, truth beauty’ —that is all
You need to know on earth, and all you need to know.”

Or, in the words of George Gordon, Lord Byron’s (1788—1824) poem
entitled “On this day | complete my thirty-sixth year” that was composed
a few days before his death at Missolonghi, and expressed Byron’s feelings
about beauty:

“Tread those revived passions down,

Unworthy manhood! - unto thee

Indifferent should the smile or frown
O f beauty be.

Ifthou regretst thy youth, why live?

The land of honorable death

Is here. Up to the field and give
Away thy breath!

Seek out (less often sought than found)

A soldier’s grave, for thee the best.

Then, look around and choose thy ground
And take thy rest.”

[14]



A CHEMICALJOURNEY: EXPERIMENT AND THEORY 7

One ofthe main differences between art and science is the repeatabil-
ity of scientific discoveries or inventions, whereas artistic creations are
unique. An art work lives forever if conditions are favorable. When
they are not, unfortunately, we know nothing of artistic creations that in-
volved perishable materials. Similarly, nothing is known about antique
music, although it was highly appreciated as revealed by the myth of
Orpheus. Artistic creations may be imitated or they may initiate a trend,
but they will always bear the signature of its creator. Only an original
painting by Van Gogh or Vermeer will be valued in millions of dollars, but
not a faithful copy.

To revert to my assertion about artistic aspects of science, one could re-
call Constable’s metaphor ‘Painting is a science... of which pictures are but
experiments’..., as quoted by Gombrich 4and Goodman.5

In science, reproducibility is the keystone for validating scientific dis-
coveries or inventions. A scientific creation will always be perfectible,
and it also will always lead to follow-ups. Thus scientific advances are al-
ways the result of collective work. Sometimes a scientific discovery is too
much ahead of its time, as it happened with Gregor Mendel’s laws of ge-
netic inheritance. Sooner or later, mankind is bound to arrive at that
knowledge, so that scientists are conscious of their more modest role than
the artistic creators.

A . 4. Invention versus Discovery

All historical and contemporary art is invented, but science is part inven-
tion and part discovery. Dictionaries sometimes consider these two terms
almost equivalent because there are no rigid borders between these two
aspects of creative minds. Millions of people had seen an apple falling prior
to Newton, but he was the first to make the connection with the moon
falling continuously towards the earth. Thus Newton discovered the
unity of terrestrial and celestial phenomena and formulated mathematically
the law of universal gravitational attraction.

When a creative mind builds a device or conceives an idea and then
goes on to make it known to others, then this can be qualified as an inven-
tion. There are a few areas where invention is the norm, such as engineer-
ing and related sciences. Edison invented the electric light bulb and the
phonograph, and Bell invented the telephone. Even the fact that simulta-
neously several people may produce similar inventions (as it happened

[15]



8 ALEXANDRU T. BALABAN

with the two inventions mentioned above) does not make them discover-
ies, as they did not exist previously. Only previously existing entities are
discovered. Simultaneous discoveries or inventions occur fairly often
in science. One of the best known examples is that Newton and Leibniz
invented independently differential and integral calculus

Galileo Galilei invented the best telescope of his time in 1609, and
with it he discovered four satellites of Jupiter, the phases of Venus, and
the spots on the Sun. Alexander Fleming discovered serendipitously
penicillin, and then Florey and Chain invented the practical method for
producing and purifying it. Albert Szentgyorgyi, Axel Holst and Alfred
Fréhlich discovered Vitamin C. Its industrial synthesis is based on
Bertrand’s invention of a fermentative process followed by oxidation.

I should-like to recall Albert Szentgyorgyi’s (1893—1986) remark:
Success in science means to see what many people had seen, but to think
what nobody else has yet thought.

One should be aware, however, of the dangers and jealousies awakened
by innovators, be they in art or in science, and expressed by somebody
who knew well the human psychology: There is nothing more difficult to
take in hand, more perilous to conduct or more uncertain in its success
than to take the lead in the introduction ofa new order of things, because
the innovator has for enemies all those who have done well under the old
condition, and lukewarm defenders in those who may do well under the
new (Niccol6 Machiavelli, in his book Il Principe, published in 1513).

A. 5. Discovery and Invention in Mathematics,
Physics, and Chemistry

Mathematics is a purely intellectual construction, yet it reflects fundamen-
tal aspects of knowledge, and is therefore regarded as the highest and the
purest type of science, embodying the least material form. It is also much
older than physics, which in turn is younger than chemistry. Life sciences
are the youngest of all.

Does a mathematician discover or invent a theorem? This is an interest-
ing topic for discussion and | would consider that all mathematics is an in-
vention, but this is a quite subjective opinion. Archimedes discovered
why asolid is lighter when immersed in a liquid, and in certain conditions
can float but he invented his spiral. Ifan extraterrestrial civilization would

[16]
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contact us, it was argued that a test for intelligent reasoning would be the il-
lustration of Pythagoras’s Theorem. Therefore | presume that Pythagoras’s
Theorem must be invented on Earth or anywhere else in the Universe.

The invention of particle accelerators and of nuclear reactors has al-
lowed physicists to discover new elementary particles. By understanding
how they are related to each other, physicists were able to predict the exis-
tence ofunknown particles that were then discovered experimentally.

History repeats itselfin the physics of elementary particles as it had done
with chemical elements more than a century ago. Mendeleev predicted
the properties of three elements and he had the satisfaction to see them
discovered during his lifetime: gallium, germanium, and scandium. We
have become accustomed to the phrase “discovery of a chemical ele-
ment”, but I believe that the very short-lived radionuclides with atomic
numbers between 107 and 113 deserve rather to be called “invented” in
the light of the previous discussion.

My more familiar area is that of organic chemistry. According to
Marcellin Berthelot, chemistry can be called the science that creates its ob-
ject of study, and only mathematics shares this aspect. It is true that from
the infinity of all possible chemical substances (and here organic com-
pounds occupy a place ofhonor) quite a few have been discovered in na-
ture, and continue to be found in the rich reservoir provided by living or-
ganisms, especially plants, insects, or inhabitants of oceans. However,
among the more than 25 million of substances that until now have been
obtained in pure state and are catalogued by Chemical Abstracts, the vast
majority has been invented in the quest for new medicinal drugs, and
then synthesized in laboratories. We shall come back to this topic in a sub-
sequent section.

Here | would like to mention only one aspect that makes chemistry an
exceptional science: chemistry is the best documented among all sciences if one
wishes to know whether any chemical structure has ever been described
in the chemical literature. By means of the structural formula and molec-
ular graph (about which more will be mentioned later) one can retrieve
in less than one minute all this information electronically (at a cost that is
not unreasonable) from the Chemical Abstracts On Line or the Beilstein
databases. However, for any other science, including chemistry, if one
wishes to retrieve information that is contained in words and not in
chemical formulas, e. g. about reactions, theorems, physical laws, etc.,
then hard problems must be solved because words are not unique, and
have no intrinsic metric.

[17]



10 ALEXANDRU T. BALABAN

The science of organic synthesis shares artistic aspects, and they are evi-
dent in the title of a 1988 book, Art in Organic Synthesis,6 If at the begin-
ning of the 20th century, Emil Fischer (Berlin) was recognized as the most
prolific among synthetic chemists, at the end of the century this title was
conferred upon Robert B. Woodward. He invented really artistic path-
ways for reaching the synthetic goal of duplicating (with the crude organic
chemist’s tools and reactions known at the end of the 20th century) the
structures that billions of years of biological evolution had taught living
cells to produce via enzyme-catalyzed reactions. The spectacular synthesis
of vitamin B12 involved more than 100 graduate students for over a
decade till Woodward (Harvard University) and Albert Eschenmoser from
the Eidgendssische Technische Hochschule in Zirich published their re-
sults in 1973. Chemists have still a long way to go and much to learn be-
fore understanding all nature’s secrets in synthesizing such elaborate struc-
tures under mild conditions of temperature, pressure, and pH.

Roald Hoffmann, who was awarded the Nobel Prize for Chemistry in
dealt repeatedly with the problem of chemistry as an art. In a series of four
articles entitled “Molecular Beauty” published in American Scientist in
1988-9,7 he discussed problems on reaction mechanisms (,,Frogs about to
be kissed”), supramolecular chemistry (,,As rich as can be”), and quantum
chemical calculations (Towards an aesthetic theory of six-coordinate car-
bon”). R. Hoffmann and P. Laszlé Emeritus Professor of chemistry, Ecole
Polytechnique Paris and University of Liege, Belgium published in 1991 a
paper entitled Representation in Chemistry,8 in which in the chapter 5.
“Butisitart...” they state: “Art or the reaction to it, the aesthetic response,
has never been easy to define... Let us hazard a definition. While it is con-
testable in all its parts, perhaps it touches on most of the qualities of what
we've chosen to call art. Then we’ll examine representation in chemistry as
it measures up against this definition__ Let’s call Art those symbolic acts of
creation of human beings which aspire at the extraction from the complex
realm of Nature, or the equally involved world of emotions, of some aspect
of the essence of these worlds. Art functions by communication of a sym-
bol, meant to convey information and/or to evoke an emotional re-
sponse__ To return to the question heading this section: are chemical
structures art? It seems clear that they possess all the components of the
“aesthetic system”. Structural formulas are symbols created by one chemist
(or several) to communicate information to others. The drawing of the
structure of camphor is certainly a symbolic notion, a communication ofan
essence —the arrangement in space of the atoms of this molecule. Some

[18]



A CHEMICALJOURNEY: EXPERIMENT AND THEORY 11

might call it just a sketch, an information-reducing stratagem by someone
not able or willing to compute and show others the all-important electron
density around the nuclei. That electron density is the real molecule; the
structural formula —well, that’ just a poor representation’.”

B. Personal research in theoretical chemistry
and mathematical chemistry.

B. 1. Chemical applications ofgraph theory
(@ branch of mathematics)

I had hesitated between chemistry, physics and mathematics when choos-
ing a career, but | decided to become a chemist because | knew about
Nenitzescu’s research carried out at the Bucharest Polytechnic.
Immediately after graduating in 1953, | started to work for my Ph. D. de-
gree under his supervision and | became one of his most productive
coworkers, publishing with him 26 papers. In addition, two chapters in
Olah’sbook “Friedel-Crafts and Related Reactions” have been coauthored
by Nenitzescu and me, and were the direct outcome of results from my Ph.
D. thesis, as will be mentioned below. | would like to take this opportunity
for mentioning that George A. Olah mentioned several times in his publi-
cations 9and in his autobiographical book 10that among all scientists from
East Europe he had the closest contacts with Nenitzescu. With Mircea
Banciu as a co-author, I published in 1995 a book about Costin Nenitzescu
(1902—1970),11 and a paper entitled “Nenitzescu, the greatest Romanian
chemist” in Istvan Hargittai’sjournal, The Chemical Intelligencer.

In 1956—1957 | had the chance to compress in one year an intensive
physics degree because there was a need to have rapidly a few hundred
specialists in electronics, nuclear physics and radiochemistry, in connection
with the cyclotron and nuclear reactor that were imported from USSR.
As aradiochemist, | was entrusted with the Laboratory of Labeled Organic
Compounds in the Institute of Atomic Physics (IFA). One of my col-
leagues in this Institute was Dr. Tibor Braun who is now a Professor at the
E6tvos Lorand University. | owe to the Director of IFA, Professor Horia
Hulubei, as much as | owe to Professor Costin D. Nenitzescu, because he
created the first opportunity to carry on my own research in IFA. With a

[19]



12 ALEXANDRU T. BALABAN

few coworkers, we prepared labeled compounds with 3H, 14C, and 1311
(the last ones to be used as radiopharmaceuticals). In addition, we could
carry on research on organic chemical problems, and we benefited from
enough funds to obtain books and journals for an up-to-date library.
Although | had a full job at IFA, | was also teaching Organic Chemistry
and General Chemistry in the Bucharest Polytechnic.

I suspect that Professors Nenitzescu and Hulubei were strong supporters
for my election as a corresponding member ofthe Romanian Academy in
1963 when | was only 32 years old; for a long time | remained the
youngest person in this Academy, and | had to wait till 1990 to become a
full member.

Although | was primarily an experimental organic chemist, | remained
interested in mathematics. Looking at organic chemical formulas, one can-
not fail to recognize that they correspond to graphs studied by mathemati-
cians, in which atoms are represented by vertices, and covalent bonds by
lines. In graph-theoretical parlance, graphs consist of a finite nonempty set
of vertices together with a set of edges that are unordered distinct pairs of
vertices. This association between molecules and graphs had even been one
of the three sources for the birth of graph theory (due to Cayley and
Sylvester, around 1860); the two other sources were electrical networks
(Kirchhoff) and topology (Euler). George Pélya proposed his fundamental
enumeration theorem in 1937, and this has been a cornerstone for enumer-
ating chemical isomers.13 | became fascinated by the potential applications
of graph theory in chemistry, especially since | had found that the eigenval-
ues of the graph-theoretical adjacency matrix for conjugated chemical sys-
tems were Erich Hiickel’s electronic orbital energies in quantum chemistry.

My first graph-theoretical paper Mwas an attempt to predict all possible
monocyclic aromatic systems by grouping together heteroatoms into three
types according to their numbers ofelectrons in the non-hydridized atom-
ic orbital, and by assigning relative electronegativity values using the cy-
clopentadienide anion, benzene, and tropylium as basis (with values -100,
0, and +100, respectively). This has led me to speculating about boron-
containing aromatic heterocycles and to an exchange of correspondence
with Michael J. S. Dewar before he had started to publish experimental
data on borazaro compounds. Later | prepared boroxaropyrylium salts,13
but apparently the perchlorate anion is nucleophilic enough to connect via
a covalent bond with this cation.

The general philosophy of applying graph theory to chemical problems is
that thus one is able to explore all theoretical possibilities, and then one can

[20]



ACHEMICALJOURNEY: EXPERIMENT AND THEORY 13

select among them the gaps that can be filled most easily for answering the
most interesting problems. This is actually the “Sherlock Holmes approach”
that | quoted in one of my papers: ‘when you have eliminated the impossi-
ble, what remains, no matter how improbable, must contain the truth.’

Since Nenitzescu was the first to obtain a valence isomers of an annu-
lene, namely the so-called Nenitzescu’s hydrocarbon (CH)10, I developed
an algorithm for enumerating and obtaining the structures of all possible
valence isomers of annulenes, which correspond to cubic multigraphs.16
These are graphs in which all vertices have degree three, i.e. they are the
meeting points for three edges. Later, | summarized with two co-authors
the results scattered in journal articles into a 3-volume book entitled
“Annulenes, Benzo-, Hetero-, Homo-Derivatives and their Valence
Isomers” published in 1987 by the CRC Press, Boca Raton.17 My preoc-
cupation with aromaticity continued both on theoretical and experimental
planes, as will be mentioned later. | was invited to present plenary lectures
at several international symposia on aromaticity: Dubrovnik, Croatia
(1980),18Jerusalem, Israel (1982),18and Victoria, Canada (1992).

When | tried to contact Romanian mathematicians specializing in graph
theory, | failed to establish collaborations because they found my topics too
trivial. However, on the advice of an old friend, Silviu Teleman, who
teaches now mathematics at the University of Puerto Rico, | wrote to a
well-known American graph theorist, Frank Harary. He was interested to
collaborate on chemical problems, came to Bucharest on one of his
European trips, and started a collaboration that resulted in ten joint papers.
In 2001 the Dubrovnik symposium MATH/CHEM/COMP was dedicat-
ed to Frank’s 80th anniversary and to my 70th. The first joint papers ap-
plied Polya’s theorem to various chemical systems.19 Probably the most
fruitful aspect of our collaboration was a paper on polycyclic aromatic hy-
drocarbons (PAHSs) in which we introduced the notion of “characteristic
graphs” (later renamed as “dualist graphs™) formed by the centers of ben-
zenoid rings, and by edges joining condensed rings that share a covalent
bond. 2 Thus a simple classification of such PAHs emerges based on
whether their dualist graphs: are acyclic (catafusenes), have 3-membered
rings (perifusenes) or larger rings (coronoids). Also, one can use these dual-
ist graphs for coding and enumerating all possible PAHSs, including those
that having a so-called “bay-region” in their structure are carcinogenic.2
Another well-cited paper with Frank Harary 2 demonstrated that the char-
acteristic polynomial of the adjacency matrix (or its eigenvalues) does not
characterize a graph up to isomorphism, as it had been claimed earlier.
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More recently, a few mathematicians from the University of Bucharest,
Romania, became interested to collaborate on chemical-graph-theoretical
topics, and | published several papers with Professors Solomon Marcus 23
and loan Tomescu.24

In 1975, together with Oskar E. Polanski (Austria), A. Dreiding
(Switzerland), and A. Kerber (Germany), | co-founded a new journal,
Communications in Mathematical Chemistry (MATCH), which continues to
be published after Polansky passed away.

A book entitled “Chemical Applications of Graph Theory” that I had
been editing for more than two years was published by Academic Press,
London, in 1976.23 It was the first book on this topic, and it contained
chapters written by mathematicians (Frank Harary, Ronald Read and oth-
ers) as well as by chemists (lvar Ugi was one ofthem, | was another). | was
invited to review the enumeration of isomers in a book chapter,% and
with Dennis Rouvray | contributed with another chapter in abook edited
by Robin Wilson and L. W. Beineke.ZZ The Division of Chemical
Information of the American Chemical Society honored me in 1994 with
the Herman Skolnik Award. Several lectures on chemical graphs were
published in the official publication of the above Division (Journal of
Chemical Information and Computer Sciences).B At the interdisciplinary sym-
posium “Quo Vadis, Graph Theory?” | was asked to comment on open
problems raised by chemistry.®

B. 2. Reaction graphs in chemistry, and cages
in graph theory

Starting from a chemical stepwise reaction that was studied in Nenitzescu’s
research group, | published in 1966 a paper in which graph vertices were
no longer atoms but molecular species, and edges were elementary reaction
steps. Thus were introduced the first reaction graphs. A particular case in-
volved the rearrangements of ethyl carbocations with five different sub-
stituents. When the two atoms of the ethyl group are labeled isotopically,
one obtains a 20-vertex cubic graph but when one cannot discriminate be-
tween these two atoms the 20-vertex graph becomes a 10-vertex graph that
is known as the Petersen graph (Fig. 1). This graph is also the unique 5-
cage, i. e. the smallest graph having circuits with at least 5 vertices. It has a
very high symmetry, and it can also represent the isomerization graph for
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Fig. 1. The Petersengraph (also known as the 5-cage).

Fig. 2. Thefirst 10-cage (it has 70 vertices, and is also known as Balaban’ 10-cage).

[23]
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© ©

©

Fig. 3. The i 1-cage (it has 772 verticesgrouped in six equivalence classes o orbits, denoted by
capital letters A - B).

pentacoordinated phosphorus derivatives with five different substituents if
one ignores enantiomerism. If sterecisomers are not ignored, one obtains
the 20-vertex graph.3' | have reviewed reaction graphs in a book chapter.3

Between 1967 and 1970 | was appointed as Senior Research Officer in
the Chemistry Section of the International Atomic Energy in Vienna. My
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duties were to edit books, to organize radiochemistry conferences in Latin
America and to act as liaison officer with the World Health Organization
in Geneva for radiopharmaceuticals;3 (later | co-authored a book on ra-
dio-pharmaceuticals 3). | was no longer teaching, but | returned to IFA
every second month for a few days to discuss with my coworkers in IFA.
In my free time, | played with graphs, and | found a challenge in looking
for the unknown 9-, 10-, and 11-cages. With the help of symmetry con-
siderations, | obtained the first of the three possible 10-cages (Fig. 2),3 and
what was proved to be the only possible 11-cage (Fig. 3). 51 was less lucky
with the 9-cage because after finding several cubic 60-vertex graphs with
circuits having 9 vertices, N. Biggs devised a computer program and found
that the real 9-cages had only 58 vertices; later it was proved by B. McKay
that there are 18 such 9-cages and that they have low symmetry. In a re-
cent book,¥% “Balaban’s 10-cage” is reproduced as a nice example, and
Croatian authors were able to generalize its symmetry to other graphs un-
der the name “generalized Balaban configurations”.37 Paul Schleyer invit-
ed me and Ovidiu Ivanciuc to write in 1998 a monograph on “Graph the-
ory in chemistry” in his Encyclopedia of Computational Chemistry,3

B. 3. Topological indices, Q SAR and QSPR, design
of medicinal drugs

The most recent application of graph theory is for topological indices that
are useful for quantitative structure-activity or structure-property relation-
ships (QSAR and QSPR, respectively). Molecules are discrete structures,
whereas physico-chemical properties or biological activities are expressed
by numbers that have an inherent metric. To establish correlations between
structural formulas and properties or biological activities one needs to asso-
ciate in an objective manner a number to each chemical formula. A simple
way to do this is to use topological properties associated with the molecular
graph. Till now a few hundreds ofsuch numbers, called topological indices
(TIs), were devised starting with Wiener’s 3 and Hosoya’s indices.4 By
compressing into a number the information contained in the adjacency or
distance matrices that characterize uniquely a graph and can be used for re-
trieving the graph, some of the information from these matrices is lost, and
one can no longer retrieve the graph from its TI; moreover, several graphs
may Yield the same TI, which is then said to be degenerate.
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My involvement with Tls started in 1979 when | published a paper 4
defining centric Tls for acyclic graphs that have a unique center, which can
be one vertex or a pair of adjacent vertices. At that time | had a graduate
student (I. Motoc, who died at an early age) with whom | published the first
correlations between chemical structures and octane numbers of alka-nes.£2
Then with Motoc and two colleagues from Burgas, Bulgaria, we reviewed
all the TlIs known at that time.Z3 The TI that was most employed was the
“molecular connectivity”; it had been devised by Milan Randic,4and then
developed by him with L. B. Kier and L. H. Hall.43 It was based on the ver-
tex degree of hydrogen-depleted graphs, e.g. in hydrocarbons 1 for primary
carbon atoms, 2 for secondary carbon atoms, etc. This type of local vertex
invariant (LOVI) has a high degeneracy, because in a hydrocarbon there can
be many chemically non-equivalent methyl groups. | reasoned that by using
another LOVI, namely the topological distance between two vertices, a less
degenerate T1 can be obtained. Actually, vertex degrees and topological dis-
tances are derived analogously as sums over rows or columns from the sym-
metrical adjacency and distance matrices, respectively. By averaging over
the number of edges and cycles in the graph, this new index denoted by J
(average distance sum connectivity index) proved to be indeed useful in
various QSAR/QSPR studies.4 It expresses the “topological shape” of a
molecule, and for properties that are influenced also by the size of the mol-
ecule one should use multiparametric correlations.

At the International Symposium on Theoretical Organic Chemistry held
in Dubrovnik, Croatia in 1982, | was invited to present a lecture on Tls
that was printed in Pure Appl. Chem.47 | went on to refine index J (this is
now known as the Balaban index) by showing how one can include infor-
mation on the presence of heteroatoms and on bond multiplicity.46 An in-
teresting property of index J is its asymptotic value (number n= 3.1415)
for an infinite linear alkane chain, i. e. polyethylene.48 Some applications
of index J in multiparametric correlations have been for boiling points of
various classes of compounds,® and for biological properties.® In 2000, |
as invited to contribute with a monograph on “QSAR and computational
methods in drug discovery” in the Wiley Encyclopedia of Analytical
Chemistry.5L An earlier book had presented steric fit in QSAR, and more
recently | published a few personal views about Tls.2

More recent applications of index J by other authors have been pub-
lished for the analysis of chemical diversity, QSAR on sulfonamides as car-
bonic anhydrase inhibitors,33 and even for larger molecules such as
polypeptides involved in the design of immunosuppressive compounds
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(Lahana and coworkers),3 or the secondary structure of Escherchia coli
transfer RN A .33 In the last case, the Colombian authors % added numeric
information on hydrogen bonds between the two pairs of complementary
purinic/pyrimidinic bases to the Randic and Balaban indices. Lahana’s pa-
per 3 shows how with the aid of 13 molecular descriptors including four
TIs ( and three Kier-Hall indices) one could reduce a library of over
279,000 possible decapeptides with potential immunosuppressive activity
to only 26, one ofwhich proved to possess a 100 times higher activity than
the “lead compound”. For analyzing chemical diversity, index J together
with other descriptors also proved to be useful, as shown by Flower.%

With my son, Teodor-Silviu Balaban, we pursued inventing “third-
generation TIs” that are real numbers based on real-number LOVIs,5 and
developed two other classes of Tls, namely information-based Tls 3B dif-
ferent from those introduced earlier by Bonchev and by Basak, and a
whole group of “triplet T1s” based on the idea that one can convert a ma-
trix such as the adjacency or distance matrix into a system of linear equa-
tions by introducing two column vectors that contain chemical, topologi-
cal, or other numerical information: one vector to furnish the main
diagonal, and the other to afford the free terms of the equations.® The so-
lutions of this system are LOVIs that can be combined into a Tl by any of
several mathematical operators, yielding hundreds of possible Tls that can
be tested to see whether they reflect the property to be studied by
QSAR/QSPR methods.®

In 1999 | edited with James Devillers (Lyon, France) an 811-page book
@l on topological indices in which | wrote several chapters with my ex-Ph.
D. student Ovidiu lvanciuc, who now edits in Galveston the Inernet
ElectronicJournal of Molecular Design.

B. 4. Carbon nets,fullerenes, and graphene cones

In 1968 | published a paper discussing for the first time alternatives to the
two allotropic forms of the element carbon: two-dimensional non-
graphitic nets of sp2hybridized carbon atoms, and three-dimensional non-
diamond lattices of sp3-hybridized carbon atoms.@ The discovery of
fullerenes at the Rice University in Houston was honored by a Nobel prize
in Chemistry in 1985.6366 My association with the Texas A&M University
at Galveston started in 1991. It was here that the “isolated pentagon rule”
in fullerenes was formulated by DouglasJ. Klein and coworkers & simulta-
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neously with, and independently from Kroto, one of the discoverers of
fullerenes.& | started to apply graph-theoretical ideas to infinite and finite
carbon aggregates. With Roald Hoffmann, | published a paper on infinite
nets having both sp3- and sp2hybridized carbons.67 With Douglas J. Klein
and several other coworkers, | explored “block copolymers” from graphite
an diamond,8 and the possibility of gradual interconversion of one of these
two lattices into the other,® as well as the possible presence of holes in
these two nets.70 We described for the first time cones from graphene
sheets, and | communicated our results at a congress in Victoria (Canada) in
1992. Our paper on this topic was published in 1994,71 and in the same
year such “buckycones” were discovered experimentally.72

Turning our attention to fullerenes, we explored various graph-theoret-
ical invariants that can characterize uniquely all possible isomers of
fullerenes with up to 100 carbon atoms.73 Carbon nanotubes have at their
non-capped ends dangling bonds, but theoretically it may be possible to
place heteroatoms suppressing such dangling bonds, and possibly to bind
charged metal ions by chelate bonds. 7

Istvan Hargittai invited me twice to contribute with a chapter in his
volumes on Symmetry Unifying Human Understanding; in one chapter |
reviewed the symmetry of graphs,73 and in the second one | discussed
symmetry aspects of carbon nets.® A more recent review on finite and in-
finite carbon aggregates is a chapter in a book edited by Cyril Parkanyi.77
The book entitled From Chemical Topology to Three-Dimensional Geometry
that | edited in 1997 contains in about half of its chapters problems con-
nected with fullerenes.®

C. Personal research in experimental organic
chemistry

-

C. |. Lewis-acid catalyzed reactions: Mechanism

of the Scholl reaction; 2,5-Diaryloxazole syntheses;
Automerizations ofpolycyclic aromatic hydrocarbons

The elucidation of the mechanism for the inter- or intramolecular dehy-

drogenative coupling of two aryl rings under the influence of aluminum
chloride (Scholl reaction) was part of my Ph. D. Thesis. Under the influ-
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ence of atmospheric water vapor, anhydrous ALC13 forms a small amount
of the Bronsted superacid HA1C14. With Nenitzescu, we showed that the
reaction involves protonation of one aryl ring followed by an electrophilic
substitution of the other ring and by dehydrogenation of the dihydrobiaryl
intermediate. We used another strong Bronsted acid, namely anhydrous
crystalline benzenesulfonic acid, prepared by hydrolysis of benzene-sul-
fonyl chloride followed by complete dehydration of the solution.® The
chapter 23 in the Olah monograph mentioned above reviewed all dehy-
drogenating condensations of aromatics.&

An intriguing contradictory report in the literature on the effect of
AICI3 catalysts could be shown to be due to the fact that American
chemists had used perfectly anhydrous A1C13 whereas chemists in Egypt
had allowed water vapor to convert it into the Bronsted superacid HA1C14.
The paper 8 was published together with Nenitzescu, his wife (Ecaterina
Cioranescu) and Dr. Ludmila Birladeanu, who is now a coworker of W.
E. Doering at the Harvard University.

Earlier, Drs. Ecaterina Cioranescu and Ludmila Birladeanu had found
that azlactones could substitute electrophilically aromatics under the cat-
alytic influence of A1C13catalyst (acylaminoacylation of aromatics). At that
time, | had to prepare scintillators for detecting nuclear radiation in IFA,
and | knew that 2,5-diaryloxazoles were among the best fluorescent
solutes for liquid or plastic scintillators. It was not difficult to make the
connection, and with Drs. Cioranescu, Birladeanu and several coworkers
from the IFA laboratory we explored the scope and limitations of this new
oxazole synthesis.& This area of research was continued till now with Dr.

I. Schiketanz at the Bucharest Polytechnic.8 With French co-authors
we studies the laser effect of these 2,5-diaryloxazoles.8

Using 14C labeled naphthalene, we investigated a possible mechanism
for explaining how Al1C13can catalyze the isomerization of cata-condensed
aromatics that had been reported (chrysene into benzanthracene), but ra-
diochemical impurities were probably to blame for the initially reported
erroneous results;8 we corrected the mistake after 13C-labeled naphtha-
lene was used.& Later, using 1-labeled phenanthrene and NMR meth-
ods, in a collaboration with M. D. Gheorghiu (who has now a faculty po-
sition at MIT), we could confidently show that this hydrocarbon can
rearrange into itself under the catalytic influence of slightly hydrated
AI1C13, areaction that | had named “automerization” (and by extrapolation
we could explain the isomerizations of catafusenes with more than three
benzenoid rings).®’
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C. 2. Synthesis ofpyrylium and pyridinium salts,
and ofcongeneric pyridines

During the time of my work for the Ph. D. degree, | discovered serendip-
itously that alkenes with at least three carbon atoms such as propene,
isobutene or a-methylstyrene can be diacylated affording pyrylium salts.
Accidentally, when investigating the reaction between ieri-butyl chloride,
anhydrous aluminum chloride and carbon monoxide under pressure, a
crystalline side-product was formed.8 At that time when physical methods
were practically non-existent it took some time till the structure of that
substance was established as 2,6-di-ieri-butyl-4-methylpyrylium chloroalu-
minate (with some chloroferrate from the impure catalyst).® In this re-
markable reaction, five synthons are pieced together,9as | emphasized lat-
er in Hargittai’s journal Chemical Intelligencer (that regrettably no longer
appears): the ieri-butyl cation with carbon monoxide forms the pivaloyl
cation, which diacylates isobutene that is in equilibrium with the ieri-butyl
cation. Thus a gaseous alkene can be introduced into the reaction mixture
as a halide with a Lewis acid (eg. 1 below) or an alcohol with a Bronsted
acid (eg. 2), and the diacylation proceeds with acid chlorides and Lewis
acids (eg. 3) or an anhydride and Brénsted acids (eq. 4). The pyrylium salt
can then be converted by aprimary amine into a pyridinium salt (eg. 5) or
into a pyridine by ammonia, ifR’ = H.

It was shown that the reaction was general, and | published our results
with Nenitzescu in 1959,8when simultaneously and independently Praill
in England had also synthesized serendipitously pyrylium perchlorates.
We exchanged correspondence, and decided to publish in 1961 side by
side our more detailed results.91'®2 We became good friends with Percy
Praill, and exchanged reciprocal visits. Percy has now one of the richest
Romanian stamp collections in England.

With Nenitzescu at first, and then with my coworkers from IFA or
from the Polytechnic (when I was not yet authorized to supervise Ph. D.
students, professor Nenitzescu sent some of his students to me for joint
work), we explored systematically the scope and limitations of the olefin
diacylation.8B The remarkable aspect of this reaction is that it had escaped
observation for about 70 years, because earlier the numerous organic
chemists who had acylated alkenes had looked only at the “organic layer”
of the reaction mixture, discarding away the “aqueous layer” containing
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the pyrylium salts. A second chapter in Olah’s monograph was published
on “Aliphatic Acylation”.%

Procedures for preparing 2,4,6-trimethylpyrylium salts were published
in Organic Syntheses for perchlorate,” triflate,% and tetrafluoroborate;% in
Organic Preparations and Procedures International for 2,4,6-trimethylpyrylium
sulfoacetate, 9 2,4,6-triphenyl-pyrylium hydrogen sulfte,8 and 2,6-di-
methyl-4-phenylpyrylium sulfoacetate.®

Me3C-CI - > Me2C=CH2 + HCI @
Me3C-OH -~ > Me2C=CH2 + H2 ¥
Me

2R-COC1 + Me3C-Cl + HX

4 (R-C0),0 + Me3C-OH +

+ R-NP

An extensive investigation of various physical properties of pyrylium
salts could be made once we had prepared a large variety of such salts:
electronic (UV-Vis), 10 infrared, . 'H-NMR '0? and 13C-NMR spec-
tra,1B mass spectra,104 electrochemical reduction potentials, 15 laser solute
activity,106 charge-transfer spectra with polarizable anions.17 When we
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lacked the necessary instrumentation, we sent our samples to colleagues in
other laboratories in Romania (V. E. Sahini) or abroad and published the
results with chemists in Britain (A. R. Katritzky), Germany (V. Wray),
France (C. Rulliére) and USA (C. Djerassi).

The fact that the chemical shifts in '"H-NMR spectra differ markedly in
2,4,6-trimethylpyridinium salts having N-aryl groups depending on the
type and size of the aryl substituent enabled me with my Ph. D. student A.
Dinculescu to propose a simple method for comparing the ring current in
the aryl group.1® With him and coauthors from Halle, Germany and
Rostov-on-Don, Russia we published the only existing book on pyrylium
salts. 1®With Werner Schroth (Halle) | co-authored the chapter on pyryli-
um salts in the Houben-Weyl monograph in German;110 for the English
up-dated version, | will collaborate with my son.111 | was invited on sev-
eral occasions to present lectures or to write chapters in edited books on
pyrylium salts as five-carbon synthons,112 and to contribute with mono-
graphs in Paquette’s Encyclopedia of Reagentsfor Organic Synthesis. 113

C. 3. Isotope effects using pyrylium salts and pyridines

We prepared with Dr. Cornelia Uncuta 13C-labeled pyrylium salts that
were used in collaboration with Drs. Van Etten and J. M. Risley for fol-
lowing via 13C-NMR spectra the kinetics of the isotopic exchange be-
tween pyrylium salts and 18-labeled water. This exchange proceeds via
addition of hydroxide anions and formation of a pseudobase.14

I had observed in 1962 the isotopic exchange between deuterium oxide
and a (2,6-positions) or y (4-position) side-chains of pyrylium salts
(methyl, methylene, or methine), and this fact had helped in the investiga-
tion of some physical properties of these salts.l The mechanism involves
deprotonation to methylenepyrans (anhydrobases). The observation that
the exchange rate is higher for the y-methyl than for the «-methyl groups
in 2,4,6-trimethylpyrylium could be rationalized on the basis of quantum-
chemical calculations published in collaboration with Paul Schleyer.15
This kinetic trend could be reversed by stabilizing the a-methylenepyran
intermediate via extended conjugation in «-benzylpyrylium salts. 6 By
reaction with ammonia, the 2,4,6-trimethylpyrylium cation is converted
quantitatively into sym-collidine.1I7 On using regioselectively deuterated
2,4,6-trimethylpyrylium salts (either in a or in y or for all methyl hydro-
gens) one can obtain the corresponding pyridine derivatives. It was excit-
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ing to observe that these pyridinic isotopomers evidenced different sec-
ondary isotope effects on interacting with electrophilic probes that differ-
entiated between electronic and steric effects. Both the increase of basicity
(due to the slightly higher electron-donating effect) and the reduction of
steric shielding (due to the slightly reduced size) of CD3 groups relative to
CH3 groups contribute to increasing the interaction with electrophiles.
However, protonation evidences no sensitivity to steric factors,118whereas
coordination of lanthanide shift reagents (LSRS) reveals no sensitivity to
increased basicity.119 In a collaboration with Dr. C. Roussel from the
University of Marseille, France, we showed that the rate of quaternization
with methyl iodide has almost equal contributions for the electronic and
steric effects.12 | reviewed these aspects in two book chapters, remarking
that whereas the protonation and coordination with LSR were chemical
equilibria, the quaternization was a Kinetic process.2l

C. 4. Anon-nucleophilic pyridine due to theJanus effect

Freely rotating isopropyl groups offer two kinds of faces, like the mytho-
logical god Janus who looked both towards the past and the future, hence
the name Janus group effect. A face of isopropyl groups is ieri-butyl-like,
associated with a considerable steric effect, and another one is ethyl-like.
We had tested this effect in two substituted pyridines, namely the isomeric
2-isopropyl-3,4,6-trimethylpyridine (1) and 6-isopropyl-2,3,4-trimethyl-
pyridine (2).
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It had been shown earlier that lanthanide shift reagents, LSRs, such as
Eu(dpm)3, Eu(fod)3, Pr(dpm)3 or Pr(fod)3 complexed normally with
pyridines substituted in a-positions (2 and 6) with one methyl and one iso-
propyl grou®), but not with those having one methyl and one ierf-butyl
group. 2123 It was found that there was normal complexation of such
LSRs with pyridine 2 where the isopropyl group could rotate freely, but
there was practically no complexation of any LSR with the isomeric pyri-
dine 1 where the isopropyl was constrained by the neighboring methyl
group to turn its (eri-butyl-like face towards the site of complexation with
the LSR.124

It has long been known that 2,6-di-ieri-butylpyridine or 2,6-di-ieri-
butyl-4-methylpyridine, which are available commercially at present at a
fairly high cost, are non-nucleophilic bases. This fact makes them useful
for many applications, e.g. as proton traps for living cationic polymeriza-
tions, inhibiting chain branching and lowering the polydispersity. Benzylic
triflates can be prepared with triflic anhydride in the presence of 2,6-di-
tert-butylpyridine and are used in-situ for the living polymerization of
tetrahydrofuran. Highly isotactic poly(isobutyl vinyl ether) was obtained
with titanium-based Lewis acids and 2,6-di-ieri-butyl-4-methylpyridine.
Such pyridines distinguish between Bronsted acids, which are able to pro-
tonate them, and Lewis acids such as BF3 or S03, which do not interact
with them. Rate constants between vinylic cations and 2,6-di-feri-
butylpyridine are the lowest among all pyridines. Enolizable aldehydes and
ketones afford enolic triflates with triflic anhydride and these non-nucle-
ophilic bases; such enolic esters are important in carbohydrate research;
other such esters can be used for palladium-catalyzed couplings. Earlier we
had reported a synthesis of 2,6-di-ieri-butyl-4-methylpyridine from its
pyrylium analog obtained by diacylation of isobutene (actually, fert-butyl
chloride that is easier to handle) with pivaloyl chloride in the presence of
tin tetrachloride.123 Other Lewis acids cause decarbonylation of pivaloyl
chloride, but an expensive Bronsted acid (triflic acid) can also be em-
ployed. Irrespective of the nature of the anion, the work-up is tedious,
and the yields are not high.

A simple synthesis was devised for a new non-nucleophilic base, 4-ethyl-
2,6-diisopropyl-3,5-dimethylpyridine (4), using inexpensive reagents. Tri-
ethylcarbinol was selected in this synthesis because its dehydration affords
a single alkene, namely 3-ethyl-2-pentene, and therefore asingle pyrylium
salt, 3, is obtained. 12>
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44 (i-PrC0)2Q- HPF6
- 6i-PrCOOH

Et3C-OH

Et

Subsequent treatment with aqueous ammonia converts 3 into the de-
sired product 4 in high yield. Neither Eu(fod)3 nor Pr(fod)3 show any
complexation with 4, which behaves with LSR just as 2,6-di-ierf-
butylpyridine and its 4-methyl derivative. In this case, both isopropyl
groups of 4 are tert-butyl-like due to a double Janus effect.1%

C. 5. lonic liquids as non-volatile solvents and cationi-
clipids asgene transfer agents.

Pyrylium salts with two «-substituents consisting of linear chains that have
three to five carbon atoms possess low melting points. | had observed that
2.6- di-n-propyl-pyrylium perchlorate gave a liquid hydrate at room tem-
perature, which became crystalline when anhydrous.1Z The crystalline
2.4.6- trimethylpyrylium tetrachloroferrate becomes aliquid on adding aro-
matic hydrocarbons or chloroform.1Z More recently, these observations
constituted the basis of a USA patent for preparing ionic liquids that are
non-volatile, environmentally friendly solvents. At present, N,N ’di-
alkylimidazolium salts and 1-alkylpyridinium salts obtained by quaterniza-
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tion are the most used such salts.128-130 For us, the most promising ionic lig-
uids are pyridinium salts with low melting points obtained from pyrylium
salts and primary amines. We can have 1, 2, or 3 medium-sized linear alkyl
groups that can be varied, in addition to the anion. When a 2-alkyl-4,6-di-
methylpyrylium salt is obtained by acylating mesityl oxide, one can react it
with a short- or medium-sized alkylamine. According to eq. 5 above, one
can obtain by diacylation of isobutene pyrylium salts with two identical a-
alkyl groups to which one can a third alkyl from the alkylamine when con-
verting this salt into a pyridinium salt. Another possibility is to replace the
alkylamine by apara-alkylaniline with a linear alkyl group.13

Another recent USA patent was obtained for cationic lipids as transfec-
tion (gene transfer) agents prepared from pyrylium salts by reacting them
with aminopropanediol, and the esterifying or etherifying the two diol
groups so that they bear long linear alkyl groups.1® These cationic lipids
are known to become intercalated into membrane bilayers, and are able to
compact the DNA polyanion so that it can be carried into cell nuclei.
With William A. Seitz and Marc Antoniu Hies (my ex-Ph. D. student who
had a post-doctoral fellowship at the Texas A&M University in Galveston)
we reviewed the known cationic lipids, pointing out that unlike viral vec-
tors that are the most employed at present because they have a high effi-
ciency, cationic lipids do not cause immune reactions, and can carry much
larger amounts of genetic material.13

C. 6. Olefin metathesis and ring-openingpolymerization
ofcyclo-olefins

My interest in homogeneous catalysis prompted me to propose the recent-
ly discovered olefin metathesis and ring-opening polymerization of cyclo-
olefins as researh area to Dr. Valeriu Dragutan from the Institute of
Organic Chemistry of the Romanian Academy. Conditions for carrying
out extensive experimental work were, however, unfavorable except for
some contributions by Professor Mihai Dimonie from the Bucharest
Polytechnic. We reviewed, however, the literature in the first book that
was published in 1981 on this topic in Romanian; our efforts for an
English translation took along time, and the corresponding expanded and
up-dated English version was pubfished by Wiley in 1985,13% a short time
after another book by K. J. lvin appeared in English (Academic Press).1%
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Lately, with Valeriu Dragutan and his wife, lleana Dragutan, we continued
to update in Platinum Metals Review the progress in this area.1% At present,
due to newer experimental findings of R. R. Schrock and R. Grubbs, meta-
thetic ring-closing reactions of |, ft>-diolefins have become a precious syn-
thetic method in organic chemistry (Note added in proof). The 2005 Nobel
Prize for Chemistry was awarded to Y. Chauvin, R. H. Grubbs, and R. R.
Schrock for the development of the metathesis method in organic synthesis.

C. 7. Stable nitrogen push-pullfree radicals

At the Institute of Atomic Physics (IFA) Romanian-made spectrometers for
electron paramagnetic resonance (EPR, also named electron spin reso-
nance, ESR) had been built in 1960, and we were asked to prepare for
them 2,2-diphenyl-1-picrylhy-drazyl (DPPH), the stable standard free rad-
ical. Having done this, | started to explore the reasons for its stability by
synthesizing analogs that had different steric and/or electronic effects. It be-
came evident that both types of effects were important, and we were the
first to prepare stable diary-laminyls,137 provided that they had an electron-
donor and an electron-acceptor group, as well as some steric shielding such
as that contributed by the picryl substituents with its nitro groups.13
| found out that M. J. S. Dewar had already published on this topic,1® and
that Linnett had provided a spin-based theoretical explanation for the sta-
bility of DPPH and its analogs. In publications, | named such stable systems
“push-pull free radicals”. H. G. Viehe in Europe 4114l and A. R. Katritzky
in USA 1 had advanced later the names “capto-dative free radicals” and
“merostabilized free radicals”, respectively, and had obtained carbon-cen-
tered species that are, however, far less stable than their nitrogen-centered
counterparts. An interesting side-story is that when | was invited by Viehe
to attend the NATO Advanced Study Workshop organized in Louvain-la-
Neuve in 1986, in order to obtain from the Romanian authorities the per-
mission to travel abroad that was necessary in those times, | “forgot” to
mention that it was a NATO-sponsored scientific symposium and in the
book 14 published afterwards | did not include my talk, and | gave my
home address for the list of participants in order not to cause any possible
unpleasant consequences to the Bucharest Polytechnic University.

Having obtained hydrazyls with 2,2-diaryl-1-arenesulfonyl substituents
as acceptor groups that have far simpler ESR spectra than picrylhydrazyls,
it was possible to observe that at room temperature the two aryl groups are
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non-equivalent, with a rotation barrier around the N-N bond of about 7
kcal/mol.143

We also prepared various stable nitroxides, and prepared for the first time
by several methods N-nitroso-N-arylnitroxides.144 These radicals can be
formed easily either by oxidizing cupferron (N-nitroso-N-phenylhydroxy-
lamine) and its derivatives, or by spin trapping of nitric oxide (NO).13 As
this last reaction is reversible, one has the possibility oftailoring NO donors
by varying the nature of the aryl group in cupferron analogs.146 After the
discovery that NO is an essential endothelial relaxing factor (a discovery
that was honored by a Nobel Prize) | came back to this topic, and with col-
leagues from the Texas A&M University at Galveston and from the
University of Texas Medical Branch in Galveston we obtained a USA
patent on such NO donors.147 The observation that ort/io-substituents in
the aryl group of cupferron analogs accelerate the release of NO in vivo can
be correlated with the crystal structure that shows, in comparison with the
unsubstituted cupferron, larger dihedral angles between the NONO group
and the ori/io-substituted aryl (hence a reduced conjugation).

Two other USA patents have been recently obtained for (i) solutions of
NO in fluorocarbon emulsions, B8 and (ii) a mixture of two gels that re-
lease NO on mixing, for topical applications. The last procedure was test-
ed on animals with excellent results for accelerating the healing of
burns. 10

| feel honored by having been elected as an Honorary Member of the
Hungarian Academy, and | would like to end my talk by saying:

KOSZONOM SZEPEN

References

1. C. P. Snow, “The Two Cultures: and a Second Outlook. An Expanded Version of
the Two Cultures and the Scientific Revolution”, Cambridge University Press,
1965.

2. V. Bush, Report to the President on a Program for Postwar Scientific Research,
“Science —the Endless Frontier”, July 1945 (reprinted 1960), National Science
Foundation, Washington, DC,

3. J. D. Watson, “The Double Helix”, Atheneum Publ., New York, 1968.

4. E. Gombrich, ‘Art and Illusion”, Pantheon Books, New York, 1960, pp. 297—298.

5. N. Goodman, “Languages of Art. An Approach to a Theory of Symbols” Hackett
Publ. Co. Inc. Indianapolis, 1976, p. 33.

[38]



6.

11.

12.
13.

14.

15.

16.
17.

18.
19.

20.
21

22.
23.

24.
25.

26.

A CHEMICALJOURNEY: EXPERIMENT AND THEORY 31

N. Anand, J. S. Butidra and S. Ranganathan, “Art in Organic Synthesis”, 2nd ed.,
Wiley, New York, 1988.

7. R. Hoffmann, Am Sei. 1988, 76, 389-391; 604-605; 1989, 77, 177-178; 330-332.
8.

9. G. A. OlahJ. Org. Chem. 2001, 66, 5943-5957.

10.

R. Hoffmann and P. L&szl6, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1—26.

G. A Olah, “A Life of Magic Chemistry. Autobiographical Reflections of a Nobel
Prize Winner”, Wiley-Interscience, New York, 2001, pp. 61, 75.

M. Banciu and A. T. Balaban, “C. D. Nenitzescu: His Life and His Work” (in
Roumanian), Editura Academiei Romane, Bucharest, 1995.

A. T. Balaban and M. Banciu, Chem. Intelligencer, 1999, 36-40.

G. Polya and R. C. Read, “Combinatorial Enumeration of Groups, Graphs and
Chemical Compounds”, Springer-Verlag, New York, 1987.

A. T. Balaban, Studii si cercetari chim., Acad. R. P. Roumania, 1959, 7, 257-295 (in
Roumanian).

A. T. Balaban, A. Barabas and A. Arsene, Tetrahedron Letters, 1964, 2721-2724; A.
T. Balaban, A. Arseng, |. Bally, A. Barabas, M. Paraschiv and E. Romas, Tetrahedron
Lett., 1964, 3917—3923; A. Arsene, AT. Balaban, 1. Bally, A. Barabas, M. Paraschiv
and C. N. Rentea, Spectrochimica Acta, 1967, 23A, 1373-1383; A. T. Balaban, A.
Arsene, I. Bally, A. Barabas, M. Paraschiv, M. Roman and E. Romas, Rev. Roum.
Chim., 1970, 15, 635-653.

A. T. Balaban, Rev. Roum. Chim., 1966, 11, 1097—1116; 1970, 15, 463—485.

A. T. Balaban, M. Banciu and V. Ciorba, “Annulenes, Benzo-, Hetero-, Homo-
Derivatives and Their Valence Isomers”, CRC Press, Boca Raton, Florida, 1986, 3
volumes.

A. T. Balaban, Pure Appl. Chem. 1980, 52, 1409-1429; 1982, 54, 1075-1096.

A. T. Balaban and F. Harary, Rev. Roum. Chim. 1967, 12, 1511-1515; A. T.
Balaban, D. Farcasiu and F. Harary,J. Labelled Compounds, 1970, 6, 211-223; R. W.
Robinson, F. Harary and A. T. Balaban, Tetrahedron, 1976, 32, 355-361; A. T.
Balaban, E. M. Palmerand F. Harary, Rev. Roum. Chim., 1977, 22, 517-523.

A. T. Balaban and F. Harary, Tetrahedron, 1968, 24, 2505-2516.

K. Balasubramanian, J. J. Kauffman, W. S. Koski and A. T. Balaban, J.
Computational Chem., 1980, 1, 149-157.

A. T. Balaban and F. Harary,J. Chem. Documentation, 1971, 11, 258—259.

A. T. Balaban, M. Barasch and S. Marcus, Math. Chem. (MATCH), 1979, 5,
239-261; 1980, 8, 215-268.

A. T. Balaban and I. Tomescu, Math. Chem. (MATCH), 1983, 14,155—182; 1985,
17, 91—120; Croatica Chem. Acta, 1984, 57, 391-404.

A. T. Balaban (editor): “Chemical Applications of Graph Theory” Academic Press,
London,1976.

A. T. Balaban, in “Chemical Graph Theory. Introduction and Fundamentals” (eds.
D. Bonchev and D. H. Rouvray), Abacus Press —Gordon and Breach, New York,
1991, p. 177-234.

[39]



32

217.
28.
29.

30.
31.

32.

33.

34.
35.

36.

37.
38.

39.
40.
41.
42.
43.

44,
45.

ALEXANDRU T. BALABAN

D. H. Rouvray and A. T. Bakban, in “Applications of Graph Theory”, (eds. R. J.
Wilson and L. W. Beineke), Academic Press, London, 1979, p. 177-221.

A. T. Bakban,J. Chem. Inf. Comput. Sei. 1995, 35, 339-350; 1997, 37, 645-650.
A. T. Bakban, Annals Discrete Math., 1993, 55, 109-126. Reprinted in “Quo Vadis,
Graph Theory?” (eds. J. Gimbel, J. W. Kennedy and L. V. Quintas), North
Holland, Amsterdam, 1993.

A. T. Bakban, D. Farcasiu and R. Banica, Rev. Raum. Chim., 1966, 11, 1205-1227.
A. T. Bakban, in “Graph Theoretical Approaches to Chemical Reactivity”, (eds.
D. Bonchev and O. Mekenyan), Kluwer Academic Publishers, Dordrecht,
Netherlands, 1994, pp. 137-180.

A. T. Bakban (scientific editor): Analytical Control of Radiopharmaceuticals”,
International Atomic Energy Agency, Vienna, 1970; “Radioisotope Production”
(Proceedings of an IAEA Regional Meeting, Sao Paulo, October 1969), IAEA,
Vienna, 1970; V. lya, J. C. Maynard, A. T. Bakban and A. R. Palmer (editors):
“Radioisotope Production and Quality Control”, Tech. Reports Series No. 128,
IAEA, Vienna, 1971.

A. T. Bakban, I. Gakteanu, G. Georgescu and L. Simionescu, “Labelled
Compounds and Radio-pharmaceuticals Applied in Nuclear Medicine”, Ed.
Academiei Bucharest, 1979, (in Roumanian). Expanded English version: Wiley,
Chichester, 1988.

A. T. Bakban,J. Combinatorial Theory, Ser. B, 1972, 12, 1-5.

A. T. Bakban, Rev. Roum. Math. Pures Appl., 1973, 18, 1033-1043; A. T. Bakban
and D. Babic, Math. Reports, 2000, 2, 269-274.

N. Hartsfield and G. Ringel, “Pearls in Graph Theory, Comprehensive
Introduction, Revised and Augmented”, Academic Press, Boston, pp. 79-81.

T. Pisanski, M. Bobén, D. Marusic, A. Orbanic and A. Graovac, to appear.

O. lvanciuc and A. T. Bakban, in “Encyclopedia of Computational Chemistry”
(eds. P.v. R. Schleyer, N. L. Allinger, T. Clark, J. Gasteiger, P. A. Kollman, H. F.
Schaefer 11l and P. R. Schreiner), Wiley, Chichester, pp. 1169-1190, 1998.

H. WienerJ . Am. Chem. Soc. 1947, 69, 17-20.

H. Hosoya, Bull. Chem. Soc.Jpn. 1971, 44, 2332-2330.

A. T. Bakban, Theor. Chim. Acta, 1979, 53, 355-375.

A. T. Bakban and I. Motoc, Math. Chem. (MATCH), 1979, 5, 197-218.

A. T. Bakban, I. Motoc, D. Bonchev and O. Mekenyan, in “Steric Effects in Drug
Design”, (eds. M. Charton and 1. Motoc), Topics Curr. Chem., 1983, 114, 21-55,
Springer, Berlin.

M. Randic,J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 6609-6615.

L. B. Kier and L. H. Hall, “Molecular Connectivity in Chemistry and Drug
Research”, Academic Press, New York, 1976; “Molecular Connectivity in
Structural Activity Analysis”, Wiley, New York, 1986; “Molecular Structure
Activity Description. The Electrotopological State”, Academic Press, San Diego,
1999.

[40]



46
47
48

49.

50.

51

52.

53.
54.

55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.

65.
66.

A CHEMICALJOURNEY: EXPERIMENT AND THEORY 33

. A. T. Bakban, Chem. Phys. Lett., 1982, 80, 399-404.

. A. T. Bakban, Pure Appl. Chem., 1983, 55, 199—206.

. A. T. Bakban, N. lonescu-Palks and T. S. Bakban, Math. Chem. (MATCH), 1985,
17, 121-146.

A. T. Bakban, N.Joshi, L. B. Kier and L. H. Hall.J1 Chem. Inf. Comput. Sei. 1992,
32, 233-237; A. T. Bakban, L. B. Kier and N. Joshi,J. Chem. Inf. Comput. Sei.,
1992, 32, 237-244; Math. Chem. (MATCH), 1992, 28,13-27; A. T. Bakban, S. C.
Basak, T. Colburn and G. D. Grunwald, J. Chem. Inf. Comput. Sei., 1994, 34,
1118-1121; S. C. Basak, D. Mills, A. T. Bakban, and B. D. Gute, ibid., 2001, 41,
671-678.

A. T. Bakban, SAR QSAR Environ. Res. 1998, 8, 1-21; D. Bonchev, W. A. Seitz,
C. F Mountain and A. T. Bakban, J. Med. Chem., 1994, 37, 2300-2307; N.
Voiculetz, A. T. Bakban, I. Niculescu-Duvaz and Z. Simon, “Modeling of Cancer
Genesis and Prevention”, CRC Press, Boca Raton, Florida, 1990.

A. T. Bakban, in “The Encyclopedia of Analytical Chemistry” (Editor-in-ChiefR.
A. Meyers), Wiley, Chichester, 2000.

A. T. Bakban, A. Chiriac, I. Motoc and Z. Simon, “Steric Fit in Quantitative
Structure Activity Relations”, Lecture Notes in Chemistry No. 15, Springer,
Berlin, 1980; A. T. Bakban, in “QSAR/QSPR Studies by Molecular Descriptors”
(ed. M. Diudea), Huntington, New York, 2000.

V. J. Agrawal, R. Sharma, and P. V. Kjadikar, Bicorg. Med. Chem. 2002, in press.
G. Grassy, B. Calas, A. Yasri, R. Lahana, J. Woo, S. Yier, M. Kaczorek, R. Floc'h,
and R. Buelow, Nature Biotechnol. 1998, 16, 748—752.

C. |. Bermudez, A. E. Daza, and E. Andrade,J. theor. Biol. 1999, 197, 193—205.

D. R. FlowerJ. Mol. Graphics Model. 1998, 16, 239-253.

A. T. Bakban and T. S. Bakban, J. chim. phys. 1992, 89, 1735-1745; A. T. Bakban,
J. Chem. Inf. Comput. Sei., 1992, 32, 23-28.

A. T. Bakban and T. S. BakbanJ. Math. Chem. 1991, 8, 383-397.

P. A. Filip, T. S. Bakban and A. T. Bakban,J. Math. Chem., 1987, 1, 61-83.

S. C. Basak, D. Mills, B. D. Gute, G. D. Grunwald, and A. T. Bakban,J. Chem.
Inf. Comput. Sei. 2000, 40, 891—898.

J. Devillers and A. T. Bakban (editors), “Topological Indices and Related
Descriptors in QSAR and QSPR”. Gordon and Breach, Reading, UK, 1999.

A. T. Bakban, C. C. Rentea and E. Ciupitu, Rev. Roum. Chim., 1968, 13
231-247.

R. Smalley, in “Les Prix Nobel, 1996”, Almquist & Wiskell International,
Stockholm, 1997, pp. 233-255.

R. F. CurlJr., ibid., pp. 159-184.

H. W. Kroto, ibid.,, pp. 187-231; Nature, 1987, 329, 529-531.

T. G. Schmalz, W. A. Seitz, D. J. Klein and G. E. Hite,J. Am. Chem. Soc. 1988,
110, 1113-1127.

[41]



34

67.

68.
69.
70.

71.
72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

ALEXANDRU T. I3ALABAN

K. M. MerzJr., R. Hoffmann and A. T. Bakban, J. Amer. Chem. Soc., 1987, 109,
6742-6751.

A. T. Bakban, D.J. Klein and C. A. Félden, Chem. Phys. Lett. 1994, 217, 266-270.
A. T. Bakban and D. J. Klein, Carbon, 1997, 35, 247—251.

A. T. Bakban, D. J. Klein and W. A. Seitz, Internat. J. Quantum Chem., 1996, 60,
1065-1068.

A. T. Bakban, D. J. Klein and X. Liu, Carbon, 1994, 32, 357—359.

M. Ge and K. Sattler, Chem. Phys. Lett., 1994, 220, 192—196.

D. Babic, A. T. Bakban and D. J. Klein, J. Chem. Inf. Comput. Sei. 1995, 35,
515-526; A. T. Bakban, X. Liu, D.J. Klein, D. Babic, T. G. Schmalz, W. A. Seitz
and M. Randic,_/. Chem. Inf. Comput. Sei. 1995, 35, 396-404, erratum, ibid. 1997,
37, 630.

A. T. Bakban, Math. Chem. (MATCH), 1996, 33, 25-33; Bull. Sce. Chim. Beiges,
1996, 105, 383-389.

A. T. Bakban, Comput. Maths. Applic., 1986, 12B, 999—1020. Reprinted in
“Symmetry Unifying Human Understanding”, ed. I. Hargittai, Pergamon Press,
New York, 1986, pp.999-1020. An earlier account of graph symmetry was another
book chapter in “Chemical Group Theory. Introduction and Fundamentals” (eds.
D. Bonchev and D. H. Rouvray), Gordon and Breach Publishers, New York,
1994.

A. T. Bakban, Computers Math. Applic., 1989, 17, 397-416. Reprinted in
“Symmetry I1” (ed. . Hargittai, Pergamon Press, Oxford, 1989).

A. T. Bakban, in “Theoretical Organic Chemistry” (ed. C. Pérkéanyi), Elsevier,
Amsterdam, 1998, pp. 381—404.

A. T. Bakban (editor), “From Chemical Topology to Three-Dimensional
Geometry”, Plenum Publishing Corporation, New York, 1997.

C. D. Nenitzescu and A. T. Bakban, Chem. Ber., 1958, 91, 2109-2116

A. T. Bakban and C. D. Nenitzescu: “Dehydrogenating Condensations of
Aromatics (Scholl and Related Reactions)”, in “Friedel-Crafts and Related
Reactions”, editor G. A. Olah, Wiley-Interscience, New-York, 1964, vol. 2, pp.
979-1047.

E. Cioranescu, L. Barladeanu, A. T. Bakban and C. D. Nenitzescu, Tetrahedron
Lett., 1962, 359-361.

A. T. Bakban, I. Bally, P. T. Frangopol, M. Bacescu, E. Cioranescu and L
Birladeanu, Tetrahedron, 1963, 19, 169—76; P. T. Frangopol, A. T. Bakban, L.
Birladeanu and E. Cioranescu, Tetrahedron, 1961, 16, 59—67; A. T. Bakban, L
Birladeanu, 1. Bally, P. T. Frangopol, M. Mocanu, and Z. Simon, Tetrahedron, 1963,
19, 2199-220; 1. Schiketanz, D. Istrati, C. Deleanu, C. Draghici and A. T. Bakban,
Coll. Czech. Chem. Commun., 1997, 62, 769—780.

I. Schiketanz, A. T. Bakban and E. Cioranescu, Rev. Roum. Chim., 1982, 27,
1125-1129; 1. Schiketanz, D. Istrati, C. Draghici and A. T. Bakban, ibid. 1999, 44,
137-142.

[42]



84.

85.
86.

87.

88.
89.
90.
91.
92.
93.

94.

95.
96.
97.
98.
99.
100.
101.
102.
103.
104.

105.

A CHEMICALJOURNEY: EXPERIMENT AND THEORY 35

C. Rulliére J. Joussot-Dubien, J. Bellocq and A. T. Bakban, J. chim. phys., 1978,
75, 961-968.

A. T. Balaban and D. Farcasiu,J. Amer. Chem Soc., 1967, 89, 1958-1961.

A. T. Bakban, D. Farcasiu, V. A. Koptyug, I. S. Isaev, M. I. Gorfmkel and A. I.
Rezvukhin, Tetrahedron Lett., 1968, 4757-47509.

A. T. Bakban, M. D. Gheorghiu, A. Schiketanz, and A. Necula, J. Am. Chem.
Soc., 1989, 111, 734—%35; M. D. Gheorghiu, A. Schiketanz, A. Necula and A. T.
Bakban, in “Synthesis and Applications of Isotopically Labelled Compounds
1988”, Proc. 3rd Internat. Symp. Innsbruck (eds. T. A. Baillie andj. R. Jones),
Elsevier, Amsterdam, 1989, pp. 689-692.

A. T. Bakban and C. D. Nenitzescu, Liebigs Ann. Chem., 1959, 625, 66-73.

A. T. Bakban and C. D. Nenitzescu, Liebigs Ann. Chem., 1959, 625, 74-88.

A. T. Bakban, Chem. Intelligencer, 1998, 55-56.

A. T. Bakban and C. D. Nenitzescu,J. Chem. Soc., 1961, 3553-3560.

P. F. G. Praill and Whitear,J. Chem. Soc., 1961, 3573-3577.

A. T. Bakban, Tetrahedron Lett., 1963, 91-94; 1968, 4643—4644; Comptes rendus,
1963, 256, 4041-4043; 4239-4242; A. T. Bakban, A. R. Katritzky and B.
Semple, Tetrahedron, 1967, 23, 4001-4008; D. Farcasiu, A. Vasilescu and A. T.
Bakban, Tetrahedron, 1971, 27, 681-685; A. T. Bakban and A. Bota, Org. Prep.
Proc. Internat., 1982, 14, 31-38; C. Uncuta, l. Paun, A. Ghitescu, C. Deleanu, T.
S. Bakban, F Chiraleu, M. D. Gheorghiu and A. T. Bakban, Tetrahedron Lett.
1990, 31, 5645-5648.

C. D. Nenitzescu and A. T. Bakban: “Aliphatic Acylation”, in “Friedel-Crafts
and Related Reactions”, editor G. A. Olah, Wiley-Interscience, New-York,
1964, vol. 3, p.1033-1152.

A. T. Bakban and C. D. Nenitzescu, Org. Synth., 1964, 44, 98-103. Reprinted
in Org. Synth. Coll. Vol. 5, 1106-1108 (1973).

A. T. Bakban and A. J. Boulton, Org. Synth.,, Coll. Vol. 5 1112-1113,
1114-1116 (1973).

A. Dinculescu and A. T. Bakban, Org. Prep. Proc. Internat., 1982, 14, 39-44,

A. Dinculescu and A. T. Bakban, Org. Prep. Proc. Internat., 1984, 16, 407-410.
T. S. Bakban, A. Dinculescu and A. T. Bakban, Org. Prep. Proc. Internat., 1988,
20, 289-292:

A. T. Bakban, V. E. Sahini and E. Keplinger, Tetrahedron, 1960, 9,163—174.

A. T. Bakban, G. D. Mateescu and M. Elian, Tetrahedron, 1962, 18, 1083-1094.
A. T. Bakban, G. R. Bedford and A. R. Katritzky, J. Chem. Soc., 1964,
1646-1649.

A. T. Bakban and V. Wray, Z. Naturforsch., 1975, 30b, 654—655; Org. Magnetic
Resonance, 1987, 9, 16-22.

A. M. Duffield, C. Djerassi and A. T. Bakban, Org. Mass Spectrometry, 1971, 5,
87-93.

E. Gard and A. T. Bakban, J. Electronal. Chem., 1962, 4, 48—50.

[43]



36

106.
107.

108.

109.

110.

111

112.

113.
114.
115.
116.
117.
119.

120.

121.

122.

[44]

ALEXANDRA T. BALAIIAN

C. Rulliére, A. Declémy and A. T. Balaban, Canad.J. Phys., 1985, 63, 191—194.
A. T. Balaban, M. Mocanu, and Z. Simon, Tetrahedron, 1964, 20,119-130; A. T.
Balaban and M. Paraschiv, Rev. Roum. Chim., 1974, 19, 1731—1734; S. Badilescu
and A. T. Balaban, Spectrochim Acta., 1976, 32A, 1311-1318.

A. T. Balaban, A. Dinculescu, H. N. Koutrakis and F. Chiraleu, Tetrahedron
Letters, 1979, 437-430; A. T. Balaban, A. Dinculescu, F. lordache, F. Chiraleu
and D. Patrascoiu, Chem. Scripta, 1981, 18, 230-232.

A. T. Balaban, A. Dinculescu, G. N. Dorofeenko, G. W. Fischer, A. V. Koblik, V.
V. Mezheritskii and W. Schroth, “Pyrylium Salts. Syntheses, Reactions and
Physical Properties”, Adv. Heterocyclic Chem., Suppl. Vol. 2 (ed. A R.
Katritzky), Academic Press, New York, 1982.

A. T. Balaban, in “New Trends in Heterocyclic Chemistry”, (eds. R. B. Mitra,
N. R. Ayyangar, V. N Gogte, R. M. Acheson and N. Cromwell), Elsevier,
Amsterdam, 1979, p. 79-111; A. T. Balaban, in “Organic Synthesis: Modern
Trends” (Proc. 6th IUPAC Internat. Symp. on Organic Synthesis, Moscow), (ed.
0. Chizov), Blackwell, Oxford, 1987, p. 263-274.

W. Schroth and A. T. Balaban, in “Methoden der Organischen Chemie
(Houben-Weyl)”, vol. E7b, Hetarene Il (Teil 2), (ed, R. P. Kreher), G. Thieme
Verlag, Stuttgart, 1992.

T. S. Balaban and A. T. Balaban, in “Science of Synthesis. Houben-Weyl
Methods of Molecular Transformations”, (ed. E. J. Thomas), Georg Thieme
Verlag, Stuttgart, 2003, vol. 14, pp. 11-200.

A. T. Balaban, in “Encyclopedia of Reagents for Organic Synthesis”, (L. A
Paquette, ed.), Wiley, New York, 1996, pp. 5224-5227; 5407-5411.

J. M. Risley, R. I. Van Etten, C. Uncuta and A. T. Balaban,J. Am. Chem. Soc.
1984, 106, 7836-7840.

F. Hampel, D. Willem, P. von R. Schleyer and A. T. Balaban, Tetrahedron, 1992,
48, 6799-6806.

A. T. Balaban, C. Uncuta and F. Chiraleu, J. Labelled Comp. Radiopharm., 1982,
19, 783-794; A. T. Balaban, M. D. Gheorghiu and T. S. Balaban, ibid. 1983, 20,
1097-1104.

A. T. Balaban,J. Labelled Comp. Radiopharm. 1981, 18, 1621—1632.

A. T. Balaban, I. I. Stanoiu and F. Chiraleu, Chem. Commun. 1976, 984-985

A. T. Balaban, A. Bota, D. C. Oniciu, G. Klatte, C. Roussel and J. Metzger, J.
Chem. Res., 1982, (S) 44-45: (M) 559-583.

A. T. Balaban, in “Water and lons in Biological Systems”, Proc. 2rd Internat.
Conf. Bucharest, 1982 (eds. A. Pullman, V. Vasilescu and L. Packer), Plenum
Press, New York, 1985 pp. 655-663; A. T. Balaban, in “Synthesis and
Applications of Isotopically Labelled Compounds” (eds. W. P. Duncan and A. B.
Susan), Proc. Internat. Symp. Kansas City 1982, Elsevier, Amsterdam, 1983, pp.
237-242.

A. T. Balaban, Tetrahedron Lett. 1978, 5055-5056.



123.

124.

125.
126.

127.
128.
129.
130.

131.
132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.
140.

A CHEMICALJOURNEY: EXPERIMENT AND THEORY 37

T. S. Balaban, C. Uncuta, M. D. Gheorghiu and A. T. Balaban, Tetrahedron Lett.
1985, 26, 4669-4672.

C. Uncuta, T. S. Balaban, M. D. Gheorghiu, L. Stanescu, A. Petride and A. T.
Balaban, Tetrahedron Lett. 1985, 26, 4673-4676.

A. T. Balaban, Org. Prep. Proced. Internat., 1977, 9, 125—430.

A. T. Balaban, I. Ghiviriga, E. W. Czerwinski, P. De, and R. Faust,J. Org. Chem.
2004, 69, 536-542.

A. T. Balaban, E. Romas and C. C. Rentea, Tetrahedron, 1966, 1-5.

T. Welton, Chem. Rev. 1999, 99, 2071-2083.

J. D. Holbrey and K. R. Seddon, Clean Products & Processes. 1999, 1, 223—236.

P. Wasserscheidt and W. Keim, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3772—3789.

A. T. Balaban, M. Cravey and I. Ghiviriga, Heterocyclic Commun., 1994, 1, 17-22.
A. T. Balaban, W. A. Seitz, M. A. Hies, M. Wentz, and R. E. Garfield, U. S. Pat.
Appl. 60/304,249 (July 10, 2001): Novel Pyridinium cationic lipids as transfection
agents.

M. A Hies and A. T. Balaban, Exp. Opin. Ther. Patents, 2001, 11, 1729-4752; M.
A. llies, W. A. Seitz and A. T. Balaban, Curr. Pharm. Design, 2002, 8, 2441-2473;
M. A. llies, W. A. Seitz, M. T. Caproui, M. Wentz, R. E. Garfield, and A T.
Balaban, Eur. J. Org. Chem. 2003, 2645-2655; M. A. llies, W. A. Seitz, I.
Ghiviriga, B. H. Johnson, A. Miller, E. B. Thompson, and A. T. Balaban, J. Med.
Chem. 2004, 47, 3744—375; M. A. llies, B. H. Johnson, F. Makori, A. Miller, W.
A. Seitz, E. B. Thompson, and A. T. Balaban, Archives Biochem. Biophys. 2005,
435, 217-226; M. A. llies, W. A. Seitz, B. H. Johnson, E. L. Ezell, A. L. Miller, E.
B. Thompson, and A. T. BalabanJ. Med. Chem. 2006, 49, 3872-3887.

V. Dragutan, A. T. Balaban and M. Dimonie, “Olefin Metathesis and Ring-
Opening Polymerization of Cyclo-Olefins”, Ed. Academiei Bucharest, 1981, 254
pages (in Roumanian); Expanded English version: Wiley, Chichester, 1985, 545
pages.

K. J. lvin, “Olefin Metathesis”, Academic Press, New York, 1983; K. J. Ivin and
J. C. Mol, “Olefin Metathesis and Metathesis Polymerization, Academic
Press,London, 1997.

V. Dragutan, I. Dragutan, and A. T. Balaban, Platinum Metals Rev. 2000, 44,
58-66; 112-118; 168-172; 2001, 45, 155-163.

A. T. Balaban, P. T. Frangopol, M. Marculescu and 1. Bally, Tetrahedron, 1961, 13,
258-267.

A. T. Balaban, P. T. Frangopol, M. Frangopol and N. Negoita, Tetrahedron, 1967,
23, 4661-4676; A. T. Balaban, Rev. Raum. Chim., 1971, 16, 725-737; R.
Istratoiu, 1. Pascaru and A. T. Balaban, Z. Naturforsch., (B), 1973, 28b, 543-544.
M. S. S. Dewar,J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 3353.

R. Merényi, Z. Janousek, and H. G. Viehe, in H. G. Viehe, Z. Janousek, and R.
Merenyi, “Substituent Effects in Radical Chemistry”, NATO ASI Series C, vol.
189, Reidel, Dordrecht, 1986, pp. 301—324.

[45]



38

141
142.

143.

144,
145.

146.

147.

148.

149.

[46]

ALEXANDRU T. BALABAN

H. G. Viehe, R. Merényi, L. Stella, and Z. Janousek, Angew. Chem. Internat. Ed.
Engl. 1979, 18, 917.

R. W. Baidock, P. Hudson, A. R. Katritzky, and F. Soti, J. Chem. Soc. Perkin
Trans. |, 1974, 1422.

A. T. Bakban M. T. Caproiu, N. Negoita and R. Baican, Tetrahedron Lett. 1974,
4091-4094; Tetrahedron, 1977, 33, 2249-2253; M. T. Caproiu, M. Elian, N.
Grecu, N. Negoita and A. T. Bakban, J. Chem. Soc. Perkin Trans. I, 1983,
591-594; A. T. Bakban, U. Bologa, M. T. Caproiu, N. Grecu, N. Negoita and
R. . Walter, Bull. Soc. Chim. Beiges, 1983, 92, 617.

A. T. Bakban, 1. Pascaru and F. Cuiban, /. Magti. Reson., 1972, 7, 241-246.

A T. Bakban, N. Negoita and l. Pascaru, Rev. Roum. Chim., 1971, 16, 721—723;
A. T. Bakban, N. Negoita and R. Baican,J. Magn. Reson., 1973, 9, 1-7; A. T.
Bakban, E. U. Wiirthwein and P. von R. Schleyer, Tetrahedron, 1987, 43,
405-408.

A. T. Bakban, R. E. Garfield, M. J. Lesko and W. A. Seitz, Org. Prep. Proc.
Intemat. 1998, 30, 439-446.

R. E. Garfield, A. T. Bakban, W. A. Seitz, D.J. Klein and M. Lesko, U. S. Patent
5,698,738 (Dec. 16, 1997): N-Nitroso-N-substituted hydroxylamines as nitric
oxide donors.

R. E. Garfield, A. T. Bakban and W. E. Seitz, U. S. Patent 5,869,539 (Feb. 9,
1999); Emulsions ofperfluoro compounds as solvents for nitric oxide (NO).

W. A Seitz, R. E. Garfield, A. T. Bakban, and R. J. Stewart, U. S. Patent
6,103,275 (Aug. 5, 2000): Systems and methods for topical treatment with nitric
oxide.



Blask6 Gabor

Az MTA LEVELEZO TAGIA

BIOLOGIAILAG AKTIV
TERMESZETES SZERVES
ANYAGOK ES ANALOGONJAIK
SZERKEZETFELDERITESE ES
SZTEREOSZELEKTIV SZINTEZISE

Elhangzott 2001. oktober 16-an

Bevezetés

A természetes szerves anyagok szerkezetfelderitésére és szintézisére iranyu-
16 kutatasok Magyarorszagon hossz( torténeti id6re tekinthetnek vissza.
Zemplén Géza vezetésével 1913-ban alapitottdk meg a Budapesti M(szaki
Egyetemen a Szerves Kémiai Tanszéket, amely els6sorban a szénhidratok
és glikozidok szerkezetvizsgélataval, illetve szintézisével foglalkozott.
A Zemplén-iskola legkivalobb képvisel6i az iskolateremt6 szellemiségét
Magyarorszagon tobb kutatohelyen folytattdk, mint pl. Szantay Csaba a
Budapest Miszaki Egyetemen, Bognar Rezsd a Kossuth Lajos Tudomany-
egyetemen Debrecenben és Fodor Gabor a Szegedi Egyetemen. Szamom-
ra megadatott, hogy a Budapesti Mliszaki Egyetem Szerves Kémiai Tan-
székén m(ikodé MTA Alkaloidkémiai Kutatécsoportban kezdhettem
kutatoi palyafutdasomat Széntay Csaba és Téke Laszlo ir&nyitasaval.

Az alkaloidkémia mint tudoméanyéag kozel kétszaz éves multra tekint
vissza. Kezdete igen pontosan meghatarozhatd, mivel az a morfin tiszta
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2 BLASKO GABOR

kristdlyos forméban val6 izolalasdhoz kot6dik, melyet Sertiirner hajtott
végre 1806-ban. A mult szézad els6 felében a természetes anyagok és ezen
belil az alkaloidok esetében is a szerkezetfelderités volt az els6dleges fel-
adat, szintézistikre irdnyulé munka is elsésorban szerkezetigazol6 jellegi
volt. A természetben nagy szamban el6forduld alkaloidok az igen koran
felismert el6nyds gyogyészati felhasznaldsuk miatt - lasd a fajdalomcsillapi-
t6 hatdsu morfint, a vérnyoméascsokkentd rezerpint, a malaria ellen hasz-
nalt kinint és tumorellenes hatasu campthotecint, illetve taxolt - igen ha-
mar a gyogyszerkutatas érdeklédési korének kozéppontjaba keriiltek. Ezért
a szintézisek célkitlizése is megvaltozott, mert vagy az értékes gydgyhatasu
alkaloidot kellett ipari szintézisiton nagy mennyiségben hozzéaférhetévé
tenni, vagy a természetes molekulat mint a biol6giai hatds nyomravezet6jét
tekintették, és megprébaltak a szintetikus analogonok kézott még hatéko-
nyabb, kevesebb mellékhatassal rendelkezd gydgyszermolekulat elGallitani.

A BME Szerves Kémiai Tanszékén mikodé MTA Alkaloidkémiai Ku-
tatdcsoportban, majd az MTA Kozponti Kémiai Kutatointézetben, vala-
mint kdlféldi tanulménydtjaim és munkavallaldsaim alatt a Pennsylvania
State Universityn Maurice Shamma professzor laboratériumaban, illetve a
University of Illinois at Chicagon Geoffrey Cordell intézetében mindvé-
gig a természetes szerves anyagok izolalasaval, szerkezetfelderitésével és
szintézisével foglalkoztam, s az ezeken a munkahelyeken elért eredmé-
nyekrél kivanok beszamolni az alabbiakban.

Johimbanvazas alkaloidok szintézise

—az allojohimbin és izomerjeinek sztereoszelektiv szintézise,

—ajohimbin és a/3-johirnbm enantioszelektiv szintézise,

—a dezerpidin sztereoszelektiv szintézise, raunescin sztereoizomerek

szintézise.

A johimbin és rezerpin alkaloidok pentaciklusos gyd(ir(irendszerét a vaz
térbeli felépitésének megjeldlése nélkil johimbanvaznak nevezziik. A harom
asszimetriacentrummal rendelkezd alapvaz nyolc sztereoizomer, azaz négy
sztereoizomer racemat alakjaban létezhet. Ezek a normal, a pszeudo, az allo
és az epiallo racematok. Paronként C-3 inverzioval egymasba alakithatok,
imminiumsova torténd oxidacidval, majd azt kovet6 megfelel6 redukcidval.
A normadl- és a pszeudo-johimbéanvaz a benniink 1évé D/E transz gy(rikap-
csolat miatt merevitett, mig az allo- és epiallojohimbanvézas vegyiletekben a
D/E cisz gy(riikapcsolat szék-inverziot is megenged (1. &bra).

[48]
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Megfelel6 indolokinolizin ketonbdl sztereoszelektiv Iépések sorozataval
eléallitottuk mind a négy lehetséges allojohimbanvazas alkaloid sztereoizo-
mert (2. abra).

2. dora. Az allojohimbin és izomerjeinek sztereoszelektiv szintézise

Spektroszképiai és kromatogéfias 0Osszehasonlitdsok eredményeként
megallapitottuk, hogy —az allojohimbin —és ennek megfeleléen a 3-epial-
lojohimbin —térszerkezetét kordbban tévesen 16a,17/3 szubsztitucidjunak
irtdk le, mig a helyes szerkezet a 16a,17a térszerkezet (3. dbra) [1, 2],
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téves szerkezet helyes szerkezet
3-H:cx allojohimbin
3-H:R epiallojohimbin

3. &bra. Az allojohimbin és epiallojohimbin térszerkezetének modositasa

Megvaldsitottuk a johimbin alkaloidok szintézisére hasznalt tetraciklu-
sos indolokinolizin-keton rezolvalasat D-bork&savval, majd a masodrend(i
aszimmetrikus indukcio lehetéségeit felhasznalva el6allitottuk a megfelel6
abszolut kiralitassal rendelkez6 kiindulési anyagot, melybél a kordbban fel-
hasznalt reakcidlépésekkel a természetes johimbin, illetve /1-johimbin
enantiomereket nyertiuk (4. dura) [3, 4, 5].

) N
HRY 1#H A% NS T T,
0 |1 "
OOCH3 CHjooc'
R "Rl
racemat +borkdsav Ri R!
masodrend( aszimmetrikus indukcié OH H johimbin
optikailag aktiv s H OH R-johimbin

4. &bra. Ajohimbin és a b-johimbin enantioszelektiv szintézise

A hat Kiralitdscentrummal rendelkez6, rezerpin tipust alkaloidokat
olyan tetraciklusos kiindulasi anyaghol kivantuk el6allitani, melynek alkal-
mas oldallanca mér tartalmazza a kés6bbi pentaciklus C-18-oxigén szubsz-
tituciot, és ily médon jutunk a vérnyoméscsokkentd hatasu C-8-metoxi
szubsztituenst tartalmazd rezerpin megfelel6 C-8-szubsztituélatlan analo-
gonjahoz, a természetben szintén el6fordulé dezerpindinhez. Tovabbi cé-
lunk volt kiillénb6z6 raunescin sztereoizomerek el6allitasa is.
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A megfelel tetraciklusos intermediert —korébbi tapasztalataink alapjan —
3,4-dihidro-/J-karbolinb6l, valamint acetecetészter és a-metoxi-akrilészter
addiciés termékének Mannich-reakcidval kialakitott kvaterner joédmetilat
reakciojaval allitottuk eld két diasztereomer racemat forméajaban (5. &bra) [6].

5. abra. Adezerpidinszintézis kiindulasi anyaganak elééllitasa

A tetraciklusos keton Witting-Horner reakcidja a 3-as kiralitdscentrum

retencidjaval telitetlen diésztert, majd ennek redukci6ja a megfelel6 2,3-
transz diésztert eredményezte.

RL R
H OCH3

OCH3H

6. &bra. Normaljohimbétivazas raunescin sztereoizomerek szintézise

A szeteroizomer /3-ketoésztereket —melyek egymastol a C-18 szubszti-
tuens térallasaban kilonboztek - elvalasztottuk egymastol, és kialon-kilon
NaBH4-gyel redukéltuk. A C-18-as helyen R térallasu metoxicsoportot
tartalmazd ketoészter két sztereoizomer alkoholt eredményezett, mig a C-
18-as helyen a-térallasu metoxicsoportot tartalmazo ketoészter egy alko-
holt. Mindharom alkohol C-18-as metoxiszubsztituensét BBr3-mal hasi-
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tottuk, a megfelel§ dialkoholokhoz jutva. Trimetoxibenzoil-kloriddal pi-
ridinben acilezve a termékeket, a sztérikusan jobban megkdzelitheté C-
18-as hidroxilcsoport acilez6détt - két normal johimbinvazas raunescin
sztereoizomert eredményezve. A harmadik dioit, mely mindkét hidroxil-
csoportjat axiahs helyzetben tartalmazta, ehminacids reakciok fellépte mi-
att nem tudtuk acilezni (7. abra) [7],

7. dbra. Normaljohimbinvazas raunescin sztereoizomerek szintézise

Az allojohimbanvézas raunescin sztereoizomereket szintén a megfele-
I6en szubsztitudlt tetraciklusos intermedierb6l allitottuk el6. Szintézisink
els6 1épése egy Knoevenagel-kondenzaci6 volt, malondinitrillel vagy cia-
necetsav-metilészterrel, mely reakcié soran szelektiv C-3 epimerizacio is
végbement, és a C-3 oldallanc /3-téréllasu lett. Ezutan NaBH4es reduk-
cidval, hidrolizissel, dekarboxilezéssel, majd Gjra hidrolizissel és észterezés-
sel a 2-es, 3-as szubsztituenseket rendre cisz helyzetben tartalmaz6 diész-
tert kaptunk. Ennek regioszelektiv Dieckmann-kondenzécidja ismét két
/3-ketoésztert eredményezett, melyek egyméstol a C-18-as szubsztutiens
térhelyzetében kilénboztek (8. abra).

A jol enolizal6 b-ketoésztereket kulon-kiléon NaBH4gyel redukaltuk,
és az egyikb6l két izomer, a masikbol pedig harom izomer alkoholt kap-
tunk, melyeket elvalasztottuk egymastél, és spektroszkopiailag jellemez-
tink (9. és 10. abra).
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9. &bra. Allojohimbanvazas raunescin szetereoizomer szintézise

A f6termék 18-metoxi-17-hidroxi vegylleteket BBr3-os éterhasitasnak
vetettiik alg, és a kapott diolokat trimetoxibenzoilkloriddal acileztik. Ily
maédon egy Uj allojohimbanvézas raunescin analogont sikerilt el6allita-
nunk, az allojohimbanvazas diaxialis didi acilezése ez esetben sem sikertilt,
eliminécios reakcidk fellépése miatt (11. &bra).
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10. dbra. Allojohimbanvézas raunescin szetereoizomer szintézise

Végezetil a megfelel6 C-18 B hidroxivegytletbdl kiméletes korilmé-
nyek kozott vizeliminécidt hajtottunk végre, majd a C 16-17 kettés kotést
és C-18 hidroxilcsoportot tartalmazo intermedierre, egy metanol addicio-
jat valdsitottuk meg, melynek eredményeként kialakult az allojohimbéan-
vazon a C-16 R metox-karbonil, C-17 a metoxi —C-18 R hidroxil szubsz-
titucio, mely triekvatoridlis téréllas megfelelt a természetes dezerpidin
szubsztiticidjanak, melyet trimetoxibenzoilkloridos acilezéssel és C-3 in-
verzidval lehetett elérni (12. &bra) [8].
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OTMB

Izokinolinvazas alkaloidok

—Uj izokinolinvazas alkaloidok: karachin, taxilamin, corlumin,

- ftalidizokinolin és secoftalidizokinolin alkaloidok transzformacioi,

- idenobenzazepinvézas alkaloidok izolalasa, szerkezetfelderitése és szin-

tézise,

—az idenobenzazepin—spirobenzilizokinolin vaztranszformécio.

A Pennsylvania Allami Egyetemen (j alkaloidok izolalaséaval, szerkezet-
felderitésével, kémiai tulajdonsdgaik megismerésével foglalkoztam, vala-
mint szintézistikkel, melyek kozil a legtobb az adott alkaloid els6 szerke-
zetigazold szintézise volt.

Jelentds eredmény volt a karachin és a taxilamin izolalasa a Berberis arista-
ta DC-bd6l, valamint a (-)-corlumin izolalasa a Fumaria parviflora Lam.-bol
és ezen (j alkaloidok szerkezetigazolasa (13. &ora) [9, 10, 11].

Koriltekinten vizsgaltuk a ftalidizokinolin és a szekoftalidizokinolin
alkaloidok kémiajat, biogenezisét, természetben végbemend katabolizmu-
sét, és felderitettik a térszerkezetik és konforméaciojuk kozotti dsszefliggé-
seket is (14. dora) [12, 13, 14, 15, 16].

A Pennsylvania Allami Egyetemen elért eredmények koziil kiemelkedik
egy Uj alkaloidcsalad, az indenobenzazepin vazas alkaloidok felfedezése,
mely egy Uj —a természetben addig az ideig nem ismert —gy(r(rendszer(
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Karachin Taxilamin Corlumin
13. dora. Uj izokinolinvazas alkaloidok izolalasa és szerkezetfederitése

14. dora. Ftalidizokinolin és secoftalidizokinolin alkaloidok kémigja

alkaloidcsalad volt. Ezen alkaloidok szerkezetigazolasat, valamint els6 szin-
tézistiket is elvégeztik.

A Fumaria pannflora L&m. leveleibdl készitett etanolos extraktumbdl osz-
lopkromatografidval, majd preparativ vékonyréteg-kromatografidval két
jellegzetesen sarga szinl, az UV lampa alatt fluoreszkalé anyagot siker(lt
tisztan elkiloniteniink. A tdmegspektrum tanlsaga szerint a két vegyulet
csupan az A-gy(ri metiléndioxi-, illetve dimetoxi-szubsztiticiéjaban k-
I6nbozik egymastél. A nagyobb mennyiségben rendelkezésre all6 anyag
TFAd jelenlétében felvett NMR szinképe szinte teljesen nélkiilozte az ali-
fas protonok jeleit, csupan két metiléndioxi- és egy N-metil-csoport ab-
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szorpcioja jelentkezett. A spektrumban ezen tiimenéen kétszer két azonos
csatolasi allandéju dublett és harom éles szingulett jelentkezett relative
nagy kémiaieltolddas-értékeknél. A vegyuletek 6sszes spektroszkdpiai ada-
ta ellentmondasmentesen magyarazhat6 volt az abran lathato teljesen aro-
mas —az irodalomban mind ez ideig le nem irt —indenobenzazepin-vazas
szerkezet feltételezésével. Az altalunk lahorinnak és lahoraminnak nevezett
két Uj alkaloid szerkezetigazolasat azonban a spektroszkopiai adatok alapjan
nem tekintettik elegend6nek, és megvalositottuk ezen Uj, természetes
anyagok szerkezetigazol6 szintézisét is (15, aora) [17].

R1 R-
-0CH,0- taborin
OCH, OCH, lahoramin OCH, OCH, parfumidin

1J. dra Az elsd indenobenzazepin-vazas alkaloidok, a lahorin és a lahoramin,
valamint szintézistik kiindul6 anyagai

A lahorin és a lahoramin szerkezetigazol6 szintézisét Fumaria parviflora
Lam.-ban szintén jelen 1év6 és izolalt ismert spirobenzilizokinolin alkaloi-
dokbol, a fumarilinbdl és a parfumidinb6l valdsitottuk meg.

A megfelel§ redukalt dihidro-spirobenzilizokinolinokb6l mezilkloriddal
aziridint képeztink, majd aprotikus kézegben ammoniaval azt felnyitva, a
megfelelen szubsztitudlt telitetlen indenobenzazepinekhez jutottunk, me-
lyek etanolban joddal elvégzett oxidacioja minden spektroszkopiai és kroma-
tografias tulajdonségban az izolélt alkaloidokkal azonosnak bizonyul6 termé-
kekhez vezetett, igy a lahorin és a lahoramin szerkezetét mind spektroszkdpiai
uton, mind szerkezetigazold szintézissel bizonyitottuk (16. dbra) [17, 18].

A fumarofin szerkezetét 1971-ben Manske a 17. &brén lathatd képlettel
hatarozta meg. A Fumaria, illetve a Corydalis névényekbdl izolalt spiro-
benzilizokinolin alkaloidok szerkezet-eredete, valamint a k6z6lt spektrosz-
kopiai adatok ellentmondésainak felismerése utan arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy a fumarofin nem spirobenzilizokinolin-vazas alkaloid, ha-
nem indenobenzazepin-vazas. Elgondolasunk igazolasara elvégeztik az al-
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talunk feltételezett O-metil-fumarofin szerkezet totalszintézisét, hogy a
szintézissel el6allitott vegyulet spektroszkopiai és VRK-s tulajdonsagait ta-

nulméanyozhassuk (17. &bra).

OCH, OCH, lahorainin

16. dbra. Lahorin és lahoramin szerkezetigazol6 szintézise

Ft/maraalkaloidok

17. abra. Fumarofin szerkezetének modositasa és szerkezetigazold szintézise

A 18. abréan lathatd, szintetikusan el6allitott 13-hidroxi-spirobenzilizo-
kinolinb6l a mar ismertetett aziridin tipusu atmeneti terméken keresztil

[58]
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elGallitottuk a megfeleld telitetlen indenobenzazepint. Ennek ozmium-
tetroxiddal végrehajtott oxidacidja a sztérikusan kevéshé gatolt oldalrol
szelektiven cisz-diol terméket ad. Ennek piridinium-klorokromatos oxidéa-
ciojaval a fumarofmbdl diazometanos metilezéssel nyert O-metil-fumaro-
finnal minden fizikai és spektroszkdpiai tulajdonsdgaban azonos terméket
eredményezett. A két termék teljes szerkezeti és sztereokémiai azonossaga
egyrészt minden kétséget kizardan igazolta a fumarofin-szerkezet altalunk
javasolt modositasanak helyességét, mésrészt az Gjonnan felfedezett alka-
loid-csalad egy tagjanak, az O-metil-fumarofinnak els6 totalszintézisét is
jelentette (18. &bra) [18, 19].

18. dora. O-metil-fumarofin szerkezetigazol6 szintézise

Munkéank soran el6allitott nagyszamu spirobenzilizokinolin és indeno-
benzazepin vegyulet spektroszkdpiai adatbazisa alapjan tobb altalanositas
megfogalmazéséra nyilt lehetdség, tovabba, hogy kritikailag értékeljik az
irodalomban ismert 0sszes, kordbban leirt spirobenilizokinolin alkaloid
szerkezetmeghatarozasat. Elemzésiink arra vezetett, hogy bolgar szerz6k
altal 8-metoxi-spirobenzilizokinolin-szerkezettel jellemzett fumaritrin és
fumaritridin nem lehet spirobenzilizokinolin-szerkezetl, hanem indeno-
benzazepin-vazas alkaloidoknak kell lenniiik. Allitasunkat szerkezetigazold
szintézissel bizonyitottuk, dihidro-parfuminbdl, illetve dihidro-parfumi-
dinbol trifluorecetsav-anhidriddel el6bb generéltuk a megfelel6 aziridint,
melyek sosavtartalmu abs. metanolban torténd forraldsa C-14 metoxi-
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szubsztitualt indenobenzazepinekhez vezetett. A kapott anyagok minden
fizikai és spektorszkopiai adata teljes azonossadgot mutatott a bolgér kutatok
altal a fumaritinre, illetve a fumaritridinre kdzolt adataival, igazolva a szer-
kezetkorrekciora iranyul6 javaslatunk helytallésagat (19. abra).

19. &ora. Afumaritin ésfumaritridin szerkezetének modositasa és szerkezetigazolo szintézise

Korabban lathattuk, hogyan lehet C-8 vagy C-13-hidroxi-spirobenzili-
zokinolinokbol aziridin intermedieren keresztll indenobenzazepin-vazas
vegyuletekhez jutni. Kimutattuk, hogy ugyanazon aziridin képezhet6 C-
8-hidroxi-indenobenzazepinekbdl is —fliggetlenul a C-8-as hidroxilcso-
ugyanazon aziridin nyerhetd. A C-13-as hidroxilcsoport természetesen re-
tencidval keriil &t az aziridinkoztitermékbe. A aziridingydrl felnyitasa az
SN2 reakciok korulményei kozott spirobenzilizokinolin-szerkezetet ered-
ményez, mely reakcioban akilépd csoport az abra sikja mogott elhelyezke-
d6é kvaterner ammoniumcsoport, tehat a belép6 hidroxilcsoport a nitro-
génhez viszonyitott ellenkez6 oldalrél, a molekula /~-térfelerdl kell, hogy
tamadjon, igy a reakcio végén mindig antihelyzetet foglal el. Ennek meg-
felel6éen az O-metil-fumarofin szintézisekor az ozmium-tetroxidos oxida-
cié soran nyert két cisz-diolbol egy Iépésben az ismert raddenamin és yen-
husomin spirobenzilizokinolin alkaloidokat tudtunk el&allitani (20. &bra)
[18, 21, 22],
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OH

(x)-Raddenanin

OH

(x)~Yenhusomin

20. &ora. Spimbenzilizokinolin alkaloidok sztereokontrollalt szintézise

Izokinolinvazas alkaloidok és bioldgiailag aktiv
analogonjaik szintézise
A tebain (morfin) biogenetikus totalszintézise

Ismeretes, hogy a kozel 200 éve Sertiirner altal a makbdl izolalt morfin
még a mai napig is az egyik leggyakrabban alkalmazott fajdalomcsillapito,
kilonosen rakos megbetegedések végsé stadiumaban nélkildzhetetlen.
Analdg szarmazéka, a kodein széles korben alkalmazott kéhdgeéscsillapitd.
A morfin biogenezise jol ismert az irodalombol. A retikulin nev( 1-benzi-
lizokinolin alkaloid a névényben el6bb szalutaridinng, majd tebainna ala-
kul, melybdl kodeinen keresztiljon Iétre a morfin. A morfin tébb hossza-
dalmas szintézise ismert, az irodalomb6l mi azonban a biogenetikus utat
kivantuk megval6sitani, kiilonds tekintettel arra, hogy a tebain & morfin
atalakitas nagytizemi méretben is kidolgozott eljaras (21. &bra).

Az éltalunk tervezett biomimetikus szintézis kulcslépése a retikulin vagy
egy —a nitrogénen megfelel6en védett —N-norretikulin szdrmazék [23,
24, 25] kivant regioszelektivitasu (para-ortho’) p-o’ fenolos oxidativ kap-
csolasdnak megvalositésa volt. Mint az abrén is lathato, a retikulin oxida-
cidja 4 izomer terméket eredményezhet; p-o’ kapcsolédssal a kivant szubsz-
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titdcidja salutaridin jon létre, mig p-p’ kapcsolddassal izosalutaridin, vagy
més néven pallidin képz6édik. Az o-p’ kapcsolds aporfinvazas isoboldint,
mig az 0-0’ kapcsolas corytuberint ad (22. é&bra).

