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Az eredeti célkitlizések rovid osszefoglalasa

Az ERA-Chemistry tamogatasaval megvaldsult projekt egyik eredeti célkitlzése ujszeri
hidroxikarbén szarmazékok szintézise és részletekbe mend szerkezetanalizise volt, kUlonos
tekintettel az ezekben a vegyliletekben varhaté —tovabba a mas jellegli kémiai rendszerekben
megvalosulé— alaguthatas részletekbe mend kisérleti és elméleti vizsgalatara. A projekt célul
tzte ki, hogy megértsik, hogy (a) a szubsztituens hatdsok miképpen befolyasoljak a telitetlen
hidroxikarbének esetében az alaguteffektus sebességét; (b) milyen nagysagu és alaku reak-
ciogatak esetén észlelheté kisérletileg az egzotikusnak tekintett alaguthatas néhany K hémer-
sékleten; és (c) miképpen lehet a megfelel6en valasztott H-kdtések valtoztatdsaval befolya-
solni az alaguthatas megjelenését, illetve sebességét. Az eredeti projektjavaslatban ujszeri



kutatasi iranyként jelentek meg az alabbiak: (a) miképpen lehet szisztematikusan eléallitani
eddig még nem ismert hidroxikarbéneket a mar altalunk sikeresen alkalmazott technika to-
vabbfejlesztésével; (b) Uj szintézisutak felismerése, melyek Ujszerl szubsztitualt hidroxikarbé-
nek el6allitasahoz vezetnek el; (c) az alaguthatast meghatarozé elektron-effektusok sziszte-
matikus tanulmanyozasa a kvantumkémia (elektron és magmozgas szamitas) modern eszkoz-
taranak felhasznalasaval; és (d) Uj kvantumkémiai médszerek kifejlesztése az alaguthatas altal
befolyasolt nagyfelbontasu molekulaszinképek pontos szamitaséara és értelmezésére.

Az eredmények 6sszefoglalasa

A kisérleti és a szamitogépes kutatasok alapvetéen parallel folytak a két csoportban.
Minthogy mindkét kutatasi irany —a kisérleti és az elméleti is— jelentés mértéki
mobdszerfejlesztést igényelt, ennek megfeleléen a kutatasi eredmények elérése hosszabb id6t
vett igénybe.

Kisérleti oldalon a kiindulasi anyagok szintézise mellett (néhanyuk megvasarolhaté
vegyllet, de ezek esetében is szilkséges volt a nagyon alapos tisztitas, hogy a vegyuleteket
a matrixizolacios spektroszkopiaban alkalmazni lehessen) a legtobb idé azon kisérleti korul-
meények optimalizalasara forditddott, melyek jelentésen befolyasoljak a karbének kialakulasat,
tovabbalakulasat és id6fliggé szinképeik detektalasat, illetve értelmezését. Ezek a vizsgalatok
magukban foglaltdk a HVFP (high vacuum flash pyrolysis) kvarc csovek atméréjének és
hosszanak optimalizalasat, a matrix ablakok generalasat és hdémérsékletének gondos
kontrolljat, a vakumfeltételek optimalizalasat (pl. a reaktans koncentraciok valtoztatasaval). A
kisérletek soran kulénbdzé matrix anyagokat (Ne, Ar, Kr, Xe, N2) kellett kiprobalni ahhoz, hogy
megkerddjelezhetetlen kisérleti eredményeket kapjunk az alaguthatas kapcsan.
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Ami az elektronszerkezet szamitasokat illeti, a lehetd legmagasabb elméleti szinteken
szamitottunk potencialis energia fellleteket (PES) és jellemeztik a stacionarius pontokat.
Ezek a szamitasok alapvet6en a korabban kifejlesztett fokuszpont-analizis (focal-point
analysis, FPA) technikat alkalmaztak, s lehetévé tették a rendszerekre jellemzé termokémiai
és egyes kinetikai paraméterek nagy pontossagu meghatarozasat. A helyes IR (infravoros)
szinkép asszignacio elérése céljabdl anharmonikus erétereket is meghataroztunk, szintén az
elérhet6 legmagasabb elméleti szinteken. Az alaguthatast befolyasol6 elektronhatédsok szami-
tasa is kdzponti témaja volt a projektnek, ez kildéndsen igaz a fenilhidroxikarbénekre (PHC). A
PHC alapmolekula vizsgalata utan —megallapitottuk, hogy a matrixizolacios hémérsékleteken
az alaguthatas néhany oras felezési id6vel jellemezhetd, igy kényelmesen detektalhatd— rész-
letesen tanulmanyoztuk a para-szubsztitualt szarmazékokat, kdvetve a klasszikus Hammett
analizis menetét. Sajnalatos médon a kilénbségek az alaguthatas félidejében tul kicsiknek
bizonyultak ahhoz, hogy biztonsaggal ki lehessen &6ket értékelni linearizalt szabadenergia
abrak segitségével. Minthogy egyes szarmazékokat nem tudtunk elegendé mennyiségben el6-
allitani a megkérddjelezhetetlen kisérleti eredmények eléallitasahoz, igy egyeldre tulsagosan
kevés szubsztituenssel (CF3, F, OMe és CHs) rendelkeziink ahhoz, hogy végleges kdvetkezte-
téseket vonhassunk le. Jelenleg is folytatjuk ezen rendszerek kisérleti vizsgalatat, kiegészitve
a szlkséges elméleti szamitasokkal.

