HELYZETELEMZES

az MTA Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottsaghoz
tartozo tudomanyteriiletekrol:

A mult évezred hazai kutatasi eredményei, s a kozeljovo varhato
nemzetkozi trendjei a felmért teriileteken

A Fizikai Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottsag elndkének felkérésére késziilt a helyze-
telemzés, amely az eredményeket mintegy 6t évre visszamendleg, a targyalt tudomany-teriiletek
varhato kutatési foiranyait a kdzvetlen el6ttiink allé évekre kisérelte meg attekinteni.

Az eredmények tekintetében, bar torekedtiink a teljességre, de részben hidba kért, részben
hozzéférhetetlen informéciok hidnyaban, részben a rendelkezésre allo iddbeli és terjedelemi kor-
latok miatt, ez a torekvés nem teljesiilhetett maradéktalanul. A trendeket illetéen, egyes tudo-
many agazatok igen gyors fejlodése miatt nagy a kockazata mindenféle joslasnak.

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottsag, alapokmanya értelmében, olyan szer-
teagazo teriiletek gondozésara vallakozott, amelyek attekintése egy személy szdmara, kell6 sza-
kértelem és tdjékozottsdg hianyaban, teljesen lehetetlen. Ezért, az egyes kutatdsi teriiletek kie-
melked6 hazai szaktekintélyeit kértiik fol a helyzetelemzés pontjainak Oszeallitsara. Néhanyan
koziiliik jonak 1attak, ha maguk is tovabbi szakembereket vonnak be a munkaba. Az egyes pontok
Osszeallitoit a pontok elején feltlintetjiik, s a rész-dokumentéaciok egységes anyagga 0sszeallitott
formajat megvitattuk, illetve egyeztettiik veliik.

A felmérésekbdl is kitlint az a ma mar kdzhelynek szamito tény, hogy az egyes kutatési
tertiletek elkiilonitése lehetetlen: nemcsak a munkabizottsaghoz tartozo teriileteken és a Bizott-
saghoz, illetve az Osztaly tobbi bizottsagaihoz tart6z6 munkabizottsagok kozott, hanem a kémia
¢s mas tudomanyok vonatkozasaban is. Egyre inkabb a feladat-orientalt kutatasok iranyaba hala-
dunk, amikor a problémak megoldaséara csak interdiszciplinaris kutato-team-ek vallakozhatnak,
amelyeken a problémak jellege szerint igen rugalmasan valt6zo osszetételii szakember-csoporto-
sulasok értendok.

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabizottsdg e tekintetben el6tte jart kordnak, mert
modszer-orientalt felépitése eleve a korabbi években még ritkabban eléfordulé komplex kutataso-
kat vonzotta érdeklodési korébe. Az anyagok és molekuldk szerkezetének nagymiiszeres és elmé-
leti tanulmanyozasa ugyanis eleve komplex megkdzelitést jelent: a szintézisre, a méréstechnikara,
ti. a mérések kivitelezésére, miiszerépitésre, a mérési eredmények értelmezésére, azaz a nagymi-
szeres modszerek elméletére és a szerkezetekre vontkozé ismeretek gyakorlati (ipari, anyagtudo-
manyi, bioldgiai, orvosi, stb.) alkalmazésara specializalodott szakemberek egyiittmiikodését felté-
telezte.



A megvaltozott kornyezetben megvaltoztak a tudomanyos kozélet igényei is, amelyeket a

munkabizottsdgokkal szemben tdmaszt. Ezen igények kozott talan a legfontosabbak a kovetke-

zok:

e [Eldadodi iilések szervezése, amelyek

1. alkalmat adnak a tajékozodasra a hazai kutatasok témairol, eredményeirdl €s terveirdl

2. ugyanezt biztosithatjadk nemzetkozi téren

3. lehetdvé teszik a friss kutatdsok megvitatasat, kritikajat

4. tudoményos férumot biztosithatnak a fiatal szakemberek szamdra eldadoi gyakorlat szer-
zésére, a tudomanyos kozélet elétti bemutatkozasra és kooperald partnerek keresésére

5. informacid-forrasul szolgalhatnak olyan szakemberek szamara, akik a legkiilonb6zobb foru-
mokon ¢és céllal masok tudomanyos teljesitményét kell véleményezzek

6.

e Felmérések készitése a tarsadalom, a Parlament, az MTA, minisztériumok, nemzetkozi szer-

vezetek és forumok, stb. szamara, amelyhez a legfontosabb és leginkabb autentikus adatok
éppen az el6zd pontbeli tevékenység, ti. az el6adoi iilések révén gylijthetok ssze.