2 1. dbra. Morfinandienon-vézas alkaloidok bioszintézise

22. &bra. Retikulinszarmazékok lehetségesfenolos oxidativ gy(r(izarasi reakcioi

Megfelel6 oxidaldszer alkalmazésaval a fenolos oxidativ kapcsolas iranya
befolyasolhat6. VV O Cl3alkalmazasaval 53-55%-ban o-p’ kapcsolasjon létre

(23. &bra) [26].
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=CHO _ _
£00C2H5 53-55 % (£) isoboldin

23. é&bra. Isoboldin regioszelektiv szintézise

Tapasztalataink szerint az N-formil-norretikulin mangan(l1l)acetilaceto-
nattal végzett oxidéacidja mintegy 32%-ban p-p’ kapcsolast eredményezett,
mely termék deformilezése, majd Eschweiler—€lark metilezése pallidint
eredményezett (24. &bra) [27],

OH OH

32 % (%) pallidin

24. dbra. Pallidin regioszelektiv szintézise

Az irodalom alapjan N-védett norretikulin szarmazék tallium-trisz-trif-
luoracetattal végrehajtott p-o’ kapcsolasa 23%-0s termeléssel megy végbe.
Tapasztalataink szerint a kivant regioszelektivitasu fenolos oxidativ kapcso-
l&s —ényegesen olcsébban —6lom-tetracetattal trifluorecetsav jelenlétében
is végrehajthatd, mintegy 41%-os termeléssel. Elhagyva a nehézfém oxida-
l6szereket |, I-bisz-tnkloracetoxi-jodbenzollal, illetve 1, I-bisz-trifluorace-
toxi-jodbenzollal végezve az oxidaciot 30% feletti termeléssel kaptuk a
megfelel6 —nitrogénen védett —N-norsalutaridin szarmazékot. Végezetil
felhasznalva eldallitottunk egy specialis oxidalészert, tetraetilammonium-
bisz-trikloracetil-jodat (1)-et, amely 58%-0s temeléssel eredményezte a ki-
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vant p-o’ kapcsolast. A kilonbdzéen védett N-norsalutaridin szarmazékok
LiAlH4-es redukcidja egy lépésben sztereoizomer salutaridinolokat ered-
ményezett, melyek elegye POCI3mal piridinben jo termeléssel tebainna
volt alakithatd (25. &bra) [28, 29, 30, 31].

R= CHO X = H ,
COOCH5 Br jpOClI/Py
COOC(CH33  Cl

TI(OOCCF3)4 23 %
Pb(OOCCH3)4+ CFXCOOH  41%
PhI(COCX3)2 33 %
EtdN+[I(OOCCCI3)2J 58 %

25. é&bra. Salutaridin regioszclektiv szintézise

Részletesen vizsgaltuk a kiilénb6z8 izokinolin alkaloidok szerkezete, kon-
formacidja és GABA antagonista hatisanak osszefliggéseit, valamint a ftalidi-
zokinolin, mind a morfinandienon, valamint a protopin alkaloidok GABA
antagonista hatasat. Szerkezet-hatas 0sszefliggéseket allitottunk fel a farmako-
for karbonil- és nitrogéncsoportok tavolsagara vonatkozo6an, és meghataroz-
tuk azokat a termodinamikailag kedvezményezett konformacidkat, melyek
jellemzék voltak a biolégiai hatésra (26. dwa) [16, 31, 33, 34, 35].

Az irodalomban kozoélt kiemelkedd trombocitaaggregacié-gatlé hatéssal
rendelkezd trequinsin indolgy(r(t tartalmazd analogonjat allitottuk el6, és
vizsgaltuk hatasat a véralvadas folyamataira. Kimutattuk, hogy a vegyiilet
jelentds gatlé hatast mutat a cCAMP-foszfodiészterazzal szemben, illetve je-
lent6s gétlé hatast mutat a vérlemezkék ADP-vel vagy kollagénnel indu-
kalt 0sszecsapzddasaval szemben. Tovabbi érdekes tulajdonsaga volt a ve-
gyuletnek, hogy novelte az érfali sejtek természetes PGIl2-szintézisét (27.
ébra) [36, 37]/"
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26. &ora. 1zokinolin alkaloidok GABA-erg szerkezet-hatas Gsszefliggései

21. dbra. Trequinsin indol analogonjanak szintézise

Tumorellenes hatadsd természetes szerves anyagok

1986 kozepétdl megint visszatértem az Egyesiilt Allamokba, ahol az 1lli-
nois Egyetemen dolgoztam h&rom évet a Nemzeti Egészségigyi Intézet
(NIH) és a University of Illinois létrehozta k6z6s kutatasi programon, tu-
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moreilenes természetes szerves anyagok izolélasa, azonositésa és szerkezet-
felderitése téméaban.

Szamomra ez a kutatasi program tette lehetévé, hogy kilépjek az alka-
loidkémia viszonylag szlikebb teriiletérél, és a nagy valtozatossagot mutatd
egyéb természetesanyag-csaladok, kdzottuk fiavonok, terpének, xantho-
nok, dracaenonok szerkezetfelderitésével és szintézisével foglalkozhattam.
Megismerkedtem az “activity guided fractionation” technikaval, melynek
segitségével novényi extraktumok elvalasztasat nem szerkezeti tulajdonsa-
gok, hanem biolégiai hatas alapjan végeztiik. Minden egyes kromatografias
frakciot megvizsgaltunk tumorellenes aktivitasra irdnyuléan —leggyakrab-
ban P-388 limphotikus leukémia, illetve KB-carcinosarcomasejt-teszteken
— melynek alapjan az izolalast csak abba az iranyba folytattuk, ahol aktivi-
tast tudtunk kimutatni, az inaktiv frakciokkal nem foglalkoztunk. Ennek
eredményeként gyogyaszatilag is felhasznalhatd tumorellenes vegyiletet
ugyan nem talaltunk, de felfedeztiink szdmos, egymastdl igen eltér§ szer-
kezet(, bizonyos tumorellenes hatast felmutatd természetes anyagot.

Ilyen volt egy ritkasdgszamba mend C-glikozidos flavanoid, az alternan-
thin, amit az Alternanthera philoxeroidesbdl izolaltunk, majd szerkezetét
spektroszkopiai mddszerekkel hataroztuk meg (28. dbra) [38].

alternanthin

28. dbra- Alternanthin izolalésa és szerkezetigazolasa

Uj diterpéneket izolalunk a Salvia prionitisbol, Ggymint a salvinolont, a sal-
vinolactonét, a 4-hydroxy-sapriparaquinonét és a prionitint (29. dora) [39].

Egy (j diterpént izolaltunk a Rabdosia henryib6l, a 4-epi-henryint, és egy
Uj tipust gydrdrendszerrel rendelkezd sesquiterpént, az eupatorenonét az
Eupatorium adenophorumbol, (30. dbra) [40, 41].

Az Azadirachta indicdbdl izolaltuk a kiemelked6en jo citotoxicitasu 28-
deoxo-nimbolidot (31. abra) [42],
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29. dora. Uj diterpének izolalasa és szerkezetigazolasa

CH, CH20H 4-epi-hcnryin eupatorenon
CH,OH CH3 henryin

30. dbra. Uj diterpének és egy Uj tipust sesquiterpén izolalasa és szerkezetigazolasa

(@) nimbolid
H, 28-deoxo-nimbolid

31. abra. 28-deoxo-nimbolid izolalésa és szerkezetigazolasa
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Egy Uj xanthont is izolaltunk, a swertiabisxanthon-1-et a Swertia macros-
permabol (32. &bra) [3],

HO

Swertiabisxanthon-I
32. dbra. Swertiabisxanthon-I izolélasa és szerkezetfelderitése

Veégezetul szeretnék kissé részletesebben beszdmolni egy ¢j tipusd oxi-
geén-heteroatomot tartalmazd természetes anyagcsalad —a dracaenonok —
szerkezetigazol6 szintézisér6l. A dracaenonok ciklizalt homoizoflavan szar-
mazékoknafétekintheték, melyek kézil kordbban japan kutatok leirtak a
caesalpin J, illetve a 11-O-metil szdrmazékat, és a javasolt szerkezeteket
spektroszkdpiai vizsgélatokkal valdszinGsitették (33. &bra).

H dracaenon R=H caesalpin J
CH 7-hidroxi-dracaenon R= CH3 11-O-metii-caesalp

R
R
33. dbra. Dracaenonok szerkezetigazolasa

Mi elvégeztilk a dracaenonok szerkezetigazold szintézisét. 7-hidroxi-
kromanon és izovanilin a 34. dbréan lathaté benzalkromanont adta, mely-
nek katalitikus redukcidja egy lépésben a megfelel6 homoizoflavant ered-
ményezte. Ennek  O6lom(lVj-acetatos  oxidacidja  trifluorecetsav
jelenlétében —a morfin szintézisekor mar kidolgozott mddszer szerint —p-
p’ fenolos oxidativ gydriizarast eredményezett j0 termeléssel, és a kapott
racemat minden kromatografias és spektoszkopiai jellemz6 tekintetében —
az optikai aktivitas kivételével - azonosnak bizonyult a Dracaena loureiribél
izolalt természetes anyaggal, a dracaenonnal (34. dbra) [44],
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34. &ora. Dracaenon szintézise

A dracaenon szintézise soran felhasznalt benzalkromanon fenolos hidro-
xilcsoportjait benzilkloriddal védve, majd a C=C kett6s kotés hidrogén-
peroxidos oxidéaciojaval epimer, cisz és transz 3,4-dihidroxi-kroméanok
elegyéhez jutottunk. S6savas metanol jelenlétében csontszenes palladium
felett hidrogénezve ez elegyet, a reduktiv debenzilezésen kivil szolvoliti-
kus nukleufil sztibsztit(cid is végbement, sztereoizomer 4-metoxi-3-hid-
roxi homoizoflavan szarmazékokat eredményezve. A 3:2 arany( disztereo-
mer part kromatografidsan szétvalasztottuk, majd az egyes szeteroizomerek
fenolos oxidativ gy(r(zarésaval egy lépésben 11-O-metil-caesalpin J-t, il-
letve 13-epi-l 1-O-metil caesalpinJ-t allitottunk el6 (35. dbra) [45].

35. &ora. i 1-O-metil-caesalpinJ szintézise
[69]
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Az EGIS Gydgyszergyar Rt. termékszerkezetenek
megujitadsa

Az EGIS Gyogyszergyar Rt. kutatési és fejlesztési tevékenysegének iranyi-
tojaként az elmalt egy évtizedben sikerllt az EGIS Rt. termékszerkezeté-
nek jelent6s megujitasa. A tarsasag altal jelenleg forgalmazott 218 vényko-
teles gydgyszerkészitménye kozul mintegy szdz 1990 utdn Kkerilt
torzskonyvezésre Magyarorszagon, és kortlbelil 1300-ra nétt a kulfoldi
piacokra megadott térzskdonyvek szédma. A teljesség igénye nélkil az alab-
biakban bemutatom azokat, melyek mind a hatéanyag, mind a gyogyszer-
készitmény vonatkozasaban 6nallo6 EGIS Rt.-fejlesztési eredmények.

A nifedipintartalmd antianginas és antihipertenziv Cordaflex® készit-
mények kozul kiemelendé a Cordaflex® spray, mely mint aerosolos
gyoégyszerforma Uj, tébb orszagban szabadalmaztatott, torzskonyvezett, il-
letve forgalmazott terméke az EGIS Rt.-nek.

A gemfibrozilt tartalmaz6é Innogem® készitménycsaldd mind tabletta-,
mind kapszula-forméban alkalmazott értékes lipidcsokkentd szer.

COOH
37. dbra. Innogem®(gemfibrozil)

A buspiron hatéanyag-tartalmu, anxiolitikus hatdsu Spitomin® készit-
mények azon kisszdmu gyogyszerkészitmények kozé tartoznak, melyeket
késztermék formajaban exportal az EGIS Rt. az Amerikai Egyesilt Alla-
mokba, az FDA térzskdnyvi engedélye alapjan.
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CM «
38. dbra. Spitomin®(buspiron)
A trombocitaaggregéacio-gatld hatasu, ticlopidint tartalmaz6 Ipaton® el-
dnyosen egésziti Ki a sziv- és érrendszeri betegségek gyogyszereit kiemelt
fontossaggal kezeld EGIS Rt. vonatkozé termékpalettajat.

cl
39. &bra. Ipaton®x(ticlopidin)

A négy dozisforméban kifejlesztett antiadrenerg és antihipertenziv hatéa-
st terazosintartalmu Setegis® készitmények egyben az elsék, melyeket si-
kerilt az Egyesilt Eur6pai Torzskonyvezési Hatdsagnal torzskonyvezni,
egyszerre tobb EU-orszagban megszerzett hatéllyal.

0

N
40. dbra Setegis®(terazosin)
Az amlodipin hatéanyagot tartalmaz6 Cardilopin® készitmények ajo-
vBben vérhatéan sikeres termékei lesznek az EGIS Rt.-nek, a hagyoma-
nyosan stratégiainak kezelt antihipertenziv terépiés teruleten.
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Ugyancsak az antihipertenziv terdpia egyik véarhatéan hasznos terméke
lesz a carvedilolt tartalmazd Talliton® készitménycsalad.

H
42, dbra. Talliton®(carvedilol)
Az antivirélis hatasu aciclovir hatéanyagot tartalmazo Telviran® keészit-

ménycsalad egyszerre kinal szisztémés felhasznalasra tobb kulonbdz6 dozis-
er6sségl tablettat, ill. kils6leg alkalmazandd kenécs gydgyszerformat.

43. dbra. Telviran®(aciclovir)

Az EGIS Rt. hagyomanyosnak tekinthet6 antiallergias termékportfolio-
jahoz jelent6s hatéassal fog hozzajarulni az antihisztamin jellegl loratadin
hatéanyagot tartalmazé Erolin® készitménycsalad.

Végezetll az EGIS Rt. termékpalettdjadnak masik nagy vonulatdhoz —a
kozponti idegrendszer megbetegededéseinek gyogyszereihez - tartozo,
antidepresszans hatdst a fluoxetint tartalmaz6 Floxet®, illetve a sertralin
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hatéanyagot tartalmaz6 Stimuloton®, valamint a szorongéasgatlé hatasu alp-
razolam hatéanyagtartalm( Frontin® készitménycsaladok.

>*NH
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Dékany Imre
AZ MTA LEVELEZO TAGJA

NANOSZERKEZETU ANYAGOK
ES HATARFELULETI RETEGEK

Elhangzott: 2001. december 11-én

Bevezetés

Nanoszerkezetl anyagokat a Wolfgang Ostwald-féle diszperzrendszer-el-
mélet szerint a kolloid-mérettartomany also hataran talalhatjuk. W. Ost-
wald az 1914-ben megjelent, Elhanyagolt dimenziok vilaga cim( kdnyvében
hangsulyozta, hogy a molekularis méretek és a mikroszkopikusan észlelhe-
t6 rendszerek kozott léteznek olyan részecskehalmazok, amelyek a fény
hulldmhosszaval nagysagrendben azonos méretiiek. A Richard Zsigmondy
altal felfedezett ultramikroszkdppal mar be is bizonyitottadk (pl. arany- vagy
eziistszolok vizsgalatakor) a szubmikroszképos diszkontinuitasok, vagyis a
kolloidrészecskék létezesét (i. &bra). Mégis mintegy hat évtized telt el is-
mét, amikor a korszer( fizikai vizsgalati médszerek lehetévé nem tették a
néh&ny nanométer atmeérdjl részecskék tanulmanyozasat, amelyekrdl ki-
derilt, hogy 0j fizikai (pl. félvezetd, optikai, magneses) tulajdonsagokkal
rendelkeznek [1—6].

A kovetkez6kben vizsgélatainkat elsésorban az 1—0 nm mérettarto-
manyban talalhaté diszkontinuitasokra terjesztjik ki, mivel ezen mérettar-
tomanyban jelent6s kolcsdnhatdsok mikodnek a hatéar rétegekben, és ezen
rétegek tulajdonsagait ismerve juthatunk el a nanoszerkezet( anyagok
szintéziséhez és stabilizalasahoz.

A diszperzios kolloidok el6allitasakor a kinetikai allandésaguknak vizs-
galatanal alapvet6en fontos a stabilizal6 hatar rétegek szerkezete és kiteije-
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dése. Az elBallitasi lehetdségeket tekintve technikailag a legegyszeriibb
rendszer a szilard-folyadék hatar fellletet tartalmaz6 kolloid diszperzio.
Ebbdl kdvetkezik, hogy az adszorpcio szerepe alapvet6en fontos a diszperz
rendszerek stabilitdsénak kvantitativ jellemzésénél. Mivel az adszorpcids
réteg kiterjedése néhany nanométer, felvetddik a kérdés, hogy létrehozha-
tunk-e nanoszerkezet(i anyagokat ezen er6térben, kihasznalva azt, hogy az
adszorpcié révén a legkiilonb6z68bb anyagok (ionok, molekulak, makro-
molekuldk, tenzidek stb.) feldusulnak a szilard adszorbens feluletén. Mint a
kovetkez6kben latni fogjuk, a hatarfellileteken kivalo lehet6ség nyilik az
adszorpcié miatt az an. dnrendez6dd struktardk (un. kvazi kétdimenzids
szerkezetek) szabalyozott létrehozasara.

Természetesen a vizsgalt részecskék feluletén 1évé adszorpcids rétegben
is lehet6ség van a nanorészecskék létrehozésara, igy a klasszikus értelemben
vett diszperz rendszerekben (szolokban és szuszpenzidkban) a szilard-folya-
dék (S/L) hatarfelileti rétegekben is mint ,,nanoreaktorokban” el6allithatok
néhany nanométer 4tmér6jl részecskék (2. &bra). Ehhez azonban a disz-
perz rendszerekben meg kell hatarozni az adszorpcios kapacitast az S/L ha-

A kolloid mérettartomany

0 100 200 300 400 500 nm
T nanorészecskék ¢
1 10 50 nm
¢ 5nm 8 nm
—
X

i.dbra A kolloid mérettartomany és a nanorészecskék viszonya
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S102 nanorészecskék Rétegszilikatok

2, dbra. Adszorpcids rétegek szférikus és réteges szerkezet(i adszorbenseken

tarfeluleti tébbletizotermakbdl, és ismerni kell az adszorpcids réteg tér fo-
gatat is, amelyben a nanorészecskéket elGallitjuk. A biner folyadékelegyek
kivaléan alkalmasak az emlitett el6allitdsi modszerhez, mivel el lehet érni
azt, hogy az egyik komponens szelektiven adszorbealédjon a szilard hor-
dozé fellletén, a masik komponens pedig a diszperzids kozeget alkotja,
amelyben nem térténhet meg a nanorészecske képz6dése, mivel akkor no-
vekedése egészen a mikroszkopos méretig eljuthat.

Az elegyadszorpci6é alaposszefliggései szilard-
folyadék hatar felileten

Az adszorpcids réteg kiterjedésére vonatkoz6 szamitasok alapjat hazankban
Schay Géza és Nagy Lajos Gyoérgy [7—10], kulféldon pedig Kipling és Eve-
rett [11—45] teremtette meg. Ha meghatarozzuk az =f(x]) an. elegy-
adszorpcios tobbletizotermakat és azokbdl az adszorpcids kapacitasokat,
akkor a réteg Vsvastagsaga egyszerlien szdmithat6. Ha a fajlagos felllet (d)
nagysagat fuiggetlen (pl. BET-izotermaegyenlet alapjan) ismerjik, akkor a
rétegvastagsdg f = V9 d. Ha az adszorpcios kapacitds meghatarozasara
nincs lehet6ségunk, akkor az adszorpcios réteg dsszetételének ismeretében
szamithatjuk a réteg vastagsagat. Ebben az esetben a Gibbs-egyenlet szerint
integraljuk a tobbletizotermat, és az alabbi egyenletbdl szamithatjuk a
A21G =/(x,) tobblet-szabadentalpiafuggvényt [11-16]:

X\ nop) |
A2G = -—RI J tdl\x1 O
fX\=0 X\X2J\
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amely a szilard-folyadék hatér felllet 1étrehoz&sahoz szilkséges szabadental-
pia-valtozas. Nagysagat adott biner elegypar esetén a szilard felllet ener-
giaja hatarozza meg. Ezen fliggvények ismeretében kvantitative jellemez-
hetjik adott fellilet modositdsdval (pl. hidrofobizalasaval) kapcsolatos
entalpiavaltozast [17—19].

A hatérfeluleti réteg tér fogattortjének ismeretében A,,G az alébbi dssze
fliggéssel is megadhat6

1] 1ng r— .
RTa' |r| 09 r (3-02)= @

ahol d a szilard adszorbens fajlagos felllete, am, az adszorptivum felilet-
igénye, r= Vm2'V m* a komponensek méltér fogatainak hanyadosa. A ré-
teg Osszetételét moltortben az alabbi egyenlettel is kifejezhetjiik:

SN ®

Az adszorpcios tér fogat —amely valtozhat az egyensulyi dsszetétellel —
az egyszer( térkitoltési modellel adhaté meg [17—9]:

Vs=iV =n[vm + n2vm2 = 0, , (4a)

n\o = n\ + m2 = nx2+mx2 (4b)

ahol n\ Oatiszta 1-es komponens adszorpcids kapacitadsa. Mivel a biner ele-
gyekre vonatkozé adszorpcidés anyagmérleget az Ostwald—de lzaguirre-
egyenlet adja meg [7/—0]:

=«—sX\=ns —Xx,) ®

amely a hatarfeliileti réteg anyagtartalma és a mérhetd adszorpcids tobblet
kozotti osszefugges. A fenti egyenletek kombinécidjaval szintén megadha-
t0 az adszorpcids réteg 0] 0sszetétele mint a tombfazis 0, dsszetétel fuggve-

nye [22—24]:
M)
K.2 >V.

0 - R+ ) Vsivim ®
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Az adszorpcios réteg vastagsaga pedig az aldbbi egyenlettel szamithatd

ts=_ 1 "fP- n\
<$(0;-01)x,

A fenti egyenletekbél szamitott adatok alapvetéen fontosak ahhoz, hogy
a kolloid diszperziok stabilitasat nemelektorlit-rendszerekben megadjuk,
mivel az adszorpcids réteg Osszetétele és kiteqedése befolyasolja a kolloid-
részecskék kozotti kdlcsonhatasokat (3. dbra). Ezen Gn. interpartikularis
kdlcsonhatasok a diszpergalt részecskék (Ap és a folyadék (An), valamint a
kdlcsonhatést jelentsen befolyasold adszorpcids réteg (AR Gn. Hamaker-
allandojatol flggenek, amelyet a kbvetkezé egyenlet szerint szamithatunk
(4. dbra) [24-26]:

/ \2

-1
=2y E071F 8
64 VVeo+ 2]
A vonzasi potencidlokra vonatkoz6 egyenlet a kdvetkezd hidrofil és
hidrofob nanorészecskék kolloidstabilitasa biner elegyekben [23-27]:

1 N

Va = 12

O
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0 1 2 3 4 5 6
r (hm)

4. bra. Az interpartikularis kdlcsonhatésokra vonatkozo vonzasi potencialfiiggvények
klilonbozd Gsszetétell etanol(l)-toluol(2) elegyekben
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ahol az A a részecske Hamaker-allanddja, Asaz adszorpcios réteg Hama-
ker-allanadja, Ama kézeg Hamaker-allandéja. A Hpés Hys tagok a részecs-
ke geometriai adataibdl szamithatok [23—27].

A diszperz rendszerek szerkezetének és részecskék kozotti kdlcsdnhaté-
sok vizsgélatara kivaldan hasznélhatok az elektromégneses hullamok szoro-
daséra alkalmas mérémadszerek. Ha a statikus fényszorodast és az un. kis
sz0gl rontgenszorast egy gomb alakd, 50 nm atmérdji részecskére az aldb-
bi egyenlet alapjan kiszamitjuk, akkor az 5. dbrén lathat6 szérasfuggvényt
kapjuk [28, 29]:

R 17 ,\Sinhr , (sinhR-hRcoshrY

10
W =20 p{nN—  r= - e (9

ahol h a szérasvektor, R a részecske sugara, p(r) pedig az Un. tavolsagelosz-
lasi fuggvény. Lathatd, hogy a kis szorésvcktor-(/z) tartomanyban a fény
hullamhossza alkalmas, még nagyobb szérasvektor-tartoméanyban a rovid
hulldmhosszl réntgensugarzas alkalmas a megfelel§ szerkezeti informéacidk
szamitasahoz [28],

A statikus fényszoras esetében a Zimm-féle dsszefiiggés alapjan a nano-
részecskék mérete és a nanorészecske ,,szolvatacidjara” jellemzd Gun. maso-
dik virial koefficiens (B2 etanol (I)-toluol (2) elegyben kiszamithat6 az
alabbi egyenlet szerint [29]:

1(h)  niAl2(dn 2 !

R(h) =
M= nAd4 de 3 A1+ 2BXj

(11a)

ahol 1(h) a mért sz6gfuggd szort intenzités, r a detektor tavolsédga a minta-
tol, 10 a megvilagité fény intenzitdsa, R(h) az un. Rayleigh-tort, K egy op-
tikai allandd, M a részecske tomege, R, a részecske giracids sugara, ca ré-
szecskekoncentracid, és B2a masodik virialegyutthatd, és amibdl
f \

I+2B?)=— |+ 2B2 11b
r: 2\(/ 2}. M 3 7( ) (11b)
14—3AA2

Ke 1
R(h) m

segitségével B2értéke egyszer( egyenes illesztéssel adodik [29].
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5. dbra. Afény- és rontgensugar-szorddas nanorészecskéken:
SAXS & SLS intenzitas (I) vs. szoréasvektor-(h)fliggvény 50 nm-es részecskeken

1000

-1000
-2000
-3000
-4000
-5000
-6000
-7000

B2 (cm%¥ g)

00 0,2 04 06 08 10
X\

6. dra A Zimm-mddszerrel szamitott virial koefficiensek hidroféb (») és hidrofd (a)
szilikarészecskekre etanol(l)-toluol(2) elegyekben
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A 6. &ran a 11b egyenlet szerint az etanol-toluol elegyekben az 50 nm
atmér6jli monodiszperz, Un. Stober-szilikarészcskék stabilitasara jellemzé
B2 értékek lathatok a teljes elegysorban hidrofil és hidroféb részecskékre.
Megallapithatd, hogy a hidrofil szilikarészecskék az etanolban dus elegyek-
ben (xt = 0,5—1,0) j6l nedvesednek, mig a sztearil-alkohollal hidrofobizalt
szilikarészecskék a toluolban dus elegyekben stabilak. A hidrofil és hidro-
fob részecskéket tartalmazéd diszperzidk az x, = 0,3—0,4 Osszetétel-tar-to-
méanyban instabilak, azaz a részecskék aggregatumokat képeznek, az ad-
szorpcios réteg stabilizald hatdsa a nevezett 0sszetétel-tar tomanyban nem
érvényesul. Errél tantskodnak a vonzasi potencialra a (9) egyenlet szerint
kiszamitott fuggvények is, amelyek szintén ebben a tartoményban maxi-
malis vonzast mutatnak [23, 27]. A biner elegyszuszpenziokban végzett
SAXSmeérésekbdl a szorésfuggveny indirekt Fourier-transzforméciés mo-
delljéb6l kiszamithatok az elektronsirlség-eloszlasi fliggvények.

(12a)

ahol £ ¢j =1
j

AN0 ='sran(0 =Konst.r* G 70.(r) (120)
)

J lj V”min

ahol a mért Imh) intenzitasfuggvényt illesztettiik R. sugar( egyrészecske-
szorasflggvények (ij(h)) sulyozott dsszegével (12a egyenlet), ahol Ga suly-
faktor. Az illesztés eredményeként a (12b) egyenletb6l adddik a keresett
tavolsageloszlasi fuggvény pjr), ahol ra témegkozépponttol mért tavolsag.

A 7. dbran a hidrofil részecskékre az elektronslir(iség-eloszlasi fliggvé-
nyeket mutatjuk be etanol-toluol elegyekben, x, = 0,6—1,0 Osszetétel-tar-
toményban. Léathatd, hogy a maximalis stabilitas x, = 0,9—1,0 (tiszta etanol)
0sszetételnél talalhatd, mivel a hidrofil részecskék kival6an nedvesednek, és
Kiterjedt adszorpcios réteggel (i=2,6 nm) rendelkeznek etanolban. A r(r)
értéke jelent6sen csokken, ha a nedvesedés visszaszorul (xt = 0,8—6,6) és a
részecskék aggregaciojara valo hajlama névekszik, mivel r értéke 50 nm-
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| | | | | |
0O 10 20 30 40 50 60 70 80
r(nm)

7. dra Az elektrons(in(iség-eloszlésifiiggvények hidrofil szilikarészecskéken
kiilénbozd Gsszetétel etanol(l)-toluol (2) elegyekben

8. dora: A parkorrelacidsfiiggvények hidroféb szilikarészecskékre
kiilénboz6 dsszetételli etanol(1)-toluol (2) elegyekben

[86]
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rél 70 nm-re ndvekszik. A SAXS-mérésekbdl a 12b egyenlet szerint a par-
korrelaciés fuggvények pm) -f(r) is kiszdmithatdk, jellemezve ezzel a
diszperz rendszerben uralkodd aggregaciés viszonyokat. A hidrofob ré-
szecskékre vonatkozé adatokat a 8. dbran mutatjuk be a kiilonb6z6 6ssze-
tétell etanol-toluol elegyekben. Az dbran az eloszlasi fliggvény maximuma
35-50 nm mérettartomanyban talalhato, jelezve a hidroféb részecskék dsz-
szekapcsol6dasat a névekvod etanolkoncentracid hatasara.

Ultravékony nanofilmek és nanorészecskék
elballatasa es a nanoszerkezetl anyagok mingsitése

Az adszorpcios jelenségek tanulmanyozésa és a hatarfellleti rétegek szer-
kezetének, valamint a részecskék kozotti kdlcsonhatdsoknak megismerése
lehet6séget ad arra, hogy kulonbdz6 lamellds szerkezetl anyagbol (pl.
agyagasvanyokbdl vagy grafit-oxidb6l) —melyek vastagsaga kb. 1 nm —ult-
ravékony filmeket allitsunk el6. A lamelldk az adszorpcids er6k hatasa mi-
att énrendezdédésre képesek és a rétegszamtol fliggéen 5—100 nm vastagsa-
gu rétegek allithatok eld sik feltleten [30, 31]. igy pl. grafit intenziv
oxidacidjaval nyert grafit-oxidbol késziilt nanofilmek adszorpcids spektru-
méat és XRD-felvételét lathatjuk a 9. dbran. A filmeket egyszer( adszorpci-
0s eljarassal allitottuk el6 a negativ fellleti toltési grafit-oxid szuszpenzié-
ban és az ellenkezd toltésli kationos polimer oldatba valé valtakozo
bemeritéssel, mosassal és szaritassal (10. &bra).

A grafit-oxidot szintén bemeritéses mddszerrel hidrazinnal redukalhat-
juk, és igy lényegesen kisebb kristalyméret(i, nanoszerkezet(, ultravékony
grafitfilmet kapunk [30]. Az dnrendez8dé struktirakat nanorészecskékbdl
(pl. ZnO félvezet6 nanorészecskékkel) és a polimer helyett rétegszilikatok-
kal (pl. montmorillonit, hektorit) is el6allithatjuk. A film stabilitasat a k-
16nb6z6 rétegekben 1évd ellentétes toltések biztositjak (ff. abra). A filmek
fellletének szerkezete atomerd-mikroszképpal vizsgalhatd, amelyrél a f2a
és b abrék adnak részletesebb betekintést.

A filmek vastagsagarol az un. feluleti plazmon spektroszkdpia alkalmaza-
sdval kaphatunk kozvetlen mérési adatot. A filmet ebben az esetben vé-
kony (kb. 40-50 nm) aranyfilm feluletén allitjuk eld, és azt a 13. &brén be-
mutatott berendezés prizméjara helyezziik. Egyszerii He-Ne (35 mV
teljesitménydi) lézert alkalmazva mérhetjik az aranyfilm reflexios spektru-
mat. Ha az aranyfilm felliletére egyre névekvd rétegszamban filmeket rég-
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zitlink, a spektrum a 14. &bran bemutatottak szerint a nagyobb szégtarto-
many felé eltolodik. A fuggvenyek Fresnel-egyenlet szerinti értékelésével a
rétegvastagsag meghatérozhato.

A réteges szerkezet( szilikatasvanyok kival6an alkalmasak arra, hogy fe-
lUletiikdn és interlamellaris teriikben néhany nanométer atmerdjl részecs-
kéket allitsunk el6 kolloid szuszpenzidkban. Az eljarasokban fontos szere-
pet toltenek be a stabilizal6szerek, amelyek a kialakult nanorészecskéket
megdvjak az aggregacios folyamatoktél, igy igen kicsi (néhany nm méret-
tartomanyba es6) részecskék el6allitasa is elér hetéve valik. A természetes

5000
4000

9. dbra. A grafit-oxid ésgrafit ultravékony nanofilmek szerkezetére vonatkozd
abszorpcics spektroszképiai és rontgendiffrakcids vizsgalatok eredményei

[88]



NANOSZERKEZETU ANYAGOK ES HATARFELULETI RETEGEK 13

10. &bra. Nanofilmek elGallitasa immerzids modszerrel
kiilonboz6 polielektrolit/rétegszilikat/félvezetd rendszerekre: a) polielektrolit-adszorpcio,
b) rétegszilikatok megkotése, ¢) nanorészecskék megkdtese

Negativan toltott feltletl tveglap

C.

C-

C

C D

om ,
pozitiv toltésd negativ toltésd
Zn0O nanorészcskéket agyagasvany-
tartalmazo vizes szol lamellakat tartalmazé

vizes szuszpenzid

11. dbra. Nanofilmek eléallitdsa immerziés modszerrel
félvezetd nanorészecske/szilikat lamella rendszerekre
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x 0,200 nm/div
z 75.000 nm/div

12a &ura. ZnO/hektorit ultravékony nanofilmfelliletének AFM-képe Ix1 mikrométerfeliileten

12b dora. ZnO/hektorit ultravékony nanofilmfeliletének AFM-képe 250 X250 nm
részlet kinagyitasaval

agyagasvanyok (montmorillonit, hektorit, szaponit stb.) azért alkalmasak
erre a célra, mertjol duzzadnak vizes kdzegben, és igy nagy bels6 felilettel
rendelkeznek. A szilikdtlemezek negativ toltéslek, és igy fellletiikon tol-
téskompenzald kationok (pld. Na+ Ca2+sth.) taldlhatok, amelyek pl. ne-
mesfém kationokra cserélhet6k [33, 34].

A kulénb6z6 félvezetd és atmeneti fém nanorészecskék eléallitasara sza-
mos olyan modszer ismert, amelyek a részecskék stabilizalasdhoz és a méret
szabalyzdsahoz asszociécios kolloidokat (micellakat, mikroemulzidkat,
Langmuir-Blodgett filmeket vagy egyéb dnrendezdd6 rendszereket hasz-
nalnak fel [35—37]. Az ismert szintézismodszerek kdzott mind organikus,
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13. &bra. Felileti plazmonspektrumok mérésére alkalmas berendezés vézlata

1,0
-~ 08

Uvegprizma
%o,

0,0

40 45 50 55
Kilsd szog (fok)

Arany/krom felllet

1. agyag/polimer réteg
2. agyag/polimer réteg
3. agyag/polimer réteg
4. agyag/polimer réteg

14. abra. Afeliileti plazmonspektroszkopia mérési eredményei aranyfilmen
és kiilonboz6 polimer szilikatréteg szendvicsekfelvitele utan
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mind vizes kdzegben lejatszodd reakcidk talalhatok. Az eljarasokban fon-
tos szerepet toltenek be a stabilizaloszerek, amelyek a kialakult nanoré-
szecskéket megOvjék az aggregécios folyamatoktdl, igy igen kicsi (néhany
nm meéretl) részecskék elGallitasa is elér het6vé valik. A legtdbb esetben
polimereket, alkil-ammonium sokat, tenzideket haszndknak stabilizalo-
szerként, amelyek segitségével kis részecskeméret(i szolokat szintetizalnak.
Micellak és mikroemulzidk bels6 terében is el6allithatok a szabalyozott és
kivant méret( kolloidrészecskék [38, 39]

Korébbi munkdainkban mi a szilard/folyadék hatar feliiletl adszorpcios
réteget mint ,,nanofazisu reaktort” alkalmaztuk nanokristalyos félvezet6k
(CdS, znS, Ti02 el6allitasara, illetve az agyagasvannyal valé stabilizalasara
[40], A CdS és a ZnS nanorészecskék ugy a szférikus hodozok (amorf
Si02, mint a réteges szerkezet(i anyagok (hidrofil és hidrofébizalt rétegszi-
likatok, kett6s hidroxidok) feliiletén el6allithatok [40—42], Az eljaras Ié-
nyege az, hogy a folyadékban diszpergdlt szilard részecskék fellletén 1évé
adszorpciés rétegben adszorbedltatjuk a nanokristadlyos anyag prekurzor
ionjait, és a szintézist a megfelel6 redukéaldészer (alkoholok, hidrazin stb.)
bevitelével a feluleti rétegben hajtjuk végre. A prekurzorok oldékonysagéat
ugy allitjuk be a diszperzios k6zeg megvalasztasaval, hogy ebben a prekur-
zor ionok gyakorlatilag ne oldddjanak. Ha az oldékonysag nem jelent6s a
folyadékfazisban, akkor a prekurzor ionok preferaltan adszorbealédnak a
szilard feluleten, és a tdmbfazisban koncentraciojuk kdzel zérus lesz [40,
41]. Ebben az adszorpcios egyensulyban lévé rendszerhez hozzdadva a re-
dukalészert, a részecskék novekedése csak a felileti adszorpcids rétegben
torténik, a nanokristalyok a fellilethez tapadva ndveszthet6k ellen6rizhet6
mértékben és méretben (15. dbra). Ezt az eljérast kontrollalt kolloidszintézis-

15. abra. A prekurzor ionok adszorpcidja és a nanorészecskék novekedése
a hatarfelileti rétegben mint nanoreaktorban
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nek is tekinthetjik, amely lényegesen kiillénb6zik a fémkatalizatorok el6al-
litisdhoz ismert impregnalasos technikatol.

Munkéankban lényegében két (] eljardst mutatunk be a félvezet6 oxi-
dok, szulfidok és palladium nanorészecskék elallitasara polimerekkel, il-
letve polimerek felhasznalasa nélkil, montmorillonit rétegszilikaton. Azon
elallitasi technikanal, melynél vizes kdzegben polimerek alkalmazasa nél-
kil allitunk elé nanorészecskéket, a hidrofil agyagasvany ioncseréld tulaj-
donségéat hasznaljuk ki. Biner nem elektrolit elegyek esetén mar a szelektiv
szorpci6 ad lehetGséget arra, hogy a részecskék redukciodja az asvany fellle-
tén, illetve interlamelléris terében menjen végbe, Kikisz6bdlve a makro-
kristalyok keletkezését a tombfazisban. A mddszer kidolgozasakor elészor
is megfeleld dsszetétel(i biner elegyet kell keresniink, ahol az egyik kom-
ponens —az alkohol, mint reduk&ldszer - preferdltan adszorbealddik a hid-
rofil szilikétfellleten, kikuszobolve igy a fémionok tombfazisbeli reduk-
ciojat. A maésik feladat: vizes kdzegben meg kellett hatarozni a prekurzor
ionok adszorpcios izoterméjat, hogy akiindulasi kértilmények az ioncsere-
folyamatoknak kedvezzenek, a bevitt prekurzor teljes mennyisége a feli-
letre kertljon és tombfazisbeli koncentracidja gyakorlatilag zérus legyen.
A nanofézisi reaktor alkalmazasanak Iényege éppen az, hogy a diszperzios ko-
zegben mint tdmbféazisban nem képz6dik részecske. Kilondsen jo lehetbséget
biztositanak a fenti eljardsokhoz a réteges szerkezet( szilikatlamellak, mivel
a prekurzorok adszorpcidja és az azt kovet§ nanorészecske-képz6dés
és -ndvekedés a lamellak kozotti interlamellaris térben sztérikus okok mi-
att is korlatozott (15. dbra).

A félvezetd nanorészecskék optikai tulajdonsagainak jellemzésére spekt-
rofotometrias vizsgélatokat végeztink. A spektrofotometriads mérések azon a
jelenségen alapulnak, hogy a nanorészecskék a megfeleld hullamhosszal ren-
delkezd elektromégneses sugarzast elnyelik, és a részecskékben levd elektro-
nok geijeszt6dnek. A vegyértéksav és avezetési sav kdzotti energiakiilonb-
ség (E) atiltott sdv energidja, amely a részecskeméret csokkenésével novek-
szik. A részecskeméret csokkenésével az abszorpcios él a kisebb
hullamhosszak felé tolédik el a spektrumban. Azon A hulldmhosszbol, ahol
az abszorpcios €l a spektrumon megjelenik, szamithat6 az E?energia a ko-
vetkezd egyenlet segitségével:

Eg=h-ni =h-c | (13)

ahol: Ega tiltottsav-energia, h a Planck-allando, ng a gerjesztési frekvencia,
ca fénysebesség és A a tiltottsdv-hullamhossz. A szdmitott E?értékeket a dp
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részecskeatméré szamitasara hasznalhatjuk fel, melyhez a Brus-egyenlet
nyujt segitséget [43]:

1 1 3,6e2

oo+ 0 R
gl 2 myy 4nedp

p\ mec

E =E (14)

ahol £7? bulk atémbfazisban levd félvezet6 tiltott sav energiaja, h a Planck-
allando, meaz elektron effektiv témege a félvezet6ben, mha lyuk effektiv
tomege a félvezetbben, e az elektron téltése, £ pedig a félvezetd relativ per-
mittivitasa. Az abszorpcios spektrumok vizsgélatakor megfigyelhetjik,
hogy az abszorpcids él a kisebb hullamhosszak felé tolodik el a koncentra-
ciok (és a részecskeméret) csokkenésével (16. abra). Egyuttal az isjol meg-
figyelhet6, hogy a prekurzor ionok koncentracidjanak csokkenésével az
elnyelés intenzitasa is csokken, mivel kevesebb részecske képzédik a hor-
dozo feluletén. Ha a lamellas szerkezet(i aluminoszilikatokat, pl. a hektori-
tot hasznéljuk hordozdként, akkor arra szamitunk, hogy a képz6d6 ré-
szecskék az interlamellaris térben keletkeznek. A nagyobb méreti
részecskék létrejotte azzal magyardzhat6, hogy a magasabb koncentraciok-
nal a tdmbfazisban is megindulhat a részecskék névekedése, ami dur vabb,
esetleg mikrométeres nagysagrendd csapadékképz6dést okozhat. Ezenki-
vil el6fordulhat az is, hogy a szilardfeluleten a részecskék tovadbb néveked-

X, nm
16. abra. CdS nanorészecskékfényabszorpcids spektruma hektorit rétegszilikéaton
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77. abra. A tiltottsav-energiak véaltozasa aprekurzor ionok adszorpciéjanakfiiggvényében

nek, illetve az egyes primer részecskék a feliileten nagyobb klaszterekké
aggregalddnak. A szamithatd részecskeméret a kdvetkezd

3,6e2
Ane \'mc mhld
dP = (15)
2 (£ Sbulk ~ Eg)

egyenlettel szamithatd, amelyben konstansok mellett a nanorészecske at-
mér@jét az abszorpcios kiszob értékeébdl szamitott tiltott energiasav hata-
roz meg. Az adatokbdl megfigyelhetd, hogy preparélaskor az adszorpcios
rétegbe, illetve az interlamellaris térbejuttatott ionok mennyisége és a be-
161Uk képzOdott nanorészecskék atmérdje kozott aranyossagot tikrdozé
Osszefliggés van. A nagyobb részecskék a nagyobb koncentracioknal kép-
z8dnek, ami a X hulldmhosszak ndvekedésében és igy a tiltott sav energia-
janak csokkenésében nyilvanul meg. A 17. abrabdl Kitlinik, hogy a CdS
félvezetd tiltottsav-energidja az adszorbeédlodott Cd2+ ionok fellleti sdrd-
ségével szabalyozhatd.
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A nanorészecskék képzddése a rontgendif frakcios vizsgélatok szerint is
jelent@s valtozasokat hoz létre a kiindulési &llapothoz képest. Uj, éles cstics
jelenik meg a dif fraktogramon a kis szégek tartoméanyaban, ha amontmo-
rillonit szerkezetébe TiOa nanorészecskéket épitiink be. Mind az 6t vizs-
gélt Ti02koncentracional jelentkezik a dL= 3,78—3,97 nm tartomanyban
az interkalacidra jellemzé reflexié, mig a montmorillonit eredeti cslcsa a

18. abra. A Ti0 2 nanorészecskék interkalaciéja Na-montmorillonitban (EXM 838).

A beéplléfélvezetd mennyisége 20-15 % kozott valtozik
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15 -1,0 -0,5 0,0 0,5
Logh

19. abra. A CdS nanorészecskék SA XS szérasgorbéi HDP-montmorillonitokon
kilonbéz6 CdS (0,04-2 mmol/g) koncentracioknal

beépiilés mértékének elérehaladtaval fokozatosan eltlinik. A vizsgalatok te-
hat 2,7—3 nm-es részecskék jelenlétét igazoljak, melyek az interlamellaris tér-
ben foglalnak helyet (18. &bra). Osszegezve azt allapithatjuk meg, hogy
nagyszog( rontgendiffrakcios vizsgalatok segitségével megallapithat a nano-
részecskék jelenléte a megfigyelt rendszerekben. Az atlagos lamellatavolsag
jelent6s mértékben ndvekszik, eszerint a részecskék az interlamellaris tér-
ben maradnak. A CdS- és T i0 2részecskék az eredetileg jol rendezett la-
mellaszerkezetet megbontjak, dsszekapcsolva a kevésbé rendezett és a ki-
sebb méret lamellacsomagokat. A mérések alapjan tehat kimutathaté a
nanorészecskék lamellés szerkezetet dezorient&ld hatésa, illetve egy kétfazi-
s, nanostrukturalt diszperz rendszer keletkezése.

A Kisszogli rontgenszoras kifejezetten a nanoszerkezet(i anyagok vizsga-
latara alkalmas méréstechnika, igy a félvezet§ CdS/montmorillonit kom-
pozitok szerkezeti jellemz6i (inhomogenitas-hossz, /,, Porod-konstans
stb.) meghatarozhatok. Az 1. tdblazatban ezen adatokat mutatjuk be mint a
CdS-koncentracio fliggvényét, de a feliileti fraktal-dimenzié (Df) és a fajla-
gos felllet (Sp) is szamithatd (19.4bra, SAXS-adatok: i. tablazat).
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1. tdblazat. ASAXS-mérések eredményei CdS/HDP-montmorillonitokon

CdS/HDP- D, K, M* s ifBET (N,)
montmorillonit ’

nanokompozitok nm~2 nni-1 nm2nm3 m2g nr/g nm
HDP-montmorillonit 261 164,1 3506 0,0463 49,6 21,80 5,60
0,04 nimél CdS/g 251 1381 3230 0,0342 58,9 23,40 10,60
0,4 mmdl CdS/g 2,66 2389 2915 0,0646 1139 30,60 6,50
1,2 mmdél CdS/g 2,70 255,6 2859 0,0748 1194 - 5,00
2 mmol CdS/g - 2753 2931 0,1549 270,3 40,30 4,90

* A szbrasgorbe integralasabél szamitott Gn. els6 momentum
** Az (n. bels6 fajlagos felulet

A transzmisszids elektronmikroszkopos (TEM) vizsgalatok sorén a rend-
szerekr6l felvételek késziiltek, melyek kozvetlen bizonyitékot szolgaltat-'
nak a nanorészecskék jelenlétére. A felvételek alkalmasak arra is, hogy se-
gitségukkel részecskeméret-eloszlasi fliggvényeket hatdrozzunk meg.

A Pd-nanorészecskék is el6allithatok rétegszilikatokon, ha a prekur zo-
rokat ioncsere-adszorpcioval biztositottuk a fellileten. Az adszorpcids izo-
terma ismeretében szamitottuk ki a szlikséges prekur zor anyagmennyisé-
gét. A redukéloszerként hasznalt etanol mennyiségét az etanol(l)-viz(2)
elegyadszorpcios tobbletizoterméja és a nanofazisu reaktor megfelelé 6sz-
szetételének fluggvényében szamitottuk ki (20. &ra). A szilard-folyadék
hatarfeluleti réteg tér fogatanak kiszdmitasa céljabol elegyadszorpcios tobb-
letizotermat hataroztunk meg, etanol (l)-viz(2) elegyekben Na-montmo-
rilloniton. Az etanol szelektiv szorpcidjanak ismerete azért fontos a fém
nanorészecske preparaldsa szempontjabdl, mivel a Pd2+ ionok redukcidja
etanol hatasara torténik az adszorpcids rétegben. Ahhoz, hogy a fém nano-
részecske csak a hatar fellleti fazisban mint nanoreaktorban a szilar d
hordozo feluletén keletkezzen, az etanol szelektiv feldUsulasa sziikséges.

Vizes kdzegben makromolekulas stabilizalassal is el6allitottunk Pd nano-
részecskéket. A szintézishez a nem-ionos poli-N-vinil-2-pirolidont (PVP),
illetve a kationos poli-diallil-dimetil-ammaénium-klorid (PDDAC1) poli-
mert hasznaltunk (21i. &bra). A 60 °C-ra melegitett, megfelel§ dsszetételli
polimer oldatokhoz allandé kevertetés mellett adtuk hozza a méar etanolt is
tartalmazo, frissen elkészitett 0,5 mM-os palladium-klorid oldatot. A re-
dukcié el6rehaladdsa spektofotometrias uton jol kdvethetd. A Kiszaritott
mintdk XRD-felvételein lathato a félvezetd nanorészecskék interkalacioja-
nal vazolt valtozas, mivel a montmorillonitra jellemz6 szerkezet mellett
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PdCI2 (pH~
redukcid etanollal

etanol(1)-viz(2)/Na-montmorillonit rendszer

20. abra. A Pd nanokristalyok novekedése hidrofil rétegszilikdtokon etanolos redukciéval

pH=4.0

polimer adszorpcio Pd2+ionok polimerrel fedett
N a-montmorilloniton montmorilloniton

redukcio
v

montmorillonit/polimer
nanokompozittal
stabilizalt Pd() nanorészecskék

21. dbra. A Pd nanorészecskék eldallitasa kationos polimer/montmorillonit kompozitokban
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(dL= 1,42 nm) egy 0j Bragg-reflexio is megjelenik (dL= 3,91 nm), mely-
nek intenzitasa és a szerkezethez rendelhet6 dL értéke isjellemzé a Pd-tar-
ta-lomra (22. &bra). A Pd-montmorillonitokban a fém nanorészecskék egy
része interkalalédott az eredeti lamellds szerkezetbe, igy megndvelte a
bazislaptavolsagot, a méasik részik pedig a kiilsé fellileteken helyezkedik el.
Az &ltalunk alkalmazott preparécids eljaras sematikus abrajan a rontgendif
frakcioval meghatarozott két jellemz6 és killonb6z6 bazislaptavolséag jelen-
létét és a feltételezett kétfazisu szerkezetet szemléltetjik (20. dbra).

1,42 nm

oz

1%Pd

2%Pd

® M i'Hii

3,91 nm

4%Pd

22. abra. Palladium nanorészecskék interkalacidja Na-montmorillonitban (XRD felvételek)
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dati—2,42 nm

ke < ° ; X 6
, 100 06 részecske atméré(nm)

23. abra. Hidrofébizalt montmorilloniton stabilizalt Pd (1,06% ) nanorészecskék TEM -képe

és méreteloszlasa

A TEM segitségével meghatéarozott felvételek alapjan megallapithatd,
hogy a redukciéval keletkezett nanorészecskék atmér6je mindossze 2-3
nm, de vizes kdzegben polimer hatasdra megindul a részecskék aggregacio-
ja is. A mintakrol készilt TEM-felvételek és méreteloszlasi fliggvények a

23. és 24a, b abrékon lathatok. A vizes kozegben el@allitott, polimer rel
stabiliz&lt mintakban a részecskék eloszlasa polidiszperzebb, tébb aggregalt
és kristalyos forma figyelhet§ meg.

Az atomerd-mikroszképos (AFM) méréstechnika lehetéséget biztosit a
fellletek atomi Iéptékd felbontdsban vald6 megismerésére, de a nanoré-
szecskek jelenlétének megallapitasara is kivaloan alkalmas. A 25. &bran egy
hasitott rétegszilikat (csillamfeliilet) AFM-képe lathato, ahol felismerhet6 a
fellleti oxigénatomok hexagonalis elrendez6dése. Ha erre a negativ tolte-
st fellletre kationos polimert adszorbealtatunk, majd arra polimerrel stabi-
lizdlt Pd nanorészecskéket rétegeziink a korabbiakban bemutatott énszer-
vezOd6 rétegek létrehozasara alkalmas immerzids technikaval, akkor az
AFM-felvételen a 26. abran bemutatott képet lathatjuk. Megéllapithato,
hogy a polimerlancok altal stabilizalt és a polimer filmbe bedgyazddott na-
norészecskék kiemelkednek a feliilet sikjabol.

A félvezetd nanorészecskék a gyakorlatban jol alkalmazhatok kérnye-
zetre kéros szerves anyagok fotooxidacios lebontasara. A 27. abrén erre a
célra elGallitott Sn02 nanorészecskék elektronmikroszkopos felvételét és
XRD-spektrumét lathatjuk Na-montmorillonit hordozén. Hasonlé célra
eléallitott TiO, nanorészecskék TEM-képét lathatjuk montmonllonitréte-
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5&’23!%: b

részecske atméré(nm)

24a abra. PVP-vel stabilizalt Pd/kaolinit TEM -képe (Pd 1%, PVP — 3,8%)

24b &bra. PV P-vel stabilizalt Pd/kaolinit TEM -képe (Pd 1%, PVP — 28%)

gekben a 28. &brén. Az &brabdl kitlinik, hogy az atlagos atméré 3,8 nm,
amely ami jelenti, hogy a nanorészecskék valdban beéplltek a szilikétla-
mellak kozé.

A 29. dbran ZnO félvezetd nanorészecskék szintézisének (j Gtjat mutat-
juk be szerves cink prekurzorszarmazék dimetil-szulfoxidban tor ténd 10-
gos hidrolizisével. A mddszernek elénye, hogy a szerves molekulak a hid-
rolizis utén stabilizaljak a keletkez6 nanorészecskét, amelyrél az abra alsé
részében bemutatott nagy felbontoképességl, transzmisszids elektronmik-
rosz-kop-(HRTEM) felvétel tantskodik, amelyen jol lathatok a részecske
felszinén a hexagonalis elrendez6désben 1év6é atomok is. A részecske atmé-
réje kisebb, mint 2 nm.
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25. &bra. Hasitott csillamfelilet AFM -képe

X 50.000 nm/div

z 2.000 nm/div
nrn

26. &bra. PD D A/Pd nanoflim AFM -képe csillamfeltletén
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200 beltés
SnOVM/H/44
SnCh/M/H/33
IV ~ -
W SnOVM/H/21

8 10 12 14 16
20-

27. abra. Sn0 2 nanorészecskék TEM-képe (44% SnOJ és rontgendiffrakciés spektruma
(21, 33 és 44% Sn 0 2-tartalom mellett)

50 n

d(cm) 5 10 15

28. abra. Ti0 2 nanorészecskék TEM-felvétele
montmorillonitrétegekben 66% T i0 2-tartalom esetén

Az el6z6ekben bemutatott T i0 2 nanorészecskék, illetve a montmorillo-
nit feltletére felvitt T i02nanorészecskék (Ti02ZM/H33 ésTi02M/H66)
kivaloan alkalmazhatok szerves molekulak fotooxid&xids lebontasara szusz-
penzids fotoreaktorban. A 30. &bran a fotooxidacio soran felszabadult
szén-dioxid (ATOC) mennyiségét adjuk meg a félvezet6 tdémegére vonat-
koztatva. Az dbrabol megéllapithatd, hogy az altalunk eléallitott montmo-
rillonitban interkalélt T i0 2nanorészecskék fotooxidacios hatékonysaga Ié-
nyegesen nagyobb, mint a hagyomanyos szol-gél elGallitasi modszerrel
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cink-ciklohexabuirat

NaOH/H20 DMSO

ciklohexabutirattal stabilizalt ZnO nanorészecskék

29. 4dbra. ZnO nanorészecskék novekedése szerves prekurzorok hidrolizisével
és cyclohexén-butirat stabilizalasaval A képz6dott nanorészecske HRTEM -felvétele, amely mar a
nanorészecskefeliiletén Iévé atomi hexagonalis elrendez6dést mutatja
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30. &bra. A szalicilsavfotooxidaciés lebontasa T i0 2 nanorészecskéken
merulélampéas szuszpenzids reaktorban

szintetizalt T 10 2 részecskéké, illetve a Degussa-gyartmanyd P25 fotokatali-
zatoré. Ennek oka az, hogy a részecskeméret csokkentésével az aktiv fajla-
gos felulet 1ényegesen ndvekedett, valamint az interkalacio kovetkeztében
feltehet6en a szilikatlamellak csdkkentik az elektron-lyuk rekombinécié le-
het8ségét. Ez az eredmény lehetdséget ad az anyagasvanyok kornyezetbarat
katalizatorhordozdként valo ipari alkalmazésara, amelyrdl eddig két szaba-
dalmat nydjtottunk be.

Osszefoglalas

A nanoszerkezet(i anyagok el6allitasa és hatar fellileti rétegek tanulmanyo-
zasa sok tekintetben 6sszefliggé feladat megoldasat jelenti. Elsédleges a ha-
tarfellileti kblcsonhatasok, az adszorpcio ismerete és kvantitativ leirdsa. Szi-
lard-folyadék hatar fellileten ezért meghataroztuk az adszorpcids réteg
vastagsagat és oOsszetételét, jellemeztiik a rétegek tér modinamikai poten-
cialfuggvényeit. A nanorészecske szuszpenziok fény- és kisszdgl rontgen-
szorasa ismeretében pedig meghataroztuk azt, hogy az adszorpcios rétegek
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hogyan befolyésoljak a nanorészecskék feliiletén az interpartikuléris kol-
csOnhatasokat, és meghataroztuk a kélcsonhatasra jellemzé termodinami-
kai paramétereket. A SAXS-mérésekbdl szamitottuk az elektronstir(iség és
tavolsageloszlasi fliggvényeket, amelyekkel a killonb6z6 elegyekben adott
adszorpcids réteg osszetételénél jellemezni tudtuk a nanorészecskék kozot-
ti kdlcsonhatésokat.

Ismerve az adszorpcios tulajdonsdgokat, polimereket adszorbealtattuk a
rétegszilikatokon és grafit-oxidon, és dnrendez6 struktirakat hoztunk lét-
re. Ezen szerkezeteket optikai és feliileti plazmonrezonancia-médszerrel
vizsgaltuk.

Az adszorpcios réteg térfogatanak és dsszetételének ismeretében lehet6-
ség van az adszorpcids rétegben nanorészecskék el@allitasara és stabilizalasa-
ra, ha réteges szerkezet(i hordozdkat alkalmazunk adszorbensként. A félve-
zet6 (CdS, ZnS, Ti02 Pd, Pt nemesfém nanorészecskéket kilénbdzd
hordozdkon stabilizatorokkal és azok nélkl allitottuk el6 2—0 nm méret-
tartomanyban. A részecskék jelenlétét TEM-, HRTEM-, XRD-mddsze-
rekkel igazoltuk. A nanorészecskékkel boritott fellleti rétegek szerkezetét
AFM-technikaval jellemeztiik. A félvezetd T i02 nanorészecskéket réteg-
szilikatokba is beépitettiik, és ezen nanokompozitok fotokatalitikus tulaj-
donsagait bemutattuk.

Koszonetnyilvanitas

Tudomanyos munkassagom soran meghatarozok voltak azok az évek,
amelyeket a Szantd Ferenc és Varkonyi Bernat altal alapitott Kolloidké-
miai Tanszéken toltottem a Szegedi Tudoményegyetemen. Koszonettel
tartozom Schay Géza akadémikusnak és Nagy Lajos Gyorgynek, hogy a
BME Fizikai Kémiai Tanszékén két évtizeden keresztiil az adszorpcio te-
riletén kdzosen dolgozhatunk, melynek eredményeként tébb mint har-
minc k6zos publikéacionk jelent meg.

Meghatéroztak tudomanyos palydmat azok a németorszagi kutatéévek,
amelyek alatt Minchenben Armin Weiss professzorral és Kieiben Gerhard
Lagaly professzorral dolgozhattam, és ezért kdszonetét mondok tdmogata-
sukért, szakmai segitsegukért.

Az 1990-es évek elejétdl kezdve tértem &t a nanoszerkezet(i anyagok
kutatasara, amelyre Fendler Janos professzor (Clarkson University, Pots-
dam, N. Y.) hivta fel figyelmem, melynek kévetkezményeként szamos ko-
z0s projektben egylttmkodve dolgozhattunk. Koszéndém tdmogatasat,
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tanacsait, valamint kozvetlen részvételét tanszékiinkén az anyagtudomany
és a modern kolloidkémia 6sszekapcsolasaban, amely a nanotechnoldgia-
kutatdsok megalapozéasat jelentette a Szegeid Tudomanyegyetemen.
Kdszonetét mondok munkatarsaimnak, Patzk6 Agnesnek, Tombécz Etel-
kanak, Kiraly Zoltdnnak, Berger Ferencnek, Regdon Ibolyanak, Szekeres
Martanak és Haraszti Tamasnak, akik meghatarozdéan tdmogattak Kku-
tatdsaimat, és a doktoranduszaimnak, akik sokat segitettek munkam ered-
ményességében. Koszonettel tartozom Lagdanné Szélpal Eva titkarnémnek
és Raczné Kuhn Klara, valamint Csendes Eva technikusoknak, akik végig
segitették munkamat. Az anyagi és erkdlcsi tamogatéasért kdszonet illeti meg
a Magyar Tudomanyos Akadémiat, a NATO ,, Tudoméany a békéért” prog-
ramjat, az OMFB és az OTKA palyézati programjait. Oszinte kdszénetemet
fejezem ki az MTA Kémiai Tudoményok Osztélya tagjainak a megtisztel
bizalomért, valamint feleségemnek és csaladomnak a tAmogatésért.
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Farkas J6zsef
Az MTA RENDES TAGJA

UJ, NEM TERMIKUS
MODSZEREK ELELMISZEREK
MIKROBIOLOGIAI
BIZTONSAGANAK
ES MINOSEGMEGORZESENEK
JAVITASARA

Elhangzott 2002. janudr 22-én

z élelem alapvet6 szilkségletiink: a vilag mai népességének élelmiszer-

fogyasztasa napi 10 millié tonna. Az emberi civilizacié az élelmiszer-
ellatastol fligg, ami a mez6gazdasagi és halaszati tevékenységen alapszik.
A nyersanyag el@allitasanak és az élelmiszer elfogyasztasanak elkulonulése
sziikségszeriien veszteségekkel jar. Az ENSZ Mez8gazdasagi és Elelmezési
Szervezete (a FAQO) becslése szerint vilagatlagban az élelmi anyagoknak
legaldbb egynegyede veszend6be megy ma is.

Az élelmi anyagaink romlast6l megdvésa, fogyaszthato allapotban meg-
Grzése iranti igény az emberi tarsadalmak kialakulésaval egyid6s. Az ember
Gsid6k Ota megkisérli az élelmiszereit eltarthatéva tenni, s az élelmiszerek
veszteségcsokkentése mindig is tobbet jelentett, mint az effektiv kzvetlen
megtakaritas. Kiloéndsen azonban a mez6gazdasagi tevékenység fejlédé-
sével megvalosult termelési kapacitas-ndvekedés miatt szilkségessé valt a
kozvetlen fogyasztéasi sziikséglet kielégitését meghaladé mennyiségd élel-
miszerek meg6rzése. Evezredes fejlédés eredményeként, tapasztalati ala-
pon szdmos hagyoméanyos élelmiszer-tartdsitasi modszer alakult ki:
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—a vizelvonas (széritas, sdrités, s6zas),

—hiités,

—az elébbi két hatast egyesitd fagyasztés,

—a pécolés, fustolés, hagyomanyos tartositdszerek hasznélata,
—a fermentalas, savanyités és

—a hdékezelés.

Ezek az ipari forradalom adta lehet6ségek kozott technikai szinvonaluk-
ban, alkalmazésuk tarsadalmi munkamegosztas szerinti jellegében fokozato-
san tovabbfejl6dtek. Emellett kiegésziiltek azokkal a technikakkal, amelyek
foként a 19. szazad folyaman és a 20. szazad els6 évtizedeiben megvalOsult
talalmanyok és altalanos technikai fejlédés eredményeként bontakoztak ki.
Ily modon a tartdsitéiparok a 20. szazadban mar tobb milliard ember élel-
miszer-sziikségletének ilyen kielégitésére voltak képesek.

Minthogy el6bb volt élelmiszer-termelés, mint élelmiszeripar, s elébb
alakult ki az élelmiszeripar, mint az élelmiszer-tudomany, a hagyomanyos
tartositasi modszerek hatékonysaganak tudomanyos alapjai csak a legutol-
s6, mintegy 150 évben valtak fokozatosan ismertté. A technikai fejl6déssel
parhuzamosan s azzal egyre inkébb kdlcsonhatésban csupan a 20. szdzadban
valt 6nallé tudomanyaggéa az élelmiszerek dsszetételének megismerését, a
bennik zajlé folyamatok felderitését szolgald és a feldolgozasi folyamatok
racionalis alkalmazasat megalapoz6 élelmiszer-tudomany. Ez teszi lehetvé
azt, hogy a tartositd hatasu beavatkozasok hatdsmodjairdl is egyre megbiz-
hatdbb ismereteink vannak, ami alapot jelent az 0j és névekvé tarsadalmi
igényekhez igazodo technologiafejlesztéshez.

A tartdsitasi metodikak fejlesztésének f6 mozgatdrugoi voltak a mualtban is
a nyersanyag-termelés szezonalitésa, az urbanizécid, az utazasok és a hadsere-
gek igénye. A 20. szdzad kozepét6l mindezek mellett 0j Kihivéasok isjelent-
keztek: avarosi lakossag aranyanak ndvekedése, az élelmiszer-kereskedelem
globalizalodasa, a feldolgozés, szallités, tarolas energiakdltségeinek fontos té-
nyezO6vé valasa és a ,,modern” fogyasztoi igények feler6sddése. A fogyasztok
ma mar —f6ként az életszinvonal javuldsa, a megvaltozott életstilus és a tap-
lalkozéas-tudomanyi ismeretek tegedése révén - a korabbiaknal nagyobb ko-
vetelményeket tdmasztanak. Igénylik, hogy az élelmiszerek

—minél ,,természetesebb” allapotban,

—minél kevesebb vegyi adalékanyaggal,

—minél jobb érzékszervi mindséggel,

—ugyanakkor jol eltarthatoan,

—minél kevéshé szezondlis jelleggel, emellett
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—fogyasztasra készen vagy legaldbbis kevés el6készitést igényl6én, , ké-
nyelmi” formaban jussanak el hozzajuk.

Ezekhez a részben egymaéssal ellentmond6 kdvetelményekhez hozzija-
rul az is, hogy a vilagszerte foly6 urbanizalddas és mas szociodkondmiai té-
nyez6k miatt az élelmiszerek megtermelése és a fogyasztasa térben és id6-
ben egyre jobban elkulénil egyméastol. Ma mar a vildg népességének
45%-a varosiasodott, a nyersanyag-termelést6l elszakadt kdrnyezetben él,
és a varosi lakossag aranya rohamosan n6 a fejléd6 orszagokban is.

Az, hogy az élelmiszerek fogyasztasa biztonsagos, az egészséget nem ve-
szélyeztetd legyen, mindig is alapkovetelmény volt, de korunkban egyre
nagyobb kozegészségligyi jelent8séglivé és globalis igénnyé valt. Ugyanis az
elmult évtizedek élelmezés-egészségiigyi statisztikai az ételmérgezeési, étel-
fertézési problémak ndvekedését mutatjdk a korszakjellemz6 BSE-prob-
Iématol fuggetlenll is, s elsédlegesen nem is a gyakran tulzott aggodalmakat
okozd kémiai biztonsagi kérdések (szermaradvanyok, adalékanyagok) te-
kintetében, hanem a patogén organizmusokkal valé szennyezddés miatt.
Az élelmiszerek ugyanis sokféle kdrokozo6t is kozvetithetnek a fo-
gyaszt6hoz: patogén baktériumokat, toxinogén mikrogombaékat, virusokat
és allati parazitdkat. Az élelmiszerekkel kozvetitett virusokkal kapcsolatos
ismeretanyag még korlatozott, de ndvekvd fontossdgl. A toxinogén pe-
nészgombak és az allati parazitdk bar nem kevésbé fontos veszélyforrasok,
els@sorban a tropusi éghajlatl és a kevéssé fejlett élelmiszer-lancot képvise-
I6 régiok sulyos problémdi. Az élelmiszerek bakterioldgiai biztonsaga
azonban a legfejlettebb teriileteken is akut probléma.

A bioldgiai élelmiszer-biztonsadg névekvé gondja elvalaszthatatlan azok-
tol a szocio6konomiai, demogréafiai és globalizacios tényezdktdl, amelyek
el6segitik az elelmiszer-termelés és -fogyasztas kornyezetének terhelését
ételmérgezeést vagy ételfert6zést okozni képes szervezetekkel, névelik a fo-
gyasztdk ,kitettségét” ezek veszélyének, ill. csokkentik ellenallé képessé-
guket a korokozokkal szemben. llyenek

—a nagyobb élelmiszer-szennyez@dési lehetdség a termelés, feldolgozas,
értékesités és fogyasztas tomegessé valasa miatt,

—a nagyobb ,kitettség” az emberek urbanizacios ,,0sszezartsaga”, a to-
meges helyvaltoztatasok és az élelmiszerek fokoz6dd nemzetkdzi ke-
reskedelme révén,

—az ételfert6zéssel, ételmérgezéssel szembeni csokkent ellenélléd képes-
ség, példaul a népesség eléregedése és altalaban az immundepresszalt
népességhanyad ndévekedése miatt.
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Mindezek mellett a mikrobak stresszadaptacios képessége érvényesulé-
sének is kedvezhet a mindségkiméld, de a mikrobékat is kevésbé pusztitd
»minimal processing” technoldgidk helytelen alkalmazésa.

Az élelmiszer-feldolgozasi, -tartositasi technoldgiak fejlesztésében a 20.
szazad masodik felében —nem kis mértékben a csomagoldanyagok és a
csomagolastechnika fejlesztésével kdlcsonhatasbhan —sok siker sziiletett pél-
daul ajobb mindség- és tapértékmegérzést biztositd, j tipusu hbkezeléses
technol6gidk alkalmazésa, illet6leg a mddositott l1égter(i csomagolasok ki-
dolgozasa terén. Mindezen, a ,,régi” elvek célszer(ibb alkalmazasat biztosi-
to, sikeres fejlesztések mellett az élelmiszer-kutatok széles korét azonban
olyan Uj technoldgidk meglapozasanak kihivasai serkentették az utdbbi év-
tizedekben, amelyek nem a h8energiat hasznositd behatasokkal érik el a
kivanatos hatast, illet6leg eredményeznek megtakaritast az energiahaszno-
sitds tekintetében, vagy az emlitett, ,,modern” igények kielégitéséhez
nyujtanak a ,,termikus” vagy mas, hagyomanyossa valt technoldégidkenal
valamilyen tekintetben kedvez&bb megoldast.

Magam, a Torok Gabor és Vas Karoly altal kdzel fél évszazada megterem-
tett hazai élelmiszer-tudomanyi iskola tagjaként, kutatoi palyam tébb mint
négy évtizedét ennek a teruletnek a vonzésdban toltottem, féként az
ionizaléd sugérzésok élelmiszer-besugarzasi alkalmazéasa s Kisebb részben
egyes természetes antimikrobas anyagok (pl. bakteriocinek, illdolajok), va-
lamint kulonféle fizikai és kémiai antimikrobas tényez6k kombinalasaval s
Ujabban a nagy hidrosztatikus nyomas hasznalataval kapcsolatos, interdisz-
ciplinaris tanulmanyokkal. Az interdiszciplinaris megkozelités az élelmi-
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1. abra. Uj technolégidk megvaldsithatdsagat befolyasold tényezék
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szer-kutatdsban elkerilhetetlen, mert komplex anyagokkal és komplex
problémakkal van mindig dolgunk, s az Gj technoldgidk megvalésithatosa-
gat sz&mos tényez6 befolyasolja (i. &bra).

Az élelmiszerek tarolas kozbeni mindségromlasaban fizikai, kémiai (az
utébbiak terén enzimes és nem enzimes) folyamatok egyaréant szerepetjat-
szanak. A romlasi veszteségek f6 okozoi és az élelmiszerek fogyasztdjat ve-
szélyeztet6k azonban féként a mikroorganizmusok. Ezért az élelmiszer-
tartositasi és az élelmiszer-biztonsdgi kutatdbmunkdban A&ltaldban a
mikrobioldgia, a fizikai kémia, a biokémia, a tplalkozéstudomény 6sszefo-
nodik, s atudoméanyos megismerésnek és az ismeretalkalmazasnak 6tvozé-
dése érvényesil. Ebben a megkozelitésben az élelmiszer-mikrobioldgia
atyjanak tekinthetd s vegyész létére a kdzegészségligy egyik legnagyobb
alakjaként is tisztelt Louis Pasteur (1871) megéllapitasa munkéank vezérfona-
la: ,,....nincs a tudoméanynak olyan kategorigja, amit alkalmazott tudo-
manynak nevezhetiink. Tudomany van és a tudomany alkalmazasa, amik
Ggy kapcsolédnak egymashoz, mint a gyimolcs a fajahoz, ami azt termi.”

A vizsgélataink targyat képezé technolégiak jellemzdéi, hogy

—mind@séget és viszonylagosan tapértékét kiméldk,

— hatasuk az élelmiszer egész tdmegében egyszerre érvényesill,

—Altaldban kicsiny az energiaigényk,

—mikrobioldgiailag hatékonyak,

—ho6érzékeny élelmiszerek is kezelheték veluk, és

—termékeik csomagolasara h6érzékeny csomagoldanyagok is megfelelnek.

A tovabbiakban ezeknek a kutatasi terlileteknek a lehetdségeit és korla-
tait szeretném bemutatni a problémakor néhéany részletét, elsésorban a sa-
jat, féként az utébbi 15 évben végzett munkankbdl vett s csupéan kiraga-
dott példakkal illusztralva. Nem térhetek ki azokra az ugyancsak (i
technoldgiai torekvésekre, mint a pulzalé elektromos mez6, a pulzald nagy
intenzitasu fény vagy a pulzalé nagy intenzitdsu mégneses mezd, amelyek
mikrobapusztit6 hatdsa ugyan ismertté valt, de alkalmazéasi potencialjuk
szlikebb-kér( a targyalandokénal, vagy sajat kisérletes tapasztalatok nem
allnak rendelkezésemre (Farkas, 2001).

Elelmiszer-besugérzasi kutatasok
Az élelmiszer-tartdsitas torténetében példa nélkili kiterjedésl és sokfélesé-

gl kutatbmunka mutatja ma mar, hogy nagy energiaju elektroméagneses
sugarzasokkal, mint egyes hossz( felezési ideji radioizotépokbdl (60Co,
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137Cs) emittalt gamma-fotonokkal vagy a gépi Gton el&éallitott rontgensu-
garzés fotonjaival, valamint a nagy Kinetikus energiara gyorsitott, de az el-
6bbiekénél kisebb athatoldképességli elektronokkal kiilénféle, az élelmi-
szerek min6ségmegdrzésének és/vagy mikrobiol6giai biztonsaganak
javitéséra alkalmas besugarzasi technolégidk alkalmazési lehetésége all fenn.
Az élelmiszer-besugarzasi technolégiak fébb alkalmazasi teriileteinek lista-
jat asugardozis-igenyukkel jellemezve az i. tablazat mutatja.

i.tablazat: Az élelmiszer-besugarzas alkalmazasi lehetségei

-~ . Dozisszlikséglet
Alkalmazasi lehet6ség oz1s Segie

(kGy)
Gumok és hagymak kihajtasanak gatlasa 0,05-0,10
Raktari rovarkartevék elpusztitasa 0,2-0,8
Parazitak inaktivalasa 0,1-0,6
Eltarthatosag novelése a mikrobaszam csokkentésével, utoérés, 0.5-5

dregedés lassitaséval (RADURIZALAS)
Sporatlan patogén baktériumok elpusztitdsa (RADICIDALAS) 2-7

Fliszerek és mas szaraz adalékanyagok mikrobas szennyezettségének 3-10
csokkentése

Kereskedelmileg steril élelmiszerek készitése h6kezeléses enzim-

inaktivalas és besugarzasos baktériumpusztitas kombinalasaval 25-60

(RADAPPERTIZALAS)

A legtdbb élelmiszer-besugarzasi alkalmazasi lehet6ségben az alapvetd
bioldgiai vagy névényfizioldgiai hatas elsésorban a kdzvetlen vagy a koz-
vetett (aviz radiolizisének vegyileg reaktiv termékei altal el6idézett) DNS-
karosodasra vezethetd vissza, ami a csirasejtek osztodoképességének meg-
sziinéset, illetbleg az élelmiszereket szennyezd kéros szervezeteknek a
pusztuldsat eredményezve eltarthatosdgot novelé és/vagy ,.fert6tlenit6”
hatasban nyilvanul meg. E kedvez6 hatasok a sejtek/szervezetek sugarre-
min@séget érdemlegesen még nem rontd mellékhatasok nélkil érheték el.
A sugarkezelés gyakorlatilag elhanyagolhaté mértékli hémérséklet-emel-
kedéssel jar még nagy dozisoknal is, és a besugarzott termék eredeti allapo-
tat a besugarzés nem véltoztatja meg, ellentétben a hékezelési vagy szaritasi
és a fagyasztasi technoldgiakkal. Ez azt isjelenti, hogy gyorsfagyasztott ter-
mékeket anélkiil lehet ionizald sugarzassal baktériumoktol fertétleniteni,
hogy azok a kezelés hatasara a fagyott allapothdl felengednének.
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Az i. tdblazat szerinti, kis dozisu kihajtasgétlési technoldgiakat, valamint
a besugarzasos rovartalanitassal és a radurizalassal kapcsolatos eredményeket
mar levelezd tagsagi székfoglald eléaddsomban érintettem (Farkas, 1993), a
h6érzékeny élelmiszer-ipari széraz adalékanyagok, példaul fliszerek sugér-
kezelésével kapcsolatos kutatomunkaink pedig nagyrészt 0sszegezést nyer-
tek egy az Egyesilt Allamokban 1988-ban kiadott monografiamban
(Farkas, 1988). Ezért e helyitt az utols6 10-12 évben végzett tovabbi élel-
miszer-besugéarzasi munkainkra szeretnék csupan Kkiragadott példakkal
utalni, amelyeknek f6 targykorei a kdvetkez6k voltak:

—az élelmiszerekkel kdzvetithetd s féként a hlitészekrény-hémérsékle-

ten is szaporodoképes, pszichrotr6fpatogén baktériumok sugartirése,

—e baktériumok populacidi nem sterilez6 sugaradagokat tulélt, de su-

garkérosodott frakcidinak megnovekedett érzékenysége kornyezeti
stresszhatasokkal szemben,

—a nagy sugarrezisztenciaji baktériumspérakkal szembeni hatékonyabb

védekezés lehetsége,

—a sugdrkezelés indukalta lipidoxidacié mérséklése,

—élelmiszerek besugéarzottsaganak kimutatasa.

A nyersen értékesitendd élelmiszereket szennyezd mikrobaknak s f6-
ként a sporat nem képez6, viszonylag nagy sugarérzékenységli patogén
baktériumoknak a besugarzésos inaktivalasa olyan lehetéséget nyujt, ami az
e baktériumok okozta, a bevezet6ben emlitett kzegészségligyi problémaék
miatt ndvekvd fontossagu. Mig az 1970-es évekig ,,csupan” néhany kor-
okoz6 baktériumot tekintettek meghatarozo élelmiszer-biztonsagi jelent6-
segleknek (féként a Staphylococcus aureust, a szalmonellékat és a Clostridium
botulinumot, illet6leg kisebb mértékben a Shigella fajokat és a Bacillus cereust,
az élelmiszer-bakteriologiai veszélyforrasként felismert kdrokozok ,,véalasz-
téka” az utdbbi két-harom évtized sordn mintegy megharomszorozodott.

A legfontosabb spdrétlan patogén baktériumok sugarrezisztenciajat a 2. tab-
lazat mutatja. A tablazatbdl kit(inik, hogy a fagyasztott kdzeg a mikrobasej-
tek sugértiirését noveld hatasu, az emlitett, kdzvetett sugérhatédsnak a viz
fagyott allapota miatti csokkenése révén. Ugyanakkor azonban az élelmi-
szerek egyes komponenseinek a radiolizise miatti esetleges érzékszervi val-
tozasokat is korlatozza a fagyasztott allapot.

A sugéarkarosodott baktériumpopulacioknak a kdrnyezeti stresszhatasok-
kal szembeni megnovekedett érzékenysegét Listeria monocytogenes megno-
vekedett hideg-, s6- és pH-érzékenységének kvantitativ elemzésével bizo-
nyitottuk (Farkas et al., 1995, 1998, 1999b). Egyes szeletelt z6ldségek és
salatabar-komponensek sugérzasos pasztérozeésével kapcsolatos vizsgalata-
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2. tablazat: A legfontosabb spératlan patogén baktériumok élécsiraszamanak tizedére
csOkkentéséhez sziikséges sugardozisok (D 10-értékek) kGy-ben

Baktérium Nem fagyott élelmiszerben Fagyott élelmiszerben
Vibrio spp. 0,02-0,14 0,04-0,44

Yersinia enterocolitica 0,04-0,21 0,20-0,39
Campylobacterj ejuni 0,08-0,20 0,18-0,32
Aeromonas hydrophila 0,11-0,19 0,21-0,34

Shigella spp. 0,22-0,40 0,22-0,41

Escherichia coli (incl. 0157: H7) 0,24-0,43 0,30-0,98
Staphylococcus aureus 0,26-0,57 0,29-0,45

Salmonella spp. 0,18-0,92 0,37-1,28

Listeria monocytogenes 0,20-1,0 0,52-1,4

ink mutatjak ilyen termékek mikrobioldgiai biztonsaga javitdsanak lehe-
t6ségét (Farkas et ah, 1997, 1999a; Mohacsi-Farkas et al., 2001).

A spdraképz6 baktériumok endospérai —mint minden mas antimikrobas ha-
tassal szemben is — néhany, rendkivil hatékony DNS-reparacidra képes, de
gyakorlati szempontbdl nem fontos spératlan baktériumfaj altali kivételtél
eltekintve, a vegetativ sejtekénél joval ellendllébbak az ionizalé sugarzasok-
kal szemben is. Ez els6sorban a baktériumspdrak kilonleges szerkezetével
és a DNS-t is magaba foglal6 spéramag (a protoplaszt) ,,dehidratalt” és dipi-
kolinsav-kelatokkal ,,cementélt” allapotaval fligghet dssze, amelyben a spo-
ramagot korulvevd, ugyancsak spora-specifikus szerkezeti elem, a kortexréteg
peptidoglikanjanak a fiziko-kémiai sajatsagaival 6sszefliggé ozmoregulacids
funkcidja jatszhat fontos szerepet (Farkas, 1994).

A spOrék nagy sugéarrezisztencidja miatt az élelmiszerek bakterioldgiai
értelemben vett sugérzasos sterilezése olyan nagy ddzisokat igényel, hogy a
h6kezeléses konzervalaséval egyenértékii bakteriol6giai biztonsag elérése a
termék érzékszervi mindségvaltozésa nélkil csak gyorsfagyasztott &llapot-
ban végzett besugarzas esetén lehetséges (az 1. tablazat szerinti radappertiza-
las). Masokhoz hasonl6an bizonyitottuk, hogy a sporapopuléacidk sugarke-
zelést tulélé hanyada azonban joval kisebb hérezisztenciaji, mint a
sugarkezelést el nem szenvedett spérak (Farkas, 1990, 1994; Farkas et al.,
2002a). Vizsgalataink hozzajarultak annak a magyarazatnak a megergsitésé-
hez, hogy a kortex peptidoglikanjanak a sugarkarosodasa a spdra ozmore-
gulacios képességét csokkentve és a protoplaszt részleges rehidratalodasat
okozva idézi el6 a h6érzékenyedést, ami a besugarzés és a szokasosnal joval
enyhébb hoékezelés kuldnféle kombinalt alkalmazésai lehetdségét nyujtja

[118]



UJ, NEM TERMIKUS MODSZEREK... 9

(Farkas et al., 1992; Farkas, 2001; Farkas et al., 2002b). Vizsgalataink azt is
mutattak, hogy a besugarzas és az ultrahangkezelés hékezeléssel kombina-
lasa szinergens modon inaktivalja a sporékat (Farkas, 1994).

A korabban emlitettekbdl is kdvetkezik mar, hogy a sugarkezelés hatésa-
ra jelentds kémiai valtozdsok nem kovetkeznek be az élelmiszerekben.
Csekeély valtozasok isjelentéséget nyerhetnek azonban, ha azok érzékszer-
veinkkel igen érzékenyen detektalhatok, vagy alkalmasak a termék besu-
garzottsaganak a kimutatasara. Fontos feladat a lipidek sugarkezelés okozta
érzékszervi valtozasainak vagy a zsirtartalmi besugarzott termékekben a
tarolas kdzben esetleg fokozottabban jelentkezd lipidoxidacionak a meg-
el6zése. Ezért foglalkoztunk magunk is, nagyobbrészt az irorszagi, Cork-i
Egyetemmel egylttm(kddésben azzal, hogy besugarzott daralt his oxida-
tiv valtozésai megel6zhet6k-e a vagoallat takarményaba kevert E-vitamin-
nal, ill. a vagast kovetd feldolgozés soran adagolt természetes antioxidan-
sokkal, pl. rozmaring-extraktokkal (Formanek et al., 1996). E vizsgalatok
igen kedvez6 eredményeket adtak.

A lipidoxidacidés témakorhoz tartoznak a tanszékiinknek az Orszégos
Elelmezés- és Taplalkozastudomanyi Intézet egyes kutatdival egyuttmiko-
désben folytatott vizsgalataink a koleszterinoxidacié termékeinek a kimu-
tatasara, illetve példaul a besugéarzott tojasporban véghemend koleszterin-
oxidacio meérséklésének a lehet6ségére a csomagolési atmoszférabol az
oxigén kizarasa révén (Lebovics et al., 1994) vagy folyamatban 1év§ vizsga-
latainkban a ,,mechanikailag szeparalt” baromfipéphez a besugéarzast meg-
el6z6en adagolt természetes antioxidansok segitsegével.

A besugarzottsdg kimutathatésagara specifikus médszerek kidolgozasa, az
alkalmazott sugarkezelésnek a késztermék vizsgalataval val6 ut6lagos ellen-
Grizhet6sége is fokozza a fogyasztok bizalméat az (j eljaras irant. llyen célt
szolgal médszeriink a sugérkezeléssel kihajtasgatolt burgonya impedimetrias
azonositasara (Felfoldi et al., 1993). A keményit6é sugarkezelés okozta rész-
leges depolimerizécitja a nagy keményitétartalma szaraz adalékanyagok (pl.
fuszerbors) besugarzottsaganak egyszer(i médszerrel val6 kimutatasara alkal-
massa teszi a termék hdvel elcsirizesitett szuszpenzidjanak a viszkozitdsmé-
rését (Farkas et al., 1990). A strassbourgi Louis Pasteur Egyetem kutatdival
egyuttmkodésben hozzajarultunk a zsiradékokbdl besugarzas hatasara igen
kis koncentracidban specifikusan képz6dd alkil-ciklobutanonok kimutatési
modszerének a tovabbfejlesztéséhez is (Horvatovich-Farkas, 1998).

Az élelmiszer-besugarzasi eljaras gyakorlati alkalmazasai a féként az el-
nevezésébdl fakado, jelentSs pszicholédgiai gat fokozatos megsz(inésével
egyre inkabb teret nyernek, bar legkevéshé Eurdpédban, ami hatraltatja a
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hazai fejlesztési lehet6ségeket is. A hazai Kkutatdsi eredmények azonban
hozzajarultak a technoldgia nemzetkdzi ismeretanyagahoz, amit példaul az
is mutat, hogy neves angol szerz6k (Wilkinson és Gould, 1996) kényvik-
ben 26 publikacidinkra 52-szer hivatkoznak.

Nagy hidrosztatikus nyomas alkalmazasa

A mésik, csupéan az utébbi két évtizedben az élelmiszer-kutatas érdekl6dé-
sének el6terébe keriilt nem termikus technika a nagy hidrosztatikus nyo-
mas alkalmazasa, ami azt a lehetdséget hasznalja ki, hogy az 6ceanok leg-
mélyebb szintjeinél is nagyobb, a 100 MPa-t meghalad6 hidrosztatikus
nyomast biztositd készulékek konstrukcidi rendelkezésre allnak mar az
élelmiszer-technolégiai kutatashoz-fejlesztéshez is.

Egy az OMFB Altal kiirt infrastrukturalis palyazat keretében elnyert ta-
mogatéssal beszerzett, laboratoriumi méreti berendezéssel az utébbi évek-
ben tanszékinkon is megkezd6dhettek ilyen kutatdsok. A technika vonz-
ereje az, hogy alkalmas, rendszerint 300—600 MPa nyomastartomanyt
hasznalva, vegetativ mikrobakat pusztitd, paszt6r6z6 hatds elérésére, anél-
kil, hogy az élelmiszer izét, aroméajat meghatarozo, kis molekuldju kompo-
nensek karosodast szenvednének a kezelés hatdsara. Ellentétben azonban a
sugarkezeléssel, a nagy hidrosztatikus nyomas esetén a mikroba-inaktivaciot
befolyasold tényez6k, illet6leg a kulonféle patogén mikroorganizmusokkal
szembeni hatékonység tekintetében még nem all elegend6 informécié ren-
delkezésre ahhoz, hogy a hékezeléses vagy a besugarzasi technoldgiakkal
ekvivalens hatdsu nyoméskezelés paramétereit, illetbleg a mikrobioldgiai
biztonsag mertékét megbizhat6an el6re becsiini lehessen.

A nagy nyomasos kezelés kuléndsen igéretes nagy értékl gyimolcs- és
zoldségtermékek iz- és aromakiméld tartdsitasara. A nagy hidrosztatikus
nyomasos (HHP) technika alkalmazasanak egyik korlatjat is a baktérium-
spoérak nagy rezisztencigja jelenti, ami azonban kis pH-ju termékeknél
nem gond a sporaképz6k szaporoddsanak a gatoltsdga miatt.

Vizsgélataink iranyai e terileten:

- h6érzékeny élelmiszerek nem termikus pasztérozese,

- HEIP-okozta fehérjedenaturéacio tanulményozéasa,

- EIHP-okozta lipidoxidaci6 analizise.

Kezdeti jelleg(i kutatédsi tapasztalataink is biztatéak, példaul paradicsom-
ital h6hatdsmentes pasztérozésével (Mohécsi-Farkas et ah, 2002).
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A nagy nyomasu kezelés okozta fehérjekonformacio-valtozasok és de-
naturacios folyamatok jelentik e technika alkalmazasanak egyik korlatjat
példaul nyers hiasok ilyen pasztérézésénél, ugyanakkor mas esetekben el-
6nyds, mads moédon meg nem valdsithatd, az alloméanyt szelektiven val-
toztatd hatdsok elérésére van remény. Nagy hidrosztatikus nyomassal ke-
zelt husokkal DSC-termoanalitikai technikaval és elektroforetikus
modszerekkel végzett vizsgéalataink mutatjdk, hogy az izomszovet f6 fe-
hérjekomponenseinek nyomés- és h6érzékenysége nem azonos sorrend(
(Mészéaros-Farkas, 2000). Példaul a legh6rezisztensebb miofibrillaris fehér-
je, az aktin nyoméasérzékenysége nagyobb, mint a leghGérzékenyebb
izomfehérjéé, a mioziné (Hassan et ah, 2002). T4jékoz6dd, a Kdzponti
Elelmiszer-ipari Kutatdintézettel kozdsen végzett, még nem publikalt és
megerdsitend6 vizsgalataink eredményei arra utalnak, hogy a nyomasindu-
kalta konformaciovéltozasok egyes fehéijék allergenitdsa csokkenését is
eredményezhetik. Biztatdk azok a vizsgalataink is, amelyek szerinta HHP-
kezelés hatdsara daralt husokban bekdvetkezé komplex valtozasok koveté-
sére j6l alkalmazhatd a kozeli infravords reflexiés (NIR-) spektroszkdpia
(Kaffka et ah, 2002).

Természetes antimikrobas hatdsu anyagok
alkalmazéasa

Az antimikrobas hat&su anyagok tébbnyire nem énmagukban, hanem mas
antimikrobas kezelésekkel kombinaltan adnak kell§ eltarthat6sdg néveke-
dést vagy mikrobioldgiai biztonsag-javulast. igy van ez a mikrobasejtek
membrénja szerkezetének integritdsat rontd, természetes antimikrobéas
anyagokkal is. Ily modon prébaltunk ki a kdzelmultban egyes ill6olajokat a
paradicsomital nagy nyomasos pasztérozése nyomasszilkségletének a csok-
kentésére (Mohacsi—arkas et ah, 1999, 2002) Ezt megel6z6en automatikus
konduktancia-méréses modszert dolgoztunk ki illéolajok mikrobagatlé ha-
tasanak kvantitativ vizsgalatara (Mohéacsi-Farkas et ah, 1999). A természetes
antimikrobas anyagok hatékonysaganak vizsgalatat céloztak egyes tejsav-
baktériumok tenyészeteinek szlrletével szeletelt hiskészitmény tartdsitasa-
ra az Orszagos Husipari Kutatointézettel kozOsen végzett kisérleteink
(Németh et ah, 1996). Hasonl6 célt szolgélt a legismertebb bakteriocin, a
nizin alkalmazésa Un. sous-vide (vdkuumcsomagoltan enyhe hdkezeléssel
f6z0tt) és hitve tarolt készételben a hidegt(iré sporés patogén baktériumok
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szaporodasanak akadalyozasara énmagaban vagy besugarzassal kombinaltan
(Farkas et al., 2002b). Bizonyitani tudtuk azt is, hogy a Listeria monocytoge-
nesnek nagy hidrosztatikus nyomaskezelést tulélé populéciohéanyada jelen-
tésen érzékenyebbé valik a natrium-klorid vagy a nizin gatlé hatasaval
szemben (Farkas et al., 2001).

Epilogus

Az elmondottak talan illusztraltdk, hogy évtizedeken at folyt kutatomun-
kank miként agyazddott be az elmult fél évszazad jelentés 0 élelmiszer-
technoldgiai kutatasi irdnyzataiba. Tébb mint négy évtizede folyé mun-
kdink nemzetkdzi ismertségét mérhetjik azzal, hogy a kdzleményeinkre
eddig regisztralt 6sszes fliggetlen hivatkozas megkdzeliti az 1500-at.

Ralph Emerson szerint ,,ajov0 azoké, akik készulnek r4”. Hadd szénjak
ezért néhany szot végezetul annak, melyek a fejlédés iranyai az élelmiszer-
technoldgiai kutatds terén! Azt kell latnunk, amit a kézelmdltban, 2001
decemberében Berlinben megtartott EUROCAFT (,,European Confe-
rence on Advanced Food Technology for Safe and High Quality Foods™)
nemzetkdzi rendezvényen is megfigyelhettem: ndévekvé figyelem fordul a
fogyasztoi igények tudomanyos vonatkozasaira. Ebbdl kévetkezik, hogy
egyre inkabb az el6re megfogalmazott termékjellemz6khoz dolgozzak ki a
megfeleld technoldgiat. Emiatt a szimptomatikus megkdzelitést technolo-
giai kutatdst a mechanizmusok és tulajdonsagok megértésére torekvd és
rendszerszemléleti munka vaéltja fel. Ehhez azonban interdiszciplinaris
élelmiszer-anyagtudomanyi kutatas sziikséges, 6sszhangban a széles értelem-
ben véve funkciondlis élelmiszer-komponensekre optimalt technoldgiak
iranti igényekkel. Az élelmiszer-tudomany tehat életfontossagi anyagtu-
domany, és eredményeinek gyakorlati alkalmazésa az élelmiszer-fogyasztas
révén mindannyiunk életmindségének meghatarozo része.

Befejezésul koszondm valamikori tandromnak, HolléJanos akadémikus-
nak, hogy az akadémiai tagsagra els6ként ajanlott, s kdszoném a Magyar
Tudomanyos Akadémia Kémiai Tudoményok Osztalyanak megtisztel6 bi-
zalméat, amellyel most mér az akadémiai rendes tagsagra alkalmasnak talalt.

Itt kell kdszonetét mondanom mindazoknak is, akiknek a munkatarsa
lehettem. Mindenekel6tt a mar évtizedek oOta halott mestereimnek, Torok
Gébornak és Vas Karolynak, akik szakmai palyafutdsomat elinditottdk. Ko-
szondm tdmogatasukat mindazoknak a magyarorszagi kutatéhelyeknek,
amelyek alkalmaztak, és azoknak a kulféldi intézeteknek, ahol vendégku-
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tatokeént, illetve a FAO/IAEA alkalmazottjaként rovidebb-hosszabb ideig
dolgozhattam. Kutatomunkank jellege széles kori egyuttm(kodésre 6sz-
tdnz0 és egyben arra lehet6séget adé volt. Ennek kdszonhetem, hogy szer-
z6tarsaim 24 hazai kutatohelyrél és 26 kulfoldi orszaghdl keriltek ki, ezért
itt felsorolhatatlan szamu régi és 0j, hazai és kilfoldi partner segitségét
idézhettem fel gondolatban erre a székfoglal6ra késziilve. Név szerint csu-
pan két személyt hadd emeljek még ki: Kiss Istvant, évtizedeken at kollé-
gamat, akivel kutatasi élményeink oly gyakran kézdsek voltak, és Andrassy
Evat, akinek asszisztensi munkaja szinvonala szakmai palyafutasom egyik
nagy szerencséje. Abban azonban, hogy e székfoglalohoz eljutottam, a f6
érdem feleségemé, akivel az egyetemen évfolyamtarsak voltunk, s mar 45
éve aldozatos tarsam. Neki kdszonhetem, hogy a ma mar feln6tt hdrom
gyermekiink és csaladjaik, hét unokank korében olyan nyugodt, szeretet-
teljes csaladi kornyezetben van részem, amiben szerény képességeimet
mindvégig a munkdmnak szentelhetem.
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Inczédy Janos
Az MTA RENDES TAGJA

DINAMIKUS KEMIAI
RENDSZEREK MUKODESENEK
ELLENORZESE

Elhangzott 2002. januar 22-én

z el6adas két részbdl all. Az els6ben a dinamikus kémiai rendszerek
Aelméletének fejl6désérél adok attekintést, a masodikban pedig a rend-
szerek ellen6rzésére szolgalo analitikai modszereket és a Veszprémi Egye-
temen folyd kutatdsok néhany eredményét ismertetem.

Dinamikus kémiai rendszerek

Dinamikus kémiai rendszereknek nevezzik azokat a rendszereket,
melyekben anyagok kémiai Osszetétele vagy kémiai szerkezete valtozik meg,
vagyis kémiaifolyamatok mennek végbe.

Jollehet a minket korulvevé tér mészetes kornyezetben a kémiai folya-
matok szinte mindenditt fontos szerepet jatszanak, a tudomanyos ér dekl6-
dés szdméra akkor valtak fontossa, mikor a vegyipar —a 19. szézad végi,
majd 20. sz&zad elsd évtizedei soran elért sikerei utan —egyre nagyobb te-
ret hoditott az ipari termelésben, ésjelents gazdasagi erdvé is valt.

A kémiai technolégiak megalkotasa —mar a vegyipar kifejl6désének kezdeti
szakaszdban —nagyon gondos laboratériumi és Gizemi kisérletek, valamint a
kémia alaptdrvényeit is felhasznalé szamitasok segitségével tértént. A gyar-
tasi receptlrakat és el6irasokat nagyon sok kisérleti tapasztalat és mérésered-
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mény figyelembevételével allitottak dssze. Az egymast kdvetd miveletek
megvaldsitdsahoz pedig az akkoriban viragz6 gépipar szolgéaltatott gondos
szamitasokkal és tervezéssel elkészitett gépeket és berendezéseket.

Ezeknek a kémiai alaptérvények ismeretén alapuld és kisérleti eredmé-
nyekre tdmaszkodo, gyakran tobb évtizeden &t alig modositott technolé-
gidknak alkalmazasa utan, csak a 20. szézad elején indult meg a vegyész-
meérnoki tudomanynak kialakulasa, mely egyrészt egységes elméleti alapul
szolgélt —a mai szemmel hagyoméanyosnak nevezett —kémiai dinamikus
rendszerek leirdsara, masrészt pedig a technol6giak mddositasanak és opti-
malasanak lehet6ségét is magdban hordozta.