Az orto-szubsztitualt szarmazékok lehetéséget biztositanak H-kotésben részt vevd
atomok és csoportok bevitelére a PHC molekulaba. Ezek a csoportok segithetnek vagy a ki-
indulasi, vagy az alaguthatas kévetkeztében képzddé molekulak stabilizalasaban. Sikertlt H-
akceptor csoportok bevitele a PHC-kbe, ezek az —OMe, illetve az —-NO- szubsztituensek. Mig
az anizol szarmazék gyorsabb CH-kotés beépllést tesz lehetévé, mely ily médon versenyezni
tud az alaguthatassal, a nitro szarmazék mas terméket eredményez egy bels6é H-transzfer és
a rakovetkezd nukleofil tamadas utan. Jelenleg is dolgozunk azon, hogy részletesen
jellemezzik az igy képz8dd érdekes és Uj molekulat. Az etinil- és vinilhidroxikarbéneket
korabban még nem tanulmanyoztak sem kisérletileg, sem elméletileg, most erre is sor kerdilt.
Mint azt az el6z6 oldalon megadott abrak is mutatjak, az ERA-Chemistry tamogatasaval
szlletett kisérleti eredmények két Ujsag cimlapjara is felkeriltek.

Az alaguthatast mutaté rendszerek elméleti spektroszkdpiai tanulmanyozasa terén is je-
lentés eredmények sziilettek. A budapesti csoport az ott fejlesztett kvantumkémiai eszkdztar
jelentds bévitésével —ebbe beleértve a nem-hermitikus kvantumkémia eszkdztaranak kezdeti
kiépitését— elérte, hogy lehetévé valjon az alaguthatast mutaté nagyfelbontasu szinképek
pontos szamitasa. Az els6, az alaguthatas szempontjabdl relevansnak tekintheté szamitasok
a F-CH4 és F-CHzD», H20, NHs;, valamint a Hs* rendszerekre vonatkoznak. Az Uj program-
rendszer mikodése az alaguthatast a vizsgalt szinképtartomanyban nem mutaté ketén mole-
kula esetében kerilt tesztelésre. Az NHz molekula az alaguthatast mutaté molekulak egyik
klasszikus példaja, egy Uj elv és szamitasaink a jovében lehetévé teszik az Eckart-féle be-
agyazas alkalmazasat tetsz6leges molekularis rendszerekre. Bar az izolalt H,O molekula ese-
tében altalaban nem gondolnak a vegyészek alaguthatasra, az elsé disszociacios energia fo-
I6tti egyes ugynevezett alak rezonancia allapotok esetében az allapotok megsziinése alagut-
hatassal térténik. Ennek vizsgalatat segiti el6 a negyedik generacidés kvantumkémiai mag-
mozgas szamitasokat lehetévé tevd programrendszeriink tovabbfejlesztése. A jévében tébb
rendszer esetében tervezzik a rezonancia allapotok és az alaguthatas részletes vizsgalatat.
A vizsgalando rendszerek kivalasztasakor az elézetes elvarasunk az volt, hogy a lazan kotott,
nagy amplitidéju mozgasokat mutatdé rendszerekben sikerll alaguthatast kimutatni
szamitasaink segitségével, majd azokat meg is mérjik, ha ez lehetséges. Meglepé médon azt
tapasztaltuk, hogy az alaguthatas nem jatszik szerepet a F--CH4 and F-CH2D2 rendszerek
spektrumainak értelmezéseében. Hasonléan meglep6é a konkluzié a Hs* szamitott szinképe
