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0SSZEFOGLALAS

Az Uj eszkozok, felfedezések és gondolatok egyiitt alakitjdk a szerkezeti kémiat, amely alapul
szolgdl a szerves és szervetlen kémia fejlédéséhez, és messzemend kdvetkezményekkel jér
olyan teriiletek szdmdra, mint a gyégyitas és megeldzés, valamint az anyagtudomany és tech-
noldgia. A fejlédési iranyokban a rendezetlenség kutatasa ugyanolyan fontos, mint a rendezett-
ségé, valamint az ismétl6dé és az egyedi tulajdonsagok figyelembevétele.

ABSTRACT

The new tools, discoveries, and concepts together shape structural chemistry which provides
the foundation for progress in organic and inorganic chemistry with far-reaching consequences
in medicine as in materials science and technology. Recent research trends reflect equal impor-
tance of order and disorder as well as the collective properties and individual ones.
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I Dolgozatomat Lengyel Sandor (1914-1990), az egykori MTA Kémiai-Szerkezeti
Kutatolaboratorium alapité igazgatodja és Varsanyi Gyorgy (1921-2010), az MTA Anyag-
¢és Molekulaszerkezeti Munkabizottsag alapité elndke emlékének ajanlom. Kevés olyan
kis tudomanyteriilet miivel6i koziil valasztott olyan sok akadémikust a VII. Osztaly, mint
a szerkezeti kémia miivel6i koziil. Ebben mindkettdjiiknek hosszu tavl hatasuk volt, de
6k maguk nem voltak az MTA tagjai. Ennek a dolgozatnak az anyaga elhangzott az MTA
KTO 2022. november 30-i eléaddiilésén a szerz6 Szerkezeti kemia és biologia — eszkézok
és gondolatok cimii eléadasaban..
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BEVEZETES

A szerkezeti kémia az anyag és a molekulak alkotorészeinek elrendezddését és el-
oszlasat irja le. Nem 6nallo tudomany, hanem a szerves €s szervetlen kémiat szol-
galja, és segiti az orvostudomany, az anyagtudomany ¢és a technologia fejlodését.
Tipikus folyamat, hogy amikor a szerkezeti kémiai innovaciok és vivmanyok
megérnek, mar elhagyjak ezt a sokszor kiilon diszciplinaként tekintett teriiletet,
¢és az imént emlitett teriiletek részévé valnak. Van tehat bizonyos atmeneti jellege
is a szerkezeti kémianak.

A tovabbiakban harom kérdésre dsszpontositok. Felteszem azt a kérdést, hogy az
uj eszkdzoknek vagy az 0j gondolatoknak van-e meghatarozoé szerepiik a szerkezeti
kémiaban. Ramutatok arra, hogy a teriilet fejlodésével egyre inkabb képes az élet és
a természet megismerése szempontjabol oly fontos, kevésbé rendezett szerkezetek
felderitésére. Végiil kitérek arra, hogy a szerkezetekre vonatkozé kutatasban meny-
nyire kell az altalanosan megfigyelhet6 trendeken tul az egyedi jellegzetességekre
is figyelni.

ESZKOZOK ES GONDOLATOK

Az eszkdzok és gondolatok egymas mellé allitasa a tudomany fejlodésében ré-
sziinkrdl nem eredeti megkdzelités. A kétféle hangstly kontrasztjat Freeman Dy-
son (2012) emelte ki, amikor a tudomany altalanos fejlodését vizsgalta. Ehhez
Thomas Kuhn (1962) ,,paradigma” szemlélete és Peter Galison (1997) eszkoz-
kozpontlisaga szolgaltatta az alapanyagot. Thomas Kuhn kdnyve altalanos filo-
zo6fiai munka, mig Galison a mikrofizika szempontjabol kovette az analogbdl a
digitalisba torténd atmenetet. Dyson brilidnsan sziiri ki a két munkabol azt, ami
a tudomany fejlodése szempontjabdl, bar ellentétként nyilvanul meg, mégis k6zos
nevez6 benniik. Korabban, a bioldgiai nagymolekulak szerkezetfelderitése kap-
csan mar foglalkoztam az eszkozok és gondolatok egyiittes jelentdségével (Har-
gittai, 2020). Akkor a gondolatok fontossagat hangstlyoztam, de abban az irasban
is felvetettem az eszk6zok jelentdségét.