A vegyészmérnoki tudomany kezdeti Iépései az Amerikai Egyesilt Alla-
mokban sziilettek meg. Jollehet a német vegyipar akkor a vilag élvonaléban
volt, de fejl6désében elsésorban az erés gépiparnak —és nem annyira a ké-
midnak —volt meghatarozo szerepe.

A vegyészmérnoki tudomany elsé megfogalmazasa —mai latasmodunk-
bol visszatekintve —statikus szemlélettel tortént. Kézéppontjaban a megma-
radasi torvények szerepeltek. Az ezekb6l szarmaztatott mérlegegyenletek és
a sebesség- és divergencia-egyenletek segitségével az dramok —tomeg-,
komponens-, h6-, impulzusaramok —is definialhatokkéa valtak. A fazisok
kozotti atmenetek szamitasara az atadasi tényezdket vezették be. Ez az esz-
koztar alkalmas volt a reaktorokban lejatszédo folyamatok matematikai le-
iraséra es szamitasara is. Az elmélet kidolgozasaban nagy szerepet jatszott a
kalorikus és villamos rendszerekre mar kordbban kidolgozott elméletek
anal6gidjanak felhasznaldsa. Kalméan Taodortol [1] szarmazik pl. a folyadék-
surlédés és héatadas kozotti analdgia meglatésa.

Hazankban nagyon koran, 1964-ben, Benedek Pal és Laszlo Antal [2]
tollabdl jelent meg A vegyészmérnoki tudomany alapjai cimd kényv, melyet
néhany évvel késébb német és orosz nyelvre is leforditottak. A kdnyv nem-
csak Osszegezte a kor relevans eredményeit, de olyan Ujszer( és atfogd
szemléletet hozott, hogy évtizedeken at —elsdsorban az eurdpai orszagok-
ban és a Szovjetunidban —a tudomanyos kutatas és egyetemi oktatas tovab-
bi fejl6désének forrasava valt.

Emlékeztet6ként az aldbbi i. tAblazatban lathatjuk az alapvet6 megmara-
dasi egyenleteket, az altalanos transzportegyenletet és a komponensatadasi
tényez6t (diffuzio esetén), melyeknek felhasznalasaval mind a fazison belili,
mind a fazisok kozotti folyamatok leirdsa, szamitdsa megvalosithatova valt.

A ‘60-as évek végen, ‘70-es évek elején hoditotta meg a vilagot a rend-
szerelmélet, mely latvanyos és altalanos sikere utan a kémiai rendszerek
elméletének leirdsdban is rendkivil hasznosnak bizonyult. A Laplace-,
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2. tablazat. Vegyiparifolyamatok klasszikus leirasanak alapegyenletei

Tomeg: =~ = div (vej j + div (Dj gradcj)
Impulzus: p = gradp + "pAf+ -~ grad div oj
Energia:

at (tpP&v) = Qm- div {QPP&v) + div(/ m8rad #)

g — komponens (mol); VA= sztdhiometriai egyiitthatd; v = reakcidsebesség;
Qu - reakciéhd / térf.id6; v = linearis aramlasi sebesség; A= hbvezetés;
p = slirlség; 6 = hémérséklet (°C); T = abszolit hémérséklet;
= fajhd; 1 — viszkozitds; D = difflzi6s tényezd; p = nyomas; q= forrass(rliség;
V = nabla operator; div = divergencia (feltleti arams(r(iség divergenciaja);
j — arams(r(iség (mennyiség / m2s); grad = gradiens

Altalanos transzportegyenlet; + v —»

Komponensatadasi tényez6 (diffdzio esetén): 8 =\j4D vmdi / ni

Fourier-, majd Z-transzformécié alkalmazasaval olyan egyszer( és jol ke-
zelhetd formulakat adott a dinamikus rendszerek leirdsara, mely néhany ki-
sérleti Gton meghatarozhat6 allandoé ismeretében gyors és meghizhat6 eld-
rebecslések szamitasat tette lehetévé.

Egyetlen szépséghibdja, hogy csak iddinvarians, lineéris rendszerek leirasa-
ra alkalmas. llyen tekintetben az euklideszi geometridhoz hasonlithato,
mely énmagaban konzisztens, paratlan alkotas, és valés rendszerek szamita-
séra is jol alkalmazhatd, bar tudjuk, hogy azok viselkedése a szamitottdl
mindig eltér6.

A kovetkez6, 2. tablazatban a rendszerbe belépd és kilép6 jelek rend-
szerelméleti alap-Osszefuggését, és a kémiai folyamatok szabalyozasanak
tervezése sordn fontos atviteli figgvényt [3], lathatjuk:

A kimend- és bemendéjel-fuggvény osszefliggése differencialegyenlettel
irhatd le. A rendszer viselkedésére jellemzd sulyfliggvény h(t), idedlis eset-
ben, &lland6. A harom fliggvény Fourier-transzformaltja kozott az dssze-
flggést egyszer(i szorzas adja meg.
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2. téblazat. A rendszerelmélet alapegyenletei

*be(0 yki(t)
Ht)

*o(t) - bemendjel-flggvény; yki(t) = kimendjel-figgvény;
h{t) = salyfiiggvény

. dyki(0 , , d2yu(t)
+i> M+ = i

W 0+ i>, ... =a,Yki(0+a, ot > iz
Fourier-tartomanyban: Yki(f) = X ic{f)-H (f)

Yu(f) b.+bji»+...

) H (f) atviteli figgvény
xhe(/) a,+aa +&(jaf +.

Szabéalyozott kémiai folyamat atviteli fliggvénye [31,[ 4]

rwrt  _ He
“tylhzah 1+ H H aapip

Hp, Ha, H PIn rendre: a folyamat, az analitikai ellen6rz6 rendszer
és a szabalyozo atviteli fliggvénye

A két és felezer éves euklideszi geometria megteremtését annak idején a
hadromszdgtan tette lehetévé, a rendszerelmélet alapdsszefiiggésének frap-
pans egyszer(iségét pedig a matematikai transzfer méacié biztositja.

A rendszerelmélet jol alkalmazhaté kémiai rendszerek szabalyozasanak
tervezéséhez és a szabalyozashoz sziikséges legalkalmasabb analitikai eljaras
kivalasztdsahoz, amint azt az el6z6 székfoglald el6adasomban, 1994. februér
14-én elmondottam [3]. Az analizis atviteli fuggvényének ugyanis megha-
tdrozo szerepe van a szabalyozékor miikodésének alakulasdban [4]. Siker
rel alkalmaztuk az elméletet folyamatosan m(ikdd6 oldatelemzd ér zékels-
cella optimalis méretének és alakjanak tér vezéséhez is [5], (Lasd késdébb, az
el6adas masodik részében.)

A szazad vége felé —mikor is a hagyomanyos vegyipar gazdasagijelent6-
sége nagymértékben megroppant —a biotechnoldgia, majd pedig az anyag-
technolégia keriilt az érdekl&dés el6terébe. A tarsadalom és a tudoméanyos
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vilag érdeklédésének kdzéppontjaba pedig a kdrnyezet- és élettudomany ke-
rilt, tovabbéa az azokkal szoros kapcsolatban levd biologia. Ezen utébb em-
litett tudoméanyteriletekhez tartoz6 kémiai folyamatok leirdsara a rend-
szerelmélet fent emlitett, egyszer( valtozata mar nem alkalmazhatd.

Az allapottérmodszer az, mely képlékenysége révén a nem linedris, idévariéns,
sokvaltozds rendszerek leirdsara is kiteljeszthet6. A leirdson kivil termé-
szetesen a szabalyozas tervezéséhez is felhasznalhat6. Nemlineéaris folytonos
vagy lépcsés valaszi elemek bekapcsolasaval a tapasztalati fuggvénymenetek
modellezhet6k, és adaptiv szabalyozok tér vezhetdk [6]. Az alapegyenleteket
lasd alabb a 3. tablazatban. A modellek az alkalmazott egyszer(isitd feltételek
mellett elvégezhetd, gyakran faradsagos és bonyolult szdmitasok ellenére
jobb-rosszabb becslésekhez, de soha nem a valdsagos viselkedést kbzvetlenil
leird, egyszer( matematikai fliggvényhez vezetnek.

A nem-lineéris dinamikus rendszerek matematikajanak felfedezése ajo-
v6 generacidinak munkajéra var.

A kéoszrendszerek olyan nem-lineéris, dinamikus rendszerek, melyeknek
bemend jelei determinisztikusak, kimendjeleik szabalytalanok. Rendkivil
érzékenyek a mikodes legkisebb megzavarasara is, mert az okozott eltéré-
sek (hibdk) novekedése az id6ben nem lineéris, hanem exponencidlis.
A kimendjelek alakulasa el6re nem josolhaté meg.

A kéoszrendszerek vizsgalatat és megismerését a korszer(i, nagy teljesit-
mény( szamitdégépek alkalmazasa tette lehet6vé. A természetben eléfordu-
16 kaotikus mozgéasokbdl eredd id6jaras-valtozasok tanulméanyozasa sorén

3. tablazat. Allapottér-mddszer alapveté egyenletei
. 1

Az aléibbi vektor differencidlegyenlet és vektoregyenlet

Xx= Ax + Buv =Cx+Du

linearis rendszerek esetén osszefliggést ad meg az
releml u = bemeneti vektor, m elem( y = kimeneti vektor és
az n elemi x = allapotvektor kozott.
A = rendszermatrix (nxn); B = vezérl matrix (nxr);
C = kimeneti métrix (megfigyelhet6ség) (mxn);
D = aviteli métrix (mxr).

Nem-linedris rendszerekre torténd kiteijesztés
esetén az x (t) allapotvektor pontjai az n dimenzios
térben allapotgorbét (trajektoriat) adnak meg.
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—csak napjainkban valt vildgossa — hogy miért nem lehetett a legujabb
technikai felfedezések, a tér és id§ széles tartomanyanak vizsgalatara alkal-
mas, megfigyel6 (rallomésok és tavérzékel6k felhasznaldsaval sem a hosz-
szabb tavl, meteoroldgiai el6rejelzés biztonsdgat megteremteni.

A kéoszelmélet alkalmazasanak a fold- és légkortudomanyon kivil az
élettudomanyok szinte valamennyi teriiletén, a biol6giaban, a fizioldgia-
ban, a kérnyezettudomanyban, a mérnoki tevékenysegek legkilénbdz6bb
terliletein, a kémiai folyamatok iranyitasa, szabalyozasa, s6t a tarsadalmi
mozgasok tanulményozésa sorén is jelent6sége van.

A kéoszrendszerek osztalyozésa lehetséges a valtozok, dimenzidk szdma,
a folyamatjellemz6t leir6, dominéns jelfiiggvény alakja, a fluktuéciok, cik-
lusok frekvenciatartomanya, a folyamatok sebessége és a rendszeren belil
lejatsz6dé dominans folyamatok mindsége szerint.

A kémiai kdoszrendszerek &ltalaban nem nagy sebességliek. Az elektro-
nikai, fényoptikai rendszerek ezzel szemben nagy sebességliek, ezért
miikddésik megfigyeléséhez kiillonlegesen nagy id&felbontasu, gyors
miikodésld mérémiiszerekre van szikség.

A kéoszrendszerek jellegzetes tulajdonségait lasd a 4. tablazatban. Jellegze-
tes tulajdonsagaik révén megkilonboztethet6k a teljesen véletlenszer(
m(koddésld rendszerektdl vagy zajoktdl, mert kimend jeleik a bemen6
determinisztikus jelek nem-linearis kombinacidja révén jellegzetes bels6
szerkezettel rendelkeznek.

Viselkedésik, bels6 szerkezetiik vizsgalatara alkalmas eljards a Poincaré-
metszetek alakjaban térténd jelminta-vételezés a fazistérben, mikor is perio-
dikusan ismétl6d6 méréssel, a folyamatokat reprezental6 jel-id6 fliggvények
palyagorbéinek metszeteibdl kialakuld, Gn. attraktor képéet kapjuk meg. [7].

Sztochasztikus jel vizsgalata esetén a térkép pontjai egyenletesen toltik
be a teret, kaotikus jelek vizsgalata soran azonban az attraktor alakja —XKi-
sebb kilengések kdzepette —rendszerint jellegzetes és allanddsul6. Lésd az
i. és2. dbrét.

A kémiai kadoszrendszerek dimenziészama, szemben a bioldgiai rendsze-
rekével, viszonylag nem nagy, és bizonyos valtozok allandésitasaval vagy
egyes természetes dsszefliggések felhasznéalasaval a figyelembeveendd di-
menzidszam csokkenthetd. A vizsgélhatdsdg tovabbi szempontja a miikodé-
si sebesség is, mely &ltaldban ugyancsak kedvezd. Az elmondottak ellenére a
kaotikus kémiai folyamatok megismeréséhez, ellenérzéséhez, szabalyozéasa-
hoz a hagyoméanyos kémiai analitikai eljarasok, mér6rendszerek csak na-
gyon korléatolt mértékben alkalmazhatok. Poincaré-metszetek készitése so-
ran fontos szerep jut a stroboszkdép alkalmazésanak.
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4. tablazat. Kéoszrendszerek

nem linearis dinamikus rendszerek, az aldbbi jellegzetes tulajdonséagokkal:
—abemend jelek determinisztikusak, a kimendgjelek szabalytalanok;
—megzavaras hatasara ajeleltérés (hiba) nagysaga az idében exponencialisan novekszik;
—t0rt dimenziészam;
—ergodicités.
A Ljapunoy-kitev6 (A) amegzavaras hatasara bekovetkezd jelszéttartas sebességének mé-
részama. Ertékének kiszdmitasahoz az id6ben egymaést koveté koordinataértékek al-
landosult értéktdl valo eltérésének (dxi) lokalis sebességét (A), majd azokbodl a rend-

szerre jellemz6, maximalis értékét szamitjuk ki. Kéoszrendszerek legalabb egy pozitiv
el6jell Ljapunov-kitevével rendelkeznek.

elog «MO

W I)-'- <MO0

z z z
1. bra. Palyagdrbe mintavételezése aféazistérben, periodikusan 2. &bra. A palyagorbe
ismétl6dd Poincaré-metszettel. kétdimenzids attraktora
(A A mintavételi id6koz ajel periédusidejének n-szerese) (mérések szama: kb.200)

Koncentraciévaltozasok, anyagszerkezeti valtozasok kovetésére elengedhe-
tetlen a korszer(i, gyors mikodés(, nagy precizitasa, kémiai érzékel6k alkal-
mazasa.
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Sokéig ugy tlnt, hogy a kaoszrendszerek szabalyozasa nem lesz megval6-
sithatd, illetve ha mégis, akkor nem a hagyomanyos modszerekkel.

1990-ben, vératlanul, Ott, Grebogi és Yorké [8] amerikai kutatok ismer-
tették kutatdsi eredményeiket, miszerint egy nem stabilis, kaotikus visel-
kedésti, periodikus folyamat periodicitasat egyszer( lineéris visszacsatolas
segitségével sikerult helyreéllitani és stabilizalni. Alkalmazott modszerik-
h6z nem volt szlikséges a rendszer miikddését leird egyenletnek ismereté-
re sem. Az azéta szinte robbanasszerien megindult kutatds - mely szinte
valamennyi tudomaényterileten jelentds fejl6dést igér —csupan kezdeti
szakaszdban van. A tennivald6 ma még nagyon sok, elsésorban a sokdi-
menziés rendszerek és a nem periodikus folyamatok szabalyozésa, és
zajsz(irése terén.

A kémiaifolyamatok kozil emlitésre méltok a Belouszov-Zsabotinszkij-fé-
le katabtikus oszcillacios reakcidk, melyeknek periodicitasat szabalyozassal
sikerult stabilizalni [9], Gaspar Vilmosnak és munkatéarsainak [10] pedig sza-
balyozéssal a forgd fémelektrédok savban tortén6 oldasa sorén fellépd, ka-
otikus aramoszcillacidkat siker(lt kikiiszobolIniuk.

Nagyon orvendetes, hogy hazénkban tébb helyen, Budapesten [11] és
Debrecenben [10] is folyik kutatés, és az eredmények - melyekrél az akadé-
miai kozgydilés soran osszefoglalé el6adast hallottunk - nemzetkdzi dssze-
hasonlitasban is kivaléak és uttoréek.

A kaotikus folyamatok mlszeres ellen6rzésének legnagyobb problémaja az,
hogy a folyamatosan vagy szaggatott tzemmadban hasznélhat6, hagyoma-
nyos mér&érzékel6k nagy részének alkalmazhat6sagat egyrészt a véges mu-
kddési sebesség —tehat a holtid6 és valaszidé nagysaga-, masrészt pedig a
mérés szbrashibdja korlatozza.

Alkotok koncentracidjanak meghatarozasara oldatban el6nydsen alkalmaz-
hatok a kdzvetlen fény- vagy infravords abszorpciot mérd és a fluoreszcens
fény teljesitményét mérd érzékelbk. Az elektrokémiai érzékel6k kozil a
redoxelektrodok és az ionszelektiv térvezérlési tranzisztorok.

Alkotok meghatarozasara szilardfeltleten alkalmas az emisszios fotoelekt-
ron-spektroszkopia, fotoelektron-spektromikroszképia és a Raman-spekt-
roszkopia.

Anyagszerkezeti valtozas érzékelésére folyadékfazisban az optikai mod-
szerek kozul elsésorban az infravords sugarzas abszorpcidjanak mérése, to-
vabba a torésmutatd és plazmonrezonancia mérése emlithet6.
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Az ellen6rzés eszkdze: a kémiai méréstechnika

A kémiai tudomany kialakuldsaban éppagy, mint késébbi fejlédésében a ké-
miai analitikdnak, az analitikai médszerek alkalmazasanak mindig is kulcs-
fontossagu szerepe volt. Ugyanis az analitikai modszerek mindenkori teljesit-
ménytényez6i szabjak meg a megismerhet6ségnek és a vizsgalt rendszerbe vald
beavatkozasjosdganak hatérait.

A kémiai tulajdonsédgok (anyagosszetétel, anyagszerkezet, koncentracio-
eloszlas, koncentracidvaltozas) rejtett —vagyis érzékszerveinkkel kdzvetlenl
nem érzékelhetd —tulajdonsagok, és ezért mérésik kdzvetett médon, fizi-
kai tulajdonsadgok mérése és a mért értékek transzfer malasa utjan torténik.

Visszatekintve az analitikai mddszerek tobb mint kétszéz éves fejl6désé-
re, igazolhat6, hogy azok mindig szoros kapcsolatban voltak a tudomanyos
megismerés hatarainak bévilésével. A min6ségi analitikai eljarasok alkalma-
zé&sat a mennyiségi analitikai mddszerek hosszu életli dominanciaja, majd azt
a szerkezetet (és téreloszlast) vizsgdlé modszerek, végul a folyamatok el-
len6rzésére alkalmas, folyamatos modszerek megjelenése kovette.

Az extenziv tulajdonsdgok (tdmeg, tér fogat) mérésén alapuld klasszikus,
mennyiségi analitikai modszerek hosszan tartd els6dlegessége tokéletes 0ssz-
hangban volt a klasszikus kémia és a hagyoményos vegyipar kovetel-
ményeivel. Egyszer( és nagyon megbizhatd eszkozeivel sok évtizeden &t
tudta biztositani a mérések megfelel6 pontossagat és a megfeleld ismétel-
het6ség és reprodukalhatésag szempontjab6l nagyon fontos, minimalis el-
lenBrzési igényt.

A 20. szé&zad elején indult meg az akkor ,,mlszeres analitikai modszerek-
nek’ nevezett eljarasok kibontakozo fejlédése, mely kés6bb —kardltve a
korszer(i méréstechnika és szamitastechnika fejl6désével —ddnt6é fontossa-
gu eredményekhez, a rutin szerkezetvizsgélatra alkalmas modszerekhez,
majd azt kovetden a felgyorsult viligunkban egyre fontosabba valé folya-
matok kovetésére alkalmas modszerek kifejlesztéséhez vezetett.

Az elsé magyar nyelvl, miszeres analitikai tankdnyv Straub Gyula [12]
veszprémi egyetemi tanar tollabdl 1961-ben jelent meg. A megjelenés ideje
jelzésértékd, mert tikrozi azt a valtozast, amely Ameriké&ban és Eurdpa nyu-
gati orszagaiban mar korabban megindult. A kényvben nemcsak az automa-
tizalas elektromos eszkdzei, de az akkori hazai eredmények (pl. a Pungor-féle
oszcillotitrator), tovabba az atomemisszios spektrografra és az akkor éledé,
abszorpcios infravords spektrometria és radiometriés eljérésok is szerepeltek.
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Az intenzivfizikai tulajdonsdgok mérésének fokoz6d6 mértéki térhdditasa-
val az analitikdnak nemcsak eszkdztara hévilt rendkivili mértékben, de ha-
tokore is. A kémiai informécioknak szinte valamennyi emben tevékenységre
kiteijedd, egyre ndvekedd szerepe miatt sziikségessé valt a kémiai analitikai
eljarasok, méréstechnikak egységes szemlélet(i, min6ség biztositasa is.

Az analitikai vizsgélati eredmények josaga, megbizhatésdga mindig is
fontos szerepet jatszott a hazai és nemzetkdzi kereskedelemben és gazdasa-
gi életben. Mai vildgunkban azonban, mikor is a minéségbiztositas szinte
minden emberi tevékenység korére kiterjed, az azokkal kapcsolatos vala-
mennyi kémiai inform&ciot szolgéltatd eljardsnak, merérendszernek hiteles-
nek, validaltnak kell lennie.

A IUPAC 1997-ben megjelent, legutébbi kiadasu, az analitikai no-
menklataraval kapcsolatos konyvében (az un. Orange Bookban) [13] ezért
kilonallo, tartalmas fejezetet foglal el az analitikai eljarasok minéségbizto-
sitasi kovetelményeinek ismertetése.

Figyelembe véve az analitika alkalmazési teriileteinek kiszélesedését és
eszkdzeinek valtozatossagat, célszer(i egyszerlien kémiai méréstechnikardl be-
széIni, mikor is arra utalunk, hogy kémiai tulajdonsag —szerkezet vagy 6ssze-
tétel —mérdszaméat hatarozzuk meg, és a meghatarozas tobb Iépésesfolyamattal
jellemezhetd, [angolul: Chemical Measurement Process], A lépések: minta-
vétel, el6kezelés, jelgenerdlas, jelfeldolgozas, értékelés, adatfeldolgozas, ta-
rolas. Mai szemmel a kémiai méréstechnika palettaja olyan méretlivé valt,
hogy a laikusok szamara mar attekinthetetlen. Ehhez jarul még az is, hogy
a folytonos és felgyorsult fejlesztés a hozzaért6k szamara is alig kdvethet6.
Az Gjabb és Gjabb mérémiiszerek eléviilési félideje —hasonléan a szamito-
gépekéhez —1 év koril van.

A kémiai méréstechnikafejl6dési irdnyait napjainkban az alabbi tendenci-
ak jellemzik:

1. A teljesitményjellemz6k tartomanyanak és dimenziGinak kiterjesztése egy-
részt kapcsolt technikédk (hyphenated techniques) alkalmazésaval, masrészt
(térben és idében) a felbontdképesség fokozésaval.

A mai pasztadzderd-mikroszkop [14] vagy a pésztazoalagUt-mikroszkop
[15] felbontadsa 50—100-szorosa a pasztaz6 —ma mar hagyomanyosnak ne-
vezhet6 —elektronmikroszkdpnak. Az elektrokémiai mikroszkop [16] se-
gitségével pedig helyi reakcidk kovethetdk és vizsgalhatok.

A ’80-as években a pikoszekundum spektroszkopia felfedezéséért Rent-
zepist ,,Az év tuddsa” cimmel tlintették ki Amerikaban. 1999-ben Ahmed
Zeivail a kémiai reakciok femtoszekundumos felbontasu vizsgalataiért
Nobel-dijat kapott [17].
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2. A maésik jellegzetes fejlédési irany: a kisméretl (mikro-, Ujabban na-
noméret(i) integralt érzékel6k és miniatdr, integralt teljes elemz&rendszerek el-
Gallitasa.

A kisméret(i kémiai érzékel6k rendkivili elénye kis méretik, kis anyag- és
energiaigénylk mellett az, hogy kozvetlenll mikroprocesszor hoz vagy
szamitdgéphez csatlakoztathatok, mely utébbi az ér zékel6 jelének kondi-
ciondlasat, feldolgozasat, értékelését, tehat a szolgaltatni kivant infor mécio
min6ségi és mennyiségi kdvetelményeit teljesiteni tudja. Dinamikus ké-
miai rendszerek mikédésének ellen6rzésére ezért, kifejezetten elénydsen
hasznosithatok.

A kisméret(i kémiai érzékel8k fejlesztésében jelentds szerepe van

— az anyagtudomany eredményeinek,

—a lézerdiodék megjelenésének,

—az Uj tipusufényvezetd szalak, optikai rendszerek alkalmazéasanak és —a
kemometria —vagyis a jel- és statisztikus adatfeldolgozas —Ilegujabb
eredményeinek.

Erzékeld sorok és csatolt algoritmusok alkalmazasanak oriasi elénye, hogy
az érzékel6knek nem kell egyes alkotdkra szelektivnek és nem kell linearis
miikddéstieknek lennitik. A csatolt szamitdégépi program fékomponens
analizis vagy betanitott mesterséges neuronhalézat segitségével vagy egyéb
modon biztositja a sokalkotos rendszer teljes analizisének megbizhato el-
végzését.

Napjainkban rendkivil fontos szempont, hogy a hagyomanyos analitika-
bol ismert elektrokémiai, termikus és optikai mérési elvek mellett, olyan
Ujabb mérési elvek keriilnek felhasznalasra, melyek nemcsak az dsszetétel-,
hanem a molekulaszerkezet megvaltozésaval jaré folyamatokra is érzékenyek.

A fellleti plazmonrezonancia elvén m(kodé érzékeld a sik fényvezetds
mérdcellanak olyan véltozata, melynek mintaval érintkez6 feluletén na-
gyon vékony arany vagy ezlst filmréteg van. Plazmonrezonancia esetén a
mintaba atsz6kd fenyhulldm mennyisége rendkivili mértékben megno-
vekszik, ezért a rezonancia a fazishataron visszavert fény minimuméhoz
tartozd beesési szog mérésével nagyon élesen detektalhatd. A mért beesési-
sz6g-megvaltozas a vizsgalt minta anyagszerkezeti valtozasanak mértékét
adja meg [18].

A feluletihanghullam-{smface acoustic wave) érzékel6 a piezoelektromos
érzékel6k tovabbfejlesztett valtozata [19], Gaz alkotok hagyoméanyos meg-
hatarozasa soran a reagensréteggel boritott piezoelekromos kristalylapot sajat
frekvencidval tartjuk rezgésben, és a vizsgélt alkotd jelenlétét a tomegvalto-
z&shol eredd frekvenciavaltozas mérésével ér zékeljik. A fellletihanghullam-
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érzékel§ piezokristaly fellletén olyan jelatalakito bemeneti és kimeneti
elektrdd van, melyek kozott a betdplalt rezgésenergia hanghullam alakjaban
teljed. A hanghulldm sebessége a reagens réteg anyagszerkezetétdl fiigg,
mely viszont a gaztérben lévé alkotdval van vagy lehet kdlcsonhatasban. Az
eredd frekvencia eltolodasa ezért nemcsak koncentracio-, de anyagszerkeze-
ti informaciot is hordoz, és nagysagrenddel nagyobb, mint az egyszer( pie-
zotdmeg-érzékel6 esetén.

3. abra. Folyamatos termikus gaz-érzékeld.
1 méré- 2 ésszehasonlito cella; 3 mér6 ellenallasok; 4 reagens réteg; 5 terelékupok; 6 ellenallas;
7 allithaté ellenallas; 8 kijelz6; 9feszultségforras; 10 a vizsgalandd leveg bevezetése

4. &bra. Termikusfolytonos érzékel6. i. reaktor; 2. termosztat; 3. h6méré
4. mérémdszer, (q aramlasi sebesség, ¢ koncentracio)
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A kisméret, teljes elemz6rendszerek kozul emlitésre méltd a New York-i
Rékkutatd Kozpont kutatdi altal kifejlesztett, a malt évben publikalt mik-
roméretl rendszer [20], mely 100—200 femto-mol fehérje teljes szekven-
ciaanalizisét végzi el, vagy az ugyancsak a mult évben, angol szerzdk altal
publikalt, folyamatos nitratelemzd csip [21].

Az el6adas els6 részében érintett rendszerelméletekrél és a masodik rész-
ben ismertetett, korszer(i kémiai méréstechnikai eszkdzokrél a Veszprémi
Egyetemi Kiad6 gondozédsdban megjelent, Kémiai folyamatok mszeres el-
len6rzése cim{ kdnyvben [22] bévebben is olvashatunk.

Befejezésként, a Veszprémi Egyetemen az utbbi években folyt kutata-
sok néh&ny eredményét ismertetem.

Az Analitikai Kémiai Tanszék kutatoi termikus elven mikodd kémiai ér-
zékelbket fejlesztettek ki, melyek a levegé H2, CO és C 02 tartalmanak
folytonos, szelektiv meghatarozasara alkalmazhatok [23], [24], [25]. Az ér-
zékel6k vazlatos rajza a 3. abréan lathatd. Miikddésiik a vizsgalt alkotorész-
nek és a szelektiv reagensrétegnek reakcioja soran felszabadulé hé hataséara
bekovetkezd hdmérséklet-valtozas mérésén alapszik. A reagensréteg anya-
ga az alkotd6tol fuggden: litiumklorid, hopkalit vagy natronmész. J6 ér zé-
kenységik és kicsi valaszidejik révén kivaléan alkalmazhatdk tér mikus
elemzés sorédn a leveg6vel eltdvozo alkotok mennyiségének folyamatos ko-
vetésére és meghatarozasara.

Az oldatok egyes alkotéinak meghatarozasara alkalmas, a tér mikus el-
ven mkodo, folyamatos elemzd vazlatos rajzat és a tervezés két fontos 1épését
aldbb mutatjuk be [5],

Els6 Iépésben az adott feltételek mellett mér het§ hémérséklet-kilénb-
sé-get, az atfolyos érzékeld reaktorcella bemenete és kimenete kozott —te-
hat a varhato jel nagysagat - szdmitottuk ki. A szadmitds - hagyoméanyos
maodon —egyensulyi mérlegegyenlet felhasznalasaval tortént.

Ha a meghatarozandé alkoté B és az R reagens kozott lejatszddo reak-
ci6 B + R = BR egyenlettel irhato le, és areakciét AH moléris entalpiaval-
tozas kiséri, a V térfogatl reaktorban lejatsz6do6 reakciot kiséré h6mérsék-
letvaltozast az alabbi mérlegegyenlet segitségével szdmithatjuk ki:

-AHXBRV =(T-T,)p.Cp+(T-T,).a.A.T

Ha ismert a betaplalt vizsgaland6 oldat dBkoncentracidja, qBaramlési se-
bessége, a vizsgalando és reagens oldat egylttes gki sebessége, ismert tovab-
bé a t atlagos tartozkodasi id6 a reaktorban, a reaktor A fellilete, V térfoga-
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ta, a folyadék p stirisége, Cpfajhbje és az a hbatadasi tényezd értéke, ugy a
mérheté AT hémérseklet-kulonbség (jelnagysag) kiszamithato:

AT = AR 4b
(pCp+a.A.t/lv) %

Ha pl. afeladat 0,02 M koncentraciéju sésavoldat koncentracidjanak meg-
hatarozésa és a reagens NaOH volt, ajelnagysagot 0,106 °C-nak talaltuk.

A hémérséklet-kiillonbséget reprezentalo jel alakuldsat az id6ben viszont

—rendszerelméleti alapegyenlet felhasznalasaval —a bemend ugrasjelre adott
valaszfuggvény segitségével vizsgaltuk. Két idéallandoés, masodrendd dif

//////

kdvetkez6 volt:

Ti
y(f) =y, +yM T

A valaszfuggvényb6l gorbeillesztéssel kapott adatok ismeretében lehet-
séges volt a reaktor optimélis alakjanak, méretének és az atfolyasi sebesség-
nek megvalasztasa. Az optimalis reaktor-méretet 88 pl-nek, az optimalis at-
folyasi sebességet pedig 210 pl s I-nak taldltuk. A két optimalis idéallandé
értéke Ti =12 = 1,5 s, a késésidd tk=5,0 svolt [5],

A Fold- é& Kornyezettudoméanyi Tanszéken piezoelektromos elemz6rend-
szert fejlesztettek ki, mely négy kilonb6z6 gézkromatogréfias allofazissal
boritott kvarckristaly érzékel6bdl és a hozzacsatolt szamitogép révén jelfel-
dolgozéasra alkalmas mesterséges neuronhal6zatbdl allt. Ismert dsszetételd,
acetont, benzolt, kloroformot és pentant tartalmaz6 levegémintak felhasz-
nalasaval a halozatot gy tanitottdk be, hogy az a sulytényez6k optimalis
értékeinek rogzitésével olyan algoritmust szolgaltatott, mely az alkotok
egymas jelenlétében torténé szelektiv azonositasara biztonsagosan alkal-
mazhatova valt [26].

A négykristalyos elemzérendszer szelektivitdsanak optimalasa céljabol a
legmegfelel6bb boritéfazisok kivalasztasara fékomponens analizist alkal-
maztak [27], Végul egy olyan ,életlen” csoportelemz6 (fuzzy clustering)
algoritmust dolgoztak ki, melynek segitségével 14 kiilénb6z8 szerves alko-
t6 voltjo szelektivitassal azonosithatd [28.].
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Koszonetnyilvanitas

Koszonetét mondok a Kémiai Tudomanyok Osztélya rendes tagjainak
megvalasztasomért. Koészonetét mondok valamennyi volt és jelenlegi
munkatarsamnak azért, hogy veliik dolgozhattam. Kdszonetét mondok
csaladom valamennyi tagjanak turelmukeért, és segitségiikért. Készéndm a
Gondviselés kegyelmét, hogy az el6adast megtarthattam.
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Joo Ferenc
AZ MTA LEVELEZO TAGJA

FEMORGANIKUS KATALIZIS
VIZES KOZEGBEN

Elhangzott 2001. december 11-én

Bevezetés

A homogen katalizis szamos el6nyds vonassal bir mind a katalizatorok akti-
vitasat, mind szelektivitasat illetéen. Az e téren elért kiemelkedd eredmé-
nyeket 2001-ben Nobel-dijjal ismerték el. A homogénkatalitikus enantio-
szelektiv reakciok korébdl elég talan a prokiralis enamidok és ketonok
hidrogénezését emliteni, melyet gyakorlatilag 100%-0s enantioszelektivitas-
sal végezhetiink, specidlis szerkezet, kiralis foszfin, amin vagy mas ligandu-
mot tartalmazo6 rodium- és ruténiumkomplex katalizatorok alkalmazaséval.
Az ilyen hatékonysagu katalizis rendkivil fontos a legkulénfélébb terulete-
ken (gydgyszeripar, zold kémia), minthogy lehetévé teszi a kivant homoki-
ralis termék elGallitasat anélkiil, hogy azt az értéktelen vagy éppen kéaros ha-
tasu antipod szennyezné. A hatékonysagnak azonban ez esetben is ara van,
éspedig nem is csekély: az emlitett kiralis ligandumok gyakran dragéabbak,
mint a katalizator nemesfém komponense (rédium, ruténium, platina stb.).

Szamos prébalkozas tortént és‘torténik azzal a céllal, hogy a fémkomp-
lex katalizatort a reakcio végén lehet6leg teljes mértékben visszanyerjék, és
azt Gjabb folyamatban felhasznaljak. Tobb eljaras ismeretes a komplexek
szilard hordozon torténd megkotésére, de ezek egyike sem valtotta be a
reményeket a katalitikus aktivitas vagy a szelektivitas csokkenése, leoldodas
vagy méas problémék miatt. Sikeresebbnek bizonyult az a megkozelités,
amikor két, egymassal nem elegyedd olddszert alkalmaznak, melyek kozil
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az egyik kizardlag a katalizatort, a méasik pedig csak az atalakitand6 szubszt-
ratumot (és a reakcié termékeit) oldja. Intenziv keverés hatdsara a kivant
katalitikus reakcio vagy a folyadékfazisok hataran vagy a katalizéatort tartal-
maz6 fazisban megy végbe - utobbi esetben a szubsztratumnak kis mérték-
ben (de csak kis mértékben) oldédnia kell abban a fazisban is. A reakci6 le-
jatszddasat kdvetben a két fazis llepitéssel elvalaszthato, s optimalis esetben
az egyik a terméket, a mésik pedig a katalizatort tartalmazza. Kénnyen be-
lathatd, hogy a termékek kinyerésének és a katalizator visszanyerésének
ilyen kiméletes és egyszerli modja nagy jelentéséggel bir hatékony techno-
l6gidk kidolgozasaban.

7. abra. A kétfazist katalizis altalanos vazlata

Az el6z6ekben vazolt, Un. kétfazisu katalizis altalanos séméjat az 1. &bra
mutatja. Minthogy a legtobb atalakitandd szubsztrdtum szerves vegyulet,
melyek tobbsége csak szerves oldoszerekben oldédik, kézenfekvé, hogy a
masik fazis a katalizator vizes oldata legyen. A kozfelfogas szerint a fémor-
ganikus kémia és a vizes kdzeg egymast kizaré fogalmak. A legtébb fémor-
ganikus vegyulet valdban vizérzékeny a bennik talalhaté er6sen polarizalt
fém-szén, fém-hidrogén sth. kotések miatt. Azonban méar a fémorganikus
kémia kialakuldsanak hajnalan is voltak olyan vegyiiletek, melyek vizes ol-
datban is stabilisnak mutatkoztak, mint pl. a Zeise-s6, [PtCI3(C2H4)]
(1827). Az6ta pedig szamos, vizzel szemben hasonldan stabilis fémorgani-
kus vegylletet allitottak el6, koztik fémhidrideket is (pl. [CoH(CO)4),
melyek pedig protonolizis Utjan altalaban kdnnyen bomlanak. Valéjaban a
vizes kozegl fémorganikus Katalizisl megsziletésére nem azert kellett az
1960-as évek elejéig varni, mert nem lettek volna stabilis katalizatorok, ha-
nem mert magara az ilyen tipus( katalitikus folyamatokra nem tdmadt ko-
rabban igény. Még 40 évvel ezel6tt is a [COHACN)”'1 hidrogénez6 katali-
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zator tanulmanyozasat is inkabb érdekes katalitikus tulajdonséagai indokol-
tak, nem pedig vizes/szerves kétfazisu folyamatok kidolgozasanak szandé-
ka. Az viszont vildgosan latszott, hogy az egyszer(i 0sszetétel(i katalizator
kémiai sajatsagait, katalitikus aktivitasat nem lehet a cianid ligandum vala-
miféle atalakitdsaval finoman ,hangolni”, szemben a PR'P~R3 tercier
foszfinok komplexeivel, ahol az alkil- vagy aril-szubsztituensek varialasaval
a foszfor donor atom elektrons(irlisége, valamint a ligandumok térkitdltése
és térszerkezete tervszer(en valtoztathatd, sezen keresztul a komplex kata-
litikus tulajdonséagai befolyasolhatok. Emlitést érdemel, hogy ebben az id6-
ben a Wilkinson-katalizator [RhCI(PPh33J és a Vaska-komplex, transz-
[IrCI(CO)(PPh32 mar széles korben ismert vegylletek voltak.

Vizoldhatd foszfinok

Az els6 vizoldhatd tercier foszfint Ahrland, Chatt és munkatarsaik allitot-
tak eld a trifenilfoszfin szulfonalasaval,2 a P(I1l) donor atomot tartalmazo
ligandumok komplexképzé sajatsagainak vizsgélata céljaval. Késébb hason-
16 céllal végzett részletes tanulméanyokat J. Bjerrum is. Az altaluk hasznalt
ligandum a meia-helyzetben monoszubsztitualt trifenilfoszfin volt, mely
ma TPPMS (pontosabban mTPPMS) rdviditéssel ismert.

A 2. &ra néhdny mas, a katalizisben szerepet nyert vizoldhaté ligandu-
mot is mutat, kdztlik a meta-triszulfonalt trifenilfoszfint, mely a TPPTS
megjeldlést kapta (pontosabban mTPPTS). Egyes ligandumok poléris vagy
ionos szubsztituens bevitele nélkil is oldhatok vizben, mint ahogy az
1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan (PTA) is. Az i. tablézat néhany vizoldhato
foszfin oldhatdsagat tunteti fel. Lathatd, hogy e ligandumok oldhatésaga
igen nagy lehet, némelyikiik szabadon elegyedik vizzel.

Beck Mihaly javaslatara 1969-ben fogtam a monoszulfonalt trifenilfosz-
fint (TPPMS) tartalmazé fémkomplexek katalitikus tulajdonsagainak vizs-
galatahoz. Viszonylag révid id6 alatt kiderult, hogy ez a ligandum vizben
stabilis komplexeket képez Ru(ll) és Rh(l) koézponti fémionokkal, s e
komplexek alkalmasak a molekuléris hidrogén aktivalasara.3

Amikor egy aromds tercier foszfint (legegyszerlibb képvisel6jik a
PPh3) komplexképzési és katalitikus célokra szubsztituciéval, pl. szulfona-
lassal vizoldhatova teszlink, azt feltételezzik, hogy kémiai sajatsagai lé-
nyegében nem valtoznak, segy marjol ismert fémkomplex analdgja, pl. a
[RhCI(TPPMS)J vizes kozegben éppoly aktiv hidrogénezd katalizator
lesz, mint a megfelel6 [RhCI(PPh33 komplex szerves oldoszerekben old-
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813N a

S03Na i_lu
U'Ar,

Na03S

Na03S '"PAT,

S03Na
BINAS

2. adbra. Néhany vizoldhatdé ligandum vizes kdzeg( katalizishez

va. Nem hagyhatjuk azonban figyelmen kivil, hogy mind a ligandum,
mind az oldészer mas a két dsszehasonlitott rendszerben. A foszfin ligan-
dumok komplexképz6 tulajdonsagait Iényegesen befolyasolja térkitoltésuk,
amit az un. Tolman-féle kupszdggeld szokés jellemezni. A 2. tablazat k-
I6nféle szulfonalt trifenilfoszfinok kapszdgét mutatja, melyeket sajét, illet-
ve az irodalomban fellelhet6 rontgendiffrakciés adatokbol szamitottunk.
Erdemes felfigyelni arra, hogy a meta-helyzetben torténd egyszeres vagy
haromszoros szulfonalas igen jelentsen, de Iényegében azonos mértékben
noveli a kipszéget a PPh3-hoz viszonyitva. Ugyanakkor apara-TPPMS és
a para-TPPTS kupszoge alig killonbozik a trifenilfoszfinétdl, mindkett6
par fokkal kisebb annal.

A szulfonélt foszfinok altaldban nehezen kristalyosithatok. Nemrégiben
felismertlik, hogy guanidiniumsoik rendszerint szép kristalyok forméajaban
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i.tdblazat. Néhany tercierfoszfin oldékonysaga vizben®)

Vegyidet | Kozismertjelolés Oldékonysag (g/lviz) T(°C)
Ph2P(CfH43-S03Na) mTPPMS-Na 12 b)
P(C6H43-S03Na)3 mTPPTS-Na 1100-1400 b)
Ph2P(CBH44-S0XK) pTPPMS-K 100 b)
PhP(C6H44-S03K)2 pTPPDS-K 400 b)
P(C8H44-S0Na)3 pTPPTS-Na 900 b)
PhP(C6H44-P03Na22 1000-1100 20
PhP(CEH32,3-di-CO0OK)2 1300 20
P[CH2CH2CH,0)3CH3]3 > 2000 30
P[CH2N(CH3CH2CH2S0Na]3 3550 b)

g Tovabbi oldékonysagi adatok és a kérdés részletesebb targyaldsa az 1. sz. hivatkozott miiben
b*Szobah6mérsékleten

2. tablazat. Szuljonalt trifenilfoszfinok Tolman-féle kipszdge

3. dbra. mTPPMSguanidiniumséjanak rontgendiffrakciés szerkezete

nyerhet6k, melyek alkalmasak az egykristaly-rontgendiffrakcids szerkezet-
meghatarozasra.5Erre mutat példat a 3. dbra.
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Vizoldhato foszfmkomplexek a katalizisben

A TPPMS és PTA ligandumok felhasznalasaval egy sor ruténium(ll) és ro-
dium(l) komplexet allitottunk eld (3. t&blézat). Ezeket a vegyuleteket elsésor-
ban vizoldhat6 szubsztratumok hidrogénezésében vizsgaltuk, és megéllapitot-
tuk, hogy kivaldan alkalmasak telitetlen karbonsavak (maleinsav, fumarsav,
krotonsav stb.) hidrogénezésére enyhe kortlmények kozott (4. dbra).6

/ICOOH COOH COOH
N cooh C]HQ
A"COOH H
A - o
COOH ch? /J ch?2
l
COOH ch3

HOOC

4. &bra. Telitetlen karbonsavak hidrogénezése

3. tablazat. A ruténium és radium néhany vizoldhaté foszftnkomplexe

[{RuC1,(TPPMS)2} [RuC12(CO)ATPPMS)J  [RhCI(TPPMS)J
[RUHCI(TPPMS),] [RUHCI(CO) (TPPMS)J  [RhCI(PTA)3
[RuHZTPPMS)4 [RuC12(PTA)4 [RhH2CI(TPPMS)3
[{RUHCL(TPPMS)2}2 [RuH(PTA)5+ [RhH(PTA)4
[RUH(OAC) (TPPMS) ] [RhHXCI(PTA)]

4. tadblazat. Alkének oldékonysaga vizben szobah&mérsékleten és atmoszferikus nyomason7

Alkén Oldékonysag (ppm)
étén 131
propén 200
I-butén 222
1-pentén 148
1-hexén 50

1-oktén 2,7

Erdemes ramutatni arra, hogy az ipari szempontb6l érdekes olefinek ol-
dékonysaga vizben igen csekély (4. tablazat), és hogy a ndvekvd szén-
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atomszammal rohamosan csokken. Ez az oka annak, hogy mig a propén és
butének esetében elfogadhatd reakcidsebességek érheték el (pl. hidrofor-
milezésben), addig a magasabb homoldgok vizes/szerves kétfazisu kataliti-
kus rendszerekben csak nagyon lassan reagalnak.

Aldehidek kétfazisu redukcioja

A telitetlen aldehidek szelektiv hidrogénezésével nyerhetd telitetlen alko-
holok az illatszeripar és a finomkémiai ipar értékes anyagai. ElGallitdsuk
egyik legegyszer(ibb példaja a fahéjaldehid redukciodja (5. &bra). A szelektiv
hidrogénezésre kevés katalizator alkalmas, legtobb esetben a C=C kotés
konnyebben reagél, és telitett aldehidek képz&dnek.

Az irodalombdl ismert volt, hogy az aromas aldehidek, mint pl. a 4-me-
dl-benzaldehid, egyszer(ien redukéalhatok a megfelel6 benzil-alkoholla két-
fazisu, fazisatviteles rendszerben, redukaldszerként Na-formiat vizes oldatat,
katalizatorként pedig a szerves fazisban (klérbenzol) oldott [RuCI2(PPh33]
komplexet hasznalva (6a é&bra).* Sajat vizsgélataink azt mutattdk, hogy
ugyanerre az eredményre jutunk a vizoldhaté [{RuCl12(TPPMS)2}7 alkal-
mazasaval (6b abra), és ekkor tobb kedvezd hatas is érvényesiil.

igy példaul nincs sziikség a fazisatvivé katalizatorra, ami jellegénél fogva
mindkét fazisban oldddik, ezért a terméket is szennyezi. Tovabba a katali-
zator ilyenkor a vizes fazisban talalhato, igy a fazisok elvélasztasaval recir-
kulaltathatd és szintén nem szennyezi a terméket. Legérdekesebb megfi-
gyelésiink azonban az volt, hogy a telitetlen aldehidek szelektiven
telitetlen alkoholla redukalddtak (5. tablazat)? Ez azért is kulon figyelmet
érdemel, mert —mint emlitettem —ugyanezzel a katalizatorral korabban si-
keresen hidrogéneztiink telitetlen karbonsavakat.
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6a abra. Kétfazisu katalizisfazisatviteli 6b abra. Kétfazisu katalizisfazisatviteli
katalizissel kombinalva katalizis nélkil

5. tadblazat. Aldehidek katalitikus hidrogénatviteli redukci6ja Na-formiat vizes oldataban

Szubsztratum S S g) e
[Ru-mTPPMS]H

benzaldehid 99,7 64
4-metil-benzaldehid 99,5 23,6
4-metoxi-benzaldehid 98,8 26,7
4-brém-benzaldehid 99,8 16,3
2-naftaldehid 100 n.a.d
szalicilaldehid 0 0
butanal n.a.d 72,8
pentanal n.a.g* 46,1
hexanal n.a.g 23
2-butenalg 78« 87.6
citral'10 98 n.a.d
citronellalc 93 n.a.d
fahéjaldchide 98 21,2

« gazkromatografiasan meghatarozva

b)0,005 mmol [{RuCywTPPMS~*]. 0,1 mmol mTPPMS, 1 mmél aldehid, 3 ml 5 M
HCOONa vizes oldat, 80 “C, reakci6idé 1,57 h

c0,0625 mmol [RuC2(PTA)4], 1,35—6,93 mmol aldehid 5 ml klérbenzolban, 5 ml 5 M
HCOONa vizes oldat, 80 °C, reakci6id6 3 h

dnincs adate>kizarélag telitetlen alkohol képz&dott

« 30 “C, izolélt anyag hozama

~geraniil és neral 2:1 arany( elegye, izomerizacié nem tértént
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A vizes kézeg pH-janak hatdsa fém-hidrid
komplexek képz6désére

Az imént emlitett latszélagos ellentmondas egyik oka az lehetett, hogy mig a
telitetlen karbonsavak hidrogénezését savas oldatokban végeztik (pH < 3),
addig az aldehidek redukci6jahoz hasznélt vizes Na-formiat oldatok pH-ja, a
koncentraciotol és a reakcio elérehaladasatdl fliggéen 8 korili volt. Ezért
kozelebbrél is megvizsgaltuk a pH-hatasat a [{RuCI*"TPPMSjjjJ komplex
és hidrogén reakcidjara, a képz6d6 hidridoruténium részecskék stabili-
thsara. Egyrészt pH-t é&llando értéken tartva kovettik a hidrogénezés
hatasara bekovetkez6 protonfelszabaduldst (pH-sztatikus hidrogénezés),
masrészt 'H és 3IP NMR spektroszkopiaval azonositottuk az adott pH-n
kialakulé egyensulyokban jelenlevé részecskéket. A teljes pH-tarto-
ményt megvizsgalva megéllapitottuk, hogy atmoszferikus hidrogén nyo-
méason, TPPMS feleslegben, savas kozegben a dominans hidridrészecske a
[RuHC1(TPPMS)3 (kevés [{RuHCI1(TPPMS)2} egyidejl jelenlétével),
mig lugos oldatokban kizarélag a [RUH2(TPPMS)4] részecske észlelhetd
(7. abra). Kisérleteink azt is megmutattak, hogy a fahéjaldehid hidrogéne-
zesenek szelektivitasa is fugg a vizes fazis pH-jatol: savas oldatokban a
C=C kotés lasst hidrogenezésével dihidrofahéjaldehid, mig lugos
oldatokban a C =0 kotés szelektiv redukcidjaval fahéjalkohol képzddott.

12 [{RucizTPPMS)2ygm ATHPO  LfRu(OH)CL(TPPMS)2}2

-HC1 )
i -HC1 h
Hi "H2 TPPMS
1/2 [{(HRuC1(TPPMS) 32 2 TPPMS [HRucy(TPPMS)Y

2
“HC1 TPPMS TPPME'/%LhCl

[HR u(TPPMS)4

7. abra. Egyenstlyok \ku-foszfmkomplexek vizes oldataban H2 alatt

Mindez alkalmat ad a szelektivitas tetszés szerinti befolyasolasara a kdzeg
pH-janak megvalasztasaval. Egy ilyen kisérlet eredményét mutatja a 8. &b-
ra Ekkor a fahéjaldehid hidrogénezését enyhén ligos oldatban kezdtik
(pH =9), és gyors fahéjalkohol-képzddést észleltiink csekély mértékdi
C—C hidrogénezés mellett. A vizes fazist megsavanyitva (pH =3) aC =0
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Konverzio

9

8. abra. A fahéjaldehid-hidrogénezés szelektivitasanak valtozdsa apH-val
(mfahéjalkohol, A dihidrofahéjaldehid)

hidrogénezés megallt, viszont j61 mérhetd sebességgel megkezdddott a di-
hidrofahéjaldehid képz6dése.1

Hasonl6 pH-hatast figyeltink meg a [RhCI(CO)(TPPMS)Z hidrogé-
nezésében is. L A komplexet egyre ndvekv6 pH-ju vizes oldatban argon alatt
oldva, hidrolizist alig tapasztaltunk, a protontermelés még pH = 10-nél is
minddssze 8% volt (9. &ra). Ugyanakkor hidrogén-atmoszféraban a pro-
tontermelés méar gyengen savas oldatokban (pH5) megindult, és pH = 10-nél
elérte a [H'j/fRh] = 1 értéket. Mindezt a 10. &bran bemutatott egyensulyi
folyamatokkal értelmezhetjuk. A megfigyelések érdekessége abban all, hogy
a propén hidroformilezését megvaldsité un. Rhone Poulenc-Ruhrchemie-
eljarasban12 amely a 10. &bran lathaté [RhH(CO)(TPPMS)3] komplexszel
analég, [RhH(CO)(TPPTS)J3 komplexet tételezi fel katalitikusan aktiv ré-
szecskeként, azt taldltdk, hogy a pH ndvelése gyorsitja a katalitikus folyama-
tot. Minthogy a CH3CH=CH2+CO + HZ2CH3CH2CH2CHO
reakciot a pH kozvetlenil nem befolyasolhatja, a hatés valészin(ileg abban
keresendd, hogy az aktiv katalizator lGgosabb oldatokban nagyobb mérték-
ben alakul ki (a 10. &bréan feltiintetett folyamatokkal anal6g reakciokban).
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[H+]/[Rh]

9. abra. Protontermelés a [RhCI(CO)(TPPMS)2] ¢s H, reakciojaban

ocx. + H2+ P
U K*

CO
10. abra. Egyensilyok [RhCI(CO)(TPPMS)Z] vizes oldataban H2alatt (P- TPPMS)

Az altalunk vizsgalt vizoldhato ruténium és rodium foszfinkomplexek a
szén-dioxid, illetve a hidrogénkarbonat hidrogénezésében is aktivnak bi-
zonyultak.13 A szén-dioxid redukcidja és C| épitéelemként torténd fel-
hasznalasa a foldi élet alapvetd folyamata. Ami azonban a fotoszintézis so-
ran oriasi léptékben végbemegy, azt szintetikus Gton még nem sikerilt
elérni. A legnagyobb katalitikus aktivitdsokat szuperkritikus szén-dioxid és
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hidrogén elegyben tapasztaltdk, kilénféle Rh- és Ru-foszfinkomplexek
mint katalizatorok alkalmazéasaval. Viszonylag kevés azoknak a kdzlemé-
nyeknek a szama, melyek vizes kozeg(i folyamatokrél szdmolnak be.
Ko6zelebbrél tanulméanyoztuk a szén-dioxid és a hidrogénkarbonat hidro-
génezését; néhany eredményiinket a 6. tablazat tiinteti fel. A vizsgalt folya-
matok:

C02+ HZ=HCOOH éshco3+ H=HCOCT + h20.

6. tablazat. Szén-dioxid és hidrogénkarbonat katalitikus hidrogénezése vizes oldatban

Reakci6-

Katalizator Kdzeg Pgt; 83 leg';r)a T (°C)  sebesség
Co n (h-N3
[{RuC(TPPMS)2}J) h 2o 20 60 24 1,49
[RuCI2PTA)4] H,0 20 60 24 0,24
[{RuCI2(TPPMS)2}) 1M NaHCO, - 60 54 47
[{RuClI,(TPPMS)2}) 0,3 M NaHCO, 35 60 80 9600
[RuCI2PTAM 1M NaHCO, - 60 50 30
[RuCI2(PTA) 0,3 M NaHCO, 35 60 50 70

~ orankénti katalitikus ciklusszam
b TPPMS foldslegben, [TPPMS]/[Ru] =5

Az adatokbol lathat6, hogy a C 02 vizes oldataban a reakcid igen lassu,
ezzel szemben NaHCO03 oldatokban lényegesen gyorsabb. Mindez arra
utal, hogy a katalitikus hidrogénezés tényleges szubsztratuma a hidrogén-
karbonat-ion. Erdekes modon jelentsen tovabb névelhetd a reakcid sebes-
sége, ha a NaHCOa oldatok hidrogénezését C 0 2jelenlétében végezzik: a
tablazatban feltlintetett 9600 h“1id6egységre jutd katalitikus ciklusszam a
tisztdn vizes kdzegben végzett reakciok korében az eddig meghatarozott
legnagyobb katalitikus aktivités. A jelenség pontos oka még nem ismert,
de valdszinl, hogy a szén-dioxid nyomdas ndvelésének hatdsara be-
kovetkezd pH-csokkenésben keresendd. Ugyanis mint korabban emlitet-
tem, a RUTPPMS-hidridek eloszlasa pH-fliggd (7. &bra), és hasonldképpen
befolysolja a pH a Ru-PTA-hidridek képz6dését is. Utobbi esetben savas
kbzegben az [RUHX(PTA)4 (X = CI", HD) és az [RuH(PTA)9+ mono-
hidrido-részecske, mig lugos oldatokban az [RuH2(PTA)4 dihidrido-
komplex vanjelen.14
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Biologiai membranok és modelljeik modositasa
katalitikus hidrogénezéssel

A biolégiai membranok nemcsak fizikailag véalasztjak el a sejtet a kdrnye-
zetétdl vagy a sejt egyes organellumait a citoplazmés tértél, hanem aktiv
szerepet is jatszanak a kilonféle sejtfunkcidkban. Az él6 szervezetekben
szamos Un. membrankotétt enzim miikddik, melyeknek aktivitasa a koz-
vetlen kdrnyezetet jelent6 membran allapotétol is fligg. Tobb més kompo-
nens (fehérjék, szénhidratok stb.) mellett a membranok f6 alkotoi a polaris
lipidek, melyek a vizes kdzegben un. kettosrétegbe rendezédnek. Egysze-
riibbek a viszonyok a biologiai membréanok modellezésére gyakran alkal-
mazott liposzémakban, amikor is legtobbszdér csak magukat a polaris lipi-
deket diszpergaljuk vizes kodzegben. Megfelel6 (altaldban ultrahangos)
diszpergalas soran egyetlen lipid kettésréteggel hatarolt vezikuldk alakulnak
ki, melyek alkalmasak a membran egyes tulajdonsagainak tanulmanyozasa-
ra. A membran fizikai allapota (merevsége, ill. fluiditdsa) tobbek kdzott at-
tol flgg, hogy milyen ardnyban vannak jelen atelitett és telitetlen lipidek.*
A természetes lipidek ugyanis talnyomorészt dsz-telitetlen zsirsavakat tar-

@)
CH2-0C-(CH27-CH=CH-(CH2)7-CH3
o
‘ I

Q CH-OC-(CH27-CH=CH-(CH27-CH,

RO—PII—O—C H2
OH H.
0
CH20C-(CH27-CHD-CHD-(CH27-CH3 ?HZ—OC-(CH2)16-CH3
0 I o

0 CH-OC-(CH27-CH2CD2(CH27-CH3 CH-OC-(CH27-CH=CH-(CH2)7-CH3
|

ro-p-o-ch?2 Cﬁ |
1

ro-p-o-ch?2

OH OH

* A polaris lipidek alkotérészeként szerepl§ zsirsavakat a szénatomok és a C=C kett6s kotések
szamaval jeléljik, igy pl. 16:0 —palmitinsav, risz-16:1 —palmitoleinsav, 18:0 —sztearinsav, cisz-
18:1 - olajsav, 18:2 - linolsav stb.
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talmaznak (rendszerint lanckdzepi C=C kotéssel), melyek térigénye joval
nagyobb, mint az azonos szénatomszamu telitett zsirsavaké. A telitetlen lipi-
dek meghidrogénezésekor tehat a membranok rendezettebbekké, mereveb-
bekké valnak. A kémiai folyamatot egy dioleil foszfolipid példajan a i i . &bra,
a membrénra gyakorolt hatast - nagyon vazlatosan - a 12. dbra tlinteti fel.
Ilyen meggondoléasok alapjan kezdtiik meg Vigh Laszldval és munkatar-
saival (MTA Szegedi Biolégiai Kézpont Biokémiai Intézete) a homogén-
katalitikus membranhidrogénezés tanulmanyozasat. Kezdetben a névenyi
sejtek fagytlirése és membranjaik lipidosszetétele kozotti kapcsolat allt a
kutatasok kozéppontjaban, kés6bb a sejtek stressztiir§ képességének és a
sejtmembranok fizikai allapotanak &ltaldnos 0sszefiiggéseit vizsgaltuk.

mono

Hj

12. &bra. A membréanszerkezet hidrogénezés hatdsara bekdvetkezd valtozasanak
sematikus abrézolasa

A bioldgiai membranok stabilitdsa a vizes kdzeghez kotott, ezért a mo-
dositést is vizes kozegben kell végezniink. Kézenfekvd, hogy e célra viz-
oldhat6 katalizatorokat alkalmazzunk.13 Egy alkalmas katalizatornak azon-
ban szigort kovetelményeket kell teljesitenie. Ilyenek:

1. Megfelel§ aktivitast és szelektivitast kell mutatnia vizes kdzegben,
enyhe korulmények kozott.

2. Ne legyen toxikus!

3. Ne legyen sajat hatasa (azaz a katalitikus hidrogénezés hatésara észlelt-
valtozasok kizérdlag a lipidek telitésének kovetkezményei legyenek)!

4. Ahidrogénezést kovetben elvalaszthato legyen a mintatdl!

Kilon emlitést érdemel, hogy a szelektivitas a sejtek esetében nem csu-
pan a kémiai folyamat kemo-, regio- és sztereoszelektivitasat jelenti. Fon-
tos lehet asejt térben elkilonild részei kozll egyesek szelektiv hidrogéne-
zése (pl. plazmamembrén vs. tilakoid membran) és az (n. topoldgiai
szelektivitas is, amikor is a kett6s rétegnek csak egyik oldalat kivanjuk mo-
dositani (pl. a sejtfelszini vagy a belsd félmembrant).
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Az irodalmi el6zmények6 és sajat kutatdsi tapasztalataink alapjan a mar
targyalt vizoldhaté foszfinkomplexeket ([RhCI(TPPMS)3, [{RuCl12
(TPPMS?}J) is alkalmaztuk katalizatorként,I7 ezek azonban az emlitett ko-
vetelmények egy részének nem felelnek meg. igy pl. fiziologias h6mérsékle-
teken kevéssé aktivak, ezért kell6 sebességl hidrogénezést csak 10—12 bar
hidrogénnyomaés hataséra lehet elérni. A legalkalmasabb katalizatornak az ali-
zarinvoros (l,2-dihidroxi-9,10-antrakinon-3-szulfonat Na-s6, QS) Pd(1l)-
komplexe, [Pd(QS),], bizonyult. Ez a komplex akér 2-3 °C hémérsékleten
gyors katalitikus hidrogénezéseket tesz lehet6vé.1B8 A membranhidrogénezeés
modszerének alkalmazasat minddssze egyetlen példan mutatom be.

Az Anacystis nidulans kék-z6ld alga membranjait felépité polaris lipidek
csaknem 90%-ban palmitinsavat (16:0) és palmitoleinsavat (16:1) tartal-
maznak, a tobbi zsirsav mennyisége nem jelentds. A lipidekben a telitett és
telitetlen zsirsavak aranya (pl. 16:0/16:1) fiigg az algak tenyésztési h6mér-
sékletét6l. Ez az érték az alacsonyabb hémérsékleten nevelt algdk esetén
kisebb, megfeleléen annak, hogy a telitetlenebb, igy fluidabb membranok
a hideg kdrnyezetben sem keriilnek gélallapotba (,,nem fagynak meg”), és
a sejt igy ép maradhat. A 7. tablazat els6 és masodik oszlopa 28 °C-on és
38 °C-on nevelt A. nidulans esetében mutatja a megfelel6 adatokat.19
A kulénb6zd hémérsékletekhez adaptalodott algdk hidegtlirése is kilon-
b6z6, amit a 13. dbra szemléltet:

0 2fejl.
rel.%

13. dbra. Kilonboz6 hémérsékletekhez adaptalédott, valamint hidrogénezett Anacystis nidulans-

sejtekfotoszintetikus aktivitisa a h6mérsékletfiggvényében
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7. tablazat. A z Anacystis nidulans 6sszlipidjeinek zsirsavosszetétele .28 °C-on
és 2. 38 "C-on nevelt, valamint 3. 28 °C-on nevelt és 28 °C-on hidrogénezett sejtek esetében

Osszetétel (Mol %)

2

14:0 2,1 15 3,7
14:1 4,3 11 2,5
16:0 44,9 48,5 50,5
16:1 43,5 37,8 38,2

6:0 18 4,8 2,2

18:1 34 6,3 2,5

A telitett/telitetlen zsirsavak koncentraciéjanak aranya

Osszes zsirsav 0,95 1,21 1,29
16:0/16:1 1,03 1,28 1,32

Ha egy fotoszintetizal6 algatenyészetet fokozatosan leh(tink, akkor
el6bb-utobb bekdvetkezik a fotoszintetikus oxigénfejlesztés aktivitasanak
gyors csokkenése, ami a sejt elpusztuldsat jelzi. A 38 °C-on nevelt Anacy-
stis-sejtek esetén ennek jellemz8 hémérsékleti értéke 15 °C volt, mig a 28
°C-on nevelt sejtek 4 °C-on mentek tonkre (nagyjabol megfelel6en a te-
nyésztési hdmérsékletek kozti 10 °C kildnbségnek). Felmeril azonban a
kérdés, hogy a hidegtlirésben megnyilvanulé kilonbség valéban csak a
membranlipidekben talalhaté zsirsavak telitettségének a kdvetkezménye-e,
hiszen 10 °C eltérés a ndvekedési hdmérsékletben szamos maés fiziologids
folyamatot is befolyasol. A Kkatalitikus hidrogénezési Kisérletek kdzelebb
vihetnek ajelenség magyardzatdhoz. Ha ugyanis a 28 °C-on nevelt sejteket
ugyanezen a hoémérsékleten hidrogénezziik, akkor elérhetjiik, hogy
membranjaikban a telitett és a telitetlen lipidek (zsirsavak) aranya kozel
olyan legyen, mintha 38 °C-on néttek volna, azaz izoterm kdrilmények
k6zo6tt tudjuk Kkivaltani azt a valtozast, ami a korabbi kisérletben a h6mér-
séklet megnovelésének hatdsara jatszodott le. Az adatokat a 7. tablazat 3.
oszlopa tartalmazza. A sejtmembréanok zsirsavosszetételének megvéaltozasa a
hidegt(irésben is megmutatkozik, éspedig a 28 °C-on nevelt és 28 °C-on
hidrogénezett sejtek kozel gy viselkedtek, mint amelyeket 38 °C-on ne-
veltlink {13. dbra): a fotoszintetikus aktivitas csokkenésének jellemz6 hé-
mérsékleti értéke 12 °C volt. Késébbi munkank sordn a sejtet hatarold
plazmamembran szelektiv hidrogénezésével azt is kimutattuk, hogy a foto-
szintetikus aktivitas mar a plazmamembran telitésével is magasabb hémér-
sékleteken szilinik meg, holott a fotoszintetizalé apparéatus a tilakoidban ta-
lalhat6, melynek membranjait a hidrogénezés ekkor még nem érintette.20
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s

Az el6z6ekben nagyon leegyszer(isitve bemutatott vizsgéalatok arra utal-
tak, hogy a névényi (alga) sejtek hidegtlirését elssorban a plazmamemb-
ran fizikai allapota befolyasolja. Mas oldalrél az is felvetddik, hogy a sejtek
a kornyezet hémérsékletét plazmamembranjuk révén érzékelik, ez utébbi
mintegy a ndvényi sejt ,,hémérGje”.

A biolégiai membranok hidrogénezésében a heterogén Kkatalizisnek is
van létjogosultsaga, kilondsen akkor, amikor sejtek vagy sejtorganellumok
Hfeluleti” hidrogénezését kivanjuk végezni. Az ilyen topoldgiailag szelek-
tiv modositas nyilvanvaléan fontos az olyan esetekben, amikor a két fél-
membran nem azonos szerepet jatszik egy dsszetett folyamatban; ilyen pél-
daul a trombocitaaggregacit.2L Természetesen a heterogén katalizatorokra
is vonatkoznak a korabbiakban emlitett kovetelmények. Mint a legtébb
katalizator esetében, itt is az egyik legnehezebb feladat a katalizator és a
minta elvalasztdsa a hidrogénezést kdvetben, igy pl. durva diszperz katali-
zatorok felletén a sejtek erdsen adszorbeélddhatnak.

Részben megfelel6bb adszorpcids sajatsagaik, részben pedig nagyobb
katalitikus aktivitasuk miatt a kilénféle fémkolloidokat talaltuk alkalmas
katalizatoroknak. Polivinilpirrolidonnal (PVP) stabilizalt, nanoméret(i Pd,
Rh és Pt, tovabba Pd-Rh és Pd-Pt kétfémes kolloidokat allitottunk elé
(14. &bra). Ezek kozil a Pd és a Pd-Rh mutatott legjobb aktivitast egysze-
ri telitetlen zsirsavak (krotonsav, maleinsav, fuméarsav stb.), tovabba lipo-
szOmak és a Synechocystis PCC6803 kék-zdld algabdl izolalt tilakoid hidro-
génezésében2‘ (8. tablazat).

PVP, EtOH
Pd(OAc):2 » Pd - szol
reflux
-EH, —CH §—
| Pd - PVP 4,7% Pd 6-40 nm
N rr
/ > ° Rh - PVP 7,7% Rh 73-87 nm
V J PdRh - PVP 10,9% Pd 24-46 nm
2,4% Rh
M = 24.000 - 360.000
PdRh - PVPP 0,38% Pd hordozott
0,57% Rh

14. &bra. Polivinilpirrolidonnal stabilizalt kolloidok vizes kézeg( hidrogénezéshez
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8. tablazat. Telitetlen karbonsavak hidrogénezése Pd-PVP katalizatorrala

Szubsztratum Reakcidsebességhb,(h_1)
Krotonsav 1450
Maleinsav 1006
Fumarsav 1150
Itakonsav 402
a-Acetamido-fahéjsav 302

d Reakciokorilmények: 0,5 mg/ml Pd-PVP, 0,25 M szubsztratum, pH = 7,0, T =37 °C
b Kezdeti sebesség, érankénti katalitikus ciklusszam

Megemlitem még, hogy a membrénok katalitikus hidrogénezését H2he-
lyett D2vel végezve a zsirsavlanc ismert helyeire deutériumot vihetiink be
(11. &bra). A deutérium-beépiilés gyakran D2-bo6l is megtorténik, annak
ellenére, hogy a reakcié H2atmoszféraban jatszodik le —ez a katalitikus
hidrogénezés mechanizmusabdl kovetkezik.23 Hasznos kdvetkezmeénye a
folyamatnak az, hogy a termotrop fazisatalakulasok infravords spektroszko-
piai modszerrel érzékenyebben kovethet6k a deuteralt lipideket tartalmazo
membranok, mint deutériumot nem tartalmazd mintadk esetében.4

Készdnetnyilvanitas

E helyen is haldsan kdsz6nom a segitségét mindazoknak, kikkel j6 sorsom
a kémidban 0Osszehozott, kivaltképpen tanitdimnak, tanitvanyaimnak,
egyUttmd@kddoé itthoni és kilféldi barataimnak, kutatdsi partnereimnek.
A Debreceni Vegyipari Technikumban Halmai Laszlomé figyelt fel ram, és
segitett abban, hogy a Kossuth Lajos Tudoményegyetem Bognér Rezsé ve-
zette Szerves Kémiai Tanszékén kozépiskolasként is befogadjanak, és
Kerekes Péter vezetésével mékalkaloidok szintézisével foglalkozhassak.
Nagypal Istvan jelentésen hozzéjarult ahhoz, hogy érdeklédésem késébb a
fizikai kémia felé fordult, bar a szerves kémia iranti vonzalmam is megma-
radt. A vizoldhat6 foszfinok komplexeinek katalitikus tulajdonsagait Beck
Mihaly javaslatara kezdtem vizsgalni, és a kutatasokban a KLTE (majd DE)
Fizikai Kémiai Tanszékén fontos szerepet jatszottak kordbbi és/vagy jelen-
legi tanitvanyaim, munkatarsaim: Bényei Attila, Elek Janos, Kathd Agnes,
Kovacs Gabor, KovacsJozsef, Nadasdi Levente, Papp Eva Papp Gabor, Somsak
Laszld, Toth Zoltan, Trocsanyi Erika és Végvari Imre. Az utébbi években e
téren végzett kutatdsaink alland6 résztvevlje Laurenczy Gabor (EPFL,
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Lausanne). A bioldgiai membranok hidrogénezésében meghataroz6 volt az
MTA SZBK kutatoi: Vigh Laszl6, Horvath lbolya, Balogh Gé&bor, Benkd
Sandor, Gombos Zoltan, Szalontai Balazs és Torok Zsolt munkéja. Az évek
soran szinte valamennyi hazai egyetem kémiai intézetében megfordultam,
és sokat tanultam vendéglatoim, kutatasi partnereim, igy Kiss Arpad Istvan
(BME), Horvath Istvan Tamas (ELTE), Barték Mihaly, Notheisz Ferenc és
Zsigmond Agnes (JATE/SZTE), valamint Heil Balint és Marko LaszI6 (VVE)
atadott tapasztalataibol, tanacsaibol. Kdszonet illeti azokat is, akiknek labo-
ratériumaban kilféldon jarhattam tanulmanyaton vagy vendégprofesszori
meghivassal, de kilondsen Howard Alper (U. Ottawa), DonaldJ. Darens-
bourg (Texas A&M U .), Jochanan Blum (Hebrew U. ofJerusalem), Luis A.
Oro (U. Zaragoza), PeterJ. Quinn (Queen's College, London) és Guy A.
ThompsonJr. (U. Texas, Austin) professzorokat. Valamennyitiknek és az itt
név szerint nem emlitett egyetemi hallgatoknak, kollégdknak, szerz6tars-
aknak koszonhetéek mindazok az eredmények, melyeket a Magyar
Kémiai Folydiratban kdzolt elsé beszamold3 és a székfoglald el6adas el6tti
napokban kiadott monografial megjelenése kézoétt a vizes kdzegli fémor-
ganikus katalizis terén kdzosen elértiink.
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Kalméan Alajos
Az MTA RENDES TAGJA

KRISTALYARCHITEKTURA:
A SZUPERMOLEKULARIS
SZERVEZODESEK SZEPSEGEI

Elhangzott: 2001. szeptember 18-4n

EInok Ur, Tisztelt Osztaly, Holgyeim és Uraim!

Kristalyarchitektira? Hogy érthet6 legyen, vegylink egy példat! Az i. dbran
szteranvazas szapogeninmolekulak lathatok, amelyeket a hidrofil csoportjaik
kdzrem(kddésével vizmolekuldk kapcsolnak dssze. Tuzetesebben vizsgalva
e kristalyhidratot, kitlinik, hogy az Al réteg 6nmagaban nem stabil, ezért a
hal6zat gerincét alkotd vizmolekulak ca 90° elfordulassal egy masodik réte-
get hoznak Iétre (A2), majd parosan [1], illetve a péaros végtelenszer torténd
ismétl6désével —mint a kora gotikus katedralisok hatosztast boltmez6inek
statikai rendszere (i. kép: Laon) - ,valtott timallast” hoznak létre.

De ahogy a gotika kiillonb6z6 mddon oldotta meg ezt a kérdést (pl. a
parizsi Notre Dame esetében), szapogeniniink is élt azzal a lehet6séggel,
hogy egy stabilisabb valtott tmallast is Iétrehozzon, a kdvetkez6 maodon.

Ha a vizmolekula a méasik O-H koétése koril 180°-ot fordul el, mas el-
réteggel egypér fokkal magasabb olvadaspontd 0j racsot formal. Mindkét
szerkezet monoklin, a tércsoport azonosan P2, (No. 4), mégis jol lathatéan
kilonbdznek: di-, illetve polimorfpart képeznek [2] (2—3. &bra).

Konkluzi6: A kristalyracsot dsszetartd vizmolekulak kiilonbdz8 mérté-
kd elfordulésa is okozhat polimorfiat. A két polimorfugyanakkor meg6rzi
egy-egy sikjanak (Al, BIl) kdzel azonos térszerkezetét, amelyeket izostruk-
turalis rétegeknek tekinthetiink.
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Ez a példa elég latvanyosan korvonalazta székfoglalom targyat: a kristalyok
mint haromdimenzids szupermolekuldk 6nszervez6désének topoldgiai vizsga-
latat. Ebben kilonleges helyet foglal el két latszolag ellentétes jelenség: a fen-
tebb példaként bemutatott polimorfia [3-5] és az izostrukturalitas [6, 7],

A izostrukturdlis [6] viszonyok farasztd részletezése helyett a fogalom
jobb megértéséhez inkdbb Lincoln és Lichfield katedralisainak (2. és 3.
kép) féhajojaban felismerhet6 hasonldsdgokban gydnyorkodjenek.

Hogy székfoglalom cimének tartalmat adjak, olyan témat valasztottam,
amely még laikus hallgatoimnak is segit betekintést nyerni a kristalyok
épitkezésmodjaba. Két évtizede izgatd kérdés szdmomra: lehet-e, ha kor-
latozottan is, a kristalyok molekularis dnszervez6dését valamiféle ,,szabaly-
szer(iség” gy(ljtemény felhasznaldsaval értelmezniink, esetleg Ujabbakat
megjosolnunk? Hogy e kérdésre valaszt adni megkisérelhettem 2000 ele-
jén, egy olyan eseménynek kellett térténnie, mely megvaltoztatta nemcsak
a napi kutatoi tevékenysegemet, de még a pihenésre, kikapcsol6dasra szant
idém felhasznalését is.
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2. kép
Lincoln
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3. kép
Lichfield



6 KALMAN ALAJOS
A megfigyelés (adatgy(jtés) korai szakasza

A torténtek megértéséhez kivanatos az el6zmények ismerete. Tiz éve, al-
land6 kooperdl6 partneriink, Bernath Géabor professzor kérésére, meghaté-
roztuk az alabbi igen egyszer( intermedierek kristalyszerkezetét. E munkak
celja az izomerek, illetve sztereoizomerek helyes térszerkezetének ellenér-
zése volt, ugyanis kulénb6z8 tagszama (5, 6, 7, 8) telitett széngydr(ihdz
cisz-vagy iransz-anellacidval kapcsolddd heterogyfir(ik szintézisében nyer-
tek felhasznalast. Maguknak a molekulaszerkezeteknek az informéciotar-
talma mar 10 éve is alacsony volt, igy publikalasukra fontosabb témak mel-
lett nem forditottunk id6t (i. tabléazat).

2000 elején Bernath professzor a ,,publicare necesse est” elvre hivatkoz-
va kezdeményezte, hogy az inkurrencidban maradt ,,tudomanyos arut”
dobjuk csak piacra! No, de hol és hogyan? A szintézisekre vonatkoz6 in-
forméciokat publikaltak, az intramolekuldris geometria adathalmazai
(atomtavolsagok, kotés és torzios szogek) pedig mar semmi Gjat sem mon-
danak. Példaul a flexibilis ciklopentan gydr( pszeudorotéciojabol ered6
konforméciokuldonbségek is a megszokott formakat és nagysagot mutatték.

igy minden lelkesedést6l mentesen néztem a kis molekuldkat, amelyeket
—a helyzetet sulyoshitand6 —0tletszer(ien valasztottak ki, ezért a kozottik
fennallo strukturalis hierarchia megtaldlasa sem volt egyszer(i! Maradt a
gyotr6 kérdés: hogyan értékesitsiik a publikacios szempontbdl tekintélyes
kisérleti anyagot és az azokbol nyert molekulageometriai paramétereket?
Persze ha valahol befogadjak a 10 éve mért adatokat, mert ezen id6 alatt a
rontgendiffrakcids adatgy(jtés kdvetelményei igen megszigorodtak.

Az adatlistak kiutat keres6 rakosgatasa k6zben akadt meg a szemem a
hidrogénhidakat dsszefoglalo tabladzaton. Egybevetve azt a hat molekula-
szerkezettel, feltlint, hogy a kdzds 2-OH csoport, fuggetlendil a cisz-és
transz-izomériatol és a masik funkcids csoporttél, annak karboxil oxigénjé-
vel minden esetben azonos intermolekularis hidrogénhidat formal. Kiala-
kul&sa egyarant fuggetlen a ierc-butil szubsztituens jelenlététdl, illetve he-
lyét6l. Ezen tulmenden a hat otletszer(ien kivalasztott racém kristalyban
nincs intramolekularis hidrogénhid, s mindegyik aszimmetrikus egységé-
ben csak egy molekula van. Kitilnt, hogy az uralkodé OH...OC hidro-
génhid szimmetridja hol transzlacid, hol csavartengely, hol pedig csuszésik.
Ezt kiegésziti a masik hidrogénhid, amely a karbonsavaknal (IV, V, VI) a
COOH-csoport OH-jat donorként rendeli egy masik molekula hidroxil-
csoportjdhoz. A karboxamidoknal (1, I1, 111) ezt a funkciot az N H 2csoport

[170]
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HB 1
01-HIl(xyz)...02
D..A A

D..H @A
D-H....A(°)
Szimmetria

HB 2
03-H(xyz)....... ol
D..A A

D.H A
D-H__A(®
Szimmetria

HB 1
Ol-Hl(xyz)...02
D..A (A

D..H A
D-H...A(®)
Szimmetria

HB 2

N3-H3c(xyz)...01

D..A (A
D..H A
D-H__A(®)
Szimmetria
HB 3

N3-H3d(xyz)...02

D..A (A
D..H A
D-H...A(®
Szimmetria

i. tablazat
v v
—+x, 1+y, z X, 16y, —16+z
2,786(2) 2,855(2)
1,97 2,04
170,2 170,8
transzlacio cslszosik
2-X, 1y, 1z 1x, -16+y,116-2
2,664(2) 2,686(2)
1,85 1,88
169,5 166,3

szimmetriak6zpont

1l
2-X, -16+y, 16—z
2,719(3)
1,90
176,4
csavartengely

2-%, -y, 1-z
2,913(3)
2,08
162,1
szimmetriakdzpont

2-X, 16+y, 16-z
2,964(3)
2,14
160,5
csavartengely

csavartengely

|
X, —36-y, —16+z7
2,859(1)
2,07
162,2
cstisz6sik

-X, 16+y, 16—z
3,030(1)
2,17
172,7
csavartengely

X, 16y, —16+z
3,102(1)
2,28
160,3
csuszdsik

Vi
—16+x, 16—y, 16+z
2,738(2)
1,73
163,7
csuszdsik

—16+x, 16—y, -16+z
2,702(29)
1,89
171,2
csUszosik

Il
—x*, Y, 16+z
2,751(2)
1,93
173,3
csavartengely

16-x, y, —26+z
2,964(2)
2,11
169,7
cslszosik

16-%, y, 16+z
2,951(2)
2,10
169,,3
csUszosik

[171]
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egyik hidrogénje latja el. Ezeknél a vegyuleteknél a harmadik hidrogénhi-
dat a fennmaradé NH kotés egy tovabbi szimmetriaekvivalens molekula
karbonilcsoportjaval képezi. Ez utébbi hidrogénhid harmonikusan egydtt-
miikddik a mésik kettd szervezddesével.

A Két ierc-butil csoporttdl mentes szarmazék tomegében a legkisebb, ér-
telemszer(ien 6k kaptak az | és 1l szamot. Mivel II-b6l egy (erc-butil cso-
port hozzéadasaval jutottunk el a masik transz szdrmazékhoz, ez utdébbi
kapta a lll-as szamot, s mivel Ill-mal a legkozelebbi kapcsolatot az ,.all
cis”-karbon-sav mutatta, a IV-es szdmot ez kapta. Ennek diasztereomeije
kapta az V-6s szamot, s végul ezek szubsztitucios izomerje a VI-0s szdm-
mal zérja a sort.

Az igy megoldott ,,6nkényes” sorba allitas utan a szupramolekuléris kap-
csolatok feltardsat az ,,all cis” izomériat mutatd 1V szarmazékkal kezdtik,
ugyanis ez mutatja a racémek esetében lehetséges legegyszer(ibb kristalyta-
ni szimmetriat. A triklin elemi cella transzlacié mellett csak inverzids cent-
rumokat tartalmaz. Ha megtekintjik ezt a molekulahél6zatot (a vékony
vonal atriklin elemi cellatjel6li), nem nehéz felismerni, hogy a molekula-
racs felépitésének ideélis esete. Felil, balrél jobbra milliés nagysagi mole-
kulasor halad (4. &bra).

A molekuldk kdzétt az OH...O=C hidrogénhidak létesitenek kapcso-
latot. Lenn jobbrol balra az enantiomerek (tiikérképi molekuldk) sora ha-
lad ellentétes iranyba. A két homokiralis lanc kézott az OH...OH hidro-
génhidak dimer gy(riket z&rnak. Ezutan, mint egy vasuti valté karjanak
atforditadsaval, a C4 atomon valtoztassuk meg a terr-butil csoport helyét.
A kapott diasztereomer molekuldk is fenntartjdk a lancokat, de mar nem a
transzlacio, hanem annak tikrozéssel kombinélt forméja, az un. cslszosik
képezi 6ket, kovetkezésképpen heterokiralisak (5. bra).

A két antiparallel lanc kdzott a talalkozasok lesznek homokiralisak, ame-
lyek a vetités sikjara mer6leges spirdlokba szervezédnek. A két szerkezet ko-
z0s eleme a szimmetriacentrum korll szervez6d6, négy molekulabol allo
Lszinton”: az R (12) gréaffal [10] leirhat6 tetramer. Az (j szerkezet a Camb-
ridge Krisztallogréafiai Adatbankban (CSD) a 230 tércsoport kozott leggya-
koribb (—35%) P2xc (No. 14) tércsoporttal épll fel. E tércsoport Kitlintetett
voltat aldhuzza, hogy a ierc-butilcsoport-mentes karboxamid szarmazék (1) is
ebben a tércsoportban kristalyosodik. Az elemi cellék megfeleld elforgatasa-
val felismertem [9], hogy 35,2% térfogat kiilonbség ellenére a két szerkezet
(I év V) izo-, pontosabban homostrukturalisl [6, 7], A jelentds térfogat- és

12005-ben mint a morfotropia egyik sajatos esetét idéztem [*25]
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alakkiilonbség ellenére tapasztalt izostrukturalitds (6. abra) a klasszikus kris-
talytanban bevezetett izomorfia definicijaval [10] mar nem értelmezhetd!

Az eddig targyalt harom kristalyszerkezet kdzos jellemzéje az R)j(12) tet-
ramer, melyben a négy hidrogénhid korlljarasi irdnya azonos, azaz Jeffrey és
Saenger [11] szerint homodrédm. Az l-es szarmazék harmadik hidrogénhidja
—elemzésiink szerint —az els6t épitd csuszosik mentén, de elkilonitve halad,
igy stabilizalja az V szerkezettel megegyezd szoros illeszkedést.

De lépjiink tovabb. A ferc-butil csoport C4 -* C5 vandorlasaval nyert izo-
mer térszerkezete (VI) mér elég bonyolult ahhoz, hogy a 7. &rardl valamit is
konnyen felismerhessiink.

Megértéshez igen alkalmasnak bizonyult a IV és V szerkezetek Osszeha-
sonlitasdhoz kidolgozott grafikus madszeriink [12]. Az enantiomereket a fe-

Vi
PI\In

7. abra

[175]
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tanszlacio

inverzio

csUszosik
inverzio

és csavar-
tengely

csUszosik

b)

8a, 8b és 8c abra

[176]

kete és fehér szin killénbozteti meg.
A kereszt helyzete szerintjelzi a terc-
butil csoportot, mig az aszimmetrikus
nyilfej a donor- és az akceptorcso-
portokat jelenti. A 8a és 8b &brék
megvilagitjdk a IV és V szerkezetek
rokonsagat, jelezve a szimmetri-
amUiveleteket és azok helyét is.
Hasonlé médon a 8c dbra érthetéen
mutatja be VI récsszervezdesét. Az
onkényesen négyzetbe foglalt fehér
enantiomert (fekete terc-butil cso-
porttal) négy fekete, tlikorképi mole-
kula keretezi. Kozottiik egyik atlo-
ban az egyik, mig a masik atléban a
masik hidrogénhid létesit molekula-
lancot. A lancok heterokirélisak és
parhuzamosak. Ezt az elrendezést egy
diagondlis cslszosik (n) alakitja ki.
Két fekete és két fehér enantiomer
altal bezart gy(r( ismét tetramert al-
kot, melyben 18 gydrdatomra 4 do-
nor- é 4 akceptorcsoport esik.
Azonban ebben az Rj(18) gy(r(iben
a hidrogénhidak irdnya paronként el-
lentétes. Az ilyen, Jeffrey és Saenger
szerint [11] antidrom gydir(iben je-
lentés dip6lusmomentum indukalo-
dik. Ennek kompenzalasara minden
antidromréteget alul és felul ,,szend-
vicsként” egy-egy, alsé és felsd inver-
ziés centrum Aaltal hozzéarendelt an-
tidromréteg fogja kdzbe. Ezt a belsé
kompenzéciot a mért elemi cella or-
togonalis  tengelye jelzi, hossza
ugyanis megduplazédik. Az eredd
tércsoport pedig Pn (No. 7) helyett
ismét a centroszimmetrikus P2]/n
(No. 14).
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A fennmaradd Il és 111 szerkezet (9a és b &bra) képviseli a iransz-izomere-
ket. A primer hidrogénhid mindkett6ben homokiralis molekulaspiralokat
épit fel, amelyek Ill-ban antiparallel viszonyban vannak. Ezzel szemben Il

[177]
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tere-butil mentes kristalyaiban a spiralok parallel futnak. 1ll-ban az antipa-
rallel rend automatikusan szimmetriacentrumokat general, s az ered§ tér-
csoport ismét P2xc, 1l-ben viszont a két ellentétes kiralitdsu spiral eredd
szimmetridja csuszosik lesz, mely parhuzamos a spirdlokkal. Az eredmény a
P2x/c-né\ 50-szer ritkdbb rombos és polaros Pca2] (No. 29) tércsoport. Ezt
a viszonyt a grafikus abrazolas tovabbi egyszerlisitésével mutatom be (10.
abra). A fekete és fehér haromszdgek mar csak a két funkcios csoportot jel-
zik. A kis kor a karbonilcsoport, a kicsi haromszdg az NH 2csoport, mig a
nagy haromszdg cslcsa az OH-csoport.

I1I-ban a homokirélis és antiparallel spiralokat R 2(12) gy(ir(k kotik 6sz-
sze, amelyek a 1V-ben talalt dimerekkel azonosak. A jol felismerheté mo-
lekulahexamerekkel nem foglalkozunk. Erdekesebb a polaros Pca2x tér-
csoport hidrogénhidjainak szekvencidja. A primer és a szekunder
hidrogénhid homodrom gyd(r(t alkot. A harmadik, azaz az NH...0=C
hidrogénhiddal viszont a primer hidrogénhid antidrém gy(ir(t képez.

Foglaljuk 0ssze eddigi megfigyeléseinket:

IV ésV diasztereomerek kozott az 6sszekotd kapocs a kdzds R(j(12) tetramer.

Ez a lecsonkitott | molekula kristalyszerkezetében is megmarad, oly-
annyira, hogy | és V kristalyracsa homostrukturalitast mutat.

IV-ben a homokirélis 1ancok antiparallel helyzetliek, mig | és V eseté-
ben heterokiralis lancok szervez&dnek antiparallel rendbe.

VI aszimmetrikus helyzetl szubsztituensével a heterokiralis lancok pa-
rallel rendjét képviseli. Az antidrom Rj (18) tetramer geijesztette dip6lus-
momentumot viszont az antiparallel rétegek oltjak Ki.

Il a polaros Pca2x tércsoportban kristalyosodik. A cslsz6sik mentén
ugyancsak felismerhetd Rf (18) tetramer részben homodrém, részben an-
tidrém karakterd [11]. Véarhat6, hogy Ujabb esetekben, amennyiben az an-
tidrom karakter er6sebb a homodromnal, akkor a gerjesztett dipélusmo-
mentumot ismét antiparallel rétegek kompenzaljék.

Racém kristalyainkban mind a homo-, mind a heterokiralis 1ancok pa-
rallel és antiparallel elrendezddésével is taldlkoztunk [12], Ezek a kdvetke-
z6 roviditésekkel irhatdk le.

- 2:1
hoa  hea ezek képviselete I v

iR\Y;
a szerkezetekben
hop hep T N

[178]
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I és V morfotropia mellett homostrukturélis, tehat csak egy mintat
képviselnek. 1l és 1V esetében a homokiralis lanc transzlacio, illetve csa-
vartengely eredménye, tehat célszerlien a hoa2 és hoal jeldléssel megki-
Ionboztetend6k. Mindezeket az egyszerdsitett grafikus abrézolas alkalma-
zéséaval foglaltuk rendszerbe. A 111 és IV kristalyszerkezetek szerint megku-
I6nbdztethetd hoa2 és hoal minta szinte azonnal sugallta V (és I) hea
jelzést mintajanak alternativajat, azaz atrendezéset. Szinte magatol értetd-
dé, hogy az antiparallel heterokiralis lancok nemcsak fazisban (fekete a fe-
ketével), de félperiddusu eltolodassal (fekete a fehérrel) is talalkozhatnak.
Ez az illeszkedés visszaallitja a 1V-ben megismert R2(12) dimert, azonban
egyben végtelen, dupla spirélba oldja fel az Rj}(12) tetramert. A dupla spi-
rdl viszont topoldgiailag kedvezétlen. Lehetséges megoldas a P2xc (No.
14) tércsoport csavartengelyeinek 2-fogasu tengelyekkel (digirekkel) valo
helyettesitése, de a CSD szerint a P2/c (No. 13) tércsoport, dsszhangban
Zorkijnak [13] az optimélis szoros illeszkedésre vonatkozd szabalyaival,
igen kedvezOtlen. Ezt tdmasztjak ald kordbbi vizsgalataink is [14]. Az
IVj(12) szinton helyreéllitdsanak lehetséges modja az No. 13 és 14 tércso-
portok kombinacidéjabdl el6allithatd lapcentralt C2/c (No. 15) tércsoport
bevezetése. Ez a 2, —2 operatorcserét csak részben igényli. Ezzel a komp-
romisszummal egy 0j, hea2 jelzés(i szoros illeszkedésmintat posztuléltunk.

A hat kristalyszerkezetben azonositott 6t kanonikus forma és a bel6lik
dedukalt 6. sugallta, hogy a racém kristdlyokban megvalésithatd tovabbi
szoros illeszkedésformakat probaljunk megjosolni [12]. Elészér a 1J. &bra
két iires mez6jét probaltuk felderiteni. Ujabb minték levezetése azonban
szamos topologiai kérdés tisztdzésa ellenére sem volt konny(. Egy tetszetds
minta felallitdsval hétre noveltiik a modellek szaméat. Ez és egy tovabbi
probalkozas is, bar igéretesnek latszott, nem bizonyult 6nallé modellnek.
Ebbdl kdvetkezett, hogy a korai tényfeltdr6 munka (els fazis) utan, a fel-
tehet6en még hianyz6 (6nall6) minték feltardsara megbizhatobb mddszert
kellett talalnunk.2

Topoldgiai modellezéseinkkel parhuzamosan, Bernath Gabor, felismer-
ve az elsé hat szerkezetbdl levezetett kanonikus formak jelent6ségét, ho-
molog 2-hidroxiciklohexan, cikloheptan és ciklooktan-1-karbonsavak, il-
letve karboxamidok elGallitasival és tobbségik sikeres kristalyositasaval
lehetévé tette a vizsgalatok folytatasat, azaz tovabbi krisztallografiai dssze-
fuggések megkeresését. Az 0j eredmények igen meglep6ek voltak, de ki-
értékelés utan a vartnal jobban igazolték az addigi eredményeinket, tdbbek

2 El6adasom megtartasa 6ta eltelt iddszakban kit(int, hogy hopl 1ényegében azonos a hepl mo-
dellel, mig hep2 nem volt igazolhato.
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hoal
Pl

1,V
heal
pP21c

hopl
Pc

()]

\
hepl
P 2\/n

i 1. afew
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hoa2
P2]/c

PIn/c
P2/c
hea2
C2/c
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hop2
Pm2]

hep2
Pc
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k6zott azon sejtéstinket, hogy a ,,primer” OH...O—C hidrogénhid is kell,

hogy R, (12) dimert képezzen.

Ajandékkeént hullott 6linkbe a dsz-2-hidroxiciklohexan és ciklohep-
tdn-1-karbonsav — (tovabbiakban 6C és 7C) - egyik diffraktométeriink
tobb honapos kiesése miatt csak korlatozott reflexié szdm kimérésével

C2/c

12. abra

[181]
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megoldott, de éppen a megjosolt hea2 modell &ltal megkivéant C2/c tércso-
portnak megfelelé szerkezete, amelyek még izostrukturalitast is mutattak.

Ezt kovetden a korabbi kristalyositassal szemben ellenallast mutato, az
el6z6 sorozat egyik alapmolekuldjat a iransz-2-hidroxiciklopentan-I-kar-
bonsavat (tovabbiakban 5T) is sikerult kristalyositani. Meglepetésiinkre 6C
és 7C kristalyszerkezetével ez is izostrukturalitast mutatott. Eltérés csupan
abban mutatkozott, hogy 5T monoklin lapon centrélt racsaban az RI; (12)
dimert, varakozasunknak megfelel8en, végre a primer hidrogénhid (tovab-
biakban HB1) alkotja. A diffraktométerek szervize utan, az Gjramért ada-
tokbol Kitiint, hogy 6C csak 60%-ban egyezik a 7C-ben észlelt hidrogén-
hid-szervez6déssel, 40%-ban 5T-hez hasonldéan az R™(12) dimert itt is a
HB1 hidrogénhidak formaljak. Ez természetesen semmit sem valtoztat
azon, hogy a harom kristalyszerkezet paronként az izostrukturalitas kilon-
b6z6 mértékeét [15] mutatja.

A szoros illeszkedés tovabbi kanonikus formainak
levezetése

Mindezek alapjan munkank masodik fazisa a két karakterében kulonbdz6
HB1 és HB2 hidrogénhid altal felépitett harom lanc —meander (M), spiral
(H) és szalag (7) — tovéabba egy gylri- (R) motivum lehetséges, a krista-
lyok racém karakterének megfelel6 kombinacidinak képzése volt. A helyes
kombinaciok felirasanal figyelembe kellett venniink, hogy a HB1 és HB2
képezte motivumpar lehet parhuzamos (|) és meréleges (_L). Ennek alapjan
jutottunk a 2. tablazathoz.