kapcsan, ahol egyelére —alacsonyabb energidknal- nem talaltunk az alaguthatasra utald je-
leket. Az eddig még részletesen nem vizsgalt — de vizsgalat targyat képez6 — ,scrambling”
mozgas esetében ugyanakkor elvarasaink szerint az alaguthatas jelentés szerepet jatszhat,
kdlondsen a D-szubsztitualt izotopomerek esetében. Ezek a vizsgalatok folyamatban vannak.



Vizsgaltuk tovabba a hidroxikarbén S-, illetve Se-helyettesitett szarmazéka, azaz a
[H,H,C,S] és [H,H,C,Se] rendszerek esetében az alaguthatast, mind mérések, mind szamita-
sok segitségével. A mérések esetében jelentés gondot jelentett az optimalis prekurzor
megtalasasa, a mérések soran nem volt tapasztalhaté alaguthatas, ezt erésitették meg a nagy
pontossagu kvantumkémiai szamitasaink.

A tert-butilhidroxikarbént is sikertilt eléallitanunk HVFP segitségével, a tapasztalt alagut-
hatast a projekt kdzben kialakult szokas szerint a Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) formaliz-
mus segitségével értelmeztik. Az alaguthatas értelmezését segitették az oxigénen D-
szubsztitualt szarmazékra vonatkozé mérések és szamitasok.

Az oxalsav esetében egy eddig még kisérletileg le nem irt jelenséget, az un. dominé
alaguthatast ismertiik fel a kisérleteinkben. Ennek Iényege, hogy a kémiai reakcidé végered-
ményét nem egy, hanem két egymast kdvetd alaguteffektus hatarozza meg. Mind a kisérleti
észlelés (uj kisérleti berendezés épitése is sziikségessé valt), mind a kisérletek egyértelmi
értelmezéséhez szilkséges elmélet kidolgozasa hosszabb id6t vett igénybe, de 2014-re
elkészilt a megfelelé kozlemény és az bekildésre kerilt a Nature Chemistry folydirathoz. Az
Uj berendezés és az uj elmélet a késbbbiekben is nagy hasznara fog valni a projektben részt
vevl mindkét kutatdécsoportnak.

Tovabbi megjegyzések

Egy részletes, az alaguthatasrél szerves kémikusoknak sz6l6 review jellegl kézlemény
megirasara is sor kerilt, mely az ERA-Chemistry projekt tamogatasaval késziilt kutatasokrol
szamolt be (az Org. Biomol. Chem. Ujsag cimoldalan szerepl, a kdzleményt reklamozo abra
fentebb lathatd). A szerves kémikusok egy része ma még egzotikusnak érzi kémiai folyamatok
esetében az alaguthatds figyelembe vételét, de ez a kép -részben tevékenységlnk
eredményeként— lassan mar valtozik, hiszen megmutattuk, hogy a kémiai reakcidk kinetikai
kontrolljanak egyik —egyes esetekben meghatarozé— eleme lehet az alaguthatas kontroll. A
Nachrichten aus Chemie folydirat cimoldalara is felkerilt kutatédsaink egyik lényeges
eredménye (a megfelelé6 abrat Id. fentebb). Amint azt a viccesnek szant abra mutatja,
Schrédinger macskaja még a kéfalon térténé athaladast is tulélheti, amennyiben az athaladas
alaguthatassal torténik. A népszerisité kdzlemény jelentds visszhangot valtott ki, még ipari
kordkben is.

