KALMAN ERIKA
A delhi vasoszloptél a molekuldris
épitészetig

Kalman Erika

vegyészmérnok
az MTA doktora

»INem mond ellent a fizika alapvetd tirvényeinek,
hogy bdrmit is isszeszereljiink atomrdl atomra.”

A kémia 1j perspektivéja

A kémia tudomdnya az elmult évszdzadban a molekuldknak és a molekuldk
reakciinak tudomdnya volt. A kovalens kémiai kotés mesteri felhaszndld-
sdval a szintetikus kémia eljutott oda, hogy a kémiai kités szabdlyai szerint
felrajzolt barmely molekula el8allitdsira képes. Az élet kémiai folyamataibdl
ellesett megolddsok mesteri utdnzésa létrehozta a kémia 4j fejezetét, a szup-
ramolekuldris kémidt — vagy mds néven: nanokémidt —, a nemkovalens ké-
miai kotéssel kapcsol6dé molekuldk halmazainak kémidjat. A nanokémia
a molekuldris épitészet megteremtéséhez vezetett. Ma mar nanoméreti
molekuldris eszkdzoket, az €18 anyag bizonyos tulajdonsdgaival felruhdzott
komplex anyagokat tudunk tervezetten el8dllitani. Az el8adds szdmos pél-
ddval mutatja be az épitkezés eszkozeit, épitdelemeit, a nevezetes szupra-

molekuldkat, tovdbba vézolja az Gj kémia nanotechnoldgiai jelentdségét.

Ujpesten szuletett; tanulmanyait
a Budapesti M(szaki Egyetem
Vegyészmérnoki Karan kezdte,
majd a Drezdai MUszaki Egye-
temen fejezte be. 1971-ben a ké-
miai tudomany kandidatusa,
1995-ben akadémiai doktora lett.
Péalyajat a Drezdai M(szaki
Egyetem fizikai kémiai és elekt-
rokémiai tanszékén kezdte.
Nyolc évet toltott Németorszag-
ban hallgatéként, kutatoként,
majd vendégprofesszorként.
1971-t6l az MTA Kémiai Kuta-
tokdzpontjaban (illetve jogeléd
intézményeiben) dolgozott,
1999-t61 2006-ig a Bay Zoltan
Anyagtudomanyi és Technolo-
giai Intézet igazgatoja, az MTA
Kémiai Kutatékdzpont Felllet-
modositas és Nanoszerkezetek
Osztélyanak tudomanyos osz-
télyvezetdje; 1990-t6l oktat
a BME Vegyészmérnoki Karan,
1995-t6] egyetemi magantanar.
Szédmos hazai és nemzetkozi
tudomanyos testuletben visel
tisztséget. A Nemzetkozi Elekt-
rokémiai Tarsasagnak 1993-t4l
alelndke, 1996-t6l fétitkara,
2000-2002 kozott elndke volt.
Fébb kutatasi tertlete: fém/ol-
dat hatérfeltletének kutatasa,
feltletmodositasa, funkcionélis
nanoszerkezet( anyagok és be-
vonatok elééllitdsa, az 6nszerve-
z6dés torvényszerliségeinek ku-
tatdsa elektrokémiai és pasztazd
tliszondas médszerekkel.
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A delhi vasoszlop

EGYETEME

Bevezetés

Az emberiség fejlédésének torténetét az ember két alapvetd torekvése kiséri
végig. Az egyik, hogy alkalmazkodjon kérnyezetéhez, a mésik, hogy terjesz-
kedjen a térben. Az ember céljainak elérésére eszkozoket készit és épitkezik,
tartds és a kdrnyezettel szemben ellendll$ eszkdzoket és épiileteket prébél
létrehozni. Az embert a térbeli terjeszkedésekor el@szor a sajit dimenzidi-
hoz képest nagy méretek és tédvolsagok izgattik. Epitett oridsi piramisokat,
tobb mint hdromezer kilométer hosszd nagy falat. Az elmult évszdzadok-
ban épitett oszlopokat, tornyokat, templomokat, érids épiileteket és hida-
kat. Ezek az épitmények ma is id6téll6ak, megesodalhatjuk és gondolkod-
hatunk épitésiik technolégidjan.

Delhiben ma is 4ll a hires, 1600 éve feldllitott vasoszlop, mely elgon-
dolkoztatja még a 21. szdzad kutatéit is, akik az id8téll6 vasfeliiletet ered-
ményez8 korai eljardst szeretnék megfejteni. A delhi vasoszlopot — valé-
jdban gy6zelmi emlékmiivet — a Gupta-korban (II. Chandra, 375-473)
készitették. A ,Sors keze” nevet is visel oszlopot az 5. szdzadban vitték
Delhibe. Az oszlop mintegy hét méter magas, dtmérje az oszlop tetején
harminc centiméter, aljdn negyvennyolc centiméter, silya pedig koriilbe-
lil hat tonna. Csodélatos szindrnyalatokat — a kékesfeketétSl a barndsvo-
rosig — figyelhetiink meg a feliileten. Kival6 korréziédllé tulajdonsdgdt az
akkori kohdszati eljdrds alapozta meg, melynek sordn foszforfelddsulds
(kortilbelil egy szdzalék) alakult ki a feliileti rétegben. Az oszlop ,,6n-



gy6gyitd” tulajdonsdggal is rendelkezik. A feliiletvédelem terén a ,kézzel
torténd feliiletkezelés” is hatdsosnak bizonyult, naponta sok-sok turista
probélkozik az oszlop kérbefogiséval, ugyanis azt mondjék, hogy az osz-
lop 4tolelése szerencsét hoz. Mindehhez hozzdjrultak a kérnyezeti ténye-
z8k: feldllitdsanak idején az uralkodé éghajlat rendkiviil kedvezd volt:
tiszta levegd, minimdlis pdratartalom (a monszunid8szak kivételével, de
jégesd akkor sem fordul el8). Az esd a sima, fiigg6leges feliiletr8l gyorsan
lefolyik ¢és felszdrad, ezt segiti el8 az oszlop nagy h8kapacitdsa (6ridsi to-
mege) is. A delhi vasoszlop rejtélyére az el6adds végén a feliiletmédositds-
nal még visszatérek.
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Az ember a nagy tdvolsigok biivéletében behajézta a tengereket, 4j
foldrészeket fedezett fel, és az elmult évszdzadban kilépett a vildglirbe.
A tavoli objektumok megfigyelésére 6ridsi optikai és rddidtdvesoveket
épitett. Leszdllt a Holdon, automatdkat kiildott a Naprendszer t5bb
bolygéja koré. Két Voyager-tirszonda az elmult huszonhét év alatt t5bb
mint kilencven Nap—Féld tdvolsdgra keriilt a Foldtél, és nemrég még ve-
het8k voltak jeleik. Negyvenezer év milva mésfél fényévre lesznek a Fold-
t6l, elhaladnak az els§ csillag mellett, és mintegy hdromszézezer év milva
4,3 fényév tdvolsigban fognak elhaladni az égbolt legfényesebb csillaga, a
Sziriusz mellett.

A kis méretek felé az elmult évszdzadban fordult a figyelmiink. A tdrpe-
méretek, a ,nanotartomdny” az elmult 6t évben keriilt az érdeklédés ko-
zéppontjéba.

Megismertiik az atomok és elemi részek vildgét, a természetben el6for-
dulé biolégiai molekuldk és az él8 sejtek szerkezetét. Az atomi és molekuld-
ris megfigyelésre mikroszképot, elektronmikroszkdépot és pdsztdzé tiliszon-
das mikroszképokat épitettiink. Megdobbentd eredményre jutunk, ha meg-
gondoljuk, hogy az ember jelenleg méretének huszonkét nagysigrendjét
feloleld térrészen tevékenykedik és épitkezik.

Az elmilt 6tven évet egyre kisebb méret(i eszkozok eldéllitdsa jellemzi.
Jol mutatja ezt a torekvést a rddidinkhoz vagy szdmitégépeinkhez felhasz-
nalt eszkdzeink méretcsokkenése. A rddidesdvek tiz centiméter nagysa-
gtak voltak, a tranzisztorok centiméter nagysdguak, ugyanigy az 1961-

Az emberi tevékenység dimenzioi.
Az ember jelenleg méretének
22 nagységrendjét feldleld tér-

részen tevékenykedik
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A tranzisztorok méretcsokkenése.
Napjainkban a szamitogépek
processzoraiba épitett tranzisz-
torok mérete 100 nanométer
nagységrendd. A legujabb
processzorok 125 millio tranzisz-
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tort tartalmaznak

EGYETEME

ben megjelent els8 integralt dramkorsk is, amelyek mér tobb széz tranzisz-
tort tartalmaztak négyzetcentiméterenként. Negyven évvel késbb mdr ott
tartunk, hogy a processzorokba integralt tranzisztorok nagysiga 100 na-
nométer, és 2005-ben az Intel kifejlesztett egy processzort, amelyen 15
centiméter sugard korongon 125 millié tranzisztort helyezett el, melyet
miikddtetni képes. Ha megfigyeljiik a megtett utat, léthatjuk, hogy a

nagyméret(itdl a kisméretii felé haladva a kicsinyités sordn elértiik a viru-
sok méreteit is.

125 millié tranzisztor

<

P4 P3 486DX

Intel processzorok

molekularis 1999 1981
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— 2003 1989 1969 1961
[ EEFEPETIT BEATRTIT EAPATETITT EETSETITY EATEIWTTTT EATATETITT RTAETITT RS |
100 nm 1 pm 10pm 100 pm 1 mm 1cm

: : :

enzim baktérium névényi sejt

o
s
3
-
=)
=
3

virus allati sejt szovet, szervek

Az utdbbi évtizedekben egy uj, érdekes gondolat sziiletett meg. Miért
ne haladhatndnk a forditott dton — elindulva a kicsit8l, a molekuldktél, és
tranzisztort, nanomotort, esetleg sejtet épiteni beldliik? A feliilrdl lefelé
(top-down), illetve alulrdl felfelé (bottom-up) térténd épitkezés fogalmdat
a nanotechnoldgia vezette be.

Ezzel elérkeztiink az el6addsom térgydnak alapjdhoz, a kémidhoz, mivel
a molekuldkkal trténd épitkezés a kémia teriilete.

A kémia alapvetd megoldandé feladata: valaszt adni arra a kérdésre, hogy
melyek azok a 1épések, amelyek elvezetnek az anyag komplexitdsinak néve-
kedéséhez. A 20. szdzad végén létrejote a kémia egy 1j fejezete, a szupra-
molekuldris kémia, vagy mds néven nanokémia, a nemkovalens kémiai ko-
téssel kapcsol6dé molekuldk halmazainak kémidja.