A szerkezeti kémia targyat tekintve, visszamehetiink a démokritoszi atom
koncepcidjahoz. Ha a korszerti szerkezeti kémiat tekintjiik, akkor Johannes Kep-
lerhez fordulunk, aki felismerte a kristalyok belso szerkezetének fontossagat, és
azt a jég esetében gdmbok szabalyos elrendezésével szemléltette. John Dalton
atomelmélete, majd a Jacobus H. van ‘t Hoff és masok a sztereokémiat megala-
poz6 munkaja jelenti a kdvetkezd mérfoldkovet, és gyorsan eljutunk a huszadik
szazad hatalmas felfedezéseihez, amelyek a ma szerkezeti kémiajat sok minden-
ben meghatarozzak. Az elmult egy és negyed évszazad fejlodésére harom eszkoz
gyakorolta a legnagyobb hatést: a rontgenkrisztallografia, a kromatografia és a
szamitastechnika.
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492 TANULMANYOK

A rontgenkrisztallografiat tekinthetjiik a fizikai eszkdzok szimbolikus kép-
viseldjének is, amennyiben az elektrondiffrakciéra, a neutrondiffrakciora és a
kiilonféle spektroszkopidkra gondolunk. A rontgenkrisztallografia a legegysze-
riibb kristaly és molekulaszerkezetek meghatarozasatol indult el az életfolyama-
tokat meghatarozo biologiai nagymolekulak szerkezetének meghatarozasa felé.
A DNS-molekula kettds hélix szerkezete a tudomany egyik legnépszeriibb ikonja
lett. A kettés hélix kozvetleniil segiti a DNS 6rokitési funkcidjanak megértését.
Ez a kdzvetlen kapcsolat a szerkezet vizualis megjelenése €s a funkcid megértése
kozott nem magatdl értddd. Példaul a hemoglobin és a fotoszintézis reakciokoz-
pontjanak hasonloan kettes szimmetriaju szerkezete nem sugallja funkcidjukat.
Egyébként, a hemoglobin szerkezetfelderitésében eldszor keriilt sor az izomorf
helyettesités alkalmazasara a fehérjekrisztallografidban. Ennek torténete azt is
mutatja, hogy ilyen horderejli attdrést csak sok kutatd otletdus és sok éven at
tartd Ujitd munkaja eredményezhet, bar a végsé megvalositas ebben az esetben
is egyetlen kutatd, Max Perutz nevéhez fliz6dik (Hargittai, 2022a). A rontgen-
krisztallografia 1912-ben indult el, és azon nyomban oriasi elismeréseket, gyors
egymas utan két Nobel-dijat gyijtott be. A kovetkezo évtizedekben a modszer fej-
leszt6it €s az egyre nagyobb, bonyolultabb szerkezetek megoldoit is részesitették
a legmagasabb elismerésekben.

A kromatografia elismerése és térhoditasa messze nem volt ilyen atiité. Uttord-
je, a botanikus Mihail Cvet, Varsoban dolgozott, ami akkor az Orosz Birodalom
része volt. Novényi levelekbdl készitett egy kivonatot, amelyet atsziirt egy poritott
krétaval megtoltott kis atmérdji iivegesovon. Meglepddve latta, hogy a szirle-
ményben mint egy spektrumban jelentkezett a zold klorofill, a sarga karotenoid,
a vOros és a narancssarga szinek. A gyengébben adszorbealddott komponensek
gyorsabban haladtak keresztiil az oszlopon, mint az erésebben adszorbealodok.
Az eredményt Cvet kromatogramnak nevezte. Cvet eljarasa természetesen szin-
telen komponensek elvalasztasara is alkalmas volt. Cvet ¢életében nem kapott el-
ismerést felfedezéséért (Altova—Hargittai, 2022). Sokaig kellett varni arra, hogy
kifejezetten 01j kromatografiai eljarasért valaki Nobel-dijat kapjon, de mas, No-
bel-dijjal elismert felfedezésekben a felfedez6k szerint a kromatografia megha-
tarozo szerepet jatszott. Itt természetesen nem a kromatografia mindennapos
analitikai kémiai alkalmazasara utalunk, hanem uttéro szerkezeti kutatasokban
jatszott meghatarozo szerepére. Erre jo példak voltak Erwin Chargaff (1950) fel-
fedezései: a DNS szervezetspecifikussaga és a DNS-beli, szervezettdl fiiggetlen
béazisekvivalencia. Es erre volt példa Frederick Sanger (1958) Nobel-dijjal elis-
mert felfedezése, a fehérjék szekvenalasi modszerének kidolgozasa.