Az enantiomer (reszolvalt) szerkezeteket kizarva, 15 fliggetlen kanoni-
kus format nyertlink. A tablazat szerkesztésénél figyelembe vettik, hogy
gylri képz6édésénél a hidrogénhid akceptor csoportja vagy OH, vagy pe-
dig OC. Ezt a megkildonboztetést a tovabbiakban is alkalmaztuk, igy a
hea és hoa fécsoportokban bevezetett 1, illetve 2 jelzés(i alcsoportok in-
dexeként jeloltik: OH = index H, OC = index c. A heal alcsoportnél,
dimer nem lévén, a spirdlokat killonbdztetjuk meg az OC, illetve OH ak-
ceptorra utalé c, illetve H indexszel. Hasonloképpen a homokirélis lan-
coknél a ¢ vagy Hindex ugyanezt, azaz a HB1 vagy a HB2 hidrogénhidat
jeléli. A konnyebb attekinthetdség érdekében a 2. tablazatot a parhuza-
mos () és a mer6leges () motivumok szerint felbontottuk. A kétféle |j és
_L pérositas, valamint az OH és OC dimerek (spirdlok) szerinti besorolas

[182]
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2. tablazat
HB 1 HB 2 (')I'rél(re(?stg;:frt? Szerkezet Minta
T R Pl v hoalH
R T Pl (hoalc)
T M (Pc), P2\/ic (hoplc)
M T (Pc), P2\/c (hoplH)
M(l) H Pca2\ (hop2H)
H Al Peazi . hop2c
Pbca T*

S AL H Pna2\ (hop3H)
SH M(Ir) Pna2\ (hop3c)
M R c2ic 7C, [6C] hea2n

M c2ic 5T, [6C] hea2c

M M Pc (hep2)

Orientacio L

H R P2,/c 1l hoa2H
R H P2,/c 6T, 6T*, 8C hoa2c
Ml H P2l/c (Y} healn

H Mn) P2,c (healc)
M M (Pn), P2\/n \Y hepl

R R P 8T he-rings

rendre 0sszeegyeztethetének bizonyult az els§ fazisban alkalmazott oszta-
lyozassal (11 . abra).

A 2. tablazat utolsé kombinacidja R.LR (R\\R 6nalléan nem értelmezhe-
t6) elsd kozelitésben kilég a sorbol. Létezésének ugyancsak vératlanul
gyors kisérleti bizonyitasa azonban Uj lehet8séget nyitott a bifunkcids, ko-
vetkezésképpen kiralis cikloalkdnok (pentan, hexan, heptan, oktan) kris-
talyba szervez6désének megértéséhez és a kanonikus illeszkedési forméak
rendkivul vizudlis indukéldsahoz. Id6koézben ugyanis j6 min6ségl ront-
genadatokat gyd(jtottiink a sikeresen el6allitott és kristalyositott transz-2-
hidroxiciklohexan-1-karbonsavrdl (tovabbiakban 6T), valamint a cisz-és
iraM5z-2-hidroxiciklooktan-I-karbonsavakrél (tovabiakban 8C és 8T) is.
A 6T és a 8C kristdlyai a 2. tablazat hoa2c modelljének megfeleléen a
P21c tércsoportban kristalyosodtak, és az izostrukturalitas laza (relaxalt)
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form4jat mutatjadk. A racsot dsszetartd dimer mindkét esetben az elsé soro-
zatbhdl (I-VI) hidnyz6 OC tipus.

A mar felismert és ujabb kanonikus forméak
indukcidja

A vizsgélat igazi forduldjat a 2. tablazat utols6 R_LR kombin&cidjanak de-
monstralasaval 8C diasztereomerje, 8T hozta. A legegyszeriibb szoros il-
leszkedés modelljét (triklin, tércsoport PI) mutatdé 8T a véltakozva 0ssze-
kapcsolédé OC és OH dimerek végtelen lancdnak haromdimenzios
ismétl6dése, aminek ID-sordt mint egy laterlis asszocidtumot a 13. &ora
mutatja be.

A két mer6leges, egyarant RI; (12) dimer linearis tarsulésa és ezek 2D-
halézata (14. &bra) szinte kinalja azt a kérdésfeltevést, hogy mi torténik, ha
ebben a hél6zatban az egyik hidrogénhidat a lineéris ismétlédésekbdl late-
ralis tarsuldsokka rendezzik &. Aki kovetni tudja topologiai kalandozésai-
mat, felismeri, hogy ezzel az atrendezéssel a T_LP, kombinaciohoz, azaz az
elsd sorozat 1V kristalyszerkezete altal képviselt hoal mintahoz jutunk.

Mindezek alapjan OH és OC dimerjeinket paronként minden lehetsé-
ges elrendezésben helyezzik egymés mellé vagy elé. Jel6lje a 8T folytonos
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OC és OH dimerjeinek lineéris tarsulasat egy egydimenzids grafikus abra-
zolas (15a dbra). EbbdI kitlnik, hogy barmelyik dimer, mondjuk, OC, 6n-
magaval valo linearis kapcsolata az OH dimert zérja k6zbe és megforditva,
igy a végtelen sorokban egyik prioritasardl sem beszélhetink. Folyadékfa-
zisban barmelyikik dominancigja esetén is a lineéris ismétlédes, elérve a
kristalygdcképzbdeés fokat, csak a 8T kristalyszerkezete altal képviselt R_ LR
tipust szupramolekuléris illeszkedést eredményezheti.

Ezt kovetden helyezziik az OH, illetve OC dimereket egymas elé, illet-
ve mogé. Amint a 15b és cérdb6l kitlinik, az els6 esetben a IV szerkezetet
leiré hoalH, a masodik esetben pedig az eddig még nem észlelt hoalc min-
tat nyerjik. Ha ugyanezen dimerjeink homo-homo, azaz fej-fej csatla-
kozas helyett hetero-hetero, azaz fej-1ab illeszkedéssel tarsulnak, eredmé-
nyll az els6 fazisban nagy Ovatossaggal bevezetett digir szimmetriaju
1*4(12) tetramerek automatikus kialakulasa mellett a C2/c tércsoportu

Pl hoalH (IV) c I/c hea2H (6C2, 7C)
— 0---0— 0 — 0 — 0 -

OoO: o0 o o o

(o] 0O-— 0---0 — O
Pl hoalc (?)

: i 40%, 2 60%

linearis  -—--——--——--- = |ateralis

15. abra
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hea2 mintdkhoz jutunk. Attél fliggéen, hogy az inverz kapcsolddas az OH
vagy az OC dimerekbdl indul el a dimer fétengelyére mer6leges iranyba,
az 7C kristaly altal reprezentalt hea2H (i5d &bra) vagy a 5T molekulakbol
felépuld hea2c tipusu (iJe dbra) szerkezethez jutunk. Mint mar emlitettem
a szerkezeti modell végsd finomitasabdl kiderilt, hogy 6C esetén 60%-ban
a 7C-vel azonos modon, azaz az OH dimerekbél épiil a lanc, 40%-ban pe-
dig az 5T szerkezetet felépit6 OC dimerekkel anal6g médon formalodik.
Ez arra enged kovetkeztetni, hogy 6C oldatdban az OH és OC dimerek
kdzel egyensulyban vannak.

Folytassuk most a dimerekre épitett modell indukcionkat ugy, hogy a
C2/c tércsoportu hea2c minta masodik és harmadik elemét linearisan (azaz
libasorban) az els6 folé csUsztatjuk (16. &bra). igy a harom heterokirélis di-
mert két homokiralis ,,digir” szimmetridja dimer kapcsolja 0ssze. Ennek

hoa2c hoa2H
(6T, 8C) (1

i6. abra
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létezése folyadékfazisban elképzelhet6é (16a és b abra), de kristdlyban a
Zorkij-féle [13] szoros illeszkedési szabalyok szerint ,,in statu nascendi”
spirdlokka (16c és d &bra) szervezddnek.

A kapott lineéris asszociatumok (16c és d &ora) Iényegében két enantio-
mer viszonyban lévé, homokiralis spirél antiparallel illeszkedése, amelyeket
hoa2H és hoa2c mintdkként kodoltunk, és 111, tovabba a 6T, valamint a 8C
kristalyszerkezetekben ismertiink fel.

Hogy egypercnyi nyugalmat se hagyjak a szemiknek, tologassuk most
ezeket a spirdlokat egymas mell6l, egymas elé, illetve mogé (17. abra).
Szimmetriacentrumok koril formaldédd Rj{(12) tetramerek automatikus
zarédasaval az izostrukturélis 1 és V kristdlyokban megismert healH (17b
dora) kanonikus format nyerjik. Analég modon az abra jobb oldalan fel-
tlntetett 111 szerkezetben megismert hoa2H modellb6l (17c &bra) laterdlis
alternativdja healc (17d abra) képzddik, ami eddig ismert szerkezeteink
kozott még nem kapott képviseletet. A 17. dbran feltiintetett négy fligget-
len kanonikus forma kozos vonasa a kozos P2x/c tércsoport. Ezen belil az
a kulonbség, hogy a lateralis dimer tarsuldsokban egyik hidrogénhid csu-
szosikkal épul fel, mig a két lineéris tarsulasban ezt a funkciot a szimmetria-
centrumok latjék el.

Ha a homokirdlis spiralokat degenerdlt dimereknek tekintjik (két di-
menzidban, azaz az dbrainkon annak is latszanak, csak a kis porgetty(ik jel-
zik a spiralformat), akkor a dimer-funkcié altalanositasaval értelmezhetjiik
a homokiralis spirdlok parallel tarsulasét is. Ehhez a 17. dbran forgassuk el
180°-kal a hoa2c és hoa2Hmintak fekete spiréljat a papir sikjaban, a hossz-
tengelyre mer6legesen elhelyezett tengely korul. A fehér spiralokkal valo
taldlkozasuk mértani kd6zépvonalaban elhelyezkedd szimmetriacentrumok
helyén csuszésik keletkezik. Ezzel el isjutottunk a hop2c és hop2H min-
tdkhoz, amelyek kozil hop2H a polaros Pca2x tércsoportu 1l szerkezetben
volt felismerhet6.

Mutatis mutandis, most ugyanezzel a forgatassal valtoztassuk meg a fekete
spirdlok helyzetét a healc és healH motivumokban! A fehér és fekete spi-
ralokat elvalasztd vonalon elhelyezked6 szimmetriacentrumok helyébe m
tikorsik 1ép, és az automatikusan generalt tércsoport Pmn2] (No. 31). Az
igy létrehozott két motivum kodzods csavartengelyek generalasaval egybeol-
vad, azaz a kétdimenzids héal6zatban az azonos kiralitdsi OH és OC spira-
lok megkulonbéztethetetlenek. A minta a hop csoport tagja, de a tiikorsik
elvélasztotta spirdlok OH vagy OC karakteruktél fuggetlenul csak énma-
guk kozott teremthetnek hidrogén hidakat. A racém megkivanta egyen-
sulyt a tlkorsik generdlta ellentétes kiralitasu halozat teremti meg. Ezt a
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hop3c
Pna2\

modellt, Zorkij [13] szabélyai és sajat szimmetriavizsgélataim alapjan (a
Pnm2] tércsoport csupan 0,1%-ot képvisel a CSD adatbankban, ennek is
kb 90-95%-aban a molekula rajta Ul a tikdrsikon) nem tekintem megvald-
sithatd illeszkedési formanak. Ezért a tércsoport-szimmetridk harmonizala-
sdval az m tiikorsikot a csuszdsikkal helyettesitettem, ami az ugyancsak po-
laros Pna2] tércsoporthoz vezetett {18. &wa) (No. 33). A tércsoportok
kozotti gyakorisagban az el6kel6 8. helyen all (a CSD-ben 1,3%), ezért az
OH és OC pérosnak megfeleléen pétldlag a 2. tablazatha felvettem.
El6addsom megirdsakor (2001. augusztus) kértem Kertész Csaba munka-
tarsamat, hogy a kudarcok ellenére probaljon a még hidnyzé transz-2-hid-
roxicikloheptan-1-karbonsav (7T) dibutiléterbdl nyert kristalyarol legalabb
elemicella- és tércsoport-meghatarozast végezni. Az elemi cella rombosnak
adodott, de a mért reflexiokbol a tércsoport nem volt meghatarozhaté. Egy
Ujabb, de mar dietiléterb6l nyert kristalyrol készitett adatgy(jtésh6l (2002
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december) Argay Gyula az altalam levezetett, de nem kanonikus forméaban
felirt Pn2xa tércsoportban a kristalyszerkezetet megoldotta. Ebben a kris-
talyracsban (7Tdietil) a hepl minta szerint ismét tetramereket formalé 7T
molekulak antidrém gydir(inek halézataval taladlkoztunk. A 7T molekulak-
bol csuszosik («) formalta tetramerek dip6lusmomentumat a réteg terjedési
irdnyara merélegesen, de a cslszdsikkal parhuzamosan felveheté csavarten-
gellyel (2,) hozzéarendelt réteg antiparallel irdnyitottsagaval kompenzalja.
AT7Tdietil mddosulat szerkezeti paramétereivel az els6, azaz a dibutiléter-
b6l nyert kristaly szerkezete (7Tdibutil) is megoldhatova valt. A két azonos
rombos elemi celldban a csavartengely és csuszdsik felcserélésével, azaz a
kanonikus Pna2xtércsoport valasztassal a dibutiléterb6l nyert kristaly abban
tér el a dietiléterbdl kapott kristaly szerkezetét6l, hogy elemi cellanként
minden masodik réteg egymashoz viszonyitva 180°-kal elfordul. Ebben a
polimorfban az el6bbivel azonosan gy(rédott molekula leped6ket olyan
csavartengely illeszti 6ssze, amely az antidrom tetramerek terjedési irdnya-
val parhuzamos. Kovetkezésképpen a gerjesztett dipdlusokat csak antipa-
rallel domének (felismerése 2002. oktéber) oltjak Ki3.

Dimerjeink és az abbol szarmaztatott homokiralis spiralok péaronkeénti
egyszer(i egymashoz rendelése (2. tablazat) a demonstralt, illetve feltétele-
zett, 6sszesen 17 szupramolekularis illeszkedési minta k6zil 14-et indukalt.
Ezek kozill a székfoglalo idépontjaig rontgendiffrakcioval meghatarozott
14 szerkezet 9 kanonikus formét képvisel. A dimereken és a spiralokon ki-
vil esd tarsulasokbdl csak a szingularis hepl létezése igazolodott be. Ennek
dipélusmomentumot gerjeszt6 sajatsaga csak a Rj(18) tetramerek rétegen-
ként! antiparallel orientacioval kompenzalhatd. Ez torténhet elemi cellan
belul rétegenként (VI és 7T detil) vagy domének (7Tdbutil) kozott.

Osszegzés

Hélgyeim és Uraim! 2001-ben vagyunk, de (rodiisszeia helyett egy krisz-
tallogréafiai Odiisszeidra hivtam Onoket. Remélem, hogy sajatos, a kristaly-
architektdra elemei kozotti utazasunk soran sikertlt Onokkel megoszta-
nom azt a nagyszer(i érzést, amit a kristalyépitkezés tiszta formainak egyutt

3 A precedens nélkili, dipélus-indukalta két dimenziéban izostrukturalis polimorfiat 2003-ban
publikaltuk [*19], Felismerése (j fejezetet nyitott mind a szupramolekuléris kémiaban [*20,
*21], mind pedig a polimorfia vilagaban [*22, *23], els6sorban is a nem krisztallogréfiai moti-
vumforgéasok és a morfotropia jelensége kozotti azonossag felismerésével [*24].
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elvégzett levezetése szdmomra immar honapok Ota szerez. Alkalmazott
maddszerlink Kuhn paradigma- [17] elméletét kdveti és igazolja.

Pihentetdul nézziink most néhany diat! Soissons (4, kép) megfogalmazta
az érett gotika falkdpenyének harmas osztasat, Chartres (5. kép) ezt Ggy
emelte tronra, hogy Amiens (6. kép) mar csak a tiszta szigorusagot adhatta
hozza. De azutan el6bb Saint Denis-ben (7. kép), majd késébb mas helye-
ken, pl. Strasbourgban (8. kép)4a trifériumot is bevonjak a szines livegab-
lakok birodalméba. Valahogy igy mikddnek az én dimeijeim is; kezdetben
szigor( rendben, majd lassan atalakulva. Amit munkatarsaim segitségével
tettem, az csupan annyi, hogy sikerult a természetet a kristalyok vildgaban
olyan megnyilatkozasra kényszeriteni, hogy adott feltételek mellett épitke-
zési szabalyai éppugy kifurkészhet6k lehetnek, mint azok a statikai torvé-
nyek, amelyeket a 12. és 13. szazad épitész zsenijei megsejtettek.

J6, de mire lehet mindezt felhasznalni? Véalaszom a kdvetkez6:

Koztudott, hogy a kristalyarchitektGra mar néhany kondenzalt gydrdbdl
feléplld és néhany funkcids csoportot tartalmazé molekulanal is kiszamit-
hatatlan. A szerves molekuldk kristalyainak vizsgalataval eltdltott négy év-
tized alatt ez az els6 eset, hogy olyan molekulahalmaz kristalyaival dolgoz-
hatom, ahol mar tucatndl tébb kristaly mutatja egyik vagy masik szigordan
meghatarozott szupramolekuléris illeszkedést.

1984 ¢ta foglalkozom a szerves molekuldk kristalyainak izostrukturalita-
sdval mint a szoros illeszkedés egyik sajatos jelenségével.5 Most elsd izben
siker(lt olyan rendszert felfedeznem, amelyben az egyes szupramolekularis
illeszkedési mintdkhoz vald tartozés a molekula alakjatol és méretétdl flig-
getlenul izo- vagy homostrukturalitast is jelent. Lattuk | és V healH, to-
vabba 5T, 6C és 7C hea2Hés/vagy hea2c motivum szerinti izostrukturali-
tasdt. A még nem targyalt Ujabb karboxamid analdgok kozul 6T*
ikerkristaly formajabol adddé rombos pszeudoszimmetriaja [18] ellenére
karbonsav anal6gjaval, 6T-vel izostrukturalitdst mutat. Igen érdekes vonasa
6T és 6T* izostrukturalitasanak, hogy az illeszkedési minta (hoa2c) OC
dimeije szférikusan kedvez6tlen a karboxamidok harmadik (-NH..,0=C)
hidrogénhidjanak kialakitdsahoz. S valéban, 6T*-ben ez a hidrogénhid
nem alakul ki. Kérdés, mi az, ami 6 T* kristalyosodasat a 6 T-vel azonosan
hoa2c minta szerint iranyitja? Csak elsd latasra meglepd, hogy a transz-2-
hidroxicikloheptan-1-karboxamid (7T*) kristalyszerkezete a CSD rang-

4 A fényképek (1-8. kép) a szerzd felvételei.

5,,Since the 1980s, Kalman and his school have been largely responsible for systematizing the no-
tion ofisostructurality for organic compounds__ " idézet M. R. Caira munkajabél [*25].
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7. kép
Saint Denis

sorban 6. helyen all6 Phca tércsoporttal (No. 61, CSD populécio 3,8%)
épul fel. 7T* a ciklopentan homoldgjahoz (IlI) hasonléan hop2c mintaval
kristalyosodik, de felteheten a ii. &bréan lathaté 1Vj(18) tetramerben je-
lenlévd antidrom gydrd hatdsanak kompenzaléséra antiparallel rétegek
megduplézott térfogatd (Z = 8) és Phca tércsoportd, centroszimmetrikus
elemi cellat képeznek. A két szerkezet, azaz Il = 5T* és 7T* viszonya nem
értelmezhetd a klasszikus izomorfia kritériumaival [10], ugyanakkor a két
dimenzidban megval6sulé izostrukturalitas par excellence esetének tekinthe-
t6! E két karboxamidszarmazékot is emlitve, a 17 kanonikus mintara a
gyakori izostrukturalitasi eseteket is beszdmitva csupéan 15 szerkezetmegha-
tarozés esik, tehat még messze vagyunk attol, hogy altalanosabb érvényd
szabalyszer(iségekrél beszélhessiink. Merem hinni, hogy az eddig elvégzett
munka csupan ajéghegy csucsa6! Izgalmas kérdés marad annak tanulma-
nyozésa is, hogy a kristalyositéas feltételeinek véltoztatasaval (olddszer, kon-
centracio, hémérséklet, hlitéssebesség sth.) lehetséges-e egyes mintakkal

6 A morfotrépia jelenségének tisztazdsa [*24] és folyamatban 1évé tudomanytoérténeti megvilagi-
tasa (2006) a székfoglal6 id6szakaban (2001) még csak merész sejtés volt, de beigazolédott.

[196]



33

KRISTALYARCHITEKTURA: A SZUPERMOLEKULARIS SZERVEZODESEK SZEPSEGEI

4

8. kép
Strasbhourg

[197]



34 KALMAN ALAJOS

kristdlyosodott molekuldkat mésik mintdba &tvinni? Meggydz6désem,
hogy a rendszerben értelmezhetd kristalyszerkezetek szamanak névekedé-
se szamos kérdésre adhat és ad is majd valaszt. Mindezek a véarhat6 tovabbi
szerkezet-meghatarozasokkal egyutt értékes és megbizhatd kiindulési ada-
tokat szolgaltatnak a kristalyszerkezetek szamitasokkal torténd megjosola-
saban, és hasznosnak bizonyulhatnak a crystal engineering (kristaly épités) né-
ven (j diszciplinava felndvé kutatd- és fejlesztétevékenységben.

Természetesen szdmolunk olyan esetekkel is, amikor az eddig tapasztalt
kristalyosodasi feltételek nem teljestiinek, és pl. hidrat valik ki az oldatbol,
vagy az aszimmetrikus egységben t6bb mint egy molekula foglal helyet.
Ezek természetesen indikatorai lehetnek olyan hatasoknak, amelyek a ka-
nonikus forméak kialakul&sat gatoljak. Soha nem feledkezhetiink meg arrol,
hogy minden torvényszer(iség csak adott feltételek kdzott érvényes. Fo-
kozza elszantsagunkat, hogy az eddig feltart rendszert —a mutatkozo6 korla-
tok szem el6tt tartdsdval elérhet6 mélységig - megismeguk.

Végll két dimermentes gondolat:

Négy évtized utdn szdmomra a kutatdi Iét olyan allapot, amelyben a
hullamvélgyek a hullamhegyek euforids pillanataiban nyernek karpotlast.
A rontgenkrisztallografus, mint a tengerparti kavicsokon sétalgaté gyer-
mek, idénként gyonyor( szines kdveket s talan még dragakovet is taldl. Ez
utdbbi most kdvetkezett be. Ehhez azonban &llandd készultségben él, ha
ez nem latszik is meg rajta.

S ebbdl jott egy maésik, profanabb megéallapités. Az irigyek vagy talan a
mindenben és mindenkor felliletes média olcsd, de hatasos szentenciaja
szerint az akadémiai tagsag a szellemi hanyatlas elismerése (?). Hélgyeim és
uraim, itéljenek! Az el6addsomban bemutatott eredményeim az utolsé ha-
rom év termései.

Epilogus: a 2001 6ta kinyomtatasra vard kézirat benyuljtasa 6ta eltelt ot
évben publikalt eredményeink —azaz 12 magas (2,8-6,9) impakt faktoru
dolgozat - bizonyitjak, hogy a 70. évet betdltve is tudhat egy akadémikus
még Gjat alkotni.

3. Kdszonetnyilvanitas,

El6adasom végére érve, nem kivdnom megismételni korébbi székfogla-
I6m terjedelmes kdszonetnyilvanitasat. Ma csupan azok nevét emlitem, aki
e naphoz a mar megkdszont érdemeiket meghaladva hozzajarultak. Els§
helyen Marta Ferenc akadémikusnak ismételten szeretném megkdszonni a
levelezd tagsagom jeldlésének négyszeri megismétlését, els6sorban azt,
hogy bizott bennem, S a bizalom minden emberi érzemény legértékeseb-
bike. Halamjeléul mai el6adasomat neki ajanlom,
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A bizalom megbecsiilése késztet arra, hogy a mar eltavozott, de szellemi-
ségében ma is veliink él6 professzoromnak, Bruckner Gy6z8 akadémikus-
nak is kdszonetét mondjak. Az 8 személyes bizalma sorsdénté volt kutatoi
palydm alakulasdban, el6relatasa pedig a hazai rontgendiffrakcids szervesmo-
lekulaszerkezet-kutatasok idében tortén6 meghonositasat eredményezte.

Koszonet illeti baratomat, Bernath Gabor professzort, nem az els§ hat
kristalyért, mert azt szinte a szemétkosarbol halasztuk el6, hanem a gy6z-
kodésért, hogy tiz év utan foglalkozzam vellk. Halas kdszdnetem a méaso-
dik sorozat meglepGen gyors el6allitaséért illeti 6t, s féleg azert, hogy tul
tudott 1épni a szerves kémikusi gondolkod&dsmaodon, azaz a szerves kémia is
szolgélhatja a szerkezetkutatast, nemcsak forditva!

Kozvetlen munkatarsaim kozil a szerkezetmeghatérozésokéert Argay
Gyulat, az adatgy(jtésért pedig Kertész Csabat illeti kdszonet. Csabanak
k6sz6nom, hogy ha nehezen is, de belatta: esetenként a legrosszabb miné-
ségl kristalyrdl is kell és érdemes adatot gydjteni. Fiatal asszisztensemnek,
Fabian Laszl6nak azt kdszondm, hogy kritikus elemzéseivel legtobbszor
id6ben foldre szallitott, amikor elragadott a csongori hév. Hasonloképpen
kdszonettel tartozom Bombicz Petranak és Czugler Matyasnak kritikus
észreveételeikert és tandcsaikért.

Titkarn6m, T6thné Cséakvari Gyorgyi azzal érdemelte ki halas kdszone-
temet, hogy maximalis mértékben leveszi vallamrol a tisztségeimbdl eredd
adminisztrativ gondokat, igy biztositva id6t és nyugalmat, hogy dimeijei-
met kristalyaik rejtekeibél elécsalogathassam. Végil kdszonet illeti felesége-
met, AlbrechtJuliat a tamogatasért és azért a tapintatos megértésért, amivel
permanens dimer- és spiralrajzolasi méniamat kozel masfél éve kezeli.

Koszonom figyelmuket!
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Sohar Pal

AZ MTA LEVELEZO TAGJA

SZERKEZETVADASZAT
SPEKTROSZKOPIAVAL
A MOLEKULAPJENGETEGBEN

Elhangzott 2001. szeptember 18-4n

idén szembesultem a feladattal, hogy székfoglalom anyagat 6ssze-
M allitsam, végul agy lattam helyesnek —mind az alkalom, mind élet-
korom ezt diktalta — ha megkisérlem attekinteni kutat6i palyafutdsom, s
barmennyire reménytelennek tlinik is, 6sszegezni négy évtized munkajat.
Az is gondot okozott, milyen témékat érintsen az el6adas, mi legyen a ve-
zérfonala, kerete. Amikor hosszas toprengés utan kialakult az el6adas anya-
ga, meglepédve vettem észre, hogy kivétel nélkil gy(rls molekulakrol
tervezek beszélni, s hogy kutatdi munkam négy jol elkilonild szakaszra
tagolédik. Kollegaim és barataim koziil, akik ismerik egész életemen végig
vonul6 mély vonzalmam a Wagner-zenedraméakhoz, tébben is nekem sze-
gezték a kérdést: ,,Aztdn ugye Wagnerrdl is sz6 esik a székfoglalodban?”
Négyes tagozddas —qgy(ir(i (ti. gydrlds molekuldk) —Wagner: ime a ke-
ret, Wagner monumentéalis zenedrama-sorozata, a Ring-tetral6gia! (i. abra).
Ahogy nekilattam, hogy beillesszem az ekként megtalalt keretbe mon-
dandomat, val6séggal rajzani kezdtek az Ujabb és Gjabb &tletek: az els6 pil-
lanatra taldn abszurdnak t(ind parhuzam egyre tobb lehet6sége bontako-
zott ki el6ttem. Mar a korabban elhatarozott cim is jol rimel Wagner

“z=z

meggyilkoljak Siegfriedet, a Ring f6hdsét.
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Kutatdi utamat attekintve, 1956-ig, a forradalom és szabadsagharc ide-
jéig kell visszanyulnom.

Miutan hathatds szovjet testvéri segitséggel hazank szabadsag, fliggetlen-
ség és demokracia Szkullai és Karubdiszei kdzt hanykodo barkajat sikerult
visszakormanyozni a szocializmus csdndesebb vizeire, a ,,nagy barat” buz-
galma tovabbra sem lankadt: 1958-ban gyors gazdasagi segéllyel sietett
talpra allitani a romokban hever6 s a legmélyebb gazdasagi csédben 1évé
orszagunkat. Es mire is lehetett volna ilyen koriilmények kozott nagyobb
szilkség, mint hdrom darab, mar akkor is teljesen korszer(itlen s raadasul
hasznalhatatlan infravords spektrométerre? llyenbél ekkor mar (vagy in-
kabb még csak) kett6 volt Magyarorszagon: egy a BME Fizikai Kémiai
Tanszékének és az MTA KKKI kdzds hasznalataban, egy masik Veszprém-
ben a NEVIKI tulajdondban. A hadrom ,,IKSZ-12" jelzés(i Uj miiszer egyi-
két a Gyogyszerkutatd Intézet kapta, ahol nagy szikség is lett volna r4,
csakhogy nem volt mdd az elhelyezésére, és nem volt szakember, aki meért
volna rajta.

A Bruckner Gy8z0 professzor vezette ELTE Szerves Kémiai Tanszék
kész volt befogadni k6z0s hasznalat fejében a spektrométert, szakemberért
pedig az infravords spektroszkopia elsé szdmu hazai szaktekintélyéhez,
Varsanyi Gyoérgy miegyetemi professzorhoz fordult a GYKI.

Varsanyi professzor —a magyarorszagi egyetemi oktatas torténetében
el6szor —1957-ben specialkollégiumot tartott a Miszaki Egyetemen az IR
spektroszkopiardl. Néhéany jol tanuld és emellett feltlin6en csinos hallgatd-
n6t kulon is meghivott eladasaira, ami ékes bizonyitéka, hogy kiemelke-
d6 pedagdgiai képességei és nagy szakmai tudasa mellett a gyengébb nem
irdnti érdekl6dése is érdemei kozé tartozott. A kivalasztottak kozott volt
majdani feleségem, aki akkoriban kezdett egyre fokoz6do hatést gyakorol-
ni ram. Ez magyarazza azt a hirtelen tamadt és legy6zhetetlen vagyamat,
hogy az IR spektroszkopia rejtelmeibe mélyebb betekintést nyerjek. Csat-
lakoztam tehat a specialis kollégiumot hallgaté tanuldtarsnékhéz, akik a
vizsga kozeledtével lassanként valamennyien lemorzsolédtak, tgyhogy vé-
gl egymagam szereztem csak jegyet a targybol. igy lett bel6lem spektrosz-
kopus, és kés6bb ennek kdszénhettem IR-targyd diplomamunkam, majd
pedig els6 kutatdi allasom, mivel Varsanyi professzor Gr engem ajénlott a
GYKI-nak.
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,El6este”

1. ELTE-TTK Szerves Kémiai Tanszék
,,» vendeglaboratorium’>(1959—1965)

A kezdetek: Az elsé tudomanyos el6adas —egy elvetélt publikécio

,-Mar mindenlitt hirejart,

hogy Uj szelekfujnak itt, [...]

hogy [...] értstk, célunk most az. ”’
(Wagner: A Rajna kincse)

Az elmult félévszazad, svele nagyjabdl egybeesé kutatdi palyafutdsom a nagy-
miszeres szerkezetmeghatarozasi mddszerek felfedezésének, elméleti megala-
pozésanak, robbanasszer(i méréstechnikai fejlédésének és rohamléptekben
béviulé alkalmazasanak korszaka volt. A kémia jelent6sége ez id6 alatt rop-
pant mértékben novekedett a tarsadalomban, és a kémian belil talan éppen a
nagym(szeres szerkezetfelderités volt az a terlilet, ahol a leglatvanyosabb hala-
das ment végbe. A nagymlszeres szerkezetvizsgalé modszerek egymast kove-
t0 elterjedésével egytt n6tt az igény felhasznalasukra a kutatok kdrében.

2. 4bra
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Az IR spektroszkdpia a ’60-as évek kezdetén hazénkban joszerével is-
meretlen volt, és bar egyre tobb irodalmi adat igazolta szerkezetkutatasbeli
hasznéat, a preparativ kémiat mdvel§ id6sebb generécié meglehetés gya-
nakvassal fogadta az (j mddszert: legtébben afféle ,,ari huncutsagnak” te-
Kintették. Erre utal a motto, és ehhez a tartzkodashoz hozzajarult esetem-
ben a kezdd kutatéval szembeni érthetd bizalmatlansag is. Ennek ellenére
hamarosan mind tébb problémaval fordultak hozzdm kollegaim, remélve,
hogy az IR-vizsgalat aldtdmasztja Gjonnan el6allitott vegyuleteik szerkeze-
tét. Megszolaltak hat a szirénhangok —felhangzott a rajnai sell6k csalogatd
éneke, s maig sem hallgatott el — szakadatlanul Gjabb és Gjabb ismeretlen
szerkezetek felderitésére csabitva és az élet nagy ajandékaként munkamat
hobbivé nemesitve (2. dbra). Minden egyes ismeretlen, (j molekula szerke-
zetének igazolé&sa egy-egy apro sikerélmény, s ma is éppoly 6rémot szerez,
mint négy évtizeddel ezel6tt, palyafutdsom elején.

Az egyik legels6 szerkezetigazolasi feladattal a GYKI akkori igazgatdja,
Vargha L&szId, a kolozsvéri Bolyai Egyetem egykori professzora, nemzet-
kozi hirl szénhidratkémikus, a sokoldalt, minden (j irdnt nyitott kutato,
aki —egyebek kozott —szteroidokkal is foglalkozott, keresett meg. Vargha
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4. abra

és munkatarsa, Rados Marta 16,17-epoxi-progeszteronb6l (1) aminokkal,
gy(r(felnyilassal amino-alkoholokat tervezett elGallitani (3. &bra), s a felte-
telezett szerkezet megerdsitését varta télem.

Az IR-spektrumokbdl (4. ara) azonban kider(lt, hogy a vart 16-mor-
folino-17-hidroxi-szarmazék (2) helyett, a 3-oxo-csoporton véghemend
addicidval s azt kovetd viz-eliminaciéval 3-morfolino-3,5-dién-szarma-
zék (3) keletkezett. Ennek bizonyitékaként eltiinik a konjugalt ketonokra
jellemz§ igen intenziv sav 1665 cnf'-nél, és megjelenik a morfolingy(r
jellegzetes vC-O savja 1110 cirf’-nél, mikdzben az epoxidok két savja
900 és 850 cirf’-nél valtozatlan marad.

Ezt avératlan eredményt azonban szintetikus partnereim er6s kétkedes-
sel fogadtak, és ezért nem is publikaltuk. Vargha professzor ahhoz azonban
hozzajarult, hogy sajat és egyediili szerz6ségemmel beszdmoljak e vizsgéla-
tokrol az MTA Spektroszképiai Albizottsaga elétt. igy kertlt sor 1962-ben
els6 tudoményos el6adasomra. [1]

A feltételezett addicids-eliminacios reakciot Vargha és Rados kés6bb
preparative igazolta, egyrészt az epoxidgydr(it nem tartalmaz6 progeszteron
és a morfolin analdg és sikeres reakcidjaval, masrészt az epoxi-progeszteron
és morfolin reakci6janak megismétlésével, nagy morfolinf6lgsleggel, ami-
kor az altalam igazolt addicié mellett az epoxidgy(irl eredetileg vart felnyi-
lasa is bekovetkezett, és dimorfolino-szarmzék (4) képz6dott (3. &bra).

Vargha professzor emberi nagysagara jellemz6, hogy néhany évvel ké-
s6bb maga hivta fel a figyelmem arra, hogy az &ltalam felismert reakcié ana-
l6gjat mésok publikalték, s hozzéfiizte: ,,sajndlom, hogy nem mi kdzoltik”.
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,EIs6 nap”

2. Gyobgyszerkutato Intézet, Spektroszkopiai
Munkacsoport (1965—979)

Laborépités —GyUjtopontban az infravords spektroszkopia —Uj teriilet: az NMR
spektroszkdpia - Tudomanyos egyuttm(ikodések kialakitdsa més intézményekkel

,-Megszokésokat ismersz te csak,
de mi a léthen 0j, az én &brandom az. ”
(Wagner: A walkdir)

1965-ben felépiilt a GYKI székhaza Ujpesten, és végre sajat intézetemben
is jutott hely nekem s miszeremnek. igy kerilt sor kikoltozésemre és az
IR-laboratérium attelepitésére. Alig egy évvel késébb a GYKI varatlanul
egy NMR-késziilékhez jutott, s—szamomra még varatlanabbul —&m biz-
tdk ennek miikddtetését. (Késébb még tdmeg-spektroszkopiai laborral is
kiegészilt az altalam vezetett Spektroszkopiai Munkacsoport, de ezzel a
maodszerrel kutatoként sohasem foglalkoztam.) Ekkoriban még nem sejtet-
tem, hogy az NMR spektroszkdpia, amely szamomra, miként szinte kivé-
tel nélkul a magyar kémikusok szdmara is, teljesen (j, ismeretlen modszer
volt —erre utal a Walkurb6i vett mott6 is —hamarosan f6 szakterliletemme
valik. Egyel6re kutatomunkdm az IR spektroszkopiara 0sszpontosult,
amelynek a Walkir tlizvardzsa (5. &ra) szolgélhat jelképéil, hiszen az IR
sugaraknak meg a tliznek a h6vel és vords szinnel tarsitasa kézenfekvo.

Az IR-készllék GYKI-beli ,felélesztésének” hamar hire ment, s a két
masik IKSZ-12 IR-mdszer tulajdonosai, a Kébanyai Gydgyszerarugyar és
a szegedi egyetem Fizikai Kémiai Tanszéke, felkértek spektrométereik
uzemképes é&llapotba hozataldra. E feladatok sikeres megoldasanak és az
ELTE-n toltott vendégkutatdi éveknek kdszénhetéen mar kezdd kutato-
ként is szamos tudomanyos egyuttmiikodésem alakult ki mas intézmények
munkatarsaival. Mivel alig néhany kutatéhelyen m(ikddott akkoriban IR
készllék Magyarorszagon, sokan kérték szakértéi kozremikodésem a ha-
zai szintetikus kémikusok kozil, mésok pedig tanulni jottek hozzédm az
IR-mddszer megismerésére.

Az IR-kutatasaim fokuszaban &ll6 témak kozil egyik a karbonil-, s ezen
belll az un. amid-1 s&v frekvencidja, intenzitésa, illetve alakja és a kémiai
szerkezet kozotti kapcsolat tanulmanyozasa volt. Ma mar kdzhelynek sza-
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5. dra

mit, de annak idején még bizonyitasra szorult az egyenes aranyossag, amely
a C,0-kotésrend és a C=0 vegyértékrezgési frekvencia kdzott fennall.
E kapcsolat sokoldalian kamatoztathaté a szerkezetkutatasban.

Egyik legintenzivebb tudoméanyos egyulttm(kodés a Lempert Karoly
professzor vezette BME Szerves Kémiai Intézettel jott 1étre a’60-as—0-es
években. A kozos kutatdsok keretében Lempert és munkatarsai altal el6al-
litott tobb szaz 0 vegyulet szerkezetvizsgalatat vegeztem el, s ezek kozil

1685

szublimélas

atkr. py.

6. abra
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szeretnék egy érdekes, s még évtizedek multan is érdekl6dést kelt6 ered-
ményt bemutatni.

Hidantoin vegylletek el6allitdsa soran azt tapasztaltak, hogy az 5 vegyu-
let (6. dbra) szublimalva egy merében eltéré tulajdonsagokkal jellemezhe-
t6, nyilvdn mas szerkezet(i vegyuletté alakul. Csak kés6bb derilt ki, hogy
az ismeretlen vegydulet reverzibilisen —egyszerden piridinb6l atkristalyosit-
va —visszaalakithat6 az eredeti anyagga.

A szubliméléssal nyert ,,uj” molekula IR-spektrumat 6sszehasonlitva az
eredetiével, arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy el6bbi egyszeriien tauto-
meije (6) az utdbbinak. Erre utalt, hogy az dsszes funkci6o (C=N-kotés,
NH-, fenil-, S-metil-csoport) valtozatlanul kimutathat6 az atalakult anyag
spektruméban is, egyedil az amid-1 sév frekvenciaja valtozik meg latva-
nyosan: az 5 molekula savja 1685 cnf'-nél van, mig 6 amid-I savja 1730
cmT'-nél jelentkezik. Az 5 szerkezetben bézikus sp2nitrogén a C =0 kotés
polarizéciojat el6segitve, csokkenti a C,0-kdtésrendet s ezzel az amid-I
frekvenciat. Ezzel szemben a savimidtipusi 6 szerkezetben savanyd NH
csoport ndveli a C,0-kdtésrendet svele az amid-I frekvenciat.

A tautomerek a legritkdbban allithatok el§ tiszta forméban és tarthatok
el szilard fazisban. Ez a dezmotropidnak nevezett jelenség rendkivil ritka,
alig néhany példaja ismeretes csak, nem csoda héat, ha partnereim kétkedve
fogadtak feltételezésemet. Szerencsére azért ebben az esetben publikaltuk
az eredményeket [2, 3], de a kétségek évek multaval sem szlintek meg.
Ennek bizonyitéka, hogy partnereim majd egy évtizeddel késébb szliksé-
gét lattak e vegyuletek Ujravizsgalatanak, az id6kdzben rutinmodszerré fej-
16dott egykristaly-rontgendiffrakcioval. [4] E kételynek kdszonhetjuk azt a
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késébb rendkivil gyimélcsdézének bizonyult haromoldald egyittmiko-
dés-sorozatot, amelynek soran a spektroszkdpus, jomagam a krisztallogra-
fussal, a mai méasik székfoglalé el6addjaval, Kalméan Alajos baratommal ko-
zbsen oldotta meg a szintetikus vegyészek felvetette problémaékat.

IR-elméleti kutatasaim masik f6 terlilete a hidrogénhidas szerkezetek
tanulményozésa volt. A vOH séav tulajdonsagai —igen sok molekula IR
spektruménak vizsgalatdbdl lesz(irt tapasztalataim alapjan — egyértelm(
kapcsolatban vannak az asszociacios szerkezettel, melynek kilonbdzé val-
fajai a VOH sav frekvencidja, intenzitasa és alakja (7. abra) segitségével jol
felismerhet6k. [5]

Igen hasznosnak bizonyult a hidrogénhid-tipusok megkilonboztetésére
az altalam bevezetett parcidlis deuteralas modszere: azonos jellegl intermole-
kularis hidkotésben 1év6 hidrogének joval nagyobb ardnyban cserélédnek
ki deutériumra, azonos feltételek mellett, mint az intramolekuldris asszocia-
cidban résztvevék. [6] E vizsgalatok modelljéiil a Vargha LaszI6 szintetizal-
ta cukoralkoholok szolgéltak, s ezekr6l késziilt - az 6 tarsszerz6ségével -
kulfoldi folydiratban kdzolt els6 publikaciom.

Vargha professzor, a szteroidspektrumokbol levont kovetkeztetéseim
helytall6saganak beigazolodasat kovetden, teljes bizalommal tAmaszkodott
IR-vizsgalataimra, és folyamatosan igenyelte kozremikodésem kutatd-
munkéjaban. Tobbek kdzott egy még Kolozsvarrdl magéaval hozott téma
kapcsan ketoxim-izomerek (8. &bra) szerkezetmeghatarozasat bizta ram.

Aspiransa, Ocskay Gyorgy, furil-metil-ketoxim szarmazékok syn-és an-
inzomerjeinek (pl. 7 és 8) sorozatat allitotta el6. Ezek megkllonboztetése,
illetve az izomer szerkezetek hozzérendelése az eltéré olvadaspontl péarok
tagjaihoz, szintetikus eszkdzokkel csak faradsagos és hosszadalmas munka
aran volt lehetséges. Korabban neves szakemberek sikertelendl kisérelték
meg a probléma megoldéasat UV és Raman-vizsgélatokkal. Az altalam Ki-
dolgozott savkontur-, illetve parciélis deuterdlasi modszerrel gyorsan és

8. abra
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biztonsdggal lehetett az izomereket megkilonbdztetni. Az IR-spektrumok
(9. &ra) vOH savja legtobbszor mar ,rdnézéssel” lehetévé tette a dontést
akkor is, ha csak egyik izomer spektruma &llt rendelkezésre. [7]

Ez a téma volt a legels6k egyike, amelynek vizsgalatdban az NMR-
spektroszkopiat is csatasorba allitottam. Az izomerek IH-NMR spektruma
(10. &bra) ha lehet, még szemléletesebben és még meggy6&zbbben jelezte a
syn- vagy anti szerkezetet. Az N-O kotés anizotrop hatasa a syn izomer
esetén, ahol ez a kotés kedvezd konformécidban (a vazat az oxim-szénhez
kapcsold kotés koruli forgas kozben) kozel keriilhet a 3-as hidrogénhez,
ennek kémiai eltolodasat latvanyosan megnoveli. Ezért a H-3 vonal a
helyben marad6 aromés multiple«: két ellentétes szélén jelentkezik az izo-
merek spektruméaban. [8]

,Masodik nap”

3. EGYT/EGIS Gyobgyszergyar; Onallo Szerkezet-
kutatasi Osztaly (1980-1991)

Laborépités mésodszor - Konyviras —Gyari ,,szerkezetbiztositasi rendszer”
kialakitdsa —A z NMR (j korszaka —Intenziv tudoményos egyuttmiikodések
més intézmények kutatdival
,.De az ki [...] tanulni rest,
nemjuthat semmire... ”
(Wagner: Siegfried)

Két évtizedes GYKI-beli m(ikddés utdn az EGY T-ben folytattam szerke-
zetkutatoi munkam. Kedves baratom, Pallos L&szI6, az EGYT akkoriban
kinevezett kutatasi igazgatoja hivott meg, azzal a céllal, hogy épitsek fel
egy olyan nagymf(szeres laboratériumot, amely hatékonyan segiti a gyar-
ban foly6 kutatast, a szintetikus laborokkal kapcsolatban ellat bizonyos
ellen6rz6, min6ségbiztositd feladatot, és sziikség esetén megold analiti-
kai, Uzemi problémaékat is. Enhez minden sziikséges anyagi és erkdlcsi ta-
mogatast megkaptam. Magam valogathattam ki munkatarsaimat, és nem
egész masfél év alatt felépult, s szinte azonnal teljes kapacitassal méikddni
kezdett az akkor egyik legkorszer(ibb, legjobban felszerelt hazai
nagymdiszeres laboratorium. Uzembe helyeztiink Magyarorszagon els6-
ként egy 250 MHz-es, szupravezetd magnessel miikédé FT-NMR ké-

piz2]
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szliléket, s egy hazailag ugyancsak a legels6k kozé tartozd FT-IR spekt-
rométert. Rovidesen csatlakozott a mlszer-egyutteshez egy korszer( t6-
meg-spektrométer is. Rvid id6n belul szervesen beéplilt a szintetikus és
min6ség-ellendrzési munkaba, és nélkildzhetetlenné valt a nagymdisze-
res szerkezetvizsgélat, bar ennek alig voltak el6zményei a gyar addigi
életében.

A miszerek beszerzésének és a laborok berendezésének honapjaiban
kutatdbmunkara alig volt lehet6ségem. De hogy tudomanyos szemponthol
ne vesszen kérba ez az id6 sem, szabad 6rdim arra szantam, hogy az 1976-
ban az Akadémiai Kiaddndl megjelent NMR-monografiat atdolgozzam
[9a], korszer(isitsem és kiegészitsem. E munka eredménye a CRC Press
gondozésaban 1983-84-ben megjelent 3 kotetes NMR-kdnyvem [9b],
melyet vilagszerte elismeréssel fogadott a tudomanyos kozvélemény, és
amely az egyetemi oktatdsban maig isjol hasznéalhatonak bizonyult.

Az altalam felépitett és vezetett EGYT/EGIS Szerkezetkutatasi Osztaly
révén rendelkezésemre all6 kutatasi apparatus és Pallos LaszIé intézményen
kivili tudoményos egyuttmi(ikodéseimet nem csak lehet6vé tevd, de ta-
mogatd, nagyvonall vezet6i felfogasa optimalis kérilményeket biztositott
kutatoi tevékenységemhez. Ahhoz azonban, hogy ezeket az ideélis lehetd-

1i. abra
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ségeket kihasznélhassam, joszerével Ujra kellett tanulnom az NMR-spekt-
roszképiat. A Fourier-transzformacios, pulzusgerjesztéssel mikodd, szami-
togép-vezérelt berendezés miikddtetése és az (j méréstechnikak alkalma-
zésa megkivanta ezek elméleti alapjainak és a gyakorlati alkalmazésukra
vonatkozd, tovabba szamitastechnikai ismeretek megszerzését. Erre utal a
Siegfriedbdl vett mottd. Siegfried sarkanyviadala (11. &ra) pedig jelképe le-
het e kutatdi korszakomnak, mivel a szerkezetfelderitési probléméak szaka-
datlan sordnak megoldasa emlékeztet egy hétfejd sarkannyal vivott harcra:
minden levagott fej helyébe hét (j n6tt ki —minden megoldott szerkezet-
felderitési probléma helyébe hét (j tamadt.

A szamitogép-vezérelt, nagy terli szupravezetd magnessel mikodd FT-NMR
készllék kinalta lehet6segek kiaknazésa

a) Nagy felbontdsi 1H-NMR é& JiC-NMR spektrumok rutinszer(i mérése.
Telitett heterociklusok térszerkezet-felderitése a téreffektusfelhasznalasaval

A nagy teljesitményd, korszer(i csucsmiszerek régi témak el6tt is 0j pers-
pektivakat nyitottak. Legeredményesebb, tobb évtizedes egyittmiikédésem
a Szegedi Orvostudoményi Egyetem Bernath Gabor professzor vezette
Gyogyszerkémiai Intézetével all fenn. A Gabor baratom személyéhez leg-
szorosabban f(iz6d6 téma telitett és részben telitett poli-heterociklusok tér-
szerkezet-vizsgalata. Kdzleményeim kozel harmadanak, méig 126 publika-
cionak tarsszerz6je Berndth Gabor, s ezen belul tébb tucat foglalkozik a
el6bbi témaban elért eredményekkel, amelyek jelentdsrészt a kutatasi lehe-
t6ségeim emlitett kibOvilésének kovetkeztében a ’80-as években szilettek,
[pl. 10-15] Ezek kozil 6nkényesen kivalasztva egyet, roviden a dekalinana-
16g heterobiciklusok konfiguracié-meghatarozasanak és konforméciéanali-
zisének elveirdl szolok.

A ciklohexén-szarmazékok és analdgjaik "H-NM R sztereokémidi vizsga-
lataban kozponti szerep jut a UHn] >> <SHix tapasztalati szabalynak, tovabba
az Un. Karplus-relacionak: Maxae> Jax eq ™ Jag e Alapveté fontossagu a
13C-NMR spektroszkopiabeli téreffektus is. Utdbbi 1ényege, hogy a sztériku-
san kedvez6tlenebb sztereoizomerekre kisebb széneltoldédasok jellemz6k.
Pl. a dsz-dekalin a-, 3- és y-helyzet(i szénatomjainak kémiai eltolddésa 7,2,
4,9, illetve 2,6 ppm-mel kisebb, mint a transz parnal mért értékek.

A ciklohexan-kondenzalt 2-aril-1,3-, illetve 3,1-oxazinok cisz és transz
anellalt izomerjeit (12. &ra) a heteroatommal szubsztitualt anellacids szén-

[214]
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atom kémiai eltolédésa alapjan egyszer( megkilénboztetni. A 2-p-nitro-
fenil, N-benzil vegyllet 1,3-izomeijeinél (9 és 10) a két eltoldédas 82,6 és
75,3 ppm, s ez egyértelmden jelzi, hogy 10 a cisz izomer. A 3,1-anal6gok-
nal (11, 12) szinténjelentds az eltérés, 66,9 és 61,3 ppm, igy itt is egyértel-
m( a cisz és transz konfiguraciok hozzérendelése, elébbi a 12, utébbi a 11
vegyllethez. Hasonléképpen hatarozhaté meg a C-2 konfiguracio is.

Igen sok rokon-vegyilet vizsgalatabol leszlrt megallapitasunk, hogy az
esetek tulnyomo tdébbségében ezek konformative homogeén, kvéazimerev
molekuldk. A transz-anellalt izomereknél ez nyilvanvald, a két hatos gyd-
rit székformaban tartalmaz6 konformer nagy stabilitasa miatt. A cisz izo-
mereknek azonban két kedvezményezett szék-szék konfomacidja lehet.
Ezekben a c-hexangydirl két anellacids szénatomjahoz kapcsolddd hetero-
atom és (legtobbszor) metiléncsoport egyike axidlis, a masik ekvatoriélis
helyzetben van. Ilyenkor a dominans konformacié a '"H-NM R adatokbol
allapithaté meg. Amig ezeknek meghatarozasa a kisebb teljesitményl md-
szerekkel sokszor egyaltalan nem, sokszor pedig csak kdriilményesen volt
lehetséges, addig a csucsmliszerekkel ugyanez egyszer(, pontos és bizton-

Ar: p-N02-Ph; R: CH2Ph

12. abra
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sagos. A 10 izomer oxigénnel szomszédos anellacios hidrogénjének kémiai
eltolodasa 3.8 ppm, ajelszélesség ca. 6 Hz. A transz par megfelel6 adatai:
3.2 ppm és 30 Hz. Ebbdl nyilvanvald, hogy az oxigén axiélisan, a 4-es CH2
csoport ekvatorialisan kapcsolddik a ciklohexangyd(irih6z (12. abra).

A 3,1-analdgokndl forditott a helyzet: A nitrogénnel szomszédos anella-
cios hidrogén jelének kémiai eltolodasa és jelszélessége (tehat csatolasai)
gyakorlatilag azonosak a két izomernél (2,7 és 2,8 ppm, illetve mindkét
esetben kb. 30 Hz). Ez aztjelenti, hogy a 12 cisz izomerben éppugy axiélis
a sz6ban forgé hidrogén, mint 11 transz parjanal. Tehat a cisz izomer az
1,3-izomernél az ,,O0-in”, a 3,1-analoégnal az ,,N-out” formaban van.

Sok, hasonlé (pl. 5 és 7 tagu aliciklust tartalmazé, 2-oxo-, 2-tioxo-, 2-
imino-analdgok sth.) molekula szisztematikus vizsgalatabol lesz(irhet6 volt,
hogy az O < NH < CH2< NR sorozatban n6 a térigény, vagyis a két
anellalt csoport kézil mindig a nagyobb van ,out” allasban a preferalt
konforméacioban. Tehat 10 ezért veszi fel az ,,O-in” formét (ebben a CH2
van ,,out” poziciéban), 12 esetén pedig az ,,N-out” alak kedvezményezett
(NR nagyobb térigényd, mint a CH,-csoport). Ha az egyik heteroatom
kén, konformacids egyensuly alakul ki szobah&mérsékleten.

b) A szamitdgép nyujtotta lehet6ségekfelhasznalasa: kompenzécio

A Bernath-tanszékkel foly6 egyuttm(ikodés keretében diasztereomer-keve-
rékek komponenseinek térszerkezetét kellett tisztdzni. Stajer Géza pro-
fesszor a 13 oxazin-kondenzalt norbornanbél klor-, illetve diklor-acetil-
kloridokkal /3-laktdmokat szintetizalt, és izomerek keverékekhez jutott.
Ezek egyikében a 2-fenilgy(ir( exo-helyzetben van, és kozel keriil a nor-
bornanrész athidalé6 metiléncsoportjahoz, mig a masik izomerben e cso-
portok egymastdl tavol, a molekulavaz ellentétes oldalain helyezkednek
el. Kihasznalva a benzolgy(r(d anizotrop szomszédcsoport-hatasat, elvileg
konny( eldonteni, melyik izomerben exo-allast a fenilcsoport. Ennek
'H-NMR spektruméban ui. a benzolgy(rl arnyékold hatdsa a hidmeti-
lén-hidrogének jelének kisebb kémiai eltolédasat okozza. Csakhogy az
igen hasonlé izomerek szétvalasztasa pl. a 14—15 par (13. &ra) esetében
nem sikerilt. TObbszori atkristalyositas utdn minddssze az eredeti 3:1 ara-
nyu keverék-osszetétel valtozott meg, és a melléktermékben felddsult 3:4
keveréket kaptuk.

Kivélasztva egy-egy olyan spektrumtartomanyt, amelyben csak af6kom-
ponensnek van jele, gy allitottuk be az erdsitést, hogy ajelintenzitas a két
keverék spektrumaban (14a és 14d abra) azonos legyen, majd a szamitogép

[216]
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segitsegével egyik spektrumot kivontuk a masikbdl. A kilénbségspekt-
rumban (14c adbra) igy csak a mellékkomponens jelei maradtak meg, azaz az
egyik tiszta izomernek megfelel6 spektrumhoz jutottunk. Ugyanezt a m(-
veletet a mellékkomponens egy alkalmas jelével végrehajtva, megkaptuk a
tiszta fotermék spektrumat is (14b &bra). Ezek utdn mér gyerekjaték volt
megallapitani, hogy a f6termék a 15 szerkezetl diasztereomer, miutan en-
nek spektrumaban kisebb eltol6dast az athidald metilénjel. [16]

0 A szamitogép nyujtotta lehetGségekfelhasznélésa: spektrumszimulécio

A szamitogep lehetévé teszi, hogy tetszéleges, maximum tiz spinbdl allé
rendszerek NM R spektruméat a kvantummechanikai formuldk felhasznalasa-
val elallitsuk, s iteracios Gton a kisérleti spektrumhoz kozelitsiik. JO egyezés
esetén az elméleti spektrumhoz tartoz6 paraméterkészlet (kémiai eltolodasok
és csatolasi allandok) a kisérleti spektrumot meghatarozokkal egyezik.

A GYKI-s években leggylimdlcsozébb egyuttmikodésem szintetikus
résztvevlje, Kuszmann Janos bardtom kért, mintegy k6zos kutatdsaink
utéhangjaként, annak a kérdésnek tisztazasara, amelyet a szimulaciéval
megoldott szerkezetkutatasi feladatok példajaként mutatok be:

[217]
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Az 1,3:2,4;5,6-triizopropilidén-szorbit el6allitasakor a 5. &bran bemu-
tatott két szerkezet keletkezésére van lehet6ség. Miutdn a 16 diasztereo-
merben a dioxangy(irlk a stabilisabb transz anellaciéban vannak, s e vazhoz

3:4

fi

4. abra
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a nagy térigényd dioxolangy(r(i kvaziaxialisan, tehat a sztérikusan kedve-
z6tlenebb helyzetben kapcsolddik, mig a 17 izomerben a vaz dsz-anellalt,
vagyis energetikailag kedvezG6tlenebb, viszont a nagy térigény( dioxolan
szubsztituens kvaziekvatoridlis, alig van energiakiilénbség a két mérlegelen-
dd szerkezet kdzott, s nem lehet joslasokba bocsatkozni, hogy melyik ke-
letkezése varhatd inkabb.

A Karplus-relaciot felhasznalva a kérdés kénnyen tisztazhat6: az anella-
ciés hidrogének diéderes sz6ge 16 esetén 180°, 17-ben 60°, tehat a két
hidrogén csatolasi allanddja el6bbi izomerben véarhatéan kb. 12 Hz, mig
utébbiban < 6 Hz. Az '"H-NMR spektrumban (16. dbra) a vazhidrogének
bonyolult, kis tartomanyban 6sszezsufolodott, részben atfedé multiplettek-
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17. abra

b6i &ll6 jelrendszerébdl azonban nem allapithatd meg biztonsaggal a kérdé-
ses csatolasi allando értéke. A kinagyitottjelrendszerb6l minddssze az itera-
ci6 kezdd értékkészlete szamithatd Ki.

A paraméterek valtoztatasaval sikerult elérni a kisérleti és szamitott spekt-
rumok szinte tokéletes egyezéset (17. &bra), s az utdbbihoz tartozé adatkész-
letben megtalalhaté a mindent eldéntd csatolasi alland6 pontos értéke is. [17]

d) Uj NMR-méréstechnikak alkalmazasa: [iC-NMR: DEPT

A nagy teljesitményli NMR-késziilék nemcsak a rutinspektrumok min6-
ségjavulasa és a szamitdgép kinalta lehet6ségek révén, de egész sor Uj mé-
réstechnika hozzaférhetdvé valdsaval is gazdagitotta a szerkezetkutat6 fegy-
vertarat. A ’80-as években rutinnd valé eme (j és a norméalspektrumokbol
szarmazé informécidkat megsokszorozd mérési modszerek kozil e helyen
kett6 emlitésére van csak lehet6ség. Ezek kozil egyik a DEPT-mérés,
amely ma mar szinte elmaradhatatlan kiegészitése a rutin 13C-NMR spekt-
rumoknak, és a spektrumvonalakért felel6s szenek rendliségének megki-
I6nbdztetésére kinal lehet6séget.

Lényege, hogy a hidrogénmagok jelintenzitas szempontjabol kedvez6bb
megoszlasa a kvantumallapotok kozott alkalmas pulzusszekvenciaval atvi-
heté a szénmagokra (polarizacio-transzfer: a DEPT mozaikszd két utolso
bet(ije utal erre). Ez a modszer eredetileg a 13C-NMR spektrumokbeli
rosszabb jel-zaj viszony javitasat szolgalta, de a szénatomok rend(iségének
meghatarozasara is alkalmas. A jelintenzitas-ndévekedés mértéke ugyanis a
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4.43 t (1H)

H

9.43 s(IH)

9.35 s (1H)
X: 0O, S, N-Tos

18, CDCls oldatban 19, TFA oldatban

18. abra

detektalas fazisanak fuggvénye, és a fazisfliggés eltéré az eltérd rendd (pri-
mer, szekunder és tercier) szénatomokra. Ezt kihasznalva, a legelterjedtebb
mérési valtozatban olyan 13C-NMR spektrumok regisztralhatok, méghoz-
z& anormal mérésidénél rovidebb id6 alatt, amelyekben a CH3és CH sze-
nek jele a szokasos abszorpciés maximumként, a metilén szeneké emisszios
(negativ) csucsokként jelentkezik, a kvaterner szenek vonalai pedig hié-
nyoznak a DEPT-felvételr6l. A DEPT-spektrum nemcsak a hozzarendelé-
sekben nagy segitség, de szerkezetkutatasi problémak megoldasat is segit-
heti. Ennek illusztraldsara szolgalhat az alabbi példa.

Kulféldi egyuttm(ikddéseim legtermékenyebbike a bonni egyetem
Szerves- és Biokémiai Intézetével, s ott Heinrich Wamhoff professzorral
alakult ki, start immar tébb mint hdrom évtizede. Els6 kdzds publikacionk
[18] az 6 témajaval, a /3-enamino-észterekkel kapcsolatos IR-spektroszko-
piai vizsgalatokrol készilt, de e vegyiiletek szerkezetfelderitése szamos to-
vabbi kozleményiunknek [pl. 19, 20] is targya.

A /3-enamino-észterek képvisel6i a 18-tipusu vegyiletek {18. &bra),
amelyek kémiai reakcidinak értelmezéséhez szilkséges volt tisztazni, hogy
savas k6zegben milyen protonalt formaban vannak. E vegyiletek DEPT-
felvételét kloroformos és trifludr-ecetsavas oldatban elkészitve, megallapi-
tottuk, hogy C-protonalas (19) torténik. A X = N-tozil szarmazék 81,1
ppm-nél jelentkezd C-3 vonala a kloroformos oldatban késziilt DEPT-fel-
vételr6l hidnyzik, jelezve e szén kvaterner jellegét, mig savas kdzegben
megjelenik egy Uj, tercier szénatomtol ered6 vonal 54,3 ppm-nél, ami egy
CH-csoport el6fordulésat bizonyitja.

[221]
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) Uj NMR-méréstechnikak alkalmazasa: 2D-HSC
(HMQC, heteronukleéris siftkorrel&ci6) — jeltarsitas™

A két- és tobbdimenziés NMR-maddszerek elterjedése Uj fejezetet nyitott
meg e tudomanyterilet fejlédésében, s tobbek kdzt az NMR bioldgiai és
orvosi alkalmazésainak kiindulépontjava valt. E roppant méret( ésjelentd-
ségui terllet legvazlatosabb ismertetésére sincs mod ezen el6adas keretében,
s ezért meg sem kisérlem. Minddssze egyetlen alkalmazas felvazolasaval re-
mélem érzékelhetdvé tenni a benne rejld felbecsiilhetetlenil gazdag lehe-
t0ségeket, amit a kémiai szerkezetek kutatdsahoz nyujt, s amelyek az Uj
NMR-m(szer Gizembe helyezésével szamomra is hozzaférhet6vé valtak.
Kilénb6z6 tagszamu cisz-vagy inwsz-anellalt cikloalkéngyriikkel kon-
denzalt pirimidon-tionok (20) cikloaddicids reakcidja acetilén-dikarbon-
sav-dimetilészterrel egész sor, jelentsen eltér6 szerkezetli termékhez ve-
zethet (19. &bra). A DMAD acilezheti valamelyik nitrogént, illetve az
SH-tautomer kénatomijat, és/vagy a két NH-, illetve az SH-csoportok ko-
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ziil egy vagy kettd addicidja jatszodhat le a harmas kotésre, a 21-26 tipusu
termékek keletkezése kdzben. Mind a hat tipusndl cisz- és transz anellalt
izomerek, a 0sz-anellalt flexibilis vegyuleteknél konformécios egyensuly
lehetséges, vagy a két stabilis szék-szék konformécid egyike keletkezhet, a
21 és 22 tiazolingy(r(s szarmazékoknal ezenfolil még négy-négy tovabbi
diasztereomer is mérlegelendd.

A nsz-c-hexan-anellalt konkrét esetben a rutinspektrumok adatai arra
mutattak, hogy valdszinileg a tioiminohidrin tautomer SH-csoportjanak
addicidjaval és az amid-(I-es) nitrogén acilezésével képz6dott 25 termék a
kérdéses vegyulet. Ennek bizonyitasa igen egyszer(i az ekvatoridlis H-8
atom kémiai eltolédasa alapjan, amelyet e szerkezetben a koplanaris, kozel
lévé karbonilcsoport anizotrop hatasajelentésen megnével. Es valéban —a
nyolc metilén-hidrogén egyike jelent6sen nagyobb kémiai eltolédasu jelet
ad a tobbiekénél. Csakhogy —a konforméciotdl is fliggben —a H-8 atom
nem feltétlenll van egy sikban a szomszédos karbonilcsoporttal, viszont
ekkor a H-5 atom kertilhet analég helyzetbe a vele szomszédos C =0 cso-

[223]



24 SOHAR PAL

porttal. Egyértelmden el kellett donteni tehat, hogy a hét méasiknal joval
nagyobb eltol6dast metilén-hidrogén az 5-6s vagy a 8-as csoport tagja-e.

A kérdés szén-hidrogén sift-korreléciés (2D-HSC vagy HMQC) mé-
réssel tisztazhatd. Ezek olyan kétdimenzids mérések, amikor két meréleges
tengely mentén a 13C- és 'H-NMR spektrumokat regisztraljuk, és kereszt-
csucsok jeldlik ki az 6sszetartozo szénvonalat, s az illeté szénhez kapcsoldédo
hidrogének jeleit a két spektrumon. Ha egy metiléncsoport két hidrogénje
kémiailag nem ekvivalens, akkor a 2D-felvételen a metilénszén-vonalhoz
két 'H-NMR-belijel, tehat két keresztcsucs tartozik.

A 25 vegyllet négy metilénszén-vonala kozil a C-8 atomé joval na-
gyobb eltolédasd, mint a mésik hdrom, az 1-es nitrogén /4-effektusa kovet-
keztében. Mivel pedig a 2D-felvétel igazolja, hogy a tébbiekénél nagyobb
eltolodasu metilén-hidrogén ehhez a szénatomhoz kapcsolddik (20. &bra),
a ,,jeltérsitas” a 25 szerkezetet egyértelm(ien bizonyitja. [21]

,Harmadik nap”

4. ELTE TTKAIltalanos és Szervetlen Kémiai
Tanszék (19925 —M TA-EETE Spektroszkopiai
Szerkezetkutatdo Csoport (19995

Laborépités harmadszor is — Oktatdmunka: Uj képzési formak kialakitasa —
A mas intézményekkel tovabbfolytatott tudoményos egytttm(kddések mellett sajét
kezdeményezésli kutatomunka: fémorganikus vegylletek szintézise é komplex
szerkezetvizsgélata
..Kevertem erGs, jO italt,
melyt6l Ujraéled minden emlék
Mi rég volt, kozel lesz ujra... ”
(Wagner: Az istenek alkonya)

A politikai valtozadsokkal megnyilt szamomra az (it az egyetem felé, és ha-
rom évtizedes vendég-el6adéi mikddés utan el6bb méasodallasban, 1992-
t6l pedig az ELTE Altalanos és Szervetlen Kémiai Tanszékének vezetdije-
ként féallasban, oktatéi ambicidim is kiélhettem.

A Wagner-tetraldgia utols6 zenedramdja, az Istenek alkonya sok
tekintetben visszatérés, melynek a ,,Ring” igy méar az ,,60nmagaba vissza-
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Wagner

Gotteroanmmicring

21. &bra

téré gorbe” értelemben isjelképe (21. dbra). A korébbi darabokban meg-
ismert ,,Leitmotiv”-ok, vezérmotivumok a Die Gotterd'dmmerungban toltik
be legteljesebben igazi funkcidjukat: a zene nyelvén arulkodva a szavakba
nem foglalhato érzelmekrdl, Iélektani folyamatokrdl, a drdmai események
szimbolikus jelentésérdl, a felszin alatti Osszefliggésekrél. Szamomra is
visszatérés ez az id6szak az EOtvos Egyetemre, az eredetileg megcélzott
pedagogusi palyédhoz, a most mar elvart és el6z6 munkahelyeimen inkabb
csak eltlirt kutatomunk&hoz, mas intézményekkel folytatott tudomanyos
egyuttmikodésekhez.

Oktatdi munk&m egyetlen mozzanatat szeretném csak emliteni: Az
egyes szakteriletek legkivalobb, részben egyetemen kivili intézmények-
ben m{kddd hazai szakembereit megnyerve az tgynek, megszerveztem a
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vegyészhallgatok szaméra a ,,Szerkezetkutatoi szakirdnyu képzést”, amely-
nek immér tizedik évfolyaman oktatjuk a legfontosabb nagymdiszeres és el-
méleti szerkezetmeghatarozasi modszerek elméletét, méréstechnikajat és
alkalmazasait, laboratoriumi gyakorlatokkal kiegészitve az el6adasokat.
A nyolc kollokvium, egyenként heti 2 drés, egy féléves kurzusok anyaga-
bol és két, heti 4 Oras, egy féléves laborgyakorlat garantélja, hogy a nagy
energidju, optikai, radid és témegspektroszkopidk, diffrakciés modszerek,
az alkalmazott kvantumkémia, elvalasztastechnika és molekulagrafika leg-
fontosabb elméleti és gyakorlati ismereteit magas szinvonalon, korszer(i és
dsszehangolt, egymasra épilé és a gradualis és posztgradudlis képzésbe
egyarant beilleszkedd tananyagblokk forméjaban sajétithassak el a hallgatok
és doktoranduszok.

FEFA- és OTKA-palyazataimmal immar harmadszor sikerilt felépite-
nem egy hazailag a legkorszer(ibb mszerekkel felszereltek kozé tartozd,
nagym(szeres szerkezetkutatd laboratériumot, amelyben egy-egy FT-IR,
500 MHz-es FT-NMR és egy tomegspektrométer szolgalja a Kémiali
Tanszékcsoport kutatbmunkajat. Megszerveztem a laborok munkarendjét,
s biztositottam a zavartalan m(ikodés feltételeit.

Tanszék- és laborvezet6i és oktatasi feladataim ellatasa mellett, amennyi-
re erdmbdl és az id6bol tellett, folytattam szerkezetkutat6 munkémat, tu-
domanyos egyuttmikodéseimet mas intézményekkel.

Szerkezetfelderitésbeli egyuttm(kodések més intézményekkel
a) SOTE, Orvosi Vegytani Intézet

A ,,cstcsmiszer” (500 MHz-es NMR-késziilék) nydjtotta lehetGségek kiaknazéa-
sa: aprotonalas helyének meghatarozésa piridazinonokban C(TJ- méréssel
Egyittm{kddéseim kozil két értelemben is ,visszatérés” az 5,6-diklér-
N(I)-metil-piridazin-6-on (27) béazikus centruméanak meghatarozésa.
Visszatér6 partnerem a ,témagazda”, Méatyus Péter professzor, egykori
GYKI-beli kollégdm, masrészt a probléma megoldasara hasznélt oOtlet, a
deuteralas, amit egykor —legels6é kilfoldén megjelent cikkemben —int-
ra- és intermolekularis hidrogénhidak megkulénbdztetésére mar felhasz-
naltam. [6]

A protonalas helyének meghatérozdsa a 27 piridazinonban kinetikai
szempontbél fontos. Elvileg harom ponton, az oxigénen (28) vagy a nitro-
gének valamelyikén (29 és 30) protonaldédhat a molekula (22. &bra). Az en-
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TFA: X=H; TFA<74: X=D
22. dra

nek eldontésére felhasznalt 6tletemnek az a lényege, hogy a hidrogént de-
utériumra cserélve, a kozeli szénatomok T, spin-racs relaxacios ideje el-
méleti okokbol (a relax&ciés mechanizmuséara vonatkozd elméleti meg-
gondolasok alapjan) jelent6sen megvaltozik, s a valtozas mértéke igen
érzékenyen fligg a szén és a proton/deuteron molekulan belili tavolsaga-
tol. AH-»D csere —TFA helyett TFA-d olddszert hasznalva —egyszer(en
megoldhatd, sigy az XFI+-> XD+ (X: O, N) csoport a molekulén belil lo-
kalizalhatd. [22] Ekként egyértelmiien eldénthet6 volt, hogy az elvileg
szoba jovd 1-es, illetve 2-es helyzetl két nitrogén és a 6-os karbonil oxi-
gén kdzul —a kvantummechanikai szamitasokkal is 6sszhangban —az oxi-
gén a legbazikusabb: savas kdzegben O-protonélas jatszodik le, s 28 kation
keletkezik. A legnagyobb mérték( (66%) valtozast ugyanis a C—6-0s, a va-
lamivel kisebbet (50%) a C—5 atomon tapasztaltuk, mig a tobbi szénnél
nem észleltiink jelentds eltérést (f. tablazat). A 29 szerkezetnél a C—4, a
kémiailag is valdszindtlen 30 esetén C—6 mellett a metil-szén T, értéke
kellene, hogy jelent6sen megvaltozzék. [22]

?. téblazat
T, (13C) spin-racs relaxacids id6 [g
Szénatom
, T AT,

szama

TFA TFA-ds S %
C-3 25 2,3 -0,2 9
C-4 73 80 7 9
Cc-5 115 228 113 50
C-s 48 140 92 66
CHs 6,9 6.8 =01 15
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b) Szegedi Egyetem, Gydgyszerkémiai Intézet

Vératlan lakton-ketoacetal tipusu kalickaszerkezetek

Legrégibb és legeredményesebb egylttmiikodésem keretében tébb mint 6t
tucat kdzos kdzlemény tarsszerz6je, Stajer Géza professzor, és munkatérsa,
Szab6 Jozsef allitotta el§ azokat a mar ismertnek hitt vegytleteket, amelyek
varatlanul més és meglehet6sen szokatlan szerkezet(i molekulaknak bizo-
nyultak, s amelyek szerkezetigazolsét itt réviden véazolni szeretném.

A u'sz-ciklohex-4-en-1,2-dikarbonsav-anhidnd (31) AlC13 os reakcidja
toluolban az irodalom szerint a 32 laktonhoz vezet, amit rontgendiffrakcids
vizsgélat igazolt (23. &ora). A leirt Gton reprodukalt termék azonban a spekt-
rumadatok szerint a 33 ketoacetal-lakton tipusu furcsa kalickavegyuletnek bi-
zonyult. Preparativ partnereim kételkedve fogadtak ezt az eredményt, és a 34
savanhidridb6l kiindulva is végrehajtottdk az analdg reakciot, melynek termé-
ke ismét a 33 molekulaval analdg 35 kalickavegyiileteként képzddott. Ezt az
»acetdl”- (-0-C-0- tipusu kvatcrncr sp3) szénjele (115,7, illetve 116,1 ppm-
nél) egyértelmlen igazolta, mivel a megfelelé keton-szén-vonal 200 ppm ko-
zelében jelentkezett volna (32 megfeleld vonala pl. 197,7 ppm-nél van). [23]
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A kétségbe vont szerkezet koriili bizonytalansag tisztzaséara Stajer és Sza-
b6 gondos vizsgalatokba fogott, s ezek soran kiderilt, hogy a reakcidkordil-
mények —az AICIj, és a toluol mennyisége, a hdmérséklet, sét a reagensek
elegyitési sorrendje —is befolyasoljak a termék szerkezetét, és megfelelé ko-
rilmények kozott a leirt 32 molekula, a norbornén-véazas anhidridbdl pedig
az analdg 36 (endo) vegylilet, illetve utébbi exo-analdgja, 37 is el6allithato.
A 36 endo izomer melegitéssel etanolban 37-té izomerizalhat6. [23]

Sajat kezdeményezés( kutatds az MTA-ELTE Spektroszképiai
Szerkezetkutatd Csoportban

Ferrocén-szubsztitualt heterociklusok szintézise, szerkezet-felderitése & komplex
spektroszkdpiai vizsgélata

Az MTA azzal tisztelt meg, hogy 1999-t6l vezetésemmel tanszéki kutato-
csoportot létesitett. Az egyszemélyes MTA-ELTE Spektroszkopiai Szerke-
zetkutato6 ,,Csoport”, melynek vezet6je vagyok, &m tagja nem, bar szerény
keretek kozott, de mégis lehetévé teszi, hogy aktiv palyafutdsom utolsoé
éveiben végre magam valasztotta kutatasi téman is dolgozhassam. Kutatoi
miikodésem eddigi négy évtizede a masok témaiban valé kdzrem(kodés
jegyében telt el. Ezt nem panaszként emlitem, mert szivesen véllaltam ezt a
szerepet, s6t misszidnak tekintettem, hogy a mostohan mdszerezett labo-
rokban, kell§ spektroszkdpiai tapasztalatok hijan hatranyban 1év6 szinteti-
kus kollégdimnak segitsek kutatdsi problémaik megoldasédban. Réadasul
tobbnyire sikerilt a legkilonfélébb szerkezetfelderitési kérdések megoldasa
kapcsan megtalalni a kutatdi ambiciéimat is kielégitd, elméleti vonatkoza-
sokat, a partner &ltal nem is sejtett 0sszefliggéseket feltard igényes és az igé-
nyeknél joval mélyebbre hatold, az eredményekhez érdemben hozzajéru-
16, alkotdi szintl kozrem(ikodés lehetségét. De azért mindig élt bennem
avagy egy 6nallé téma mivelésére, ahol a spektroszkdpus szempontjai ele-
ve ott szerepelnek a projekt f6 céljai kozoétt, s nem a partnert6l fligg, hogy
ezek a szempontok érvényre jutnak-e a kutatasokban.

Két éve elérkezett e vdgyam beteljesulésének pillanata, s tan kissé készi-
letleniil is ért a lehet8ség, hogy valamilyen konkrét problémat 6nallo, sajat
kezdeményezés(i kutatasaim targyaul valasszak. Az Istenek alkonyabol vett
mottd utal valasztasom inditékaira.

A ferrocén mint bavopatak bukkant fel Gjra meg Gjra az altalam vizsgalt
vegyulletek kdzott, és els6 talalkozasunk 6ta vonzott kilénleges szendvics-
szerkezetével, szimmetrikus felépitésével, érdekes flexibilitasaval, s mind-
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ezen tulajdonsagainak spektrumokbeli tiikroz6désével, valtozasaival a szar-
mazékokban, s a kihivassal e jelenségek elméleti értelmezésére. A két cik-
lopentadienil gy(rl kozé beékel6dd vas és Siegmund kérisfaba ékelt kard-

ja, ,Nothung, a vas” Gjabb analdgia, Ujabb kapocs az el6adasom keretéil
valasztott Ringhez (24. bra).

a) El6zmények: GYKI (1969)

Ferriciniumsdk szerkezetvizsgélata IR spektroszkdpiaval

Meggy6z6désem, hogy a tudomanyos egyttm(ikbdés a teniszhez hasonla-
tos. Utobbi akkor élvezetes latvany, elébbi pedig akkor sikeres, ha utobbit
hasonld képességli és stilust jatékosok jatsszak, el6bbit pedig egymaést
egyenrangunak elfogad6, egymas szempontjait kdlcsondsen figyelembe

Wagner

@te Walkiure

24. dora
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33 39 40
25. dra

venni kész partnerek folytatjak. GYKI-s éveim ilyen idedlis, s ezért leg-
eredmeényesebben egylttm(ikodd partnere kedves baratom, a hazai szén-
hidratkutatasok egyik legels6 szaktekintélye, a méar tobbszor is emlitett
Kuszmann Janos professzor volt. O allitott el§ egy gyari megbizésa kereté-
ben ferriciniumsokat, amelyek szerkezete akkor, a ‘60-as években még vi-
tak kereszttuzében allt.

A 38—40 dimer, illetve polimer szerkezetek (25. dbra) k6zott kellett és
sikertilt is valasztanunk. Csoportelméleti alapon, az IR-spektrumok elmé-
leti értelmezésével bizonyitottuk a ma mar trivialis, akkor még vitatott, sa
vas korll tetraéderes 39 szerkezetet, amelyben a Cp-Fe szendvicskotések
megmaradnak, de nem kollineérisak, mint magéban a ferrocénban. [24]

b) El6zmények: MTA-KFK1 (1990)

Kalkonanaldgferrocének szerkezetvizsgalata

Tobb, mint két évtized multan talalkoztam ismét ferrocénszarmazékokkal.
Egy nagydoktori értekezés birdlata kapcsan, a birélatba foglalt javaslataim
nyoman létesilt tudomanyos egylttm(ikodés a nem sokkal kés6bb tragikus
hirtelenséggel elhunyt Csatoné Nagy Agnessel, kalkonanaldg ferrocének
szerkezetvizsgalata céljabol.

Csatoné a 41 és 42 szerkezeti izomer kalkonok orto-, méta- és para-hely-
zetben eltérd elektronaffinitast szubsztituensekkel helyettesitett sorozatait
(26. dbra) tanulméanyozta Mdssbauer-spektroszkdpiaval, illetve ciklikus vol-
tammetriaval, saz 6 kdvetkeztetéseinek aldtamasztasara és kiegészitésére, el-
sO@sorban a konjugécios és konformacios (syn-anti egyensulyi) viszonyok
tisztdzasara végeztik el e sorozatok szisztematikus NMR-vizsgélatat. [25,
26] E munka hirtelen és vératlan félbeszakadtat okozta Csatoné és nem
sokkal kés6bb szintetikus egyuttm(ikdéd6 kollégank, Marton Jozsef el-
hunyta.
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26. dora

Amid6n sajat kezdeményezésl kutatasaim témajaul a ferrocénkémiat
valasztottam, a varhaté kémiai, spektroszkopiai és hatastani érdekességek
mellett, érzelmi —nosztalgikus és kegyeleti - okai is voltak e dontésnek.
Erre is utal a Die Gotterd'dmmerungbdl valasztott mottd, amelynek egyik
legcsodalatosabb része, a halala eldtt egész életére visszaemlékez6 Siegfried
elbeszélése fiatalsagarol.

0 Egyuttm(kodések: POTE (1999)

Arilidén-benzociklanonok szintézise és szerkezetvizsgalata

Az egyetlen f6s kutatdcsoport szerény keretem témamhoz énként csatla-
kozo partnerekkel igyekeztem tégitani. Perjési Péllal, a POTE docensével
sok év 6ta dolgozunk egyutt. Kordbban én kapcsolédtam be az 6 kutatasai-
ba szerkezetkutatoként, két éve 6 véllalkozott arra, hogy preparativ felada-
tokat vallaljon ferrocénkutatasaink keretében.

Az éaltala el6allitott arilidén-benzociklanonok (43) sorozatain végzett
szisztematikus vizsgélatok f6 célja a szerkezet, kozelebbrél a gydrikonfor-
macio és az enonrészletbeli delokalizacio (konjugécid) szubsztituensfuggé-
sének tanulményozésa és e bioldgiailag aktiv vegyiletekben a kémia szer-
kezet és a bioldgiai hatas kozotti kapcsolatok felderitése volt. [27, 28] Ezek
néhany ferrocénanaldgjat (44) készitette el sz&munkra Perjési, spektrosz-
kopiai modellként (27. &bra). Természetesen az is érdekelt bennilinket,
hogy az arilcsoport ferrocénre cserélése hogyan hat a térszerkezetre, az
elektroneloszlasra és a bioldgiai aktivitasra az arilidén-analogokhoz képest,
s az is, hogy a benzociklanonrész hogyan befolyasolja a ferrocénrészlet
szerkezetét, kotésviszonyait és tulajdonségait. [29]
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43 X: CH20, S; «=0, 1,2 44
27. dra
d) Egyuttm(kodések: Bonni Egyetem, Szerves és Biokémiai Intézet (2000)

Ferrocenilidén-oxazolonok szintézise és szerkezetvizsgalata

A ferrocén-témahoz csatlakoz6 mésik preparativ partnerem Wamhoff pro-
fesszor, akivel a /Tenamino-észterek, uracilok, nukleozidok, s mas hetero-
gy(r(s vegyliletek vizsgalata kapcsan, mint fentebb érintettem, tobb évti-
zedre visszatekintd eredményes egylttmiikddésben allunk. Perjési Palhoz
hasonléan 6 is véllalta, hogy szintézisekkel bekapcsolddik a mi kutatési
programunkba.

E ko6zds munka elsd Iépéseként, [30] egy német—magyar OMFB—TéT
projekt keretében doktoranduszom, Turés Gyorgy az 6 iranyitasaval és az
6 laboratériumi tapasztalataikat felhasznalva allitott el6 Bonnban ferroceni-
lidén-oxazolinokat (45) s ezek tovabbi reakciok kiindulé vegyuleteiként
hasznosithatd szdrmazékait (46) (28. &ra). Ez a munka jelenleg is folyik, s
még ez évben két munkatarsam utazik tanulmanyutra Bonnba, és sz6 van
német doktoranduszok és promovaldk bekapcsolddasara is a kozos kutata-
sokba.

€) Sajéat kutatatasaink

A formil-ferrocén hidrazonjainak cikloaddicios reakcioi és szerkezetvizsgélata

Harmadszor is hivatkozom az e pont elején idézett mottéra, annak kap-
csan, hogy a sajat munkaink kozul els6ként emlitend6 résztéma két szallal
is kotddik egykori legels6 egylttm(ikdd6 partneremhez, néhai Kérmendy
Kéroly bardtomhoz, aki elsé tudoményos kozleményem els6 szerzbje. [31]
O kezdeményezte ugyanis a ftalazinonokhoz f(iz6d6 vizsgalatokat az
ELTE Szerves Kémiai Tanszékén, s a ftalazinonok és aza-analdgjaik azok a
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heterociklusok, amelyekkel, masok mellett, a cimben szerepl6 hidrazono-
kat el6allitottuk.

A Kormendyhez kot6d6 masik szal kozds tanitvanyunk, korabban
egyuttm({kodd partnerem, jelenlegi munkatarsam, Csdmpai Antal docens,
aki a szintetikus munka kozvetlen iranyitoja.

Doktoranduszom, Abran Arvacska az 6 vezetésével allitotta el§ [32] a
47 tipust hidrazonokat (29. &bra), amelyek cikloaddicios reakcioi DMAD-
al, malein- és fumarsav-dietilészterrel, illetve nitrosztirollal érdekes és val-
tozatos termékeket eredményeztek. [33, 34]

A heterociklustol, a ciklofil partnertél és a reakciokorilményektdl flig-
g6en heteroaromas pirrolvegyuleteket, nitrosztirollal a fenil-szubsztituens
helyzetét tekintve regioizomer nitro-eliminacios termékeket (48), sztered-
egységes pirrolingydir(s vegylleteket (49), illetve diasztereomer pirrolidin-
gy(rQs izomer keverékeket (50, 51) nyertink.

Fenti vegyuletek mellett, oxidativ intramolekuléris gydr(izarassal, a kiin-
duld heterociklussal kondenzalt ferrocénhelyettesitett triazolszarmazékok
(52-54) is keletkeztek. Ez utobbi termékek képz6désekor a ciklofilek nem
épulnek be a molekuldba, de a reakcid csak jelenlétiikben jatszédik le: a
ciklofilek nélkil nincs gydr(izarodas!

A termékdsszetételt illetéen (hogy tudniillik a felsoroltak koziil melyek,
s milyen ardnyban keletkeznek) gyokeres eltéréseket tapasztaltunk az 53-
tipusd, s a nitrogént més-mas helyzetben tartalmazé vegyduleteknél. A re-
aktivitasbeli kulonbségeket az intermedierek relativ stabilitdsaval értelmez-
tik, melyeket fél-empirikus kvantumkémiai szamitasokkal hataroztunk
meg. [34]

A telitett és részben telitett heteroaromés gy(r(it tartalmazé szarmazé-
kokban a ferrocén rész forgasa gatolt, amit dinamikus NMR-vizsgéalatok-
kal igazoltunk. [33, 34]
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R, R': COOMe, NO2, Ph, CF(ciklofil): DMAD, Fumarsav, Maleinsav, Nitrosztii
H; yN
He: X-<  N-Q

Q: Me, H Br

29. é&bra

j) Sajat kutatasaink

Fenocenilidén-imidazolonok szintézise, szerkezetigazolasa és spektroszkopiai tu-
lajdonsagaik tanulményozasa
Tarés Gyorgy a Bonnban elkezdett munkét folytatva N(l)-alkil/aril-ami-
no-2-aril/ar-alkilamino-ferrocenilidén-imidazolonokat (55), majd ezek
JV-etoxi-metilidén-szarmazékait (56) allitotta el§, [35] amelyek tovabbi
gy(ir(izarasat tervezzik, tébb-nitrogént tartalmaz6 adeninrokon hetero-bi-
ciklusokka (30. &bra), és amelyekt6l el6nyds élettani hatadsokat reméllink.
Az intermedierként elGallitott ferrocenilidén-azido-ecetsav-etilészter
(57) mellett, melléktermékként egy érdekes, két ferrocénrészt tartalmazo
vegyllet (58) keletkezett, melynek szerkezetét réntgendiffrakcids vizsgalat-
tal tisztaztuk, és kézenfekvé mechanizmust javasoltunk képzddésére. [35]
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30. Abra

g) Sajat kutatatasaink

Diazepingyirivel kondenzalt ferrocenilidén-imidazolonok szintézise fémkatali-
zissel, szerkezetigazolasa és spektroszkopiai tulajdonsagaik tanulmanyozasa
Csadmpai Antal kezdeményezésére, Turds Gyorgy és két erdélyi vendégku-
tatd, régi baratom és visszatér6 vendégem, Gydrfi Attila Zoltan és Lovasz
Tamas részvételével, az 57 intermedieren at JV(l)-allil-2-allilamino-ferro-
cenilidén-imidazolont (59) éllitottunk el6, amelyb6l ruténiumkatalizalt
gy(r(zarassal, un. RCM- (ring closing metathesis) reakcidvala 60 diaze-
pin-kondenzalt termékhez jutottunk (31. &bra). A mindkét Cp-gydirln
formilszubsztitualt ferrocénbdl kiindulva sikertlt el6allitanunk a ferrocén
mindkét Cp-gy(rdjén metilidénhiddal 6sszekapcsolva diazepin-konden-
zalt imidazolonrészt hordozd 61 szdrmazékat is. [36]
*

E jelenleg folyd munkak felvazolasaval elérkeztem a maba, s egyben
el6adasom végéhez. Hatra van még kedves kotelességem: hogy halas ko-
szOnetét mondjak mindazoknak, akik valamiképp hozzéjarultak ahhoz,
hogy ma itt székfoglalé el6adast tarthassak, s akik igy részesei az engem ért
megtiszteltetésnek.

Legel6szor azokat a kozépiskolai tanaraimat, Baranszky Job L&szl6t, M-
dy Zoltant, Szalay Imrét és az egyetlen még élét kozottik, Kozma Pétert
emlitem, akik a Rakoczi gimnaziumban nemcsak a természettudoméanyok
és a m(ivészetek szeretetére, hanem emberségre, tisztességre, kotelességtu-
do6 szorgalmas, alapos, becstiletes munkara, a masok teljesitményének elis-
merésére, targyilagos megitélésére, a hagyomanyok tiszteletére és sok mas
emberi érték életvitelembeli érvényesitésére neveltek, a leghatdsosabb pe-
dagogiai eszkozzel: személyes példaadassal.
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31. Abra

Nagy 6rém szamomra, hogy egykori professzoromnak, aki bevezetett a
spektroszkdpia rejtelmeibe, atsegitett a palyakezdéskor tdmadt nehézsége-
ken, és aki egész palyafutdasom sordn tdmogatott, Varsanyi Gyoérgy pro-
fesszor drnak itt is megkdszénhetem mindezt. O volt és marad szdmomra a
par excellence egyetemi el6add. Tokéletesen felépitett, didaktikus, a leg-
aprébb részletekig kidolgozott, érthetd, vilagos és koncentralt eladasai a
mai napig is példaul szolgalnak.

Kutatoi padlydm négy szakaszanak intézetvezet6i kdzul Bruckner Gy6z6
és Vargha L&szl6 akadémikusoknak mar nem kdszénhetem meg a vendég-
latast, illetve a kutatoi partnerul fogadast, s ebben kifejezésre jutd bizalmu-
kat a kezd0 irant, de Gszinte tisztelettel és nagyrabecsuléssel gondolok visz-
sza rajuk, a kivalé tuddsokra, karizmatikus, s ugyanakkor emberi és
rokonszenves szemeélyiségekre. Pallos Lé&szlé és Medzihradszky Kalman
professzoroknak, EGYT-, illetve ELTE-béli ,,szallasaddéimnak” az optima-
lis munkakdrulmények biztositaséért, meghivasukban is megnyilvanulo6 bi-
zalmukeért, s megtiszteld baratsdgukért tartozom koszonettel.

Sok tucat tanitvany, doktorans és kézvetlen munkatars kdzil csak azokat
sorolom fol, akikkel k6z0s publikacioink vannak (a kzds kozlemények
szama a nevek utén zardjelben szerepel):

Abran Arvacska (2), Bélai Ivan (2), Borbély Janos (1), Csampai Antal
(9), Csehi Attila (1), Dombi Gyorgy (2), Dvortsak Péter (4), Firjes Attila
(1), Gilicze Eva (1), Dobrowoskiné Hollés Andrea (1), Horvath Gyula
(15), Jerkovich Gyula (3), Kapillerné Dezs6fi Rita (1), Kiss Tamasné (3),
Kovesdi Istvan (4), Lang Gy06z6 (1), Magyarfalvi Gébor (1), Ményai
Gyorgy (1), fMéhesfalvi Csabané (8), Mortl Maria (1), Osapayné Balogh
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Klara (1), Pelczer Istvan (11), Rohonczy Janos (4), Sétiné Tolvay Marta
(5), Tarczay Gyérgy (1), Toth Gabor (3), Turés Gyorgy (2), Ujszaszy Kal-
méan (5), Vaczi Imre (1), Vékey Karoly (1) és Zsoldosné Mady Virag (1).

Tanitvanyaimtol sok osztonzést kaptam el6adéasaim folytonos javitasa-
hoz, csiszolasahoz és ekként ismereteim bdvitéséhez és elmélyitéséhez.
Munkatarsaim lelkiismeretes, hozzaért6 és szorgalmas munkéja nélkul nem
folytathattam volna eredményes kutatasokat.

Horvéath Gyulanak és Ujszaszy Kalmannak, utédaimnak a GYKI-ban,
illetve az EGIS-ben, kdszéndm, hogy vezetésiikkel fennmaradtak és szin-
vonalasan tovabbmikodtek az ltalam létesitett szerkezetkutatd egységek.
Csampai Antalnak dnkéntes csatlakozasat kutatdsaimhoz és ajelenleg fo-
ly6 szintetikus munka szakszer(i és Otletgazdag, 6nallo iranyitasat kdszo-
noém. Mindharman egyben avelem kozdsen legtobbet publikdl6 munka-
tarsaim kozé tartoznak, Pelczer Istvannal és a tragikusan fiatalon elhunyt
Méhesfalvi Csabanéval egyiitt. Technikusaim kozil Csakvari Bélané egy
évtizeden &t, Flrjes Attila pedig tobb mint 20 évig volt megbizhatd, nagy
munkabirésu, igen tapasztalt és lojalis segit6je munkamnak, akik hliségesen
kovettek a GYKI-bél az EGYT-be, s kitartottak mellettem a nehéz id6-
szakokban is.

Szerkezetkutatassal foglalkozé palyatarsaim tobbségét a tanitvanyok ko-
z0Ott mar folsoroltam, azokat is, akik vendégkutatoként vagy belfoldi 0sz-
tondijasként nalam ismerkedtek meg az IR- és/vagy NMR-spektroszko-
pidval. Tobbi szerkezetkutaté tarsszerz6m névsora még igy is elég hosszl
maradt:

BME: Lang Laszl6 (7), Varsanyi Gyorgy (9), CHINOIN: Bocskei Zsolt
(10), Horvéath Gébor (1), ELTE TTK: Ruff Ferenc (7), Vajda Miklés (1),
Vértes Attila (1), GYKL Ullrich Ede (1), MTA-KKKE Argay Gyula (14),
Gécsné Baitz Eszter (1), Fulop Vilmos (1), Holly Sandor (8), K&lmén Ala-
jos (17), Koritsanszky Tibor (1), M&k Mariann (1), Neszmélyi Andrés (3),
Péarkanyi Léaszl6 (3), KLTE: Dinya Zoltan (1), POTE: Foldesi Andrés (1),
KOGYO/RG: Bujtas Gyorgy (1), SOTE: Farkas Mariann (3), VE: Ko-
vacs H. Zsuzsa (1) és Szalontay Gabor (2).

Varsanyi professzor nemcsak tanaromként, de tobb kdzos cikk tarsszer-
z6jeként is részese eredményeimnek, mint ahogy Kalman Alajos baratom
is, akinek kozos kutatasainkban vald részvételét mar méltattam. Munkatar-
sa Argay Gyula és a kdzelmultban ugyancsak diffrakcios partnerként Bocs-
kei Zsolt szintén tobb kozos dolgozat tarsszerzéje. Holly Sandor baratom
nemcsak az Infravords spektroszkdpia cimd konyvink tarsszerzje, de 6 gya-
molitotta hallgatoként megtett els6 batortalan Iépéseimet is az IR-szerke-
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zetvizsgalat sokszor ingovanyos talajan. Lang Léaszl6 az IR-kényv angol Ki-
adadsanak tars- és az oOtkotetes IR-atlasz fészerkeszt6jeként toltott be je-
lent6s szerepet szerz6tarsaim soraban.

Amikor szdmba vettem szintetikus egyittm(ikodé kollegaim, magam is
meglepddtem, hogy ha csak a tarsszerz6ket tekintem, akkor is tobb mint
két tucat intézmény kdzel 300 munkatarsat kellene felsorolnom. Ezért
aldbb csak az egylttm(ikod6é kutatocsoportok vezet6it, illetve legtobbet
velem publikal6 tagjait emlitem meg itt név szerint, és néhany olyan kollé-
gat, akik valamilyen okbdl kitlintetetett szerepet jatszottak szakmai életem-
ben, vagy egy intézmény egyeduli képvisel6i tarsszerz6im kdzott. De ko-
szonetéin sz6l mindazoknak is, akik név szerint nem szerepelnek az alabbi
felsoroléasban:

BME: Antus Séandor (1), fFarkas Lorand (1), Lempert Kéaroly (9), N6g-
radi Mihaly (1), Novék Lajos (1), Nyitrai J6zsef (8), Szantay Csaba (3),
Zauer Karoly (7), CHINOIN: Kosa Ildik6 (1), EGYT/EGIS: Mikké
Gyula (3), Pong6 Laszlé (4), Reiter Jozsef (8), ELTE TTK: Csakvéri Béla
(2) , Knausz Dezs6 (6), fKormendy Karoly (16), fMller Sandor (1), Zsa-
don Béla (2), GYKI: fHorvath Tibor (5), Kasztreiner Endre (8), Kusz-
mann Janos (31), fSzilagyi Géza (13), fToldy Lajos (15), fVargha Lészl6
(5), JATE: Gera Lajos (5), Hackler Laszlo (8), Schneider Gyula (10),
KLTE: Somogyi Laszl6 (2), KOKI: fDeak Gyula (8), MTA Izotopintézet:
f Marton Jozsef (2), Volford Janos (3), MTA KFKI: JCsatoné Nagy Agnes
(3) , MTA KKKI: Messmer Andras (1), Hajos Gyorgy (1), MTA NOVIKI:
*[*Matolcsy Gyorgy (6), OETI: Sohar Palné (1), PO TE: Hideg Kéalman (6),
Perjési Pal (5), Lorand Tamas (2), KOGYO/RG: Kisfaludy Lajos (3), L6w
Miklés (1), Nemes Andras (3), SZEVIKI: Ocskay Gyérgy (2),
SZOTE/SZTE: Bernath Géabor (126), Fodor Lajos (30), Fulép Ferenc
(43), KbbhorJend (7), Stajer Géza (63), f Szabo Janos (37), VE: Heil Balint
(2), KOLOZSVAR: Gyorfi Attila Zoltan (1), New York: Széli Tamas (4)
és BONN: Heinrich Wamhoff (16).