A nanokémia létrejoteéhez szdmos dolog egyiittes fejlédésére volt sziik-
ség. Az életfolyamatok komplex kémiai jelenségeinek feltdrdsa — a moleku-
ldris kules—zér kapcsolatok megértése — mellett sziikséges volt a molekuldris
onszervezddés és alkalmazkoddképesség jelenségének felismerésére is. Mig
a molekuldris felismerés gondolata tobb mint szdz éves (Emil Fischer a 19.
szdzad végén, még jéval a bioldgiai molekuldk szerkezetének feltdrdsa el8te
fedezte fel ezt a jelenséget), addig az onszervezddés jelentdségét a kémiai
szintézisben csak néhdny évtizede ismerjiik.




A molekuldkedl a szupramolekuldkig;:
molekuldk épitése
kovalens kémiai kotéssel

A kémia tudomdnya a mult szdzadban a molekuldknak és reakciéiknak tu-
domadnya volt. A kovalens kémiai kotés elméletének felhaszndldsaval a szin-
tetikus kémia eljutott oddig, hogy képes lett a kémiai kotés szabdlyai szerint
felrajzolt bdrmely molekula szintetizdldsdra. A kémia megjelent az élet szin-
te minden teriiletén.

Ugy tlinik azonban, hogy a kovalens kémiai szintézissel t6rténd moleku-
laris épitkezés miivészete mar megkozelitette hatdrait. Ismereteim szerint
a két legnagyobb méretti molekula, amelyeknek atomjait kovalens kémiai
kotés koti ssze, a brevetoxin-B és a palytoxin. Mindkett8 neurotoxin,
vagyis idegméreg. A palytoxint bizonyos algafajtak termelik, és igen erds
méreg. A hawaii bennsziilottek ldndzsdik hegyét kenték be vele — a bizton-
sag kedvéért. Teljes szintézisét 1989-ben Yoshito Kishi, a Harvard Egyetem
kémikusa valésitotta meg. A brevetoxin-B molekuldt szintén algafajtdk ter-
melik, és ez okozza az dgynevezett ,vords ar” katasztréfdt, amely sordn
planktonok és algdk szaporodnak el az écednok partjaindl, vorosre és bar-
ndra festik a viz feliiletét és tomeges halpusztuldst okoznak. A brevetoxin-B
molekula teljes szintézisét a Kaliforniai Egyetem kémikusa, K. C. Nicolau
¢és munkatdrsai tizenkét évi munkdval, tobb mint szdzhusz szintézislépés-
ben valésitottdk meg 1995-ben.

Ma a szildrd fazisa fehérje- és nukleotidszintézis igen nagy molekuldk
eldéllitdsat teszi lehetdvé. A méret tovdbbi névelésével jaré molekulaépités
kovalens szintézissel nehézségekbe iitkozik, és ezért ez az Gt nem jrhatd.
Szerencsére a természetben fellelhetd példak segitségiinkre vannak a mole-
kulaépités dimenzidinak néveléséhez.
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Brevetoxin-B:

a brevetoxin-B molekuldt alga-
fajedk termelik, és ez okozza az
Ugynevezett ,,vords ar” kataszt-
r6fat. E jelenség sordn plankto-
nok és algdk szaporodnak el az
6cednok partjaindl, vordsre és
barndra festik a viz feliiletét

és tomeges halpusztuldst okoz-
nak.

Palytoxin:

igen erds idegméreg, bizonyos
algafajték termelik. A hawaii
bennsziilottek [dndzsdik hegyét
kenték be vele. Teljes szintézi-
sét 1989-ben Y. Kishi, a Har-
vard Egyetem kémikusa valdsi-
totta meg.

A brevetoxin-B molekula szinté-
zisét tébb mint 120 szintézislépés-
ben valositottak meg 1995-ben.

A molekula erés idegméreg
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A Tejutrendszer kézepéhez kézeli
csillagkozi porfelhdben
megfigyelték a glikolaldehid-
molekulat szinképe alapjan

Glicin:

a legegyszer(ibb aminosav, mds
néven amino-ecetsav. Megfi-
gyelték a csillagkozi térben is;
képlete: NH,CH,COOH.

Glikolaldehid:

képlete: HOCH,CHO. A mo-
lekuldt spektruma alapjén ész-
leleék a csillagkozi térben is.
Méds molekuldkkal reakciéba
lépve ribéz és gliikdz cukormo-
lekuldk keletkeznek. A ribéz-
molekula a DNS és RNS nuk-
leinsavak épitSeleme. A gliikdz
gyiimdlesokben fordul eld.
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Molekuldris épitészet
a viligegyetemben

Szerves és szervetlen molekuldk a vildgtirben zord kériilmények kozote is
keletkeznek. A tavoli planetdris kddokben és csillagkozi molekuldris fel-
hékben eddig mintegy szézhisz molekuldt észleltek rédidtavessvekkel. Az
észlelt molekuldk kozott van a szén-monoxid, a szén-dioxid, a viz, az alko-
holok (metanol, etanol), a formaldehid, az ecetsav és a poliaromds szénhid-
rogének is. 1994-ben a Tejutrendszer kozepéhez kozeli, t6liink 26 ezer
fényév tévolsdgra levs, szilicium-oxid mikrorészecskékbdl 4ll6, fényévnyi
dtmérdjti Nyilas-B csillagkozi porfelh8ben megfhigyelték a legegyszertibb
aminosav, a glicin jelenlétét, majd 2000-ben a glikolaldehidet is ugyanitt.

A glikolaldehid két szénatomot, két oxigénatomot és négy hidrogént
tartalmazé monoszacharid cukormolekula. A hirom szénatomot tartalma-
z6 hasonlé cukormolekuldval reakcidba lépve 6t szénatomot tartalmazé
gylirlis monoszacharid, ribéz keletkezik, amelynek szerepe van a DNS fel-
épitésében. A felfedezések megerdsitik azt az elképzelést, hogy az alapvetd
prebiotikus molekuldk — mint az egyszer(i aminosav és cukormolekuldk — a
csillagkdzi kozmikus por részecskéin keletkeznek, majd kés6bb az tistoks-
sok és aszteroiddk szallitjdk Sket a fiatal bolygdk felszinére. Ezt az elképze-
lést aldtdmasztja az 1969-ben Ausztrélidban lezuhant nyolevan kilogram-
mos Murchison meteor is. A meteoritot analizdlé kémikusok t6bb mint
hetven aminosavat taldltak a meteorit anyagihoz kotve. Ezek tobbségiik-
ben olyan aminosavak voltak, amelyeket a foldi biomolekuldk nem hasz-
nalnak. Ez utébbi tény igazolta, hogy az aminosavak nem szdrmazhattak
bolygénkrél. Erdekes megjegyezni: egy 1997-ben elvégzett vizsgalat kimu-
tatta, hogy a taldlt aminosavak kozote 7-9 szdzalékkal tobb volt a balra for-
gaté aminosav. Ez igen érdekes eredmény, hiszen a f6ldi ¢16 anyag csak bal-
ra forgat6 aminosavakat haszn4l.

Azt, hogy a Fold korai szakaszdban primitiv légkori koriilmények kozote
is keletkezhettek szerves molekuldk, médr 1953 6ta, a Miller—Urey-kisérle-
tek eredményeibdl tudjuk. A kisérletben viz, amménia, metdn és hidrogén
keverékében folyamatosan elektromos kisiiléseket hoztak létre egy héten ke-
resztiil. Az eredményt analizdlva — kis mennyiségben, de — taldltak proteinal-
kot6 aminosavakat. 1961-ben Joan Oro spanyol kémikusnak hidrogén-cia-
nid é ammonia vizes oldatdban, katalizdtor jelenlétében sikeriilt adenint
eldllitani. Kés6bb mdsok a kisérletet katalizdtor nélkiil megismételve, az
oldatot ultraibolya fénnyel besugdrozva érték el ugyanazt az eredményrt.

Ez kiilonleges megvildgitdsba helyezi azt a kisérletet, melyet a NASA
Cassini (irszonddjdval végeznek. A 2004 juniusa 6ta a Szaturnusz koriil
kering@ (irszonda 2005. janudr 12-én a Naprendszer masodik legnagyobb
holdja, az 5100 kilométer 4tmérdjt Titdn feliiletére ejtSernydvel leeresz-
tette a Huygens kis laboratériumot, amely adatokat gy(jt a Titdn légkoré-
nek és feliiletének kémiai osszetételérsl. A Titdn 300 kilométer vastag lég-
korében kémiai folyamatok jdtszédnak le. A légkor 90 szdzalék nitrogént és



10 szézalék metdnt tartalmaz; tobbek kozott hidrogén-cianidot és szimos
mds nitrogénvegyiiletet, amidokat, aminokat és acetonitrilt, tovabb4 kis
mennyiségben vizjeget. A felszinén a légkdri nyomds 1,6 bar, 60 szdzalékkal
nagyobb, mint a F6ldon. Bar a felszin h8mérséklete csak 96 Kelvin-fok,
légkorének magasabb régidiban ennél nagyobb a hémérséklet. A kapott
adatok alapjin nagyon valdszint, hogy a feliiletén metdntavak és metdn-
tengerek teriilnek el és a légkorben etdnfelhdk is el6fordulnak. A Titdn egy
kiilsnos prebiotikus laboratérium.

A Titdnt t6bb év alatt szimos alkalommal megkeriil§ Cassini tirszonda
és a légkorében dthaladd, majd a feliiletén landolé Huygens laboratérium
vizsgalatainak eredményei varhatéan kozelebb visznek benniinket a pre-
biotikus kémia megértéséhez. Fontos ez, hiszen nagyon szeretnénk tudni,
hogyan alakult ki az élet a Foldon, vagyis hogy melyek azok a kémiai jelen-
ségek, amelyek a bioldgiai jelenségekhez vezetnek.

A vilaglir tavoli részében meghgyeltiink egyszerii szerves molekuldkat,
koztiik aminosavakat és cukormolekuldt is. A Foldon el8rehaladtunk az
életjelenségek megismerésében, feltdrtuk szimos biolégiai jelenség kémiai
hacterét. A két szint kézott azonban fehér folt van. Ez a fehér folt pedig a
bioldgidt megel§z8 kémia ismerete. Ezért fontos az él§ anyag egy vagy tobb
tulajdonsdgaval rendelkezd dsszetett anyagok tervezett el8allitdsa, vagyis
a molekuldris épitészet, a szupramolekuldris kémia, azaz a nanokémia.

A biol6giai anyag molekularis
épitészete

Tekintsiik 4t, melyek azok a sziikséges feltételek, legfontosabb tulajdonsé-
gok, amelyek a jelenleg ismert legdsszetettebb anyagot, a biolégiai anyag
molekulahalmazait jellemzik.

A bioldgiai anyag lényeges tulajdonsigai:

> rendezettség;
szervezettség;
onjavitd képesség;
reprodukcid;
novekedés;

VoV VYV

vélasz ingerekre;
> alkalmazkodéképesség;

) energiafelhaszndlds.

Természetesen kiilon-kiilon a felsorolt tulajdonsigok egyike sem elégsé-
ges, az élet megjelenéséhez ezek egyiittes fennalldsira van sziikség.