A kémia szamitogépesitése az altalanos szamitdgépesités része volt, és, mint
sok mas eszkoz, jorészt beépiilt a kémiai kutatdsokba. Lehet komplex kutatasok
része, de bizonyos kisérleti munkakat kozvetleniil is helyettesit. A tudomanyos
fokozatért dolgozo fiatal kutatok korében sokkal népszeriibb, mint a hasonld célu
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laboratériumi kisérletezés. A teriilet joval korabban elismert lett, mint azt John
Pople és Walter Kohn 1998-as Nobel-dija jelezte volna. Nemcsak kutatasi eszkoz-
ként van meghataroz6 szerepe, de episztemologiai vonatkozasban is, mert, ahogy
Neumann Janos némi tulzassal megjegyezte, amig nem tudunk valamit kiszami-
tani, addig nem is érthetjiik meg.

Ami a gondolatokat illeti, kiemelhetjiik a kémiai kotés természetére vonatko-
zokat, az anyag részecske/hullam kettds természetének felismerését, vagy elso-
sorban a bioldgiai nagymolekulak szerkezetfelderitésében hasznosnak bizonyult
¢s adatbanyaszatnak is nevezett ismeretfelhalmozast, ami a szerkezeti adatok
meghatdrozasat és bankositasat jelenti. Lehetne azt mondani, hogy a szerkezeti
kémia huszadik szazadi fejlodését inkabb az eszkdzok, mintsem a gondolatok
hataroztak meg? Miel6tt azonban elhamarkodottan valaszolnank erre a kérdésre,
tegyiik fel azt a kérdést, hogy az 0j eszkdzok megjelenésében milyen szereplik
volt a gondolatoknak? Nem tudjuk, hogy Cvet milyen meggondolasokkal épitette
fel kisérletét, és egyaltalan mit vart t6le. Viszont pontosan tudjuk, hogy milyen
gondolatok vezettek az els6 rontgendiffrakcios kisérletekre.

Paul Peter Ewald elméleti fizikus 1912-ben a Miincheni Egyetemen készitett
cia-jelenség abban az esetben, amikor elektromagneses hullamok rezonatorok
szabalyos rendszerén keresztiil terjednek? Ewald elképzelése szerint egy kristaly
képezhet ilyen rendszert, és elektromagneses hullamként eldszor a fényre gon-
dolt, de problémat okozott, hogy a rezonatorok egymastol valo tavolsagat a fény
hullamhosszanal nagysagrendekkel kisebbnek feltételezték. Ewald Max Laue-
val konzultalt, aki Arnold Sommerfeld Elméleti Fizika Intézetének munkatar-
sa volt. Laue azt kérdezte Ewaldtol, hogy elmélete érvényes lenne-e a fénynél
sokkal rovidebb hullamhosszu sugarzasra. Ewald biztositotta Laue-t, hogy az
elmélet egyetemes érvényességli. Laue ekkor megkért két fiatal fizikust, Wal-
ter Friedrichet ¢és Paul Knippinget, hogy végezzék el a kisérletet, bocsassanak
rontgensugarat kristalyra. Laue értelmezte az eredményt, amit 1912 juniusaban
publikaltak. Angliaban William Henry Bragg és William Lawrence Bragg azon-
nal megértette, hogy a kisérlet alkalmas a kristalyt felépit6 ,,rezonatorok” ko-
z0Otti tavolsagok, vagyis a kristaly szerkezetének meghatarozasara. Elinditottak
a sziikséges elméleti és kisérleti munkat, és létrejott a rontgenkrisztallografia
(lasd példaul Ewald, 1962). Laue-nak 1914-ben, a két Braggnek 1915-ben itélték
oda a fizikai Nobel-dijat.