Az Eckart-feltétel figyelembe vételét altalanosan lehetévé tévé elméleti fejlesztésilinkrdl
beszamold 2014-es kdzlemény felkerlilt a Thomson Reuters Essential Science Indicators
,Highly Cited Paper” listajara, mely az adott tudomanyteriletek idézettség szempontjabol
legfels6 1%-aba tartozé kézleményeket tartalmazza.

A projekt eredményeképpen Magyarorszagon egy TDK és egy MSc diplomamunka
szuletett (Sarka Janos kutatasi eredményeit tartalmazzak ezek), Giessenben két PhD dolgozat
(Dennis Gerbig és David Ley dolgozatai), egy MSc dolgozat (Jan-Philipp Wagner), valamint
harom BSc dolgozat (Hendrik Quanz, Kevin Padberg, Kim Winterfeld) alapult az elvégzett
kutatasokon.

Az ERA-Chemistry altal biztositott pénzforrasok lehetévé tették kdzds mini-konferenciak
megtartasat a két egyetem kutatdcsoportjai k6zétt. Ennek egyik hozomanya, hogy kapcsolat
alakult ki a giessen-i egyetem kutatdja, Dr. Georg Mellau és a magyar csoport kozoétt, mely a
két egyetem kozotti Erasmus kutatasi egyuttmikodés megkotéséhez, illetve egy kozos
publikacidhoz vezetett, melyet a Nature Group kiadd open access folydirata kozolt.

Mig német oldalon szervezési jellegli problémak nem voltak a projekt végrehajtasa
kapcsan, a magyar félnek ezekkel is meg kellett klizdenie. A jogszabalyi feltételek okozta
nehézsgek és az ELTE felsébb vezetésének hozzaallasa miatt sziikségessé valt a projekt
attelepitése az MTA TKI-hoz, melyre az OTKA és a MTA TKI nagyvonalu segitségnyujtasa
utan 20131-ban kerilt sor. Ezek a szervezési nehézségek is magyarazzak, miért volt szikség
a projekt kétszeri hosszabbitasara, mely igy 2012 helyett 2014-ben fejez6dott be.



Osszefoglalas

A giessen-i (profil: kisérleti szerves kémia, matrixizolacidos molekulaspektroszkdpia) és a
budapesti (profil: szamitégépes kvantumkémia) csoportok egymast kiegészité kutatasi
hatterére alapozott kdz6s kutatomunka jelentés szamu Uj alapkutatasi eredményt hozott. A
teljes spektrumu kozos kutatdmunka a hidroxikarbének kapcsan a szintézistdl (beleértve a
prekurzorok szintézisét) a detektalason (matrixizolacidés IR spektroszkdpia) keresztlil a
kisérleti eredmények elméleti értelmezéséig (kvantumkémiai elektronszerkezet és
magmozgas szamitasok) terjedt. A kisérleti és elméleti modszerfejlesztések eredményeként
az alabbi tudomanyos kérdésekre sikertlt feleletet adni: (a) hogyan lehet eléallitani akar
bonyolultabb szubsztitualt hidroxikarbéneket; (b) hogyan valtoztatjak a szubsztituensekhez
kéthetd elektroneffektusok a hidroxikarbének esetében az alaguthatas sebességét (félidejét);
(c) mekkora az a legnagyobb reakcidégat, mely esetében még kisérletileg észlelheté az
alaguthatas a matrixizolacios infravords spektroszkopia altal teremtett feltételek mellett; és (d)
milyen elméleti, kvantumkémiai modszerekkel lehet kozelitéen, illetve pontosan szamitani kis
molekulak esetében az alaguthatast.