A rendezettség mindig valamilyen szerkezetet jelent. A molekuldk az é18
anyagban nem véletlenszerien helyezkednek el, szerkezetiik funkciéjuk-
hoz, feladatukhoz igazodik. A szervezettség a tulajdonsigok létrehozdsira
szolgal$ optimélis mechanizmusokat, algoritmusokat jelent. Gondoljunk
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A Cassini (irszonda ledobja
a Huygens laboratériumot a Titan
feliletére

Prebiotikus kémia:

a biolégiai aktivitdst kozvetle-
niil megel6z8 kémiai folyama-
tok sszefoglalé megnevezése.
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A hemoglobin szupramolekula

Szupramolekula:

gyenge kovalens kétésekkel
(dativ kétés) és/vagy nemko-
valens ko tésekkel (hidrogén-
kotés, van der Waals-er8k)
kapcsol6dé molekuldk rende-
zett halmaza.

Hidrogénkotés:

poléros kovalens kotésekben
részt vevd, részlegesen pozitiv
toleésti hidrogénatomok
(O-H, N-H) és nagy elektro-
negativitdsi atomok (N, O, F),
nemkdtd, szabad elektronpdrja
kozote elektrosztatikus vonzé-
er alakul ki. Ez a molekuldk
kozotei kolesonhatds a hidro-
génkotés. A hidrogénkotés a
legerésebb az intermolekuldris
(molekuldk kozotti) koleson-
hatdsok kéziil.

csak a DNS James Watson és Francis Crick 4ltal fél évszdzada megfejtett
gyonyor, célszer(i szerkezetére.

A két kett8s csavart képzd cukorfoszfitvézat a négy bézis — a timin, az
adenin, a citozin és a guanin — gy kapcsolja ssze, hogy az adenin csak a
timinnel, a citozin csak a guaninnel alkot parokat. Ez az alapja az informd-
ciétdrolasnak és a molekula bioldgiai szintézisében szerepet jétszé moleku-
ldris felismerésnek is.

Vagy nézziik meg a vér oxigén- és szén-dioxid-szallitdsiban szerepet jat-
sz6 hemoglobin-szupramolekula szerkezetét.

A négy spirélisan csavarodott polipeptidlinc mindegyike — mint egy zseb-
ben — egy ugynevezett hemmolekulat (porfirin-molekulékat) tartalmaz, mely
kétdimenzids kapszulaként, befelé fordult nitrogénatomjaival vasionokat kit
meg. A vasionok a szdllitand6 oxigénmolekuldkat fogjak megkotni.

Altaldban jellemz8 a bioldgiai szupramolekuldkra, hogy iireges tirols-
kat, zsebeket tartalmaznak. Nagyon lényeges, hogy az tiregek véza, alakja és
mérete flexibilis legyen. A nyildsaikon és belsd feliiletiikon helyezkednek
el az oxigén-, a nitrogén- vagy a kénatomok, amelyek mindegyike erdsen
vonzédik a fémionokhoz, illetve méds molekuldk hidroxidjainak vagy amin-
jainak hidrogénjeihez, megalapozva ezzel a molekuldris felismerést.

A zsebbel rendelkezd szupramolekuldk gazdaként viselkednek a ldtogaté
vendégmolekuldk szdmdra. A gazda—vendég kapcsolatok kialakuldsa igen
lényeges jellemz8je a szupramolekuldk szervezddésének. Taldn a legna-
gyobb zsebbel rendelkezd bioldgiai szupramolekula a ferritin, amely vasat
tdrol a mdjban és a lépben. A molekula mintegy 8 nanométer 4tmérdj(i tire-
gét 24 ellipszoiddd csavarodott, egymdssal nemkovalens kotéssel kapcesol6-
dé polipeptidldnc alkotja. Egy proteinmolekula mintegy 4500 vasatomot
képes tdrolni.

A biolégiai szupramolekuldk mindegyike dnszervezddéssel alakul ki. Az
onszervezddés az alapvetd hajtéereje a feladatukhoz célszertien kialakuld
szupramolekuldknak.

Az él8 anyag nagymolekuldinak fontos tulajdonsdga az 6njavité képesség,
azaz hogy meghibdsoddsuk esetén eredeti dllapotuk visszadllitdsara tdreksze-
nek. A baktériumok, a sejtek — de a néluk egyszer(ibb szervezet, a DNS-mo-
lekula is — osztéddssal pontos mdsaikat hozzdk létre. Ez a reprodukcié az
egyik legizgalmasabb tulajdonsdg. A reprodukcidra képes szupramolekuldk
kémiai felépitése a molekuldris épitészet egyik nagy kihivésa.

A DNS-molekula reprodukcidéjidnak mechanizmusa maga a tokéletes szer-
vezettség. A DNS madsoldsa azzal kezdddik, hogy elészor az enzimmolekuldk
elbontjdk a bézisokat dsszekotd hidrogénkotéseket, és szétvalasztjak a kettds
csavar két szalagjit. Az enzimek szalaghoz kétSdve folytatjdk az elvilasztdst.
Késébb a polimerdzenzimek cukrot, foszfitot és bézist tartalmazé nukleo-
tidokat gyartanak. Egy 4j szalag kezd kialakulni. Mindegyik 4j bazis a bézis-
parképzés szabdlyai szerint késziil, adenin timinhez, guanin citozinhez és for-
ditva. Révidesen a mésik szalaghoz is 1j szalag késziil. Minden DNS-molekula
egy régi és egy j szalagot tartalmaz. A mdsolat elkésziilt.

Az autokatalizis az a jelenség, amelynek sordn egy kémiai reakcié termé-
ke visszacsatoldssal gyorsitja az &t 1étrehozé reakciét. Ennek a jelenségnek



az alapjdn szdmos kisérlet folyik ma is reprodukciéra képes molekulahal-
mazok eldéllitdsdra. Az él§ anyag az 6rokolt informdcié alapjan — a mole-
kuldiban rogzitett minta szerint — novekszik, fejlédik. Vélaszol kornyezete
ingereire, példdul megvéltoztatja szerkezetét vagy ellenhatist fejt ki. Az evo-
ldciés fejlédés sordn egyre jobban alkalmazkodik kirnyezetéhez. Az dsszes
eddigi folyamat fenntartdsdhoz, mint tudjuk, energidra van sziikség.

Izgalmas kérdés: vajon eléri-e a tudomdny azt a fejlettséget, amely lehe-
t6vé teszi €16 anyag létrehozdsit szintetikus kémiai tton felépitett moleku-
lahalmazok segitségével? A kérdés természetesen tobb mds tudomdnyterii-
letet is érint, megvitatdsa kiilon el6addst érdemelne. Egy biztos: a szupra-
molekuldris kémia fejlédése jelent8sen hozzdjérulhat az élet eredetének
megértéséhez a prebiotikus kémia torvényszer(iségeinek feltdrdséhoz.

Az emlitett tulajdonsdgok valamelyikével rendelkez8 anyagok el8éllitdsa
az emberiséget tjabb technikai forradalom kiiszobéhez vezetheti. Az 4j
anyagok, az igynevezett intelligens anyagok fejlesztése teriiletén mar eddig
is szdmos eredmény sziiletett.

Szupramolekuldk kialakitisa
kovalens kotéssel

Az ¢8 anyag molekuldris szervezettségének vizsgélata sordn felismert szer-
kezeti motivumok, a molekularis felismerés alapjat képzd és a gazda—ven-
dég kapcsolatokat kialakité két- és haromdimenziés szerkezetek, makro-
ciklusok, kapszuldk és csavarszerkezetek eldéllitdsa 1967-ben kovalens ké-
miai kotéseket eredményez8 klasszikus szintézismddszerekkel kezd8dott.
Charles Pedersen, a Du Pont amerikai cég kémikusa egy szintézis sordn nem
vart mellékterméket, egy 18 oldalt hat oxigénatomot és két benzolgyfirtit
tartalmazé makrociklust nyert, amelyet késgbb koronaéternek nevezett el
a molekula alakja miatt.

A dibenzo-koronaéter elektronpar-doniciéra képes oxigénatomjai ko-
zotti tdvolsdgot tdvtartd elemek, két benzolgy(ir(i és négy etilcsoport feszitik
ki. A gy(ir(i tévtart6 elemeinek kddszer(i mintézata a szénatomok tetraéde-
res kotési irdnyai miatt alakul ki. Pedersen azt tapasztalta, hogy a benzolban
egyébként nem oldédé kélium-permanganit sé a koronaéter benzolos ol-
datdban lila szinnel oldédik. A jelenséget agy értelmezte, hogy a kdliumion
»beesett a molekula centrumdba”, tehdt gazda—vendég kapcsolat alakult ki
a koronaéter-molekula és a kdliumion kozott. Kés8bb Pedersen csak etil-
csoport tavtartd elemeket tartalmazé 6t-, hat-, hét- és tizfoga koronaétere-
ket is el8allitott kémiai szintézissel. A bels6 méretiikben fokozatosan né-
vekv 6t-, hat- és hétfogt gy(irls ligandumok a novekvd ionsugard nét-
rium-, kdlium- és céziumionok befogaddsdra alkalmasak. Késébb eldélli-
tottak az azo-koronavegyiileteket is, amelyekben részben vagy egészben nit-
rogénatomok helyettesitik az oxigénatomokat és a koronaéterek nem z4ré-

dé ldncu analégjait, a podandokat.
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Makrociklusos vegyiilet:
minimalisan tizenkét szénato-
mot tartalmazé gy(ir(is szerke-
zetli szerves vegyiilet. A makro-
ciklusos vegyiiletek tartalmaz-
hatnak egy vagy tbb egymds-
hoz kapcsolédé gytirit, és
osszetevédhetnek egymdst dt-
kulesolé gytirtikbdl is. Az aro-
més gylirtikbél kialakulé mak-
rociklusok merev szerkezetet
képeznek. Az aromds gytirtik
osszekapesolodhatnak egy vagy
két szénatomot tartalmazé tav-
tartd elemekkel (spacer) is.

A legismertebb makrociklusos
vegyiiletek a koronaéterek,
kriptandok, szférandok,
cikodextrinek és kalixarénok.

A koronaéter-céziumion komplex
szerkezete

A kriptand molekularis tarolo-
szerkezete
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Kriptandok:

flexibilis térbeli makrociklu-
sok, a koronaéterek haromdi-
menzi6s analégjai. A vendég-
ionokat kapszulaként kériil-
vev8 molekula elnevezését a
gorog kriptosz (elrejtett) kifeje-
zés utdn nyerte. Felfedezésiik-
héz kapesolédik Jean-Marie
Lehn Nobel-dija (1987).

Szférandok:
merev térbeli makrociklusos

gazdamolekuldk, melyek donor

kotdhelyeiket a vendégionok és
vendégmolekuldk megjelenése
el8tt is a gy(irti belseje felé for-
ditjdk, nagyfoku szelektivitdst
biztositva ezzel a molekuldris
felismeréshez. Felfedezésiikhoz
két8dik Donald Cram Nobel-
dija (1987).