A rontgenkrisztallografia mint eszkdz sokban meghatarozta a huszadik szazad
szerkezeti kémiajat, és ezen tul is, tudomanyos fejlédését. De lehetetlen nem latni
a gondolati forrast az eszkdz mogott. Polanyi Mihaly korunk egyik legnagyobb és
legmeglepdbb felfedezésének nevezte a rontgensugar kristalyon torténd diffrak-
cigjat. Szerinte Laue felfedezése Osszemérhetd jelentdségli Kopernikusz, Max

crey
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RENDEZETT ES RENDEZETLEN SZERKEZETEK

A kristalyok szerkezetkutatasa kihasznalja azt a koriilményt, hogy a ,,végtelen-
hez” kozelité szdmban ismétlddnek azonos helyzetben levé azonos részecskék.
A szerkezet szabalyossaga ¢és ismétlddése — a periodikussag — az alapja a felderi-
tésének. A rontgenkrisztallografia ennek a koriillménynek koszonhette kaprazatos
sikerét, de egyuttal ez lett a tovabblépést lassito tényez6 is. Hamar kideriilt, hogy
fontos szerkezetekre a szabalyossag €és a periodikussag kritériuma 6sszességében
nem teljesiil, de ezeket sokaig el lehetett hanyagolni, mert béven akadt izgalmas
kutatasokra lehetdség a szabalyos és periodikus rendszerekben.

Azonban mar az eredeti felfedezést kovetd egy évtized multan jelentkeztek
igények kevésbé rendezett rendszerek szerkezetének felderitésére. Példa volt erre
a szalas anyagok szerkezete iranti érdeklédés, amely tobbek kozott a fémfeldol-
gozas ¢és a textilipari alkalmazasok oldalarol is felvetodott. Aztan az 1930-as
években sikeriilt eldszor fehérjékrol rontgendiffrakcios felvételt késziteni, ami re-
ményt adott a fehérjék szerkezetfelderitésére, bar ez sokaig valoban csak remény
maradt. Korabban szentségtorésnek tekintett elhanyagolasokat és feltételezéseket
alkalmazva Linus Pauling irta le az 1950-es évek elején az alfa-hélix szerkezetet,
majd James Watson és Francis Crick tett javaslatot a DNS kettds hélix szerkeze-
tére 1953-ban. Kibontakozott az igény, majd a lehetdség a rontgenkrisztallografia
sikerei altal tulsagosan sziiken értelmezett szerkezetfogalom kibovitésére, amit
az ,,altalanositott krisztallografia” fogalmaval jellemeztek. A végs6 attorést az
ugynevezett kvazikristalyok felfedezése jelentette, ami azt is eredményezte, hogy
ma mar nemcsak a szabalyos és periodikus, hanem a szabalyos, de nem periodi-
kus szerkezetek is a krisztallografia korébe tartoznak.

Kozben sor keriilt a kémia tronfosztasara is fontos teriileteken, nevezetesen a
biologiai nagymolekulak szerkezetfelderitése sokak szerint mar nem szerkeze-
ti kémia, hanem szerkezeti biologia. Ha egyaltalan lehet egyes tudomanyagak
taktikai és stratégiai meggondolasairdl beszélni, a kémia térveszteséget, a biolo-
gia térnyerést konyvelhetett el. Az altalanos tudomanyos fejlédés szempontjabol
ennek nincs kiilondsebb jelentdsége, de az egyes teriiletek lehetdségei és ennek
megfeleléen fejlédése szempontjabol van. Gondoljunk példaul a tehetséges és
ambiciozus doktoransok témavalasztasara vagy a kutatasi tamogatasok elosz-
tasara.

A probléma mélyebb eredetli a szerkezeti kémianal, és két kivaldo kémikus/
sztereokémikus parbeszédében kaphatunk legalabb részleges magyarazatot a
térvesztés, illetve térnyerés okaira. A nemzetkozi hirli szerves kémikus Albert
Eschenmoser azt tudakolta a Nobel-dijas sztereokémikus Vladimir Prelogtol,
hogy a vezetd kémikusok miért hanyagoltak el olyan fontos anyagok kutata-
sat, mint a DNS. Prelog félig komoly valasza az volt, hogy a nukleinsavakat
szennyezett keverékeknek tekintették, amelyeket nem vizsgalhattak a szokasos
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kémiai modszerekkel (Hargittai, 2003). A kémikusok késlekedése a nagy bio-
logiai molekuldk kutatdsdban hozzdjarult ahhoz, hogy a szerkezeti kémiat sok
helyen, koztliik nemzetkozileg vezetd kutatohelyeken is szerkezeti biologianak
nevezzek at.