Bernath Gabor, Csatoné Nagy Agnes, Kuszmann Janos, Lempert Ka-
roly, Perjési Pal és Vargha Lészl6 kutatdsaimbeli killondsen gyimolcs6z6
kozrem(kodésére mar kitértem el6adasomban, de itt is megismétlem,
hogy valamennyi kollégam kozll Bernath professzorral folytattuk a leg-
eredményesebb kozds munkat: a tarsszerzésegével eddig megjelent 126
kdzlemény publikéciés listam kereken negyedét teszi ki. Termékeny
egyuttm(ikodést folytathattam Deadk Gyula, Hideg Kalméan, Matolcsy
Gyorgy, Schneider Gyula, Szilagyi Géza és Toldy Lajos kollegaimmal, il-
letve az &ltaluk iranyitott kutatécsoportok tagjaival, tovabba a Bernath-
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tanszék munkatarsaival, kozlluk is f6ként Fllop Ferenc, Stajer Géza és
Szabd Janos professzorokkal.

Néhai Kérmendy Karoly volt az els6, aki bizalommal fordult hozzam
szerkezet-felderitési problémaival, s vele irtam els§ tudoméanyos kdzlemé-
nyem. Bar csak egyetlen kdzos cikkiink van, Miller Sandor professzor (r-
tol sok hasznos tanédcsot kaptam a publikacidirashoz, és elméleti kérdések
megvitatasa kapcsan is sokat tanulhattam téle.

Kilfoldi partnereim koziul Gyorfi Attila Zoltdnt emlitem, akivel idén-
ként csak nagy nehézségek aran tarthattuk a kapcsolatot, és aki évek oOta se-
giti munk&m vendégkutatoként.

Széli Tamés professzor, legelsd partnereim egyike, az 6ceén talpartjan is
ragaszkodott kdzrem(ikddésemhez kutatasaiban, és a nagy tavolsag, tovab-
ba az éveken &t ugyancsak keserves kapcsolattartas ellenére megjelent egy-
két kozos cikklink, Amerikaba tavozasat kovetben is. Memrich Wamhoff
professzorral harom évtizede folyik a k6zés tudomanyos munka, amely a
legutobbi években kuldndsen intenzivvé valt kozos OMFB-TéT-projek-
tek és téméambeli onként vallalt kozremiikddése révén.

Valamennyi szintetikus egyuttm(kédd kollégamnak, a kilon is mélta-
tottaknak, a csak felsoroltaknak és név szerint nem is emlitetteknek egya-
rant, azokkal a mondatokkal szeretnék kdszonetét mondani, amelyekkel
egy nemrég, a Magyar Kémiai Folydirat felkérésére irott s az utolso de-
kadban végzett kutatdi tevekenységemet attekintd cikket zartam:

»E Cikk megiraséra elsésorban az késztetett, hogy igy mdédom nyilt
6szinte megbecsulésem és elismerésem irasban is fennmarado6 kifejezésére,
amit egyittm(kodé palyatarsaim irant érzek, s mindig is éreztem, de csak
ritkdn nyilt alkalom arra, hogy ezt tudomasukra hozhassam. A szintézist
végz6 kollégaimra harult a koz6s munka joval id6- és faradsag-igényesebb
része. Hozzé&értd, lelkes és otletes munkajuk nélkil a szerkezetkutatd egy-
maga a miszereivel egyltt sem ment volna sokra. Mindannyiuktol sokat
tanultam, és sok dromet szerzett a kozo6s munka. Koszonet érte!” [37]

Veégul csaladdomnak kdszoénom a szeretetteljes, békés otthont, ahol min-
dig bizalom és megértés vart, ahol vigaszt és batoritast kaptam, ahol Kipi-
henhettem magamat, és (j er6t gy(jthettem. Fiamnak az el6adds anyaga
szamitogépre alkalmazasat és az illusztracidk kit(ing, s szamitastechnikabeli
példatlan tudatlansdgomat méltan ostromlé kritikajaval is szinesitett meg-
szerkesztését koszonom. Feleségemnek koszonom, hogy atvéllalta a haz-
tartas és gyermeknevelés gondjainak legnagyobb részét, és sajat szakmai el-
Grehaladasét is alarendelve az enyémnek, allt mellettem, immar tébb, mint
négy évtizeden at. S mindez semmiség ahhoz képest, hogy zokszd nélkil
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32. &bra

tlirte, viselte el nem kimondottan simulékony természetem. Onéknek pe-
dig azért tartozom koszonettel, mert tiirelmesen végighallgattak.

Engedjék meg, hogy székfoglalé el6addsom egy utolso, a Ringre utald
parabolaval zarjam: Visszakanyarodva a tetraldgia el8estjéhez, a ,Das
Rheingold” zérbjelenetében az istenek szivarvanyhidon vonulnak be a
Walhallaba, az istenek fellegvaraba, s a szivarvany, mint tudjak, az elektro-
magneses sugarzas spektrumanak lathato tartomanya. Jomagam is a spekt-
rumokon atjutottam be a tudomany fellegvaraba (32. bra)!
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Hetényi Magdolna

AZ MTA LEVELEZO TAGJA

AZ OLAJPALA MINT
ALAPKUTATASI NYERSANYAG

Elhangzott 2002. marcius 12-én

vilag energiaellatasat jelenleg és az elGrejelzések szerint a kdvetkez6
A néhany évtizedben is elsésorban a fosszilis energiahordozdk biztosit-
jak. Ezek lehetséges prekurzorainak, képzddési folyamatainak megismerése
nemcsak fontos gazdasagi, de elsérend(i alapkutatasi feladat is.

A fosszilis energiahordozok az egykor élt bioldgiai szervezetek maradva-
nyainak az Uledékes kézetekben végbemend atalakulasa soran képz6dtek
(i. dbra). Az €l6 szervezeteket felépitd biopolimerek képz6désének alapfo-
lyamata a fotoszintézis, a fényenergia kémiai energiava konvertalédasa. Az
élélények elpusztuldsa utdn a biopolimerek egy részéb6l az tlepedés soran
és az Uledékben zajl6 diagenezis révén geoldgiai szerves anyag keletkezik.
Ennek f6 tdmegeét és egyben a foldkéregben el6forduld 6 x 104t szerves
szén (Welte, 1970) tobb mint 95%-at képviseld geopolimert kerogénnek
nevezzik. Az éretlen kerogének kémiai dsszetétele a forrds biomassza 6sz-
szetételétdl és a paleokdrnyezet fizikai, kémiai jellemz6it6l fligg6en na-
gyon kulonbdzé lehet. A killonbségek fokozatosan cstkkennek a kerogé-
nek evollcidjanak masodik szakaszaban a betemet6déssel folyamatosan
valtozd kornyezet, elsésorban a ndvekvd hémérséklet altal eldidézett deg-
radacio révén. A termikus degradacio soran egyrészt kénnyebb molekulak
- tobbek kdzott kbolajat és foldgazt alkotd vegydlletek - szabadulnak fel,
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masrészt a maradék kerogén egyre széniltebbé, rendezettebb szerkezet(ivé
valik, a kiindulési anyag egyedi sajatsdgai egyre kevésbé ismerhet6k fel.
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Ha a kerogén evoluciojanak, azaz a fosszilis energiahordozék képzédési
folyamatainak részleteit meg akarjuk ismerni, olyan kutatasi modellanyagot
kell keresnlink, amelyik a természetben még nem ment keresztil jelent6s,
a forrdsanyag tulajdonsagainak azonositasat lehetetlenné tevd atalakulaso-
kon, azaz a kerogén még éretlen.

Erre a célra éppen a fosszilis energiahordozék egyike, az energiaforrasként
ma még csak korlatozottan hasznalt olajpala a legalkalmasabb. Az olajpala
nagy szervesanyag-tartalmu tledékes k6zet, amelynek szerves anyagébol pi-
rolizissel palaolaj nyerhetd. Béar az altala képviselt olajvagyon nagyobb, mint
a vilag jelenleg ismert k6olajkészlete, a palaolaj viszonylag nagy el6allitasi
koltségei miatt, ajelenlegi olajarak mellett, az olajpalabdl térténd olajlepérlas
még csak néhany helyen gazdasagos. Szamos egyéb felhasznalasi teriilete (ve-
gyipari nyersanyag, mez6gazdasagi hasznosités stb.) is inkabb lokalis jellegd.
Ugyanakkor jelenleg is kival6 alapkutatasi nyersanyag, felhasznalasaval maéd
nyilik a fosszilis energiahordozdk képzddesi folyamatainak részletes megis-
merésére. Mind az ipari méret(i olajleparlast, mind alapkutatasi modellanyag-
ként torténé felhasznalasat a kovetkez6 sajatsagai teszik lehet6veé:

- Szervesanyag-tartalma joval nagyobb, mint az atlagos lledékes kéze-

teké.

- A szerves anyag nagy szénhidrogén-potenciald, un. ,,0il prone” jellegd,
azaz belGle akér természetes, akér ipari vagy laboratériumi kortilmé-
nyek kdzott nemcsak gaz, de jelent6s mennyiség( olaj is képzddhet.

- A szerves anyag éretlen, atermészetben még nem érte el a f6 szénhid-
rogén-képzOdési zonanak megfeleld evolucids allapotot. Az éretlen
szerves anyag elénye, hogy
—kémiai felépitésében még felismerhet6 a prekurzor anyag,
—rekonstrualhatd a geopolimer képz6dési madja,

—alkalmas a f6 olajképz6dési folyamat részleteinek szimulalaséara.

A fenti azonossagokon tal az ipari és az alapkutatasi hasznositas érték-
rendje mar kiilonb6z8. Méretiilk és potencialis palaolajkészletiik alapjan
gazdasagilag jelentéktelen, olajforrasként valdsziniileg ajévében sem hasz-
nosithatd olajpalatelepek alapkutatasi szempontbdl esetleg kifejezetten ér-
tékesek lehetnek. igy példaul a Iényegében azonos makrokdrnyezetben
képz6dott magyarorszagi maar tipusu olajpalék alkalmasak annak bemuta-
tasara, hogy a felhalmozédasi mikrokornyezet milyen jelentds mértékben
meghatarozza a kerogén kémiai Osszetételét, szerkezetét és végsd soron
olaj- és gazpotencidljat is.

A magyarorszagi, a szakirodalomban alginitnek nevezett, maar tipusu
olajpalédk nagy szervesanyag-tartalmu (Corg = 5-40%) k&zetek, amelyek a
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Kérpat-medence fiatal (4-5Mév) bazaltvulkanizmusa altal Iétrehozott, Kis-
méretd izometrikus tufagydrikben halmozodtak fel. A sekély (legfeljebb
100 m mély) kratertavak meleg, nyugodt, tapelemekben gazdag vizében
kilonosen kedvezd viszonyok alakultak ki a Botryococcus braunii Kutzing te-
lepalkoto alga témeges elszaporodasahoz, amelynek fosszilizalt maradvanya
a kerogén f6 prekurzora. A tavak peremének slrli névényzete tavol tartot-
ta a durva szemcsés asvanyi tormeléket, és a gyorsan kialakult anaerob ko-
rilmények lehetévé tették az elhalt algdkbdl szarmazd szerves anyag jo
megé6rzédesét. Az 1970- és 80-as években folytatott geoldgiai kutatdsok
Magyarorszagon 4 db alginittel és bazaltbentonittal kitdltott maar-kratert
talaltak: a Balaton-felvidéken Pula kozség hatdrdban, valamint a Réba
mentén, Kemeneshaton Gérce, Varkesz6 es Egyhazaskeszd kozségek ko-
zelében (JAmbor and Solti, 1975; Solti, 1990).

Az alébb részletezett geokémiai vizsgalatok eredményei alapjan a krater-
kitoltések alginit-tagozata éretlen, kivalo olajpotencidld, un. 1. tipusd (Pu-
la) vagy nagy olajpotencidla, Il. tipusi (kemeneshati alginitek) kerogént
tartalmaz. Tovabba bar a harom kemeneshéati maar tipust olajpala kerogén
Il. tipust, mindegyik mas-mas altipust képvisel. A négy dunéntuli alginit-
telep tehat nemcsak a kerogén két, az olajtermelés szempontjabol kedvezd
tulajdonsagu alaptipusénak, hanem a Il. tipus kilonb6z6 altipusainak 0sz-
szehasonlitasara is modot adott. Alkalmas nyersanyaga volt azoknak a kuta-
tasoknak is, amelyek megmutattak, hogy a kerogén olaj- és gazpotencialja
nemcsak a prekurzor biomassza 0sszetételét6l, hanem a biopoli-mer/geo-
polimer atalakulds madjatol (formation pathway) is fiigg.

A kerogén kémiai felépitése, képzddeése
és a paleokdrnyezet

A kerogén bonyolult dsszetételd, éretlen allapotban kb. 1400—500 C-ato-
mot tartalmazé, haromdimenziés polimer (Behar and Vandenbroucke,
1987). Kémiai felépitése, szerkezete a bioldgiai prekurzortol, az tlepedés
és a korai diagenezis koriilményeitél fliggéen akéar egy lledékgy(ijtén belil
is valtozhat. Altalanos érvényii képlet hianyaban osztalyozasa elemi dssze-
tétele (C-, H-, O- és S-tartalma) alapjan torténik. A harom, szénhidrogén-
termelésre is alkalmas tipus vonatkoztatdsi alapként elfogadott szerkezeti
modellje néhany jellegzetes, a szakmai kdzvélemény altal kivalasztott min-
ta alapjan készult. Pl. az 1. tipusi kerogén szerkezeti felépitését a vilag je-
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lenleg ismert legnagyobb olajpalatelepébél, a Green River-olajpalabdl izo-
lalt kerogén sokoldall vizsgalata alapjan ismerjik (Tissot and Welte, 1978;
Vitorovic, 1980; Behar and Vandenbroucke, 1987). Az egyes tipusok tiszta
forméaban csak elvileg léteznek, a konkrét el6fordulasok az alaptipusok kii-
16nb6z6 aranyl keverékei. Az elméleti tipusok ugyanis olyan homogén bi-
ologiai forrdsanyagot tételeznek fel, amely természetes kortilmények ko-
z06tt nagyon ritka.

Homogén biomassza, szelektiv meg6rzédés

A szénhidrogén-genetikailag legjobb min6ségl, nagy hidrogéntartalmu,
. tipusi kerogén —amelyb6l termikus degradacidval jelent6s mennyiségd,
paraffinos jellegl olaj és sok gaz képzddik —a mésik két tipushoz viszonyit-
va nagyon ritka. A bioldgiai prekurzorat képez6 planktoni biomassza kozel
homogén el6fordulédsa csak specidlis paleokdrnyezeti feltételek kdzott lehet-
séges. A balaton-felvidéki Pula kdzség hataraban 1évd olajpalatelep szeren-
csés modon e ritka példak egyike, zomében 1. tipusu, egyes rétegeiben gya-
korlatilag tisztan I. tipusi kerogént tartalmaz (2. abra). Az alginittagozaton
belul kiils6 megjelenésében isjol felismerhet6en és szerves geokémiai tulaj-
donsagai alapjan is megkulonboztethetéen lemezes és tomeges felépitésii al-
ginitrétegek fordulnak el6. A lemezes alginit forrasanyagaban ugyan kevés,
szarazfoldi novényekbdl szarmazo vegyuletet is talaltunk, de a totmeges algi-
nit gyakorlatilag tisztan fosszilizalt algatelepek diagenezise révén képzddott.
A tdmeges alginitbdl humin anyag nem izoléalhato, és a kerogén lépcs6zetes
kémiai oxidacidjanak termékdsszetétele is a szarazfoldi eredetli anyag hia-
nyat tAmasztja ala (Hetényi and Sirokman, 1978; Hetényi, 1983b).

A kerogén homogén jellege elemi 0sszetételében is megmutatkozik.
Féleg szénbdl és hidrogénbdl all, egyéb, Un. heteroelemet (O, S, N) csak
minimalis mennyiségben tartalmaz. Hidrogéntartalma kiemelked&en nagy.
Az oxidativ degradacié termékei gyakorlatilag csak alifés szerkezeti egysé-
geket jeleznek, a Rock Eval pirolizis vizsgalatok, kilondsen a szénhidro-
gén-termelés paraméterei, nagy polimerizacios fokot mutatnak. A konver-
zi6s arany hémérsékletfoggese es a reakciokinetikai szamitasok ugyancsak
komplex, homogén felépitést, nagy termikus stabilitasi polimerre utalnak.
Alkot6éegységei nagyobb részben 2530 C-atombdl allé6 polimetilén lan-
cok és kisebb részben C40likopadién. Szénhidrogén-potenciélja még az
. tipuson belul is kiemelked6 érték, pirolizise rendkivil hatékony, azaz a
kerogén témegének dontd része szénhidrogénné konvertalhato, konverzi-
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ERETLEN OLAJ ZONA GAZ ZONA

2. abra. A magyarorszagi maar tipust olajpaldkbdl izolalt kerogének helyzete
az evollciés mezében

0s aranya (80—83%) megfelel a jelenleg ismert fels§ hatarértéknek
(Derenne et al, 1997; Dessort et al.; 1995; Hetényi and Sirokman, 1978;
Hetényi, 1979, 1980, 1983/a, b; 1985, 1998).

A kivalo szénhidrogén-genetikai sajatsagokkal rendelkezd kerogén lét-
rejétte csak olyan felhalmozodasi kdrnyezetben volt lehetséges, ahol nem-
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csak a megfeleld bioldgiai prekurzor, hanem ennek az étlagosnaljobb meg6rz6dése is
biztositva volt. Ilyen kilonlegesen kedvezd feltételek a dunéntdli maarok
kozul csak a pulai kratertdban alakultak ki. A té tApelemekben gazdag, a ke-
meneshati alginitek felhalmozddésakor 1étez6nél kissé melegebb éghajlat és
az utévulkani mikodeés altal is melegitett vizét idénként Osszefliggb al-
gasz6nyeg boritotta (Hably and Kvacek, 1997; JAmbor and Solti, 1975;
Nagy, 1997; Solti and Vet6, 1989). A vastag algaréteg nemcsak prekurzor-
ként szolgalt, hanem a té meleg vizében oldott, a nagy mennyiségi szerves
anyag bomlésa kovetkeztében gyorsan fogyo oxigén utdnpotlddasat is ga-
tolta, azaz el6segitette a gyors eutrofizaciot. A kerogénen és az oldhaté szer-
ves anyagon végzett vizsgalatok egyértelmiien arra utalnak, hogy a kémiai
és a bakterialis degradacio egyarant kisebb meértékd volt az atlagosnal. Joggal
feltételeztliik tehat, hogy a biopolimer-geopolimer &talakulési folyamat, az
an. ,formation pathway” is kilénleges. A Botryococcus algabdl szarmazo
kerogének egyik csoportja ugyanis nem a klasszikus médon, a biopoli-
merek depolimerizécioja és a monomerek Ujrapolimerizalddéasa (i. bra)
révén, hanem an. ,,szelektiv megorzodéssel képz6dik (Berkaloffet al., 1983;
Largeau—Derenne, 1993; Tegelaar et ah, 1989). Mikdzben a fossziliz&cio
soran a sejt mas részei teljesen elbomlottak, az alga kiilsé sejtfalat alkoto,
rendkivil ellendlldé biomakromolekuldk (PRB: polymére resistant de
Botryococcus) jelentds morfol6giai valtozasok nélkil meg6rzddtek. Mivel
a labilisabb komponensek, a fehérjék és a szénhidratok, a biomassza fosszi-
lizacidjanak korai szakaszaban monomerizalédnak, a rezisztens biomakro-
molekuldk koncentrécioja, szelektiv meg6rzédésiik kovetkeztében a kero-
génben sokkal nagyobb, mint a kiindulasi biomasszaban volt. A pulai
kerogén, amelynek Kkivételesen j6 morfoldgiai meg6rzddését scanning- és
transzmisszids elektronmikroszképi felvételek is mutatjdk (Derenne et al.,
1997; Kedves et al., 2000), a szelektiv meg6rzddés iskolapéldaja, és ezért a
magyar—francia egyuttmdkddésben folytatott, a szelektiv meg6rz6dés rész-
leteit tanulméanyozé kutatasok alkalmas nyersanyaga lehetett. A pulai kero-
génben a Botryococcus alga kiils6 sejtfalat alkotd, morfoldgiailag azonos, de
kémiailag eltérd és termikus evollcidja soran kiilonb6z8 szénhidrogéneket
eredményez6 PRB-A és a PRJ3-L jeli komponenseket azonositottunk.
A szerves anyag f6 tomegét a nagyobb termikus stabilitasd, az éterhidakkal
kapcsolt hosszU polimetilén lancokbdl all6 PRJI3-A alkotja. A kisebb ha-
nyadat képezd, izoprenoid lancokbdl feléplilé PRB-L termikus stabilitasa
valamivel kisebb (Derenne et al., 1997).
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A kerogének legnagyobb, a vilgon leggyakrabban eléforduld csoportja 1. tipust. A f6-
leg tengeri tledékekben, diszpergalt formaban megjelend autochton, 1. tipu-
st kerogén a vilag nagy olaj- és gazmez@inek 6 forrasanyaga. A jelenleg is-
mert olajpala-el6forduldsok zéme ugyancsak Il. tipusu kerogént tartalmaz.
Szénhidrogén-potencidlja kisebb, mint az 1., de Iényegesen nagyobb, mint a
I11. tipust kerogéné. Természetes evollcidja vagy pirolizise soran elsésorban
naftén-aromas tipusu olaj képzédik. Kilonbdzd eredetl, kémiailag és bioké-
miailag gyakranjelent6sen &talakult szerves komponensek keveréke. A sokfé-
le és nagyon kiillénb6z6 mértékben meg6rz6dott prekurzor anyag killénbdz6
aranyu keverékei nagyon sok variacids lehetéséget, azaz a Il. tipust kerogé-
nek széles skéljat eredmenyezik. Mindharom kemeneshati, maar tipusu olaj-
pala kerogén Il. tipusu, azonban mindegyik mas-mas altipust képvisel.

A bakterialis degradacié hatasa a kerogen tipusara

A baktériumok jelent6s, a kerogén tipusat médositd hatasat a gércei alginit
példaja mutatja. A nagy hidrogéntartalmu, nagy olajpotencialu, Il. tipusd
gércei kerogén (2. é&bra), a pulai geopolimerhez hasonléan, elsésorban
szénbdl és hidrogénbdl épil fel, a heteroelemek mennyisége csekély. F6
szerkezeti egységei a hosszu lancu alifas vegyuletek, jellegzetes komponen-
sei a 25-30 C-atomot tartalmaz6 polimetilének, de a pulai kerogéntdl el-
téréen hianyzik a kisebb stabilitasi, hosszabb szénlanci szerkezeti egység, a
C40likopadién. Ugyanakkor jelent6sebb a naftének, a policiklusos vegy-
letek aranya. Tovabba az el6z6eknél kisebb mennyiségben ligninszarmazé-
kok is kimutathatok. Az utobbiak jelenlétét a scanning- és a transzmisszids
elektronmikroszképpal készilt felvételek bizonyitottak. Ezek a felvételek
alatdmasztottdk a geokeémiai vizsgéalatok eredményeit is, amelyek szerint a
prekurzor biomassza f6 tomegét a Botryococcus algakolonidk fosszilizalt ma-
radvanyai alkotjdk. Azonban a homogén pulai kerogénnel ellentétben a
gércei kerogén kifejezetten heterogén osszetételli. Az algaeredet(i szerves
anyaghoz viszonylag jelent6s mennyiségii bakteriélis és kevés, szarazfoldi
novényekbd6l szarmazo biopolimer is keveredett. A két 6 prekurzor, a bak-
terialis & az algas eredet( lipid aranya az 6sszleten beliil ingadozd. A bakteria-
lis anyag aranyanak novekedésével csokken a szerves anyag koncentracioja,
hidrogéntartalma és szénhidrogén-potenciélja (Brukner-Wein and Heté-
nyi, 1993; Derenne et al., 2000; Hetényi, 1983/a, 1996/a).

A palinoldgiai vizsgalatok és a szerves anyag geokémiai jellemz6i egya-
rant arra utalnak, hogy a gércei kerogén kialakulaséban fontos szerepe volt
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a baktériumoknak, amelyek a prekurzor biomassza Gsszetételét nemcsak sajat
szervezetlk lipid anyagaval kiegészitve, hanem az algés eredet(i szerves anyag
intenziv degradacidjaval is modositottdk. Ellentétben a pulai kerogénnel,
amelyben az algatelepek sejtszerkezete vildgviszonylatban is ritkasdgnak
szamitdé maddon 6rz6dott meg, a gércei olajpala er6sen degradalddott,
amorfkerogént tartalmaz, az tiledékképzddés bioldgiailag aktiv kérnyezet-
ben tortént. A bakterialis tevékenység kovetkeztében csdkkent az liledék
szervesanyag-tartalma, és a maradék szervesanyag er6sen roncsoltta valt.
Valosziniileg ez az oka annak, hogy a masik harom maar tipusu olajpalate-
lepnél joval nagyobb gércei telepben a szervesanyag-koncentracio jelen-
tdsen kisebb (az atlagos szervesszén-tartalom aranya 1/1,8/2,5, a Gérce/
Vérkesz6-Egyhézaskesz6/Pula kréterkitoltések alginittagozataiban). A Bot-
ryococcus—telepek erésen roncsoltak, a scanning- és a transzmisszios elekt-
ronmikroszkoppal készilt felvételeken a sejtszerkezet mar nem ismerhetd
fel (Brukner-Wein, 1996; Derenne et al., 2000; Hetényi, 1992; 1996/a, b;
Hetényi and Kedves, 1991). A pulai vagy a varkesz6i alginittel 6sszehason-
litva, jelent6sen kisebb a geopolimer polimerizaltsagi foka és termikus stabilitasa.
Szénhidrogén-potencialja kdzepes érték, konverzids arénya a tipusra jel-
lemz8 atlag- (40%) és a fels§ hatarérték (60%) kozott ingadozik (Hetényi,
1985, 1996/a, b; Hetényi and Papay, 1986; Sajgo, 1996).

A szarazfoldi eredetl huminanyag hatasa

Az ikerkraterben felhalmozddott alginitek ugyancsak Il. tipust kerogént
tartalmaznak (2. &bra). Az egymastdl minddssze 15 km tavolsadgban 1évd,
Varkesz6—Egyhéazaskesz0 ikerkraterek alginittagozataiban a szerves anyag
koncentracidja gyakorlatilag azonos, ugyanakkor a kerogének kémiai 6sz-
szetétele nemcsak a gércei kerogéntdl, hanem egymaéstol is eltér. Az elté-
rést elvileg okozhatja az eltér§ dsszetétell prekurzor anyag, annak kilén-
b6z6 mérték( meglrzddése és a kerogének kiillonbdz6 képz6dési modja.
A geokémiai vizsgalatok szamos, egymast kdlcsondsen megerdsité ered-
ményének tanusaga szerint a varkesz6i és az egyhazaskeszdi kerogén a gér-
cei és a pulai kerogénekétdl eltér6 osszetételli biomasszabdl képz6dott.
A pulai kerogén lényegében homogén biomasszabdl szarmazik, és —bar
forrdsanyaga er6sen heterogén —a prekurzor biomassza f6 tomegét a gércei
kraterben is lipideredet(i anyag alkotta. A varkesz6i és az egyhazaskeszdi
kraterekben azonban, a szarazfoldi eredet(i biopolimerek aranya jelent6sebb, a
két f6 prekurzor, az algabdl szarmazo lipid és a szarazfoldi névényekbdl
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szarmazd huminanyag mennyisége 0sszemérhet6. A szérazfoldi eredet(
forrasanyagnak a kiilénb6z6 geokémiai és szénhidrogén-genetikai mutaték
altal valdszindsitett, nagyobb részaranyét a pollenvizsgalatok és a varkeszdi
kerogénbdl izolalt huminanyag kozvetlenil bizonyitotta (Hetényi,
1983/b; Hetényi and Kedves, 1991). A huminanyag eltavolitasa utan visz-
szamaradt varkesz6i kerogén geokémiai tulajdonségai nagyon hasonlok a
pulai kerogénéihez. Az algés anyag meg6rz6dése ugyan nem olyan kivalo,
mint a pulai, de sokkal jobb, mint a gércei kerogénben. A véarkesz6i geo-
polimer ugyancsak erésen polimerizalt, héstabilitasa is hasonld a pulai ke-
rogénéhez. Ugyanakkor konverzids aranya joval kisebb, azaz viszonylag
nagyobb a szénhidrogén-genetikailag kevésbé produktiv szerkezeti egységek aranya.
A két, kémiailag is nagyon kilénbdz6 prekurzort 6sszemérhet6 mennyi-
ségben tartalmazd biomasszabol a szerves geokémiai mutatok alapjan I1. ti-
pusunak tind kerogén keletkezett. VVal6jaban azonban csak pszeudo II. ti-
pusrol beszélhetlink. A 1l. tipusra utalé geokémiai mutatok ugyanis a két
klénboz6, az algébol szdrmazé 1. és a szarazfoldi ndvényekbdl kepz6dott 111, ti-
pusu szerves anyagjellemzdinek ered6i (Brukner-Wein et al., 1998, 2000; He-
tényi 1983/b, 1985, 1992, 1996/a, b).

Kerogénképzddes természetes szulfurizadoval

Az egyhazaskesz8i kraterban a vastag bazalttufaréteg felett felhalmozddott,
minddssze néhany méter vastag alginitdsszlet szerves anyaga kémiailag és
bakterialisan egyarant erésen roncsolt. A geopolimer nagyobb hényada un.
»természetes szulfurizacioval” képz6dott, az algdbdl szarmazo politelitetlen
lipidek kénatomok kézrem(kodésével polimerizalodtak. A folyamatban megha-
tdrozO szerepet jatszottak a szulfatredukald baktériumok, amelyek kozre-
miikbdésével a szerves anyag oxidalodott, és a redukalodott kén egy része
beépilt a szerves geopolimerbe, kdzepes kéntartalmu kerogén keletkezett.
Az egyhézaskesz6i kerogén kéntartalma jelentds ugyan, de nem éri el a
nagy kéntartalmu, nehéz olajok forrasaul szolgald 11-S tipusra jellemzd ha-
tarértéket. (Nagy keéntartalmd szerves anyag inkébb tengeri Uledékekben
talalhatd, lakusztrin kdérnyezetben ritka, mivel az édesvizek kevesebb
szulfatot tartalmaznak, mint a tengerviz.) Az egyhazaskesz6i kerogén,
kevesebb hidrogént, t6bb oxigént és sokkal tobb ként tartalmaz, mint a
varkeszGi kerogén, és termikus stabilitasa kisebb (Brukner-Wein, 1996;
Brukner-Wein et al., 1998, 2000; Hetényi, 1996/a, b; Sajgo, 1996).
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A kerogen természetes érési folyamatanak
laboratoriumi szimulalasa

A kéolaj és a foldgaz az lledékes kdzetek szerves anyagénak a betemetd-
déssel folyamatosan valtozd kornyezeti feltételek elGidézte degradacidjaval
keletkezik. A természetben hossz( geologiai id6 alatt lejatszodé folyamatok
részleteinek megismerése csak kozvetett mddon, elméleti rekonstrukcio
vagy laboratoriumi szimulacids kisérletek réven lehetséges. Kinetikai szami-
tasok és kisérleti eredmények igazoltak, hogy az oxigénmentes kdrnyezetben
végzett degradacios kisérletek megfeleléen szimuldljak a f6 szénhidrogén-
képz6dési zdénat, az un. katagenezist, amelyben folyékony és gazallapoti
szénhidrogének képz6édnek. Ez a felismerés, a degradacio kinetikéjanak tisz-
tazésa, a szerves geokémia egyik sarokkdve, megteremtette a ,,hogyan kelet-
kezett a kdolaj és a foldgaz?” kérdéssel foglalkozo kutatdsok elméleti alapjat.
A maar tipust olajpaldk alapkutatasi nyersanyagként torténd felhasznalhato-
s&ganak lényeges szerepe volt abban, hogy a magyar szerves geokémikusok
eredményei is hozzajarulhattak a kérdés megvélaszolasahoz. A kb. 25 éve
folytatott munka eredményeinek részletezésére az el6adasban nem kertiilhet
sor, a kdvetkez6kben csak néhany fontosabb megéllapitast sorolok fel.

A kiloénb6zb kémiai 6sszetételld kerogenek
laboratoriumi degradacidja

A laboratériumban szimulalt érés soran képz6dott termékek mennyisége és mi-
nGsége szoros dsszefliggést mutat az eltér6 mikrokdrnyezetben keletkezett ke-
rogének kémiai dsszetételével (3. dbra). A homogén, nagy polimerizécios foku,
algaeredet( lipidekbdl szelektiv meg6rz6déssel képz6dott, 1. tipust kero-
gén szimulalt katagenezise soran nagy mennyiségu, f6leg alifas vegyduletek-
b6l all6 olaj keletkezett. A biopolimerek egyik nagy csoportjabodl, a
lipidekbél, fliggetlenil attél, hogy algék, baktériumok vagy szarazfoldi no-
vények szervezetének épit6kovei voltak, labilis, nagy olajpotenciald ke-
rogén keletkezik. A természetes érés vagy ennek laboratériumi szimulacié-
ja éaltal termelt szénhidrogén idedlis esetben (amint ez a pulai alginit
példajan lathatd) 80%-ban olaj és 20%-ban gaz. Az ugyan heterogén bio-
masszabdl, de zémében lipidekb6l szarmazd, amorf, 1l. tipust kerogénnek
az el6bbinél mintegy 25%-kal kisebb, dsszes szénhidrogén- és kb, 30%-kal
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3. abra. A kilonbdz6 kerogének természetes szénilésifolyamatat szimulalé laboratériumi

kisérletek soran képz6daott olaj és bitumen (degradaciés koztitermék) mennyisége.

(A:fosszilizalt algabdl szelektiv megdrzédéssel képz6dott, nagy termikus stabilitasd,

nagy szénhidrogén-potencialt kerogén. B: bakterialisan jelent6s mértékben degradalédott,

alga-eredet( és bakterialis lipidekb6l szarmazé, kisebb termikus stabilitasu,

kisebb szénhidrogén-potencialld kerogén. C:pszeudo IlI. tipusu, algaeredetl és szarazfoldi

névényekbdl szarmazo6 biopolimerek keverékébdl képz6dott, kis szénhidrogén-potencidlt kerogén.

kisebb olajpotencialja alapvetéen ajelentds bakterialis degradacionak tulaj-
donithato.

A humin anyag nagyobb aranyul, a kerogén tipusdnak megvéaltozasat
eredmeényez6 hozzajarulasa a biomasszahoz a szénhidrogén- és kiiléndsen
az olajpotencial szamottev6 csokkenéséhez vezetett, de az olaj Gsszetételét
alig modositotta. Példaul az 1. és Ill. tipus keverékének tekintett, pszeu-
do-II. tipust varkesz6i kerogénbdl képz&dott olaj mennyisége ugyan az |I.
tipus olajtermelésének felét sem éri el, de a két olaj minésége csak kisse
kilonbozik egyméstol. A szarazfoldi ndvényekbdl szarmazo, Ill. tipusu
kerogénbdl, amely nagyobb ardnyban tartalmaz gyakorlatilag csak géz-
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termelésre alkalmas és inert, olaj- és gaztermelésre egyarant alkalmatlan
frakcidkat, kevesebb szénhidrogén és ezen beliil jelentéktelen mennyi-
ségl olaj keletkezik. Az utdébbi f6leg a ndvényi viasz lipid-komponensei-
b6l szarmazik, ezért kémiai Osszetétele hasonld az I. tipusu kerogénbdl
szarmazo, ugyancsak lipideredetl olaj 6sszetételéhez (Hetényi, 1983/a, b;
1996/a, b; Hetényi—Papay, 1986).

A homérséklet, az id6
és az asvanyi komponensek szerepe

A kerogén katagenezise, a k6olaj és a foldgaz képz6dése kozelitéleg els6-
rend( reakcid, afolyamatban meghataroz6 a h6mérséklet, és Iényeges az idd sze-
repe. Az olaj és a gaz képzOdése a termikus energia ndvekedésével fokoza-
tosan halad el6re, a hémérséklet emelkedésével egyre er6sebb kotések
felhasadasa valik lehetévé. Mivel az egyes kerogén-tipusokban a killonb6z6 erés-
ségl kémiai kotések gyakorisaga eltér, azonos hétorténetiik nem jelent azonos
érettségi allapotot. Az olaj képz6dése a labilisabb C-O, vagy C-S kotéseket
nagyobb aranyban tartalmaz6 kerogénekbdl alacsonyabb hémérsékleten
kezdddik, mint a heteroatomot minimalis mennyiségben tartalmazo6 (pl. a
pulai) kerogénbdl (3/a dbra). A legkisebb termikus energia a C-S, vagy S-S
kotések aktivaldsahoz szikséges, ezért a nagy kéntartalmu kerogének ter-
mikus stabilitasa kisebb, mint a megfelel6 tipust kisebb kéntartalmu kero-
géneké. A kénnek a degradaciés folyamatra gyakorolt hatasat a kdzepes
kéntartalmU egyhazaskeszdi kerogén szimulalt katagenezise is mutatja (3/d
dbra). A kisebb termikus stabilitas az olajnak nemcsak képz6dési hémérsék-
letét, hanem kémiai Osszetételét is modositja. A természetben az olajkép-
z6dés a 11-S tipusu kerogénbdl kb. 20 °C-kal alacsonyabb hémérsékleten
kezdédik, mint a megfelel6 1l. tipusu kerogénbdl. Mivel az olaj Osszetétele
az érési folyamat el6rehaladéaséval is valtozik - csokken a kdolaj sirisége,
aszfaltén- és kéntartalma, ndvekszik szénhidrogén-tartalma — az alacso-
nyabb hémérsékleten aktivalodo 11-S tipust kerogénbdl nagy aszfaltén- és
kéntartalma, nehéz olaj keletkezik.

A kerogén termikus stabilitsat a prekurzor biomassza kémiai és bakterialis
degradécidja is csokkenti. A homogén, nagyjabol azonos lanchosszusagu ali-
fas komponensekbdl felépild I. tipusi kerogén a folyékony szénhidrogének
képz6désének, az un. ,,olajablak”-nak megfeleld érettségi allapotot més tipu-
sokhoz viszonyitva magasabb hémérsékleten éri el, és a nagy mennyiségi

[259]



14 HETENY! MAGDOLNA

olaj képzddése sziik hémérséklet-tartomanyban torténik (3/a abra). Ezzel
szemben a zémében ugyancsak alifas lipidekb6l szarmazd, de a bakterialis
degradacio kovetkeztében heterogén osszetétell 1. tipust kerogén olajter-
melése alacsonyabb hémérsékleten kezdddik, és szélesebb hémérséklet-in-
tervallumot fog at (3/b abra); az érés kezdeti szakaszaban nagyobb, az érés
el6rehaladaséval, a hémérséklet névekedésével egyre kisebb molekulatome-
gl termékek képzddnek (Hetényi, 1979, 1980, 1983/a, 1995, 1996/a, b).

Bar f6 szabalyozoi a hémérséklet és az id6, a kerogén transzforméciojat
szamos mas, viszonylag kevésbé vizsgalt kdrnyezeti paraméter is befolya-
solja. A kezdeti kutatasok, érthetd mddon, a h6mérséklet és az id6, vala-
mint amigracids folyamatokkal kapcsolatban elsésorban a nyomas szerepé-
nek elemzésére koncentrdlodtak. Természetesen az emlitett kdrnyezeti
jellemz&knek és a kerogén tipusénak a fosszilis energiahordozék képzddé-
sében jatszott szerepét illeten is vannak még megvélaszolatlan kérdések,
mégis elmondhatjuk, hogy mar Iényeges informéacidk birtokaban vagyunk,
és a kisérleti munka eredményeit siker(lt a természetben lejatsz6dé folya-
matokra is alkalmazni.

Kevesebbet tudunk az dsvanyoknak az olaj- és gazképzddés folyamatara
gyakorolt hatasarol. Bar az utolsé negyedszazadban ebben a témakdrben is
sok lényeges megallapités szlletett, a modellezése soran kapott eredmények
a természetes viszonyokra még nem adaptalhatok. Tényként szégezhetjiik
le, hogy az &svanyok modositjak a kerogén degradacios folyamatat. A
képz6dott fluidum mennyisége és dsszetétele is kiillonbozik, ha a kerogén
evollcidjat az dsvanyi matrix jelenlétében vagy ennek eltavolitdsa utan szi-
mulaljuk. A hatds nemcsak a kerogén tipusatol, a kézet asvanyos dsszetéte-
I6t61, valamint az &svanyi és a szerves fazis aranyatél fiigg, hanem a degrada-
ci6 hémérsékletével és id6tartamaval is valtozik (Hetényi, 1983/b). Az
ilyen tipust kisérletek eredményei fontos informéaciokat szolgéltatnak egy
adott k6zethen lejatsz6do folyamatokrol, a lelhelytél és a kdzet dsszeté-
telétél elvonatkoztatva azonban csak jelzésérték( informéacioknak tekint-
het6k. Tekintettel a kdzetek szerves és asvanyi alkotoi kozotti bonyolult
kdlcsonhatésokra, a kutatok tobbsége mind a szimulacios kisérleteknél (pél-
daul Espitalié et ah, 1984; Hetényi, 1995; Horsfield and Douglas, 1980;
Huizinga et ah, 1987), mind a termodinamikai szamitdsoknal (Duin—tarter,
2001) inkabb a fokozatos megkdzelités modszerét valasztja. A tiszta, illetve
egy-egy asvannyal kevert kerogén érési folyamatat dsszehasonlitd kisérletek
eredményei gyakran egy adott asvany esetében is két, egymasnak latszolag
ellentmondd (Kkatalitikus és retencios) hatast jeleznek. A katalitikus hatas f6-
leg az olajablakot megel6z6en és azt kbvetben, a retencids hatas inkabb az
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olajképz6dés soran tapasztalhatd. A kilénbdzd tipusu kerogének agyagas-
vany jelenlétében szimulalt katagenezise igazolta, hogy a kerogén olajja és
gazza torténd konverzidjanak koztiterméke, a sok polaros komponenst tar-
talmaz6 bitumen adszorbealddik az agyagasvanyon, ezéltal csokken az adott
kisérleti feltételek mellett képz6dd olaj mennyisége. A hémérséklet emel-
kedésével, a ndvekvl reakciosebesség kdvetkeztében, a retencids hatas
csokken, de a magasabb hémérsékleten mar kisebb molekulatémegd,
konnyebb szénhidrogének képzédnek (Hetényi, 1995).

Osszefoglalas

A kdolaj és a foldgdz az lledékes kdzetek szerves anyagdnak a betemet6-
déssel folyamatosan valtozé kornyezeti feltételek altal elGidézett degrada-
ciojaval képzédik, a geoldgiai szerves anyag széniilésének mellékterméke.
A laboratériumi szimulaci6 taniséga szerint a geopolimer (a kerogén) érési
folyamataban meghatarozé a h6mérséklet, 1ényeges a geoldgiai id6 szere-
pe, és fontos médositd hatésa van a k6zet asvanyos dsszetételének is.
Szimul&cids kisérletek sorozata tmasztja ala azt az els6 pillantasra is ter-
mészetesnek tin6 feltevést, amely szerint a képz6d6é fluidum mennyisége
és min6sége mindenek el6tt a kerogén kémiai felépitésének, ez pedig el-
s@sorban a prekurzor biopolimerek tipusénak fuggvénye. Az el6adasban
ismertetett Kisérletsorozatok azonban vildgosan megmutattak, hogy a ke-
rogén szénhidrogén-genetikai sajatsagait nemcsak a forrasaul szolgélé bio-
massza 0sszetétele, hanem a paleokdrnyezeti feltételek altal meghatarozott
képz6dési maddja, a biopolimer/geopolimer atalakulds folyamata is donté-
en befolyasolja. Az azonos prekurzor anyagbol kildonb6z6 modon —degra-
dacioval-rekondenzacioval, az ellenall6 biopolimerek szelektiv megérz6-
désével vagy természetes szulfurizacioval —Ilétrejott kerogének termikus
stabilitasa, olaj- és gazpotencialja, valamint a termikus evollciojuk soran
képz6dott olajok kémiai dsszetétele jelentés mértékben eltér egymastol.

Kdészonetnyilvanitas

Kodszonettel tartozom valamennyi hazai, szerves geokémiai kutatisokkal
foglalkoz6 kolléganak. Az MTA X. Osztalya Szerves-geokémiai Albizottsa-
génak rendezvényein elhangz6 el6adasok és az azt kdvetd vitak, a tudoma-
nyos egyiittmiikddések révén kozvetett vagy kézvetlen médon mindannyi-
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an hozzajdmltak az itt ismertetett eredményekhez. Koszoném az MTA
Geokémiai Kutatélaboratériuma, a Magyar Allami Foldtani Intézet és a
MOL Rt. munkatarsainak segitségét. Név szerint is kdszénetét mondok dr.
Jambor Aronnak és dr. Solti Gabornak, akik a kivalo kutatasi nyersanyagot,
a magyarorszagi maar tipust olajpalékat rendelkezésemre bocsatottak
Koszonettel tartozom munkahelyem, a Szegedi Tudomanyegyetem As-
vanytani, Geokémiai és K@zettani Tanszéke valamennyi jelenlegi és korabbi
dolgozojanak és hallgatojanak. Tisztelettel emlékezem Grasselly Gyula aka-
démikusra, aki palydmon elinditott, és kdszondm a tanszék kovetkezd veze-
téjének, Szederkényi Tibor egyetemi tanarnak, hogy lehet6vé tette kutata-
saim tovabbi folytatasat. Kilon koszonetét mondok Pal Molnar Elemér
egyetemi adjunktusnak az el6adas demonstracios anyaganak elkészitésért.
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GENESIS OF SOME MEDITER-
RANEAN KARSTIC BAUXITES
AND KARSTIC NICKEL DEPOSITS

Elhangzott 2001. oktéber 9-én

Introduction

The main task of geochemistry as science is to study the chemical process-
es occurring in Nature and behavior of chemical elements under different
conditions on the Earth. The elements could be dispersed in these process-
es or, in some cases, concentrated giving rise to the formation of different
mineral deposits. One of these global processes which started on the sur-
face of the Earth very early, since the oldest Precambrium, about 3.0 bil-
ion years ago (Sidorenko and Tenyakov, 1979) and has been active to the
present time, is concentration of alumina during the weathering and for-
mation of bauxites.

The process of bauxite formation is one ofthe most striking manifestati-
on ofthe humid lithogenesis on Earth. Only this process includes: actually
full decomposition of silicates and alumosilicates, and high grade differen-
tiation of principal rock-forming elements, as well as trace elements. This
is the reason why lateritic-bearing weathering crusts and their redeposited
material are used in paleoclimatic and paleogeographic reconstructions as
indicator of hot, humid climate and relatively calm tectonic conditions,
both of which are favorable for intense and deep decomposition of silicate
and alumosilicate rocks.

[265]



2 ZORAN MAKSIMOVL

This process has attracted the interest of researchers since Bertier (1829)
discovered a sediment rich in A120 3in the limestones of the locality Les
Baux, in Southern France, and called it bauxite. Later by this name were
called the products of lateritic weathering of basalts in Germany (Liebrich,
1892). Therefore, bauxites could be formed by deep lateritic weathering of
alumosilicate rocks in situ, as part of the weathering crust, and in karstic en-
vironment, Kkarstic depressions and sinkholes. For this reason, we have late-
ritic bauxites and karstic bauxites. While the formation of lateritic bauxites is
relatively well defined, the genesis of karstic bauxites was the subject of dif-
ferent theories and hypotheses (Bardossy, 1982; Bardossy and Aleva, 1990).

In this paper | shall present my results and experience of mineralogical
and geochemical studies of karstic bauxites in the former Yugoslavia, Gre-
ece, France and Jamaica, and also of karstic nickel deposits in Greece and
Yugoslavia.

Relationship between weathering crusts,
karstic bauxites
and karstic nickel deposits

The oldest weathering crust known so far in the Balkan Peninsula has be-
en developed on ultramafic rocks and has been redeposited and fossilized
in the Paleozoic sediments of Radocelo Mt., Serbia, in the form of Ni-Fe
ores. The relics of this weathering crust was found in the form of meta-
morphosed, talcose serpentinite with occurrence of green Ni-bearing talc
(Maksimovic et al., 2000).

From the Middle to Upper Triassic three horizons of karstic bauxites had
occurred in the Dinarides (Grubic, 1975). A relic ofthe weathering crust on
alumosilicate rock from this period was found only in the locality Ljusa, in
Central Bosnia (Trubelja and Maksimovic, 1983). In this case, lateritic bauxi-
tes have been developed on the Middle Triassic spilite-keratophyre, and
represent the only occurrence of lateritic bauxites in the Balkan Peninsula.

The distribution of karstic bauxites in the Upper Jurassic in Yugoslavia
and Greece (Papastamatiou, 1964; Grubiic, 1975) indicates that weathering
crusts existed on the Balkan Peninsula during this time-span. The relics of
the weathering crust, however, were not found. According to the very
heterogenous trace element abundances in the Upper Jurassic bauxites of
Montenegro (Maksimovic, 1976b), the weathering crust in that area was
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developed on different alumosilicate rocks. It seems very likely that the
products of the Upper Jurassic weathering crust were mostly argillaceous:
it might be indicated by the pronounced enrichment ,,per descensum’ of
many trace elements, which took place simultaneously with the bauxitiza-
tion of the argillaceous material collected in Kkarstic depressions
(Maksimovic, 1976a; Maksimovic and Roaldset, 1976).

The maximum of bauxitization in the Mediterranean areas coincides
with extensive development ofweathering crust in Cretaceous and Tertia-
ry. Types of the development ofweathering crusts during Low Cretaceous
and Paleogene indicate the processes without efficient leaching of silica.
Therefore, in this area in that time-span were not formed lateritic bauxites
or latentes sensu stricto, but the weathering crust of the kaolin type (Fig. 1).

« tropical Ni-laterite + partly weathered harzburgite, Goles
p-peridotite, serpentinite (average) 0 nontranite zone, Gole$
Kp-kaolinized peridotite (hypotetical) a goehtite zone, Goles

Figure 1. Tropical Ni-laterites (Schellmann, 1981), and the products of the Ni-bearing weathe-
ring crust in the locality Goles (Kosovo), plotted in the triangulargraph Si02-Al20 3-Fe20 3.
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Figure 2. A schematic section oftheformation of Lower Cretaceous karstic bauxites

and karstic nickel deposits in the Central Greece. 1 —weathering crusts on schists;

2- weathering crust on ultramafic rocks; 3- karstic bauxites; 4- mixed karstic bauxites

andferruginous bauxites; 5- karstic nickel deposits

Table 1. Nickel content in some karstic bauxites and karstic nickel deposits

Bauxite deposits:

Stitovo, Montenegro, Yu. n =8
Vlasenica, eastern Bosnia n = 279
Mount Zion, Jamaica n = 54

Les Codouls, France n = 54

Sideritis, Parnass Mt.,
Greecen =4

Mandra Il, Greece, n = 7
Grebnik Mt., Kosovo n = 28
Marmara, Greece, n - 7
Karstic nickel deposits:

Marmeiko, Greece n = 9

Neon Kokkinon, Greece n = 16

Village Ba, Serbia, Yu. n = 16

* in the basalt part of the deposit; n = number ofsamples.

Average Ni
content in
the ore (%)

0.02

0.3

0.4

0.05

0.08

0.09
0.16
0.34

0.80

1.13

2.20

Maximum Ni
content (%9*

0.1

>1.0

31.97

0.18

0.70
5.10
30.18

4.00

11.60

(ore)
(ore)
(ore)
(minerl)
(ore)

(ore)
(mineral)

(mineral)

(ore)

(ore)

(ore)

Form of Ni
occurrence

associated with
lithiophorite

not known

associated with
lithiophorite

takovite
takovite

Ni-scrpentinc
Ni-chlorite

brindleyite

not known

nepouite, takovite,
new Ni-mineral**

nepouite, takovite,
new Ni-mineral**

** a hidrous nickel and aluminium layer silicate indicates in the further text as ,,new mineral”.
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Such development of the weathering crusts corresponds to the Diez-Hol-
den model of the relative positions of the continents (Dietz-Holden, 1970;
Bardossy, 1973) in a subtropical climatic range. Taking into account the
composition of the weathering end products, it seems conceivable, pale-
oclimatologically, that in the Lower Cretaceous and Paleogene weathering
conditions were less intense than in tropical humid regions. They resulted
in the development of the red, kaolinic weathering crust, without free hy-
drated aluminium oxides.

Development of the Lower Cretaceous and Paleogene weathering
crusts has been essential for the formation ofkarstic bauxites and karstic ni-
ckel deposits. Clayey products of weathering of alumosilicate rocks, wa-
shed down from surrounding weathering crusts and accumulated in karstic
depressions, represented the initial material for the formation of karstic
bauxites. On the other hand, ferruginous-clayey products of the weathe-
ring ofultramafic rocks, rich in Fe and Ni, accumulated in the karstic dep-
ressions, gave rise to the formation of karstic nickel deposits (Fig. 2). Ho-
wever, in many localities in Greece and the former Yugoslavia were
formed Karstic deposits which are intermediate between bauxites and bau-
xitic Ni-Fe ores. Initial material for these deposits, derived from different
sources, gave rise to the formation of deposits of different composition.
Ni-content in these deposits increases with the contribution of material of
ultramafic origin (Table 1). Therefore, there is no sharp boundary in com-
position between karstic bauxites and karstic nickel deposits, which with
their geologic position confirm their genetic relationship.

The role of karstic environment
in the process of bauxitization

The hypothesis of the important role of karstified footwall carbonate rock
in the bauxitization process is not new, and was proposed by many geolo-
gists (see, for example: Bonte, 1970; Bardossy, 1970). The author’s opinion
is that a karstified footwal carbonate rock in an indispensable setting for
the bauxitization of argillic material accumulated by surface waters.

A question may arise: how can be explained the red kaolinic weathering
of alumosilicate rocks without free aluminium hydroxides and, simultane-
ously, bauxitization of this material taking place in a karstic environment
within short distances, ranging from a few hundred meters to a few kilome-
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ters. This phenomenon is well exhibited in two bauxite regions: in
Vlasenica, in eastern Bosnia, and in the Grebnik Mt., in Kosovo (Maksimovic,
1980). In both areas the relics of the Cretaceous red kaolinic weathering
crust on alumosilicate rocks occur very close to the bauxite deposits of the
same age. The answer to the above question can be found in other localities:
in Greece (Lokris area, Eleusis area, Eubea Island) and Jamaica.

A classical explanation of the bauxitization process is based upon the so-
lubility curves of A1,03and SiO, (Keller, 1962). Between pH 5.5 and 9.5,
Si02is more than 30 times more soluble than A120 3 or AI(OH)3. pH of
the circulating waters in limestones is controlled by the equilibria between
C 0 2content in the water and that of the air, and must be close to 8.4 (We-
depohl, 1971). Therefore, it is considered that, due to its chemical influen-
ce, a karstic environment will promote a more rapid removal ofsilica.

The most important factor for the bauxitization, however, is periodical
percolation of the large amounts of surface water through the accumulated
argillaceous material, which occurs above the water table, to promote effi-
cient leaching of silica. The phenomenon is very similar to the washing of
a precipitate in a funnel during a chemical analysis, when excessive wash-
ing dissolve some of the precipitate. Pedro and Berrier (1966) have shown
under laboratory conditions that kaolinite can be chemically affected and
transformed into boehmite by washing it one year with pure tepid water
(65 °C; pH 6).

Compared with the weathering of silicate rocks under the same climat-
ic conditions, the argillic material washed into karstic environment will be
much more exposed to leaching because of the larger amount of percola-
ting water. Therefore, during subtropical climatic conditions in Cretaceo-
us and Tertiary, bauxitization took place only in karstic environment, whi-
le simultaneously a red kaolinic weathering crust has been developed on
surrounding silicate rocks.

It is generally recognized that bauxite genesis is a complex chemical
process controlled by an interplay of climatologic, geologic and hydrolog-
ic factors. The form in which the ,,mobile” trace elements have been
transported by the weathering solutions is not well known and may differ
from element to element. Hydroxides, (hydro) carbonates and various
types of (organic) complexes are the most likely possibilities (Lelong et al.,
1976; Maksimovic, 1976b).
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Trace elements in karstic bauxites and karstic nick-
el deposits

[ . In karstic bauxites

Geochemical study of more than 150 Mediterranean Kkarstic bauxites has
shown a great variability of trace element content, not only between cer-
tain bauxite-bearing areas, but between deposits in the same area, and
even in the frame of one deposit.

Very uniform content of trace elements in the Cretaceous bauxites in
Ariége indicated the uniform composition of source rocks (Caillére et
al., 1976). In other bauxite-bearing areas (Var, France; Central Greece;
Vlasenica, Bosnia; Grebnik, Kosovo; Pocuta, Tara, Western Serbia etc.)
Cretaceous bauxites have shown a great variability in the trace element
content. For the study of origin of bauxites the best is the combination
of geochemical investigation with the study of detrital minerals in baux-
ites and geological situation in the area, including the relics of the
weathering crusts. It was done in the Vlasenica area in East Bosnia, with
the conclusion that bauxites are of complex origin: from acid, mafic and
ultramafic rocks, as well as metamorphic and older sedimentary rocks
(Maksimovic et al., 1983).

Differences in trace element content are especially apparent when bau-
xites of different age are compared (Fig. 3). Triassic bauxites of the former
Yugoslavia are the poorest in trace element content of all Mediterranean
bauxites weather occurring in Slovenia, Bosnia or Montenegro. It indica-
tes the similar composition of the source rocks in all these areas. UpperJu-
rassic bauxites of Montenegro and the Central Greece are very close in
trace element composition, as well as the metabauxites from Naxos Island,
in Greece. This fact enabled to determine the Upper Jurassic age of meta-
bauxites based only on geochemical criteria (Feenstra and Maksimovic,
1985). The Cretaceous bauxites of the Former Yugoslavia, Greece and
France show great variations in the trace element abundances, especially
when the parent rocks are of very different composition. That is the case
of the contribution of material from the Cretaceous weathering crust on
ultramafic rocks, which is rich in Fe, Cr, Ni, and Co. As a result some
bauxite deposits of this age are enriched in these elements in proportion of
introduction of material of ultramafic origin.
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Figure 3. Cr — N i variation diagramfor Triassic,Jurassic and Cretaceous bauxites oftheformer
Yugoslavia and Central Greece, andfor metabauxitesfrom Naxos Island, Greece.

1. Gornje Polje, Piva, Montenegro (Maksimovic, 1976b); 2. Lateritic bauxite, Ljusa, Bosnia
(Trubelja and Maksimovic, 1983); 3. Bjelaj, Bosnia (Trubelja et. al., 1986); 4. Kopitov Gric,
Slovenia (Maksimovic and Buser, 1983); 5. Niksic, Montenegro; 6. E),- horizon, Central
Greece (Maksimovic and Papastamatiou, 1973); 7. b2- horizon, Central Greece; 8. Logatec,
Slovenia (Maksimovic and Buser, 1983); 9. Naxos Island, Greece (Feenstra and Maksimovic,
1985); 10. Vlasenica, Bosnia (Maksimovic et ah, 1983); 11. by horizon, Central Greece;
12. Pocuta, Tara, Western Serbia; 13. Grebnik, Kosovo.

The most important process during the formation of bauxites was the
removal of silica from argilaceous material accumulated in the karstic de-
pressions. This process was the most effective in the evolution of a deposit
and affected not only silica, but all the elements which were susceptible to
migration. Therefore, when removal of silica started there was also a mi-
gration ,,per descensum’ of all mobile trace elements, and before the hang-
ing wall was deposited the primary distribution pattern was formed in situ.
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Figure 4. Distribution pattern ofsome trace elements along a vertical profile in the UpperJurassic
bauxite deposit Stitovo, near Niksic, Montenegro. 1-8 boehmitic bauxite; 9. black, Mn-bearing
clay (lithiophorite, kaolinite, boehmite); 10— level ofoccurrence ofhydroxylbastnasite.

Figure 5. Distribution ofsome trace elements along a vertical profile
in the Mount Zion bauxite deposit,Jamaica.
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Below the cover of hanging wall sediments the bauxites were protected
from descending percolation waters and thus original distribution pattern
was conserved.

The enrichment of ,,mobile” trace elements in the lowermost part of
karstic deposits is essentially attributed to the role that the carbonate foot-
wall played as pH-barier for the solution (rain water) that percolated
downwards during the bauxitization process (Fig. 4). Concurrent with Si,
Mg, Ca, Na and K, mobile trace elements (Ni, Co, Cu, REE, Be, Li, Mo,
Zn, Mn, Sr, Pb and Ba) were partially leached by the weathering solutions
from the upper and central part of material that was being transformed to
bauxite in the karstic depression. Unlike Si, Mg, Ca and alkalies, which
are largely lost from the clayey source material during the bauxite genesis,
most mobile trace elements could not easily escape from the deposit as

Sample

Figure 6. Distribution of Cu, Co, Ni, Y and La along a vertical profile in an overturned bauxite
deposit Les Codouls in Southern France (Maksimovic and de Weisse, 1988).
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they were in varying degrees precipitated in the basal part, where the solu-
tions became more alkaline due to interaction with the carbonate footwall.
During this process most ,,mobile” trace elemenmts were not removed to
a great extent from the bauxitizing material.

Trace elements, such as Ga, Cr, V, Nb, Zr and Sc, that are quite resi-
stent to intensive chemical leaching, and thus enriched in bauxites, do not
migrate as the ,,mobile” elements during the bauxite genesis. In most kar-
stic bauxites the ,,immobile” trace elements are distributed fairly homoge-
neously but in others their content fluctuate widely if the parent material
of the bauxite was heterogeneous in composition.

Figure 7. Distribution oftrace elements along vertical profiles in the deposits
ofkarstic metabauxites in the Naxos Island, Greece (Feenstra and Maksimovic, 1985).
Profile AF 154: M2-temperature is estimated at ~600 °C. According to the distribution

oftrace elements the deposit is in normal stratigraphic position.
Profile AF 158: Maximum temperature reached during the M2-metamorphism is estimated
at ~420 °C. According the distribution oftrace elements the deposit is in inverse position.
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Enrichment of the mobile trace elements towards the base of the de-
posit was observed in many karstic bauxite deposits in Greece, former
Yugoslavia and Southern France. Identical trace element pattern was
found in the Miocene-Pliocene bauxites of Jamaica, which are not
covered by sediments and probably are still in the stage of formation
(Maksimovic, 1978) (Fig. 5). Distribution of trace elements in two bauxite
layers in the Les Codouls deposit, in Southern France, show a well marked
»>upward” enrichment and and inverse distribution pattern, which is com-
patible with the inverse position of bauxite layers (Maksimovic and de
Weisse, 1979) (Fig. 6).

Primary distribution oftrace elements was discovered in karstic bauxites
formed ,,in situ” irrespective of their mineralogical and chemical composi-
tion and stratigraphic and structural position. It was observed in horizontal
deposits, and in steeply inclined, vertical and even overturned bauxite
beds; in deposits exposed on the surface and in those deeply hurried under
a thick cover of sediments; in deposits without traces of secondary pheno-
mena, a well as in those in which deferrization or pyritization occurred.

The geochemical study ofthe metabauxites from Naxos Island, Greece,
has shown that the primary distribution of trace elements has remained as
an indelible print, even in metabauxites which have undergone a strong
metamorphism in the amphibolite facies, up to 650 °C (Feenstra and
Maksimovic, 1985) (Fig. 7).

Erosion, transport and redeposition of karstic bauxites may result in the
degradation and finally, in the total destruction of the primary trace ele-
ment distribution patterns. That is the case with some deposits of the
Transdanubian Central Range in Hungary (Maksimovic et. al.,1991).

2. In karstic nickel deposits

The Karstic nickel deposit in the village Ba, in Western Serbia, represent
the most instructive example of the behavior of trace elements in a karstic
environment. Better understanding of the geochemistry of karstic bauxites
I owe to the study of this locality in the beginning of fifties.

The Karstic nickel deposit in the village Ba is a rare deposit of this kind,
with avariety of nickel- and chromium-bearing clay minerals. In this loca-
lity karstification of limestone along the contact with serpentinite has pro-
duced vertical karstic forms, up to 50 m in diameter and very deep (more
than 100 m), which have been filled mostly with material of ultramafic
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Figure 8. A schematic section through the karstic nickel deposit in the village, Ba Serbia.
1. Paleozoic schist; 2. Triassic limestone; 3. Partly decomposed Ni-Cr-bearing smectite;
4. Goethite zone; Ferricrete and silcrete; N= Nepouite; T= Takovite; NM — ,,New mineral”.

origin. Chemical weathering of this material was also influenced by the
presence of limestone. As a result, a complex zonation of weathering pro-
ducts occured (Maksimovic, 1952; Maksimovic and Crnkovic, 1968).

The lower portion of this deposit (Fig. 8) consists of green Ni-Cr-bea-
ring smectite. This mineral contain about 5.0% Fe2) 3and 0.3% FeO, and
partly is decomposed giving rise to the formation of goethite. Nepouite
and Cr-halloysite occur in this zone. Nepouite is confined to the contact
with limestone, thus exhibiting another zoning which is perpendiculat to
the contact with the carbonate geochemical barier. In the oxide zone on
the surface and below, goethite is the most abundant mineral containing
from 0.1 to 0.75% Ni. In this zone veins, patches and nests of takovite,
halloysite, alophane and a ,,new nickel clay-like mineral” occur, forming
fine-grained mixtures. Below the goethite zone, nepouite is highly con-
centrated in the contact zone with limestone. Nepouite even penetrates
into limestone, forming veins very rich in nickel. The weathering process
is still active, even under the present, temperate climate, according to the
fresh, green Ni-rich coatings on limestone opened by quary. The nature of
Ni-solutions forming nepouite in the karstic environment is not known.
The association of nepouite with Ni-Mg calcite (Maksimovic and Stupar,
1953) is suggesting the possibility of bicarbonate complexing. In this de-
posit, in the contact zone with limestone, Mn and Co are also concentra-
ted, which is a characteristic feature ofall karstic deposits.

By redeposition of ferruginous, clayey material from the Lower Creta-
ceous weathering crust on ultramafic rocks in the Balkan Peninsula, so
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Figure 9. Vertical distribution ofNi and other trace elements in the karstic nickel deposits
in the Lokris area, Central Greece (n = the zone ofoccurrence ofnepouite).

called Ni-Fe ores have been formed. When this material was accumulated
in the Kkarstic depressions, the same process of leaching of ,,mobile” ele-
ments has occured, as in the process of bauxitogenesis. Being the domi-
nant ,,mobile” element, nickel was highly concentrated near the footwall
of this ores, giving rise to the formation of authigenic nickel clay-like
minerals. In this way have been formed Karstic nickel deposits, as in the
Lokris area ofthe central Greece. In the Neon Kokkinon deposit, Ni con-
tent at the base of the deposit attained 4—6%, mostly in the form nepouite.
Primary distribution pattern of trace elements is clearly established in these
deposits (Fig. 9), indicating the identical conditions of formation as in the
case of karstic bauxites.
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All evidence indicates that enrichment ,,per descensum’ in bauxites and
karstic nickel deposits was a general process, which occured in all karstic
deposits formed in situ. It took place under the conditions of most effecti-
ve leaching of argillaceous material collected in karstic depressions. It was
generally not affected by subsequent geologic processes, except the rede-
position, and represent the primary, syngenetic distribution of trace ele-
ments. Phase transformations in diagenetic and epigenetic stage occured in
the framework of this original, ,,frozen” distribution pattern.

Authigenic nickel and RE minerals

Concentration of ,,mobile” trace elements in the lowermost parts of kar-
stic deposits gave rise to the formation of their authigenic minerals. The
most interesting are the minerals of nickel and those ofthe REE. These el-
ement originate from different rock sources and only in the karstic envi-
ronment they may form this unusual mineral association in the Nature.

The formation of authigenic minerals of Ni and REE has been the re-
sult of several factors:

1. The relatively high initial content of these elements in the original-
clayey material. The border level of Ni for the formation of nickel clay
minerals was found to be around 500 ppm Ni in the average bauxite layer
(Table 1). For the RE minerals this border level was found to be around
1000 ppm ofthe total REE (Table 3).

2. The strong downward migration of Ni and IEEE has been caused by
percolating waten in a highly drained karstic environment.

3. The footwall carbonate rock acted as an effective alkaline barrier for
descending solutions, causing the concentration of nickel and REE, and
other ,,mobile” trace elements.

Authigenic nickel and nickel-aluminium
clay-like minerals

These minerals form green to bluishgreen coatings on the fotwall carbona-
te rock of karstic bauxites, with sporadic thickening up to 12 mm. In kar-
stic nickel deposits these minerals can form accumulations up to 10-15 cm
in thickness.
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Table 2. Authigenic nickel clay-like minerals and the new RE-mineralsfound in karstic bauxites

and karstic nickel deposits

1 Locality Ba (anal. J. Scoon; Maksimovic, 1973)",

2 Electron probe analysis (Maksimovic and Bisk,1978);
1 Bish and Brindley (1977);

4 Maksimovic (1997);

5 Maksimovic and Panto (1980);

6 Maksimovic and Pant6(1981);

7 Maksimovic and Panto (1985a);

8 Panto and Maksimovic (2001).

Karstic environment is poor is silica but rich in alumina. Therefore, ni-
ckel clay-like minerals have either relatively low Si02content, or are silica
free. Usually they are hydrated Ni-Al minerals.

Ni and Al behave differently in the weathering processes. Eh has no ef-
fect on Al, and also, on Ni under oxidizing conditions. Their migration
and deposition, however, is strongly dependent on pH. For instance, solid
(AI(OH)3 (gibbsite) is stable over a wide pH range, 3.7—11.3, assuming an
activity ofNi = 10-4 (Brookins, 1988). According to the same author, Ni in
the system Ni-O-OH, and the activity of Ni = 10-4, has a rather narrow
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Table 3. Total REE in some karstic bauxites

and karstic nickel deposits containing authigenic R E minerals

Average

REE
. Number REE content in Form of REE
Deposit ofanalyses  content -
. the mineral occurrence
) in the ore (O/d’
(Ppm)
Nazda, Vlasenica, Bosnia 59 1140 li.i Nd-goyasite
63.3 Bastnésite-(Ce)
Marmelko nickel de- 9 1153 615 Hydroxylbastnésite-
posit, Greece (Nd)
Stitovo, Montenegro 9 1320 66.2 Hydroxylbastnésites
Grebnik, Kosovo 14 1450 44.6 Synchysite-(Nd)
Marmara, Greece 6 1582 59.3 Monazite-(Nd)
Bastnésite-(La)
Nisi, Greece 6 4576b 63.8 Hydoxylcarbonate-

(Nd)

a Above the footwall limestone;
Average of the basal part (3 m) of the deposit.

field ofsolid Ni(OH)2 in the pH range 8—2. This difference in the solu-
bility separates these elements in the lateritization process. Ni is leached
from the oxide zone and precipitated in the saprolite zone of ultramafic la-
tentes; Al, on the other hand, is accumulated in soils and lateritic bauxites
in the upper part of the profile.

In the case of karstic deposits, however, the unusual association may oc-
cur, including Ni, Al, REE, Cu, Co, Mn and other trace elements with hy-
drohide precipitation pH below 9 (Maksimovic, 1976). After filling of karstic
forms, peat bogs frequently developed at the surface resulting in a continued
percolation through the sediments of waters rich in humic acid (Bushinsky,
1964; Clarke, 1966). Al can be partly mobilized under these conditions and
concentrated with other mobile elements at the base of the deposit, giving
rise to the formation of Ni-Al minerals in the syngenetic stage.

After the covering of karstic deposits by hanging wall sediments, redu-
cing conditions can be developed, especially in the uppermost parts rich in
organic matter. As a result pyrite can be formed. When these deposits co-
me to the surface, oxidation produces very corrosive sulfuric acid, pro-
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voking a small scale redistribution of trace elements and formation of
authigenic Ni-Al minerals in the epigenetic stage.

So far, in the karstic environment, including bauxites and karstic nickel
deposits, the following nickel and Ni-Al minerals have been found: nepou-
ite, brindleyite and takovite. A new Ni-Al clay like mineral was found in two
localities in Serbia and in the Lokris area in Greece.

Nepouite

Pimelite is the most common nickel clay-like mineral in the ultramafic la-
tentes throughout the world. This mineral, however, with the ratio
Si:(Ni, Mg) = 4:3, has not been found in the karstic environment. Instead,
nepouite, with ratio Si:(Ni, Mg) = 2:3, is one of the major nickel clay-like
mineral phases in karstic deposits. Its occurrence indicates lower amounts
of silica in the weathering solutions. The name nepouite, introduced by
Glasser (1907), was redefined by Maksimovic (1973) as the analog of
lizardite. The definition was based on samples of nepouite from the karstic
nickel deposit in the village Ba, in Serbia, where this mineral is a major
nickel clay-like phase in the ore.

Nepouite from the locality Ba has a very low Mg content, containing
only 0.08-8.22 atoms in the structural formula (Table 2). Therefore, it is ve-
ry close to the composition ofthe nickel end member of the lizardite-nepo-
uite series. The structural formula shows a deficit of cation in the octahedral
layer, a feature observed in nepouites from various localities. Nepouites
from Ni-laterites have more Mg, showing a continuous transition to Ni-li-
zardites (Brindley and Wan, 1975; Manceau etal., 1985; Songét al., 1995).

Brindleyite

A green clay-like mineral rich in nickel, discovered in the Marmara bauxite
deposit in Greece, was determined to be a new Ni-containg aluminous
member of the serpentine group (Maksimovic, 1972). This mineral was
named brindleyite in honor of Dr George W. Brindley (Maksimovic and Bish,
1978).

Brindleyite occurs as green coatings a few millimeters thick, with spora-
dic thickening up to 12 mm on the footwall limestone. It has a clayey ap-
pearance but often is compact with a pronounced schistosity and lustrous
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surface. Such features indicate the influence oftectonic pressure which oc-
curred after the formation of the mineral. The Marmara deposit is comple-
tely exhausted, and mining exposed large surface of the footwall limestone
with a greenish color due to coatings of brindleyite.

The study of brindleyite by electron probe revealed in all samples small
amounts of bastmsite and malachite. In some samples an authigenous mon-
azi-te-(Nd) was discovered (Maksimovic and Panto, 1996). This unusual as-
sociation of minerals results from unique origin of the Marmara bauxites,
which represent a transition between karstic bauxites and karstic nickel
deposits.

Brindleyite has been formed in asilica pour environment. The solutions
carrying Ni and Al were definitely more acid than in the case ofnepouite.
It is possible that migration per descensum of Ni and Al was enabled by
organo-metallic complexes (Bish, 1978). In favor of organic complexing is
discovery of 0.2% organic carbon in brindleyite.

According to the chemical analyses and derived structural formulae,
brindleyite is a trioctahedral nickel-containg aluminous serpentine (Table
2). A deficit of cations in the octahedral layer was observed in all structur-
al formulae, indicating a possible presence of defects in the structure. The
composition is consistent with its close relation in structure and stacking
sequence with bertierine. The DT-curve is similar to that of amesite.

Takovite

Takovite was originally described as a nickel hydroaluminate with compo-
sition Ni5Al4(0H)186H2 (Maksimovic, 1957). The properties and gene-
sis ofthe mineral were discussed in a subsequent paper (Maksimovic, 1970).
The formula was obtained after subtracting 10.17% Si02as quartz, 2% of
goethite and 0.8% of calcite. An X-ray pattern of 17 lines was given.

Bish and Brindley (1977) studied four samples of takovite: one from W.
Australia, two samples from bauxites of Var, Southern France, and one
from type locality Takovo, Serbia. After detailed investigation they found
that all four samples represent a hydous carbonate mineral belonging to the
pyroaurite group. Structural formula derived from the chemical analyses of
Australian and Var takovite, after subtracting impurities, was close to Ni6
Al2 (OH)6 (COs). 4HD.
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An experimental study revealed the relative ease of anion-exchange in
the takovite structure, providing some insight into the nature ofthe soluti-
ons forming and altering mineral in the weathering process (Bish, 1978).

Takovite has also been identified by X-ray diffraction in the bauxite de-
posit Fteria 1, in Greece (Bardossy and Mack, 1967) and in the karstic nick-
el deposit in the Lokris area, Greece (Rosenberg, 1984; Valeton et al., 1987).

,New mineral”

A new nickel-containg clay-like phase was first recognised in a mixture with
takovite (Maksimovic, 1957). In the locality Ba and Takovo, in Serbia, this
»new mineral” is always in association with takovite. This new mineral was
recently discovered by Maksimovic in the karstic nickel deposit Aghios
loannis, in the Lokris area in Greece, where it occurs in association with hy-
drated halloysite. The study of this mineral is in progress. In the Xray diffrac-
tion pattern fifteen lines of this mineral were recorded. The DTcurve shows
an endothermic reaction with a peak temperature at 450 °C. The low-tem-

Figure 10. Variation ofsome light REE with depth in the Stitovo UpperJurassic bauxite deposit,
Montenegro; nos 1—7. red boehmitic bauxite; b. zone ofoccurrence of hydroxylbastndsites.
(Analytical datafrom Maksimovic and Roaldset, 1976; no 7. additional datafor La,

Nd and Pr, Maksimovic et. al., 1998).
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perature endothermic peak at 92 °C is always present, due to loss of adsorbed
water, but it is not possible to differentiate it between the ,,new mineral” an
hydrated halloysite. The mineral does not swell after treatment with glycerol.

Infrared spectroscopy is very sensitive for detection of this mineral, with
the characteristic absorption between 1250 cm-1 and 1270 cm”1

This mineral has not been found pure. Three chemical analyses of this
mineral, with varying amounts of hydrated hallosite, gave the composition
close to the formula Ni2 Al12 Si2 on the basis of 12 (O, OH) (Table 2)
(Maksimovic, 1997).

Authigenic rare earth (RE) minerals

The presence of secondary minerals of the bastnésite group in karstic bau-
xites was first discovered by electron probe in the San Giovani Rotondo de-
posit in Italy (Bardossy and Panto, 1973). Similar minerals were also reported
in the Nagyharsany deposit in Hungary (Bardossy, Pant6 and Varhegyi, 1976).
Geochemical studies of the REE, together with Ni, Co, Mn and Zn in
karstic bauxites have shown that these elements were also ,,mobile” in the

Figure 11. SE M photograph ofthe hydroxylbastndsite-(Nd)from Zagrad deposit, Montenegro.
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bauxitization process and were highly enriched in the lowermost part of the
deposit (Maksimovic, 1916a; Maksimovic and Roaldset, via, and later, in karstic
nickel deposits in Greece (Maksimovic and Panto, 1978, 1980, 1981, 1983,
1985a, 1985h, 1987; Rosenberg, 1984; Maksimovic, 1987, 1993; Maksimovic
et al., 1993; Maksimovic and Panto, 1996; Panto and Maksimovic, 2001).

The authigenic RE minerals usually occur as very small grains,
micropore and space fillings, microveins and sometimes as nebular im-
pregnations. They could be studied using an electron microprobe. The
first analyses were carried out by means ofaJEOL JXA-5 electron probe
(Maksimovic and Panto, 1978, 1980, 1981). Later, all quantitative analyses
were obtained using the JEOL Superprobe-733 in the Laboratory for
Geochemical Research of the Hungarian Academy of Sciences, using the
method described by Nagy (1993). This fruitful collaboration with Dr. Gy.
Panto lasted a quater of the century.

The highest concetration of RE minerals in the karstic bauxites, found
so far in the world, was recorded in the UpperJurassic bauxites of Monte-
negro, in the forme of hydroxylbdstnesite-(Nd) and hydroxylbastndsite-
(La) (Maksimovic and Panto, 1985; Maksimovic et al., 1998). These minerals
occur as typical authigenic minerals in the red boehmitic bauxite, follo-
wing the contact zone of the bauxite-footwall limestone, which is up to 2
m in thickness (Fig. 10). They form whitish irregular aggregates of crystals,
usually 0.1-8.2 mm across, but sometimes as clusters 1-5 mm in diameter,
in which the hydroxylbastnésite is intergrouwn with red bauxite. Scanning
electron micrographs of crystal aggregates reveal the hydroxylbastnésite to
have a typically platy habit (Fig. 11). The plates have crystallized or inter-
grown to produce a variety of morphologies (Maksimovic and Panto, 1987).

The most frequent RE minerals in karstic deposits are members of the
bastnésite group: synchysite-(Nd), bastnasite-(Ce) and bastnésite-(Nd), hy-
droxylbastnasite-(Nd, La) and hydroxylcarbonate (Nd, La). Relatively rare
are RE phosphates and alkaline earth phosphates, such as monazite-(Nd),
monazite-(La) and neodymian goyasite. The occurrences of these miner-
als, their description and chemical properties are given in an extensive pa-
per by Maksimovic and Panto (1996).

The compositional variability of all authigenic RE minerals in Kkarstic
deposits is now well established (Table 2). It is caused basically by two types
of substitution. Nd and La, but more frequently Nd, can replace Ce, for-
ming Nd- or La-dominant minerals, and OH ions can substitute for F in
the structure of bastnésite, forming hydroxylbastnasites. This substitution
of OH for F has a significant effect on the unit cell volume, and a comple-
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Table 4. REE distribution along the vertical profile in the Vlasenica bauxite deposit,
Bosnia, including the authigenic bastn'dsite near thefootwall

Bauxite IJREE SL.BJBE 2 HREE 2LREE Laly
samples (Ppm) (ppm) (Ppm)
3827 737.6 644.2 93.4 6.9 2.0
3828 1150.1 945.2 204.9 4.6 1.4
3829 1653.4 1161.1 492.3 2.3 0.7
Bastnasite 631,000 564,000 64,800 6.5 3.0

te solid-solution series between bastnésite and hydroxylbastnésite is now
established, which include fluorine-free end member —the hydroxylcar-
bonate-(RE) (Panto and Maksimovic, 2001).

Basic properties of the REE, or pH precipitation of their hydroxides,
markedly decrease from La to Lu (from pH 8.4 to 6.0, Busev et ah, 1981).
Therefore, the pH is very important factor for the fractionation of REE in
the sedimentary cycle (Balashov et ah, 1964; Ronov et ah, 1967; Cullers et
ah, 1975; Guichard et ah, 1979; Vukotic and Dragovic, 1981; Podporina,
1985; Humphris, 1986). We can expect, therefore, that in a karstic envi-
ronment, where the waters are weakly alkaline to alkaline, the argillaceous
material collected in depressions will be enriched in light BEE (LBEE),
and the heavy BEE (HREE) will mostly be removed by solutions,
through different channels in karst.

Data from the paper of Maksimovic and Panto (1991) show, however,
that both LBEE and HBEE were ,,mobile” during the bauxitization pro-
cess and both were concentrated at the alkaline barrier of the limestone
footwall (Table 4).

An example of the distribution of BEE in Kkarstic bauxites is given for
Vlasenica deposits in the Eastern Bosnia. These deposits are among the lar-
gest ones of this kind in the Balkan Peninsula. They were formed during
the Lower Cretaceous weathering period. The mineralogical composition
is rather simple: boehmite and hematite are the major constituents, with
variable content ofkaolinite and minor amounts of anatase and rutile. The
variation of trace elements and the rich spectrum of detrital minerals in
these bauxites points to their complex origin: acid igneous rocks, mafic
and ultramafioc rocks, as well as metamorphic and older sedimentary rocks
(Maksimovic, et ah, 1983). The geochemical study of these bauxites sho-
wed a high concentration of some trace elements, including BEE, near
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VLASENICA

Figure 12. Chondrite normalized R E E patternsfor red, Cretaceous bauxites and authigenic

bastnasitefrom the Vlasenica deposit, Bosnia. 3827—-3829 bauxites; B = bastnésite.

the limestone footwall (Koicki et al., 1980). Electron probe analysys of
bauxite with the highest REE content revealed the presence of bastnésite
and neodimian goyazite (Maksimovic and Panto, 1985b).

REF, distribution along a vertical profile in a typical Vlasenica deposit re-
veals also an enrichment ofthe REE in the lowermost part, with the highest
value in the authigenic bastndsite (Table 4). As in other investigated karstic
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deposits in the Mediterranean areas both LREE and HREE have the same
concentration trend. Also, the ratios SLREE/SHREE and La/Y decrease in
bauxite samples with depth, but highly increase in the RE mineral.

It can be seen in Fig. 12 that investigated bauxites differ more by abso-
lute REE content than by relative distribution of the REE within them.
The characteristic feature of these patterns is a well-marked negative Eu
anomaly, followed by a negative Y anomaly. The negative Pr anomaly de-
creases from the top bauxite sample downwards and it is not visible in
bastnasite. On the other hand, Ce anomaly is exhibited in the bottom bau-
xite sample, but especially in bastnésite. These patterns indicate, also, a
close genetic relationship between bauxites and authigenic bastnésite in
this deposit.

The same distribution patterns of the REE were observed in the karstic
nickel deposits in the Lokris area in Greece (Maksimovic et al., 1993). In
these deposits the concentration of REE depends on their content in the
source rocks, as in the case of karstic bauxites. Two studied Ni deposits,
Marmeiko and Aghios loannis, situated close to each other, exhibit quite
different REE contents, due to different composition of parent rocks.

In conclusion, both LREE and HREE were ,,mobile” in the karstic en-
vironment and both were concentrated at the alkaline barreir of the lime-
stone footwall. In this process different fractionation of the REE took pla-
ce. In six karstic deposits out of seven, the ratios SLREE/SHREE and
La/Y decrease downwards, showing an enrichment of HREE relative to
LREE. On the other hand, a high enrichment of LREE to the HREE
took place in authigenic RE mineras, where Nd played a leading role, and
consequently quite often Nd-dominant RE minerals were formed. In spi-
te of different fractionation ofthe REE, authigenic RE minerals in karstic
deposits have a general similarity of the REE distribution patterns, which
indicate a close genetic relationship. It was, also, found that a strong fracti-
onation of the REE in the karstic processes could more or less obliterate
the original REE pattern of the source rock (Maksimovic and Panto, 1991).
Therefore, the interpretation of the REE distribution pattern of bauxites
and possible source rocks should be performed with precaution.

In general, these concentrations of the RE minerals in karstic bauxites
and karstic Ni deposits have only a mineralogical, and not economic im-
portance. However, the large UpperJurassic bauxite deposits in Montene-
gro, with high concentration of hydroxylbastnasite above the footwall li-
mestone, could prove eventually to be a potential source of the REE.
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Az MTA RENDES TAGJA
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Elhangzott 2002. februar 12-én

mmaron tobb mint fél évszazados szakmai palyam soran, amelyet akadé-

miai foldrajzi kutatébazisunkon, annak alapité tagjaként volt lehet§sé-
gem megélni, a rendkiviul dsszetett, széles tematikat feloleld, természet- és
tarsadalomtudomanyi érdekeltségii foldrajztudomény szamos részdiszcipli-
najaban volt alkalmam kutatni, eredményeket elérni, publikalni.

E szakterlletek kozll az egyik legkomplexebb témakdrben elért ered-
ményeimet foglaltam révid szintézisbe akadémiai levelezd tagga valasztasomat
kovetéen A foldrajzi tajkutatasok Osszetettsége és alkalmazhatdsaga cimen. Abban
a Giratz Ferenc elndkink szerkesztésében kiadasra is keriilt tanulmanyban —
mint irtam —mell6ztem ,,azon kutatdseredményeimnek az @sszefoglalasat,
amelyeket ugyan egyes tajainkban, regionalis vizsgalatok soran értem el, de
tényez6-, ill. dgazatkutatas-szintliek, altalanos foldrajzi (felszinfejl6dés-torté-
neti, geomorfoldgiai, homok- és I6szgenetikai, illetve -morfoldgiai, geokro-
noldgiai, hidrogeogréafiai, paleopedoldgiai sth.) jellegliek (pl. djpleisztocén fo-
lyéteraszok megkett6z8désének igazolasa, Uj homokformak felismerése és
genetikai magyarazata, deradzios volgyek értelmezése, a Balaton kialakulasanak
maodja és kora, hordalékklpok, periglacialis formak kimutatasa, magyarazata
stb.)”. Vagyis akkor a regionlis, pontosabban a foldrajzi tajkutatasok témako-
rére koncentraltam. Most viszont - tajelemzés cimsz6 alatt - részben (j ered-
ményeket, szintetizald, altalanos-elvi gondolatokat is megfogalmazva ugyan-
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ezt a témakort is érintve inkabb a geomorfoldgia és a geotkologia targykoré-
be tartozo, palyafutdsom sorén jorészt altalam elért, egyrészt kozrem(kodé-
semmel sziiletett, id6talloknak bizonyult eredményeket 6sszegzem, kdzéjik
értve persze az utdbbi évek szintetizald6 megnyilvanulasait is.1

Mai el6adasom els6 témakdre ageomorfoldgia, a foldfelszinalaktan, vagyis a
felszin és formai kialakulasanak, formalddasanak, térbeli eloszlasanak ok-
nyomoz0 vizsgalata, értelmezése, magyardzata, mindezek ismeretében jelen-
legi ésjovObeli valtozasok elbrejelzése. A valtozasok okai persze rendkiviil
Osszetettek: belsd és kils6 felszinformald erék, geoldgiai-litologiai-rétegtani-
szerkezeti adottsdgok, Klimatikus, hidrogeogréfiai, biogeogréafiai, pedoldgiai
és Ujabban egyre inkdbb antropogén folyamatok, hatasok (ma mar 6nallé
szakterulet az antropogén geomorfologia).

Mikdzben afenti tényezdk 6nallé foldrajzi részdiszciplindk kutatési targyai
is, a legjellegzetesebb természetfdldrajzi szakteriilet ma is a geomorfoldgia,
amely persze a legszorosabb kapcsolatban van a geol6giaval. Hogy ne men-
jlink tavolabbi tudoménytorténeti idékbe vissza, példaként csak id. Loczy
Lajost emlitem, aki egy személyben az egyik legmegbecsiltebb reprezentan-
sa a geoldgianak és a geografianak. s nem véletlen, hogy kozvetlenil, vagy —
pl. choinoky Jend nagynevl tanitvanya és munkatarsa révén —részben
kdzvetve mestere volt az én generdcidom mestereinek, pPrRINZ Gyulénak,
Kadar Laszlénak, B uira Bélanak, k ¢z Andornak, Lang Sandornak, akik-
t6l j6 fél évszazada a geomorfoldgiai indittatast kaptuk. Ezt részben el6segi-
tette-megalapozta az a Magyar Allami Féldtani Intézet altal szervezett,
Vitatis IStVAn, M ina1tz Istvan, siMeGHY Jozsefiranyitotta sikvidékifoldtani
térképezés, amelynek munkélataiban B uii1a professzorom ajanlasara 1950-
ben Csongrad és Szentes kornyékén (még egyetemi hallgatdéként), 1951-ben
pedig Dombovar térségében (mar éppen Akadémiank frissen kinevezett tu-
doméanyos segédmunkatarsaként) magam is nyaranta részt vehettem.

Ez a szakmai indittatas bizonyara kozrejatszott abban, hogy un. sik- é&
dombvidéki geomorfologussa lettem, amely szakterlletet és szemléletet persze
autodidakta modon, ill. rokon tudomanyi egyuttm(ikddések révén geold-
gus, klimatolégus, hidrolégus, botanikus, pedologus mesterek, palyatarsak

s

segitésével jelentdsen sikerllt béviteni, szélesiteni, komplexebbé tenni, ge-

1 Székfoglaléom szabad eladas formajaban, irasvetitén bemutatott illusztraciésorozat alapjan hangzott
cl. Publikélasra azonban csak a széveg keriil, amelyben megfelel6 helyen, sorszamozott labje-
gyzetekben utalok az abrak-térképek és egyéb illusztraciok eredeti megjelenését jelz6 pub-
likaciokra - egyduttal az Irodalomjegyzéket is helyettesitve - s azokban a megfelel6 &brasorsza-
mokra, ill. hivatkozott oldalszémaikra.
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s

ookologiaiva, tajfoldrajziva, st kés6bb tarsadalomtudoményi aspektusava,
Osszetettfoldrajzi tér- és id6szemléletéivéformalni.

El6bb azonban hadd maradjak sik- é dombvidéki geomorfoldgiai kutatés-
eredményeim mozaikszer( felemlitésénél, ami féleg az 1950-es, részben az
1960-as évekre jellemz8, s természetesen tertleti-taji keretekhez is kapcso-
l6dik, foéként a Mezofoldhdz, Budapest kornyékéhez é a Dunantili-
dombség-Balaton-videk teriiletéhez. Részletes helyszini felvételezéssel, labo-
ratériumi elemzésekkel, térképezéssel tobbek kozt kimutattam, igazoltam
a paleogeomorfoldgiai és paleohidrogeogréafiai folyamatokat, eredménye-
ikként pl. az Os-Sarviz negyediddszaki folyasiranyét és tledékeit, a Dél-
Mez6fold hordalékkipjellegét, amely —a Duna nem lévén még mostani he-
lyén —atnyult a mai Duna—TFisza kozére. A negyedidészakifolydvizi, eolikus
(16sz, homok) (iledékképzbdés, korrdzids (derazids)felszinformalddas, fosszilis ta-
lajképzbdes, pl. a mar akkor nemzetkozileg is nevezetes, azéta tobbek altal
részletesebben és sokoldaltan feldolgozott paksi alapszelvény?2 alapos elem-
zése és értékelése, az elsd hazai geomorfolégiai térkép (1:100 000 ma)3felvéte-
lezése, megszerkesztése és nyomdai megjelenitése, kiaddsa Adam L&sz-
[6—szi1ara Jend munkatarsaimmal Gttord jellegli munka volt.

Az 1950-es évek kozepén a Csepel-szigetre és a Pesti-siksag déli részére Ki-
terjedt részletes geomorfoldgiai vizsgéalataimmal els6k kozt igazoltam,
hogy a Dunanak az utolso eljegesedés idején két terasza (l1/a., 11/b.) alakult
ki4, s ezt a megkett6z&dést a Sarviz mentén is sikerilt bizonyitani. Egyuttal
hozzajarultam a Pesti-siksag hordalékkip-terasz rendszerének részletesen
PEcsI Marton Altal tanulmanyozott és abrazolt5 megismeréséhez, Ujszer(
értelmezéseéhez, a Duna itteni és tavolabbi felszinformalo tevékenységének
paleogeografiai értékeléséhez.

Mind mez6féldi, mind Budapest kérnyéki, késébb bels6-somogyi, majd
dsszehasonlitd orszagos, s6t kilonbdz6 éghajlatd kulfoldi (lengyel, német,
francia, spanyol tengerparti dvezetekt6l a dél-afrikai kalahari, Namib-siva-
tagi) homokterileteken végzett geomorfoldgiai megfigyeléseim igazoltak,
hogy ajelenkori (holocén), de még afiatal pleisztocén formakra vonatkozé
homokmorfoldgiai ismereteinket is indokoltan értékeltem &t és értelmez-
tem Ujra.

2 AdAm L—Marosi S —SzilardJ. (1954): A paksi l6szfeltarés. Foldrajzi Kozi.,. 2. (78.) 239—254.:

3 Adam L.-Marosi S.-SzilardJ. (1958): A Mez6féld geomorfolégiai térképe. In A Mezéfold ter-
mészetifoldrajza. FOldrajzi Monografidk 2. Akadémiai Kiadd, Budapest, 1959. 514 p.: Melléklet.

4 Marosi S. (1955): A Csepel-sziget geomorfoldgiai problémai. Foldr. Ert., 4., 279—300.: 2. abra.

5 Pécsi M.-Marosi S.—Szilard J. (szerk.) (1958): Budapest természeti képe. Akadémiai Kiadd,
Budapest, 744.: 29. ébra.
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PEcsI Marton részben, am az utdbbi évtizedben nagyon sokoldalu
dsszehasonlitd vizsgalatok alapjan scHweITzer Ferenc teljesjoggal rehabi-
litalta, s6t egzakt adatokkal tovabbfejlesztette Loczy Lajos €S C hoinoky
Jend annak idején a plio-pleisztocén atmeneti (ma neogén végi—negyedidd-
szak eleji) id6szakra vonatkoz¢ arid—szemiarid klimat, deflacios felszinforma-
I6déast feltételezd, am késébb vitatott tanat. Ez ma altalanosan elfogadhaté.
A mai futbhomokfelszineink formakincse viszont genetikai-rendszertani te-
kintetben klimatikus adottsdgokfolytan nemfoglal magaba sivatagi, azaz an. ko-
tetlen homokformékat, vagyis barkanokat, de a KADAR L&szlé Libiai-sivatag-
ban végzett eredményes vizsgélateredményei alapjan hazai terlleteinkre is
adaptalt, felismerni vélt an. libiai buckakat sem.

Mar az 1950-es évek elsd felében hangoztattam, hogy hazai fut6ho-
mok-tertleteinken csak az un.félig kotott (és persze a kotott) homoktertletre
jellemzé formak fordulnak el6, hiszen képzddésik idején és azéta csak azok
kialakuldsanak éghajlati s ennek kovetkeztében ndvényzeti és talajfeltételei
allanak fenn (zéarojelben jegyzem meg, hogy a kdvetkezd évben —1956 —
Kadar L. érveim és eredményeim alapjan mar a kovetkez6ket irta: ,,He-
lyesebb, ha a libiai buckdk munkahipotézisét egészében feladjuk™). Kilén-
b6z6 homokterileteinken végzett vizsgalataim alapjan hangoztattam, hogy
igen jellemz6 a félig kotott homokfelszinen kialakitott formapér: a szélba-
razda és a bel6le kifajt homokbolfelépiilt garmada. Am amennyire jellegzetesek
az uralkodd szélirannyal megegyez6 maradékgerincek és koztiik a szélbaraz-
dék, annyira nem tipusosak igen gyakran a garmadak, ill. azok csak a fiata-
labb holocén homokmozgéassal jellemzett terlileteken tanulmanyozhaték
eredeti formajukban. A felszin nagy kiterjedési részein az ajellemz6, hogy
a garmadak kozil igen sok tobbé-kevéshé elszakadt barazdajatél, és hosz-
szan elnyult formét vett fel. Némelyikik nagyon hasonlit a kisebb ma-
radékgerincekhez, de nemcsak anyaguk egészében szélfujta homok, ha-
nem az eredeti felszin folé is emelkednek, tehat akkumulalt formak.
Alakjukat és felépitésuket tekintve ezeket nevezhették kisebb libiai buck-
aknak, genetikdjukat tekintve azonban garmadak és félig kotott homokte-
rileteink jellegzetes formai. Ezeket neveztem genetikajukra is utald elne-
vezéssel hosszanti garmadabuckanak 6

6 Marosi S. (1958): Budapest és kornyéke fiitbhomok-tcrilleteinek morfolégidja. In Pécsi
M.-Marosi S.-Szilard J. (szerk.): Budapest természeti képe. Akadémiai Kiad6, Budapest,
300-310.: 34. abra; Marosi S. (1967): Megjegyzések a magyarorszagi futbhomokteriiletek ge-
S.—Szilard J. (1967): Mikroklimamérések és komplex természeti foldrajzi tipusvizsgéalatok a
bels6-somogyi futéhomokon (Nagybajom). Féldr. Ert., 16., 161—186.: 2. abra.
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A gyakran tapasztalt és térképezett, mindkét végén nyitott szélbarazda gene-
tikajat, vagyis azt ajelenséget, hogy hidnyzik a szélbarazdabdl kifljt és a vé-
gén felhalmozott anyagbdl all6 garmada, az aldbbiak szerint értelmeztem.

Félig kotott homoktertileten a szél linearisan tdmad. Ahol valamilyen oknél
fogva megsériil a névényzet vagy a talaj, a szél nagyobb munkaképességgel
erodalja a felszint, szélbardzdat alakit ki. A barazdabol kifujt homok azon-
ban sok esetben nem koétddik meg a barazda végében garmada formajaban,
smég csak nem is hosszanti garmadabuckaként tdvolabbra halmozédik fel,
hanem a szél aredlisan szétteriti, esetleg tavolabbi teriileten vékonyan bo-
ritja be vele a felszint. S ez a vékony homoktakaré is lepelhomok.