Kalixarének:

makrociklusok, amelyek
p-szubsztitudlt fenolok és form-
aldehid kondenzicidjéval kelet-
keznek. Kationok és neutrélis
molekuldk gazddi. Komplexek
képzésekor vézaalakot vesznek
fel. Elnevezésiiket is az antik
gorog vazakhoz (calixcrater)
val6 hasonlésdguk miatt kap-

tak.

Membran:

kérnyezetét két térfélre osztd,
vékony réteges szerkezet(i
anyag. A membrén szelektiven
szabdlyozza a két térfél kozotti
tomegtranszportot.
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Pedersen munkdjit kovetSen Jean-Marie Lehnnek és munkatdrsainak
tudatos tervezéssel sikeriilt szintetizdlni a koronaéterek hiromdimenzids
analégjait, amelyeknek ionmegkotd képessége tizezerszer jobb, mint a ko-
ronaétereké. A vendégionokat és vendégmolekuldkat erésen megkotd dj
gazdavegyiileteket kriptandoknak nevezték el, miutdn a gazdavegyiilet tér-
szer(ien koriilveszi, bezdrja a vendégmolekuldt.

A szupramolekuldk el8éllitdsaban elért eredményeiért Jean-Marie Lehn
1987-ben Chatles Pedersennel és Donald Crammal megosztva kapott No-
bel-djjat.

Cram érdeme egy tjabb hiromdimenziés makrociklustipus, a szféran-
dok szintézise volt. A koronaéter-, podand- és kriptandmolekulék oldatban
flexibilisek, hajlékonyak. E gazdamolekulék donor atomjai (a ligandum fo-
gai) csak a vendéggel torténd taldlkozdskor fordulnak a gy(ir(i belseje felé.
A szférand-gazdamolekuldk jéval merevebbek, és a kationokat megkotd oxi-
génatomok az ion felismerése el8tt is a zseb felé irdnyulnak, novelve ezzel a
gazda—vendég kapcsolat erésségét és a felismerés szelektivitdst. A szféran-
dok oxigénatomjai a vendég kationokat oktaéderesen veszik koriil.

A fentieken kiviil még szdmos mds, kémiai szintézissel eldéllitott nagy-
molekula is fontos épit8eleme a szupramolekuldris épitészetnek. Konténer-
tipust gazdamolekuldk a porfirinek, a ciklodextrinek és a kalixarén-mole-
kulak.

Erdekes jelenség, hogy bér a porfirin maga kozel sik szerkezet(i, negativ
tltésti vendégmolekula megjelenésekor kddformart vesz fel, mint példdul
a fluoridion esetében is.

Az Gt a molekuldris épitkezésben az egyszer(i anyagi épitdelemektdl — az
atomoktdl, az elektronoktél — a komplex anyagi rendszerekig, a naprend-
szerekig, a galaxisokig, az él8 és gondolkodé anyagig az anyag onszervezd-
désén keresztiil vezet. Tehdt a kicsitdl a nagy felé toreénd épitkezés techno-
16gidjat az onszervezddés jelenségének felhasznéldsdra kell alapoznunk.

A molekularis onszervezddés
jelensége

Mit is értiink 6nszervez8désen? Az 6nszervez8dés olyan folyamat, amely-
ben valamely rendszer — 4ltaldban a kérnyezetével kapesolatban 4116 nyile
rendszer — alkotérészei kozotti kapesolatok kiilsd okok nélkiil megerdsod-
nek, és az anyag rendezettsége novekszik.

Bar maga a fogalom molekuldris jelenségekre alapozva jott létre, az 6n-
szervezddés jelensége nem korldtozédik a molekulahalmazokra. Birmilyen
méretii anyagi komponensek — a molekuldktdl a galaxisokig — képesek 6n-
szervez8désre, ha bizonyos feltételek teljesiilnek. Az nszervez8désen alapul
az oszcilldl6 kémiai reakci6 és az autokatalizis jelensége is. Spontdn 6nszer-
vez8d4 folyamat a biolégidban a membranok, a sejtek és a kiilonboz8 szer-
vek kialakuldsa, de maga az élet folyamata, a névekedés és a fejlédés is. Ezen



tilmenden az 6nszervez8dés jelensége ismert a szociolgidban és a kozgaz-
dasdg-tudomdnyban is.

A molekuldris 6nszervezddés jelenségével mint szintézisstratégidval a ké-
mia foglalkozik. A kémia kapcsolatainak a biolégia és az anyagtudomdnyok
felé val6 bdviilése mara mdr centiméteres nagysdgrendre szélesitette ki az
onszervez8dés jelensége alapjén eldéllithaté molekulahalmazok dimen-
zibit. Az 6nszervez8dés torvényszeriiségei a kiilonb6z8 méretskdlakon ha-
sonldak, de természetesen nem teljesen azonosak.

A molekuldris 6nszervez8dés folyamata sordn a molekuldk vagy a mole-
kuldk valamely részei spontdn, nemkovalens vagy gyenge kovalens erdk ha-
tdsara halmazokba rendezddnek. Az 6nszervez8dd molekuldris halmazok —
szupramolekuldk — szerkezetét a létrehozé molekuldik szerkezete, alakja és a
molekuldris kapcsolatokat kialakité er8k hatdrozzdk meg. Az illeszkedést
lehet6vé tevd alak tulajdonképpen taszitéerdt képvisel. Az nszervezddés-
ben a vonzéer8k mellett a taszitéer8knek is szerepe van. Klasszikus példdja
a taszitéer8k altal létrehozott 6nszervezddésnek a kanadai folyékon letszta-
tott fardnkok spontdn szervezddése.

Az onszervez8déssel kialakult molekuldris halmazok egyenstlyi vagy
metastabilis dllapotban vannak még akkor is, ha maga a folyamat dltaliban
tévol van az egyenstlytdl. A molekuldris 6nszervez8dést mér joval az el8te
ismerték a kémidban, az anyagtudomdnyokban és a biolégidban, mielStt az
onszervezddés jelenségének kutatdsa 6ndllé6 tudomdnyteriiletté, a kémiai
szintézis stratégidjdvd vélt volna. Molekuldris kristdlyok képzddése, kolloi-
dok és lipidmembranok, fizisszepardlt polimerek vagy onszervezddott
molekuldris monorétegek létezése ugyanolyan jol ismert, mint a polipetid-
ldncok csavaroddsa a proteinekben. A ligandumok receptorokkal torténd
asszocidcibja is onszervez8déssel jon létre. Keskeny a hatdr az onszerve-
z8dstt molekulahalmazok, a molekuldris felismerés és a komplexképz8dés
jelensége és minden olyan folyamart kozote, melynek sordn kevésbé rende-
zett halmazokbdl rendezettebbek jonnek létre.

A molekuldris rendszerek 6nszervez8désének sikeressége tobb feltételtd]
fiigg. Az dnszervez8déshez valamilyen hajtéerd, tehdt kolesonhatds és a
komponensek kozelsége, egyenstilyi szeparicidja sziikséges. Az egyenstilyi
szepardcilt a vonzé- és taszitder8k egyensilya hozza létre. Molekuldk ko-
zott specifikus, dltaldban irdnyitott kolesonhatds kell a kotés 1étrehozdsa-
hoz. Az 6nszervez8déssel generdlt szerkezetek reverzibilisek vagy flexibili-
sek, a folyamat sordn kijavithatjék hibdikat. A komponensek kozotti koté-
sek erésségének dsszemérhetbnek kell lennie a szerkezetet rombol6 erékkel,
amelyeket a h8mozgis teremt. Az dnszervez8dés altaldban folyadékban
vagy hatdrfeliileten térténd mozgds hatdsra jon létre. A komponensek és a
kézeg molekuldinak kélcsonhatdsa az onszervez8dés folyamatdra is hatdssal
van. Az dnszervez8dés létrejoteéhez sziikséges a molekuldk mobilitdsa; az
oldatokban ezt a h6mozgis biztositja.

Jol illusztralja az 6nszervez8dés jelenségét George Whitesides demonst-
raci6s kisérlete. Polimerolvadékot, melybe stroncium-ferrit magneses kom-
pozitot adagolt, haromszdg alakt, mindhdrom oldaldn azonos pélusd, 4l-
landé médgnesekkel koriilvett konténerbe 6ntott.

KALMAN ERIKA > A delhivasoszloptél a molekuléris épitészetig

Farénkdék spontan 6nszervezddése

Lipid-kett8sréteg:

a lipid-kett8sréteg amfifil
lipidekbdl (zsirsavak) felépiild
membrin. Az amfifil moleku-
14k hidrofil (a vizmolekuldkkal
hidrogénkotést [étesitd) vég-
csoportot és hosszu hidroféb
(viztaszitd) szénhidrogénldncot
tartalmazé vegyiiletek. Amfifil
molekuldk alkotjik a deter-
genseket és a szappanokat is.
A vizben 6nszervez8déssel
kialakulé membrénban a lipi-
dek két egymissal érintkez8
réteget alakitanak ki, ame-
lyekben a hidroféb lincok

a membran belseje felé, a hid-
rofil csoportok pedig a viz
tombi fézisa felé fordulnak.

A lipid kett8sréteg dtjarhaté kis
hidroféb molekuldk szim4ra,
mig ionok és hidrofil moleku-
lék szdmdra nehezen 4tjirhatd
gétat képez. Vizmolekuldk szd-
midra a kett8sréteg szabadon
4tjarhatd.
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Dativ vagy koordinaciés
kotés:

olyan gyenge kovalens kotés,
amelyben a kot elektronpér
mindkét elektronjdt ugyanaz az
atom adja (donor, akceptor).

Van der Waals-féle erdk:

Van der Waals holland fizikus
a 19. szdzadban fedezte fel azt
a molekuldk kozétti kdleson-
hatdst, mely gyenge elektrodi-
namikus vonzdé/taszité erd,

s nagyon kis tdvolsédgon beliil,
de szinte minden anyagra hat.
A vonzder8k eredete a moleku-
lak permanens dipdlus mo-
mentumai és indukalt dipSlus
momentumai kozétti koleson-
hatdsokra, illetve a London-fé-
le diszperzids erdre vezethetd
vissza. A London-diszperzids
erd kozeli apoldros molekuldk
egymdson dtmenetileg indukadlt
dipdlusainak kélcsonhatdsa.

A van der Waals tipusti vonzd-
er8k mindegyike a molekuldk
kozotti tévolsag hatodik hatvé-
nydval forditottan ardnyos.

A tévolsag tizenkettedik hatvé-
nydval forditottan ardnyos ta-
szitéer6-komponens az atomi
elektronfelhdk dtlapolhatatlan-
sdgdnak a kovetkezménye.