Fentiek adjak értelmét, s hasznat annak a nagy munkanak, amit a kiillonféle felmérések elké-

szitése jelent. Ezt a bizottsagi elndk szamara mentségiil, sorstarsai és sajaitmaga szamara vigasz-
talasul irta

Budapesten, 2001. december 19-én

Sohar Pal,

az Anyag- ¢és Molekulaszerkezeti

Munkabizottsag elndke
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1. A hazai kvantumkémiai kutatasok attekintése.
(Osszedllitotta: Fogarasi Géza)

A felmérés nem csak a Munkabizottsaghoz tartozo kutatok munkdjat, hanem lehetdleg a teljes
magyar kvantumkémiat probalja meg attekinteni. A neveknél éltaldban csak az egyetemet (inté-
zetet) tlintettlik fel, a tanszéket csak a fizikusok esetében adtuk meg, megkiilonboztetésiil.

L. Elméleti eredmények, metodikai fejlesztések

- magas szintii elektronkorrelacidés modszerek tovabbfejlesztése:

gerjesztett elektronallapotok elmélete (Szalay Péter, ELTE; Surjan Péter, ELTE)

analitikus masodik derivaltak a coupled-cluster médszerben (Szalay Péter, ELTE)
coupled-cluster hullamfiiggvények generalasa tetszleges elektrongerjesztésekre (Kallay Mihdly,
Surjan Péter, ELTE)

intermolekularis kdlesonhatasok perturbacio-elméleti leirdsa (Mayer Istvan, KKKI; Surjan Péter,
ELTE)

perturbacio-elméleti vizsgalatok (Szabados Agnes, Surjan Péter, ELTE )

az N-reprezentabilitds problémaja (Balint Imre, Dezsé Gergely, Gyémant Ivan, Szegedi Tudo-
manyegyetem - Elméleti Fizika)

- a bazis-szett szuperpozicios hiba (BSSE) kikiiszobolése:

az a posteriori korrekci6 altalanositasa tobbkomponensii rendszerekre (Mayer Istvan, KKKI)

az a priori korrekci6 a Chemical Hamiltonian (CHA) moddszer keretében (Mayer Istvan, KKKI;
Vibok Agnes, Debreceni Egyetem - Elméleti Fizika)

- kvantumkémiai szamitasok maradék hibéajanak korrekcidja:
extrapolacids - empirikus modszer (focal point analysis) (Cséaszar Attila; ELTE )

- a stirliség-funkcional elmélet fejlesztése:

gerjesztett allapotok elmélete (Nagy Agnes, Debreceni Egyetem - Elméleti Fizika)

egzakt relaciok az elektronsiiriiségre és energiafunkcionalokra (Nagy Agnes, Debreceni Egyetem
- Elméleti Fizika)

- kvalitativ modellek épitése, tesztelése:
a kémiai kotés interpretalasa (Rosta Edina, Surjan Péter; ELTE)

- polimerek elektronszerkezete (Bogar Ferenc, Szegedi Tudomanyegyetem - Elméleti Fizika)
- 4j geometria-optimalé modszerek:

egy belsd koordinatakra épiild hatekony direkt modszer (Fogarasi Géza, ELTE )

egy O(N?) algoritmus a koordinata- és erétranszformaciora (Farkas Odon, ELTE)

- a Fragmens SCF modszer tovabbfejlesztése (Naray-Szabo Gabor, ELTE)

- dnkonzisztens nem-ortogonalis csoportfiiggvény modszer (Ferenczy Gyorgy, Sanofi)

- rezgési spektrumok szdmitasa:



a Scaled Quantum Mechanical modszer fejlesztése (Pongor Géabor, Fogarasi Géza, ELTE)

- reakciout-keresé modszerek fejlesztése (Domotor Gyula, Ban Miklos, Stacho L., Szegedi Tu-
doményegyetem)

1. Alkalmazasok

11.1. Biologiai molekulak

- peptidmodellek szerkezete, konforméacidja:
konforméacios térképek (Csaszar Attila, Perczel Andras, Farkas Odon, ELTE )
nem-kotd kdlesonhatasok (Kortvélyesi Tamas, Szegedi Tudoméanyegyetem)

- nukleotid bazisok:
citozin-tautomerek relativ stabilitdsa, a metiladenin rezgési spektruma (Fogarasi Géza, ELTE)