Ahogy a szerkezetvizsgalatokban is elonyt jelentett a szabalyos és periodi-
kus rendszerekbdl atlépni az altalanosabban jellemezhet6 rendszerek vilagaba,
ugyanugy fontos hozadék volt, hogy eltekintsenck az abszolut tisztasag kovetel-
ményétol olyan esetekben, amikor bizonytalan sszetételli keverékek tartalmaz-
hattak addig ismeretlen 10j szerkezeteket. Ragyogd példa volt erre Olah Gyorgy
karbokation felfedezése egy vitatott mechanizmust reakcio esetében.

ISMETLODO ES EGYEDI TULAJDONSAGOK

Wigner Jend szerette idézni doktori munkdjanak mentorat, Polanyi Mihalyt, aki
szerint a tudomanyos felfedezések a jelenségekben megfigyelt koherencia és sza-
balyossagok megfigyelése nyoman sziiletnek (Wigner, 1963). Ez természetesen
csak addig érvényes, amig ,,megfeleld szinten” kezeljiikk a megfigyeléseket. Ha
talsagosan konnyen altalanositunk, és keresztiilsiklunk fontos eltéréseken, csak
azért, hogy altalanosithassunk, akkor kihagyhatunk mas, ugyancsak meghataro-
70 felfedezéseket. Erwin Chargaff figyelmeztetett arra, hogy az altalanositas a
tudomanyban sziikséges ¢és egyben kockazatos: a végleges kovetkeztetés illtzio-
jat kelti, mikdzben természeténél fogva ideiglenes; eléremutatd, de visszatartd
hatasa is lehet; kiterjeszti, de egyuttal sziikitheti ismereteinket (Hargittai, 2022b).
Eppen ezért, ha nem a megfelel szinten keressiik a harmoniat, a rendet, a szaba-
lyossagot, konnyen hamis kovetkeztetésekre juthatunk. Chargaff példanak hozta
fel, hogy amikor egy nukleinsav sok szaz bazisabol csak egyetlen hianyzik, a neki
megfeleld fehérjének nemcsak az Osszetétele, de a geometrigja is megvaltozik,
esetleg messzemend biologiai kdvetkezményekkel (mutacio). Még eklatansabb
példa, amikor minddssze két bazis sorrendje cserélddik fel hasonld kovetkezmé-
nyekkel, pedig ebben az esetben az dsszetétel valtozatlan marad. Chargaft figyel-
meztetése kiilonleges elorelatasrol tantskodott, mivel abban az idoben (1950) még
nem tudtdk meghatarozni a szekvenciat, de még az sem volt altalanosan elfoga-
dott, hogy a nukleinsavak az 6rokités hordozoi.

Ahogyan a fizikatol a kémian keresztlil haladunk a biologia felé, ugy nyer
egyre nagyobb jelentOséget az egyedi az altalanossal szemben. Donald Caspar
a viruskutatasban szerzett ismertséget, de tanitidsa szélesebb korben is fontos.
O vezette be a szerkezeti biologia elnevezést. Caspar sem tagadta az altalanosi-
tas fontossagat, igy példaul az ikozaéderes szimmetria jelenlétét a virusok széles
osztalyaiban. Azonban azt hangsulyozta, hogy a biologiai érdekesség mindig az
egyedi tulajdonsagokban rejlik (Hargittai, 2022c; Hargittai—Hargittai, 2000). J6
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lenne — és észszerli — Caspart kovetve meghuizni a valasztovonalat a szerkezeti
kémia és a szerkezeti biologia kozott, ami a jelenlegi helyzethez képest elonyos
lenne a szerkezeti kémia szamara. A tudomany szociologidja azonban nem igy
mukodik, de azért tobbrél van szd, mint egyszerli szemantikai kérdésrél. Az
induld kutatoi életpalyaknal a témavalasztast a tudomanyteriiletek elnevezése is
befolyasolja; a tamogatasok odaitélését végzo testiiletek dontéseit valdsziniileg
még inkabb.

Ko6szondm Gordg Sandor, Hargittai Magdolna és Venetianer Pal segitd megjegy-
zéseit.
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