A kétési energidk nagysagrendje

EGYETEME

A megszildrdulds utdn olyan mintdkat nyert, melyeknek minden oldala
azonos polaritdsi magnesként viselkedik. Ezekbdl vékony (hdromszog ala-
ku) lapkakat vagott, amelyek vagy északi, vagy déli sarkdak (az el8allitdsuk
sordn alkalmazott dlland6é magnesek polaritdsétdl figgben). A kiilonboz8
szinre festett ,,északi” és ,,déli” mdgnesek lassan keringtetett vizben dsztatva
bizonyos id§ elteltével dnszervezddéssel szabalyos mintdzatba tomoriiltek.
A demonstriciés kisérletben az 6sszefiiggd alakzat kialakuldsihoz a kotést
a mdgneses erd, az illeszkedést a minték alakja biztositotta.

Milyen er8k vezérlik a molekuldris 6nszervez8dést? A szerves molekuldk
tobbnyire kovalens kémiai kotéssel dsszekapesolédé szén-, hidrogén-, oxi-
gén-, nitrogén-, foszfor- és kénatomokbdl 4llnak. Ezek koziil a molekuldris
kapcsolatok kialakitdsaban kiemelkedd szerepe van a maginyos elektron-
parokkal rendelkez8 nitrogén-, oxigén- és kénatomoknak. A magdnyos
elektronpdrok képesek erds kolesonhatdst kialakitani mds molekuldk nit-
rogén-, oxigén- vagy kénatomjaihoz kovalens kémiai kétéssel kapcsolédéd
hidrogénatomokkal, illetve fématomokkal vagy fémionokkal. Az els8 eset-
ben hidrogénkotésrsl, a mésodikban dativ vagy koordinéciés kotésrdl
beszéliink.

A kolcsonhatdsban az elektronpdrral részt vevd atomok az elektron-
donorok, az azt befogaddk az elektronakceptorok. A nitrogén-, oxigén- és
kén- vagy fématomok mintegy magnesként megjelslik a molekuldkat. Ez a
megjelolés az egyik alapja a molekuldris felismerésnek. Ha a molekula tobb
er8s kolesonhatdsra képes donor, illetve akceptor atomi centrummal ren-
delkezik, akkor a megjelolés tobbpontos lesz.

A molekulahalmazok alakjdnak kialakuldsaban szerepe van még a gyen-
ge, van der Waals-féle vonzé- és taszitder8knek is. A molekuldk alakja
szintén szerepet jétszik a felismerés jelenségében. A molekuldris onszerve-
z8dést tehdt a molekuldk koordindcids kotésre, illetve hidrogénkotésre vald
torekvése vezérli. A hajtéerd termodinamikai kényszer, mely az energiami-
nimumhoz vezet8 konfiguricié kialakitdsa felé vezérli a molekulahalmazt.
Tulajdonképpen a molekuldit hidrogénkotéssel dsszetartd cseppfolyds viz
is dnszervez8déssel alakitja ki szerkezeté.

Az dnszervez8dés masik példdja a lipidmembrinok kialakuldsa vizes ko-
zegben. A vizmolekuldk kélcsonhatdsa a molekula hidrofil fejrészével vagy

kJ/mol
kovalens kémiai kotés H-OH 482
koordinécios kotés Pt-N 180
hidrogénkétés 0...HO 20-40
van der Waals-er6k C..0 5
hémozgas (25 °C) 3




mds vizmolekuldval jéval intenzivebb, mint a molekula hidroféb szénhid-
rogénldncéval. Ezért amig a fejrészek a tombfézis felé fordulnak, a vizmole-
kuldk kiszorulnak a lincok koziil, és kialakul a membranszerkezet.

Az 6nszervezddés jelensége ltszélag ellentmond a termodinamika mé-
sodik f8tételének, mely szerint a zdrt rendszerek entrépidja — rendezetlen-
ségének mértéke — a vdltozdsok sordn mindig névekszik. De valdjiban az
onszervez8dés és a masodik térvény nincs ellentmonddsban egymdssal. Egy
rendszernek lehet8sége van rendezettségét novelni — vagyis entrépidje
csokkenteni — kornyezetébe torténd entrépiadtaddssal. Nyilt rendszerekben
az dnszervez8dés motorjaként szolgilé rendszeren dtfoly6 anyag- és ener-
giadram teszi lehetdvé ez entrépia dtad4sit a kornyezetnek. Ugy tiinhetne,
hogy a zért rendszerek entrépidjukat csak névelhetik, benniik az 6nszer-
vezddés jelensége nem léphet fel. Val6jdban zart rendszerekben is néveked-
het a mikroszkopikus rendezettség, mikozben makroszkopikus rendezett-
ségiik rovésdra novekszik az entrépidjuk. Természetesen makroszkopikus
rendezetlenségiik ilyen esetben jéval nagyobb mértékben fog novekedni,
mint mikroszkopikus rendezettségiik. A bioldgiai nszervezddés sok eset-
ben ilyen.

Az eddig elmondottakbdl kittinik, hogy méra tdbb megolddst és szdmos
épitelemet megismertiink a természetes molekuldris épitkezés technold-
gidjabdl, s6t magunk is el§ tudtunk 4llitani j6 néhdnyat koziiliik. Az elmule
évtizedben — az ismeretek birtokdban — kialakult a racionlis molekuldris
épitészet tudomdnya, és megkezd8dott az épitkezés. Vizsgiljuk meg, mi
sziikséges egy épitmény tervezett épitéséhez!

Tervezett épitkezés molekuldkkal

Minden épitménynek funkcidja van. A funkcié elldtdsihoz stabilitéssal,
szerkezettel kell rendelkeznie, melyet épit8elemeinek stabil kotésével ér el.
Mindnydjan csodéljuk a katedralisok szemet gyonyorkodtetd tartéoszlo-
pait, fveit, térkitoled elemeit, amelyeknek az esztétikai élmény nyujtdsa
mellett fontos statikai feladatuk van.

Az épitbelemek linedrisak vagy iveltek. A térbeli épitkezés meghatdro-
zott hajldsszog, dgynevezett sarokelemek meglétét is igényli. Nagyon fon-
tos szerepe van az épitmények szimmetridjanak, nemcsak esztétikai, hanem
statikai szempontbdl is.

Molekuldris épitmények tervezésénél is sziikségiink van épitSelemekre,
linedris térkitsltSkre és a sarok feladatdt betslts elemekre, melyek kovalens
kémiai szintézissel, kovalens kotéssel jonnek létre. A kotést az elemek ko-
zott intermolekuldris kolesonhatdsok, a hidrogénkotés és a fémes kotések
fogjak biztositani. Ezért az elemeknek a feladatuk 4ltal megjelslt szerkezeti
helyen — egy, kettd vagy tobb ponton — ilyen kotések képzésére képes cso-
portokkal kell rendelkezniiik. Az épitSelemeket a szupramolekuldris ké-
midban tektonoknak nevezziik. Az épitkezés technolégidja mér ismert, ezt
a molekuldk 6nszervez8désének jelenségére alapozhatjuk.

KALMAN ERIKA > A delhivasoszloptél a molekuléris épitészetig

Lipidmembréan

Tekton:

rendezett molekulahalmazok
épitéeleme. Olyan, mint a tég-
la vagy a gerenda az épitmé-
nyeknél. A molekuldris épité-
szetben linedris, anguldris vagy
fvelt szerkezeti molekuldk
hasznélhatdk tektonként.
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Szabalyos sikbeli és térbeli testek
mintéazatai és szerkezeti elemei.
A mintazatok linearis és
sarokelemeket tartalmaznak

Négyzet alaki molekuléris halmaz.
Fujita japan vegyész szintetizalt
elészér 1990-ben négy

sarokbdl és négy linearis
tektonbdl allé molekulat

(P. J. Stang és B. Olenyuk nyoman)
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Nézziik meg, milyen épitdelemekre van sziikségiink, ha szabalyos sikbeli
alakzatok, vagy példdul a platéni testek vagy ezek csonkolt valtozatainak
mintézatival és szimmetridjaval rendelkez8 molekulahalmazokat szeret-
nénk felépiteni.

Léthatd, hogy ezek mindegyike hdrom vagy tobb éllel — linedris elemmel
(L) — és kett8, hdrom vagy négy élt — linedris elemet — 6sszefogd cstcesal —
angularis sarokelemmel (A) — rendelkezik. Példdul egy haromszog hdrom
kétpontos 60°-os sarokelemet és hdrom kétpontos linedris elemet igényel
(A52L32). Négy 90°-os kétpontos sarokelem és négy kétpontos linedris elem
négyzetet (A42L,?), nyolc hdrompontos sarokelem, 12 kétpontos linedris
elemmel kockdt fog eredményezni (Ag3L,,2).
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A molekuldris négyzetet el8szor Fujita japan kémikus szintetizdlta 1990-
ben. Linedris kétpontos térkitsltd elemnek a 4,4’ bipiridil-molekuldt hasz-
ndlta fel. A molekula két bipiridil-gytirGije linedris, egy-egy nitrogénatom
van a molekula tengelyének végpontjaiban.

Kétpontos sarokelemként etilén-diamin-pallddium-komplexet készitett.
A fémek az etilén-diamin nitrogénatomjaival koordindciés kotést képez-
nek, ledrnyékoljik a fém koriili két siknegyedet. A négyzet elkészitése egy-
szer(i volt. Ha etilén-diamin-pallddium-nitritot és ekvivalens mennyiségi
bipiridil-vegyiiletet metanol-viz elegyben feloldunk, tiz percig szobahd-
mérsékleten lassan kevergetjiik, az oldatbdl csapadék valik ki, melynek ké-
miai analizise és NMR-vizsgdlata igazolta az dnszervezddéssel keletkezett
sik, négyzet alakd molekula létrejottét. A szintetizdle négyzet alakd mole-
kula gazdamolekulaként viselkedik aromds vendégmolekuldk, mint péld4ul
a naftalin esetében.

Az els8 négyzet alaki molekuldt tovébbiak kévették. Hosszabb, kiilon-
b6z8 médon szubsztitudlt dthidalé elemeket és bonyolultabb sarokeleme-
ket felhaszndlva négyzet, téglalap és haromszog alakd molekuldk késziiltek.
Sarokelemnek platindt, titdnt, nikkelt és rézatomokat is hasznaltak. Erde-
kes kérdés: mikor alakul ki a molekula szerkezete? Létrejon-e a végleges
szerkezetitk mdr az oldatban, vagy csak a kristdlyszerkezet kialakuldsakor?
Kristélydt oldészerekben feloldva és szerkezetét oldatfazisban rontgendift-
rakci6val és NMR-mérésekkel vizsgdlva kimutathat6, hogy a molekulahal-
maz véza oldatban is téglalap alak, tehdt elemei nem disszocidlnak.