Kimutattam, hogy a Bulla B. altal a Duna—¥isza kozi laposok lepelho-
mok takardi jelentOs részben szélbardzdakbol —és természetesen széllyu-
kakbdl —kifajt homokanyagbdl szarmaznak, s csak részben alacsony vizal-
lasu folyomederszegélyekrdl. Ha a kifujt garmadaanyag viszonylag gyorsan
nem kotédik meg, a szél tovabbhordja, és laposok vagy homokteriletek
felszinén vékony lepelként szétteriil. E genetikai elemzés soran megkilon-
boztettem az uUledékanyagot képviseld lepelnomokot a geomorfoldgiai for-
mat jelentd homoklepeltdl. S ilyen értelmezéssel is magyarazhaté a garma-
dak hianya egyes szélbarazdak végében. Osszegzésként megallapitottam,
hogy a szélbarazdabdl kifajt homok mikor halmozodik garmadaba, mikor keletke-
zik beldle hosszanti garmadabucka, és mikor terul szét kissé tavolibb tertleten le-
pelhomokként, az a kotottség mértékétdl (ndvényzet, talaj és csapadek), a szélvi-
szonyoktol (széler6sség és szélsebesség-valtozasok), a szemcsenagysagtol, valamint
a domborzattélfigg. Az utdbbi a szélirdnyra is bizonyos hatassal lehet, s f6leg
ezéltal deformald szerepet jatszik. A keletkezettforma mindharom esetben afé-
lig kotott homokteriileten miikodé szél felhalmozomunkéjanak eredménye, mig a
kifavas (szélerdzid) eredmenyezi a szélbarazdat.

A kiuléndsen Bels6-Somogyban —a mindenkor viszonylag csapadéko-
sabb, ezért ndvényzettel fedettebb, kevésbé tdmadhato—defladalhatd ho-
mokfelszineken —gyakori szé/lynfeakrol ugy vélekedtem, hogy fejlédésenek
kezdeti stadiumaban Ugyszélvan minden szélbarazda egy ideig széllyuk, s csak
miutdn a mennyiségi (méretekben megmutatkozo) valtozasok elérnek egy bizonyos
fokot, akkor valik aforma minGségileg is méssa, a széllyuk szélbarézdava. Ennek
megfelel6en alakul a hozzatartoz6, a kifajt homokbol épilé felhalmozo-
dasforma is. Azonos szemcsenagysagot és széler6t feltételezve, a kezdeti fa-
zishan a széllyukbdl kifajt homok rendszerint messzire tavozik, és laposan
tertil szét, hiszen a széler6 Utjaban alig van kdzvetlen domborzati akadaly.
Maga a széllyuk sem mély, tehat az onnan kénnyen kiemelt homokot a
szél tovabbszallithatja. Ha azonban a kodzelben akéarcsak jelentéktelenebb
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domborzati vagy ndévényzeti (bokorcsoport), esetleg méas akadaly (vizeny6s
terulet) van, még a kénnyebben széllithatd, finomabb szemcséjli (de ter-
mészetesen nem lebegtetett) homok is felhalmozodik, s kis, kerekded po-
zitiv formava alakul. Ez a forma nem maés, mint egy embrionalis garmada,
ami azonban elszakadt kifuvashelyét6l. Genetikailag a szélbardzdabodl szar-
mazo hosszanti garmadabuckaval rokon. A széllyukbdl kifujt homokbdl
legritkabban képzd6dhet valodi kis garmada az uralkod6 szélirannyal ellen-
tétes oldalon. Ennek a kdvetkezd lehet a magyarazata:

A széllyuk képz6dése a szélbardzdaéval szemben révid idd alatt megy vég-
be (ugyanis ha hosszabb id6n at tAimad ugyanazon a lineéaris palyan a szél, az
eredmény mar nemcsak mennyiségileg, hanem mingsegileg is mas forma,
szélbarézda lesz); a felszin sajatos kotottségi feltételei éppen azt teszik csak
lehet6vé, hogy a valamilyen okndl fogva megsériilt felszinbe lyukat vajjon a
szél, azt azonban gyorsan belepi a noévényzet, konzervéalva a format; ha
nem, szélbardzdava alakul a forma. A felszin ndvényzettel valé kotottségén
kivil més jelenség is oka lehet annak, hogy a fejl6dés megreked a széllyuk-
stadiumnal. Nevezetesen, ha a kifajt homok garmada forméajaban kezd fel-
halmozo6dni a negativ forma uralkodd szélirannyal ellentétes oldalan, a
negativ (széllyuk) és a pozitiv (garmada) forma kozotti szintklilénbség noveke-
dése rovid id6 utan olyan fokot ér el, hogy a szél energiajaval azt nem képes
lekiizdeni, a széllyuk fenekérdl a homokot nem képes a garmada felszinére
kiemelni (ill. csak a lebegtetve széllitott homok jut ki onnan), ink&bb a gar-
mada tetejérél széllitja tovabb a homokszemeket, ezaltal alacsonyitva, pusz-
titva a garmadat. Annal is inkdbb erre kinalkozik lehet6ség, mert a széllyuk
fenekén kozelebb van a talajviz, mint a magasabb garmadafelszinen, kovet-
kezéskeppen az el6bbi helyen kénnyebben és gyorsabban kap labra a no-
vényzet, mig a garmada anyaga részben vagy egészben tovabbvandorol.
Ezért is ritkdn taldlunk a széllyukakhoz tapadt garmadat, bar helyenként
Bels6-Somogyban is eléfordul, hasonloképpen, mint KADAR L. (1935-ben)
a Nyirségbdl is leirta. Igaza van KADAR L.-nak, hogy a széllyuk tébbnyire
helyi, kilonleges hatasokra létrejott forma. Bels6-Somogyban azonban
eléggé elterjedt, aminek okat abban latom, hogy a holocénban, kiilénésen az
Ujholocénban egyéb hazai futohomok-teriiletekhez viszonyitva csapadéko-
sabb, kovetkezésképpen kotottebb belsé-somogyi homoktertleteken a szélbarazda-
fejlodés korlatozottabb volt, a kihivasnak hamar gatat vetett a névényzet, a for-
ma fejl6dése a kezdeti stadiumnal megalit.

Ilyen megfontolasok alapjan hangsulyoztam, hogy a széllyuk leggyakrab-
ban a szélbardzda kezdetleges, a tovabbi fejlédésben megrekedt forméja.
A fejl6dés megrekedésében nemcsak az jatszik szerepet, hogy az uralkodo
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szélirdnnyal megegyezd irdnyban a fentebb vézoltak értelmében a széllyuk
nehezen képes tovabb fejlédni, hanem a felszin viszonylag nagyobb k-
tottsege miatt a széllyuk ,,hatraharapdzasa”, az uralkodo szélirany fel6li to-
vabbfejlGdése is korlatozott. Ugy véltem, nem lehet véletlen, hogy KADAR

L. is a Nyirségrdl és olyan kulfoldi homokteruletekr6l irta le ezt a format,
ahol az éghajlat nedvesebb, a felszin ndvényzettel kotottebb (Lengyelor-
szagban és Németorszagban, a Kdzép-eurdpai-siksdgon magam is bésége-
sen lattam széllyukakat), mint pl. a Duna—TFisza kdzén, ahol ritkabban tala-
lunk ilyen format.

A széllyuk ugyan kis forma, mégis ugy vélem, tébb okbol érdemes volt
vele ilyen részletességgel foglalkozni.

Az egyik ok az, hogy Bels6-Somogyban igen elterjedt forma, a fentebb
el6adottak értelmében a klima, ennek kovetkeztében novényzeti feltételek
a legujabb korban, még a torténelmi id6kben is e homokforma képz6désé-
re voltak a legkedvezdbbek. A Il. J6zsef korabeli térképen jol kirajzoldd-
nak a széllyukak, mert akkor még rendszerint Kicsiny tavak toltotték ki
Oket. A kotottség mertékének fuggvényében szarazabb homokteriletein-
ken isjelenleg szintén képz6dd forma. Keletkezése azonban csak igen sza-
raz, kdnnyen tamadhatd homokfelszinen vezethetd vissza forgdszélre; az
ilyen eredetnek a fentebb vazoltakkal ellentétben kisebb a szerepe, mint
azt Kovacs Gy. (1938) vélte.

A masik ok, amiért figyelmet érdemelnek, tudomanytorténeti jellegd:
belsé-somogyi felismerésik és fenti értelmezésik lehetvé tette szamomra
Cholnoky J. (1918) egyik tévedésének helyeshitését, az altala ,,homok-
dolindknak” leirt formak széllyukakkal valé behelyettesitését és a ,,homok-
dolina-elmélet” részletes kritikajat (Marosi S., 1965).

A félig kotott homokteriileteken jellemzdé korabban leirt (KADAR L.,
1954, 1956, 1966) parabolabucka teszi teljessé hazai futohomokteriileteink
genetikai formatipusainak sorat. E forma genetikajardél, kialakulasanak tér-
vényszer(iségeirdl altalanossagban itt mar nem szélok.

Homokmorfologiai kutatdsaimmal is 6sszefliggésben tehetek emlitést saja-
tos geokronolégiai aspektusbol periglacialisjelenségekrdl, fagyformakrol, amelyek
felszinfejl6dési szakaszok, kortani besoroldsok fontos adatai, bizonyitékai. PI.
ajorészt alacsony és magas arteri felszineket képvisel6 Csepel-szigeten a mar
emlitett 11/a. sz terasz szigetek formajaban megmutatkozé el6fordulésat, va-
gyis e jorészt holocén futohomokkal fedett teraszszigetek pleisztocén koréat a
dunai folyovizi homok és futohomok feddje kozti, az el6bbi felszinen kiala-
kult és megfigyelt jégkorszaki fagyformak, fagydeformaciok bizonyitottak.
Hasonloképpen pleisztocén felszinné mindésiltek a belsé-somogyi futého-
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mok-teriletek egyes részei a felismert fagyzsakok és fagyékek alapjan, még-
pedig elébbi esetben a fagyzsdkban el6fordulé sajatos kovarvanyrétegek,
egyes kovarvanyos barna erd6talajok képz6désének eltérd klimatikus feltéte-
leit is értelmezve. Hiszen a periglacidlis fagyzsak képz6déseéhez tundraéghaj-
lat, a kovarvanyos barna erdétalaj keletkezéséhez nedves, melegebb éghajlat
és erd6vegetacid sziikséges. A periglacialis siktundra-folyamatok a zsakokban
sajatos rétegzettségli, mészmentes formaciokat hoztak létre, a finomabb
szemcséjl rétegek a kovarvanyképzédést preforméaltak. Ez pedig akkor ko-
vetkezett be, amikor klimavaltozéssal beerd6sodes és talajképzddés valt jel-
lemz6vé. igy kombinalodott két id6szak két folyamata, jelensége: a fagyzsak
primer szerkezete preformélta a kovarvanyképz6dést, a kovarvanyképzdd-
meény pedig szemmel jél lathatova és konnyen felismerhet6vé tette a fagy-
zsak szerkezetét, paleogeomorfolégiai-paleopedolégiai, egyuttal geokrono-
I6giai kovetkeztetések levonasat lehet6vé téve.7

A poligonok, fagyzsékok, fagyékek és egyéb krioturbacios jelenségek,
képz6dmények, formak genetikai és kronoldgiai értelmezésével persze
tobb tertleten, hordalékkip- és teraszfelszineken foglalkoztam, maddszer-
ként is alkalmaztam Gsféldrajzi viszonyok rekonstruélasahoz.

Sik- és dombvidéki geomorfologusként természetesen a legjellegzete-
sebb negyedid6szaki képz6dményekkel, a l6szokkel és 16sz0s tledékekkel, ge-
netikdjukkal, kronoldgiai besorolasukkal, a rajtuk kialakult domborzattal is
sokat foglalkoztam. A mar emlitett klasszikus paksi feltaras csaknem fél év-
szazaddal ezel6tti elemzését itt mell6zve, most is csak néhény eredeti ko-
vetkeztetésemre, esetenként visszhang nélkili, de talan ma is megfontolas-
ra érdemes véleményemre utalok.

A kdzismert, hosszu idére szinte dogmava valt richthofeni definiciéban
a losz egyik kritériuma az eolikus eredet mellett a rétegzetlenség. A bergi ke-
letkezéselméletet itt most nem részletezve, majd a rétegzett LoczY-féle
volgyi l6szokre és a pEcsi értelmezte lejt6loszokre utalva, mindenekel6tt
azt a régi véleményemet (Foldr. Ert., 1968., 198-199.) idézem fel, hogy a
szél altal felhalmozott legfinomabb por, az eolikus 16sz alapanyaga is lelile-
pedéskor torvényszerlien rétegzett, hiszen szakaszos felhalmozddas ered-
ménye. A leveg6bdl lellepedett porrétegeket ugyanis rendre elvalasztjak
egymastol olyan szakaszok emlékei egy éven belil is, amikor nem porhul-

7 Marosi S. (1966): Kovarvanyrétegek és pcriglacialis jelenségek 0sszefliggéseinek kérdései a bel-
s6-somogyi futéhomokban. Foldr. Ert., 15. 27—40.: 1-5. 4bra, 4-9. kép.; Marosi, S. (1969):
Relations entre les phenomcnes pcriglaciaires et la formation du sol en Hongrie. In Etudes sur le
Quaternaire dans le Monde. E. Ten, Mireille, Paris, 377-381.: Fig. 1—2., Photo 1-6.
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l&s, hanem a lehullott por felszinén igen vékony felileti kéreg képz6dése
jellemzd, kiloénosen egy-egy csapadékhullas eredményeként. Az a kérdés
tehat, hogy a diagenezis soran ez a rétegzettség sziikségszerlen eltlinik-e.
Val6szin(leg altalaban igen, bar hogy a kérdésre megnyugtatéan valaszol-
hassunk, ahhoz jobban kellene ismerniink magénak a diagenezisnek a fo-
lyamatat. Ugy vélem azonban, nem tiinik el aprimer rétegzettség akkor, ha az
Uledékképzddésifolyamat gyorsabb, mint a diagenezis végbemeneteléhez sziikséges
id6. A mondottakbol kovetkezik, hogy a rétegzettség sem korlatlan ismér-
ve a lejt6liledékeknek, ill. nem szol feltétlenlil az eolikus szarmazas ellen.
Legalabbis a finom szemii (ledékek esetében véleményem szerint figye-
lembe kell ezt venniink. Magam csupéan a legkiilonbdz6bb finomabb és dur-
vabb szemcséjli rétegek slirli valtozasait tartom a lejtélledékek megnyugtato
ismérvének, és természetesen a szoliflukcids athalmozasra utald zavart tele-
pllést. Ezek a tulajdonsagok a szemeloszlasi és szemcse-0sszetételi gorbé-
ken is mutatkoznak. Természetesen masfeldl az a lehet6ség is fennall, hogy
nemcsak eolikus Gton letlepedett porbdl, hanem barmilyen Gton szallitott és
lerakott anyaghdl is képzddhet 16sz, végbemehet a diagenezis, ha a szemnagysagtol
kezdve az éghajlati é ndvényzeti adottsdgokig mindenfeltétel adva van. De afi-
noman rétegzett lejtélledékekbél utdlagos diagenezissel képzdott 16sz is elveszit-
heti a diagenezis sordn rétegzettségét, ha az anyagfelhalmozddasanak folyamata
lasstibb volt, mint a diagenezishez szilkséges id6. Sziikségszerlien rétegzett viszont
a lejtén pluvionivacioval vagy pluviécioval athalmozott tledék —még ha eredeti he-
lyén jellegzetes 16sz volt is —abban az esetben, hogyha az éttelepilés utan mar
nem megy végbe benne diagenezis, ill. a talajképz6dés nem tiinteti el afelszin ko-
zeli kotegben a rétegzettséget.

Az egész kérdés végsd fokon beletartozik abba a problémakdrbe, hogy
mit tekintink l6sznek, ill. 10sszer(i képz6dménynek: genetikdhoz, frakcio-
hoz, Ca-C03tartalomhoz, ill. milyen egyéb tulajdonsagokhoz kétjik a
fogalmat?

Sajatos vélemeényt forméltam a féleg a Duna magas artéri szintjein jellemzd,
attelepitett foéfznek leirt Giledékrél. Ez a 16sz6kénél joval nagyobb, 40-50, ki-
vételesen 70% CaCOj-tartalmu, rétegzett, nemritkdn murvazsindros Uledék
nyilvan zommel az elrombolt 16sz6kb6l szarmazik, s pénzé a vizi széllitas
kdzben egyéb anyagok is keveredtek kozé. Jellemzd szemcsedsszetételére is
utalva, meszes iszap, l6sziszap a helyes megnevezése, genetikailag arvizek tle-
déke. Szokatlanul magas mésztartalmanak részbeni magyarazata a Duna vizé-
nek jelentds mésztartama, de ezen és lo6sz0s szarmazasterlletén kivil azt is
feltételeztem, hogy valamiféle rokonsag le-het a leveg6bdl hullé por lésszé
diagenetizalddasa és e folydvizi eredetli, finom (ledék atalakulasa kdzott.
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10 MAROSI SANDOR

A szallitd kdzeg dontd kilonbség, am a fuves ndvényzet a holocén artéren
hasonldképpen adott, mint a glacialisokban. Ez a névényzet fogja fel a perio-
dikusan jelentkez& arvizek finom uledékét, az arviz visszah(zodasa utan
pedig amar lerakodasakor is sok meszet tartalmazd tledékben mészakkumu-
l&cié mehet végbe. A folyamat ismétlédésével a rétegsor vastagszik. Az atte-
lepitett, egyéb anyagokkal keveredett l16szanyag regeneralodik.

Eme fejtegetéssorozat analégidjéara a tiszantali an. infazios 16szok keletke-
zésének olyan eredeti magyarazatdval szemben, mely szerint nedves tér-
szinre hullott porbdl képzédtek, Ugy véltem, hogy a holocén artéri 16sz-
iszapokndl idGsebb, pleisztocén végi, &m ugyancsakfolydvizi artéri 16sziszapok.

Kilonb6z6 dombségi, tobbnyire 16sz6s tertleteinken végzett geomorfo-
I6giai vizsgalataim sorén a folyovizi és deflacids-eolikus felszinfejl6dés és
felszinformdk oknyomozd magyarazata mellett sajatos lejt6folyamatokkal
és eredményeikkel is foglalkoztam. Ezek kozil pl. csuszamlésos felszin-
mozgéasokkal, szarazvilgyekkel, kilondsen behatdan a korabban korréaziés,
PECSI M. javaslatara deréazios folyamatokkal, az utébbiak eredményeként 8
kialakult derazids volgyekkel.8

Utdbbi sajatos alakrajzi formak kialakuldsanak szamosfeltétele kdzil mint
els6dlegeseket az alabbiakat jeléltem meg: 1 a térszin konfiguracidja, ezen
belil mindenekel6tt a lejtéviszonyok, a relativ relief és a volgyhoz tartozé
vizgy(jté tertilet méretei; 2. a felszinformét Iétrehozd folyamat lejatszodésa-
ban szerepet jatsz6 er6 munkavégz0 képessége és az elvégzendd munka
meghatarozott aranya (asok tényezd - lejt6, szintkiilonbség, k6zetmindség,
fedettség, felszinen mozgé viz és egyéb halmazallapot( anyag sth. —befolya-
solta gravitacio és érvényesulése). E sajatos, gyakori formardl részletes elem-
zés alapjan Ugy vélekedtem, hogy a felszinformal6 kilsé er6k komplex té-
nyez6kt6l meghatarozott 6sszmunkéjanak eredménye, dtmeneti destrukcids
forma az areélis és a linearis er6zid altal 1étrehozott felszini jelenségek sora-
ban. Az életre hivé derdzios folyamatok ugyan altaldban feliletileg mikdd-
nek, de ez a forma kialakulasa kezdetén lineéris indittatast kapott, s ezért li-
nearis palyan jott létre. Hogy azza alakult, ami, abban viszont a lejtén
vegbemend aredlis folyamatok jatszanak dont6 szerepet. A két folyamat
(aredlis és lineéris) hosszabb idén keresztul kiegyensulyozott parharcaban
alakulhat csak derazios volggyé a forma. Ha az egyensuly tartdsan megbil-
len, a forma min6ségileg megvaltozik, azaz mint olyan megsz(nik. A lejtéit
pusztité feluleti derazios folyamatok tulstlyba jutasa esetén a volgy feltoltd-

8 AdAm L.-Marosi S.-SzilardJ. (1959): id. mi 24. kép.; Marosi S. (1965): A deréazids vél-
gyekrél. Foldr. Ert., 14. 229-242.
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dik, s csupan a szerencsés korulmények kozott feltarasban jelentkezé kitdlto
anyaga tanuskodik arr6l, hogy ott kordbban deraziés volgy volt. Ha viszont
a volgyben m(ikddo linearis er6zid mulja felll hatékonysagaval tartésabban
a lejt6ket pusztitd, a volgytalpat feltolté arealis folyamatok hatésat, akkor a
forma tovabb fejlédik, s eljut az er6zi6s volgy stadiumaig. Sem nem csak
k6zetmorfoldgiai, sem nem csak klimatikus morfoldgiai jelenség tehat a de-
razios volgy, hanem korlatozott mértékben mindkettd, de kialakulasa, az al-
talam els6dleges feltételeknek nevezett adottsdgok fennéllasa —annak elle-
nére, hogy sok tényez6 kedvezd Osszejatszasanak fiiggvénye —kilénbdzé
k6zetminGségl tertleteken és killonb6zd éghajlati viszonyok mellett is be-
kovetkezhet. Kétségtelen, hogy a periglaciélis éghajlati viszonyok kilono-
sen kedvez6ek a feltételek elGallasahoz, csokkennek a lineéris folydvizi ero-
zi6s volgyképzddés feltételei, de humidusabb iddszakban is ez lehet a
volgyfejlédés utja, féleg, ha kicsi a vizgy(jté terilet.

Hazai tajainkon szamos forma jelenleg is atmeneti allapotban van, a fej-
16dés kulénb6z6 fokan levé derazids volgy, de igen gyakori az er6zios-de-
razios volgy is. Ezeket tobb altipusba soroltam:

Egyik gyakori altipusuk kevéssé van kitoltve derdzios tledékkel. Ez arra
utal, hogy fiatal formak, még a fejl6dés kezdetibb stadiumaban vannak —de
az is lehet, hogy Ujra ott vannak, értve ezen azt, hogy periglacialis viszo-
nyok kozott mar jelent6sen kitdltédtek, de azota a lineéris er6zid ismét
nagymértékben kitakaritotta 6ket.

Masik gyakori altipushoz tartoznak azok a volgyek, amelyek jelentékeny
mértékben, 68 m vastag derazios Uledékkel vannak kitdltve, s ez az uledék
mintegy derdziés teraszszintként kivésédott a volgyperemen. Kialakuldsuk
visszanyulik a pleisztocénba, periglacidlis éghajlati korilmények kdzott je-
lentékenyen kitoltédtek, s azédta Gjra talstlyba jutott linedris kitakaritasuk,
de az erozids volgy stadiumat fejlédésik jelenlegi fokan még nem érték el,
volgytalpukon erézids arok nincs. Nagyobb es6zések alkalméaval természe-
tesen sok viz zadul le benniik, kimélyitésik is igy megy végbe.

Harmadik altipus az er6zids volgyek mellékvélgyei kozil keril ki leg-
nagyobb szdmban (bar e mellékvolgyek nem egy tipusba tartoznak). Vi-
szonylag enyhe lejt6kdn kialakult lapos volgyek ezek, kito1td anyag nélkul.
A jelenkorban a csapadékvizek formaltak ki 6ket, vizgy(ijt6jik és lejtdik
meredeksége éppen akkora, hogy a bennik 0Osszegylilekez6 vizek keve-
sebb anyagot mozgatnak feléjik, mint amennyit képesek kiszallitani.

Negyedik és talan leggyakoribb altipus az erézids volgyek volgyféiként
alakult ki a fentebb vazolt mddon. Jelenkoriak ezek is, és talnyomorészt a
kicsiny vizgyUjt6rél érkez6 csapadékvizek munkaja nyomén jottek létre.
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12 MAROSI SANDOR

Az emlitett legfontosabb altipusokon kivil szamos atmeneti tipus is mu-
tatkozik.

Hangsulyoznunk kell, hogy egyrészt szdmos mai er6zios volgy, ill.
volgyszakasz korabban deraziés volgy volt, masrészt az er6zios volgyek lej-
t6i ma is nagymértékben deréazidval, fellileti lemoséassal pusztulnak, széle-
sednek. Igen gyakoriak a teljesen betemetett, pleisztocén kori deréaziés vol-
gyek, amelyek csak feltarasokban nyomozhatok.

Tobb kutato a volgyek alakrajzi sajatossagai, keresztmetszetiik, méreteik
alapjan osztotta tipusokba az egyes tajak derazios volgyeit. Alapos tanulma-
nyozasuk indoka gyakori el6fordulasuk.

Az Un. komplex eredet(i - pl. tektonikus-deflacids, tektonikus-er6zios,
erozids-deflacios, derazios-erdzios stb. genetikdju —voélgyek széles varia-
cidit tematikus térképek sorozatan abrazoltuk, itt azonban nem elemezhe-
tem ezeket.

A geomorfoldgiai jelenségek, folyamatok, felszinvaltozasok a lejt6formélo-
dasokban kdvethet6k nyomon, és prognosztizalhatok is. Régéta hangsulyo-
zom: amellett, hogy a természeti tényez6k koziil a talaj az, amelyben az 6sszes
tobbinek a hatasa egyuttesen tilkrozédik, a felszinpusztulds és -épilés is a talajban
mutatkozik meg a legészrevehetébben. Kilondsen erdGirtasok utan, mez6-
gazdasdgilag hasznositott lejt6s teriileteken antropogén hatéasra felfokozdodott
a talajpusztulas és ennek kapcsan a lejt6fejl6dés. Gyakorlati indittatasa is volt
annak az egyre szélesebb tematikaji, komplex, részletes természetfoldrajzi
felvételezésnek és térképezésnek, amely a talajgenetika, a talajképz6dés és a ta-
lajlepusztulas egzakt mddszerekkel végrehajtott elemzésével (j felszinfejlGdési,
lejt6forméladasi torvényszerliségekfelismerésére adott lehet6séget mez6gazdasagi-
lag hasznositott dombségi felszineken.y Réviden dsszegezve:

A lejt6kon térben &ltaldban tobb pusztuld, neutrélis és felhalmozddasi
(épul6) felszindarab van egyidejlileg jelen. Ezek idében a lejt6fejl6dés soran
felvaltjak egymaést. Ennek kapcsan az inflexids sdvok - amelyekbdl egy
hosszabb lejtén tobb is lehet —véandorolnak. Az egész folyamat nyomon
kdvetéséhez a talajok genetikai tipusa és pusztultsagi foka a kulcs. Termé-
szetes allapotban, erdd alatt konzervaltak a genetikai talajtipusok. Az ant-
ropogén hatas, a mivelés ald vétel inditja el a gyorsitott er6zi6 folyamatat.

a)  Apusztuld lejtoszakaszokon egyre vékonyodik a talajszelvény, s eljut a
teljes lepusztulasig, a foldes kopérig, s6t az alapk6zet még tovabb pusztul-9

9 Marosi, S. (1972): Some questions of antropogenetic slope development. Acta Geographica De-
brecina, 10. 133-142.: Fig. 1-2.; MAROSI S. (1980): Tajkutatasi irdnyzatok, tajértékelés,
tajtipolégiai eredmények. Elmélet-M 6dszer—Gyakorlat, 35. MTA FKI, Budapest, 119.: 7., 8. ébra.
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hat. Ha ezutdn neutrélis helyzetbejut a lejt6szakasz, Uj talajképzddés indul-
hat meg rajta. Ha kozvetlenul felhalmozédasi térszinné valik, lejt6horda-
Iék-talaj rakodik le ra.

b) A neutralisfelszinek a talajok ép szelvényeinek megd6rz6i. Ha pusztuld
felszinné valnak, talajuk pusztul le el6szor. Ha épiil6 felszinné alakulnak,
akkor rajtuk réhordas tapasztalhato. (A ,.lejt6hordalék-talaj” és a ,,rahor-
das” megkuldonboztetése talajtani és a mar vazolt gyakorlati-termelési
szempontbdl fontos; a geomorfolégia szempontjabél mindketté az akku-
mulécid, ill. szedimentéacio fogalomkorébe tartozik!)

c) Epuléfelszineken vagy kozvetlenil rahordas figyelheté meg, vagy ha
el6z6leg mar a maitol eltér6 geomorfoldgiai helyzetben talajtakarojuk le-
pusztult, lejtéhordalék-talaj rakodik le rajuk.

Idében és térben mindharom alap-lejt6tipus felvalthatja egymast, s a fo-
lyamatok és a talajok is aszerint kombinalddhatnak felszinikon. Mindene-
setre a geomorfologus szdmaéra is rendkivil fontos, hogy a talajok maijellegé-
bél & allapotaibdl a kordbbi lejtéfejlédés rekonstrualhato.

Az eddigiek sordn mozaikosan, izelit6ul emlitett &ltalanos geomorfoldgiai ered-
ményeim is jorészt regionalis terekben, féleg dunéntuli, azon beldl is bels-
somogyi vizsgalataimbol szilettek, amely tajrol egyébként sokoldalu, komp-
lex, gyakorlati céld feldolgozésokat, tajértékel6 feldolgozasokat is
kozzétettem, de 6nalld felszinalaktani konyvet is publikaltam. Ebben (és a
Dunéntuli-dombséagrdl irt tajfoldrajzi monografidban) geoldgiai, szerkezet- és
uledékfoldtani, rétegtani, litologiai, paleegeogréfiai, geomorfoldgiai adatok
tomegével igazoltam Bels6-Somogy tertiletének alapvetéen hordalékkupjel-
legét. Ennek alapja szaDECZKY-Kardoss Elemér, majd saMeGHY JOzsef
plio-pleisztocén paleohidrogeogréfiai elmélete, az Os-Duna nyugat-magyaror-
szagi lefutdsanak, ill. a dunantalifolyohalézat plio-pleisztocén képének hipo-
tézise.10 Sok megfigyelésem, adatom, elemzésem alapjan a (pl. Bels6-So-
mogyban Nikla kdrnyékén a felszinen is el6forduld kavicsfoszlanyok,
tovabba rengeteg mélyflras és sajat sekély flras anyagainak vizsgalatara épit-
ve) szelvényeket, térképeket készitve altalam, egy térben délr6l északra athe-
lyez6d6 ésfiatalodo pleisztocén, erdzidbazisként szerepld sullyedékgeneréciot irtam
le, és mélyfarasi adatok témegének értelmezésével igazoltam.

Ennek els6, legdélebbi & legiddsebb tagja a Drava menti, illetve Dravan tuli,
szlavoniai stillyeddk, ahova a Kisalfoldtdl délre a nyugat-magyarorszagi folyo-
rendszer —tengelyében minden val6szin(iség szerint az Os-Dunéval - tar-

11 Marosi S. (1970): Bels6-Somogy kialakulasa ésfelszinalaktana. FOldr. Tanulmanyok, 11. Akadé-
miai Kiadd, Budapest, 169.: 22. abra.
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tott. (Ez id6 tajt a mai Balaton keleti medencéjét a vilonyai Séd-toroktol
délre tartd, a keleti mama-pusztai, aligai és a szabadhidvégi kavics-el6fordu-
lasokbdl ismert 6si folydomeder keresztezte.) A Kisalfold sullyedésével, a
Dunantuli-k6zéphegység emelkedésével, a Simeg—gleichenbergi vizvalasz-
to kialakuldséval parhuzamosan a Balaton térsége és az egész Dél-Dunéantal
elvesztette korabbi északi vizgy(jt6 terlilete nagy részet, egyidejlleg létre-
jott az altalam Fels6-Kapds—Kalocsai-stllyedéknek nevezett, a hazai f6 szerke-
zeti irdnnyal parhuzamosan kialakult mésodik generacios negyedid6szaki ero-
zibbazis, amely mar csak a kdzéphegységi vizvalasztotol délre lefutd vizek
uledekgydijtéjévé valt (ekkor persze mar a Duna is mai nyugat—keleti ira-
nyaban folyt). A sillyedékgeneracié harmadik, legfiatalabb és legészakibb tagja a
Lenti-medencétél délnyugatrol északkeletre sorakozd, a Dunantuli-kozép-
hegységet délrdl kisér6 medencesorozat, beleértve a Balaton-medencét, amely
elosullyedékek forméajaban, szakaszosan kezdett funkcionélni, erézidbazissa
valni, ezéltal teljesen megvaltoztatva a hidrogréafiai haldzatot.1l Ez abban
nyilvanult meg, hogy a kordbban egységes déli lefutdsu vizek elvesztették
el6bbi er6zidbazisukat; helyette j er6zidbazis alakult ki: a Balaton harom
szakaszban egyre mélyebbre siillyedd részmedencéi. Az els6 slllyedési szakasz a
kdzéppleisztocénba helyezhetd. Jelzészintje mindkét parton 160—90 m
tszf.-i magassag kdzott a Balaton-felvidék, ill. a Somogyi-dombsag meridio-
nalis hatainak té felé meredek letérését kisér6 magasabb, a mai Balaton-
parttdl 3-4 km-re kezd6dd lépcsd, amely a meridionalis vélgyek magas
volgyvallaiban folytatodik dél felé. A masodik slllyedési szakasz az el6bbinél
kisebb térre (a mai toparttdl 1,52 km-re) szoritkozva, 120—150 m kozotti
atlagmagassagu, s az Ujpleisztocén elején érte el legnagyobb intenzitasat.
A harmadik szakasz még kisebb terliletre korlatozédva mar pleisztocén tavi
uledékekkel és forméakkal kisért, 110—12 m magassagu szinlé, az utolsé
jégkorszak (wirm) végérél, s mar az egységes viztiukaorrel kitoltott té6 meg-
jelenését - ahogy célszerien megkiilonbdztetjik az el6bbi két szakasz em-
Iékeit6l —a tomedence kialakulasat eredményezte.

Mar az 6tvenes évek elején a Balaton keleti partvidékeét is érint6 mezofol-
di, majd késébbi somogyi geomorfoldgiai vizsgélataim eredményei szintézis-
be hoztak a Balaton kialakulasidejére és mddjara vonatkozd korabbi (Loczy
LajOS, Cholnoky Jen6, Bulla Béla, Keéz Andor, Zélyomi Bé.llnt,
siMEGHY Jozsef) eltérd véleményeket. Valamennyi korabbi szerz6nek rész-

1 Marosi S. (1969): Adatok Bcls6-Somogy és a Balaton hidrogeografiajahoz. Feldr. Ert., 18.
419-456.: 3. abra.; Adam L.-Marosi S.-Szilard J. (1981): A Dunantdli-dombsag (Dél-
Dunantal). Magyarorszag tajféldrajza 4. Akadémiai Kiad6é, Budapest, 704.: 11-14., 27. &bra.
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igazséga van, hiszen —amire egyikik sem gondolt, de én méar 1955-ben
megfogalmaztam, s azéta Szitard Jend munkatarsammal tébbszor bizonyi-
tottam —a Balaton térben és id6ben szakaszos slllyedés eredményeként kialakult
poligenetikus medence}2 Kés6bb gyakran hangsulyoztam, hogy meg kell kilon-
boztetnink a Balaton-felvidék és a Somogyi-dombsag 200—400 m tenger-
szint feletti magassagu kiemelt térszinei k6zott elhelyezkedd, tobbé-kevéshé
zart, de a Balaton vizelontését6l mindig mentes, viszonylag magasabb 1. Ba-
laton-medence felszinét egyrészt a to hajdan legmagasabb vizéllasa idején el-
boritott, a Balaton abraziés tevékenységével és parti képz8dményeivel jel-
zett 2. tomedencét6l, masrészt az antropogén (emberi-tarsadalmi) hatéasra is
formélodo, a té vizével ma kitdltott 3. tdmedertdl (tofenéktdl). Ez a megki-
I6nboztetés kiléndsen indokolt a geomorfoldgiai fejlédéstorténeti kep fel-
vazolasa sordn, minthogy joval id6sebb a kérnyez6 felszinbe mélyil6é Bala-
ton-medence a tdmedencénél, és az utdbbinal is fiatalabb a mai partok altal
hatarolt, tavi képz6dményekkel és formakkal szegélyezett tomeder.

A ma mér altalanosan elfogadottnak tekinthetd, ,,konszenzusos” véle-
ményemet a kdrnyezd terlletek volgyhalozatanak, koztik a Zalanak a te-
raszmorfoldgiai vizsgélataval, ill. annak geomorfoldgiai-paleontoldgiai sth.
Ujraértékelésével, a toparti formak (szinlék, turzasok stb.) értékelésével, a
parti képz6dmények finomrétegtani, abszolut kronoldgiai elemzésével, pa-
leopedoldgiai és radiokarbon-kormeghatarozasi mddszerekkel, molluszka-
faunisztikai, régészeti vizsgalatokkal sikerult alatdmasztani.

Kuléndsen a Balatonszabadi-Sostondl Szitard Jend és Schweitzer Fe-
renc munkatarsaimmal felvett és igen részletesen elemzett alapszelvény Ki-
értékelése eredményeként vonhatok le az alabbi kronoldgiai kovetkeztetések,
allapithatok megfejlédési szakaszok a Balaton kialakulasidejérél: 23

Kronolégiai tagolasra a sostdi feltarasban vezérszintként vehetd alapul a
C Kvizsgalatokkal 21 725 + 660 évre datélt, faszénmaradvanyokkal jelzett
21. sz. réteg 9,80 m-rel a felszin alatt. Minthogy ez adataink és értelmezé-
siink szerint a kozvetlen alatta fekv6é szemihidromorferdétalaj B szintjének
tovabb hidromorfizalédott, humuszosodott A szintje, mindkett§ sajatos
vizéllashoz, s6t klimamorfoldgiai feltételekhez kotott, bar két kulonbdzé
szakasz termeéke. igy joggal feltételezve, hogy az also tavi tledéktdl felfelé a
rétegsorban kronoldgiai szempontbdl figyelmet érdemld réteghiatus nincs,

2 Marosi S—SzilardJ. (1981): A Balaton kialakulasa. Foldr. K 6zi, 29. (105.), 1-30.: 1—10. abra.
13 Marosi S.-SzilArd J. (1974): Ujabb adatok a Balaton korardl. Foldr. Ert., 23., 333-346.: 1.
abra, 1—4. kép.
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a feltarés alapjan a to0 kialakuldsaval dsszefiiggésben az alébbi fejlédéstorté-
neti szakaszok kulénithet6k el:

1. Anegyedid@szak els6, nagyobbik részebdl mindossze vékony preba-
latonifolydvizi kavicsos homok maradt fenn, ami diszkordansan telepil a fe-
ki pliocén dsszletre.

2. ABalaton més szakaszaira, f6leg a meridionalis volgyek savjaira is jel-
lemz6 folyovizi, helyenként hordaléklejtévé Osszeolvadd Uledék mar részt
vett a Balaton-arok (medence) kezdeti siillyedésében. E folyamattal indul meg
a somogyi meridiondlis volgyek északi részeinek lefejezése és a volgyi viz-
valasztok kialakuldsa. Ennek a szakasznak a feltardsban nincs nyoma, mert
tavolabb fekszik az észak-déli irdnyl egykori prebalatoni volgyek pasztaitol.

3. Az egyre slllyedd balatoni tomedence vizzel val6 fokozatos kitdlt6dése
olyan méretlivé valik, hogy feltardsunkban is tavi tledékkel jelzett emléke
marad (els6 nagyobb transzgresszio: a wirm 1-ben).

4. Tovabbi nagymérték( stllyedéssel dsszefliggd regresszio elérehaladtaval,
még relative magas vizallds mellett, hidromorf ill. szemihidromorf talajképzé-
dés a kdzvetlen parton, kisebb oszcillacié kiséretében. E regresszios folyamat
elérehaladtaval, az er6zidbazis és a partszegély kodzotti szintkilonbség nove-
kedésével a to felé iranyul6 lepusztitdé folyamatok megindulasa, féként vo-
nalas delleképz6dés forméajaban (az I. szelvényben hianyzik a Il.szelvény-
ben felvett hidromorf és szemihidromorf erd6talaj-képz6dés a wirm
Il.—wirm 1l elsd felében).

5. Ajelzett interstadialis szakasz tovabbi részében a tomedence sillyedé-
sének mérséklddésével és csapadéktdbblet hatdsara - Ujabb transzgresszid
eredményeképpen —a feltarassal harantolt szelvényben vizboritas, az erd6
Kipusztulasa, hidromorf talajosodds, faszénképzédés (21 725 + 660 év) és
transzgresszios tendencia mellett, sirl oszcillaciok kiséretében felgyorsuld
uledékfelhalmozddas, szingenetikus szemihidromorftalajképzédéssel.

6. Awlrm Ill-nak kiléndsen a masodik szakaszéban erls regresszio, a
partszegély szarazulattd valasa és periglacidlis lejt6folyamatokkal (pluviacio,
szoliflukcid, krioturbacid) viszonylag gyors és valtozatos dsszetétell Uledék-
felhalmozodas.

7. Aposztglacidlistol humidusabb, de véltakozd éghajlati feltételek kozott
az el6zbleg kialakult lejté oszcillaciokkal jellemzett erés pusztitasa, meredek
abrazios peremmeéformaldsa megy végbe, nem csupén a déli parton, hanem az
abrazié meredek peremekké formalta a pleisztocén szinl6 t6 fel6li elvégzé-
dését a déli part més részein csakigy, mint a somogyi meridionalis hatak,
illetve az északi parton a Riviéra lejt6jének elvégzddéseit, kiformalva az
an. magaspartokat.
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Ezzel parhuzamosan ezen a partszakaszon a t6 felé Ujabb volgybevagddas,
delleképzddés megy végbe a korabbitol térben elkilonitve (mai volgy).
A holocén valtakozo klimaritmusai és kéregmozgésai ezt a partszakaszt dif-
ferencialtan mar nem érintették; integralt eredményiik a magasparttol a
mai toszegélyig terjed6 alluvidlis sik és alacsony turzasrendszer kialakulasa,
a kis derézids volgy tengelyében pedig a lepusztulassal és felhalmozodéassal
jellemzett szakaszok valtakozasa.

8. Minthogy az el6bbi véaltozatos klima- és szerkezetmorfoldgiai sza-
kasztol befolyésolt holocén fejlédés a feltaras alapjan nem differenciélhatd,
utalnunk kell az egykori lagunék, mai berkek dvezetében kiilondsen jol ta-
nulményozhat6 turzésrendszerek, alluvialis sikok, Uledékek kialakulasara.

A tavi partformdlé tevékenység a holocénban eredményezte azt a Bala-
ton menti harmas osztatd, 1,5, 1,5-3, ill. 4 m relativ magassagu szintekbdl
all6 jelenkori turzasrendszert, amit mar Cholnoky J. felismert, leirt és
magyarazott.

Az abrazids peremtdl délre egyidejlileg ezen a keleti partszakaszon ter-
mészetes homokpusztagyep, ill. l16szpusztarét, ezzel dsszefliggésben a mai
mészlepedékes csernozjom talaj alakult ki. (Nyugatabbra a mind tébb csa-
padék kdvetkeztében csernozjom barna és barna erd6talajok képzédtek.)

9. Alegfiatalabb fejl6désszakaszt az antropogén tevékenység jellemzi. Ered-
ménye a partvidéken a mezégazdasagi mlivelés térhoditasa, ezzel 0sszefug-
gésben a lejték felgyorsult talajpusztuldsa, a tépart beépitése, fasitdsa, a
partvédelem ugréasszerli névekedése.

Egyébként a Balaton teljes vizgydijt6je rendkivil heterogén természeti-okolo-
giai adottsigaira jellemzd, hogy teriiletén 5 nagytdj, 9 kozéptdj és 33 kistaj
osztozik. A sziikebb értelemben vett Balaton-medencetajon csupan geomorfold-
giai tekintetben 9 formaegydttest, 6, ill. 8 relieftipushoz tartozé formati-
pust kuldnitettink el, részleteztink, ill. jellemeztiink. Legjellemz6bben a
tokdrnyék egykori pleisztocén magasabb, jorészt 16szos felszineihez simuld
jelenkori (holocén) part menti savjaban el6forduld két alapforma, egyben
két uralkod6 szint: a turzasrendszer a gyakran hozzakapcsolodo fiatal szinlo-
rendszerrel és az egykori laguna a t6zeges-lapos berek alluvialis szintje. Kilo-
ndsen a déli parti berkeket flizték le a torol a turzésrendszerek, s egyduttal
kiegyenesitették a topartot. 4

u Marosi S.-Szitard). (1975): Balaton menti tajtipusok okoldgiai jellemzese s értekelése. Foldr.
Ert., 24, 439-477.; 1-3. abra; Marosi S.-Szilard J.-Juhfsz A (1984): Tajak és tajtipusok a
Balaton vizgyiijt6jén. A Balaton kutatds Ujabb eredményei Ill. MTA VEAB. Veszprém: 1-5. abra.
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A geomorfoldgia témakdoron beltil még megemlitem, hogy a Dunantdli-
dombsagrdl, ezen belil a Somogyi-dombsagroél, a Balaton-kérnyékrol is elkészi-
tettiink kilonbdz6 méretaranyu tematikus térkepeket, relativ relief-volgysrd-
ségi, genetikai geomorfologiai térképeket,13 amelyek alapjai voltak az
orszagos 1:500 000 ma. geomorfoldgiai térképiinknek, majd az MNA-ban koz-
zétett orszagos geomorfoldgiai és domborzattipus-térképeknek. Emellett
persze készitettlink sajatos, Un. céltérképeket, kdztilk nagyberuhdzasok telep-
helykivalasztasit megalapoz6 geomorfoldgiai, lejt6kategoria-, lejtékitett-
ség-, felszabdaltségi stb. variansokat (Balogh J.—Marosi S—Schweitzer
R), PECSI M. mérnok-geomofoldgiai koncepciojanak keretébe ill§ alkalma-
zott tematikus térképeket is. Pl. k6ztudott, hogy a geomorfoldgiai-felszin-
fejlédési folyamatok rekonstrualasanak és el6rejelzésének egyik fontos 6sz-
szetevGje a neotektonika ismerete. Ezért az eddigi foldtudoméanyi adatok
értékelése alapjan olyan orszagos térképet is készitettlink, amely alap lehet
—a sok hasonlé és rokontudomanyi szintézisek mellett és kozott —pl. a
foldrengés-biztonsagi (igy az intézetlink altal koordindlt, a Paksi Atomerém{
korzetére vonatkozé komplex féldtudomanyi vizsgélatok keretében vég-
zett) kutatdsok szaméara. Ugyanitt a radionuklidok eloszlasénak és vérhato
mozgasanak értékelése, ill. a domborzattdl valo befolyasoltsaganak feltarasa
is intézeti feladat volt. Speciélis céltérkép a kornyezet-geomorfologiai, amely
természetesen valamennyi, bels6 és kiilsé erd és folyamat eredményeit ab-
razolja, vagyis genetikai aspektusu.

A koézrem(kodésemmel is végzett geomorfolGgiai és szélesebb tematikaju
kutatdsok eredményeiként sziletett térképsorozatok kozil emlitést érde-
melnek azok a nagy méretaranyl abrazolasok, amelyek elsd tagja, alapvari-
ansa a domborzat genetikai értelmezését tartalmazta altalaban 1:10 000, de
esetenként 1:5000, s6t 1:2000 méretaranyban is.

S mikézben megemlitem, hogy pl. a magyarorszagi dombsagok, sét sik-
vidékek felszinfejl6dését és dsszefoglalé geomorfoldgiai jellemzését is szin-
tetizaltam, sokoldalGan elemeztem és szintetizaltam paleodkolégiai kiilonbsé-
geknek ajelenbe valé atorokl6dését, szinte palydm kezdetétdl foglalkoztam
egyes régiokban egyéb természetfoldrajzi temakorok, vizfoldrajzi, éghajlatta-
ni, talajféldrajzi, Budapesten karsztmorfol6giai-speleoldgiai stb. adottsdgok
feldolgozasaval, komplex, tajféldrajzi elemzésekkel. Az aldbbiakban rovi-
den még ezekbdl szemelvényezek, ill. adok izelit6t.5

15 Adam L.-Marosi S.-Szilard J. (szerk) (1981): A Dunantili-dombsag (Dél-Dunantal). Ma-
gyarorszag tajfoldrajza 4. Akadémiai Kiad6, Budapest, 704.: 9-10. ébra.
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Mindenekel6tt az Gn. geodkoldgia témakdort érintem. Minthogy a diszcip-
lina maga sem régi, ill. tematikai tartalma nem egyértelm(, helyesebben
nem definidlt, szives elnézést kérve, sajat, a hamarosan megjelené Gjabb ki-
adast Kornyezet- és természetvédelmi lexikon részére megfogalmazott defi-
niciomat idézem. Eszerint a geotkoldgia a bioldgiai értelmezésil, hagyo-
manyos szinbioldgia korébe sorolt oOkologia szemléletének, iranyzatanak
foldrajzi kiszélesitése, az ember, embercsoportok, tarsadalom kérnyezete
Osszetevdinek és egyuttesiiknek, kolcsonhatasaiknak vizsgalatara létrejott
tudoméany. Az oOkoldgiai szemléletli tajkutatasi irdnyzatnél (tdjokologia) is
szélesebb targykor(, a foldi (foldrajzi), azaz geotényezdk egyenkénti és
egyiittes, altalanos és regionalis értékelése egyarant a célja. Okologiai szemlé-
letGifoldtudomanyi &gazat.

Leegyszer(sitve: alkalmazott tudomanytertlet, amely a geotényez6k egyen-
kénti vagy kulonb6z6 mértékben integraltan, céltél meghatarozottan el-
végzett értékelését, alkalmassagat, felhasznalhatsagat vizsgalja. llyen célbol
kulonboztettem meg és értelmeztem elvileg is tobb mint két évtizede a
foldrajzi tajat és Osszetevdit a foldrajzi kornyezett6l és osszetevéitdl, a biolo-
giai aspektusl, biocondzisok Izotdpjaihoz kapcsolt topoldgiai egységeket a
tagabb tartalmd, komplexebb foldi terek, ageotopok alapegységeit6l. Ossze-
tevBiket és kiilonboz8 integracids sikon vald megjelenésiiket dbrazoltam is, bemu-
tatva, hogy a topoldgiai dimenziéban hogyan viszonyulnak egyméshoz, a
bioconozis a biotophoz elvalaszthatatlanul kapcsol6dva, hogyan teszi a geo-
topot és Osszetevlit 6kotoppa.1 Gyakorlatilag pedig munkatarsaimmal ku-
tattuk, elemeztiik a geotényez6k kapcsolatrendszerét, kélcsdnhatasaikat stb.
Ehhez elvi-modszertani tisztdzasok is szilkségesek voltak. Indokoltnak tar-
tottam afoldrajzi kornyezet és afdldrajzi taj differencialt fogalmi meghatéro-
zését. Eszerint afoldrajzi kornyezet sszetett fogalomkar, legéltalanosabb ér-
telemben az ember, ill. tarsadalom életére, mikodésére haté abiotikus,
biotikus, tarsadalmi, gazdasagi tényez&k osszessége, amely(ek)re az ember
(trsadalom) visszahat, vagyis kolcsonkapcsolat all fenn. Rendszerként ter-
mészeti kornyezeti, atalakitott természeti kérnyezeti, tarsadalmi-gazdasagi
és kulturalis-politikai alrendszerekbdl all. Minden esetben feltételezettséget
fejez ki, és viszonylatot tételez fel, s minthogy az ember kisebb-nagyobb
csoportokban, tarsadalmi kdzosségekben (csalad, lako- vagy munkahely - a
topoldgiai dimenzidban gyakran ideiglenes jelleggel —nagyobb emberi ko-
zbsségként egy-egy telepiilésben, megyében, régiéban, orszagban, orszag-
csoportokban, legtagabb értelemben a Foldon) él, ezeknek a konkrét fold-

16 Marosi S (1981): T4j és kdrnyezet. Foldr. Ert., 30. 59-72.; 1 abra.
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rajzi kornyezetérél van sz6. Ezek a konkrét foldrajzi kdrnyezetek térkate-
goridkkeént térben és idében gy kapcsolddnak egymashoz, keresztezik és
szOvik &t egymast, mint a konkrét ember-(tarsadalmi)csoportok és azok &l-
lando vagy valtoz6 funkcionlasai.

Afbldrajzi t viszont a természeti tényezdk szerinti kdrzetek szintézise-
ként tekinthet6, hiszen 0Osszetett hatdsok-folyamatok eredményeként
kialakult teriiletegység; a tajalkotd tényezdknek, a szerkezetnek, a dom-
borzatnak, az éghajlatnak, a vizeknek, a természetes ndvény- és allatvilag-
nak, a talajtakarénak és az emberi tevékenységnek egyittes hatasara létre-
jott  é  forméalédé  komplex  foldrajzi  terlletegység,  hossz(
természettdrténeti és rovid, de igen hatékony gazdasagi, tarsadalomtorté-
neti fejl6dés eredménye. A térnek olyan, a szomszédsagtol a hierarchia-
szintnek megfelelen tobbé-kevéshé elhatarolodo egysége, amely a termé-
szeti és —egyre inkabb - antropogén folyamatok és torvényszer(iségek
kolcsdnhatasara egyéni sajatossagokkal rendelkezik. Arculata ugyan mind
fokozottabban modosul antropogén hatésra, térbeli alapja, hatarainak meg-
hataroz6ja azonban a termeészeti tényez6k Osszessege (ami gyakran egy-két
dominans tényezd révén jut érvényre —pl. morfolitogén meghatarozott-
sdg). A foldrajzi t4j regiondlis foldrajzi egység, s a legkisebb taxondmiai
choroldgiai egység a kistdj. A kistdjak homogén topoldgiai egyseégekbdl,
geotopokbdl, faciesekbdl, faciescsoportokbdl éplilnek fel, s mindink&bb
heterogenitast is tiikrozve, de alapvetd egyéni sajatossagokat hordozva kis-
tajcsoportokkd, kozeptajakka, majd nagytajakka, nagytajcsoportokka, kon-
tinensrészekké, kontinensekké, ill. geozdnakka tarsulnak.

A geodkoldgiai kutatasok témakorébe mar a hatvanas évek elején
JAKUCS Pal 6koldgus kozremikodésével, Szitard Jend munkatdrsammal
beiktattuk a mikroklimatoldgiai vizsgalatokat. Ezek soran fontos cél volt a
mikroklimaban tikréz6d6 szamos természetfoldrajzi tényez6 kdlcsonhaté-
sanak feltarasa, a kiilénb6z8 domborzatd, expozicioju, kézettani felépitési
(talajképz6 kdzet(i), talaju, h6- és vizhaztartast, névényzetli mikroterek
felismerése, 6sszehasonlitdsa, benniik a mikroklimamenetek térvényszer(
lejatszddasanak megfigyelése, esetenként mikroklimatipusok térképi abréa-
zolasa.I7 A vizsgélt kilonboz6 tipusok torvényszer(iségei Kiterjeszthet6k
hasonld terllettipusokra is, vagyis reprezentativ jellegliek, s a kiértékelés
gyakorlati hasznositasi javaslatok dsszegzésére is lehet6séget adott.

17 PlL: Jakucs P.-Marosi S.-Szitard J. (1967): Mikroklimamérések és komplex természeti
foldrajzi tipusvizsgalatok a belsd-somogyi futdhomokon (Nagybajom). Foldr. Ert., 16.
161-486.: 3., 4. abra.
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Vizsgalataink Kiterjedtek siksagi (ezen beliil Duna-artér, homok- és
I6szfelszin), dombségi (kulénbodz6 iranyd volgyek kilonbdzé kitettségu
lejt6i és allGviumai) és hegyvidéki (tet6k, kilonb6z6 Kkitettségl lejtdk),
ezen belll eltérd természetes vagy kultirndévényzetd, kilénbdz6 litologiai
felépitést és talaju tajtipusok mikroklimatereinek bio- vagy okotdpjaira. Gya-
kori célkitlizéstink volt horizontélisan vagy vertikalisan megmutatkozé
mikroklimatikus sajatossagok, differencidk okainak elemzése, ennek soran
a bio- és geoodkoldgiai tényez6k funkciondlis értékelése, a dominans té-
nyez6k megallapitasa.

E tajelemzés a tajtipoldgiai mikrotér- (ahogy a vizsgalat aspektusabol el-
neveztem: mikroklimatop) egységek megismerését szolgalta. Ehhez a bio-
és geoodkologiai, tipoldgiai vizsgalatokhoz hasonld, de mas célu, féként
mezdgazdasagi termdteriiletek optimalis hasznositasat céloztak a hatvanas
évek véget6l tobb tucatnyi, j6I megvalasztott, reprezentativ tipusterileten
részletes (1:2000—:10 000 m. a.), minden természeti tényez6re és antro-
pogén hatdsra kiterjed6 agrodkologiai felvételezéseink, értékeléseink
(Goczan Léaszld, Marosi Sandor, Papp Sandor, Szilard Jend, Hevesi
Attila, Molnar Katalin), amelyek eredményeit tipusteriiletenként, gyak-
ran mez6gazdasagi nagylzemenként 1042 tagu térképsorozatok, tablaza-
tos vizsgélati adatok, dokumentécidk serege, magyarazo-értékeld széveges
értékelések, Uzemi tabla szint( teriilethasznositési javaslatok tartalmazzak.18

E részletes tajelemzéseknek is és tovabbi tajkutatdsoknak is alapja volt a
Szilard J.-vei kidolgozott tajértékelési iranyzatunk (1963), amelynek fel-
adataul és targyaul tettiik meg a t4j természetfoldrajzi tényez6inek komp-
lex ismerete alapjan a gazdalkodast befolyasolé kedvez6 vagy kedvezétlen
adottsagoknak, mint a t4j potencialjanak osszefoglalasat, a gazdalkodas, a
tarsadalom szamara el6nyos vagy el6nytelen természeti adottsdgok feltara-
sat és értékelését. A tajértékelés targyabol és feladatabdl kovetkezik, hogy
nem csupén Uj természetfdldrajzi iranyzatnak, hanem alkalmazottféldrajzi
diszciplindnak is mindsitettik. Ezzel a tajkutatas tarsadalom- és gazdaséag-
centrikus 6kolégiai szemléletli magyarorszagi m(ivelése mar a hatvanas

18 GOCZAN L—Marosi S.-Szilard J. (1972): A mezGgazdasag természeti erdforrasainak ag-
rodkoldgiai elemzése kelet-kisalfoldi tipusterilet példajan. Foldr. Ert., 21., 13-41.; 1—7. abra;;
Marosi, S.-G6czAn, L.-Szilard, J. (1975): Fiziko-geograficseszkaja ocenka landsaftov i
landsaftno ekologicseszkije iszszlcdovanija v Vengrii. Geograficki Problemi na Obkr’zsevcsata szre-
de. Ind. B’lgarszkata Akad. na Naukite. Sofija, 123-136.: 1—11. abra.; MAROSI S. (1980): T4j-
kutatési iranyzatok, tajértékelés tajtipologiai eredmények. Eimélet—M 6dszer-Gyakorlat, 35. 119.:
1120 ébra.

[315]



22 MAROSI SANDOR

évek elején a német tajokoldgiai iranyzatot is gazdagitotta. A kutatas felta-
randd, homogén teriileti alapegységeként - a tajokologia ,,0kotop”-jat
tartalmaban is kibdvitve - az ,,0kopottyp”-et (6koldgiai poiencial-i/pus)
hatdroztam meg.19

Ez az irdnyzat is érvényesult a szerzGi és szerkeszt6i kozremikodésem-
mel eddig 6 kdtetben megjelent M agyarorszag tjfoldrajza sorozatban, a két-
kotetes Magyarorszag kistajainak katasztere c. monografiaban, szdmos egyéb
kiadvanyunkban, sajatos szintézisként a Magyarorszag nemzeti atlasza taj-
beosztéas- és tajtipus-térképlapjain és magyarazataikban.

Ugy vélem, a sziikebb tematikajd geomorfoldgiai kutatasoktdl a komplex geodko-
l6giai & tajelemzési vizsgalatokig ivel6 munkalatok eredményei a tudomanyos meg-
ismerésen tUl egyarant szolgaltak és szolgaljak a természeti eréforrasok, adottsagok,
oOkologiai potencialok altalanos és regionalis értekelésével, célszer(i hasznositéséval, a
raciondlis terlilethasznélattal, a kilonboz6 létesitmények telephelykivalasztésaval,
idegenforgalmi vonzerdk feltaraséval a kornyezet- és természetvédelemmel szemben
tdmasztott igenyek kielégitését.

Mindezekr6l gyakran, levelezd taggd valasztdsomat kovetd székfogla-
[6mban is volt alkalmam megnyilatkozni. Most f6leg geomorfolégiai kuta-
taseredményeimbdl szandékoztam szemelvényezni, s mikézben csak meg-
emlitem, hogy jé fél évszazadon &t egyebek mellett pl. sok tudoménytorténeti
publikaciom, megemlékezésem latott napvilagot, amelyeket ugyancsak tartalmaz
a SIMONFAI LaszIoné altal intézeti jubileumi Ulésunkre Osszeéllitott kiad-
vany, befejezésil kdszonetnyilvanitadsokkal tartozom fél évszazadon at volt
nagyon sok érdemdus intézeti munkatarsamnak, egyittm(kodé rokontu-
domanyi partneremnek, mindazoknak, akiknek segitsége nélkil a mai ese-
ményre nem keriilhetett volna sor.

19 Marosi S.-Szilard J. (1963): A természeti foldrajzi tajértékelés elvi-mddszertani kérdéseirdl.
Foldr. Ert., 12., 393-417.: 1. abra.
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FOLDMAGNESSEG
A REGMULT IDOKBEN

Elhangzott 2002. februar 11-én

,Magnus magnes ipse estglobus terrestris"

(Gilbert, 1600)

argyunk szempontjabdl régmultnak azokat az idéket fogjuk tekinteni,
T amelyekre nézve semmiféle kozvetlenul megfigyelt, vagyis direkt
méréssel megszerzett foldmagneses adat nem all rendelkezésre. A régmult
id6k foldmagnességére vonatkozd ismeretekre tehat kizardlag kozvetett
mérésekkel juthatunk, feltéve, hogy léteznek, illetve fellelhet6k erre alkal-
mas, ismert koru objektumok. Ilyenek pl. azok a kézetek lehetnek, ame-
lyek keletkezésukkor az egyidejlleg hatd foldmagneses térben, azzal péar-
huzamos irany( magnesezettségre tettek szert, amit azéta is ériznek (stabil
remanencia). Szdmos magmas és tledékes kdzetben fosszilizalodott ily mo-
don az egykori magneses tér, csakigy, mint kihalt kultdrdk fennmaradt
égetett agyagtargyaiban, kulonféle rendeltetésli égetd- és olvasztokemen-
céinek maradvanyaiban, amikor maguk a struktirédk az utolsé hasznalatot
(égetést) kovetben lehdltek a helyi magneses térben.

A kdzetek magnesezettségének vizsgalataval a paleoméagneses, a régésze-
ti anyaggal az archeoméagneses maodszer foglalkozik. Mindkét modszer el-
s6dleges célja a foldi magneses tér egykori irdnyanak (és intenzitdsanak)
meghatdrozasa az arra alkalmas objektumok remanens mégnesezettségenek
»lemérésével”. Az eredmények széles koril alkalmazasra taldlnak mind a
geofizikdban, mind a foldtanban.
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s

Néhany, a késdbbiekben felhasznalasra kerul6 féldmagneses alapfoga-
lom felfrissitése utan, el6adasomban a kovetkezd két kérdéssel foglalko-
zom:

1. A foldmagneses tér id6beli valtozasai az elmalt, mintegy 2000 évben
az archeomagneses mérések alapjan.

2. Az atlagos foldmagneses (paleoméagneses) tér szerkezete az elmult 300
millié évben.

Gilbert ota tudjuk, hogy a foldi magneses tér magabdl a Foldbél ered, és
kozelit6leg olyan, mintha a féldgémb egy homogén méagnesezettségl test
volna, illetve mas szavakkal, mintha egy a k6zéppontjaban Iévd rovid, erés
magnes keltené. Gilbert magneses gdmbjének (terella) felszinén a tér elosz-
lasat apro vasdrotdarabkak beallasaval demonstralta: a magnes tengelyén at-
mend barmely meridian mentén a tér iranydban méagnesezett drotdarabka
az Egyenlitén vizszintesen, a sarkokon fligg6legesen all be a térbe (felfelé a
déli, lefelé az északi magnesezettségli péluson). A valddi foldmagneses tér-
ben a nehézségi eré hatasatol mentesitett drotdarabkak beéllasét a felszinen
a vizszinteshez képest (magneses inklinacié, 1) az f. dbra szemlélteti. A tér
alapvet6en dipolaris jellegl ugyan, a magneses polusok (I = 90°) és a mag-
neses egyenlité (I = 0°) jol Kiveheték, de az is lathatd, hogy a jelenlegi
foldmagneses tér a terella teréhez képest jelent6s torzulasokat tartalmaz (pl.

1. abra. A magneses inklinacio (egyszerisitett)jelenlegi eloszlasa a Foldfelszinén. Az 1- 0°
jelzésl vonal a magneses Egyenlitd. A z északi magneses pdlust tele kor, a D -i magneses pdlust
tres korjeldoli. A polusok aszimmetrikusan helyezkednek el
a Fold k6zéppontjdhoz viszonyitva
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a méagneses sarkok aszimmetrikus elhelyezkedése). Ezért a tér irdnyanak
jellemzésére az inklinacio mellett még egy azimutalis valtozd, a mégneses
deklinécié (D) bevezetésére is szilkség van, amely a tér irdnyan atmend me-
ridiannak a helyi meridiannal bezart szdge.

A F vektorral reprezentélt teljes foldmégneses tér (Gauss nyoman) for-
malisan centrikus multipélok sorozatanak hatasaként irhatd le. A jelenlegi
tér dominéns része (mintegy 80%-a) az elsérendld multipol, aféldmégneses
dipdl terében koncentralodik. Ennek polusait nevezik foldméagneses polusok-
nak. Centrikus dipoltérben (ez a modell a kés6bbiekben fog jelentdséggel
birni) egyszer( Osszefliggések allnak fenn egy-egy hely magneses észlelési
adatai (D, | és F, ahol F a térer6sség nagysaga) s a teret keltd dip6l mo-
mentuma kozott. Tegyuk fel, hogy a (q A foldrajzi koordinataju felszini
pontban amérés (D, 1) értékeket szolgaltatott. A deklinacié kijel6li a pdlus
irdnyat a helyi meridianhoz képest, az inklinaciébdl pedig a p6lus tavolsaga
(p) hatarozhat6 meg a tekintett ponttdl, (I, F) mérés nyoméan pedig a dip06l
momentuma (2. &ra). Nondipdl jellegl perturbéciokat is tartalmazo tér-

E

2. &bra. A virtualis geoméagneses (féldmagneses) p6lus (VCP) és a virtualis dip6lmomentum
(VD M) definiciéjahoz. (D, I) mérés esetén a VG P helye az asugart gémbon a deklinacié szége
(D) altal kijelolt meridian mentén p = arcctg ((1/2)tg 1) tavolsagra van a ((p, A) koordinataju
felszini mérési ponttdl. Ugyanitt (I, F) mérés esetén a VD M kiszamitasara
a VDM = a}F(1+ 3c0S2p f1.2formula szolgal
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ben alkalmazva a fenti szamitasokat, a kapott polust, amely tobbé-kevéshé
el fog térni a valodi fbldméagneses pélustdl, virtudlis (lehetséges) geomagneses
pblusnak (VGP) nevezték el, a kiszdmitott momentumot pedig hasonléan
virtudlis dipdl momentumnak (VDM). Figyelemre méltd, hogy a fbldméagne-
ses tér multipdl perturbacioinak véletlen jellegl eloszlasa miatt, elegen-
déen sok és egyenletesen eloszl6 felszini észlelés felhasznalasaval kiszami-
tott VGP-k (s VDM-k) atlaga jol kozeliti a valodi fhldmagneses pdlust
(momentumot)!

A fbldmagneses tér id6ben valtozik. A valtozas spektruma igen széles.
Az egészen rovid periddusu, kilsé eredet(i valtozasok (kilonféle magneses
variaciok) mellett, jelent6sek az évszazados és még hosszabb, esetenként geolo-
giai id6 léptékkel mérhetd, nagy amplitiddja valtozasok, beleértve a tér polarita-
sénak megfordulasait és a tér alapvetd szerkezetvaltozasait.

A foldmagneses tér idébeli valtozasai
az elmualt mintegy 2000 évben
az archeomagneses merések alapjan

A) A kezdetek

Folgheiraiter volt az els6, aki felismerte, hogy az égetett agyagtargyak a ke-
mencében az égetést kdvetd hilés folyaman a helyi magneses tér iranyaba
mutatd magnesezettséget vesznek fol, amelyet hosszl id6n at képesek 1é-
nyegében valtozatlanul meg6rizni. A felvételi modra utaléan ma ezt a
magnesezettséget termoremanens magnesezettségnek (TRM) nevezik (ugyan-
csak neki tulajdonithat6 az a megallapitas, hogy a fiatal latiumi lavakézetek
TRM-je ajelenlegi térrel azonos, mig az id6sebbeké azzal ellentétes ira-
nyl). Feltételezve, hogy az agyagtargyak égetéskori helyzete az azimutalis
orient4ciotdl eltekintve ismert (megismerhetd), Folgheiraiter szamos okori
és mas egetett agyagtargy magnesezettseégének inklindcidjat mérte meg
(Folgheraiter, 1896, 1899). Vazakon végzett méréseibdl arra kdvetkezte-
tett, hogy a magneses inklinacio Italiaban ,,a VIII. szazadban Kr. elétt ki-
csiny és negativ... 1-s6 szazadban Kr. el6tt mint ma, Pompei 60°”” (Kr. u. 1. sz.),
tovabba Attikdban és Korinthusban a ,, VIII. sz&zad Krisztus el6tt negativ,
VI. szdzad null, V. szazad 20°” volt (E6tvos, 1900). E meglepd eredmé-
nyekre EOtvos hamarosan felfigyelt, hiszen az 6 egyik eszkdze, a magneses
transzlatométer, amelyet a magneses tér gradienseinek kimérésére hozott
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létre, targyak magnesezettsegének mérésére is alkalmas volt. Els6 ilyen cé-
I vizsgalatai 1900. janudri keltezéslek, és februar 1-én eredményeir6l méar
el6adast is tartott a Mathematikai és Physikai Tarsulatban, A magnesi inkli-
naciorél a malt idében cimmel (E6tvos, 1900). E6tvds dkori és kevéshbé régi
agyagtargyak (vazéak, téglak stb.) magnesezettségének derékszégd kompo-
nenseit mérte meg a transzlatométerrel, a targyhoz alkalmasan illesztett ko-
ordinata-rendszerben, majd ezekbdl kiszamitotta a lehetséges inklinaciot.
Az EOtvos altal megvizsgalt targyak kozil minddssze egyet, az Altala
Wartha-féle 1. etruszk vazanak nevezettet sikeriilt azonositania Nagy Ar-
padnak, a Szépmi(ivészeti Mlzeum munkatarsanak. A vaza valdjaban dél-
italiai eredetd, és a Kr. e. 4. szdzadbol vald. A rajta mért inklinacié 70°, de
EOtvos el6adasi anyagaban ismeretlen okbdl (—60°)-ként szerepel. A tdbbi
Wartha-vaza is kilonds, negativ vagy kis pozitiv érték( inklindcidkat
adott, e targyak eredete viszont egyel6re ismeretlen. Az ujkori téglak mé-
rése nyoman kapott inklinaciok jol beleillenek mai ismereteinkbe
(1 =60-72°), és az Ujsz6nyi romai tabor téglain kapott magnesezettségi
komponensek is. Utobbiak esetében két inklinacioérték szamithaté Kki.
Ebtvos a kisebbet (kb. 20°) vélasztotta, a nagyobb (kb. 55°) tlinik helyes-
nek. Noha a transzlatométeres méréseket még néhany honapig folytatta,
irott publikacié nem sziletett, valdszin(ileg E6tvos maga sem volt elége-
dett az eredmények konzisztenciajaval.

B) Modern archeomagnesség

A kezdeti probéalkozéasok utan, modern értelemben vett archeoméagneses
mérésekrdl és adatfeldolgozasrol a mult szdzad 30-as éveitdl kezdve beszél-
hetiink. A mo6dszer megalapozéjanak a francia Thelliert szoktak tekinteni,
aki tisztdizta a TRM pontos természetét, és kidolgozta azt az eljarast,
amelynek segitségével az irdnyadatok (D, 1) mellett az egykori, a hilés ide-
jén hat6 méagneses tér er6ssege (F) is meghatarozhatdva valt. Thellier mun-
kassdga nyoman Franciaorszag utan masutt is (pl. Japan, Anglia, Szovjet-
unié stb.) megkezdddtek az archeomégneses mérések, és a ’60-as évek
végére jelentds mennyiségli archeoméagneses mérési anyag halmozdédott fel
az elmult 2000 évre vonatkozéan, illetve kinalkozott egy ,,vilagméret(i”
analizisre.

Az elérhetd archeomégneses eredmények négy nagy teriiletegységen
beliil koncentralodtak: 1. Eurdpa, 2. Nyugat- és Dél-Azsia, 3. Kelet-Azsia
(Japan) és 4. Eszak- és Dél-Amerika. Az adatok valtozatos tartalmiak és

[321]



6 MARTON PETER

1t0*

3. &bra. A z archeomagneses mérési eredményekbdl leszarmaztatott VGP (a), és VD M (b) ada-
tok az id6figgvényében 50 évenként, az elmdlt mintegy 2000 évben (Méarton, 1970)

részletességliek voltak, valamint az altaluk lefedett idGintervallumok is k-
I6nboztek. A tartalmat illetéen pl. Japanbdl D, | és F, Anglidbdl D és |, a
Kaukazusbol 1 és F, Indidbol csak F adatok alltak rendelkezesre. Az volt a
kérdés, hogy a ,.helyi” adatok tartalmaznak-e olyan tulajdonsagokat, ame-
lyek az egész foldméagneses tér sajatjai, illetve annak id6beli véltozasara jel-
lemz6k. A viszonylag kevés és mind térben, mind id6ben kedvezétlendl el-
0szt6 adat birtokaban legfeljebb a virtualis dipdl momentum (VDM) vektor
komponenseinek (3 ismeretlen) meghatarozésa johetett széba. A szdmitésra
kidolgozott algoritmus lehetévé tette, hogy nemcsak a (D, 1), illetve (I, F)
adatparok (v6. 2. dbra), hanem minden egyes adat felhasznalhatdva valt
(Mérton, 1970). A VDM komponensei 0 és 1900 kdzott 50 évenként ke-
riltek kiszdmitésra, id6épontonként atlagosan 8 (teriletegységekként 2—2)
mérési pont 13 adatabdl (3 deklinacio, 6 inklinacio és 4 térerdsség).

Az analizis végeredményét a megfeleld6 VGP-k és VDM-ek id6sorai
szolgéltattak (3. &bra). Mindkettd nagyfoku konzisztenciat mutat, és a fold-
magneses tér évszazados valtozésanak egyfajta leképezésekent tekinthetd.
A kapott képek értelmezéséhez tételezziik fel, hogy a foldmégneses tér a
torténelmi idékben is uralkoddan centrikus dip6ltér volt, azaz egyrészt a
mindenkori VGP-k atlagosan nem estek til tavol az azonos kora féldméag-
neses polusoktdl (a statisztikailag becsiilhet6 10°-0s eltérés mar pesszimisz-
tikusnak szamit), masrészt a VGP-k és VDM-ek id6beli véltozasaiban
mind dip6l, mind nondip6l hatasok érvényesiiltek. A kétféle eredetl hatas
szétvalasztasa azokban az id6-intervallumokban végezhetd el, amelyek fo-
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lyaman vagy az egyik, vagy a masik hatas az uralkodd. Ugy tiinik, hogy ez
a VGP-k esetében vihetd jobban keresztil (a VDM-ek id6vel csokkend
tendenciaja [3.b abra] val6sziniileg a féldmagneses dip6l momentumanak
csokkenését tiikrozi az elmult két évezredben). A VGP menetében két
alapvetd véltozasi jelleg ismerhet6 fel: kicsiny, hurokszeri mozgas és na-
gyobb, viszonylag gyors VGP-athelyez6dés. A hurokszerl (nondip6l) va-
riaciok idején a féldmagneses polus valészindleg stacionarius (kozel allandé
helyzet(i), a nagyobb VGP véltozasok idején pedig éppen a foldméagneses
polus athelyez6dései (dipdlvariacio) tikroz6dnek a VGP pélyajanak meg-
felel6 szakaszan. Ezen értelmezési séma szerint a torténelmi korokon belil

180-

4. abra. A fildmagneses pdlus vandorlasa az elmult 2000 évben
Merrill és McElhinny (1983) szerint
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az évszazados valtozas négy periddusban volt dominansan nondipél varia-
cio, azaz aromai korban (I11.), a k6zépkorban (I1.), az elmult néhéany szaz
évben (I.) és végul rovid ideig 800-900 (IV.) koril. A kozblls6é idészakok-
ban lezajlo, viszonylag gyors és nagy (10-20°-nyi) VGP-mozgasokban do-
minansan dip6l variacio, a féldmégneses polus helyének ,,ugrasai” tiikrozdd-
nek (3. adbra). Figyelemre méltd, hogy mikdzben a VGP-k leggyakrabban a
8—10° polustavolsag tartomanyba esnek, a teljes analizalt id6szakra vonatko-
z6 étlagiranyuk véletlenill ugyan, de 1-2°-on belil a foldrajzi pdlust jeldli ki.

A fent ismertetetthez hasonld, a foldmagneses pélus helyének meghaté-
rozésat célzo analizist 1970 6ta tébben is végeztek a folyamatosan ndvekvo
mennyiségl archeoméagneses adatok felhasznéalasaval. Leginkébb idézett
Merrill és McElhinny (1983) itt is bemutatott &braja (4. &bra), amely meg-
erdsiti a fent leirt eredményeket és azok értelmezését.

C) Hazai archeoméagneses vizsgalatok

Az archeoméagneses meérések ajelenkori magneses obszervatoriumi szolgéa-
lat kiterjesztéseként foghatok fel a régmult id6kre. Terileti érvényességuk,
a foldmagneses tér regiondlis valtozékonysdga miatt korlatozott, kb.
500 X500 km nagysagu az a tartomany, amelyen belil elvégzett mérések
egyseges adatrendszerbe foglalhatok. Magyarorszag , kérnyezetében” vi-
szonylag kiteijedt archeomagneses adatrendszer ismeretes Angliabol, Fran-
ciaorszaghol, Bulgériabdl és Ukrajnabdl (Daly and Le Goff, 1996). A hazai
archeomégneses kutatasok a sajat ,,obszervatoriumi” feladatok ellatasa mel-
lett a nyugat-eurdpai és kelet-, délkelet-eurdpai adatrendszerek dsszekap-
csolasat is szolgaljak.

Magyarorszdgon a megel6z6 idékb6l néhany elszért és bizonytalan D
adattol (15. sz. vége, 16. sz.) eltekintve a magneses tér meghatarozasaban
kizarolag az archeoméagneses merésekre vagyunk utalva. Az archeomagne-
ses vizsgalatok viszont feltételezik:

1. arégmult id6k mérésekre alkalmas objektumainak napvilagra kertilé-
sét (&satasok révén) és ily modon az asato régészek kdzremiikodését. Az el-
mult 15-20 évben, noha intézményesen nem sikerilt a szilkséges egyitt-
miikddést megteremteni, sok régész kolléga segitette az archeomagneses
méréseket egyrészt azzal, hogy jelezte, ha valami el6ker(ilt, és egyben lehe-
tévé tette a mintavételt, masrészt rendelkezésre bocsatotta a megmintéazott
objektum régészeti korat;
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2. szlikséges még a mintak el6készitésére szolgalé mihely és egy megfe-
lelGen felszerelt laboratérium a ,,mérések” elvégzéseéhez. Az alapvetd, a pa-
leoméagneses vizsgalatokban is hasznalatos eszkdzok: legalabb egy magne-
tométer a magnesezettség mérésére, termo- és valtéteri leméagnesezd
berendezések a mégnesezettség stabilitasdnak vizsgalatara és mas kiegészi-
ték, pl. a méagneses anizotrdpia kimérésére alkalmas miszerek.

Hazai archeomagneses méréseinkben kizardlag ,,in situ”, vagyis helyben
maradt objektumokkal (kulonféle rendeltetésti kemencék maradvéanyaival)
foglalkozunk. A mérési eredmény ennek megfelelen egy statisztikai jel-
lemz&kkel (pontossag, konfidencia) ellatott helyi féldmégneses irany, azaz
(D, 1) adatpar, amelynek régészeti kora ismert. Ma 31 lel6helyrél szarma-
20, kb. 150 ilyen adatparral rendelkeziink Kr. e. 250 és Kr. u. 1750 koz6tt.
Az adatok id6beli eloszlasa sajnos nem egyenletes, pl. sok eredmény van az
Arpad-korbol, de a ,,sétét kozépkorbol” szinte semmi (5. 4bra).

Az évszazados valtozas modellje az adatok simitd sz(résével allithato el6.
Ebben az eljarasban az iranyadatokat egységvektoroknak tekintjik, és el6re
meghatarozott hosszlsagu id6ablakban atlagoljuk. Tébb lehetséges atlagolasi
séma kozil az eredetileg Le Goff altal ajanlott kétvaltozos statisztikai modszer
ker(lt alkalmazasra, amely az egyideji adatok szorésa mellett, azok idébeli bi-
zonytalansagait is figyelembe veszi (Le Goffet al., 1992). Az atlagolas soran
hasznélt ablak hossza 100 év volt (a régészeti korok bizonytalansagai ennél ro-
videbb ablak alkalmazasat nem tették lehet6vé), és a szamitas 50 évenként
tortént, vagyis az 5. dora kozépsd, vastagabban kihuzott atlaggorbéjén csak
minden masodik pont fiiggetlen. A kisér6 also és fels6, vékonyabb vonallal
megrajzolt gorbék a 95%-o0s konfidenciahatarnak felelnek meg.

Az 5. dbran bemutatott gorbék tekinthet6k ma a foldmagneses térirany
évszadzados valtozasanak legjobb modelljeként Magyarorszag teriiletén Kr.
e. 250-ig visszamendleg. A ket irdnydsszetevd kozul az inklinacié valtozéasa
az egyszerlibb. Az inklindcénak az elmult 2300 évben két maximuma és
harom minimuma volt, a valtozés éatlagos amplitidéja 5°-nyi. Az els6 més-
fél ciklus dominans periddusa kdzel 1000 év, mig ugyanez a masodik cik-
lusban csak 650 év. A deklinaci6 variacidja ezeknél mind hosszabb, mind
rovidebb periddusokat tartalmaz. Az elsé 1000 és az utolsé 300 évben ne-
gativ, a kozbilsé id6kben pozitiv értéklek a deklinaciok. A legnagyobb
negativ deklinaciok 20° kozelében) a 8. és 18. szazadban, a legnagyobb
pozitiv deklindcidk (20° felett) all. szazadban fordultak el6.

Az eurdpai archeomégneses adatrendszerekbdl levezetett terileti évsza-
zados irdanyvaltozasi modellek kénnyen parhuzamosithaték egymassal. PI.
kis terlleti killénbségektdl eltekintve, a magyarorszagi, a franciaorszagi és
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20.

Qe

-20-——-
-500

5. 4bra. A Budapestre vonatkoztatott archeomégneses deklinacié- (D) és inklinaci6- (1) mérési
eredményei (pontok) és a simitott archeomagneses iranyok (vastagabb vonalak) a 95% -os konfi-
dencia-hatarokkal (vékonyabb vonalak) (Méarton, 2001). A 2000 el6tti vastagfolytonos
szakaszok kdozvetlen megfigyelések eredményei.
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az angliai D és | variécid f6 vonasai, beleértve a széIs6 ertékek fellépésének
idejét is, altaldban jé egyezésben vannak egymassal. A terileti kiillonbségek
féleg a deklinacidértékek eltérésében jelentkeznek. Pl. a korai kdzépkor-
ban és 1400 korul a magyarorszagi deklinacidk lényegesen kisebbek, mint
a franciaorszagiak, az inklindciokban pedig 1300-t6l napjainkig talalhato
mintegy 100 évnyi faziskulonbség. Hasonléan a magyarorszagi és az ukraj-
nai inklinacidvariacio a legtobb id6szakban jol egyezik, viszont a hazai
deklin&ciovariacid tobb részletet mutat. A mindkét adatsorban fellelhet6
korai kozépkori negativ inklinaciok és inklinaciominimum kelet-eurépai
sajatsagnak tlinnek. Végul emlitésre meélté még a magyarorszagi és bulgariai
inklinaciovariacio hasonldsaga, és hogy a bulgériai varidcié mintegy 100
éves késéshen van a magyarorszagihoz viszonyitva.

Az atlagos foldmagneses (paleomagneses) tér
szerkezete az elmult 300 milli6 évben

A kozvetlen, valamint az archeoméagneses merésekkel a foldmagneses tér
(helyi és) pillanatnyi értékei hatdrozhatok meg. A paleomagneses mérések
esetében ez ritkan fordul el6, ui. a paleomégnesség vizsgalati objektumai (a
kézetek s.l.) atér iranyénak rovidebb-hosszabb id6re vonatkozé atlagat ta-
roljak (gyorsan felhalmozddo uledékek [pl. varvok], vs. lassan felhalmo-
z6dé [pl. mélytengeri] lledékek stb.).

A paleomagneses gyakorlat soran altalanosan elfogadotta valt, hogy ha
egy statisztikailag meghatarozott (D, 1) iranyadat legalabb 10403 év hosz-
foldmagneses polussal, az un. paleomégneses polussal azonosithatd, azaz a
foldmagneses tér id6atlagban az elképzelhetd legegyszerlibb szerkezetd,
centrikus dipoltérként viselkedik (v6. mottd). A paleotér masik nevezetes
tulajdonsaga, hogy id6rél idére polaritast valt. A foldtorténet folyaméan ro-
videbb-hosszabb N (normal, olyan, mint ma) és R (reverz vagy forditott)
polaritast id6szakok (chronok) kovették egymaést. A paleotér szerkezetét
azonban a polaritds nem befolyasolja, ezért targyaldsunkban a térfordula-
sokrél tobb sz6t nem ejtiink. Annal inkdbb paleomagneses polusokrél és
egy masik, nem foldmagneses jelenségrél, a kontinensek vandorlasarél a nem
tal tavoli foldtani id6kben (<300 millid év).

Utobbival kezdve, ma &ltaldnosan elfogadott, hogy a mai szarazulatok a
paleozoikumban egyetlen hatalmas &skontinensben, a Wegener-féle Pan-
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gaedban tomoriltek (6. &ra). Pangaea ebben a forméban a variszkuszi
id6kben (karbon) allhatott tssze, és ezutdn mintegy 100 millié évig, a
perm és a tridsz folyaméan, valamint ajura elején, kisebb posztorogén de-
forméacidktol eltekintve, stabil egységet képezett. A déli kontinensegyiit-
tesnek (Afrika, Dél-Amerika, India, Ausztralia, Antarktisz) Wegener a
Gondwana, az északinak (Eszak-Amerika, Eurdzia) a Laurézia nevet adta.
A kés6ijura és a kréta 6sfoldrajz a fenti képt6l (6. dbra) fokozatosan kiilén-
bozik, amennyiben ajurdban megkezdddott, a krétdban pedig folytatodott
Pangaea feldarabolddésa (a kontinensek vandorlasa) a mai elrendez6dés ira-
nyaba. Hangsltlyozandd, hogy sem a Pangaea-, sem ajura- és kréta-6s-
foldrajz rekonstrudlasaban paleomagneses adatokat nem hasznaltak, tehat
az egyidejl 6sfoldrajzi kép a paleomagnessegtdl fliggetlen, és mint ilyen,
alkalmas lehet a paleomégneses tér szerkezetének tanulmanyozésara.

6. abra. A kontinensek lehetséges elrendezédése apermfolyaméan (Pangaea)
Sztereografikus vetiilet. Euraziajelenlegi helyzetében. A vetitési centrum a (p= 18,2°,
X - 18,5° koordinataji pont. A kor afelséfélgomb hatarvonala
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E célbol Osszegydijtve a kréta, jura, tridsz és perm koru paleomégneses
polusokat és elhelyezve az illeté korra vonatkozé 6sféldrajzi rekonstruk-
cion, a 7. dbran lathatd eloszlasok adédnak. Amennyiben a felhasznélt re-
konstrukcidk az idézett korokban helyesen reprodukaljak az 6sfoldrajzi vi-
szonyokat, valamint a paleomagneses tér (azaz a foldméagneses tér 107 év
rendl id6ére vonatkoz6 éatlaga) ugyanakkor centrikus dip6l szerkezet( volt,
akkor elvarnank, hogy a polusok egy-egy koron belil, bizonyos, nem tul
nagy szérassal egyetlen pont, a korra vonatkoz6 paleomagneses pdélus koril
csoportosuljanak. Ez a kréta- ésjura polusokra teljesil, a triasz és még in-
k&bb a perm esetében viszont két kiilon polus, egy Laurdzia- és egy Gond-
wana-pélus latszik kirajzolédni. Utébbiak mintegy 20°-nyi tavolsagra van-
nak egymastol, tovdbbad a Gondwana-pélus tul kozeli Gondwanahoz
képest, a Laurazia-p6lus meg tal tavoli Laurazidhoz képest. Minthogy két

7. abra. A z aktualis Gsfoldrajzi rekonstrukciohoz (Euraziajelenlegi helyzetében)forgatott
paleoméagneses p6lusok eloszlasa sztereografikus sarki azimutalis vetlileten a kréta, ajdra,
a tridsz és aperm korokban. A tridszban és a permben a Laurazia-pélusok (tele kérok)
ésa Gondwana-p6lusok (ures korék) atlagosan mintegy 20°-kal kiilénb6znek egymastol.
El6bbiek tal tavoliak Laurazia, utébbiak tul kézeliek Gondwana kontinentalis témegéhez képest
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14 MARTON PETER

paleomagneses polus egyetlen korban sem lehetséges, meg kellett vizsgalni,
hogy 1. a Pangaea-6sfoldrajz megvaltoztatasaval egyesitheték-e a pdlusok,
vagy 2. a paleotér centrikus dipdltol killénb6z6 szerkezete miatt kett6z6d-
hettek meg a pdlusok.

1. Az 6sféldrajzi megoldas Laurazia és Gondwana kdzvetlen, mintegy
2000 km-es kozelitését kivanna meg, ami ugyanekkora fedést hozna létre
az érintett kontinentalis tdémegek kozott, tehat nem vihet6é keresztil. Le-
hetne még operalni pl. Gondwana elforgatasaval Lauraziahoz képest pl.
keleti iranyban, és Ggy kozeliteni Laurazidhoz, hogy Afrika helyett Dél-
Amerika északi partja illeszkedjék Eszak-Amerikahoz. Ez a formalis meg-
oldas valéban kissé kozeliti egymashoz a Laurazia- és Gondwana-po6luso-
kat, azonban ez sem tarthatd, mert mar a permo-tridszban megkivanna a
Iényegesen fiatalabb Atlanti-6cedn meglétét mintegy 500 km-es széles-
ségben, ésjelentds fedésbe hozna Afrikat Eurépaval (Marokkot a Donyec-
medencével). Az &sfoldrajz manipulalasara tett kisérlet tehat sikertelennek
bizonyul a fenti probléma kezelésére.

2. A paleotér szerkezetének revizidja, azaz egy olyan térmodell felallita-
sa, amelyhez a paleoméagneses adatok (mérési eredmények) jobban illesz-
kednek, mint a centrikus dipoltérhez, az adatok kis szama és kedvezétlen
eloszlasa (paleomagneses adatok csak kontinensekrél, azaz a foldfelszinnek
maximum 30%-arél vannak) eleve csak korlatozott lehet. Emiatt a legegy-
szer(ibb, legsimabb térmodell, az altalanos helyzet(, vagyis nem feltétlendl
centrikus térmodell kerilt kiprébalasra. E modell illesztése az 6sfoldrajzi
rekonstrukcidkra vonatkoztatott eredeti paleoméagneses (D, I) adatokra, a
kovetkezd eredményekkel jart (Marton, 1985). Amint varhato volt, a kré-
taban és ajuradban az adatok illeszkedése a kiszamitott altalanos helyzet( di-
pol teréhez nem jobb, mint a centrikus dipdltérhez, vagyis e két féldtani
korra nézve a paleomégneses tér centrikus dipol szerkezete ez Uton is iga-
zolodott. A tridsz és perm esetében viszont a paleoméagneses adatok illesz-
kedése a kiszamitott altalanos helyzetli (mintegy 1000—200 km-rel ex-
centrikus) dip6l teréhez szignifikansan jobb, mint a legjobban illeszkedd
centrikus dipdltérhez. A 8. dbra a pennre vonatkoz6 altalanos helyzet( di-
poltér izogonjait (az azonos paleodeklinécidju helyeket 0sszekété vona-
lakat) és izoklinjeit (az azonos paleoinklinaciéju helyeket 6sszekotd vona-
lakat) mutatja a paleotér pélusainak és a dipdl excentricitas iranyanak
megjeldlésével, tovabba a felhasznalt adatok Pangaeéra vonatkoztatott szar-
mazéasi helyeinek feltlintetésével (ugyanilyen tartalmua térkép a tridszra is
késziilt). Ez tehat egy néhanyszor 107 év nagysagrend(i idére vonatkozo
paleomagneses térkép, amelytdl elvarjuk, hogy a feltiintetett paleoméagne-
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ses mérési helyeken kiolvasott D és | értékekbdl kiszamithatd individudlis
paleomagneses pdlusok atlagai egyrészt visszaadjak a Laurazia és Gondwa-
na atlagos paleoméagneses polusok 20°-os eltérését, masrészt azokkal meg is
egyezzenek. Minthogy mindkét elvérés teljesil kimondhatjuk, hogy a tri-8

8. dbra. A paleomdagneses tér (azaz aféldméagneses tér id6beli atlagos) iranyanak eloszlasa
apermfolyaman a Pangaea §sféldrajzi rekonstrukcion (6. dbra), a paleomagneses adatok
szarmazasi helyeinek (pontok)feltiintetésével. A fels6 abra apaleodeklinacio,
az alsé &bra apaleoinklinaci6 izovonalas térképe, amelyeken az egykoripdlusokat
nagyobb pontok, az excentricitds irdnyt az ezen pontokat ¢sszekdté meridian (szaggatott vonal)
mentén kisebb pontokjeldlik
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asz és perm folyaméan az adott ésfoldrajz mellett a paleomagneses tér konfi-
guracidja altalanos helyzetli, nem centrikus dipdllal szignifikansan jobban
kozelithetd, mint centrikus dipdllal. A modell verifiké&lasat célzo tovabbi
numerikus vizsgalatok, amelyekkel azt lehetett bizonyitani, hogy a nem
centrikus dip6lmodell kiszamitott paraméterei nem fliggenek az adat-
pontok tartoméanyanak a felszinen elfoglalt helyzetétél, az el6bbi kovet-
keztetést szintén megerdsitették.

Ezek uténjoggal kérdezhetjuk, mi lehet az oka annak, hogy a mezozoi-
kum elején (tridsz) és a paleozoikumban (szigoruan véve csak a permben,
de valdszin(ileg a karbonban is) a paleomagneses tér szerkezete ,,kissé” bo-
nyolultabb volt, mint a kés6bbi foldtani korokban. A vélasz talan abban
keresendd, hogy a két szoban forgd, nagysagrendben 108 év hosszUsagu
id6ben egymastdl 1ényegesen kulonbdz6 tektonizmus ,,mikodott”, és az
egyidejl paleomagneses terek kiilonb6z6 szerkezete is kdzvetve talan erre
vezethetd vissza. Vegylk ugyanis figyelembe, hogy a Pangaea idején (min-
tegy 100 millié évig) az Gskontinens, amely a felszinnek mintegy 30%-éat
egybefiiggéen fedte le, hatékony szigetel6 pajzsot képezhetett a Fold bel-
sejébdl kidramlo hé szamara. Hosszd, mintegy 100 millio évre volt szikség
ahhoz, hogy a Fold bels6 héje, a Pangaea alatt emelkedd ,,plume”-ok ré-
vén ezt a hatalmas 6skontinenst feltorje, és megalapozza a mezozoikum ota
mik6édoé tektonizmust. Pangaea hészigetel6 hatdsanak a kdpeny-mag hatar
hémérséklet-eloszlasaban isjelentkeznie kellett. Alatta a kdpeny-mag hatar
forrébb lehetett, mint az 6socean alatt, ahonnan a hé kénnyebben jutha-
tott a felszinre. Ez a terlileti h6mérséklet-kiilénbség a mag felszinén, mint
hosszu ideig fennallo hatérfeltétel, nyilvan hatassal volt a kills6 mag méag-
neses teret generalé atlagos konvekcios szerkezetére, amelyben igy hosszu
idén &t aszimmetria létezhetett. Ennek egyik megnyilvanulésa lehetett a
felszini paleomagneses tér aszimmetridja. A hékiaramlas tertleti kiilonbsé-
ge mindaddig fennallhatott, amig a Pangaea alatt m{ik6d6 ,,plume”-ok vé-
gul is feltorték az 6skontinenst (ajurdval kezd6dden), ami altal nagyrészt
megsz(intek a felszini hékiararnlas kiilénbségei, és ezzel egyiitt (a kdpeny-
konvekcidk kozvetitésével) a kdpeny-mag hatar h6mérséklete is homoge-
nizalédott. A kiilsé mag Uj, atlagos konvekcios rendszere viszont tapasztalat
szerint id6atlagban centrikus dipélteret general a felszinen. Természetesen
mindez egyel6re puszta spekulacio, amelyet viszont ald lehetne vetni nume-
rikus modellkisérletekkel torténd ellenérzésnek.
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Mészaros Rezs6
Az MTA LEVELEZO TAGJA

A TERPALYAKTOL
A KIBERTERIG

Elhangzott 2002. januar 22-én

I6adasomnak az a célja, hogy bemutassa kutatoi tevékenységem gon-

dolatvilagat. Szdmomra a foldrajzi vildg az emberi tevékenységek és a
természeti jelenségek olyan dsszessége, amelyek egymasra hatasabol kulon-
féle, id6ben valtozo térbeli elrendez&dések (eloszlasok) alakulnak Ki.
A foldrajzi vizsgalat célja nem mas, mint ezen elrendez6dések belsé szerke-
zetének és hatdsmechanizmusainak feltarasa, értelmezése. Altalanosabb érte-
lemben a cél valojaban az emberi tevékenységek és a természeti kdrnyezet
egyensulyallapotainak megismerése, rendszerbe foglalasa és hasznosithatd-
va tétele. Az elmalt kozel negyven évben arra kerestem a vélaszt, hogy
hogyan jelenik meg az emberi tevékenység a tér és az id6 viszonyrendsze-
rében, és ekdzben milyen belsé mechanizmusok alakulnak. De azt is
mondhatndm, hogy az elmult negyven esztendé nem volt mas, mint egy
geografus bolyongéasa térben és id6ben.

Egy kozismert megéllapitassal kezdem, ami minden valamireval6 egye-
temi tankényvben benne van: , A vilagkereskedelem liberalizacidja egyre
novekszik, a gazdasagi-tarsadalmi szerkezetvaltasban az allam szabalyoz6
szerepe mérséklddik, és ezzel parhuzamosan erdsodik a nemzetkdzi gazda-
sagi integracios szervezetek szerepe. Mindez megvaltoztatja a nemzeti, ha-
gyomanyos munka- és életritmust, atformalja a tarsadalom torténetileg ki-
alakult térkapcsolatait, és alig érzékeny a kialakult vagy éppen kijel6lt
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régidalakzatok hatéraira. Az a tapasztalat, hogy a termelés nemzetkdzivé
valasa, a piac globalizalddésa és az &ltalanos technikai és informatikai fejl6-
dés el6térbe helyezi az idd szerepét a versenyhelyzet megitélésében.”

Lehetséges, hogy &t kell értékelnlink megszokott térfogalmainkat? Le-
hetséges, hogy at kell értékelniink az id6 szerepérdl vallott megrogzott né-
zetiinket?