- cukrok, szacharidok:
konformécios térképek (Csonka Gabor, BME)

11.2. Szervetlen és elemorganikus vegyiiletek, féemkomplexek

- fém-halogenidek szerkezete, elektrondiffrakciés adatok kiértékelése (Hargittai Magdolna,
ELTE-MTA)

- P- és Si-tartalmt vegyliletek szerkezete és reaktivitasa (Veszprémi Tamas, Nyulaszi Laszlo
BME)

- fématomok kolcsonhatasa kis molekuldkkal (N,, CO,, C,Hy4) (Papai Imre, KFKI)
- Mn-karbonil komlexek szerkezete (Frigyes David, Fogarasi Géza, ELTE)
11.3. Spektroszkopiai adatok kiértékelése

- rezgési spektrumok:

N-heterociklusok, benzolszarmazékok (Billes Ferenc, Kubinyi Miklés, BME, Keresztury Gébor,
KKKI; Pongor Gabor, ELTE)

bioldgiai molekulak (Fogarasi Géza, ELTE; Billes Ferenc, BME)

fémkomplexek matrix-izolacios spektrumai (Papai Imre, KFKI)

nagypontossagu anharmonikus eréterek (Csaszar Attila, ELTE)

- fotoelektron-spektrumok:

sziloxanok XPS spektrumanak értelmezése (Ferenczy Gyorgy, Sanofi)

ionizéacios energiak, iondllapotok rezgési frekvenciainak szamitasa kiilonb6zo ciklopentadienil-
komplexekre (Sztaray Balint, Szepes Laszl6, ELTE)

- NMR-eltolodasok:
Si- és P-vegyiiletek (Magyarfalvi Gabor, ELTE)



aminosavak, peptid-modellek (Csaszar Attila, Perczel Andras, ELTE)
fahéjsav protonalddasa szupersavas kozegben (Palinko Istvan, Szegedi Tudoméanyegyetem)

- cirkuléris dikroizmus (Surjan Péter, ELTE)

- tomegspektrumok:

szililkarbamidatok (Pongor Géabor, ELTE)

protonalt dipeptidek (Csonka Istvan, ELTE, Lendvay Gyorgy, KKKI)
11.4. Anyagtudomany, feliiletek, katalizis

- fém-oxidok Bronsted aciditasa (Borosy Andras, CNRS/Paris)

- nitridek, karbidok, Si-feliilet, elektrosztatikus potencial (Kadas Krisztina, Kugler Sdndor, BME;
Néray-Szab6 Gabor, ELTE)

- elektrosztatikus katalizis, elektrontranszfer hém peroxidazokban (Néray-Szab6 Gabor, ELTE)
- grafitfeliiletek félempirikus leirdsa (Szekeres Zsolt, Surjan Péter, ELTE)

- tiofén oligomerek elektronszerkezete (Németh Karoly, Surjan Péter, ELTE)

- fullerének elektronszerkezete (Németh Karoly, Lazar Armand, Surjan Péter, ELTE)

- fullerén keletkezés és bomlas leirasa molekuladinamikai modszerekkel (Laszlo Istvan, BME)
11.5. Reakciokinetika, molekuladinamika, Hidrogén-hid, H-transzfer

- kis molekuldk reakciojat leird potencialfeliiletek (Lendvay Gyodrgy, KKKI)

- fotodisszociaci6 (Fiisti Molnar Laszl6, Szalay Péter, ELTE)

- intramolekularis H-hid benzolszarmazékokban (Hargittai Istvan, BME, ELTE-MTA)

- intra- és intermolekuaris kolcsonhatasok fahéjsav-szarmazékokban (Kortvélyesi Tamas, Palinkod
Istvan, Szegedi Tudomanyegyetem)

- intramolekuléris H-transzfer (Lendvay Gyorgy, KKKI, Kortvélyesi Tamas, Szegedi Tudomany-
egyetem)

I1.6. Altalénos szerkezeti kérdések, gerjesztett elektrondllapotok
- delokalizécio, aromaticitds (Nyulaszi Laszlo, Veszprémi Tamas, BME)

- a molekulageometridk kvalitativ elméleteinek Osszevetése ab initio szamitdsokkal (Hargittai
Istvan, BME, ELTE-MTA)



- gyokok, kis szerves molekuldk gerjesztett allapotai, rezgési és forgasi finomszerkezet, rezonan-
cia-Raman spektrum (Szalay Péter, Fogarasi Géza, ELTE)
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2. Helyzetfelmérés a hazai tomegspektrometriai kutatasokrol.
(Osszedllitotta: Vékey Karoly)

A tomegspektrometria tudomanyteriileten jelentds valtozasok torténtek az utobbi években. Ez
részben a miiszerezettségben, részben pedig a boviild alkalmazasi teriileteken jelentkezett.