Peter Stang és munkatdrsai a fémek két siknegyedben torténd drnyékola-
sahoz koronaétereket és porfirinszdirmazékokat is felhaszndltak. A fém ko-
riil hdrom siknegyedet ledrnyékolva, 120°-o0s sarokelemet haszndlva, mole-
kuldris hatszoget is el8dllitottak. A ciklusos molekuldk iiregei kisméret(i
vendégmolekuldk téroldsdt teszik lehetévé. Az oldalakon vagy sarokpon-
tokhoz kapcsolédva tovébbi ciklikus motivumok — példdul koronaéter-,
ciklodextrin- vagy porfirinmolekuldk — aktiv centrumai lehetnek, amelyek
el8segitik tovdbbi, harmadlagos szerkezetek 6nszervez8déssel torténd kiala-
kuldsat, hasonléan a biomolekuldkéhoz.

Az el8z8ekben leirt reakcidk taldn egyszerinek tlinnek, de nem szabad
figyelmen kiviil hagyni, hogy ezeknek a molekuldknak a szintéziséhez szd-
mos technikai koriilmény biztositdsdra és a reakcié kézben tartdsira van
sziikség. Fontos tényez8 a megfeleld olddszer, a pH és a h8mérséklet kiva-
lasztdsa. Meghatdroz6 szerepe van a sarokkapcsolatokhoz kivélasztott fém-
nek is. Példdul a platina > pallidium > ruténium sorrendben névekszik a
kialakul6 szerkezet stabilitdsa. Ezeknek a technikai részleteknek az ismere-
tében azonban az épitdelemek ardnydnak pontos betartdsdval (sztochio-
metria) az onszervezddés 1étrejon, kialakulnak a vért molekuldk. A kom-
ponensek dnszervez8dése nem mindig megy végbe gyorsan. Néha 6rékra,
néha napokra van sziikség, mig felismerik egymashoz illeszkedésiik energe-
tikailag kedvezd pontjait.

A szerkezetek koriilményektdl fliggs stabilitdsa érdekes jelenséget hoz
létre. A gyengébb platina-nitrogén kotés a hdmérséklet és az oldat anion-
koncentricidjanak névelésével felbomlik, disszocidl, elvonva a feleslegben
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Anguléris sarokelem:
sikidomok oldalainak vagy
poliéderek éleinek adott szogli
illeszkedését kialakité épitd-
elem.

Koronaéterek:

a koronaéterek flexibilis mak-
rociklusok, szén-, oxigén- és
hidrogénatomokat tartalmazé
koronaszer(i gy(ir(s vegyiiletek.
A gyliri dtmérdjétd] fiiggden
kiilonb6z8 méretti kationokat,
semleges molekuldkat képesek
megkotni szelektiven. A ven-
dégionok vagy vendégmoleku-
lék gy illeszkednek a gy(irtbe,
mint kulcs a zdrba. Felfedezé-
siikhoz kapcsol6dik Charles
Pedersen Nobel-dija (1987).

Porfirin:

négy kovalensen sszekotott
heterociklusos pirrolgy(riit tar-
talmazé aromds makrociklus.
Belsg terében kénnyen megkot
fématomokat. Vasatomokat
megkotd porfirin-makrociklus
a hemoglobin alkotérésze, a
hem; magnéziumot megkotd

a klorofill alkotérésze.
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Gydirtis szerkezetek dsszekapcso-
lasa. Ciklikus molekulahalmazok
névekvé hémérséklet és ion-
erdsség hatasara kinyilhatnak.
Csdkkentve a hGmérsékletet és az
ionerdsséget, ujra bezarulhatnak

Szintetikus kettéscsavar molekula.
Jean-Marie Lehn és munkatarsai
1987-ben bipiridin-molekulakbol
flexibilis oligobipiridin-szélakat
allitottak eld. Réz (l)-ionok jelen-
létében a szalak megcsavarodnak,
és a rézionok kértil szabalyos
kettds csavart alakitanak ki
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jelen levd anionokat, majd az oldatot ismét lehfitve visszaalakul. Ennek
eredményeképpen a nagyobb hémérsékleten kinyilt ciklusok, téglalapok
vagy hdromszogek dtkulcsolédnak, majd lehttve igy is maradnak (N.
Takeda és munkatdrsai, Nature, 1999).

Tehdt két vagy tobb ciklikus szerkezet 6sszeldncoldédva zdrat alakithat
ki. A hémérséklet és ioner8sség szabalyozdsaval pedig kulcsot nyeriink a
zérhoz.

A molekuldk bizonyos kovalens kotései koriili forgssi szabadsdga lehe-
t8séget nyujt csavarszerkezet, s6t kett8s és hdrmas csavarszerkezet mes-
terséges kialakitdsdra is. Jean-Marie Lehn és munkatdrsai mdr 1987-ben
2-OH-3-Br-bipiridin-molekuldkkal oligo-bipiridin flexibilis szdlat 4llitot-
tak eld. A szdl flexibilitdsit a bipiridinegységeket dsszekotd oxigének ko-
riili szabad elforgds eredményezte. Réz(I)-ionok jelenlétében a szdl meg-
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csavarodik, és két szdllal a fémionok koriil szabdlyos kett8s csavar alakul
ki. Minden kation két bipiridinegységet koordindl tetraéderes elrendezd-
désben. A nanoméret(i kettds hélix 3 nanométer hosszu és 0,6 nanométer
az dtmérdje.

Vajon mi az oka annak, hogy az 6nszervezddés elényben részesiti a mak-
rociklusos szerkezetek kialakuldsit a linedris szerkezettel szemben? Vajon
mi hajtja a bipiridilszdlakat, hogy kettds csavart alkossanak a rézionok ko-
riil? Miért el8nydsebb az dnszervez8dés sordn a magasabb fokd szimmet-
ridval rendelkezd szerkezetek kialakuldsa, mint az Gsszes tobbi lehetséges
elrendez8dés?

Ennek az oka az, hogy az energia minimalizaldsénak igénye a zdrt ciklu-
sok és a spirdlis szerkezetek létrejottének kedvez, mivel ezek kialakuldsa ese-
tén egy épitSelemre fajlagosan tdbb energetikailag kedvez8 kotés jut, mint
az azonos szdmu elembd] 4ll6 linedris szerkezet esetében. A zirt ciklusok
elemeinek szdmdt pedig a legkisebb entrépiandvekedés igénye minimali-
zélja. A makrociklusos szerkezet kialakuldsakor a komponensek szabadsigi
fokainak szdma csokken. A csokkentéshez sziikséges energia a minimalis
szdmu komponenssel kialakulé ciklus esetében lesz a legkisebb. Az emlitett
okok teszik lehet&vé hairomdimenzids szerkezetek létrehoz4sit is. Az 1990-es
években sikeresen szintetizdltak tetraéderes és oktaéderes szimmetridji mo-
lekulahalmazokat. 1998-ban Roche és munkatdrsai molekuldris kockdt
szintetizaltak, 8 hdrompontos sarokelembdl és 12 linedris bipiridil elembdl.
Eredményiiket leiré kozleményiik els6 mondata a kovetkezd volt: a nyolc
oktaéderes fém ,sarok” és 12 linedris ,é1” egy lépésben szupramolekuldris
kockat alakitott ki. A fém ruténium volt, amelyet hdrom oktaéderes irdny-

ban egy kisebb ligandummal ledrnyékoltak.
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Tektonszerkezetek (S. R. Seidel
és P. J. Stang nyoman)

Kovalens kémiai kétés:
molekuldk atomjai kozott k-
z8s elektronpdrral vagy eleke-
ronpdrokkal megvalésuld ké-
tés. Ha a ko tést [étesitd kozos
elektronpdrhoz mindkét atom
egy-cgy ellentétes spin elekt-
ronnal jdrul hozz4, er8s kémiai
kotés jon létre. Gyengébb ko-
valens kotés alakul ki, ha a ko-
tést létesitd elektronpar mind-
két elektronja az egyik atomtdl
(donor) szdrmazik. Az ilyen
kovalens kotést dativ kétésnek
vagy koordindciés kotésnek, az
elektronpart befogadé atomot
pedig akceptornak nevezziik.
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Ma miér a szupramolekuldris szerkezetek szintézise mesterséggé vilt.
Megfelel§ szerkezettel és funkcids csoportokkal rendelkezd épitelemekbd]
a legkiilonb6z8bb szimmetridjd térbeli mintdzat szintetizélhat6.

lusztrativ példdja az elmondottaknak a Peter Stang laboratériuméban
szintetizdlt molekuldris trigondlis prizma, csonkolt tetraéder és dodeka-
éder is.

Lathaté, hogy a specidlis térszerkezetli molekuldknak nagy belsd teriik
van, amely ionok és kisebb molekuldk tdroldsdt teszi lehetévé. A kémia dj
irdnya ma mdr képes mesterséges tton a biomolekuldkra jellemz8 moleku-
laris kapszuldkat, térolékat vagy csavarszerkezeteket el$dllitani. Ebben az
izgalmas munkdban hazai kutaték, a Budapesti Miiszaki Egyetem Szerves
Kémia Tanszéke, a debreceni és veszprémi egyetemek, tovabbd a Kémiai
Kutatékdzpont kutatéi is részt vesznek.

A kémia Uj irdnya tobb mds teriileten is biztaté eredményekre vezetett.
Az egyik ilyen teriilet a DNS-molekul4tdl ellesett molekuldris médsolds mes-
terséges megvaldsitdsa. Julis Rebek, a Massachusettsi Technolégiai Intézet
munkatdrsa szintetizdlt olyan, két-két kolcsonhatdsi centrummal rendelke-
z8 X és Y molekuldt, melyekbdl kialakulé XY molekulahalmazok gyorsit-
jék, katalizdljak tovdbbi XY halmazok kialakuldsit. Ez még nem a DNs-
molekuldnal megfigyelhetd igazi molekuldris mdsolds vagy klénozis, de
mindenesetre mdr megkézeliti azt.

Ma még beldthatatlan azoknak a kutatdsoknak a jelentSsége, melyek a
molekuldris kapcsoldk, molekuldris gépezetek el8allitdsa teriiletén folynak.
Kapcsolékkal az élet szdmos teriiletén taldlkozhatunk. Szerepiik van dram-
koreinkben, szdmitdgépeink memdridjiban, kapcsolé a vizesap és a vastiti
véltd is. Az egyszer(i kapcsolé kétalldsi. A kapesolds hatdsdra az eszkdz igen
vagy nem viélaszt ad. Bizonyos szerves molekuldk megvéltoztatjdk szerkeze-
titket és elektromos tulajdonsigaikat kémiai, elektromos vagy optikai ha-
tésra. A véltozés 4ltaldban elektrokémiai vélaszt vagy fényemissziét véle ki.
Ha a vilaszt fénnyel gerjesztettiik, akkor a kisugarzott fény hullimhossza



dltalaban kiilonbozik a véltozdst gerjesztd fény hulldimhosszatdl. A vélto-
z4s dltaldban visszafordithat6, ha megsziintetjiik a létrehoz6 hatést, vagyis
ezek a molekuldk kapcsoléként miikddnek. A vildg szdmos teriiletén inten-
ziv kutatdsok folynak ilyen molekuldris kapcsoldk szintézisére. A kutaték
szdmos eredményt értek el igen/nem, illetve és/vagy kapcsolatokbdl 4llé,
osszetett logikai feladatokat megoldé molekuldris kapcsolérendszerek el8-
dllitdsiban. Gondoljuk csak meg: elindultunk a molekuldris szdimitégép
megvaldsitdsa felé!