Val6szin(, hogy a foldrajztudomany fejlédése soran ezt mindig meg kel-
lett vagy meg kellett volna tenni, azzal egyitt, hogy tudjuk, a féldrajztudo-
many harom f& kategéridja - a tér, a hely és az id6 —kolcséndsen 6ssze-
fugg. Gyakran érte (éri) azonban a szétvélasztas vadja az elméleti vagy
modszertani megkdzelitések sordn, amikor hol ezt, hol azt az elemet hang-
sulyozzak tual.

A 20. szézad elején a foldrajztudomanyt elsésorban a helyek tudoma-
nyanak tekintették, bar a kornyezetnek az élet alakulasara gyakorolt meg-
kilonboztetd szerepét hangsulyozo francia, illetve a tajfejl6dést elétérbe
helyez6 német iskola felfogasaban egyértelmden kimutathaté az id6 mint
az egyik meghatarozé elem. Ezzel szemben a térelemzés hattérbe szorult.
Ez meglepd, hiszen von Thiinen vagy Weber munkassaga alapjan mar ak-
kor vélni lehetett, hogy van mod a foldrajztudomanyban a gazdasagi visel-
kedes térbeli megoszladsdban mutatkozd rendszeresség felismerésére és ér-
telmezésére.

Késébb a foldrajz ugyan nagy fontossagot tulajdonitott a térbeli elemzés
modszerei tokéletesitésének, de az id6vel vald6 harmoénia megteremtése
nem mindig volt az elméletek kdzponti kérdése.

Jol tudjuk, hogy a tér el6térbe allitdsa az id6 majdnem teljes kizarasaval
azzal a veszéllyel jar, hogy a foldrajz egysiku lesz. Az elemzd modellek
nagy része alapvet6en statikus, és olyan térbeli szerkezetekre vonatkozik,
amelyekben az adott idépontban jelenlévd erék uralkodnak. Ezek a mo-
dellek bizonyos fokig ,,id6érzékennyé” tehet6k, de tobbségik eredendben
nem alkalmas folyamatelemzésre.

Az id6 el6térbe Allitasa viszont végsé soron egyfajta kényszer kdvetkez-
ménye. Ha ugyanis a tér kijelolésében barmiféle torlodas 1ép fel, abban
tobbnyire a szlikre szabott id6tartam jatszik szerepet.

Azt hiszem, alapvetd annak elfogadasa, hogy a tér és id6 egyéni érzéke-
Iését a szerzett ismeretek nagymértékben formaljak. Az embernek ugyan
van velesziletett hely- és térérzéke, valamint bioritmusabdl kdvetkezéen
id6érzéke, am a térbeli rend érzékelése az élettartam alatt a szocialis, kultu-
ralis és kdrnyezeti tapasztalasok dsszhatdsanak eredményeként alakul ki. Ez
azt jelenti, hogy a tértudat egyénenként eltér6 térszerkezetet tartalmaz,
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amely a kialakito tényez6k kdlcsonhatasai miatt hierarchikus rendet képez.
Az egyen térszemléleti rangsora alapvet6en két nagy egységre oszthato:
rendszeresen birtokolt térre (otthon, lakéhely, munkahely stb.) és alkal-
manként latogatott térre (kulonféle személyes kapcsolatok, utazasok stb.).
Ez utébbiak tavoliak is lehetnek térbelileg, de id6ben mar nem sziikségsze-
rlen, hiszen a kdzlekedés fejlédése, illetve a mikroelektronikus kommuni-
kacid térhoditdsa napjaink konkrét tapasztaldsava teszi, hogy miként gyézi
le az idd a teret. Vagyis a sebesség és a tavolsag ilyen viszonya lényegében
megvaltoztatja a valodi helyek térképét.

Maés oldalrdl viszont fontos figyelni Enyedi Gyorgy felismerésére, neve-
zetesen arra, hogy a tér és tarsadalom hagyomanyos kapcsolata a modern
tarsadalmakban alapvet6en megvéaltozott. A technikai fejlédés olykor er6-
sen eltavolitotta a trsadalmi térhasznélatot a természeti adottsdgoktdl, ami
jelentds konfliktus forrasa lett. A tarsadalmi folyamatok sziikségszeriien tar-
sadalmi torvényszerlségek alapjan futnak le, de amelyek térbeliségét épp-
ugy vizsgalni kell, mint térténeti alakulésat.

Az elébbiek alapjan talan belathatd, hogy az ember élete soran sok és k-
16nb6z6 irdnyban szervezddik. Tevékenységeinket a kulonbdz6 szintl tar-
sadalmi szervezddések keretein bellll végezziik, s mindegyiknek megvan a
maga térbeli kifejez6dése. Ez azonban gyakran nem folytonos sem térben,
sem idében. Kilénb6z8 mikroterek funkcionalisan is eltér6 halmaza vagy
valamilyen rendszere johet létre. Ebb&Il kdvetkezik, hogy a modern tarsa-
dalmak foldrajzilag sokkal téredékesebbek a térben, mint a hagyoméanyosak.

Nem kétséges, hogy a modern tarsadalmakban az egyének és kozossé-
gek kiterjedt tevékenységi formai az egyre bonyolultabba valo térbeli
eloszlasban és a migracioban fejez6dnek ki. Az sem kétséges, hogy a mai
kortilmények kdzott az id6 elosztasa fontossa valik mind éltalanos tarsadal-
mi-gazdasagi, mind helyi, egyéni viszonylatban. Konkrétan a termelés, a
szolgaltatds vagy barmi méas tevékenység térbeli helye, térbeli hatokore, az
elérhet6ség altal hordozott kdltségtényezd révén teszi az id6t a gazdasagos-
sdg mindsitésének egyik elemévé.

Az az Gjrafelismerés tehat, hogy sziikség van az emberi tevékenység és a
kornyezet kozotti kdlcsonhatas tanulmanyozasara a tér-idé folytonossaga-
ban, arra vezetett, hogy ismét feltamadt az igény szamos foldrajzi probléma
Uj megkozelitésére. Ezek kozott valdszinlen a legnagyobb forméatumu
konstrukcio az ,,id6foldrajz”, a Time Geography, amit az 1960-as évek vé-
gén, a 70-es évek elején a svédorszagi Lund egyetemén Hagerstrand és
munkatarsai alkottak. Az idéfoldrajz olyan modellre épul, amelyben min-
den létez6 szerves, szervetlen, emberi és mlvi dolog tér-idé Osszessege ab-
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razolhat6 térbeli palyakként, amelyek mindig ott kezd6dnek, ahol a dolog
létrejott (szlletett vagy termelték), és mindaddig létezik, amig az meg nem
szlinik. Ennek megjelenitéséhez olyan haromdimenzids &bra szlikséges,
amelyen két dimenzio a teret, egy pedig az id6t abréazolja.

Az idéfoldrajz konkrét vizsgélati menetében tulajdonképpen két szint
adja meg napi, éves vagy egész életre sz6l6 megfigyelési skalan, az id6t és a
teret elvalaszthatatlannak tekintve. A legfontosabb elemi Iépések vagy ese-
mények az ilyen koreografikus &brazolasban az épitmények vagy a megfi-
gyelés terlleti egységei korul zajlanak (H&gerstrand ezeket &llomasoknak,
illetve szintereknek nevezi). Ez tdrténhet Ggy, hogy két vagy tobb egyén
talalkozik, hogy csoportot vagy cselekvési koteget alkothasson, vagy gy,
hogy egy-egy ilyen csoport feloszlik, egy vagy tobb egyed térben és id6-
ben elmozdul, hogy végul is egy masik cselekvési kdteget hozzon létre egy
masik alloméason.

E mozgéas miikddési mechanizmusanak fé eleme a terv (project), mivel
ez tartalmazza az emberi cselekvéslehet6ségek céljat. Ennélfogva az id6-
foldrajzi elemzéseknek is egyik lényegi elemét képezi.

Lathatéan minden terv megpréobalja elhelyezni val6sagos vagy nem
megfoghato részleteit a kdrnyezd szabad palydk utveszt6jében és a mas ter-
vek altal szabadon hagyott vagy versengéssel Kivivott nyitott tér-idé rend-
szerekben. Adott terv leglényegesebb jellemz6je az idébeli sorrend lehet-
ne, amely meghatarozott intervallumokban jelenik meg, de el6fordulhat,
hogy az esetleges késések ellenére is elég rugalmas a taléléshez. Az idébeli
sorrend nem jelent sziikségszer(en periodicitast. VVégul is azt lehet monda-
ni, hogy a kulonb6z6 élettartamu tervek hierarchian belili és hierarchidk
kozotti 0sszefonddasa képezi az elemzés kdzponti kérdését. Ez meglehetd-
sen hasonlit a szamitogépes iddmegosztéas rendszeréhez. A geografus persze
természetesnek talalna, hogy a teljes rendelkezésre all6 id6t valassza alap-
vaznak az emberi populaciot alkotdé egyének esetében, amelyre aztan az
Osszes tobbi tényez6t épiti.

A fejl6dd tér-id6 haldzat egészének vizsgalatakor azonban szembet(nik,
hogy az emberi terveket milyen nagymértékben alakitja ajelentds szamu
kényszeritd tényezd, amit tulajdonképpen egyfajta korlatnak is lehet tekin-
teni. Az emberek oszthatatlanok (egyszerre csak egy helyen lehetnek), tér-
beli mobilitdsuk korlatozott (minden mozgéas id6t vesz el alternativ cselek-
vesekt6l), és életiik id6tartama is korlatozott. Ha ez igaz az egyénekre,
akkor igaz egész populaciokra is. Az oszthatatlansag és a mobilitas viszony-
lagossaga végul is meghatarozza a parhuzamos halmazok lehetséges és nem
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lehetséges kombinacioit, de a tervrészletek kombinacioit is. Kdénnyen
belathaté tovabba, hogy minden lekotott tér-id6 blokk az egyének és a
targyak korlatozott részhalmazéanak biztosit csak helyet. E korlatok kovet-
keztében az egymasra épild tervek gyakorlatilag alland6an valtoz6 szerke-
zetét felfoghatjuk egy soha le nem zarul6 témoritési folyamatnak is vagy
inkdbb ,,kdltségvetési” jellegl folyamatnak, mivel az emberek valamiféle
ellendrzést probalnak alkalmazni. Hé&gerstrand a koltségvetés belsé logika-
jat veszi hasonlatul, és a kdltségvetés-tér elnevezést hasznélja, érzékeltetve
azt, hogy a korlatozott egész kulonbozd részeit kell kijeldIni az adott cé-
lokhoz. A kijeldlt terv, hogy adott helyzetben megvaldsulhasson, akéar tu-
datos emberi cselekvéssel ellendrizzik, akar belsd biologiai er6k mozditjak
elére, a koltség-vetés-tér ,,kamrai”’-ban kell hogy illeszkedjen a hozzéafér-
het6ségen belil. Ez attdl flgg, hogy mennyi id6 alatt tud a terv ,,szétesés”
nélkil elhelyezkedni. Szubjektiv szempontbdl szabad kamra lehetne egy
bizonyos tevékenységre rendelkezésre all6 id6, objektiv (épitési) szem-
pontbdl pedig lehetne példaul tres tér. Ha egy tevékenység mar megkez-
d6édott, vagy ha a tér mar lek6t6dott, ezek a kamrak egy id6re bezarulnak.
A térben és id6ben ugyanezt a helyet keresd terveknek varniuk kell soruk-
ra, vagy kereshetnek més helyet.

A tervek koltségvetés-térbe illesztésének folyamata az alkalmazott topo-
I6gia egy eseti formaja, amely olyan, mint egy mozaikrejtvény. Fontos fel-
tétel, hogy legyen a terven belul olyan belsé kapcsolat, amelyet nem lehet
megbontani, és ami a terv ,talélését” segiti eld. Ez két forméban is megva-
I6sulhat. Egyrészt a terv (relativ értelemben) gyengébb komponenseinek
olyan kozeli tér-id§ kamrakat kell keresnilik, amelyek uresek vagy leg-
alabbis gyengébb a tartalmuk, s igy belépésik lehetséges. Méasrészt az (szin-
tén relativ értelemben) erésebb komponensek képesek ,,kényelmesebb”
kamraba farodni, s ilyenkor gyakran teijeszkedni kezdenek a tobbi terv ro-
vésara, amelyek szintén prébalnak fennmaradni és teijeszkedni a teljes
koltségvetés-térben.

A fentiekbdl kovetkezik, hogy amikor a tervek a koltségvetés-térért
versenyeznek, sokféle ,baleset” érheti Oket. Feltartjdk egymast, eltorzul-
nak, vagy teljesen megsemmisilnek, még miel6tt a teljes program befeje-
z6dik. Mindez az emberek térbeli mozgasaiban —gyakran varatlan - mo-
dositasokat idéznek eld.

Carlstein, a lundi iskola egyik tagja ugy véli, a tervek azaltal, hogy az
emberi tevékenységet bizonyos iranyokba terelik, ugy mikddnek, mint
palyairanyitd (allokativ) mechanizmusok. A terv végrehajtasa soran min-
den egyén egy palyan halad térben és idében, de a pélya iranyat szdmos
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kényszeritd tényez6 befolydsolja. Ezek a korlatok valdban léteznek, és
csOkkentik az egyén szabadséagéat az allomasrol allomésra haladasban, a tevé-
kenységi halmazok megvalasztasaban. Elkulénithet6 néhany olyan fébb
kényszerit6 tényez6csoport, amely déntd az eseményfolyamatban, mas
széval az egyén napi létének koreografiajat iranyitja.

Az atény, hogy az emberek oszthatatlanok, vagyis, hogy egy ember egy-
idejlleg nem lehet két vagy tébb helyen, képességi kényszerit6 tényez6t te-
remt. Ez arra is utal, hogy az egyén milyen mértékben képes uralni sajat ké-
pességeit. Amikor egy ember helyet valtoztat, Gjabb képességi kényszer
jelenik meg, nevezetesen az, hogy az illetd egy meghatérozott sebességgel
mozoghat. Ennek egyszer( kovetkezménye, hogy csak korlatozott szamd
olyan hely van, amelyet egy ember életében valamilyen révidebb idéegység
alatt meglatogathat. Mivel mindenki térhez kotott, és mozgasaban megha-
tarozott Gton halad, ez az Uthoz kotottség is egyfajta kényszert, az Gn. kap-
csolédasi kényszert alakitja ki a személyek kdzott. Tehat ha valaki masokkal
kdlcsonhatasba kivan kerllni (pl. termelési, fogyasztasi vagy més cselekvési
célbodl), Utjai azokéival dsszekapcsolddnak, kotegeket alkot. Ez viszont azt
jelenti, hogy utjat nem tudja ugyanazon id6ben egy masik csoport kotegei-
hez kapcsolni. Tehat barmely adott idétartam soran egy egyed csak korlato-
zott szamu kotegben vehet részt. Az a kortilmény, hogy minden térnek
korlatozott a befogadoképessége, Un. irdnyitd kenyszert allit. Ez tartalmazza
azokat az altal&nos szabalyokat, gazdasagi korlatokat, hatalmi viszonyokat is,
amelyek meghatarozzak, hogy kinek van és kinek nincs joga egy bizonyos
tertleten egy bizonyos idében bizonyos dolgokat megtenni. Tehat az ira-
nyitd korlat a kulonb6z6 tér-id6 tartomanyok elérhet6ségének bizonyos
feltételeit is kijeloli. Erdekes, hogy Carlstein kiveszi az iranyito-kényszerité
tényezécsoportbdl a hatalom gyakorlasat és a kiilonb6zé ellenérzési forma-
kat. Nézete szerint ezek 6nélld korlatcsoportot alkotnak, amit szerinte sza-
balyoz6 kényszernek célszer(i elnevezni.

A kényszeritd tényez6k, amelyeket le kell gy6zni ahhoz, hogy létrejoj-
jon minden egyes cselekvési kdteg, dsszhangban vannak azokkal a szlikse-
ges (de nem elegendd) feltételekkel, amelyeknek teljestlnitk kell, hogy
valdban létrejojjon az a cselekvesi kdteg. Ebbdl az kovetkezik Hégerstrand
szerint, hogy az id6foldrajz képes meghatarozni a sziikséges (de nem ele-
gend6) feltételeket lényegében mindenfajta kdlcsOnhatds szamara, ame-
lyekben emberek vesznek részt.

Az id6foldrajz —ml(ivel8i hitvallasa szerint —rendelkezik azzal a tulaj-
donséggal, hogy képes az egyént és tarsadalmat (vagy legalabbis annak nagy
szeleteit) egységes egészként kezelni. igy az elemzés masodik szintjén a tar-

[340]



A TERPALYAKTOL A KIBERTER1G 7

sadalom fizikai Iétét barmely korulirt teriileten Ggy tudja figyelembe venni,
hogy megfigyeli és elemzi a sziintelen kapcsolodasi folyamatokat, amelyek
az adott terllet ,populacids” és ,cselekvési rendszerei” kozott lezajlanak.

Az id6foldrajzi koncepcié minden lényeges pontja igyekszik tehat olyan
gondolkodasmadot kialakitani, amely segit abban, hogy a geografusok a
térre, az id6re és az emberre egy Osszefliggésrendszerben koncentraljanak.
Ezzel egyiitt észre kell azonban venni, hogy Hégerstrand szandéka tulaj-
donképpen nem mas, mint elfogadtatni azt, hogy nem azt fontos megérte-
nlink, amit az emberek valdban cselekszenek, hanem azt, amit lehet6séglk
van (szabadsagukban all) megtenni. Ezért van szilkség olyan kutatasi eszko-
z6kre, amelyekkel kinyomozhatjuk azokat az akadalyokat, amelyek miatt
bizonyos tipusi események nem jonnek létre. Lényegében ezzel magya-
razhatd, hogy az idéfoldrajz megkllonboztetett figyelmet fordit azokra a
kiilénboz6 tipusd (kordbban emlitett) korlatokra és végességekre, amelyek
alakitjak az egyéni cselekvések valasztasi lehetéségeit.

Ezen az alapon véli szikségesnek Hé&gerstrand, hogy az emberi cse-
lekvések és tapasztalasok megkdzelitése inkabb kontextuélis, mint kompo-
zicios legyen. A kompozicios megkdzelitése ugyanis tipikusan azt kérdezi,
hogy az adott jelenségsorok hogyan oszlanak meg az alkotérészek hierar-
chijaban, s ezutan allapitja meg, hogy ezek a részek miként kapcsol6dnak
Ossze. Hagerstrandnak az a véleménye, hogy a kompozicios szemlélet lé-
nyegében a forman és a szerkezeten alapul. A kontextualis megkdzelitése
viszont azt kérdezi, hogy miféle helyzetben talélja magat egy érintett targy
vagy egyén (vagy megfigyelési egység), és milyen kapcsolatok léteznek
atargy vagy egyén és a kulénbdzd szituacidk kozotti viselkedésben.
Hagerstrand ennél is tovabb tekint, és azt hangsulyozza, hogy ajelenségek
viselkedése a fontos —fliggetlenil attél, hogy hol is van a tudoméanybeh
hovatartozasuk. Ennélfogva a kontextuélis szintézis alapvetéen a szerkeze-
ten és a folyamaton alapul.

Hégerstrand Ggy Vvéli, hogy ezt az egységes gondolati tartalmd megkdze-
litést nem csupan bizonyos sajatos eseménysorokra lehet kiterjeszteni, ha-
nem az eseménysorok altalanos tipusaira is. igy az id6foldrajz képes lehet
feltarni olyan szerkezeti mintakat és folyamateredményeket, amelyeket a
jelenleg megfogalmazott tudoményos torvényekbdl aligha lehet. Az id6-
foldrajz eme feltaroképessége azért lehetséges, mert a valo vilagjelenségei-
nek lokalis kapcsolddéasaira, valamint a lokalisan kapcsolt jelenségek térben
killonallo szerkezeti elemeinek kapcsolataira 6sszpontosit. Mas szavakkal:
Hégerstrand azt allitja, hogy ajelenleg létez6 altalanos tudomanyos elvek
egyszerlien nem képesek hozzaférni a folyamatok bizonyos eredményei-
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hez, mert tagadjék az egyének cselekvését és tapasztalasat kifejezd folyama-
tok egymassal érintkez6 természetét, és mert nem ismerik fel, hogy min-
den ilyen folyamat t6retlen tér-idé folytonossagban jelenik meg.

Végul minthogy sem a népesseg, sem a felhasznaland6 er6forrasok nem
egy helyen vannak koncentralva (térben és id6ben téredékesek), a tarsada-
lom kilénbdz6 akcidegységei (egyedek, csoportok, szervezetek) ezért
olyan kornyezetben helyezkednek el, amelyben az eréforrasok csak bizo-
nyos tér-id6 helyzetekben hozzaférheték. Ezért a humandkologia problé-
mainak feltarasahoz olyan elemz6 mddszer sziikséges, amely jol tud banni
az er6forrasok elhelyezkedésével és felhasznalasaval a tér-id6 maétrixban.
Az idéfoldrajz 1étrehozoi ugy vélik, hogy modelljik ilyen eszkdz. Alkal-
mazasaval megkozelithet6k az emberi populaciok tarsadalmi és természeti
kornyezeti er6forras-felhasznalasanak Iényegi vonasai.

Az id6foldrajz kezdetben egyszer(inek tlindg, grafikai megjelenitésében
igazan leny(g6z6, de teljességében val6jaban bonyolult tedéria. Az értéke-
lésére, alkalmazasara vallalkozét gyakran zavarba ejti, elbizonytalanitja. Az
kétségtelen, hogy az eréforrdsok felhasznalasanak kevés elmélete forditott
ilyen egyértelm( figyelmet arra, hogy az emberek térben és id6ben létez-
nek, és tevékenységilk mozgékonysaga kozvetlen kapcsolatban van ezek-
kel a dimenzidkkal. De az is kdnnyen észrevehetd, hogy az idéfoldrajz
kezdeti, jol kdvethetd felépitése végil is er6sen eltolodott egy altalanos
tarsadalomelmélet felé, melynek egyes részletei mind nevezéktanilag, mind
okfejtésében meglehet8sen korilményesek. Lehetséges, hogy a nehezen
érhet6ség abbdl adddik, hogy az elmélet sok, alapvetének tliné publika-
cidja csak svéd nyelven jelent meg, a koncepcio jelentéségéhez mérten
kisszdmu az angol nyelv(i forditas. Lehetséges, az okoz gondot, hogy fogal-
mai formailag (néhol tartalmilag is) nem tartoznak a foldrajz hagyoményos
fogalomrendszerébe. Méssal is bizonyéara megesett az id6foldrajz tanulma-
nyozésa kdzben, hogy gondolatmenete tétova lett, nem tudta pontosan,
vajon mirdl olvas: a foldrajz tarsadalomelméleti dimenzidir6l vagy a térsa-
dalomelmélet néhany foldrajzi aspektusardl?

Az id6foldrajz bemutatdsat a hazai geogréafia szamara munkassagom fon-
tos részének tekintem. Végul is az ezt kdvetd telepilési vizsgéalataimnak is
kozponti eleme lett. Feltételeztem ugyanis, hogy a telepiilés olyan térbeli
képz6dmény, amely egy adott idépontban (idészakaszban) kiilénb6z6
mértékben aktiv és passziv terek rendszerébdl all. Ezek a terek alapvetden a
lakossag tevékenysége révén kapjak funkcionalis tartalmukat, mikdzben a
lakossag valamilyen irdnyG és intenzitasu térbeli mozgast végez, térpéalyakat
alakit ki a teleplilésen belil és a telepiilések kozott.
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A térpélyak irdny- és mennyiségi tulajdonségai alapjan kilonbséget tet-
tem a térpalya altaldnos fogalméan bellil egyéni térpalya és lakossagi aramléasi
irdny kozott. Megfigyelhet6 ugyanis, hogy az egyének térpalyainak iranyai
- gyakran eltér6 tartalommal is - azonosnak mutatkoznak, ezéltal kifejezik
a lakossag nagyobb csoportjai térbeli mozgasanak f6 iranyait. Ez egy cél-
szer(i id6szerkezetben vizsgalva remekil meg isjelenithetd.

Els6sorban a telepllésen bellli térproblematika érdekelt, mert reméltem,
hogy ezaltal kozel jutok a telepiilésen beluli teriiletifejlédés megértéséhez. Az
Otlet Lackd Lé&szIo teruleti fejlédéssel foglalkoz6 munkai alapjan sziletett.

Felfogasom szerint a telepllésen belili tertileti fejlédés olyan térbeli val-
tozasi folyamat, amely az adott tér funkcidjanak allapotéban jelent valtozést
vagy ugy, hogy a méar meglévé funkcié mikodbéképessege maddosul, vagy
oly médon, hogy funkcidvéltozés kovetkezik be. Kénnyen belathato eb-
b6l, hogy annak a térnek a mérete, amelyben értelmezhet6 a teriileti fejlé-
dés, igen kulonbdzé lehet, és nem feltétlenul azonos a hagyomanyos tele-
piilési részekkel vagy a telepiilésrendezési téregységekkel. Ugy tlinik, hogy
a telepulésen belili teriileti fejlédés ,,életfolyamata” egyfajta térbeli kitelje-
dés és zsugorodas, illetve ennek tobbszori megismétlédéseként érzékelhetd
térbeli pulzalds. A telepiilés egészét tekintve pedig egy nagyobb idétavot
tekintve megfigyelhet6 olyan térbeli ciklikussdg, amelyben a fejlédés (és
ellentétei) egy adott tér visszatérd allapotaiként jelennek meg. Nyilvanva-
16, hogy ezek a folyamatok szamos ponton kapcsolédnak a telepilés sors-
kérdéseihez, illetve a tér, agazdasag és az epitészet kapcsolatrendszeréhez.

A varoson belili tertletfejlédési folyamat er6teljes hatést fejt ki a varos-
képre, a varos image-ére Vagyis arra a megjelenésre, amely valdjaban kife-
jezi a véros életképességének kiils6ségeit, meghatarozza a latogatok elsd
benyomasait, latvanyélményét és természetesen jelentds hatéssal van a vé-
roslakdknak a telepulésikkel kapcsolatos érzelmeire is.

A varosi latképek, a varosi forméak és a jellegzetességek alakuldsaban
alapvet6en mégis a legujabb kori iparfejlédeés hatésa jatszott meghatarozo
szerepet. Az 198595 kozotti években az ipari atalakulas lényegét a kon-
centracio és a centralizacié képezte, aminek eredménye kisszdmd, de na-
gyon nagy cég létrejotte volt. A formailag 6nall6 kisebb cégek is a nagyok
érdekeltségi korébe keriltek, és a kapcsolatok sok 0j vonassal teli rendsze-
rét épitették fel. Azt lehet mondani, hogy altaldban novekedett a cégek
mérete. Ennek a folyamatnak a varosi latképre kihat6 kovetkezménye ab-
ban nyilvanult meg, hogy a nagyobb cégek képesek voltak szélesebb skala-
ju fejlesztésekre, nagyobb épitkezésekre, ami azt eredményezte, hogy egy-
re-masra szamos Uj megastruktira emelkedett ki, kiilondsen a vildgvarosok
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varoskozpontjdhoz kozeli, dejol kérulhatarolt teriileten. A fejlédés ezeken
a terlileteken mindinkdbb 6sszekapcsolodik a nemzetkdzi gazdasaggal, a
megastrukturakat pedig féként multinaciondlis véllalatok alakitottdk Ki.
A megvaldsult tervek mértéke és megddbbent6 épitészeti stilusa demonst-
rativ erejl, kifejezi a nagy befektet6k hatalmat és kényét-kedvét, amellyel
alakitani képesek a varosi latképet. A varosi vilagrang egyik mértékegysége
lett a varosba telepililt nagy multinacionalis vallalatok k6zpontjanak szdma.

De ugyanebben az id6szakban voltak a gazdasadgnak olyan agazatai is,
amelyek flexibilisebb gazdasagszervezeti és termeléstechnoldgiai megolda-
sokat tudtak talalni és azt szervesebben beépitve megjeleniteni a kérnye-
zetben. Ebben az esetben a hangsuly az egyediségen és a termék el-
kulonilésének kifejezésén van, amibdl differencidltabb termelési, szallitasi,
kiskereskedelmi, szabadid@s és lakokornyezeti latkép kovetkezik, de az
mentes az éles latvanykontrasztoktol.

A véazolt két folyamatban igen sajatosan teremtett szerepet maganak az
épitészet. Az a szakma, amely a varosi latkép kialakitasaban természetesen
nélkildzhetetlen, de amely egyre ink&bb elvalik azokt6l a tarsadalmi ideéa-
loktél, amelyek korabbi fejlédését vezették.

Az épitészet elvesztette tarsadalmi vizidit, oOsszekapcsolddott a nagy
befektetd intézményekkel és a fejlesztékkel —megérteni és elfogadni igye-
kezvén kivanalmaikat. Az épitészeti felfogas valtozésa a varosi latkép alaku-
lasara azzal a kdvetkezménnyel jart, hogy a vérosi latképet ,,agyafurt” tore-
dékek szabdaljak vagy szinesitik (kinek mi tetszik!), amelyek ,latvanyosak”,
»~image-képesnek” vagy éppen a ,szinpadiasdnak minésithet6k, mind-
emellett azonban élesen elvalnak a varosi latkép nagy Osszefuiggéseitdl.

Mégis a varosi latkép ,,szabalyozasanak” els6dleges eszkdze az a tervezési
rendszer, amelynek kivitelezésében ez az épitészet vesz részt. Uj elem azon-
ban ebben a mechanizmusban, hogy —foként a '80-as évek kdzepe Ota —a
rendszer integralt részévé valt a tér image-ének jelentésége. Tehat nemcsak
a Varos egésze vagy egy-egy épitmény térsziikséglete fontos, hanem a varos fi-
zikai terulete nagyobb egységeinek hasznositasaval kapcsolatos felfogas, elkép-
zelés és megvaldsitas is. Ez a felismerés (is) feltehet6en akényszer sziileménye,
hiszen kiléndsen a nagyvarosokban érzékelhetd a hely sz(ikbssége miatt a fej-
16dés térbeli korlatja. Ezért avaroson belili (szabad vagy szabadda valod) tér ér-
téke, ezzel egyutt szerepe megn6tt, els6dleges piaci kategdriava er6sodott, és
Iényegi részévé valt a varosi regeneracios programoknak. Azt lehet mondani,
hogy avéaroson belili tér egyfajta ,,el61éptetésének” id6szakat éljik.

A varoson belili tér ebben a felfogasban alkalmas arra, hogy marketing-
tevékenység targya legyen. Vagyis tobb, mint egyszer( eladhaté ,,am”, in-
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kabb olyan vagyon, ami része a helyi értékrendnek, érzelemvilagnak és
kultaréanak, része a tervezésnek, és része az afféle tajékoztatdsnak, amely a
sorsat, felhasznaldsanak orientéciojat hivatott befolyasolni.

A varos életképessége, latképe és image-e szempontjabdl azonban elsé-
rend(i feladat a hanyatldé (depresszids) jegyeket mutatd terek kezelése is.
A beavatkozast revitalizaciénak nevezzik.

Az Ujraélesztés Uj funkcio telepitésével torténik ugy, hogy a régi funkcid
image-e is valami médon tovabb éljen. Szdmos megoldasi kisérlet talalhato,
de talan a legink&dbb mintaértékd a londoni volt kikot6térség, a Docklands
Ujraélesztése. Lényegében itt egy megsz(int vilagkereskedelmi kdzpont terét
élesztették Ujja azzal, hogy felépult egy Uj lzleti és telekommunikécios koz-
pont lakasokkal és modern kozlekedési infrastrukturaval. Erzékelhet6en
formalodik a 21. sz. els évtizedének egyik vilagkdzpontja.

Emlitettem, hogy a térpalyadk méasik csoportja elhagyja a teleplléseket, és
mas telepliléshez vagy a telepllések kozotti térbe tart.

A telepllést elhagyo térpalydkat az egyének Altal Iétrehozott térbeliség
feltarasara hasznaltam (munkahely, rokoni kapcsolatok, varoskérnyék, el-
koltozési szandék), ez a szemlélet segitett Gj alapra helyezni a mikroregiona-
lis kutatdsaimat —megerdsitve ezzel Krajk6 Gyula mikrokorzeti kutatasait.
De ez a szemlélet segitett Szeged Uj regionalis és nemzetkodzi szerepkorének
feltarasdban és a varospolitika sziikségszer( valtozasénak felismertetésében.

Taldn nem mindenki ért egyet, de én ugy latom, hogy egy Szeged nagy-
s&gu eurdpai kdzépvaros sorsat tébbnyire az donti el, hogy mennyire képes
kapcsolddni a nemzetkozi termelési és fogyasztasi rendszerekhez. A varo-
sok kozott Gj hierarchia alakul ki, amelyeknek élén a kulfoldon &ltaldban
pénziigyi metropolisztoknak nevezett pénziigyi kézpontok allnak. Ezek a
varosok az integréacid legmagasabb fokat és a varos mint rendszer legna-
gyobb koncentracidjat valositjdk meg. A tobbi véros aszerint helyezkedik
el ebben a hierarchidban, ahogyan részt vesz a termelés és fogyasztds nem-
zetkOzi rendszerében. Az a tapasztalat, hogy azok a poziciok, amelyek az
egyes varosoknak a gazdasagi atszervezése, funkcionalis béviilése vagy azok
nemzetk6zivé valasa soran létrejénnek, meghatarozok ajovét illetéen. Ez
a korilmeény jelentésen érinti a varospolitikai ars poetica Iényegét is, hiszen a
varospolitika hagyomanyos értelmezésében déntéen a helyi fejlédés és uj-
raelosztds szabalyozésat tartalmazza. Vagyis egy ,,belsd” politikéardl van szo,
a szlikebb és tagabb kornyezet legfeljebb a varosban megtermelt aruk és
szolgéltatdsok szempontjabdl fontos. Tehat a varoson Kivili térségek felé
iranyul6 politikat tgy szemléli, mint a helyi alapok egyfajta p6tlolagos eré-
forrasat (pl.: munkaer6, fogyasztas sth.). Az 0j szemlélet(i varospolitika vi-
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szont arra az alaptényez6re épliil, hogy a globalis rendszerektél valé fuiggés
kovetkeztében elétérbe kertilnek a kiilsé kapcsolatok szempontjai, alapve-
téen azért, mert az Uj funkciondlis halozatok kilonféle rendszerei adjak az
Uj viszonyitési alapot. Ebben az individulis kapcsolatok isjelen vannak.

Az utébbi években az emberi tevékenység térbeli kiterjedésének tdgabb
megjelenési formai foglalkoztatnak. igy jutottam a kibertér tarsadalom-
foldrajzi megkdzelitéséig.

A kibertér (cyberspace) a gordg kyber ('hajozni, navigalni’) szobdl ered, és
valdjaban hajozésra alkalmas teretjelent. A kibertér Gibson taldlméanya, aki
a Neuromancer (1984) cim(i regényében igy nevezi a hal6zatba kapcsolt sza-
mitogép-terminalokrél kozvetlenul elérhetd digitalis, navigalhatd teret.
A kibertér Gibson felfogasaban egy olyan matrix, amely szines, elektroni-
kus, Kkartézidnus adattajkép (dataspace), ahol vagy ink&dbb amelyben az
egyének és a cégek interaktiv kapcsolatba Iépnek az informécidval, s6t ke-
reskednek vele.

A Neuromancer megjelenése 6ta a kifejezést a legkulonb6zébb csoportok
hasznaljak sajat céljaikhoz igazitott jelentéstartalommal, ami arra enged ko-
vetkeztetni, hogy gyors Utemben formalédnak a szamitoégépes kommuni-
kacio és avirtualis valdsag fajtai. A foldrajzi értelmezéshez azonban Gibson
eredeti elképzelése hasznalhatd leginkébb, vagyis a kibertér az informécios
és kommunikacids technikak vildgdban megnyilvanulé térfogalom, és nem
maganak a technolégianak a neve.

A kibertér altaldban ott jelentkezik a maga térkinalataval, ahol valami-
lyen igényt elégit(het) ki, vagyis a kibertér tértipusai és alakzatai teljes egé-
szében tarsadalmi eredetliek, bar ma még gyakran nincsenek megjelenitve.
De egyre tobb informatikus tartja fontosnak, hogy lathatova tegye ezeket a
téralakzatokat, éppen azért, hogy segitse jobban megérteni azokat.

A kibertér térgeometriainak meghatarozasa komplikalt feladat. Egyrészt
azért, mert a kibertér sok kilonbdz6 tartomanybol all, és mindegyiknek
megvan a sajat formaja és szerkezete, masrészt azért, mert ezek a térgeo-
metridk és terformak mesterséges eredetliek. JoI irja le ezt a kdrilményt
Memarzia (1997) A kibertérben nincsenek fizikai akadalyok, korlatok,
hogy az abrézolt virtudlis térre dinamikét vagy térbeli és id6ébeli elényds
tulajdonsagokat kényszeritsenek ra. A kibertérben nem létezik nehézségi
erd vagy surlodas, csak ha elézéleg megtervezték és meg is csinalték. [...]
A Kibertér nem korlatozédik hdrom dimenziéra, mivel barmely kétdimen-
zids sikbol vagy akar egy pontbdl is kibontakozhat egy Ujabb, sokdimen-
zios térbeli kornyezet. [...] A virtudlis kdrnyezetben arra sincsenek szaba-
lyok, hogy a killénb6z6 nagysagrendek (méretcsoportok) egyméashoz valo
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ardnya nem véltozhat. S6t a kdrnyezetnek a hasznal6hoz viszonyitott ara-
nyait is tetszés szerint valtoztatni lehet... A kibertér lehet nem folyamatos,
sokdimenzids és 6nmagaba visszatérd. [...] Altalaban a kibertérben a valo-
sdgos tér minden alapelvét meg lehet sérteni, és tulajdonséagait és korlatait
csak a kifejezetten erre a digitalis térre érvényes részletes el6irasok és szaba-
lyozésok szabjak meg.

A kibertér ,,a gondolatvilagunkban létez§ kozds foldrajz” (common
mental geography), olyan kdzeg, amelyben a mitikus és képzeletbeli terek
lathatova valnak, az euklideszi geometria és a kartézianus térképezés ural-
ma alol felszabadult képzeletvilag elvont terei, olyan terek, ahol a topolo-
gia és geometria alapigazsagait, amelyekrél eddig kotelezé érvénnyel hit-
ték, hogy a természet szerves részei [...] és a fizika sok térvényét is meg
lehet szegni vagy Ujra kitalalni (Benedickt, 1991).

Castells (1996) azt is felveti, hogy atérhez és id6hdz hasonl6an a foldraj-
zi tavolsag is szétfoszlik az d&ramlasok (folyamatok) terében ugy, hogy a ki-
bertér hely nélkili (piaceless) tér lesz. A mozgasok a kibertérben pilla-
natnyiak, nem kertilnek semmibe, ajelenlét lehet tobbszords (ajelen levd
szerepl6k megtobbszérdzhetik magukat), és a mi fogalmaink szerint a ta-
volsagnak nincs értelme. A kibertérben nincsenek fizikai értelemben vett
helyek, csak egyes digitalis nyomok, amelyek mind egyenld tavolsagra
vannak egymastol, és egyformén elérheték.

Bar a kiberterek képesek arra, hogy barmilyen kivant geometriat ma-
gukra Oltsenek, mégis sok kibertér, aminek pedig nincs sem foldrajzi hivat-
kozési alapja (eredetije a foldrajz vilagaban), sem Kifejezett térjellege, vald-
jaban hagyomanyos, bevett féldrajzi fogalmakat alkalmaz, példaul a
kdzelség fogalmat, hogy a navigéalhatosagat és a hasznalhatosagat tokélete-
sebbé tegye. Ezekben az esetekben a foéldrajzi és topoldgiai fogalmakat tér-
megjelenitésre hasznaljak, hogy segitsenek bonyolult viszonyokat bemu-
tatni, vagy olyan 0j, korabban nem létez6 viszonyokat kiépiteni, amelyek
Uj tavlatokat nyithatnak az elemzés szamara.

A Kibertér térgeometriai kozul némelyik kifejezetten térbeli, és kdzvet-
len foldrajzi mintai (hivatkozasi alapjai) vannak, masok mintaikat ugyan a
val6 vilagbol veszik, de kifejezetten térbeli formajuk és a térre jellemzd tu-
lajdonsédgaik nincsenek (névsorok, weboldalak), és vannak olyanok is,
amelyeknek nincs a foldrajz vilagabdl vett mintdjuk, térformaik, és a térre
jellemz§ tulajdonségaik sincsenek (ilyenek a szamitdgépes adatallomanyok
allokacios tablazatai). De barmelyik esetet vesszilk, akarmilyen geometria
fedezhetd fel benniik, azt mesterséges uton allitottadk el6, és csak megjele-
nitett (Kivetitett) térkonstrukcié formajaban léteznek.
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A Kibertér térképi abrézolasara tett kisérletek val6jaban négy csoportra
oszthatok. Az egyik csoport az infrastruktdra helyének és térbeli terjedése-
nek &brézolését jeleniti meg. A masik csoport az internet aramlasi iranyai-
nak térképi megjelenitését végzi el. A harmadik csoport a virtualis vilag
képi (fényképi, illetve grafikai) abrdzolésara tesz kisérletet. A negyedik cso-
portba a kibertér koncepcionélis térképezése tartozik.

Befejezésiil szeretnék a kibertér néhany gyakorlati 6sszefliggéserdl vagy
ink&bb kovetkezményérdl beszélni.

1. Sokan osztjak azt a véleményt, hogy a kibertér nem is az informécio
szallitaséara, feldolgozéséra van a legnagyobb hatassal, hanem sokkal inkabb
a tarsadalmi viszonyok, kapcsolatok alakuldsara, mivel a kibertér képes be-
folyassal lenni az éntudatra és a kgzgsségre. Stone (1991) szerint a kibertér
olyan térkinalatot nyujt, ahol az ember testetlenné valhat azzal, hogy az
vagy olyan kdlcsénhatasok terébe 1ép, amelyek fiiggetlenek a testtél és a
testtel kapcsolatos olyan meghatérozottsagoktol, mint példaul anem, a
fajta.

Poster (1995) utal arra, hogy a kibertér kifejezetten kedvez az egyén ,,la-
bilis énné” valasanak, kedvez olyan egyéniséggé alakulasanak, aki rabjava
valik annak a folyamatnak, amelyben sokféle személyiséget alakithat ki ma-
ganak, hiszen a kibertérben a személyazonossagot a szavak és a tettek hata-
rozzék meg, nem pedig atest €s a test térben elfoglalt helye. Wilbur (1977)
meghatérozonak tartja az élményt, amely lehetéveé teszi az emberek szama-
ra, hogy kimozdulnak tér- és id6beli helyukr6l, lehetévé teszi szdmukra,
hogy személyiségilk olyan oldalaival folytassanak kisérleteket, amelyeket
egyébként a valosagos foldrajzi térben eltitkolnak. Ez a lehet6ség azonban
stlyos kdvetkezménnyel isjarhat. Ez a kibertérben bolyong6 szamitégépes
személyiség ugyanis nagyon er6s tud lenni, annyira erés, hogy ha meg-
fosztjék attdl a lehetdségtél, hogy a belépésre jogositdé szamitdgépes azono-
sitéjan (szamitogépes becenevén) bejelentkezzen a haldzatba, akkor fruszt-
ralt és zavart lesz.

Eddig még csak néhany tanulmany vizsgdlta meg empirikus alapon,
hogy milyen a szdmitdgépes éntudat, és ezek is szinte mind a nemi szere-
pekkel valé kisérletezésrél szoltak, és néhany kivételtdl eltekintve csak
anekdotakat meséltek el. A legtdbb ilyen tanulméany nem vesz tudomast
sem a térbeliségnek a személyiségépitésben jatszott szerepérdl, sem a széa-
mitogépes és a halozaton kivil folyd élet kdzotti kapcsolatokrol.

Sok oka lehet annak, ha valaki szamitdgépes Gton keres interaktiv tarsa-
dalmi kapcsolatokat, beleértve azt is, ha valaki igy akar ismertté valni vagy
tarsadalmi sikereket elérni a szamitdégépes és a mindennapi vilagban is.
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Vannak, akik kétségesnek tartjdk, hogy a Kibertér jelent6sebb mérték-
ben képes lenne teret adni az értelmes tarsadalmi kapcsolatok kialakitasa
szdmara. A Kibertérben a személyazonossaggal folytatott kisérleteket azon-
ban nem lenne szabad komolytalannak nyilvanitani. Bar egyes szamit6gép-
hasznéalok esetleg szeretnék szétvalasztani két, egymastol teljesen elkiloni-
16 terliletre a kiberteret és a foldrajzi teret, szlikségszerlien el6fordulnak
atfedések, mivel a két tér egyitt alkot egy valésagot, az egyetlen val6sagot,
az emberi tapasztalatok valdsagat.

Ez az interaktiv szamitogépes tarsadalmi kapcsolatok segitségével folyta-
tott jaték az egyén személyiségével azt jelenti, hogy a kibertér hasznal6i
olyan 0j kozosseégeket és (] tarsadalmi strukturakat alakitanak ki, amelyek
nem arra épllnek, hogy milyen a résztvevok kiilsé megjelenése, vagy hogy
hol élnek, hanem arra, hogy mit gondolnak, mondanak, hisznek, és mi ér-
dekli 6ket. A kibertér megjelenésének egyik legfontosabb eredménye az
olyan 0j kozosségek kialakulasa, amelyek mentesek a tér korlataitol, és a
kolcsénhatasok Uj fajtaira és a tarsadalmi kapcsolatok Uj formaira épiilnek.

Rheingold (1993) gy hatdrozza meg a virtudlis kozosségeket,
mint,,olyan tarsadalmi csoportosulasokat, amelyek akkor alakulnak ki a ha-
I6n, ha elég ember folytat elég hosszu ideig tartdé nyilvanos vitat egymassal,
és elég emberi érzést visz bele ebbe a tevékenységbe ahhoz, hogy szemé-
lyes kapcsolatok halozatat alakitsék ki egyméssal a kibertérben”. Ezek a k-
z0sségek nem a foldrajzi kozelségre, az egyméasmellettiségre épllnek, ha-
nem az egymassal folytatott kommunikaciora. Vagyis a kibertér lehet6vé
teszi az egyének szamara, hogy megkeriljék az anyagi vildgban gatl6 té-
nyezOnek érzett foldrajzi korlatokat. A kibertér megengedi, hogy az em-
berek maguk alakitsék ki sajat kozosségeiket, mert alkalmat ad nekik arra,
hogy megvalasszak, kivel lépjenek kapcsolatha. Akarcsak a foldrajzi k6zds-
ségeknek, ezeknek a szamitogépes kozosségeknek is megvannak a sajat vi-
selkedési normaik, sajat jellegiik, amely megkilénbozteti ket masoktol.
Vannak kozos értékeik és kotédéseik.

A Kkibertéri tarsadalmi kapcsolatoknak valdjaban a térbeliség ad kere-
tet. A szamitogépes kapcsolatok leirdsa foldrajzi metaforakkal torténik.
Vagyis a kibertér nagymértékben a fizikai tér, hely fogalomkészletébdl
épul, és ezeknek a metaforaknak a felhasznéldsa az interaktiv szdmitogé-
pes helyek (siteok) meghatarozasanal szamitogépes Gton kozvetlendl el-
érhetd térbeliséget hoz létre. Ezért helytall6 Taylor (1997) érvelése: ,,a
virtudlis vildgban lenni Iényegében foldrajzi élményt jelent, mivel a vir-
tudlis vilagrol szerzett tapasztalatainkat alapvet6en agy éljik at, mint tér-
beli élményeket”.
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A geogréfusok csak Gjabban kezdenek komolyabban figyelni a kibertér
tarsadalomra gyakorolt hatasaira. Abban altaldban egyetértés van, hogy az
informacids és kommunikéacids technikak és a kibertér nem hagyja érintet-
lenll a tarsadalom folyamatait, térszerkezeteit, s6t, intézményeit sem. De
kevéssé kutatott az, hogy milyen tarsadalmi, kulturalis, politikai fejlemeé-
nyek kdvetkeznek a kibertér megjelenésébdl.

A Kkibertér nemcsak el6nyds hatasokat fejt ki a tarsadalomra. Potenciali-
san gyengitheti a foldrajzi kozosségeket azzal, hogy olyan kdzpontot kinal,
amely a foldrajzi kozelség helyett a kozos érdeklédésen alapul. Attél lehet
tartani, hogy ahogy az emberek visszahtizodnak a kibertérbe, a foldrajzi tér
tovabb apr6zddik, és darabjaira fog széthullani, és igy a trsadalom egyre
antiszocialisabbd valhat. Mikdzben az ember térbeli mozgésa Uj dimenzio6t
kap, hiszen a kibertérben egyszerre tébb helyen érezheti magét is. Gondol-
juk meg, mekkora valtozas ez id6foldrajz egyik alaptételéhez viszonyitva
(az ember oszthatatlan, egyszerre csak egy helyen lehet jelen)!

A Kkibertérrgl altaldban az a vélemény, hogy az egész vilagra kiterjedd,
globalizalé kdzeg, barhonnan el lehet érni, ha rendelkezésre all a technikai
apparatus és annak miikddtetéséhez szilkséges pénz. Ez azt is jelenti, hogy
fenntartassal kell kezelni azt a népszerdsité allitst, hogy a kibertér az
egyenl6ség szintere, oda mindenkinek szabad bejarasa van. Az adatok
egyértelmiien bizonyitjak, hogy az internetes hozzaférés nagy terileti és
tarsadalmi egyenl6tlenségeket mutat. A kibertér hasznélataval egyutt jaro
tarsadalmi, politikai és gazdasagi elénydk a hagyomanyos térbeli és térsa-
dalmi megoszlasok mentén helyezkednek el. Ebb6I tébbért arra kovetkez-
tetnek, hogy a kibertér Gjra fogja termelni, sét meg fogja erésiteni az egyes
orszagokon, térségeken belil kialakuld egyenl6tlenségeket, a fejlett és a
fejletlen vildg kozotti kulonbségeket, és Uj egyenlétlenségeket fog terem-
teni, ami fokozhatja a tarsadalmi megosztottsagot.

2. AKkibertér belathatatlan hatéssal van a hatalom térszerkezetére és apo-
litikai strukturakra. A hatalom gyakorlasanak és ellen6rzésének egyik leg-
fontosabb kdzege a tér. A tér megszervezése, a terlileti hatarok kijel6lése, a
rend fenntartasa a térben a hatalom bonyolult térgeometridjanak a kialaku-
laséhoz vezetnek. A tapasztalat arra utal, hogy a kibertér szétrombolja a ha-
gyomanyos hatalmi geometridk miikddés-mddszertani alapjait, és a befo-

sz

lydsolds gyakorlasanak (j technoldgidjat kindlja. Az informécios és

valtoztatja a szavazatok térbeli megoszlasanak korabbi sémaéit. Ebben az
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esetben a kibertér mindségileg Uj politikai esélyeket teremt, mert 0j helye-
ket kinal a beszéd szaméra.

Toébben feltételezik, hogy konfliktus lesz az eljévendd internetes tarsa-
dalom és a modernista demokrécia intézmeényei kozott, abbol a koril-
meénybdl kovetkezéen, hogy mig a modern politika foldrajzi egységeken
és kdzosségeken alapul, a kibertérben a hely elveszti értelmét, a személy-
azonossagok cseppfoly6sak lesznek, és a valosag is tobbféle lehet.

Ezzel ellentétben az internet gyakran (a teljesen nyitott halézatok, sok
kereskedelmi webhely) nem szall szembe a konvencidkkal, hanem inkabb
a meglévd struktlrék erdsitését és Gjratermelését segiti. Sok orszagban a
helyi 6nkorményzatok egyre inkdbb a nyitott hal6zatok segitségével alkal-
mazzak a lakossdg bevonéséan alapulé demokréciat. A résztvev6k vagy sajat
szamitdgépik segitségével tudnak belépni a halézatba, vagy a varos straté-
giai pontjain, nyilvanos helyeken (példaul kbzkonyvtarakban) elhelyezett
szamitogépeken. Ebben az dsszefliggésben az internet erdsiti a polgérai ko-
zéleti dimenzi6jat, mert szabad hozzaférést biztosit a halézathoz, és nyil-
vanos helyet ad a kdzéleti vita és k6z0s cselekvés szdmara.

3. Akibertér nagy hatéssal van a gazdasagra is. Abban a nagy szerkezet-
atalakitasi folyamatban, amely a *70-es évek Ota a vilaggazdasagot jellemzi,
dontd fontossagu elem az informécids és kommunikaciés technikdk meg-
jelenése. Ezeket a technikékat egy Uj tarsadalmi-miszaki-gazdaséagi szerve-
zési eljarés alapjanak lehet tekinteni, olyannak, amely megkdnnyiti a ter-
melés nemzetkdzivé valasat, a vilaghalozatok Kiépilését, a tékepiacok
nemzetkdzivé valasat, a nemzetkozi egylttmikodés eréstdését.

A vilagméret( atszervezést lehet6vé tevl stratégia az irodagépesités és az
Un. hatsé irodak (back-offices) létrehozésa volt. Az adminisztrativ kézi
munkat szamitdgépes muiveletek valtottak fel, és ezeket azokban az orszé-
gokban, régiokban végeztetik, ahol alacsonyabbak a miikddési koltségek
(munkabér, irodék bérleti dija stb.). A dokumentumokat, aktakat korbe-
utaztatjak a vilagon, kihasznélva a vilagméretd, 24 6rds munkaid6t. Egyes,
foként szolgaltaté agazatok (fogyasztdszolgalati kézpontok, telefontarsasa-
gok), illetve a nagy tavolsagu tranzakciot lebonyolito véllalatok (bankok,
biztositok, a repiléjegy-foglalés) gyorsan felfedezték a hatso irodakban rej-
16 haszon lehetGségét. irorszag példaul szamos ilyen irodanak ad otthont
europai es amerikai cégek szdmara. A kisebb hozzaértést igényl6 hivatalno-
ki és adatbeviteli munkat, amely nagy mennyiségli dokumentaci6 feldol-
gozasaval és digitalizaciojaval jar, az anyaorszagtdl tavoli helyekre adjak ki
albérletbe (Délkelet-Azsidba, az indiai szubkontinensre vagy a karib-tenge-
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ri orszégokba). A brit Iégitarsasag, a British Airways kényveléset Indidban,
az amerikai légitarsasdg, az American Airlinesét Barbadosban dolgozzék fel.

Val6jaban a tivmunkahoz kapcsolodo elképzelés az Un. telehdzak létesi-
tése is. Ezeket Ugy rekldmozzak mint kozosségi vallalkozasokat, amelyek-
nek az a céljuk, hogy bekapcsoljanak (gyakran elszigetelt) kozésségeket az
»informécids szupersztradara”, hogy informacids-technikai készségekre Ki-
képez6 kozpontot allitsanak el benniik, és megfelel helyet és lehet6séget
teremtsenek a tavdolgozas szdmara. A telehdzak népszer(isége egyre nd,
kilondsen az olyan tavoli, vidéki helyeken, ahol nagy a munkanélkiliség,
és ahol az ilyen tavkozlési kozpontokat a helyi gazdasag fellenditése poten-
cidlis médjanak is tekintik.

A telehdzak varosi megfelel6je, féként a kis- és kdzépvallalatok szamara,
a teleport, amely olyan csucstechnikat hasznalé irodai géppark, amely fejlett
tavkozleési kapcsolatokat kindl mihold és Givegszalas technika kozvetitésé-
vel. A felszerelés centralizalasa azt jelenti, hogy a teleportok jelentds nagy-
s&gl megtakaritast kinalnak a kisebb hasznaldoknak. A teleportokat az infor-
méaciés kor 0j ,kikodtdi raktaraidnak tartjak, amelyeknek hasonlé a
szereplk, mint amilyet a kikt6k jatszottak a tengeri hajozéas koraban.

4. Vegul a kibertér talal legnagyobb érdeklddést kivaltd hatasardl, a soft
dfyrél szeretnék szoIni. Mitchell méar 1995-ben felvetette, hogy egy olyan
vilagban, ahol mindenitt jelen van a szamitogépes tevékenység, a nagysza-
mu ,,bit” Gzlet, alland6 kihivas éri a varos fogalmat. Aligha tagadhato,
hogy a szdmitogépes halézatok hovatovébb olyan fontosak lesznek a varosi
élet, a varos mikodése szdméra, mint az utcahaldzat. Egyre ink&bb olyan
értékké valik a memoriakapacitas és a képerny6tér, mint a telek és az in-
gatlan. A gazdasagi, tarsadalmi, politikai és kulturalis tevékenység egy része
attolodik a kibertérbe. Ezértjoggal merl fel a szokésos varostervezési kér-
dések radikélis Gjrafogalmazéasanak igenye.

Manapsadg mar sok varos azéltal probal 0j pozicidkat szerezni, elényre
szert tenni a varosok kozotti versenyben, hogy a varosi funkciok egyre
tobb tertletén alkalmaz szamitdgépes technoldgiat. Ezekben a varosokban
az infrastruktirat szamitégépes halézatok ellenérzik. A varos ,,bekabelezé-
se” avarosi miikodés mindségileg Uj szintjét eredményezi, ami az ,,infor-
macios” varosi tarsadalom kialakulasahoz vezet.

Szingapur korménya a varost hal6zatokkal slriin atnétt intelligens szi-
getté alakitotta at, azzal a céllal, hogy az informacids és kommunikacios
technikaval hasznositja a varos szellemi t6kéjét, és tartosan meg6rizze a
gazdaségi névekedeést.
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Londonban is nagy er&feszitések folynak az informéacios és kommunikéa-
cids technika integralasara a varosi szerkezetbe, azzal a céllal is, hogy a va-
ros tavkozlési vilagcentrum legyen. Végil is a Docklands Ujraélesztése
megteremtette ennek lehet6ségét.

A soft diy-koncepcié megalapozottsagat jelzi, hogy ilyen fejlesztések sza-
mos eurdpai nagyvarosban is elkezdédtek, sét, mar néhany magyar varos is
érdeklédést mutat.

Talan ez a vazlatos bemutatas is képes volt érzékeltetni, hogy egyrészt a
kibertér megértéséhez szilkséges érteni azt a mechanizmust, ahogyan az in-
formacios és kommunikéacioés rendszerek a halézaton kdzvetlentl hozzé-
férhet6 szolgaltatasok atalakitjak a térformékat, a tér-idé viszonyokat, és
ahogyan Ujabbakat hoznak létre.

Aligha kétséges, hogy a kibertér nagy kihivas a tarsadalomféldrajz szdma-
ra. De egyben nagy lehet6ség is—beépiteni fogalom- és metodikai rendsze-
rébe ezt az U ,,valésagos” virtudlis teret, mert ezéltal névelhet6 a foldrajz
életképessége és versenyképessége, valamint interdiszciplinaris kapcsolat-
rendszere a szocioldgidhoz, a szamitdégépes kommunikaciohoz, az informé-
cids térbeli megjelenitéséhez, s6t még a kognitiv pszicholdgidhoz is.
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GRAVITY GRADIOMETRY:
FROM LORAND EOTVOS
TO MODERN SPACE AGE

Elhangzott 2002. marcius 25-én

Abstract

Lorand E6tvos’ torsion balance yields the local structure of the earth’s gra-
vity field with very high precision, still comparable to present days stan-
dards. The recently launched NASA satellite mission GRACE and the ap-
proved ESA mission GOCE (launch in 2005) apply the same measurement
principle in space. It counteracts the natural attenuation with growing dis-
tance from the earth’s surface of the gravitational attraction. As a conse-
quence, even from space the global gravity field will be mapped with un-
precedented resolution and accuracy. Also temporal variations due to mass
changes in the atmosphere, oceans, ice covers, groundwater tables and in-
side the earth are expected to be discernible. Geodesy, solid earth physics,
oceanography and sea level research will greatly benefit from the detailed
knowledge of the earth’s gravity field.

Introduction

»What is gravity in fact?” When Prof. Bir6 raised this question at the IAG
Scientific Assembly in Edinburgh in 1989 his concern was to clarify the
confused terminology often used in geodetic circles. For if he were to ask
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the question about the physical cause of gravity nobody would be able so
far to give the right answer. Even Newton, and later Einstein, were only
able to formulate the physical laws obeyed by gravity. On the other hand,
gravity is so evidently present in our daily surroundings that we tend to ta-
ke it just for granted. Despite its smallness on an atomic level (the ratio of
gravitational attraction and electrical repulsion being 1to 4.17 X 104, the
gravitational force is large on a macroscopic level, as mass (its ,,charge”) is
always positive and all mass particles add therefore up to a large effect,
(Feynman et al., ch. 7—, 1983).

Some of the most fundamental processes in nature are largely determi-
ned by gravity such as the rate of expansion of our universe, the formation
of stars, the motion of planets, the orbit of the moon and of artificial satel-
lites, the trajectory of a projectile or the simple fall of an apple. It is certa-
inly one ofthe greatest intellectual achievements of modern times that Isa-
ac Newton succeeded to see one and the same cause behind all these
phenomena and that he could describe the action of gravitation so per-
fectly well with his simple inverse distance squared law”.

Gravity Field and Earth Sciences

Why do earth sciences take so much interest in gravity? The answer has
two levels. First, earth sciences suffer from an intrinsic and profound lack
of information about the physics and composition of the earth’ interior.
All knowledge has to be derived in an indirect manner. Three sources of
information, however, yield a deeper look into the interior of our planet.
There is, first of all, the analysis of the propagation ofseismic waves, which
can be translated into rather detailed three-dimensional tomographic im-
ages. Then there are, in addition, the earth’s magnetic field and gravity
field. All further information is important, too, but either even more indi-
rect or not globally representative; examples are the irregularities in earth
rotation, the structure of surface topography, tectonic motion and glacial
isostatic adjustment or laboratory analysis of the composition of mantle
and crust material. The second level ofthe answer to the above question is
that the gravity field is of particular value. It reflects all mass hetero-
geneities; they may be due to mountains and valleys, subduction zones or
ocean ridges, mantle convection or core-mantle topography, they may as
well be caused by density variations in the ice covers, oceans and in the at-
mosphere. Unfortunately, as is well known, a direct one-to-one inference
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of the individual anomalies from the measured gravity field is impossible.
It is an inverse problem. However, over the past thirty to fourty years, in a
complicated boot-strapping process, rather refined earth models could be
developed, taking into account almost all data sources listed above.

Based on the present state-of-art, essentially three fields can be identi-
fied that would still very much benefit from more detailed and more accu-
rate gravity field knowledge. They are discussed in (NRC, 1997), (ESA,
1999) and (Rummel et ah, 2002).

1. The anomalous gravity field as a mirror into the earth’s interior.

Anomaly is thereby defined as the difference between the gravity field
actually measured and a synthetic field derived from a model. A large va-
riety of geophysical phenomena such as mountain building, rifting, mantle
plumes, sedimentation, under-plating become visible in the anomalous
field. In the future, from the combination oftopographic data sets, seismic
tomography, magnetic field information, study of post glacial mass re-ad-
justment, observation ofsea level changes and ofsurface deformations, and
laboratory analysis of crust and mantle material, earth models will become
much more refined and the anomalous part smaller and smaller. The main
deficiencies, nowadays, seem to come mainly from uncertainties and un-
known variations of rheological parameters.

2. The geoid as reference surface of topographic processes.

The geoid is defined as the equipotential surface of the gravity field at
mean sea level. It is reference surface of any topography, the topography of
land masses, of ice, and of the oceans. Even for the atmosphere a quantity
analogous to topography can be defined. For land topography the precisi-
on with which the geoid must be known meets most applications except
in lowland countries. However, the dynamic topography of the oceans is
so small, typically 0.3 to 1 m, that its accurate determination very much
depends on the precision with which the geoid is known. With the geo-
metric shape ofthe actual mean ocean surface measured by satellite altime-
try and the shape of the geoid computed from the measured gravity field,
dynamic ocean topography can be determined. Under the assumption of
geostrophic balance the latter translates directly into ocean surface circula-
tion. The spatial scales of interest range from several thousand kilometres
to scales between 30 and 70 km. Dynamic ocean topography is a key
guantity for ocean studies, including the study of mass and heat transport
in the oceans.
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3. Measurement of temporal variations of gravity.

Gravity variations are the result of mass changes in atmosphere, oceans,
ice or in the solid part of our planet. Part of them are associated to global
change processes and are essential for the establishment of mass balance
and the quantification of mass exchange between earth components. Also
the understanding of the response of our planet to tidal forcing and the
study of mass changes in the earth’s interior at the core/mantle boundary
would benefit from their measurement. Temporal variations are small, oc-
cur in awide range of time scales from sudden, subdaily, seasonal, to long-
periodic and secular; they are difficult to measure and the separation of the
individual contributions in the measured signal is a serious challenge.
Figure | summaries the scientific applications.

Figure 1: Scientific application ofprecise gravityfield and geoid knowledge in solid earth physics,
geodesy, ocean/climate studies, glaciology, sea level research and hydrology

solid earth geodesy ocean/climate ice sea level hydrology
processes in orthometric ocean circula- ice thickness post glacial continental
lithosphere heights tion rebound precipitation
and upper and ground-
mantle water balance
post glacial unified he- mass and heat ice mass ocean evaporation
rebound igths systems  transport balance circulation

INS bottom pres- ice mass soil moisture

sure variations balance and runoff
orbits steric changes orbits
undefied

heights systems

steric changes

Gravity Gradiometry and Lorand E6tvos

Progress in these three fields of application depends on the one hand on
the level of detail with which the gravity field can be recovered and on the
other hand on its accuracy. The required precision is 0.1 mGal
(1 mGal = 10-3ms-2) and better in terms of gravity or better than 1 cm for
the geoid. This corresponds to aprecision, in terms of measured gravity, of
better than 1(T7 relative to g and, consequently, results in a requirement of
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gravity sensors with a dynamic range covering more than seven orders of
magnitude. This is a severe technological challenge now and was, on a dif-
ferent level, a similarly severe challenge already at the time of Baron
Lorand E6tvos.

It required a scientist of his calibre to find a practical solution to this
problem. After an analysis of the work of Cavendish and of Colomb he ca-
me to the conclusion that the torsion balance is the right answer. The sup-
port of the horizontal beam of a torsion balance by the torsion wire elimi-
nates the effect of g. One measures the local spatial change of gravity
relative to the point of beam support, translated into torsional forcesfr
The local change of gravity corresponds to the gradients of the three com-
ponents of the gravity vector or to the second derivatives of the gravity
potential, Vj =o0"V/dx dx* The linear relationship between the torque N
and the nine elements Vij of the so-called E6tvds tensor is

f
A-sin a
N =Tm(#- #0)=2m-1 cosa
o2
The measurement of the torsional angle (8~00 in several azimuths per-
mits the determination ofsix of the nine elements of the tensor, see (Jung,
1961; ch.3). By this ingenious idea the required dynamic range of the inst-
rument can be confined to one or two orders of magnitude. For the maxi-
mum signal size ofthe observable quantities Vxx- Vyyand Vxyis ofthe order
of 10 to 20 E (1 E = 1 E6tvds Unit = 10V 2 and the components can be
measured with a precision of about 1 to 2 E. E6tvos built very diligent in-
struments that acquired international fame. With great success he carried out
torsion balance measurements throughout Hungary for geodetic and geo-
physical purposes, see (Selényi, 1953). The main problems arose on the one
hand from the very time consuming measurement procedure and on the
other hand from the necessity to model all local mass disturbances in order
to arrive at locally representative gravity gradients. Torsion balance measure-
ments are almost too sensitive with respect to local effects. A very large
number of torsion balance measurements is available in Hungary and it is

very important and interesting that Toth, Rézsa, Adam and Tziavos (2002)
are currently re-assessing them for the purpose ofgeoid determination. The
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field as well as the laboratory measurements were carried out by Baron Lorand
E6tvos with greatest care. Even in recent times his laboratory tests were re-an-
alyzed in the field offundamental physics (Fischbach et al, 1986). The focus is
thereby on the improvement of the determination of the gravitational con-
stant, on tests of fifth force and tests of the principle ofequivalence.

Gravity Gradiometry in Space

Let us return to the requirements today. As already stated, apart from the
need of highest precision, also global coverage and high spatial (and tem-
poral) resolution are necessary. For practical reasons it will never be pos-
sible to meet these requirements with terrestrial gravity measurements alo-
ne. Only with satellites it is possible to cover our globe with homogenous
and global measurement sets within reasonable time. Of course, one is
thereby faced with a fundamental disadvantage, which is the large distance
from the mass anomalies due to the altitude of the satellite orbit. On the
other hand, as already discussed, gravity gradients measured at the earth’s
surface are almost too sensitive with respect to local mass effects. Thus,
gravity gradiometry in space looks like a promising compromise: gravity
attenuation due to satellite orbit altitude is largely compensated by high
sensitivity. As in the case oftorsion balance measurements the effect of,,g”
itselfis eliminated. Whereas it is eliminated in the case of torsion balance
measurements by the suspension of the beam, it is in the case of satellite
gradiometry by the ,,weightlessness” inside the spacecraft, i.e. the free fall
of the satellite in its orbit around the earth.

Actually, two of the first design concepts of satellite gradiometers had a
strong similarity with a torsion balance, [Wells, 1984]. They were the ro-
tating gravity gradiometer of Flughes Research Laboratories, developed by

R. L. Forward and the rotating accelerometer gradiometer by Bell.

The design by Forward was a resonant cruciform mass-spring system
with a torsional vibration. The sensor axis was designed to rotate about its
torsionally resonant axis at an angular rate which is exactly half the torsio-
nal resonant frequency. The resulting measured differential torque is

with m the mass of the test mass, / the arm length and (Vxx- Vy) and
V the measurable tensor components.
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GOCE —the first gravity gradiometry satellite
mission

The first satellite mission equipped with a gravity gradiometer will be
GOCE (Gravity field and steady-state Ocean Circulation Explorer), (ESA,
1999). It is the first mission of the recently adopted ,,Living Planet Pro-
gramme” of the European Space Agency ESA. It has been approved in
1999 and is planned to be launched in the year 2005. It will combine gra-
vity gradiometry based on the principle of differential accelerometry with
satellite-to-satellite tracking between a GPS receiver on GOCE and the
satellites of the Global Positioning System. Its orbit will be circular and
sun-synchronous with an inclination of 96°.5; the orbit altitude will be
260 km. The mission duration is planned to be two times six months with
a so-called hibernation phase in-between when orbit eclipses are unavoi-
dable. The mission parameters are summarized in Table .

Table 1. G O CE mission parameters

measurement duration 2x6 months

almost circular
orbit altitude ~ 260 km
inclination 96°.5 (sun-synchronous)

high-low satellite-to-satcllite tracking (GPS)

Ax (along-track) 2cm/ sjtu

Ay (cross-track) lcem/

Az (radial) 3cm/ slhz

gravity gradiometer performance components vxx, V., Vzz (and Vxz)
frequencies <5 « 10-3 Hz 1/fcoloured noise

in MBW (5 «10-3Hz - 0.1 Hz) <3 m10-3 E/ Vffe

sample rate 1 second

The gradiometer consists of a system of three arms arranged orthogonal-
ly to eabh other. Each gradiometer arm is 50 cm long and has two three-di-
mensional accelerometers mounted on its two ends. Each accelerometer
consists of a test mass (4 cm x 4 cm X 1 cm) inside a cage. With a capaci-
tive electrostatic feedback system the test mass is kept levitated in the cage,
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i.e. the acceleration of the test mass relative to the cage is kept to zero. The
feedback signal is proportional to this relative acceleration between test
mass and cage. One measures common mode (sum) and differential (dif-
ference) accelerations in three orthogonal directions between the pairs of
two accelerometers on each arm, see Figure 2.

Figure 2: G O C E gradiometer consisting o f three orthogonally arranged arms,
with one pair of 3-D accelerometers mounted on each arm (courtesy: Alenia)
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Thus, altogether nine acceleration differences are measured:
F oo N vV f

ey v ey = vV o\
1 x2 fx\ ey2 y\ 122 fz\
BRI I T v owe
Vixe 15 1ye ._Js ! 26 _y/ 25 KVZX Vay
_(tyj +W;) <V®, CoX (0Z 0 Q _<Oy/\
(Oy(Ox -R +®() (Oy -COz + 0 <3*
t»z (°x <V, <0* OJ

If the gradiometer, while orbiting, would be transported parallelly in
space, the acceleration differences divided by the arms length / would be
equal to the nine components of the E6tvds tensor. In reality, the space-
craft will be kept earth pointing with the x-axis in along track direction,
the y-axis in cross-track direction (out-of-plane) and the z-axis radially
outwards. Consequently, the gradiometer is rotated once per revolution
and the accelerometers are subject to centrifugal accelerations. Their effect
on the acceleration differences results in the second matrix on the right-
hand side. In addition, as the rotation is not perfectly constant, there is al-
so a contribution due to angular accelerations. This is the third matrix.

Since the angular accelerations form an anti-symmetric matrix, while
E6tvos tensor and angular velocity matrix are symmetric, the former can
be separated from the latter. After time integration the angular accelerati-
ons yield the angular velocities. Thus, the elements of the E6tvds tensor
can be isolated from angular velocities and accelerations. A further advan-
tageous feature of the approach is that all non-gravitational forces acting
on the spacecraft such as residual air drag and solar radiation, affect all six
accelerometers with the same size and in the same direction. Therefore
they drop out, in principle, when taking acceleration differences, the so-
called common mode rejection.

This was a description of the ideal approach. In reality a more compli-
cated situation arises:

—Perfect common mode rejection would only apply if all accelerome-
ter pairs would consist of perfect twins, i.e. if their instrument char-
acteristics would be identical and if they would be perfectly aligned
and oriented along orthogonal axes. In reality, these requirements are
met not perfectly but with a relative precision of about 10~5. Thus,
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residual effects of non-gravitational forces have to be compensated
for by means of an active drag-free control system. Input parameters
are thereby the spacecraft orbit positions, measured by GPS, and the
measurement of the non-gravitational forces, as derived from meas-
uring the sums of the accelerations along each gradiometer arm. The
same measurements also serve the orbit maintenance, i.e. the mainte-
nance of the orbit altitude in a band around 260 km.

—Each accelerometer has one axis slightly degraded, due to the fact that
the gradiometer arms have to be calibrated in the laboratory in the
presence of ,,g”. With degraded components, yW2-y], yyx3, and
YW6-Y4b it k still possible to isolate d)y with high precision and recon-
struct the main rotation about the out-of-plane axis. The angular ac-
celerations (& and (tz are less well determined however; their error
contribution on the gravity gradients is of second order only. For
gravity field analysis only the diagonal components Vxx, and Vyyand
Vzz (and also Vxz) are available.

—The measurement noise of the individual accelerometers can be kept

as low as 1042 m/s2 x}hz in the so-called measurement bandwidth

(MBW), between 0.005 Hz and 0.1 Hz. At lower frequencies the
noise increases inversely proportional to the frequency. Thus, the en

visaged precision of the gradiometer components of 3 mE/sJJi can

be met only inside the MBW.

—Mass changes inside the spacecraft itself due to, for example, fuel
consumption, thermal expansion or vibrations must be avoided. This
results in very stringent requirements on the design of the GOCE
satellite. For more details it is referred to (ESA, 1999) and (Mdller,
2001).

Based on a detailed simulation of the complete measurement process

the expectation is that GOCE will result in a gravity field determination

—with aresolution of spatial details ofabout 80 km on the earth’ surfa-
ce (this corresponds to a maximum spherical harmonic degree of
250),

and that the cummulative errors (commission errors) will be for

—gravity anomalies 0.3 mGal (1 mGal = 10-5m/s2 and

—ageoid heights 1 cm.

A very important strength ofthe GOCE mission will be that the gravity

field is delivered simultaneously for four independent components: Vxx,
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Kr and V«r Thls is like taking four complementary images of the
fieid. It will greatly enhance the decorrelation and identification of indivi-
dual gravity field features.

Outlook

Like in the case of a torsion balance, the precision of the GOCE gradio-
meter is determined by the arm length between the test masses. It is only
0.5 m in the case of GOCE. If a gradiometer could be constructed with
amuch longer arm length, say 5 m, 5 km or even 250 km, the gradiometer
precision could be raised tremendously. Of course, a gradiometer arm
length of 250 km is difficult to build, but something equivalent has been
achieved with the satellite mission GRACE. GRACE is a NASA mission
three dimensional precision accelerometer at its center of mass. Thus, the
configuration can indeed be viewed as a huge one-component gradiome-
ter with an arm length of 250 km. The technical challenges of GRACE
are, in particular, the continuous accurate measurement of the relative di-
stance and the active maintenance of the flight configuration of the two
satellites. GRACE is orbiting at about 400 km altitude and slowly des-
cending over its five year mission duration. GRACE will measure the
long and medium wavelength structure ofthe earth’s gravity field with ut-
most precision. It will even be capable of detecting temporal variations
due to mass changes in the atmosphere, oceans, groundwater table and ice
covers. GOCE, on the other hand, will concentrate on the recovery of the
stationary gravity field with highest possible spatial resolution. The prin-
ciples of GOCE and GRACE are shown in Figure 3.

The falling apple is a symbol of gravitation. E6tvds, from his torsion ba-
lance measurements at lake Balaton, was able to derive the geometric
structure of the earth’s gravity field there, i.e. the curvature of the level
surfaces and of the plumb lines. Misner, Thorne and Wheeler (1970) exp-
lain by an example with the curved surface of an apple the determination
of the curvature of space-time. Two ants walk along adjacent geodetic li-
nes from two points A and A’ on the surface of the apple to two points B
and B’. While walking, their relative distance is continuously measured.
From the measurements the local curvature ofthe apple is derived (i.e. the
corresponding elements of the Riemann tensor - the space-time generali-
zation of the EOtves tensor). The experiment of the ants is like measuring
the gravity field variations of the earth in space and it is equivalent to the
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Figure 3: The principles of GO CE (top) and GRACE (bottom). G O CE combines satellite
gravity gradiometry (SG G) with high-low satellite-to-satellite tracking (SST-hl).
G RACE is based on the intersatellite distance measurement between two low orbiters in the
same orbit, also combined with SST-hl. Both satellites are equipped with a 3-D accelerometer.
G RACE can be interpreted as agradiometer with an arm length 0f250 km.

GRACE mission, or equally, to GOCE gradiometry or to the torsion ba-
lance measurements of Lorand Eotvos.
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Ver6 Jozsef
AZ MTA RENDES TAGJA

GEOMAGNESES PULZACIOK
AZ 1999. AUGUSZTUS 11-1 TELJES
NAPFOGYATKOZAS ALATT

Elhangzott 2002. &prilis 23-4n

Bevezetés

A napfogyatkozésok a torténelmi id6k kezdetét6l nagyon mély benyomast
gyakoroltak az emberekre. Ennek tudhat6 be, hogy feljegyzéseket készi-
tettek bekdvetkezésik idépontjarol. Ma ezeket a feljegyzéseket a torténe-
lem a kronoldgia szilardda tevéséhez, az égi mechanika pedig a Fold moz-
gasanak id6ben visszafelé vald kdvetésére hasznélja fel. Aki tandja lehetett
az 1999. augusztus 11-i ,,rovid éjszakanak”, az bizonyara nem is lep&dik
meg ezen amély hatason. En a nagycenki Széchenyi Istvan Geofizikai Ob-
szervatdriumban éltem at a teljes napfogyatkozést: a Fertd sikja felett vé-
gigsoprd arnyéksav latvanya valoban szinte magasztos volt.

Az elektromagneses sugarzas (fény) kimaradasa kdvetkeztében nemcsak
sotétség all be ilyenkor néhany percre, hanem az ionizal6 hatds kimaradasa
kovetkeztében az ionoszféréban is valtozik a részecskes(rlség, felére is
csokkenhet. A megvaltozott ionoszferikus részecskes(riiség pedig befolya-
solhat tébb geomagneses jelenséget, igy az ionoszféradban folyé nyugodt
napi Sq aramrendszert, esetleg még a felszini geomégneses valtozasokhoz
kapcsolodd er6vonal menti &ramrendszert is, tovabba az ionoszféra-
magnetoszféra kozotti részecskecsere kovetkeztében a geoméagneses pulzé-
cidkat. A napfogyatkozas alatti geomagneses jelenségek jelent8sége abbdl a
helyzetbdl szarmazik, amely egyediilall6, nevezetesen az, hogy a nappali
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id6szakban rovid id6 alatt és rovid id6re keletkeznek éjszakai viszonyok,
az egyetlen, a szoké&sos naptevékenységi ciklustol, évszaktol, napszaktdl
fligg6, meglehetdsen szabalyos valtozasoktdl eltérd helyzetet hozva létre.
Ehhez még az is hozzajarul, hogy a napfogyatkozas, kiulénosen pedig a to-
talitds sdvja, elég keskeny, egy-két szdz km széles, ett6l tavolodva elég
gyorsan szlinik meg az elsotétedés, ebben is eltérve a ,,hosszu éjszakaktol”.

Az 1999-es napfogyatkozas kiléndsen Kivételes volt, mivel nyari napfor-
duld kozelében, a helyi dél korili id6ben kdvetkezett be, vagyis a lehetsé-
ges legnagyobb kdzelében volt a varhato hatds. Ezenkivil jelent6s szamu al-
lomas adataira lehet tdmaszkodni, egyrészt mivel Eurépa geomagneses
obszervatériumokkal legs(r(ibben befedett részén hizddott végig a totalitas
sdvja, masrészt pedig tébb csoport létesitett ideiglenes allomésokat is.

A Széchenyi Istvan Geofizikai Obszervatérium Nagycenken a totalitas
savjanak északi részén fekudt, ahol még elég hosszu ideig, mintegy 2 per-
cig tartott a sotétség. Rendelkezésiinkre all a csehorszagi Budkov adatsora,
ott az elsotétedés mértéke 98% koril volt. Japanbél a Kjasi Egyetem Geo-
fizikai Intézete hozott Iétre egy haldzatot, amelynek allomésait azonos ti-
pustu mszerekkel lattadk el. Az allomésok kozil Nagycenk esett a teljesség
sdvjaba, az angliai Hartland annak szélén fekudt —itt érte el Eurdpét aje-
lenség, L’Aquila Olaszorszagban mar elég messze esett a kdzponti savtol.
Egy egyenlitéi allomés (Garoua Kamerunban) és egy, Nagycenk konjugalt
pontjdhoz viszonylag kozeli dél-afrikai obszervatérium, Hermanus adott
helyet a tovabbi mlszereknek. Németorszagban, ahol a totalitas a fiirsten-

?. tablazat. A felhasznalt allomasok koordinatai

Allomés Kod H r | ST Gﬁg’;iﬂzzzes Ges‘;':lzg::;es L-érték
Hartland HAR -4,48 51,00 75,34 48,43 2,22
Furstenfeldbruck FU(R) 11,28 48,43 87,26 4422 1,91
Budkov BDK 14,02 49,07 89,81 45,14 1,87
Nagycenk NCK 16,72 47,63 91,74 43,49 1,87
Hermanus HER 19,23 -34,43 81,88 -42,25 1,84
Bad Bergzabern BB 7,940 49,06 84,74 45,37 1,94
Spielberg SP 12,22 48,03 88,01 44,04 1,94
Garoua GAR 13,24 9,18 81,18 7,74 1,00
Juliusruh 13,4 54,6
Tromsod EISCAT 19,0 69,7
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2. tadblazat. A napfogyatkozas id6pontja és mértéke néhany allomason

< . Y Maximum, UT és en- Utolso6 kontaktus
Allomas Els6 kontaktus UT nek értéke %-ban uT
HAR 0835 1014, 99% 1133
BB 0911 1032, 100% 1133
NCK 0924 1047, 100% 1210
HER konjugalt 0
pontja 0908 1029, 95% 1153

feldbrucki obszervatériumban volt észlelhetd, a GeoForschungsZentrum
(Potsdam) német csoportokkal kdzdsen ugyancsak létesitett 10 ideiglenes
allomast, ezek mérési adatait is megkaptuk, és részben fel is hasznaltuk.
Ezek az alloméasok a totalitds zonajaban, illetve annak kérnyezetében he-
lyezkedtek el.

Az ionoszférdban lejatsz6d6 valtozdsokat a nagycenki ionoszondaval
Bencze Pal kollégdm kdvette nyomon, ez volt az egyetlen, ebben a savban
lévé allomas. Eszakabbra a Riigen szigetén lév Juliusruh miikédoétt, to-
vabbd mér eléggé a fogyatkozés savjanak a szélén az EISCAT rendszer
Skandinaviaban. Az utébbiak adatait irodalmi kézleménybdl (Korte et ah,
2001) ismerjuk.

Az 1 tablazatban a geoméagneses koordinatdk (,,Altitude Adjusted
Corrected Geomagnetic Coordinates”, AACGM) az IGRF-2000-en ala-
pulnak. A német allomésok kétbet(s roviditéssel szerepelnek.

2. A napfogyatkozas ionoszferikus hatasa

A geomégneses napi valtozés, az Sq aramrendszer alakjéara, er6sségére az io-
noszféra vezetOképessége er6sen hat. Ha kialakul benne egy kisebb ré-
szecskes(r(ségl, ennek megfelel6en kevéshé vezetd sav, akkor véarhaté ge-
oméagneses hatés. Mivel az Sq kialakitasaért felel6s &ramok az ionoszféra E
tartomanyéban folynak, igy ebbdl a tartomanybdl varhat6 a legjelent6sebb
hatds. Emellett az ionoszféra vezet6képessége befolyasolhatja az erévonal
menti aramokat, vagyis a magasabb, F1-, F2-tartomany részecskes(ir(iség-
valtozasainak a szabalytalan geomagneses valtozasokra lehet hatasa. A geo-
magneses pulzéaciok esetében pedig kétféle hatas képzelhetd el. Egyrészt az
ionoszféra kdzel 90°-kal elforgatja a polarizacio sikjat, de a szogelfordulas
tényleges mértéke fligg az ionoszféra vezetOképességétdl, tehat a fogyatko-
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zés alatt valtozhatik a polarizacié. Masrészt korébbi vizsgalataink soran
(Verd et. al, 1995) kiderilt, hogy az er6vonal menti rezonancia, amely a
megfeleld rezonanciaperidédusi jeleket mintegy harom-négyszeresen er6-
siti, nagyon serllékeny, érzékeny az erévonal menti tartomany minden
valtozéséra. Emiatt elképzelhetd, hogy az ionoszferikus részecskes(rliseg
valtozasa leéllitia a héjrezonanciat, emiatt a rezonancia periddustar-
toméanyéban hatarozottan csékkennie kellene a pulzaciok amplitadéjanak.
Bar sz&mitasok csak elég korlatolt részecskestirliség- és periddustartomény-
ra léteznek, ezek alapjan alig varhato, hogy a szokésos részecskestir(iségek
esetén valdsagos csillapitas (arnyékolas) is fellépne. Ennek a kisebb vezetd-
képesség - kisebb csillapitas dsszefliggés szerint ndvekvd amplitadé felelne
meg, de ilyen aligha jelentkezik.

Az emlitett ionoszféra-allomasok eredményeit Korte et al., (2001) ko-
z0lte; adataik szerint az elektrons(ir(iség a harom ionoszferikus alloméason a
kovetkez6 mértékben csokkent:

3. tadblazat. A napfogyatkozas hatasa az ionoszféraban

A Nap sugarzasénak csok- Az E-réteg elektron-slriiségének

Allomas kenése 110 km-en csokkenése %-ban
NCK 98% 62%
Juliusruh 80% 46%
EISCAT 40% 23%

Az i. abraugyancsak Korte et al., (2001) nyoméan mutatja az elektrons-
rlseg valtozasat Juliusruhban az E-, FI- és F2-tartomanyban, valamint
Nagycenken az E-tartomanyban. Az abra azt mutatja, hogy a sugarzas Ki-
maradasara nagyon gyorsan, legfeljebb néhany perces késéssel reagal az
elektrons(r(iseg az E- és az Fl-tartoméanyban a révid rekombinécids id6
miatt. Erdekes, hogy Nagycenken és Juliusruhban az Fl-tartoméanyban a
hatads nagyobb, mint az E-tartomanyban, bar ott a hosszabb rekombinacids
id6 és mas folyamatok miatt egyes esetekben egyaltalan nem tapasztaltak
csokkeneést a részecskes(rlsegben. A hatds még ajuliusruhi F2-tartomény-
ban is felismerhet6 (de Nagycenken és a csehorszagi Pruhonicében nem),
annak ellenére, hogy ott elsdleges hatds nem varhatd, mert az ionizaciét
nem az elektromagneses sugarzas okozza, emellett a zavartsag elég nagyfo-
ka. Az is kétségtelen, hogy az éjszakai, az ionogrammokon ki sem mutat-
hat6 szintet egyik esetben sem érte el a részecskes(r(iség, ahhoz tllsagosan
rovid asugarzas kimaradasa, és keskeny is a teljesség savja.
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1. dbra. A z elektrons(riiség valtozasa az E-, FI- és F2-tartomanybanJuliusruhban (Kdrte et
al.,, 2001), valamint Nagycenken az E-tartomanyban
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3. A geoméagneses Sq aramrendszer médosulasa
az ionoszféraban

A napfogyatkozassal kapcsolatos geoméagneses jelenségek kozil legtdbbet
az Sq nyugodt napi aramrendszer modosulasat tanulmanyoztak, ennek
ellenére nem szilettek egyértelm( eredmények nemcsak kiilénb6z6 nap-
fogyatkozasok alkalmabdl, hanem éppen az 1999-es eseménnyel kapcsolat-
ban sem. Az alabbiakban réviden 6sszefoglalom az eddig publikalt kdzle-
mények legfontosabb eredményeit. Egy talan pszicholdgiai tényez6t nem
szabad itt elfelejtenlink: a kutatdk altalaban kénnyebben fogadjak el a hatas
meglétét, mint hianyat.

A tablazatban szerepld tanulméanyokban felhasznalt mérési eredmé-
nyek tobbé-kevésbé megegyeznek: a leginkdbb elfogadott elképzelés
szerint a teljes arnyék idején csokkend elektronsir(iség, illetve vezetdke-
pesség miatt az ionoszféraban folyd aramok elkerllik az arnyékfoltot,
emiatt az Sq aramrendszerre egy kulon orvény rakddik ra, és ennek ko-
vetkeztében nagyjabol az arnyék atvonulasanak ideje alatt mély minimum,
annak két oldalan kisebb drammaximum talalhat. Ezt ajelet probaltak az
egyes csoportok megtalélni, harom esetben sajat maguk sikeresnek vélték
az azonositast, egy csoport bizonytalan volt, egy esetben nemleges volt az
eredmény, viszont éppen ez az 6tddik vizsgalat volt a legalaposabb, és fel-
soroljdk azokat az érveket is, amelyek az azonositas ellen szélnak. Ezek
részben az id6beli meg nem egyezésre vonatkoznak, ami talan még vitat-
hato is lenne, de tavoli, a napfogyatkozés altal nem érintett helyeken is ta-
laltak hasonlo, 6ras vagy még hosszabb periddusu jelet, illetve a napfogyat-
kozéas korili mas napokon is megjelent hasonlé valtozas.

Miutadn Korte et al., (2001) elvetették a napfogyatkozassal dsszekapcsol-
hat6 geomagneses jel meglétét, probaltak ennek hidnyat megmagyarazni.
Ugy Vélik, hogy a hiany a geoméagneses er6vonalak menti aramokkal ma-
gyarazhat6, amelyek nem szerepelnek az Sq aramrendszer hatéasat leir6 ere-
deti elméletben. Ennek megfeleléen egy konjugélt pontbeli &lloméason,
Hermanuson vartak a teljesség ideje alattjelet, de megéallapitasuk szerint ez
sem volt meg. Végil avval érveltek, hogy az er6vonal menti aram nem az
E-tartomanyban zarddott, amint varhat6é lett volna, hanem az Fl-tarto-
méanyban, ahol a napfogyatkozés hatasa ugyancsak jelentds volt.
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4. tdbldzat. Az 1999-es napfogyatkozas geomagneses hatdsa kiilénb6z6 szerzék szerint

w" T T — e HOHR )

Szerz8 i B mhi Eredmény
Yumoto, Tachihara, 1999  Aregisztratumok . L
Shinohara, Tanaka, dsszehasonlitasa Nyugaton és a}_kgnjugaI} p,ontban,
Verd Py nincs hatas, Kézép-Eurdpéban talan

er6, Wesztcrgom, egy megel6z6 de neh kiilnithets el. eset

Sutcliffe, Meloni nyugodt nappal van, 0€ nenezen KUulonitheto €, eset-

P leg nincs dsszefiliggésben a napfogyat-
Palangio, Riddick, Kozdssal
Toteu
Malin, Ozcan, 2000 7 A keleti komponens ndvekedése a
Tank, Tunger, teljes arnyék zénajaban, idépontok
Yazici-Cakm nem egyeznek teljesen
Strestik 2001a  Napijarasok A keleti komponens ndvekedése, k-

Gsszehasonlitasa 16ndsen Eurdpa keleti részén
Heilig, Csontos, 2001 Szirés, az értékek A keleti komponensben 10 nT koruli
Kovécs terlileti eloszlasa hatés, a teljes &rnyéknal lassabban
splinc-interpolacioval ~ mozog a hatas

Korte, Luhr, 2001 . . Nincs hatés, az észlelt valtozas nem
Forster, Haak, sEzke\rm@elregssz?IzgrrTr];f;c% fiigg ssze a napfogyatkozassal, a déli
Dencze ' féltekén sincsen hatés esetleg az FI-

az lonoszferikus hatassal rétegben zar6dé erévonal menti

aram

A tovabbiak szempontjabol az er6vonal menti &ramok megléte veend6
figyelembe, mivel ez bizonyos mértékig a konjugalt pontok kozotti szoros
kapcsolat megbomlasat jelenti.

4. A napfogyatkozés és a geoméagneses pulzaciok

Mar a kdnnyebben megtalalhatd, a geomégneses tér napi jarasat megval-
toztatd hatds kimutatdsdval kapcsolatos nehézségek elGrevetették annak
bonyolultsagat, hogy a geoméagneses pulzaciokban, elsésorban a 15-45 s
periédust, meglehetsen szabalyos jel alaki nappali pulzaciékban (Pc3)
megtaldljuk a napfogyatkozas hatasat.
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A feladat két részre bonthat6, kdzulik részletesebben az amplitidoknak
a teljes arnyék zénajaban torténd megvaltozésardl, csokkenésérél szdlok.
A masik paraméter, amely megvaltozhat, a polarizaci6. Evvel is foglalko-
zunk (Zieger), de err6l, mivel nem teljesen lezart vizsgalatrol van sz, csak
roviden teszek emlitést.

Nem foglalkozom valamennyi, régebbi napfogyatkozéasok alatt végzett
méréssel, elég két példat kivalasztanom. Az 1997. mércius 9-i napfogyat-
kozés alatt Tanaka et al. (1998), ugyanaz a csoport, amely 1999-ben nalunk
végzett méréseket, Kinaban és egy merididn menti hal6zatban mérte apul-
zaciokat. Els6sorban hosszabb periddust, Pc4 pulzéciokra vonatkozik
eredményiik. A leghatarozottabb jelet a polarizacios sik elforduldséban ta-
laltdk, és ez a konjugélt pontban is jelentkezett. Az amplitudéban hatést
nagyon nehezen tudtak kimutatni, végsé kovetkeztetésik az volt, hogy a
hatés, ha létezik, nagyon kicsi.

Az 1999-es napfogyatkozas alatti pulzaciokat vizsgalta Strestik (2001b).
Megitélése szerint a teljesseg savjahoz kozel fekvé Budkovban és tobb kor-
nyez6 alloméson is csokkent a Pc3 pulzéciok amplitidoja, de bizonytalan,
hogy ez kapcsolatos-e a napfogyatkozéssal.

Sajat vizsgalatainkban NCK magneses és elektromos, valamint Budkov,
Furstenfeldbruck, Spielberg, Bad Bergzabern, Hartland és Hermanus még-
neses adatait hasznaltuk fel, tobbféle pérositdst 0sszehasonlitasban. Az ere-
deti adatokat altalaban intézetlink magnetotellurikus programcsomagjaval
kezeltiik. A 2. dbran ennek a programcsomagnak felhasznalt elagazasait
mutatom be (a dinamikus spektrum szamitasat most alig hasznaltuk az elté-
ré célnak megfelelen). Egyes id6szakokban a kulénbdz8 periédusokhoz
tartoz6 komplex amplitidékat, az atlagos amplituddkat (a spektrumot),
NCK magneses és elektromos komponensei kézotti koherencidkat, illetve
két kulonboz6 alloméas azonos magneses komponensei kdzotti koherencia-
kat, valamint NCK-en egyes idészakokbdl szamitott magnetotellurikus
impedanciatenzorait hasznaltuk fel a vizsgalatokban. Ezek soran eleve ab-
bol indultunk ki, hogy a Pc3 tartoméanyban kétféle tipusu jel létezik. Az
egyik a magnetoszféra el6tt, a napszélben keletkezik, a magnetoszférarol
visszapattand elektronokkal 1étrejové ion-ciklotron instabilitas kovetkezté-
benjon létre, ezeknek a hullAmoknak a paramétereit a bolygokozi tér alla-
pota szabja meg, s a magnetoszféran vald athaladas soran keveset valtoznak,
igy ezek esetében alig varhatd a napfogyatkozdsnak barmilyen hatésa.
A mésik tipus viszont bar ugyanebbdl a forrasbdl ered, de spektrumaét Ié-
nyegesen megvaltoztatja a magnetoszféraban kialakuld er6vonal menti re-
zonancia, emiatt a periddus meridionalis iranyban valtozik, annak ellenére,
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A szamitas lépései Az egyes lépésekben

2. abra. A z adatfeldolgozasbhan alkalmazott program,
illetne azon beltl afelhasznalt adatok megjelenésének helye

hogy a rendelkezésre allé spektrum-savot itt is a bolygokozi tér paraméte-
rei szabjdk meg. Korabbi vizsgalataink szerint az er6vonal menti rezonan-
cia nagyon koénnyen séril, a rendszer kis valtozasakor mar megsz(inik. Erre
példakat a napszéllel érkezd magnestér valtozékonysagaval kapcsolatosan
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talaltunk (Verd et al., 1995). igy elképzelhetd, hogy a napfogyatkozés haté-
séra az erdvonal als6 végén, az ionoszféraban torténd valtozas is befolyasol-
ja az ott er6sen médosuld, mintegy 3-4-szeresen felerésitett jeleket. Kilén
problémét jelent ajelek konjugdlt pontbeli viselkedése. Els6 kdzelitésben
azt varnank, hogy ott teljesen hasonlo jelenségnek kellene lejatszodnia,
mint az er6vonal masik végén. Viszont ugyancsak régebbi vizsgalatainkbdl
tudjuk, hogy a két féltekén van példa az eltér6 viselkedésre is, példaul a
nagy naptevékenység idején jelentkezd téli csillapitds esetében, amely
mindkét féltekén az ottani télen jatszddik le, annak ellenére, hogy az er6-
vonal menti rezonancia alapjan hasonl6 éves valtozast is varhatnank.

Végeredményben a feladatot két részre lehet bontani:

a) Tortént-e a napfogyatkozas alatt észrevehetd valtozés a (Pc3) pulzé-
ciokban, vagyis hatds mutathat6-e ki valamennyi alloméson? Ehhez egy
vagy tobb allomés adatait dnmagaban kell elemezniink.

b) Tortént-e olyan valtozas a pulzaciés tevékenységben, amely csak a
totalitds helyén, illetve annak kdrnyezetében észlelhet6? Ehhez kulonb6zd
allomésok adatait kell ésszehasonlitanunk, egyrészt olyanokat, amelyeken a
totalitds kilonb6z6 idépontokban kovetkezett be, illetéleg olyanokat,
amelyeken a fogyatkozas mértéke eltéré volt, vagy egyéltalan nem észlel-
tek napfogyatkozaést.

4.1. A napfogyatkozas hatésa
N C K pulzaciés adataiban

A jelzett két feladat koziil az els6 megoldasahoz termeészetesen a Nagycenki
Obszervatorium adatait hasznaltuk fel, egyrészt helyzete miatt, masrészt vi-
szont azért is, mert onnan Allt rendelkezésiinkre mind mégneses, mind
elektromos regisztratum, igy vizsgalni tudtuk a magnetotellurikus alapfelte-
Vvés, a magneses és elektromos komponensek kozotti atviteli fliggvény line-
aritasa teljesulését is. A szamitadsokhoz 1545 s kdzott, tehat a teljes Pc3 tar-
toményban, az el6z6ekben ismertetett programmal végigfuttattuk az NCK
magneses és elektromos adatait, s6t kiszamitottuk a magnetotellurikus szon-
dazési gorbét is, mivel ez felvilagositast ad az elektromagneses tér jellegének
megvaltozasarol. llyen esetben eléfordulhat az atviteli fuggveny véltozasa.