A molekuldris épitkezés egy harmadik igen jelentés teriilete a kiilonb6z8
hatdrfeliileteken lejatsz6dé molekuldris 6nszervez8dés jelenségének fel-
hasznéldsédra épiil. Mivel ennek a teriiletnek médr ma is igen nagy a gyakor-
lati jelent8sége, részletesebben szeretnék beszélni réla.

Molekuldris épitészet feliileteken

Napjainkban fontos teriiletté vlt a szilardtestek feliiletének mddositdsa,
funkcionalizildsa. A vildg szimos orszdgiban foglalkoznak ilyen kutatdssal,
hazdnkban t6bb egyetemen (szegedi, debreceni és budapesti) és az akadé-
miai kutatéhdlézat tobb intézetében is.

A feliiletek tulajdonsdgai befolydsoljak eszkdzeink hatékonysdgat (strlé-
dds, korr6ziééllésdg stb.) és hatdssal lehetnek processzoraink méreteinek
csokkenthetdségére is. Célszerti médositasukkal hatékonyabb, s6t 4j esz-
kozoket is készithetiink. A médositdshoz felhasznalhatjuk 4j eszkdzeinket,
vagy kihaszndlhatjuk a feliileti atomok és molekuldk kozote kialakuld j
kotéseket, a feliileten molekuldris filmet létrehozva médosithatjuk a tombi
fézis tulajdonsagait.

A pasztdzé tliszondds mikroszképokrél mar korabbi el6addsokban is
volt sz6 (Iisd Mihdly Gysrgy — ME 2. kot. 241-258. p. — és Gyulai Jézsef —
ME 3. két. 213-230. p. — el8addsar). En azt szeretném hangsulyozni veliik
kapcsolatban, hogy ezek a nanométeres vilagrél képet adé berendezések bi-
zonyos értelemben maguk is nanoeszkozok. E mikroszképok kézos jellem-
z8je, hogy egy specidlisan kialakitott ti alaku szonddt atomi méretii 1épé-
sekkel mozgatunk a vizsgdlt feliilettsl igen kis tdvolsdgra, mintha csak egy
miniatiirizdlt lemezjdtszétiivel tapogatndnk le a feliiletet. A letapogats so-
ran mérjiik a td és a feliilet kozott fellépd kolesonhatdsokat, melynek nagy-
sdgat a feliilet mentén dbrdzolva megkaphatjuk a feliilet atomi szint@i mor-
fol6gidjat. A mért kélesonhatdsok fajedjatdl fiiggden beszéliink a kiilonbszd
tipust pdsztdzé tliszondds (SPM) mikroszképokrél. A pasztazé alagiitmik-
roszkép (STM) esetében példdul a tii és a feliilet kozote folyd alagitdramot
mérjiik, az els§ ilyen berendezés megalkotdséért Gerd Binnig és Heinrich
Rohrer 1986-ban fizikai Nobel-dijat kapott. Ennek a mikroszképnak a to-
vébbfejlesztett véltozata az atomerd-mikroszkép (AFM), amelyben egy
mechanikus rendszer érzékeli az atomi vonzé és taszité kolesonhatdsi erd-
ket, a vele 6sszekottetésben 1évd lézeroptikai rendszer jeleibél pedig rekon-
strudlhato a feliilet atomi mintdzata.

KALMAN ERIKA > A delhivasoszloptél a molekuléris épitészetig

Pasztazé alagiitmikroszk6p
(STM):

a pdsztaz6 alagitmikroszk6p-
pal (Scanning Tunelling
Microscope) atomi felbontdsu
képet készithetiink vezet§
anyagok feliiletérél. A képal-
kotés a feliiletet atomnyi tévol-
sdgban pésztdzé tli és a vezet§
feliilet atomjai kozote folyd
dram, az tgynevezett alagtit-
dram mérésén alapul.

Atomerd-mikroszkdp
(AFM):

az atomer$-mikroszkép
(Atomic Force Microscope) kép-
alkotdsa a feliiletet pdsztdz6 tli
és a feliilet atomjai kézote fel-
1ép8 er8 mérésén alapul. Az
AFM t(ijével atomi méretek-
ben médosithatjuk a feliiletet.
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T 1
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foszfono-oktan monoréteg
moédositott csillamfeliileten

Osszeszervezddott réteg moleku-
laris rendezettségének vizsgalata
atomerd-mikroszkoppal

Szol-gél eljaras:

Az un. ,szol-gél eljéras" azon
nanokémiai médszerek gytijes-
fogalma, amelyekben nanomé-
ret(i részecskéket tartalmazd
kolloid rendszereket (szolokat)
alkalmaznak ultravékony bevo-
natok vagy nanoszerkezet(i
poranyagok el84llitdsira. Az el-
jards sordn elsg 1épésben jel-
lemz8en fémorganikus, példdul
alkoxid-tipust vegyiiletekbdl
folyadékkozegben 4llitjdk el8

a nanorészecskéket. Ezt kove-
t8en az elééllitott szolokbdl
alakitjdk ki a bevonatokat kii-
16nboz8 rétegképzési techni-
kékkal, példdul bemeritéssel
vagy szérésssal. A bevonat vég-
s8 dllapotdt szdritdsi és hékeze-

1ési [épések sordn alakitjak ki.

Az alkantiol molekulak
onszervezédése aranyfeliileten
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Meg kell emliteniink, hogy a leképezésen tdl a tliszonddk molekuldris
manipuldcidkra is alkalmasak. A t{i és a feliilet kozotti kolesonhatdsok kiil-
s8 irdnyitdsdval nanoméreti mintdzatok alakithatéak ki, atomok és mole-
kuldk mozdithatbak el, illetve helyezhet8ek tetszés szerinti helyre rendezet-
ten a feliileten. Ma mér a tliszondds eszkozok a feliileti molekuldris épité-
szet nélkiilézhetetlen eszkdzeivé vélak.

A feliiletek molekuldris filmmel valé médositasihoz kihasznéljuk a felii-
leti atomok és mddosité molekuldk kozott kialakul6 kapesolatot, az 6nszer-
vez$dés jelenségét. A kotés lehet dtmeneti és tartds is. Atmeneti kotés ala-
kul ki példdul vikuumban az etilénmolekula és nemesfém katalizdtorok fe-
lilleti atomjai kozott. A fém-szén kotés hatdsira megviltozik a molekula
szerkezete — elveszti metil-csoportjdnak hidrogénjeit —, majd a kotés felsza-
kaddsa utdn 4j molekuldva, etdnnd alakul. Tartés kotés kialakuldsakor a
molekuldk a feliileten 6nszervez8déssel rendez8dnek, molekuldris filmet
alakitanak ki.

Fémek vagy fémoxidok hatarfeliiletének médositdsira hossza szénldnca
molekuldk (példdul alkdntiolok, zsirsavak) képesek, amelyek funkcids cso-
portjaik utjdn kotést 1étesitenek a feliileti fématomokkal, majd onszervezd-
déssel a hatdrfeliilet aktiv helyeloszldsa 4ltal irdnyitott, jél rendezett
monomolekuldris réteget képeznek.

Az onszervez8dést a molekuldk és a szildrd hordozék kozotti exoterm
kemiszorpci6 hozza létre, a molekuldk minden aktiv helyet elfoglalva mole-
kuldris réteggé rendez8dnek. Az 6nszervez8ddte molekuldkbdl (SAMs) kiala-
kult molekuldris filmek tulajdonsédgai elsGsorban a filmet képezd molekuldk
fej- és végesoportjanak kémiai tulajdonsdgaitdl fiiggnek. A film megvaltoz-
tathatja a hatdrfeliilet nedvesit§ képességét, tribolégiai tulajdonsigait, ke-
ménységét, korr6zidgitlasit és biokompatibilitdsat is. A réteg a fejcsoportok
megfelel$ kivdlasztdsdval alkalmassd tehet8 sokféle felhaszndldsra, péld4ul
molekuldris felismerésre, proteinek megkédtésére is. Az dnszervez8dd rétegek
molekuldinak nagyfokud rendezettsége és szoros illeszkedése a fémfeliileten
szdmos gyakorlati alkalmazis dtjdt nyitotta meg.
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A rétegek feliiletén nanolitogrifidval szabélyos alakzatok alakithaték ki,
amelyek 4j alkalmazasi lehetdségeket nyitnak nanotechnoldgiai eljardsok-
hoz, Uj piezoelektromos eszkozok, nemlinedris optikai eszkozok, kémiai és
biokémiai szenzorok készitéséhez. A litograflds programozottan, atomerd-
mikroszkdp tliszonddjdval vagy ultraibolya-fénnyel végezhetd el.

Az onszervez8déssel kialakult molekuldris rétegek felhaszndldsa széles
korben vérhatd, példdul a gének analizisére szolgdld, ugynevezett DNS-
chip el8allitdsiban, a fémek korréziévédelmében vagy szenzorikai alkalma-
zésokban. A DNS-chip gy késziil, hogy egy kis iiveg- vagy polimerlapka
pontjaira programozottan ismert nukleotid-sorrendt DNS-szélakat, oligo-
nukleotideket visznek fel. A mdsodik lépésben az izotéppal vagy fluoreszka-
16 szubsztituenssel megjelslt mintdt rdontik a DNS-chipre. Mivel egy nuk-
leinsav-szegmens csak a neki megfeleld ellendarab komplementer szakasz-
hoz tud két8dni a lemez felszinén, a mintdban 1év8 nukleinsavak a megfe-
lel§ pontokon 1év§ szdlakkal kapcsolédnak. A nem kot8dott DNS-t kimos-
va, a minta vizsgilata radioizotépos vagy fluoreszcenciaméréssel torténik,
és egy szamitogéppel programozottan mozgatott detektorral letapogatjak a
lemez felszinét. Az eredménybdl megallapithaté, mely DNS-elemnek meg-
feleld nukleinsavszakasz volt a mintdban. Ma mar hdrom-négy négyzet-
centiméteres lemezkére kozel szdzezer oligo-nukleotid vihetd fel. Egy chip-
pel a gén egyetlen bazispdrnyi eltérése is kimutathaté. (A DNS-chiptechnolé-
gidrol ldsd még Falus Andris el8addsit, ME 2. két. 289-308. p.) Az eljdrdst
magit tekinthetjiik feliiletmdédositdsnak.