A 3. dbrédn a méagneses komponensek percenkénti atlagos amplitidoja
lathatd 24 s-os, az adott id6szakban a helyi héjrezonancianak (héj- és er6-
vonal menti rezonancia, illetve az angol FLR rovidités azonos jelenséget
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PT

3. dbra. N C K H- (vastag) és D - (vékony vonal) komponensében szamitott amplitidék 24 s-os-
periédusra, 1999. augusztus 11-én, 1000-1100 U T kdzdtt

fejez ki) megfelelé periddus esetében, a napfogyatkozas napjan, 1999. au-
gusztus 11-én, 1000—2100 UT kozott. A totalitds id6pontja 1048 UT volt.
A szakasz elején, korlbelil 1018 UT-ig er6s héjrezonancia tipusu tevé-
kenységet észleltiink. Erre utal egyrészt az, hogy a spektrum cstcsa éppen a
vart periédusnal, 24 s-nal van (lasd kés6bb), masrészt pedig nagyon jol lat-
haté a csomagszerkezet. Ez annyitjelent, hogy néhény, altaldban 10 korili
hullam kezdetben névekvd, majd csokkendé amplitidéju sorozatot alkot.
Ez a szerkezet vagy az egymashoz kozeli periddussal rezg6 erévonalhéjak
interferencidjanak eredménye, de kialakulhat folyamatosan valtoz6 peri6-
dusu erévonalak rezgéseinek 6sszegzddésébdl is, am mindenképpen az
er6vonal L-értékének (az egyenlitdi sikkal val6 metszéspontjanak) a hely-
zetét6l fligg6 periddus hozhatja csak létre ezt a szerkezetet.

Kés6bb, 1020 UT korul er6sen csokken az amplittdo, alig érik el ekkor a
maximumok az el6z6ek felét, és sokkal kevésbé hatarozott a csomagszerke-
zet is: hosszabb ideig tartanak a csomagszer( csoportok. Az amplitado csok-
kenése els6sorban a H-komponensre jellemz6, a D-komponensben a csok-
kenés sokkal enyhébb, ez egyébként szintén megfelel a héjrezonancia esetén
varhat6 helyzetnek. 1048 UT koriul bizonyos mértékd, bar rovid ideig tartd
amplitido-novekedést észleltiink, eléggé szabalytalan csomagokban, majd
10514052 UT tajan a pulzacids tevékenység gyakorlatilag megszint.

Ez a kép teljesen megfelel annak a feltételezésnek, hogy a napfogyatko-
zés alatt megszlinnek a héjrezonancia tipusu pulzacidk. Ha kiesik az er@si-
tés, a kérdéses periddusu jel amplitadoja csokken, és megsziinik a szomszé-
dos héjak kozotti interferencia is. A kérdés most mar az, hogy vajon ez a
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12 VERO JOZSEF

megszlinés 0sszefligg-e a napfogyatkozéssal, vagy attol fliggetlendl tortént,
azaz napfogyatkozas nélkil is bekdvetkezett volna.

4. 4bra. A pulzddoék spektruma (NCK, Ey komponens, mV/km)
féléras idészakokban a napfogyatkozas korili 6rakban

Ha végignézziik ugyanezen a napon az amplitidok eloszlasat (4. abra),
meég egy, nagyjabol hasonld csokkenést talalunk 0815-0840 UT kozott,
amely hasonld mértéki és idétartamud. Mivel ez a korabbi csokkenés sem-
mi esetre sincsen kapcsolatban a napfogyatkozassal, a kérdés mégjogosabb-
nak tdinik.

Van még egy lehet6ség annak vizsgélatara, hogy létezik-e héjrezonancia.
Feltételezve ugyanis két egymashoz kdzeli periddusu jel interferencidjét,
nemcsak a burkol6 luktetését, a ,,csomag”-szerkezetet figyelhetjik meg,
hanem a csomagok hatadran a H és D komponens kozotti faziskilonbség
360°-0s ugrasat is, amint az az 5. dran 1008 UT koril lathatd. Késébb, a
napfogyatkozas alatt ilyen ugras nincsen. Ez abban is megmutatkozik, hogy
a magneses Hx és Hy komponens kozotti faziskiilonbség rendszertelenné
valik (6. dbra), ami azt jelzi, hogy a héjrezonancia idején a magnestér pul-
zacidinak polarizacioja nagyon stabilis, FLR nélkil viszont szérddnak a fa-
ziskiilonbségek.

Ha csupan az NCK adatait vizsgaljuk, lehet6ség van annak elddntésére,
hogy a magneses-elektromos atviteli fliggvény hogyan viselkedett, val-to-
zott-e a napfogyatkozas ideje alatt! Ehhez legelGszor a teljes 6 Orés sza-
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5. 4bra. A Hx ésHy komponens kozottifaziskilonbségfokokban
1000-1100 UT kézott N C K adataiban

fok

6. &bra. NCK Hx és Hy komponense kdzottifaziskilonbségek eloszlasa 1000-1100 UT
kozoétt a vizszintes tengelyenfokokban szerepl6faziskilonbség korili
90°-o0s intervallumban (afaziskiilonbség a polarizaciovalfiigg 6ssze).
A z egyesgOrbék a 1000-1030, illetve 1030-1100 U T ko6zotti idészakra vonatkoznak,
de szerepel a 1000-1015 U T szakasz is, amikor biztosan volt héjrezonancia

kaszbdl rutin modon meghataroztuk az NCK magnetotellurikus (MT)
szondazési gorbéjét (7. &ra). A gorbe mindsége kivalo, ennyire kis szorast
csak kivételes esetben kapunk hasonlé regisztratumokbol, ezenkivil a lat-
szolagos fajlagos ellenallas értékei is megegyeznek a mar eldzéleg sokszor,
tobbféle mlszerrel kapott értékeknek. Ennek alapjan a mérési adataink
MT szempontb6l megbizhatdk és pontosak.
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RN0Omax

secl2
Nagycenk 1999. aug. 11.

7. abra. N C K M Tszondazasigérbéje (Rhomax)
a napfogyatkozas idépontja korili mérésekb6l

A kovetkezd 1épésben a magnetotellurikus impedancia értékeit 30 perces
szakaszonként hataroztuk meg, hogy ez altal annak esedeges id6beli valtoza-
sait kdvethessiik nyomon. A kritikus savban, vagyis a 22-29 s-0s periddusok
esetén szamitott impedancia értékeit mutatja a 8. dra. Ezen a szakaszon ki-
vil, tehat mar 20 s-os periddus esetén is, az impedanciak egyrészt hianyosak,
masrészt hatarozott valtozasuk nincs, meglehetésen véletlenszerlien valtoz-
nak, emiatt azokat inkabb véletlen hibak (pl. elektroméagneses zaj) okozzak.
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8. adbra. N C K magnetotellurikus impedanciai 1999. augusztus 11-én,
a napfogyatkozas idépontja korulfél 6ras szakaszokban 22-29 s k6zotti periodusoknal.
A szirke vonal Zxy, afekete Zyx

A héjrezonancia periddusa, vagyis 24 s kornyezetében evvel szemben
meglehet6sen hatarozott valtozasokat latunk. 22 és 24 s-nal 1030 UT-ig az
impedancia értéke nagyjabol allandd, ezutan erdteljes, mintegy 50%-0s
valtozasok jelennek meg, és a nyugalmi érték csupadn 1200 UT-kor tér
vissza. Kuléndsen 24 s esetén az figyelhet6 meg, hogy a két impedancia-
komponensben a valtozas ellentétes, vagyis az atlagértékiik nagyjabal allan-
d6é marad és ugyancsak nagyjabol allandé a megfelel6 elektromos és még-
neses komponensek aranya is.

Ezek alapjan ugy tlnik, a magneses és elektromos tér kdzotti kapcsolat
megvaltozik a napfogyatkozas ideje alatt. Ezt er@siti meg az is, hogy a nap-
fogyatkozas savja geomagneses koordinatak szerint egyre alacsonyabb szé-
lességre keruillt Eurdpaban, ennek megfelelden, pl. Hartlandban, ahol mar
1000 UT utén kevéssel kdvetkezett be a totalitas, a héjrezonancia periddu-
sa hosszabb, és éppen ezekben a hosszabb periddusokban a zavar is el6bb
jelenik meg. Elképzelhet§ tehat, hogy a totalitds zonajaban a kapcsolat
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megbomlik olyan értelemben, hogy megsz(inik a héjrezonancia, és ennek
hianyaban a tér némileg eltér a szokasostol. Erre vonatkozélag mindeddig
semmiféle megfigyelést nem ismeriink, csak az MT modszer kezdeti id6-
szakaban voltak olyan feltételezések, hogy a forras kiterjedése, tavolsaga, il-
letve az elektromagneses hullam beérkezési iranya (a fligg6legestdl valé el-
térése) befolyasolja az MT eredményeket. A kérdés vizsgalata meghaladja a
jelen kereteket, ugyhogy erre a lehetéségre csak utalok.

Még egy lehet6ség van annak tiizetes vizsgalatara, hogy mi térténhetett
a napfogyatkozés idészakéban az elektromagneses térben. Ugyanis a prog-
ram ismertetésekor mar emlitettem, az MT-feldolgozésra alkalmas szaka-
szok kivalogatasa Ugy torténik, hogy megkeressiik, egy-egy célszer(ien
megvélasztott koherencia-feltételt (kilon-kilon mindkét egymasra mer6-
leges magneses-elektromos parban) kielégitenek-e a 10-10 hullambol kép-
zett csoportok. Altalaban 0,9-es, néha, zavartabb pontok esetében némileg
lazabb hatart szabunk az elfogadéas feltételéiil. Ezeket a koherencia-értéke-
ket most is fel lehet hasznélni. A koherencia akkor 1, ha a két komponens-
ben, vagyis egy-egy magneses és elektromos komponensben az amplitu-
ddk aranyosan valtoznak, és egymashoz képest fazishelyzetik is allandé. Az
utobbira, a fazishelyzetre a koherencia érzékenyebb.

A 0,9-es, illetve 0,8-as koherencia-feltételt kielégit6 szakaszok szamét az
id6 flggvényében mutatja a 9. &ra. Ennek els6, 0800—900 UT kdzotti
részén 0813 és 0840 UT az a mar emlitett szakasz, amikor az amplitidok
kicsinyek, és a 0,9-es hatart egyaltalan nem, a 0,8-asat is csak elvétve éri el
a koherencia. 1049—1137 UT ko6z06tt van a totalitas alatti amplitadd-csok-
kenéssel egybeesé masik inkoherens szakasz, amikor altaldban ugyan egy-
egy esetben a koherencia eléri a 0,9-es hatért, de 1102 UT-ig egyetlen
ilyen szakasz sincs, és az értékek lényegesen kisebbek, mint egyébként.
0800 és 1300 UT kozott nincsen tobb ilyen szakasz.

A koherencia csokkenésének oka lehet egyszer(ien a magnetoszférabdl
érkezd jel kis amplitadéja miatt romlo jel/zaj viszony. A masik lehetdség a
nagyobb valtozékonysagu méagneses-elektromos komponens kozotti fazis-
helyzet. Ez utébbi tényezé valdszinlileg szerepet jatszik a koherencia rom-
lasaban, mivel erre az érzékenyebb, és a koherencia értékei néha a nulla
kozelében vannak. Ugy tlinik, hogy a héjrezonancia miikddése idején sok-
kal jobb ajelek kozotti koherencia (ezt egyébként kordbban is sokszor ta-
pasztaltuk), viszont a kdzvetlenul a bolygdkdzi térb6l érkezé pulzécidk
(upstream waves, UW) esetén a koherencia nagyobb mértékben romlik,
mint varnank az amplitidéaranyok alapjan.
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min
9. &bra. Azoknak a 24 s-os (FLR periédus) sziirt értékekb6l 10-10 amplittdénként szamitott

szakaszoknak a szdma a lehetséges 6thdl, amelyekben a koherencia eléri a 0,9-es (vastag vonal),
illetve 0,8-as (vékony vonal) hatart
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A Nagycenki Obszervatériumban tehat a napfogyatkozas ideje alatt és
utdna lényegesen csokkent a pulzacidk tevékenysége az el6z6 és a kovet-
kez§ id6szakaszhoz képest, valészinlileg médosult a magneses-elektromos
atviteli fuggvény, és rendkivil kicsi lett a magneses és elektromos kompo-
nens kozotti koherencia is. Viszont kétségtelen, hogy ugyanazon a napon
is volt még egy hasonléjellegl szakasz joval a napfogyatkozas el6tt.

4.2. Nagycenk—Budkov dsszehasonlitas

Budkov Csehorszag déli részén, mintegy 200 km-re fekszik Nagycenktdl,
nem messze annak geomagneses meridianjatol. Bevezet6ben mar emlitet-
tem, hogy Strestik ott mar leirta a pulzaciék amplitiddjanak csokkenését a
napfogyatkozas alatt. Kérdés, hogy az ottani 98%-os fogyatkozas hasonld
merték{ amplitddo-csdkkenést okozott-e.

El6sz6r az Oras amlitudospektrumok aranyat (a logaritmusok
kilonbségét) vizsgaljuk meg (10. dbra). Lathato, hogy altalaban Budkov-
ban a hosszabb periddusu jelek valamivel nagyobb amplitidojuak, a rovi-
debb periddustak viszont kisebbek, a hatar 25 s tdjan van. Abszolut érték-
beli dsszehasonlitas ebben az esetben azért nem lehetséges, mert itt nagy-
cenki tellurikus regisztratumokat hasznaltunk. Az 6rés spektrumok kozil
kivalik a 1100-1200 UT kozotti, 24 s-ndl itt legkisebb a NCK amplitadé
Budkovhoz képest, és a kiilonbségi spektrum némileg alakra is eltér.

0900 UT-t6l folyamatos a valtozds ebben a tartoményban, emellett a
0800-0900 UT kozotti hasonld ,kikapcsolds” idején hasonld mértékd
csokkenés nincs NCK esetében. Az eltérés kiiléndsen a 24 s-os periddus-
nal, tehat NCK FLR peridédusénal szembeotld.

Végeredményben NCK-en a pulzaciok amplitidéja erésebben csok-
kent a napfogyatkozés ideje alatt, mint a totalitds savjabol kissé kies6, ne-
mileg nagyobb L-érték( Budkovban.

Eszerint van, ha nem is tulsdgosan nagy kilénbség a nagycenki és bud-
kovi amplitidé-csékkenés kozott. Erdemes megvizsgélni, hogy ez a kii-
I6nbség az id6ben hogyan valtozik (11. &bra). Megjegyzendd, hogy ezen az
abréan az egyes ,,csomagok” (legaldbb 5 hullambol all6 csoportok) amplita-
déjat hasonlitom d6ssze. Mivel a csomagok nem egyenletes eloszlasiak,
ezért az id6lépték nem egyenletes, az amplitidolépték pedig 2-es alapu lo-
garitmus. Az amplitud6 csokkenése NCK esetében (felfelé torténd valto-
z&s) kozvetleniil a totalitds ideje el6tt kovetkezett be, és id6tartama talnyu-
lik a fogyatkozéds idején, csak a 4. kontaktus utdn vehet6 észre némi
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DifF. llbnjelentése a budkovi és nagycentki spektmm killonbsége 1100 UT-kor

10. abra. Budkov és Nagycenk amplitidéinak aranya néhany, a napfogyatkozas
kortli é6raban. A z amplitddok 2-es alapl logaritmusa szerepel,felfelé viszonylag né a budkovi
amplittdé NCK-hez képest

11. abra. A BU D -N C K amplitidéarany valtozasa 22 s-os periédusnal
a napfogyatkozas idépontja kériil. BU D amplitidéjafelfelé nagyobb, 2-es alapu logaritmusok.
Az id6lépték nem egyenletes, mivel a csomagok atlagamplitidoéja szerepel
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amplitudéarany-névekedés, amit jol lehet Ggy értelmezni, hogy a NCK-i
héjrezonancia sz(int meg a fogyatkozés alatt, a hosszabb peridédusd, na-
gyobb geomégneses szélessegrél szarmazo jelek esetében ez a valtozas ki-
sebb mértéki volt.

4.3. Hartland—Nagycenk 6sszehasonlitas

Hartland (HAR) a totalitas zonajanak kiils@ peremén fekiidt, igy ott majd-
nem teljes volt a fogyatkozas. Evvel szemben az allomas geomagneses szé-
lessége joval nagyobb, mint NCK-é, emiatt az FLR periddusa is hosszabb.
Ezt a kildnbséget a HAR-i adatok vizsgalatanal figyelembe kell venniink.
Eztjelzi a 12. dbra, amely 0800—8900 és1000-1100 UT kozott mutatja az
ottani H komponens spektruméat. Ezeken alig van nyoma a 35 s korul var-
haté FLR cslcsnak, csak 0800—0900 UT kozott jelentkezett, ha nagyon
gyengén is.

12. 4bra. HAR H x komponensének spektruma 0800-0900 éslOOO-1I0O0 UT kozott
(az amplitidék 2-es alapu logaritmusa)

Azt, hogy hosszabb periddust héjrezonancia, tehat olyan, amely megfe-
lelne a HAR-ban észlelhetdnek, alig volt, mas szempontbdl mutatja a
Hx-Hy faziskilonbségek ottani eloszlasa is (13. &bra). Lényegesen széthu-
zottabb az eloszlas, és nem figyelhet6 meg a cslcs eltlinése sem az ottani
totalitds idején, 1000-1015 UT kozott.

Amint az 5. tablazat mutatja, a legnagyobb témorilés mértékegysege-
ként hasznélt arany HAR esetében és NCK-en is a fogyatkozas el6tt 2 ko-
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13. &bra. A HAR-ban a napfogyatkozas id6pontja korul észleltfaziskiilonbségek
a N CK-ifaziskilonbségeknek (6. dbra) megfelelé dbrazolasban

5. tablazat. Egy-egy 90°-o0s tartomanyban észlelt legnagyobbfazisgyakorisag viszonyitva
az ugyanekkora szégtartoméanyba esé esetek atlagos szamahoz N C K és H AD esetében

Allomas/1d6koz 1000-1030 UT 1030-1100 UT 1000-1015 UT
NCK 2,16 1,37 2,85
HAR 1,93 2,07 1,93

rili érték, mig NCK-en a fogyatkozés el6tt ez az érték 2,85 volt. Hason-
I6an nagy tomorilés HAR esetében nincs.

4.4. Nagycenk—Hermanus 6sszehasonlitas

A dél-afrikai Hermanus (HER) jelentéségét az adja, hogy arénylag kozel
van a NCK-en atmen6 mégneses erévonal masik felszini metszéspontja-
hoz, vagyis annak konjugélt pontjdhoz. A tavolsag észak—déli iranyban ki-
csi, alig 1°, kelet—yugat felé nagyobb, néhény széz km. Mindenesetre a
varhatd FLR-eredetl jelek periddusa igy megegyezik a NCK esetében
észlelttel. Ez valoban be is kdvetkezett, amint a 14. abran szerepl6 HER
spektrum mutatja, meglehet&sen éles cslccsal 22—24 s tajan.

Ha az er6vonal menti rezonancia mikodik mindenféle zavar6 tényezd
nélkil, akkor azt varnank, hogy az er6vonal két végén teljesen hasonldan
jelentkeznek a pulzéciok. A két allomas kozott meglévd, Iényegében az
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14. &bra. HER H x komponensének spektruma 0800-0900 U T kozdtt
(az amplitdd6k 2-es alapl logaritmusa)

min
15. dbra. A NCK (tellurikus)/HER(méagneses) amplitidé-arany valtozasa 24 s-os periddus
esetében a napfogyatkozas idején. A vizszintes tengelyen az egyes csomagok idépontja szerepel,

vagyis a lépték nem egyenletes,fiiggélegesen a csomagok logaritmikus atlagos amplitidéjanak
kilonbsége (aranya) a két allomason
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erévonalhéj menti eltérés miatt ettdl bizonyos foku eltérés elképzelhet6.
A valdsagos helyzetet mutatja a 15. &bra az er6vonal menti rezonancianak
megfelel6 periddus (24 s) esetében. Az abrdzolt mennyiség a két allomason
észlelt amplituddk 2-es alapu logaritmuséanak killénbsége, ami lényegében
akét amplitudo aranyétjelenti. Ez az arany a kérdéses savban mintegy log2 1,5-
del valtozik, azaz a NCK-i amplitudék a HER-iakhoz képest harmadré-
szikre csokkennek.

16. dbra. H ER spektruma dsszehasonlitva NC K HER-hez viszonyitott
1000-1100 U T kozotti amplitidé-csokkenésével (ennek a nulla vonala az 5 értéknél lathatd,

valamennyi adat 2-es alapu logaritmus)

Al6. &braazt mutatja, hogy a teljes dra alatt tapasztalt csokkenés mérté-
ke a periddus fuggvényében nagyon hasonlit magahoz a HER spektrum-
hoz, vagyis a csokkenés ott volt erds, ahol a két alloméson a héjrezonancia
jelentkezett.

A két &lloméason mért amplitudok eltérésének lehetséges okai a kdvetkezék:

A viszonylag kisebb jel/zaj viszony miatt egyszer(ien az azonos szinten
maradé zaj hatasa erésebben érvényesil HER-nél.

A két allomas kozotti tavolsag tllsagosan nagy, eltéré hatasok latszanak.

A héjrezonanciaban lép fel aszimmetria valamiféle, eddig nem vizsgalt
okbdl.

Az els6 lehetdség ellen sz6l az, hogy tulsadgosan nagy zajszintet kell felté-
telezniink ahhoz, hogy a 16. &brén lathaté kép kialakuljon, ilyen zaj meg-
Iétét pedig a dinamikus spektrum sem tamasztja ald. A masodik lehet6séget
a kovetkezd pontban fogom megvizsgélni. Evvel elddl az, hogy kell-e va-
lamilyen 0j hatést feltételezniink.
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4.5. A hatas valtozasa a teljes arnyék mozgasanak
savjaban (német allomasok, NCK é HAR)

A német csoport altal mért, részben német, részben osztrék teruleten lévé
allomésok adatait, amint emlitettem, els6sorban arra hasznaltuk fel, hogy
segitségiikkel az arnyék foltjanak mozgasat kovessiik. Ebb&l a célbdl ugy
szdmoltuk vegig néhany alloméaspar adatait, mint egy M T pontot, de a két
adatsor nem egy-egy allomas méagneses és tellurikus adatsora volt, hanem
két kulonboz6 allomés magneses komponenseinek adatai.

El6szor ennek a szamitasnak egy eddig nyitott kérdésre adott valaszat
mutatja a 7. &bra. Ugyanis a napfogyatkozas idején nem rendelkeziink
adatokkal a bolygokozi méagnestérre vonatkozdan. Viszont tudjuk, hogy a
bolygokozi térb6l nagyobb mddosulas nélkil érkez6 UW koherensen je-
lenik meg kulonb6z6 szélességeken fekvé alloméasokon, igy a kilonbdz6 L
héjon lév6é allomasok koherencia-fliggvényének maximuma megadja az
UW periddusat, még akkor is, ha nem ismeijik sem a bolyg6kdzi magnes-
tér térerGsségét, sem ennek pillanatnyi 6sszefliggését a felszini jel periodu-
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sdval. Harom &llomaspér esetén ezeket az (atlagos) koherenciékat a perio-
dus fliggvényében mutatja a 17. dra. Valamennyinél, beleértve HAR-ral
képzett parokat is, ahol eléggé eltéré helyen, 35 s koril van a héjrezonan-
ciabol ered6 csucs, a legnagyobb koherencia 25 s kortl fordul eld, vagyis
szinte teljes biztonsaggal ez tekinthet§ az UW karakterisztikus periodusa-
nak. Ezt még két tény erdsiti meg: egyrészt az ennél is révidebb periodu-
sok felé meredek levagés, ami kordbbi tapasztalataink szerint jellemzd a
héjrezonancidra, masrészt az, hogy ebben a periédustartomanyban na-
gyobb szélességen, s6t a sarkifény-ovezet kozelében is van egy koherens
sav (Heilig Balazs személyes kozlése).

Hx, 0930-1000 UT Hx, 1000-1030 UT

Hx, 1030-1100 UT 1100-1130 UT

18. &bra. A 0830-1130 U T kozotti négyfélords szakaszban szamitott H x spektrumok BB,
FU és N C K alloméason

Az esetleges csillapitasnak a totalitds helyével egylittesen térténd mozga-
sét elég nehéz kimutatni, els6sorban azért, mert ajelek periddusa valtozik a
sotét folt palyaja mentén, mivel, amint mar emlitettem, az L-érték is valto-
zik a palya mentén, még akkor is, ha a (foldrajzi) szélesség allandé lenne.
Ezért a kdvetkezd utat valasztottuk: az emlitett MT feldolgozéshdl kiva-
lasztottunk harom pontot: BB, FU és NCK —ezek a totalitas palyaja men-
tén fekszenek Ggy, hogy nyugat—keleti irAnyban a lehetséges legnagyobb
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legyen koztik a tavolsag. HAR két okbol sem szerepelhet: egyrészt kis
mértékben kiesik a totalitdsbdl, masrészt ott mér tlsdgosan eltér a héjrezo-
nancia periddusa a kozép-eurdpai allomasokétél. A harom allomason a
napfogyatkozas korili 4, egyenként 30 perces szakaszon meghataroztuk a
spektrum csucsat, ezek a spektrumok lathatok a 18. &brén. Az is lathato,
hogy viszonylag kis mértékben, de valtozik a spektrum cslcsanak helyzete,
a legnyugatibb és egyuttal legnagyobb L-héjon fekvd BB esetén 3-4 s-mal,
10-12%-kal hosszabb ez a periédus, mint a legkeletibb, illetve legkisebb L-
érték(i NCK-en. A cslcshoz tartoz6 amplitiddkat mutatja a 19a abra (fi-
gyelmet érdemel, hogy FU amplituddja mindig nagyobb, mint a mésik két
allomése). Ezutan ezeket az értékeket normaltam a 0930-1000 U T kozotti
szakaszra (19b abra), evvel az esetleg zaj hatasara létrejétt nagyobb amplitu-
ddékat FU esetében kikiiszOboltem, végul az id6beli valtozas Kikiliszobolé-
sére az egyes értékeket a harom allomas éatlagara normaltam, ennek ered-
ménye a 19c dora. Ezen mar jol lathato, hogy a (viszonylagos) csokkenés

Amplitidé a spektrum csuicsan

c)

-— BB

FU

XV - i
—_—B -——-ave

930 1000 1030 1100 UT 930 ' 1000'1030 ' 1100 UT

19. abra. a) A z el6z6 abran talalhaté spektrumcsicsok nagysdga az egyesféléras idészakokban a
harom allomason, b) Ezeknek az amplitid6-értékeknek a 0930-1000 U T ko6zotti amplitddora
normalt értéke, c) A b abran szerepl6 értékek az idébeli valtozas kikliszébdlése utan, amikor a
harom amplitddé atlagos értékére normalt adatok szerepelnek
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mintegy fél oraval el6bb jelentkezik BB esetében, mint NCK-en. FU ese-
tében csak kis csokkenés lathatd, aminek oka lehet a zajossag mellett az is,
hogy itt a hatas jobban szétoszlik a két vizsgalt félora kdzott. Az is lathato,
els6sorban BB esetében, hogy a csokkenés nagyjabol egy éraig mutathatd
ki, vagyis addig, ameddig a fogyatkozas tart.

20. &bra. A H ER spektrum 6sszehasonlitva a 1000-1100 UT k6z6tti NCK-hez
és BB-hez viszonyitott amplitidd-cs6kkenés mértékével (ezeknek az értékeknek a nulla vonala
az 5 értéknél lathaté, valamennyi adat 2-es alapl logaritmus)

Egy mar emlitett kérdésre is sikerult valaszt kapni a német adatokkal.
Ugyanis NCK-nél BB lényegesen kozelebb van HER konjugalt pontja-
hoz, ennek megfeleléen helyesebb valaszt ad arra a kérdésre, mi torténik az
erévonal masik, a napfogyatkozassal ellentétes végén a vizsgalt id6szakban.
Az eredmény a kiegeészitett 20. bran lathaté: a HER-NCK aréanynal sok-
kal kisebb mértékben véaltozik a HER-BB arany, NCK-nél mintegy 4-sze-
res a valtozas, evvel szemben BB esetében csak 1,6-szoros. Természetesen
a kulénbség igy is meglehetésen nagy, de egyrészt BB sem pontosan felel
meg a konjugalt pontnak, masrészt a napszakos hatés is lehet némileg elté-
ré, mivel a geomagneses és a foldrajzi hosszusag kilénbsége nem azonos.

5. Az eredmények 6sszefoglaldsa
A napfogyatkozés id6szakaban a fogyatkozas savjaban fekvd barmelyik al-

lomés adataira tekintve azonnal nyilvanval6, hogy nagyjabdl a totalitas id6-
pontjaban a geomagneses pulzaciok amplitidoja nagymértékben csokkent.
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Ez viszont korantsem bizonyitja azt, hogy a csokkenés kapcsolatban van a
napfogyatkozéssal, hiszen hasonlé csokkenés aznap a kora reggeli drakban
is eléfordult, bar akkor semmi esetre sem lehetett ez a napfogyatkozas ha-
tdsa. Amit az el6z6ekben megprobéltam kimutatni, az az, hogy ez a csok-
kenés mégis nagy valdszinliséggel kapcsolatban volt a napfogyatkozéssal.

Sorra véve az el6z8 szakaszokban vizsgalt alloméasokat, illetve allomas-
csoportokat, a kovetkez6k tlinnek 1ényegesnek:

NCK esetében nemcsak az elektroméagneses jelek amplitidéja csokkent,
hanem bizonyos mértékig megvaltozott, vagy talan pontosabb igy nevezni,
meglazult a magneses és az elektromos komponensek kapcsolata, megval-
tozott a két komponens kozotti komplex atviteli fliggvény. Ez jelentheti
azt, hogy a héjrezonancia és az upstream waves-eredet(i jelek esetében el-
tér az atviteli fliggvény, példaul azért, mert a beesés nem fiigg6leges. En-
nek vizsgalata azonban kivil esik ajelen tanulmany keretein.

A BUD-dal val6 6sszehasonlitds azt mutatta, hogy a hatas ott, kis tavol-
sigra a totalitds savjatdl, valamivel kisebb, ami megfelel annak, hogy a
csOkkenés a totalitds idején jelent meg NCK-en is, vagyis a kimutathatd
csokkenés a teljes sotétség idépontjdhoz kapcsolédik, mértéke Iényegesen
kisebb, ha (még) nincs teljes sttétség.

HAD esetében —ez az &llomas joval nyugatabbra, nagyobb L-értéken
fekszik, és kis mértékben Kiesik a totalitas savjabdl —a csdkkenés hatarozat-
lanabb, amiben szerepe lehet annak, hogy a helyi id§ szerinti kordbbi id6-
pontban joval kisebb ott az ionoszferikus részecskeslrliség. A Hx—Hy fa-
ziskilonbségek is arra mutatnak, hogy ott eleve gyengébb volt a joval
hosszabb periédusnal vart héjrezonancia.

A NCK konjugalt pontjadhoz viszonylag kozel es6 HER esetében is
csOkkent a kiilonben elég erés héjrezonancia-eredet(i pulzacios tevékeny-
ség, de a csokkenés kisebb volt, mint NCK esetében. Az eltérést nagy va-
l6szinliséggel az okozta, hogy a tavolsag tulsagosan nagy NCK konjugélt
pontja és HER kozott. Ezt er6siti meg a BB alloméas adataival végzett dsz-
szehasonlités.

A totalitds sdvjaban elhelyezked6 &llomésok 0Osszehasonlité vizsgalata
alapjan kidertlt, hogy az 6sszes allomason létezik, a héjrezonancia perio-
dusatél fuggetlenul, egy mindenitt koherens, 24 s korili periddussav,
amely minden bizonnyal az UW periddusénak felel meg. Ezenkivil kKimu-
tathatd, hogy az amplitidé cstkkenése a nyugatabbra Iévé allomasokon,
ahol a napfogyatkozas el6bb kdvetkezett be, szintén elébb Iépett fel, és el-
tolodasdnak sebessége is nagyjabol megegyezik a totalitds, a teljes arnyék
mozgéséanak sebességével. A HER konjugalt pontjahoz legkozelebbi allo-
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méason (BB) csak viszonylag kis mértékd eltérés volt az amplitudd csokke-
nésében HER-hez képest.

Mindezek alapjan ugy gondolom, hogy a napfogyatkozasnak, pontosab-
ban a ,,rovid éjszaka” megjelenésének kimutathaté hatasa volt a geoméag-
neses pulzacidkra.

A felvet6dott kérdések kozott kulon emlitést érdemel a HER -&llomé-
son tapasztalt, NCK-it6l nagyon, a BB-it6l némileg eltérd, annal kisebb
mérv( amplitidd-csokkenés. Evvel kapcsolatban egy bizonyos mértékig
analog jelenségre utalok.

Még NCK miikddésének kezdetén figyeltiink fel arra, hogy a geomag-
neses pulzéaciok aktivitasa télen sokkal kisebb, mint nyaron. Ebben az id6-
ben valtak ismertté magnetoszferikus elektrons(r(iség-adatok, californiai
whistler-mérésekbdl levezetve. Ezek az egyenlitdi sikban, nagyjabol a pul-
zacidk kialakulasanak megfeleld magassagban adtdk meg a havi étlagos
elektrons(rliség-értékeket. A két adatsor, a pulzacios tevékenység és az
egyenlit6i elektrons(r(iség nagyon szoros kapcsolatban volt az utébbi bi-
zonyos alsé hatéraig. Olyasféleképpen probaltuk értelmezni ezt ajelensé-
get, hogy nagyobb energia sziikséges nagyobb részecskes(rliség esetén az
erévonal menti rezonancia létrehozdsahoz, és ehhez nagy elektrons(iriség
esetén a beérkezd upstream waves energidja sokszor nem elegendd. Ter-
mészetes lenne, hogy ebben az esetben a rezonans erévonal mindkét vég-
pontjan egyforman kellene jelentkeznie a hatasnak.

Az 1980-as években egy ausztral allomés, Beveridge hosszu adatsora le-
hetdvé tette a megfelel§ dsszehasonlitast. Kiderilt, hogy ott is télen csok-
ken apulzacidk tevékenysége, természetesen csak nagy elektronstir(iség, te-
hat nagy naptevékenység idején. S6t az is kideriilt, hogy a csokkenés nagy
ionoszferikus F-tartomanybeli elektrons(rlséghez is kotédik, tovabba ép-
pen az F-tartomanybeli elektrons(ir(iség napi valtozasat nem koveti ez a
,»csillapitas”, hanem csak annak napi maximumatél fligg. Ez arra utalt, hogy
a csillapitas forrasat az F-tartomany felett, a plazmaszféraban kell keresniink.

Ajelen esetben is arr6l van sz6, hogy az erévonal két végén, a konjugalt
pontokban eltér6 hatdsok jelennek meg, vagyis a napfogyatkozas éaltal meg-
zavart plazmaszféra kevésbé ,,engedi at” a pulzacidkat, mint a masik félteke
zavartalanabb plazmaszféraja. Ennek a mechanizmuséat egyelére homaly fe-
di, talan éppen a napfogyatkozas alatti mérések segitik ajelenség tisztazasat.

Osszefoglalva az elmondottakat, a kdvetkezd kép latszik valdszinlinek a
napfogyatkozas idején: a fogyatkozas el6tti nyugodt id6szakban, legalabbis
az L 2 koruli értékével jellemzett savban, mikddott a héjrezonancia. A to-

o

talitds alatt kimarad6 ionizal6 sugarzas az ionoszferikus elektronsdr(iség
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csokkenéséhez vezetett, ez a valtozds pedig tovabbtevddott a magasabb
tartomanyokba. Ennek hataséra a teljes arnyék helyén a rezonanciamecha-
nizmus megsz(int, pontosabban 0j paraméterli rezonancia alakulhatna ki,
de ehhez bizonyos id6re lenne szikség, amikor viszont mar Gjra megvalto-
zik, megnd a részecskes(riiség. A hatas viszonylag sz(ik savot érintett, a tel-
jes arnyék hatdran Kkivil elég gyorsan megsziint a csokkenés, vagyis csak
egyegy erdvonalhéjat érint. Szemben az er6vonal menti rezonanciaval, az
upstream waves tipusu, a magnetoszféran nagyobb mdédosulés nélkil &tha-
ladojeleket ez a folyamat nem érintette.

Két, tovabbi vizsgalatot igényl6 jelenségre deriilt még fény: az egyik a
MT impedancia megvéltozésa a héjrezonancia megsz(inésekor —ez a forras
bizonyos szerepére utalna a magneses-elektromos atviteli fuiggvény
szamértékeiben. A masik jelenség a napfogyatkozas alatt meglazulé kap-
csolat a konjugalt ponttal, ami viszont az allomés er6vonala mentén a plaz-
maszféra szerepére, az eltér6 plazmaszferikus-ionoszferikus viszonyok
okozta hatasra utal.

A székfoglal6 tartalmahoz képest a napfogyatkozasnak a pulzéciokra
gyakorolt hatdsénak vizsgélata folytatodott. Ebben elsésorban a bolygokozi
tér adatainak felhasznaldsa és az Gsszes német &llomas eredményeinek
elemzése hozott fejl6dést, de a kdvetkeztetések lényegileg nem vaéltoztak.
Az Uj eredményekrél az Acta Geodaetica Geophysica and Hung. 2007. évi
1. szdméban szdmoltunk be, és egy népszerli cikk a Természet Vildga
2006-0s kotetében jelent meg.

A geomégneses indukcios hatdsokrél kilén tanulmény jelent meg:
Adam, A., Verd,J., Szendr6i, J.: Solar eclipse effect in geomagnetic induc-
tion parameters, Ann. Geoph. 23, 2005, December issue.

Kdészonetnyilvanitas

Els6sorban kell készénetét mondanom Szendrdi Judit kollégdmnak, aki
rengeteg szdmitasi munkaval segitett, tovabba kollégadimnak, kdzottik is
Bencze Pélnak, Madrcz Ferencnek, akik tlrelmesen végighallgattdk, és
megjegyzéseikkel kiegészitették elképzeléseimet. Koszonettel tartozom a
Kyusu Egyetemr6l Yumoto professzornak és csoportjanak, a GeoFor-
schungsZentrumbol Liihr professzornak és csoportjanak, tovabba a Cseh
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Tudomanyos Akadémia Geofizikai Intézetéb6l Strestik kolléganak adataik
atengedéséert, tovabba a T 032 173 sz&ml OTKA Kkeretében kapott tamo-
gatasert.
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Faigei Gyula

Az MTA LEVELEZO TAGJA

A SZERKEZETKUTATAS JOVOJE
AJOVO SZERKEZETKUTATASA

Elhangzott 2001. szeptember 19-én

z embereket mar nagyon régéta foglalkoztatja, hogy milyen a szabad
A.szemmel nem lathat6 vildg, a mikrovildg. Ez a kivancsisdg vezetett a
16. szédzadban a fénymikroszkdp, a 1940-es években az elektronmikrosz-
kép és napjainkban az atomerd-mikroszkop felfedezéséhez. Bar az utébbi
két eszkdz képes az atomi tavolsagok felbontésara, az atomok direkt meg-
jelenitésére, mégis kifejlédtek és hasznalatosak mas, az atomi szerkezet
vizsgélatara alkalmas mddszerek. Ennek oka, hogy a fenti mikroszkopidk
elsGsorban a mintak feltletér6l adnak informaciét, ezen tdl az elektronmi-
kroszképidhoz a mintat még vakuumkdrnyezetben is kell tartani. Tehat
szlikség volt olyan eljarasokra, amelyek az anyag belsejében 1év6é atomi
elrendez6dést is megmutatjak és a minta normal kérilmények kdzott leve-
g6n van. Tobb ilyen eljaras is létezik, legszélesebb kdérben a réntgensugar-
zéson alapuld technikék hasznélatosak. Munkéssdgom nagy része a ront-
genmaddszerekhez kapcsolodik. A tovabbiakban ezekr6l lesz szo.

Miért el6nyds a rontgensugérzas atomi Iéptékii szerkezetvizsgalatokra?

I. Rdntgensugarzast kdnnyd elballitani.

Il. Abszorpcidja leveg6ben kicsi.

I1l. Az anyaggal valo kélcsonhatdsa nem tal erés, mint az elektronok
esetén, tehat a tObbszords szérasfolyamatok hatdsa elhanyagolhato, igy
egyszerlen értelmezhet6k a mérési eredmények, és a kélcsdnhatas nem is
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tal gyenge, mint a neutronok esetén, ami lehet6vé teszi kis mintamennyi-
ség hasznalatat.

IV. A hulldmhossza az Angstrom-nagysagrendbe esik, ami az atomi mé-
retek tartomanya, igy egy természetes skalat adva a szerkezet finom léptékii
meghatérozéséara.

E sok el6nyds tulajdonsadg mellett egy komoly nehézség is adddik. Ez
pedig az, hogy megfelel6 optikai elemek hijan nem tudunk direkt, nagyi-
tott valds térbeli képet alkotni az atomokrdol, mint a korédbban emlitett
mikroszkopidk segitségével, csak egy reciprok térbeli képet. Ezt Ugy is fo-
galmazhatjuk, hogy egy kodolt képet kapunk. Sajnos ez a kép olyan, hogy
ugyan megvan a dekddolashoz a kulcs, de a fele kép hianyzik. Ha titkos-
irdshoz hasonlitjuk, azt mondhatjuk, hogy minden mésodik beti hianyzik.
E nehézség ellenére rontgendiffrakciés modszerekkel oldjak meg a szerke-
zeti probléméak dontd tobbségét.

Technikai részletekbe valo elmélyilés nélkil a tovabbiakban arra kere-
sek valaszt, hogy ilyen adottsagok mellett milyenek ajovébeli kilatasok.

Ahhoz, hogy vélaszt adhassunk erre, egy picit a multat és ajelent is meg
kell néznunk, hiszen ebbdl extrapolélhatunk a jovdre. Lassuk tehat nagy
vonalakban, hogyan fejlédott a rontgensugarzéssal valo szerkezetkutatas!

A mult szazad elején az egykristalyokban talalhatd periodikus rend Ki-
mutatésa és a racsparaméterek, tehat a kristaly metrikajanak meghatarozésa
tortént meg.

Majd porminték racsallanddinak mérése kdvetkezett.

Ezutan az egykristalyok racsdban mar nemcsak a rdcs méreteit, hanem az
atomok elhelyezkedését is sikeriilt meghatarozni. EI6szor egyszer(i szerke-
zetekre, ahol az elemi celldban néhanyszor tiz atom van. Napjainkban
mind bonyolultabb esetekben isjé esély van az atomok elrendez6désének
pontos feltérképezésére. Itt elsésorban a fehérje-krisztallografiara gondo-
lok, ahol az elemi cellaban sok tizezer atom is lehet.

Az utbbbi évtizedekben a szdmitdgépek és a mérési technika teljesitoké-
pességének ndvekedése lehetévé tette az atomi poziciok meghatarozésat
pormintakon mért diffrakcios képekbdl. Ennek azért van nagy jelentdsége,
mert (j vegylletek szintetizalasakor gyakran el6fordul, hogy nem lehet a
mintat egykristaly-formaban el6allitani. Azonban ilyenkor is sziikség van a
pontos atomi koordinatak ismeretére.

Kovetkez6ként emlithetjiik, hogy a hagyoményos statikus szerkezet-
meghatarozason tal lehet6ség nyilt az atomi szerkezet id6beli valtozasanak
vizsgélatara is, a néhany 100 ps-os iddskalan. Evvel lassu kémiai folyama-
tok, illetve bioldgiai rendszerek miikddésének részletei tanulmanyozhatdk.
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Végil meg kell emliteni, hogy a nagynyomasu és magas, illetve alacsony
hémérsékletl diffrakcios technikék hatarai is kitolodtak.

A vazolt fejlédés eredményeképpen napjainkra a kiillénb6z6 anyagokrol
hatalmas mennyiség( szerkezeti informécié gydlt dssze. A szdmos adatbank
tobb szazezer kristalyos vegydlet racsallandéit, illetve atomi pozicidit tar-
talmazza.

Ha ily sok informéciot 0sszegydijtottink az anyagokrol, felvetédik a
kérdés: sziikség van-e ajovében is szerkezetkutatasra, ill. ennek boévitésére,
Uj médszerek kifejlesztésére?

Valaszom egyértelmden igen. Meg is indokolndm ezt.

A modern technoldgidk a félvezet6ipartél a fémgyartason keresztil
abiotechnoldgidig egyre kulonlegesebb tulajdonsdgokkal rendelkezd
anyagokat kivannak. Ez csak ugy teljesithetd, ha a szerkezetet az atomi
szinten kontrollaljuk. Tehat az atomi felbontasu szerkezetvizsgdlé mod-
szerek egyre jobban és egyre szélesebb kdérben be kell hogy épuljenek az
ipari technologiakba. Emellett er6s igény jelentkezik az alapkutatasok te-
riletérdl is, hiszen az egyes folyamatok megértése, az anyagok tulajdon-
sdgainak elméleti leirdsa alapvetd kiindulépontnak tekinti az atomi ren-
det. Tehat a jovében is lesz széles korben szerkezetkutatas, sét varjuk
annak bovilését.

Ittjutunk el ahhoz a kérdéshez, milyen is lesz ajové szerkezetkutatasa.
Nos, ezt egyrészt az igények, masrészt a lehetdseégek - vagyis milyen be-
rendezések s nem utolsésorban milyen mérési modszerek allnak rendelke-
zéslinkre —szabjak meg. Vizsgaljuk meg e két tényez6t! Kezdjik az igé-
nyekkel!

Ahogy méar emlitettem is, sok esetben nem lehet egykristaly-diffrakcios
mérésekhez megfelel6 min6ségli mintat eléallitani, mert vagy a kristalyok
mérete tal Kicsi, vagy a kristalyracs deformécioja tal nagy. E probléma su-
lyat nagymértékben csokkentené, ha kisebb mintdkon tudndnk mérni.
Vérhat6, hogy els6 1épésben mikrokristdlyokon, ez a jelenlegi kb. 100
mikronos mintaméret 1-5 mikronra val6 csokkenését jelenti (ez millio-
sz6r kisebb anyagmennyiség, mint amit napjainkban hasznalunk egy mé-
résnél). Hosszabb tavon abban reménykediink, hogy egy-egy kis atom-
halmaznak, néhany molekulanak is meg tudjuk hatarozni a szerkezetét.
Megjegyzem, hogy ezek arendszerek mar nem rendelkeznek transzlacios
szimmetriaval.

Komoly igény mutatkozik arra, hogy kovessik egy folyamat soran a
szerkezeti paraméterek valtozasat. Kordbban mar emlitettem, hogy jelenleg
is lehet id6fiiggé méréseket végezni a néhany 100 ps-os skélan. Ezek a mé-
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rési technikak azonban csak szlik kdrben alkalmazhatok, és az id6beli fel-
bontés sok esetben nem elég. Ha pl. kdvetni szeretnénk egy autd kipufo-
g6jéban elhelyezett katalizator szerkezetének finom valtozésait, ett6l jobb
felbontasra van sziikség. Még a bioldgiaban is, ahol a folyamatok lassuak,
gyakran jobb id6felbontas kellene. Mit varhatunk ezen a terileten? 10-15
éves tavon 3 nagysagrend javulas prognosztizalhaté. Vagyis 100 fs-os [épé-
seket tehetiink az id6ben. Itt is tennék egy megjegyzést, akarcsak az el6z6
pont végén. Vegylk észre, hogy ez az id6 mar sokkal kisebb, mint a réacs-
rezgések karakterisztikus ideje, tehat nem egy atlagként jelennek meg az
atomi poziciok, hanem egy pillanatképként!

Végll tovabb szeretnénk tagitani az extrém kisérleti kdriilmények haté-
rait. Példaul jo lenne olyan mintakdrnyezetet eléallitani, amilyen a Fold
mélyén vagy a nagybolygdkon uralkodik. Az anyag itt kialakulé formainak
megismerése nemcsak tudasunkat bévitené, hanem ajévé gyakorlata sza-
maéra is fontos lehet.

Biztos, hogy e hdrom pontban felsoroltak mellett még talalunk més par-
tikularis igényeket, de Ugy gondolom, hogy e h&rom iranyvonal lefedi a
tertlet nagyjat.

Lassuk most, hogy milyen eszkdzok, feltételek allnak rendelkezésiinkre
a fenti igények kielégitésére!

A berendezések oldaléarol a harom alapvetd elem:

—rontgenforras

—detektor

—szamitogép.

A szamitogépek teljesitéképessegének novekedése jo1 megbecsiilhetd az
elmalt évtizedekben bekdvetkezett fejlédés titemébdl. Evvel nem kivanok
most foglalkozni.

A detektorok targyalasa sok technikai részletet kivan, ezért csak a fejl6-
dés irdnyat jeloIném meg. Azt vaijuk, hogy a pontszer( detektalast kiszo-
ritja az 1 és 2 dimenzios helyzetérzékeny detektalas. Evvel parhuzamosan
javul a detektorok energiafelbontasa, és n6 a sebessége.

Taladn a mérések legalapvet6bb eleme a rontgenforrds. Ezekrdl feltétle-
nil picit tdbb szo6t kell ejtentink. Napjaink legjobb forrasai a szinkrotron-
sugarforrasok.

Ezek a nagy berendezések a nap 24 6rajabanjo min6ségli és nagy inten-
zitasu probanyalabot biztositanak a kisérletez6knek. Mitjelent ez a ,,j6 mi-
néség” jellemz6 paraméterekben? Ezt természetesen csak 0sszehasonlités-
ban van értelme vizsgalnunk. Egy j6 referencia a szinkrotronok mellett ma
hasznalatos hagyomanyos réntgengeneratorok.
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Szinkrotron Hagyomanyos réntgen
ldGben impulzusszer(i folytonos
Térben iranyitott mindenfelé sugaroz
Polarizacio lineéris (szabéalyozhat6) polarizélatlan
Intenzitas nagy kicsi
Fényesség nagyon nagy kicsi

A fenti tablazat vilagosan mutatja, hogy a szinkrotronsugérzas idébeli,
térbeli, polarizacios, intenzitas- és fényességbeli tulajdonségai egyarant fe-
llmuljak a hagyoméanyos forrasokéit.

A jov6ben vérhat6 a szinkrotronok paramétereinek folytonos javulasa.
Azonban megjelentek, ha még csak tervekben is, ajové () forrasai, ame-
lyek hasonlé mindségi ugrast eredményeznek majd a szinkrotronokhoz
képest, mint a szinkrotronok a hagyomanyos forrasokhoz képest.

Ezek a lineéaris gyorsitokra alapozott szabadelektron-lézer tipust sugar-
forrdsok. Tulajdonsagaik kozul csak két paramétert emelnék ki, a fényesse-
get és az idO@szerkezetet.

E forrasok fényessége 8-10 nagysagrenddel meghaladja a szinkrotrono-
két, és az impulzushossz 3 nagysagrenddel kisebb, mint a szinkrotronoknal.

Ez ) utakat nyit a szerkezetkutatdsban. Természetesen a régi merési
madszerek is sokat profitdlhatnak ajobb forrashol, de ajo kihasznalashoz
0j mérési eljarasokra lesz sziikség. Ilyenek kidolgozasaba kapcsolédtunk be,
és a kovetkez6kben e munkardl adok rovid attekintést.

Ahogy mar korabban isjeleztem, igen er@s az igény egészen kis nem pe-
riodikus objektumok szerkezetének meghatarozasara, kiiléndsen a biologia
oldalérol. lgen fontos lenne példaul egy nem kristalyosithatd egyedi virus
szerkezetének meghatérozasa, vagy annak megfigyelése, hogyan tamad meg
egy sejtet egy virus, de sok példat mondhatnank a kémia vagy szilardtestfizi-
ka teruiletérdl is, ahol kis atomcsoportok tulajdonsagainak felderitése a cél.

Egy kis objektum leképezése elsd latasra nem tlinik nehéznek —hiszen
ha a mintaméret csokkenésével aranyosan noveljik a forrds fényességét,
amit a szabadelektron-1ézerek lehet6vé tesznek, akkor egységnyi id6 alatt
ugyanannyi foton fog szérddni, mint a nagyobb mintarél. Tehat azt var-
juk, hogy egy hagyomanyos diffrakcios mérésbél megkapjuk az atomi
szerkezetet. Azonban részletesebben megvizsgalva a problémét komoly
akadalyokba Utkdzink.

Az els6, hogy mivel a részecskénk nem egy periodikus objektum, nem
egy er0s diffrakcids csucsokbdl allo szorasképet kapunk, hanem egy elkent
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folytonos intenzitaseloszlast. Ebb6l hagyomanyos kiértékeld maddszerekkel
nem lehet a szerkezetet megkapni. A méasodik probléma a sugarkarosodas.
Mivel egy kis objektumra hatalmas intenzitast koncentralunk, és nemcsak
a szerkezeti informéciot hordoz6 rugalmas, hanem rugalmatlan szorés is
van, s6t ez durvan egy nagysagrenddel gyakoribb, mint a rugalmas, nagy
energiat kozlink a mintaval. Kénnyen kiszdmolhat6, hogy a mintank sok-
kal hamarabb plazmava valtozik, mint ahogyan elegendé mennyiségl ru-
galmasan szért fotont detektalnank. A fenti problémak megoldasan dolgo-
zunk munkatarsaimmal. Azt vizsgaljuk, hogy milyen médon tudjuk az (j
sugarforrasokat optimalisan kihasznalni.

E kutatas nulladik lépéseként kolléegammal, Tegze Mikloéssal kidolgoztuk
az atomi felbontasi rontgenholografia kisérleti technikajat. Ha réviden &sz-
sze akarnam foglalni, miért isjé a holografia, akkor visszatérve a titkosiras-
hasonlathoz, ezzel a médszerrel a hidnyzé minden masodik bett is megmér-
juk, ésigy a dekddolas konnyebb lesz
és egyértelmd.

Az utdbbi évek hologréfiaval kap-
csolatos eredményeib6l mutatnék
néhany példat.

Az els6 mérésiinkkel a SrTi03
ban a Sr-atomokat képeztik le (1.
abra) [1]. A hologrambdl szamitogé-
pes kiértékeléssel allitjuk vissza az
atomok 3D képét (1. dbra) [1].

A mérés tovabbfejlesztésével si-
kerult elérnlink, hogy kdnny( ato-
mokat is, mint példaul az oxigén,
lassunk a nehéz erdsebben szo6ro
atomok mellett.

Az 4bra NiO-ban a Ni-atomok
koruli rendet mutatja. Vildgosan
feltlinnek az oxigénatomok is (2. &b-
ra) [2].

Veégul egy AIPdMn kvazikristaly-
ban a Mn-atomok koérdli atomi ren-
det Sikermt Ieképeznunk (3 ébra) [3]’ i.abra. A SrT iO } kristalyban a Sr atom
Ennekje|ent65ége, hOgy a kvazikris- kérnyezetének holografikus képe (felsé abra).
té.lyOkban talalhat6 atomi dekoraciot A hologrambél rekonstrualt atomi rend
els6ként mértilk meg direkt modon. (als6 &bra),
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2. é&bra. Egy NiO-egykristalymintaban taladlhaté nikkel- és oxigénatomok mértfluorescens inten-
zitdsa (balfels6 kép), az ebbdl szarmaztatott hologram (jobbfelsdé kép), a kozeli atomok rekon-
strudlt képe (bal als6é abra), egy kivalasztott sikon elhelyezkedd atomok képe (jobb alsé kép)

3. abra. Egy AIPdMn-kvazikristalyban a Mn koruli atomok hologramja (jobb oldali kép), az
atomok 3D elrendezédése (bal oldali kép)
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Visszatérve az alapproblémahoz, kis, nem periodikus objektumok szer-
kezetmeghatarozasahoz, ez a mérés, tehat a holografia elvben alkalmas
ilyen rendszerek vizsgalatara, és tobb informdciot hordoz, mint egy egy-
szer( rugalmas szérasi kisérlet.

De mit tegylink, ha nem tudunk holografikus mérést végrehajtani min-
tankon? Ekkor marad a hagyomanyos rugalmas szords. Milyen kiértékelési
modszert hasznaljunk, hogy a folytonos sz6rasképb6l megkapjuk az atomi
szerkezetet? Ezen a probléméan dolgozunk Oszlanyi Géaborral. Részletes
elemzés azt mutatja, hogy a folytonos szérasképben val6jaban tébb infor-
macid van, mint a periodikus objektum esetén Bragg-csucsokkal tlizdelt,
de a reciprok tér minden mas pontjaban nulla értéket felvevd szoraskép-
ben. Korabbi asztrofizikai kutatdsoknal hasznalt képfeldolgozé algoritmu-
sokra tamaszkodva kidolgoztunk egy eljarast, ami a folytonos szorasképhbdél
megadja az atomi pozicidkat.

Ezek utdn mindenki mondhatja, ez mind nagyon szép, de nem foglal-
koztunk a minta felrobbanasaval. Minek dolgozunk mérési modszereken
és kiertékeléseken, ha a minta Ugyis felrobban?

Nos, ezt a kérdést sem hagytuk figyelmen kivdl.

Jurek Zoltan PhD-hallgatdval és Tegze Miklés kollégdmmal prébaljuk a
lezajlo folyamatot megérteni és megoldast talalni.

Hajd( Janos otletébdl indulunk ki [4]. Ez a kdvetkezd: bar tudjuk,
hogy a minta a mérés hatasara.felrobban, de gydjtsink informéciot olyan
rovid ideig, hogy ezalatt az atomoknak ne legyen ideje szdmottevd el-
mozdulasra. Ez a gyakorlatban azt jelenti, hogy egyetlenegy rontgenim-
pulzus, tehat 100 fs vagy annak téredéke alatt kell egy teljes szérasképet
felvenni. Ahhoz, hogy elddnthessik, ez jarhatd Gt-e, modellezniink kell
a minta egy impulzus alatti viselkedését. Részletesen megvizsgalva kide-
ril, hogy elég rovid id6 alatt (ez kb. 5fs) az atomok tényleg nagyon kicsit
mozdulnak. Sajnos ez az it mégsem jarhatdé. Mégpedig nem azért, mert,
az atomok elmozdulnak, hanem azért, mert a mintabol elfogynak az
elektronok, amik a fotonok szorasat okozhatnak. Az er@s rontgensugar-
Z&s és az ezaltal kiltott elektronok lavinaszerlien tovéabbi elektronokat
utnek ki, és igen rovid id6 alatt atomjaink teljesen ionizalédnak. Mivel
ugyanekkor a pozitiv ionok mennyisége n6, és a kilokott elektronok
energiaja egyre Kisebb, ezek mar nem tudjak elhagyni a rendszert, és egy
toltott plazma keletkezik.

A fentiekbdl kitlinik, hogy az egyedi részecskék leképezésének problé-
méjat még nem oldottuk meg, valamilyen eredményt azért maris elértlink.
Megmutathatd, hogy a hagyomanyos, hosszl idejd, statikus méréshez ké-
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pestjelent6sen ndvelhetd a maximalisan megengedett sugéardozis, ha a mé-
rést gyorsabban hajtjuk végre.

Ezen tul sokat tanultunk az ilyen kis rendszerek nagyon intenziv rént-
genimpulzus hatdsara mutatott viselkedésér6l. Napjaink egy divatos kuta-
tasi irdnya az intenziv lézerfény és anyag kolcsdnhatasa. Eredményeinket
tanulsagos Osszevetni az ilyen kutatdsok eredményeivel. Ugyan most nincs
id6 a részletes targyalésra, de annyit megemlitenék, hogy az ott felfedezett
és tanulmanyozott Coulomb-robbanés rontgenimpulzus esetén jelentésen
eltéren zajlik. Vérhatd, hogy a szdmolasaink mintegy melléktermékeként
érdekes, Uj eredményeket kapunk a plazmafizika és a Coulomb-robbané-
sok teruletén.

Végill még két gondolatot szeretnék az elmondottakhoz hozzatenni.

AjovbBbe nehéz kitekinteni, altaldban a dolgok masképp alakulnak ava-
I6sdgban, mint ahogy azt el6zetesen elképzeljuk. Ezért lehetséges, hogy a
szerkezetkutatas jovéje és ajovd szerkezetkutatdsa mas lesz, mint ahogy
kdrvonalaztam. Azonban a terveink és munkank irdnya ha vazlatosan is, de
lathatd volt. Es ez a legfontosabb, hiszen tervek nélkiil kutatni nem igazan
lehet, és legféképpen nem szabad.

Veégul szeretném megkdszonni munkatarsaimnak a sok segitséget és azt,
hogy egy olyan munkahelyi kornyezetet alakitottak ki, ahol 6rom dol-
gozni, és eredményes munkat lehet végezni. Készondm az intézetjelenle-
gi és volt vezetdjének tamogatasat és csaladom tiirelmét és gondoskodéasat.
Végil, de nem utolsosorban szeretnék koszénetét mondani mindazok-
nak, akik megtiszteltek bizalmukkal, és tAmogattak akadémikusi megva-
lasztdsomat.

Irodalom

1. Tegze, M.-Faigei, G.: Nature 380 (1996), 49-51.

2. M.Tegze, G. Faigei, S.Marchesini, M. Belakhovsky, O. Ulrich: nature, 407 (2000),
38.

3. Marchesini, S., Schmithiisen, F. Tegze, M., Faigei, G. Calvayrac, Y., Belakhovsky,
M., Chevrier, J., Simionovici, A.: Phys. Rev. Lett.,, 85 (2000), 4723.

4. Neutze, R., Wouts, R., van der Spoel, D., Weckert, E., Hajdd, J.: Nature, 406
(2000), 752-757.

[411]






Patkdés Andras

AZ MTA LEVELEZO TAGJA

A VAKUUM VALTOZATOSSAGA
(DESCARTES ES PASCAL KC')ZC")TT)

Elhangzott 2001. oktober 31-én

Bevezetd gondolatok

El6adasom a részecskefizikai vdkuum természete megértésének mai hely-
zetér6l szol. E beszamolot szilard tényekre, illetve a tudoményos kozvéle-
kedés altal elfogadott elméleti elérejelzésekre alapozom. Azonban a mai
vissza nem tér6 alkalmat arra is szeretném felhasznalni, hogy sz6ljak a ré-
szecskefizika el6rehaladasahoz, illetve annak némelykor égetd hianyahoz
fiz6d6 altalanosabb gondolataimrol is. Olyanokrodl is, amelyeknek a mate-
matika nyelvére valo leforditasara tehetségem nem latszik elegendének.

Kartézianus alapallasomat akarattal sem titkolhatnam. A modern tudo-
many atit6 sikerét az az immar tobbszaz éves gyakorlat hozta meg, amely
mindig képesnek bizonyult a vizsgalt jelenséget jellemz6 ,,alaknak és moz-
gasnak” a megragadasara, az ezekb6l kdvetkez6 koherens értelmezésre és
elérejelzések levonasara. A descartes-i modszert magatél értet6dé munka-
eszkdzkent kaptam tanit6imtol és adom én is tovabb tanitvanyaimnak.

A legutdbbi években a részecskefizika torvényeinek érvényességét a
mikrovilagba a proton atméréje szazadrészének megfeleld skalaig lehatol-
va, hdrom-négy értékes jegy pontossdgéval ellenérizték. A még kisebb
méretek vilagaba valo6 kiterjesztés lehetséges modozatait tudoméanyos-fan-
tasztikus irok irigységét kivaltd elképzelésekkel keresik. Sokan megkérdg-
jelezik e javaslatok tudomanyos komolysagéat, felr6jak a részecskefiziku-
soknak, hogy lezératlan kérdéseket hagynak megvalaszolatlanul a
vilaglapok els6 oldalaira kerulést igéré szenzéciés gondolati mutatvanyo-
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kért. Az elképzelések ellen6rzésére szolgalo Kisérleti tervek rohamosan no-
vekv6 koltségei is szaporitjak e kutatasi teriilet kritikusainak szdmét. E ko-
rilmények erdsitik fel Blaise Pascalnak, Descartes maig egyetlen mélto el-
lenfelének a descartes-i modszer hatdrokat nem ismerd alkalmazhat6sagat
megkérddjelezd kritikajat:1 ,,Nagyjabol meg kell &llapitanunk: »Minden
alakban és mozgashan torténik« (Descartes), mert ez igy igaz. Am meg-
mondani azt, hogy milyenekben, és megszerkeszteni a gépet, ez méar ne-
vetséges. Mert haszontalan, mert bizonytalan és faradsagos.”

Kutatdi latismodomban egyre nagyobb sulyt kap a pascali kritika felel6s
megfontolasa. Aldbb az 6 értékrendjével is igyekszem szembesiteni az ele-
mi részek vilaga lényegének, a vikuumnak a természetét feltérképez6 ku-
tatasokat.

A vakuum sz6 kdznapi jelentésének legtomorebb megfogalmazaséat a
Consise Oxford Dictionaryben talaltam meg: ,,Space entirely devoid of mat-
ter” (teljességgel anyagmentes tértartomany).

Kdzvetlen e meghatarozést kovetden az értelmezd szotar a hires ariszto-
telészi elvet idézi fel: ,,A Természet retteg a vakuumtol”, azaz a vakuum
nem létezhet! Nos, az univerzum belathat6 tartomanyaban, amelynek mé-
rete 1028 cm, atlagosan 420 foton és 153 neutrino van kébcentiméteren-
ként. Az anyag egyéb forméinak atlagos el6fordulasa még ennél is nagyséag-
rendekkel ritkdbbnak mutatkozik. Az Univerzum anyagat egyenletesen
szétszdrva, kozel szazmilliardszor jobban kozelitjuk meg a vakuum szétari
definici6jat, mint arra az emberi technika mindmaig képesnek bizonyult.

Tehat az univerzum egészének tulajdonségaira, id6beli véltozasaira vo-
natkozé kutatds — az elképzelhetd legtokéletesebb vakuumfizika. Az
anyagtol mentes tértartomany, a vdkuum pedig az a legkisebb energiju
kvantumfizikai allapot, amelynek az anyag legegyszer(ibb megjelenési for-
mai, az elemi részecskék az elemi gerjesztései. Ezek a gerjesztések valoja-
ban az alapallapot természetérél adnak hirt.

Ezen a ponton szeretnék részletesebben idézni Pascal m(vébél. Ez az
idézet2 kifejezi mélységes kételkedését a mindenség emberi megismerhe-
t6ségében, &m egyben tudomanytorténeti korszakok kutatasi eredményei-
nek szintézisét megel6legez6 latomast is nydjt a kétféle végtelen, az oriasi

1 B. Pascal: Gondolatok. Pédér Laszl6 forditasa. LAZI, 2000 (a tovabbiakban: BPP), 31. oldal 79.
szakasz (aldbb mindig e kiadas oldalszamaira hivatkozom).
2 BPP 25. oldal 72. szakasz.
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és az egészen kis méretek torvényszerliségeinek elszakithatatlan 6sszekap-
csolddasarol.

»Természetlinknél fogva sokkal képesebbnek érezziik magunkat arra,
hogy eljussunk a dolgok kdzéppontjdhoz, mint arra, hogy atfogjuk kertle-
tiket; a vilag lathatd kiterjedése szemldtomast meghalad benniinket; mivel
azonban a kis dolgokat mi haladjuk meg, azt képzeljuk magunkrol, kdny-
nyebben meg tudjuk Oket ragadni, holott semmivel sem kevesebb ké-
pesség sziikséges a semmiig, mint az egészhez val6 eljutasig: végtelendl
nagy kell az egyikhez és a masikhoz is. Véleményem szerint az az ember,
aki meg tudna érteni a dolgok végs6 elveit, képes lenne végil megismerni
avégtelent is. Az egyik a masik fliggvénye, az egyik elvezet a masikhoz. E
végletek érintkeznek, egymastdl eltdvolodva ujra taldlkoznak, egymasra
lelnek Istenben, de egyedil Istenben.”

A részecskefizika és a kozmologia dsszefonddd kutatdsai a Descartes Ut-
jat jaré ember alkotta tudomany eréfeszitéseit példazzak a mikroszkopikus
semmihez és az univerzélis végtelenhez vezetd utak racionalis kovetésére.
Ezen az Gton atermészeten kivil vagy afelett all6 hatoerét nem tételeziink
fel. Ugyanakkor Pascal sejtését igazolva ma vilagosabb, mint valaha, hogy a
kozmikus igazsag Kkét, latszolag ellenkez6 iranyban indulé keresésének
»~egymasra lelése” és az egyuttes er6feszités eredményessége adja majd meg
a vélaszt arra a sokakat sokféle szandékkal izgatd kérdésre, hogy az emberi-
ség meg0rizheti-e az elemi részek vilaganak még mélyebb rétegei iranti ki-
vancsisagat.

A részecskefizikai vakuum szerkezeti szilardsaga
és gondolati téréekenysége

A mikrofizikai vakuum kutatasa soran fellép6 jelenségeknek a kvantumté-
relmélet fogalomkorében adhat6 ,alak és mozgés”. A 20. szdzad hatvanas-
hetvenes éveiig kérdéses volt, hogy létezik-e egyaltalan valamiféle forma,
amelyben a vakuumrdl és a vakuumbeli mozgasokrol gondolati ellentmon-
dasok nélkil szélhatunk. A részecskefizika standard modelljét immar egyet-
len rajzlapra is felvazolhatjuk. A kvarkok és a leptonok h&romszor két ré-
szecskét tartalmazo csaladjait korullengik a harom mikrofizikai kélcsonhatés
erdtér-kvantumai. A kép hatterében rejt6zik a tdmeg tulajdonsaganak
mikrofizikai szint( értelmezéséhez nélkildzheteden, ,,bujkalé” Higgs-ré-
szecske.
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Ezt az egyszer( képet harom, a kvantumtérelmélet alapelveit érintd, vi-
szonylag gyorsan egymasra kdvetkez6 és egymassal kdlcson is hato elérelé-
pésnek kdszonhetjuk.

Az els6: a vakuumbeli megsziintethetetlen nagyfrekvencias mozgés fi-
gyelembevétele az alacsony frekvencias megfigyelhet6 mennyiségek mért
értékeinek elméleti értelmezésében. Ezt a részecskefizikusok szemléletét
alapvet6en megvaltoztato eljérasi keretet renormalizacids csoportnak hiv-
jak (K. Wilson, 1967-1972).

A masodik: az alapvetd kdlcsonhatésok értelmezésére alkalmas altalanos
elméletosztaly felismerése, mas szdval a nem abeli térelméletek kizarélagos
alkalmazasa az elemi részecskék kolcsOnhatasainak értelmezésére (S. L.
Glashow, A. Salam, S. Weinberg, M. Gell-Mann, H. Fritsch, H. Leutwy-
ler, 1964-72).

Ezt kovette harmadikként a kisérleti el6rejelzéseket eredményesen
megvalositd részletes renormalizécios eljaras kidolgozasa és alkalmazésa az
elektrogyenge és az erfs kolcsonhatasokra (G. 't Hooft, M. Veltman,
D. Gross, F. Wilczek, D. Politzer, 1971-1974).

A vazolt elméleti attorés készitette el6 az egyenranglan és parhuzamo-
san fejl6d6 nagyenergids részecskefizikai kisérletek tapasztalasainak értel-
mezését. A kvarkok dinamikai hatdsanak kimutatdsa J. 1. Friedmann,
H. W. Kendall, R. E. Taylor munkéssaganak készénhetd (1968-72). Az (j
kvarkok kotott allapotainak felfedezése és a kvark-,,atomok” spektroszko-
pidja S. C. C. Ting, B. Richter és L. Lederman munkéssagabol nétt ki
(1973-77). A fejlédés elsd szakaszat betetézte az elektrogyenge kdlcsénha-
tast kozvetitd er6terek kvantumainak kimutatadsa (C. Rubbia, S. van der
Meer, 1983-85). E jelenségek elméleti reprodukélédsa rogzitette le a végte-
len sok elméletileg lehetséges viladg kdzott annak az egynek a mikroszkopi-
kus paramétereit, amelyben éltnk.

A kisérleti felfedezések sordban a leptonok harmadik csoportjat megnyi-
to T-leptont (M. Perl, 1975) csak 2000-ben kovette a Fermi Nemzeti La-
boratériumban (Batavia, USA) a hozzatartozé neutrinéfajta kozvetlen ki-
mutatasa. Ugyanott fedezték fel 1994-95-ben a hatodik kvarkot, amelyet
t-kvarknak hivnak.

Az elemi részek felfedezéstorténetének utolsd két évtizede a vakuum-
ban, azaz az univerzum kvantumalapallapotaban rezg6 részecske-antiré-
szecske parok tér-id6beli szétvalasztasaval, a vakuum polarizaciojanak
modszerével vezetett az egyre nehezebb nyugalmi témeg(l vadkuumger-
jesztések megtaldlasahoz. A tau-lepton, a c-kvark, a b-kvark és a t-kvark
megismerését, a molekulaszerkezet témakorébél véve az anal6giét, ahhoz
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hasonlithatjuk, amikor valamely anyagmintdnak noévekvé frekvencigju
fénnyel valé megvilagitasa soran az alkotérészek alkotta alapallapotd kvan-
tumoszcillatorok rezonans rezgésre késztetve megmutatkoznak. A vdkuum
tehat kozonséges, polarizalhat6 anyag.

Megkérdezhetd, hogy mennyire igazolhaté a kvark és lepton oszcillato-
rok allandosult jelenléte a vikuumban.

A részecskék tablazatdnak bemutatasakor illik megemliteni, hogy e ré-
szecskék tobbsegét az elektromos tdltésre érzékeny kdlcsonhatasaik révén
mutattdk ki. A részecskedetektorok mikodese a Wilson-kamratol az an.
sokdrotos kamraig ezen a kdlcsonhatason alapszik.

Mi lenne, ha olyan detektorokat hasznalhatnank, amelyek a foton nehéz
»testvére”’, a Z-bozon éltal megvalositott gyenge kdlcsonhatasra lennének
kdzvetlenll érzékenyek? Azt a nem magatdl értet6dé valaszt kapjuk, hogy
a gyenge véakuumpolarizaciot el6idéz6, ndvekvd frekvencigju Z-tér
ugyanazokat az oszcillatorokat érzékek, mint a vakuum elektroméagneses
polarizécidja. Végul a harmadik részecskefizikai kolcsdnhatas, az er6s kol-
csonhatési er6tér kvantumaival, a gluonokkal el6idézett vakuumpolariza-
ci6 is ugyanazoknak a kvark oszcillatoroknak ajelenlétét mutatja ki, mint
az elektromagneses hatas.

Tehat a vdkuum oszcillator szerkezete a molekuldkéhoz hasonléan &llan-
dosult alkotorészeket mutat. A fizikdban ezt tekintjlik az objektiv létezés
ismérvének. Ugy tiinik, sikeriilt megragadnunk a vakuum ,,alakjat és moz-
gasat”.

S szamitasaink sordn mégis allandbéan szakadékok kodzott lavirozunk.
A védkuumra vonatkoz6 ismereteink legalabb egy lényeges hidnyossagéarol a
legUjabb kisérletek tiikrében immar nem terelheti el a figyelmiinket a neg-
ligalasaval végzett korabbi elemzések csodas sikere.

Az elmalt fél évtizedben a csillagaszati detektorok gyors tokéletesedésé-
vel olyan pontossidgu adatokhoz jutottunk az univerzumnak a gravitacios
koélcsonhatast is tikroz6 allapotardl, amelyek ismeretében szamszer(i becs-
lés adhatd az abban ma jelen lévd energia slir(iségére. Ez az érték sok-sok
nagysagrenddel kisebb a standard modell oszcillatorainak vakuumrezgési
energiait 0sszesitve adddd becslésnél. A vakuum e tulajdonsaga el6tti ta-
nacstalansagunkat kifejezve, ezt az eltérést szokas a modern tudomany leg-
rosszabb elméleti joslataként is emlegetni.

Felrémlik a Pascalt allandé fizikai rettegésben tartdé szakadek, amely el-
nyelheti a vdkuum kvantummechanikai konstrukciojat. A rejtély megfej-
tésére a részecskefizikusok a standard modellnek ismeretlen részecskefajta-
kat feltételez6, un. szuperszimmetrikus Kiterjesztésével, azaz a vakuum
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»alakjanak” maddositasaval igyekeznek javaslatot tenni. Eszerint minden
elemi rész szuperpartnert kapna, amelynek vakuumrezgési energiaja éppen
ellenkez6je a partnerének. Am a szuperszimmetria természeti jelenlétére
vonatkozd bizonyitékok jelenlegi teljes hianya kénnyen kihivna a pascali
kritikat err6l az elképzelésrél: ,,Nyugodtan rohanunk a szakadékba is, ha
sikerult valamivel eltakarnunk a szemink el6l.”3 A szuperszimmetria cso-
dalatos matematikai konstrukcioja egyel6re inkabb hat fizikusi latasunkat
elfedd ,,kend6ként”, mint a kisérleti felfedez6knek vilagos irdnyt mutatd
programkeént.

A konnyl elemek kozmikus elterjedtségére vonatkozé megfigyelések-
nek és nukleéris kozmoldgiai magyarazatuknak a teljes anyags(r(iség csilla-
gaszati adatival valo Osszevetése arra a konkluzidra vezet, hogy a szoros
standard modellbe tartoz6 anyag mennyisége nem tébb, mint 5%-a az uni-
verzum teljes energiatartalmanak. A szuperszimmetrikus vagy mas Kiter-
jesztés révén bovitett tablazatba foglalt un. sétét anyaggal egydtt sem érik
el a 35%-0s részesedést. A maradek jelenlétét csak annak (anti)gravitacios
hatasabdl vették észre, egyéb ismert kdlcsdénhatdsban nem latszik részt ven-
ni. Szamomra ez tény a legtermészetesebben utal arra, hogy nem végleges
a természetben hato kdlcsonhatésok altalunk megismert listaja.

Nem tudhatjuk, vajon megérzi-e a még feltaratlan kdlcsdnhatdsok va-
kuumpolarizacids hatasa a vakuum gerjesztési mddusair6l jelenleg alkotott
képlinket. A sotét energia, a s6tét anyag és az eddigi részecskefizikai kisér-
letekben megismert anyag kozotti kdlcsonhatds olyan gyenge, hogy megis-
merését nem annyira a szubnukleéris gyorsitos, inkabb a makroszkopikus
méretek tartomanyaban végzett, ugyanakkor a részecskefizikai pontossagot
elér6 megfigyelésektdl varhatjuk. Az Gj stilust ,,megfigyeld részecskefizi-
ka’ tavlatait szépen példazza a kozelmultban felismert neutrindoszcillacio.
Ez a Nap-Fold tavolsagon észlelhet6 jelenség ,lathatova” tett egy eddig
nem észlelt szabadsagi fokot, amely egyarant igényli az univerzum kozmi-
kus torténetére, valamint a gyenge kolcsdnhatés természetére vonatkozo
elképzeléseink legaldbbis részleges Ujraértékelesét.

3 BPP 64. oldal 183. szakasz.
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A részecskefizikai vakuum
kozmoldgiai Iéptékd valtozasai

A vadkuum mai allapotara vonatkoz6 kutatas sikereinek és hianyossagainak
attekintése utan ratérek az alapallapotban az univerzum torténete sorén be-
kovetkezett valtozasokra vonatkoz6 kutatasok helyzetképére.

A legutolso tiz év rendkivili sikereket hozott a kozmikus hattérsugarzasnak
az észlelési iranytol vald fliggetlensége igen kisfok( sériilésének megmérésé-
ben. Az égbolt killonbz6 irdnyaibol érkezé intenzitds ingadozésainak multi-
polus-analizise hatérozott struktarat rajzol ki. Az éltala hordozott kozmikus in-
formécio értelmezése soran lehet6seg kinalkozik az univerzum teljes energia-
s(irisége mellett a protonokba és neutronokba témorilt barionikus anyag
mennyiségenek meghatarozasara is. Ennek az allitasnak a hattere a kdvetkez6.

Az 6srobbanést kdvetben az univerzum extrém gyors tagulési szakaszon
ment at (i. abra). Ebben az idészakban a kélcsonhatasokkal atsz6tt, azaz
kauzélisan 0sszekotott tértartomany (a lathatar avagy horizont) mérete al-
land6 volt. Ezért a tagulassal ndévekvd hulldmhosszu kvantumfluktuéciok
hamarosan a horizonton Kivilre keriiltek. Ezt kdvet6en a taguld metrikat
kovetve amplitddojuk kélcsonhatdsmentesen ndvekedett.

1. 4bra. A kolcsénhatasokkal oksagilag ésszekapcsolt tartomany (a horizont) méretének és a
kuantumfluktuacidok hullamhosszanak valtozasa az univerzum koraifejlédési idészakaban
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8 PATKOS ANDRAS

Az inflacids szakasz az elemi részek forré egyensilyi gazanak létrejotte-
kor ért véget. Az egyensuly ,,megsziletését” kdveten a horizont néveke-
dési Gteme meghaladta a fluktuaciok hullamhosszanak novekedését (az un.
sugarzasi, majd az anyag dominalta korszakokban egyarant). Ezért a kiilén-
b6z8 hulldamhosszu slrlségingadozéasok Ujra a horizont ald kerlltek, és osz-
cillaciora késztették a sugarzés és anyag csatolt rendszerét. Amikor a H-
atom rekombinéciéjat kovet6en a kozmikus elektromagneses sugarzas
lecsatolodott az univerzum anyagérol, ,,beléfagyott” az utolsé kdlcsdénhata-
si id6szakban érvényesild slriségingadozasoknak a gravitacios potencialt
modulalé lenyomata. Ezt az informéaciét hozza el a hattérsugarzas h6meér-
sékleti ingadozasa az asztrofizikai vizsgalodas detektoraihoz.

Ezen ingadozadsok hulldmhossz szerinti megoszlaséanak a természetébdl
kiindulva kell megértentink, hogy miért sz(int meg az anyag az id6 tajt
szazezred-részpontossaggal fennall6 homogén eloszlésa. Ez az a kulcsmoz-
zanat, amely elvezet a galaxisokat 1étrehozd strukturdl6dashoz és végsé so-
ron a csillagok és a bolygdk létrejottéhez is.

Az egyensulyi forré vakuumallapot kozmikus ,sziletési” folyamatat
megel6z6 inflacios idGszak felderitése a kvantumterek idében véaltozo,
egyensulytdl tavoli dinamikajanak megismerését igényli, amit jelenleg a
kvantumtérelmélet legizgalmasabb kutatasi iranyanak tartok.

A kozmikus ,torténelemnek” kdvetkezd nagy allapotvaltozasa a tomeg
»Sziletése”. A mai részecskefizikai kozfelfogas ezt a standard modell hipo-
tetikusnak megmaradt utolsé sugéarzési terének, a Higgs-térnek a konden-
zaciojahoz kapcsolja.

A legelterjedtebb és legkidolgozottabb az a megkdzelités, amely feltéte-
lezi, hogy a Higgs-részecskék kicsapddasa mar a forrd egyensulyi ,,g6zb61”
tortént (2. dbra). Miutan a kondenzécionak az oka a Higgs-tér dnkdlcson-
hatasa (jele A), és ennek eréssége még nem ismert, ezért a kondenzacio ko-
vetkezményeit e paramétert széles tartomanyban mozgatva igyekeztiink
feltdrni. Minden A-érték egy létezhet6 vilagot jelol. A térelméletek tulaj-
donségainak tisztazasa eredményeként e hipotetikus vilagok mindegyikére
részletes joslatok tehet6k. Megmondhat6, hogy mekkora hémérsékleten
kovetkezett be a kondenz4cios fazisatalakulas.

A standard modellre épithetd hipotetikus vilagok ,,fazisdiagramjat” 1993
és 1998 kozott egyre pontosabban sikerlilt meghatarozni. A 2. dbrén kdzolt
diagram az 6téves projekt végén sziletett, az egyik legpontosabb abrazolas.

Péalyafutasom soran mindeddig ebben a kutatési idészakban éreztem leg-
jobban egy versengd nemzetkdzi egyuttmdikddésben vald részvétel stimulélo
és a felmeriil6 akadalyokon val6 tallendiilést megkonnyitd hatasat. A Keijo
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LEP
2000

Kisérleti
tartomany

2. dbra. A Fliggs-részecskék kondenzacidjanakfazisdiagramja (Csikor Ferenc és Fodor Zoltan

kedves engedélyével). A magas h6mérsékletli Higgs-g6zbdl a Fiiggs-részecskék dnkdlcsdnhatasa-

nak (A) kisebb értékeire szakadasos, elsérendlifazisatalakulas kovetkezik be a kondenzatumban.
Egy kritikus A értékfelett az atalakuléds szingularitasmentesenfolyamatossa valik

Kajantie és Mihail Saposnyikov vezette Helsinki-CERN, a Michael Schmidt
nevéhez flizhet6 heidelbergi, illetve a Wilfried Buchmiiller, Fodor Zoltan,
Csikor Ferenc és Montvay Istvan altal fémjelezhetd6 Budapest—Hamburg
egylttmikodések tevékenységével parhuzamosan a Bielefeldi Egyetemen
dolgozé Frithjof Karsch-sal és Thomas Neuhausszal sikeres, a felsorolt cso-
portok eredményeivel dsszhangban 1évd, széles kdrben elismert kutatasokat
végeztiink annak a csatolasi allandénak a meghatérozésara, amely a szakadasos
és a folyamatos fazisatalakulas tartoméanyanak elvalaszto hatarat adja.4

A Higgs-mezd lecsapodasat meghatarozd koélcsdnhatas erdssége érzé-
keny hatassal van az univerzumban talalhat6 egyéb anyagfajtaktol a protont
és a neutront (a nukleonokat) megkulénbozteté an. bariontdltés kozmikus
elterjedtségére. Az a hihetetlenll nehezen érthet6 tény, hogy protonbdl az
univerzum valamelyest tdbbet tartalmaz, mint antiprotonbdl, és ez megen-

4 F. Karsch, T. Neuhaus, J. Rank, Patkés Andras. Critical Higgs Mass and Temperature Depen-
dence of Gauge Boson masses in the SU(2) Gauge Higgs Model, Nuclear Physics, B53 (Proc.
Suppl.) (1997), 623.
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10 PATKOS ANDRAS

n =2 Pure

3. abra. A kvark-hadron atalakulas termodinamikai besoroldsdnak valtozasa az izospin inva-
rancia révén osszecsatolt u és d kvarkok, illetve a ritka s kvark tdmegének hangolasakor

gedi protonbdl és neutronbdl all6 testek (tobbek kozott egész természeti
kornyezetiink) létezését az azonnali szétsugarzas minimalis veszélye nélkiil,
szorosan kapcsolddik ehhez az elvont és mindeddig hozzéférhetetlennek
bizonyult természeti allandéhoz. Ezt a koriilményt fontos érvnek tekintem
a részecskefizikai kutatasok iranti emberi kivancsisag tartéssaga mellett.

A gyorsitos részecskefizikai kisérletek is lehet6séget adnak a Higgs-ré-
szecskek onkodlcsonhatasi erdssegének fuggetlen behatéroldsara. A CERN
LEP gyorsitojan 2000-ben lezarult kisérletek olyan als6 korlatra vezettek,
amely a barion-antibarion aszimmetria elméleti vizsgalatabél megenge-
dettnek t(in6 tartoméanyon messze kivilre esik. Sok kutatd ezt a negativ
eredményt a Standard Modell szuperszimmetrikus kiterjesztése felé mutatd
irdnytliként értelmezi. llyen vizsgalatokkal folytatta munkéjat a Fodor Zol-
tan és Csikor Ferenc vezette csoport is.

A mi csoportunkat egyre jobban izgatja az az an. ,,hibrid” elképzelés,
amely az egyensulyi vakuum fentebb vazolt 1étrejottét és a tomeg kialaku-
l&sat ugyanahhoz a ,torténeti pillanathoz” fiizi, azaz a Higgs-kondenzaciot
egyensulytdl tavol induld allapotbdl igyekszik targyalni.
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A kozmikus id6érendet kovetve harmadikként és utoljara a vakuumnak
arrél az allapotvaltozésardl szeretnék beszélni, amelynek eredményeként a
kvarkokbol a proton, a neutron és a tébbi hadron (f6leg a kvark-antikvark
parok alkotta mezoncsalad) osszedllt.

Eppen két évtizede, hogy Kuti Gyula, PolonyiJanos, Szlachanyi Kornél
és veluk egyidejileg Larry McLerran és Benjamin Svetitsky kozzétették az
els6 numerikus féazisatalakulasi vizsgalatokat, amelyet még a kvarkok nél-
kiili, csak gluonterekbdl allo hipotetikus vilagban (mi tébb, nyolc helyett
csak harom gluonnal) végeztek el. Azdta megszamlalhatatlanul sok szimu-
l4ciot hajtottak végre kulonb6z8d szama és kilonb6z6 tomegl kvarkok vi-
lagat modellezve. Ennek eredményeként térképet rajzolhatunk a létezhetd
vilagokban lezajlé kvark-hadron atalakulasok természetérdl (3. dbra). Ezen
a sikmetszeten a ritka és a nem ritka kvarktomeg értékét valtoztatva, a
zerus kvark s(r(iségl vildgban véltozatos jellegl kvark-hadron &talakulési
folyamatra utalnak a numerikus szimulaciék eredményei. A kvantum-
térelméleti modszer mikod6képességének bizonyitéka, hogy akilénb6z6
vilagokrol meggy6z6 részletessegli és egyaltalan nem egyhangl képet sike-
rult kidolgozni.

Palyam alakulasa sordn szamomra nagyon fontos volt, hogy a hdrom zé-
rus tomegl kvarkfajta esetében létrejov6 atalakulds természetérdl az un.
egzakt renormalizécios transzformacio segitségével végzett, az atalakulds
rendjére vonatkozd vizsgalataink3jelent6s nemzetkdzi visszhangot kaptak.
Ez is hozzajarult, hogy azéta a kvantumterek kollektiv tulajdonségaira
koncentralom kutatbmunkamat.

A statisztikus fizika hazai mavelGivel allanddsult termékeny eszmecserék
egy példaja, ahogy Racz Zoltan kollégankkal folytatott diszkusszidinkat
kovet6en elséként mutattuk megb, hogy a végtelen tomegl kvarkok vila-
gadban az alacsony hémérsékleten stabil alapallapot nem csepp forméajaban,
kotta ,,szappanbuborék”-héal6zatkéntjelenne meg.

A Kkilencvenes évek elején heidelbergi kollégaimmal kidolgoztunk egy
egyszer(, un. effektiv térelméletre alapozott targyalést7, amellyel a legujabb

5 Odor, G., Margaritis, A., Patkds, Andras: Series Expansion Solution of the Wcgncr-Houghton
Renormalisation Group Equation. Zeitschrift fur Physik, C39 (1988), 109.

6 Frei, Z., Patkés, Andras: Perfect Wetting: An Alternative for Hadronic Matter Formation in the
Cooling Universe. Physics Letters, 229B (1989), 102.

7 Meyer-Ortmanns, H., Pirner, H-J., Patkés, Andras: Mass Sensitivity of the Chiral Symmetry
Restoration at Finite T. Physics Letters, 295B, (1992), 161.
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12 PATKOS ANDRAS

Monte Carlo-szimulacidk tiikrében meglep6en pontos becslést adhato arra
a kvarktomegértékre, amelynél hdrom azonos tdmeg( kvark esetében a
szakadasos fazisatalakulas tartomanya a folyamatos atalakulasba atlép.

Természetesen a létezd vilag helye a legizgalmasabb informéci6 ezen a
térképen. Az univerzumban, ahol a protons(rlség elhanyagolhat6éan kicsi,
dramai fazisatalakulas nélkil, mintegy az atomi rekombinéacié mintajara
alakultak ki a kvarkokbol a hadronok.

Ezen szamitogépes elméleti vizsgélatokon tul, novekvé kisérleti bizo-
nyossaggal allithatjuk, hogy a kvark-plazma fazist nagyenergias nehéz io-
nok Utkdzésében is meg lehet valdsitani. A nehézion-kisérleteket véges
nukleons(r(ség mellett végzik. E kisérletekhez a megfelel§ fazisdiagram-
metszet a valodi kvarktomegek rogzitése utdn a hémérséklet és a kémiai
potencial megvalasztasaval ,,bejarhaté” sik (4. dbra). Nagy slirliség esetén
tudhato, hogy zérus hémeérsékleten az atalakulas latens hé befektetéset
igényli, és ez a tulajdonsag fennmarad nem tdi nagy, véges h6mérsékleten
is. A szinguléris atalakulésnak zérus kémiai potencialnal tapasztalt hidnyaval
ez a tény csak akkor egyeztethet6 6ssze, ha a zérus kémiai potencial eléré-
se el6tt a szakadasi vonal egy an. kritikus pontban véget ér.

Erdekes kérdés: hogyan vehetnék észre a kisérletekben azt, ha a nehéz-
ion-litkdzésben kialakuld rendszer nem egyensulyi hiilése soran e pont ko-
zelében halad &t?

Egyensulyi esetben a kritikus pontban nagy s(lr(iségingadozéasok lépnek
fel. Ez a viz-g6z rendszerben észlelt kritikus opaleszcencia jelenségének
analogonja. Azonban a kritikus pont kozelében véges sebesseéggel elhaladd
rendszerben nincs id6 e fluktuaciok teljes kifejlédésére. Az a kérdés, hogy
mekkoréara n6het fel a koherens slrliségingadozasok tartoméanyanak mére-
tétjellemz6 korrelacids hossz. Legutdébbi munkank éppen e kérdés megva-
laszolaséra tett kisérlet.8

A kozmoldgiai jelent6ségl kvantumtérelméleti vakuumatalakuldsok &t-
tekintése zarasaként szeretném, ha az olvasé visszaidézné Pascalnak a vég-
telen kicsi és a végtelen nagy Osszekapcsolddasat megel6legezd latnoki
megérzését. Ennek a gondolatnak a fizikusok mindent szamszer(isiteni
igyekvl gondolkodasa szaméra is felfoghaté megjelenitéséhez figyeljuk
meg a 4. bran, hogyan jut a nehéz ionok Utkdzési energidjanak novelésé-
vel a nehézion-kisérletekben keletkezd forrd és kis kémiai potencidll

8 Borsanyi, Sz., Sexty, D., Szép, Zs., Patkés, Andras: Ising-likc signatures and the end point ofthe
QCD phase transition line. Physical Review D64, 125011 (2002).
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4. &bra. A kvark-hadron rendszer elméleti megfontoldsok alapjan vartfazisdiagramja
a hémeérséklet és a kémiai potencial alkotta sikban

rendszer altal befutott palya egyre kdzelebb az univerzum hilése soran be-
jart trajektoridhoz. igy a modern tudomany szamszer( jellemzésre alapo-
zott érvelésével is rdmutathatunk, hogy a végtelen nagy és végtelen kis
méretekben lezajlo két torténetben kdzoés momentumok jelentkezhetnek.

Befejez6 gondolatok a tudomanyos kutatd kilsé
és bels6 merceirdl

Mai el6adasom témajat ugy valasztottam, hogy egy dinamikusan fejl6d6
témakort, a részecskefizikai fazisatalakulasok helyzetét és kozmolégiai je-
lent6ségét bemutatva, kitérhessek kutatoi palydm elmult 15 évének sza-
momra emlékezetes néhadny mozzanatéra is. Ajoindulatd hallgatd szamara
akér tudatosan megvaldsitott programnak is tetszhet, amit megéltem. Ami
valdban tortént, az kissé masként esett.
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14 PATKOS ANDRAS

A fiatal kutatd6 mintadkat kdvet. Annak van szerencséje, aki olyan vezet6
mellé vagy ami ennél is tobb, olyan barat-kollégak kozé keril, akiknek a
napi kutatasait jelents feladatok megoldasara valé torekvés vezérli. Ne-
kem a kezdeteknél egyszer(ien szerencsém volt. A kodzépiskolaban és az
egyetemen is mindig bizalmat sugarz6 és igényes feladatokat elém t(iz6 ta-
narokkal, tapasztaltabb kutatdkkal hozott dssze a sors. A feladatok soranak
programma szervezését észrevétlentl téliik tanultam meg.

Kutatdi tapasztalatot nemzetkdzi kdrnyezetben szerezhettem. Megta-
nultam, mennyire fontos a dinamikus irdnyzatok kovetése, a gyors reaga-
l&s, a témamddositasra vald készség. Ahhoz a korosztdlyhoz tartozom,
amelynél a nemzetkozileg értékelt kutatasi mindség lett az egyedul érvé-
nyes hazai mérce is. Biuszke vagyok arra, hogy legjobb tanitvdnyaim a
nemzetkdzi tudomanyos versenyt habozéas nélkil vallaljék, és kival6 ered-
ményeket mutatnak fel. Mégis az & okulasukra és sajat magunk értékrend-
jének kiegyensulyozasara hadd idézzem fel Blaise Pascal igazat is:y

,Oly nagyra tartjuk magunkat, hogy azt szeretnénk, ha mindenki ismer-
ne benniinket, még azok is, akik akkor lesznek, amikor mar mi nem él-
unk; hitsadgunk pedig oly hatartalan, hogy mulattat és boldogga tesz ben-
niinket annak az 6t-hat embernek a megbecsulése is, akik kdzott elunk.”

Pascal koraban négy-ot ember foglalkozott talan egész Franciaorszagban
fizikaval, ma naponta elemezgethetjiik cikkeink sok ezer kutaté kézott ki-
valtott visszhangjat az elektronikus adatbazisokban.® A nagy impakt-té-
nyez6ji folyoiratokbeli publikaciok, a konferencia-el6adasok, a hivatko-
zadsok elengedhetetlenek ahhoz, hogy a nemzetkdzi kutatds részeseinek
tekinthessiik magunkat, érezhessiik munkank hatasat az emberi tudomany
alakulasara. Am van egy bels6 mérce is, amelyen mindnyéjan kotelesek va-
gyunk megmérni id6rél id6re a sajat tevékenységunket, féként annak haj-
téerdit. 11 A magamfajta vilaglatasi ember szamara Pascal intését Ggy fogal-
maznam kérdéssé: Val6ban a természet nagy titkainak megértéséhez

9 DPP 57. oldal, 148. szakasz.

10 A mai korhoz sz6l6, keményebb Pascal-interpretaciéban az el6z6 idézet az aldbbiak szerint is
érthet6: ,,I1tt mar minden teljc&en vilagos és vitathatatlan. Az ember nem azért beszél, ir, s6t
nem azért gondolkodik, hogy megtudja és megtalalja az igazsagot. Vildgunkban senkit sem
érdekel az igazsag. Nem igazsagokra van sziikség, hanem olyan itéletekre, amelyek hasznara
vannak vagy tetszenek a lehet6 legnagyobb szamd embernek.” Lev Sesztov: A Getsemané kert
(Pascal filoz6fiaja). In: Teremtés a semmibél. (Ford. Patkés Eva.) Osiris-Gondolat, 1999, 227.

1 BPP 315. oldal, 908. szakasz: ,,Kulonbség a lelkiismeret nyugalma és a bizonyossaga kozott.
Bizonyossadggal semmi mas nem kezeskedik, csak az igazsdg; semmi sem nydjt nyugalmat,
csupan az igazsag 6szinte keresése.”
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igyekszem kozeliteni, amikor kutatdsi témat valasztok, valéban ehhez az
Osszemberi er6feszitéshez jarulok hozza, ha megértem azokra a kérdésekre
a valaszt, amelyeket kutatni van erém?

Tul nehéz, megvélaszolhatatlannak tetszd, patetikus szigorisagu kérdé-
seket szegezek az olvasonak el6adasom végén. Mentségem csak annyi,
hogy a megel6z6 percekben minden t6lem telhet6t megtettem azért, hogy
a részecskefizikusok és a sajat magam ambicidit és inditékait illetéen minél
redlisabb helyzetképet nyUjtsak at.

A befejez6 tiszteletkdrok korilményességét mellézve pedig hadd kér-
jem, hogy olvas6im Pascalt kovetve itéljék meg az olvasottakat: ,,Mindig
bosszantottak az ilyen udvariassagi formuladk: »terhére voltam«, »félek,
hogy untatom«, »félek hogy tulsdgosan hosszadalmas voltam«. Vagy ma-
gunkkal ragadunk, vagy bosszantunk.” 12

Val6ban: vagy-vagy!

12 BPP 19. oldal, 57. szakasz.
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