Mivel magasabb hémérsékleten és fizioldgids koriilmények kozoee
hasznosabb lenne, ha a DNS szorosabban kot8dne a feliilethez, mint azt
kemiszorpcidval el lehet érni, ezért kutatdsok folynak kovalensen kotott
DNS-fragmenseket tartalmazé chip kifejlesztésére. Biztat$ az eljdrds,
amelyben el8szor szilicium-oxid feliileten, onszervez8déssel amino-xildn
molekuldris filmet készitenek. Majd ezutdn a lidnc végén kénnel szubszti-
tudlt oligo-nukleotidokat adnak a filmhez ultraibolya fény jelenlétében.
Az ultraibolya fény hatdsdra az oligo-nukleotid kovalens kotést [étesit az
onszervez8dott xildn filmmel. Ez az eljdrds médr minden tekintetben felii-
letmddositas.

A kovetkez8kben az MTA Kémiai Kutatékézpontban (MTA KK), mun-
katdrsaimmal alkalmazott feliiletmédosité eljardsok koziil az 6nszervezddd
molekuldkkal, a szol-gél és a Langmuir-Blodgett (LB) technikéval ka-
pott eredményeinket mutatom be.

Az dnszervez8d8 molekuldris rétegeket stabil szerkezetiiknek, tapadds-
noveld és korrézidgatlé tulajdonsdgaiknak koszonhet8en a korrézidvéde-
lemben is alkalmazzik. Gyakorlati szempontbdl jelent8s az olyan kérnye-
zetbardt vegyiiletek alkalmazdsa, melyek oxiddal/hidroxiddal boritott fém-
feliileten képesek rendezett szerkezet(i feliileti rétegeket kialakitani.

Az 6nszervez8d8 monomolekuldris rétegekkel végzett feliiletmdédositds
lehetévé teszi elére tervezett hidrofil és hidroféb feliiletek létrehozdsit, a
létusz-effektus alkalmazasit. Az ilyen feliileteknek viztaszité tulajdonsd-
guk van. Ismeretes, hogy a l6tusz levelének feliiletérdl lepereg a viz, és ezért
emlitik hasonlé feliiletek esetében a l6tusz-effektust.

KALMAN ERIKA > A delhivasoszloptél a molekuléris épitészetig

Langmuir-Blodgett-
technika:

amfifil molekuldk rendezett,
egy molekula vastagsdgu réte-
gének irdnyitott dtvitele folya-
dék—levegd (illetve folya-
dék—folyadék) hatdrfeliiletrs]

szilard hordozéra.

Létusz-effektus:

Wilhelm Barthlott botanikus
az dzsiai 16tuszvirdg tanulmi-
nyozdsa sordn térta fel az 6n-
tisztito feliilet technikdjdc.

A 16tusz-hatds mikrostrukeu-
ralt hidroféb (viztaszitd) feliilet
kévetkezménye. Ennek alapjdn
sziiletett meg a feliiletek 6ntisz-
titdsénak mddszere, mely na-
noszerkezet(i hidroféb feliilet
kialakitdsdval éri el a célt. Az
ilyen réteggel elldtott feliiletre
keriilg viz (es8viz) kis cseppe-
ket alkot, melyek a feliiletrd]
legordiilve lemossdk a szennye-
zéseket. Ez a megoldds nem
csak az tivegek, a textilidk és

a folidk szdmdra el6nyés, de
hasznos az épitSipari elemek,

a kiiltéri festékek, a fiird6- és
egyéb medencék faldn is. EI8-
nydsen felhasznalhaté a koz-
lekedési tablak, ablakkeretek,
rekldmfeliiletek tisztdntartd-
sdra.

A lotusz-effektus
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Hidrofil vagy hidrofdb feliiletek Az 6nszervez8dott monomolekuldris rétegeknek 6ngydgyité tulajdon-
eldéllitasa 6nszervez6d6 sdgaik is lehetnek. A feliilet karcoldsa utdn néhdny perc alatt a film vissza-
molekulakkal

rendezédik. Az ilyen rétegek tehdt a fémek dtmeneti védelmére is jol al-
kalmazhatdk. Festési eljaras el§te végzett, adhézidnoveld feliileemddositis
esetében az dnszervez8d8 molekuldk egyik reaktiv végcesoportja a fém fe-
lilletével alakit ki kolesénhatdst, mig a mésik végcsoport majd a szerves
bevonathoz fog kétddni. Ezdltal a fém és a szerves bevonat kozott erds
stabil kotés jon létre. Szildrd feliileten dgynevezett LB-eljdrdssal is kiala-
kithatunk rendezett szerkezet(i nanorétegeket. A Langmuir—Blodgett- és
az onszervezddott rétegek kozote a film kialakuldséban van lényeges kii-
lonbség. Az LB-film kialakitdsanal az els8 1épés stabil: monomolekulds
Langmuir-réteg létrehozdsa leveg8—viz hatdrfeliileten, ami filmmérleg-
ben torténik. A viz felszinén elhelyezkedd nagyon rosszul oldédé mole-
kuldk helyigényét folyamatosan csokkentve hozzuk létre a rendezett szer-

A réz felszinén lévé nanoréteg

hatasa biofilm kialakulasara: o 9
1. Langmuir-Blodgett 109 (nm) 301 (um)
monomolekularis réteg-
szerkezet (C18N);
2. Vastag biofilm LB-réteg 20
nélkdli szilard feldileten; 5
3. C18N-bdl kialakitott nano-
rétegek hatasa hiitévizbél 10
keletkezett biofilmre,
4. C18P-bdl kialakitott nano-
rétegek hatasa hiitévizbdl 0 é 1'0 0 16 2'0 3'0
keletkezett biofilmre (3] (4]
(MTA KKK) (um) 201 (um)
30
20 104
104
0 10 20 30 0 10 20
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kezetli molekuldris réteget. A levegd felé nézg hidroféb lincok, valamint
a fejcsoportok és a szildrd felszin kozotti molekuldris kolesdnhatds a ldn-
cokat kristalyos rendezettségbe rogziti.

Napjainkban az LB-rétegek egyre szélesebb korii alkalmazdsa vélik lehe-
t6vé. Felhaszndlhatdk lesznek a molekuldris elektronikdban, a biokatali-
zétorokban, a biolégiai membradnokat utdnzd, levegén stabil kettSs réteg
kialakitdsdra, tapaddst gdtlé feliiletek kialakitdsdra és ill6anyagok észlelésére
szolgdlé szenzorokban. Az el8bbi dbra az LB-filmek hatdsdt mutatja a réz
felszinén kialakulé biofilmre. A C18N-bdl és C18P-bdl kialakitote LB
monomolekulds filmek jelent8s hatéssal vannak a mikroorganizmusok meg-
tapaddsdra. Amig a médositatlan rézfelszinen ipari h{itgvizbdl hdrom hét
alatt vastag, zselatinszer(i biofilm keletkezik — amelyben kiilonbéz8 mik-
roorganizmusok vannak 6nélldan, illetve kisebb és nagyobb telepekben —,
addig a réz felszinén a C18N és C18P amfipatikus molekuldkbdl kiala-
kitott monomolekuldris rétegek hatdsira ugyanilyen koriilmények kozote
nagyon kevés mikroorganizmus tapad meg, s a kialakult biofilm rendkiviil
vékony. A C18P rétegen a mikroorganizmusokon kiviil exopolimer kivé-
ldsa figyelhetd meg.

2°C 12°C 22°C

A molekuldris szinten rendezett szerkezet(i Langmuir—Blodgett-eljdrds-
sal késziilt filmek lehet8séget nydjtanak félvezetd tulajdonsdgd nanoré-
szecskék (példaul CdS) szabilyozott szintézisére, ezdltal a félvezetd eszks-
zok méretének tovabbi csokkentésére.

Nanoszerkezet(i egy- és tobbkomponensti szervetlen bevonatok eldélli-
tdsdra kivdléan alkalmas az dgynevezett szol—gél médszer.

Cirkénium-dioxid bevonatok szol—gél technikdval t6rténd eldéllita-
sanak sordn, szervetlen és szerves prekurzor vegyiiletekbdl kiindulva,
munkatdrsaimmal megéllapitottuk, hogy szervetlen, ZrOCI, prekurzor-
bél linedris, lincszeri aggregdtumokbdl felépiild rétegek keletkeznek,
mig szerves, alkoxid-tipusd cirkéniumvegyiileteket alkalmazva az el84lli-
tott rétegek kozel gdmb alaku részecskékbdl, illetve ezek aggregdtumaibél
épiilnek fel.

Nanoméret, titdin-dioxid nanoport tartalmazé rétegek segitségével olyan
bevonatokat lehet eldallitani, amelyek fotokémiai reakcik dtjan a feliilet
Ontisztitdsat, sGt onsterilizaldsat teszik lehetvé.

Mit tudunk ma a delhi vasoszlopon kialakult véd8réteg osszetételérdl és
szerkezetérdl?

KALMAN ERIKA > A delhivasoszloptél a molekuléris épitészetig

Nanoszerkezet(i cirkonium-dioxid
bevonatok elballitasa szol-gél
technikaval. A rétegképzés ho-
mérsékletének valtoztatasaval
(2°C, 12°C, 22 °C) szabalyozhatdo
a kialakulo réteg nanostrukturalt-
saga. a réteg szerkezetét mindha-
rom esetben kétféle, jol definialt
nanomeéreti szal alkotja. A h6mér-
séklet névekedésével a nagyobb
atmérdji szalak aranya névekszik,
mig a kisebb méretiiek mennyisé-
ge cs6kken (MTA KKK)
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A delhi vasoszlopon kialakult
véddréteg

Mint a fenti dbran is lithatd, a vas feliiletén kialakult védébevonat tobb-
rétegli. Az oszlop felszinén kialakult foszforfeldusulds egy tomér, j6l tapadé
vas-foszfit (FePO, - H;PO, - 4H,0) inhibitor film kialakuldsihoz veze-
tett. A foszfit katalitikus hatdsira ezen a filmen egy amorf 8-FeOOH réteg
alakul ki, mig a kiils§ réteg vasoxid-hidroxidokat tartalmaz.

A vizsgilatok a vasoszlopban nanoméretes salakszemcsék jelenlétet mu-

tattak ki.

Osszefoglalds

A kémia hozzdjiruldsa a tudomédny modern értelmezéséhez szinte felbecsiil-
hetetlen. Az elmult szdzadban elvitathatatlan volt a szerepe a természetes
anyagok izoldldsdban, szerkezetiik meghatdrozdsdban, majd a kémiai szinté-
zis médszereit miivészetté fejlesztve, azok szintetikus elédllitdsaban. Szdza-
dunkban 4j perspektivit nyitott a kémia el8tt a masodlagos és harmadlagos
szerkezettel rendelkez8 molekuldris halmazok, szupramolekuldk tervezett
kémia szintézisének lehetdsége, a ,,molekulamérnékség” kialakuldsa.

El8addsommal szeretettem volna 6ndket meggydzni a kémia szépségérdl
és hasznossdgardl. Sokszor mondjuk, hogy a 20. szdzad a fizika szdzada volt.
Ugy gondolom, hogy a 21. szézad a fizikt és biolégidt mindinkabb ,kova-
lensen” 6sszekdtd kémia szdzada lesz.
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