A miiszerezettségben bekovetkezett legnagyobb fejlédést a HPLC-MS technika rutinszer(ivé va-
lasa €s széleskort elterjedése jelentette. Ez a folyamat Nyugat-Europaban ¢s Amerikaban a 1990-
es évek elején, Magyarorszagon a 1990-es évek végén kezdddott. Ma mar a HPLC-MS Magyar-
orszagon is bevett mddszer, becslésiink szerint mintegy 15 laboratéoriumban miikodik ilyen be-
rendezés. Orvendetes fejlédés az is, hogy a HPLC-MS technika mar nemcsak
tomegspektrometrias kutatélaboratoriumokban, hanem kromatografias szakemberek korében is
elfogadott modszer.

A tomegspektrometria fejlédésének masik jelentds eredménye a miiszerek és a modszerek jelen-
tés egyszerlisodése, miniatiirizaldsa, automatizaldsa és robotizalasa. Ennek megfeleléen ma mar
(részben Magyarorszadgon is) kezdenek az automata, sorozatmérésre beéllitott rutin-késziilekek
elterjedni.

A tomegspektrometria a legfontosabb hagyoményos alkalmazasi teriiletein (szerves €s szervetlen
kémiai analitika, kornyezetvédelem, gydgyszeripari alkalmazéasok) tovéabbra is igen jelentds ana-
litikai és szerkezetkutatasi modszer. Ezek mellett a 1990-es években a tomegspektrometria igen
fontos 1j alkalmazasi teriilete a biokémia és a biologia. A tomegspektrometrianak jelentds szere-
pe volt a genom kutatasban, a most induld “proteome” kutatdsokban jelentéssége varhatdban még
nagyobb lesz. Magyarorszagon e szempontbol jelentds lemaradas latszik, elérelépés ezen a terii-
leten csak az utdbbi néhany évben tortént.

A tomegspketrometria varhaté fejlédési iranyai kozil megemliteném az 1Un. Fourier-
transzformécios tomegspektrométert. Ez egy kiilonlegesen nagy teljesitoképességli késziilék,
mely a fizikai-kémia és a biokémiai teriileten, valamint nemkovalens kotésii adduktok, komple-
xek, nanorészecskék vizsgélatdban jelent oriasi fejlédést. Ezen késziilékek kiilf6ldon mar elter-
jedtek, Magyarorszagon ilyen miszer még nincs. Masik varhaté fejlodési irdny a
tomegspektrometria alkalmazasa az orvosi diagnosztikdban. Ezen a teriileten is oriasi fejloddés
varhat6, Magyarorszagon a kezdeti [épések szintén megtorténtek.

A tomegspektrometria hazai helyzetével kapcsolatban 6rvendetes a muszerellatottsag jelentds
javulésa, bar ez nyugat-eurdpai 6sszehasonlitdsban még mindig viszonylag kezdetlegesnek sza-
mit. Hatrany, hogy a biokémiai tomegspketrometria hazai alkalmazasai még kezdetleges stadi-
umban vannak. A tdmegspektrometridban Magyarorszdgon foleg a gyogyszeripari alkalmazésok,
valamint egyes alapkutatdsi eredmények jelentosek. Ez utdbbiak koziil megemliteném a Vékey
K. “Internal energy effects in mass spectrometry” cimii cikkét (J. Mass Spectrom., 1996, 31, 445-
463 (1996) melyre 1996-2000 kozott 39 hivatkozas tortént.

Legfontosabb eredmények, publikaciok:

1) Richter Gedeon Gyodgyszeraragyar
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Vékey, K., Internal energy effects in mass spectrometry. J. Mass Spectrom., 1996, 31, 445-463
(a cikkre 2000-ig 39 hivatkozas tortént)

3) Gyogyszerkutatd Intézet

Biologiailag aktiv molekuldk tomegspektrometrias szerkezetvizsgalata.

Pélink6, 1., Horvath, Gy., Toérok, B., Rearrangement reactions of a-phenylcinnamic acid
trimethylsilyl esters upon electron impact ionization: practical and theoretical aspects, J.Mass
Spectrom. 31, 823-824(1996)

Mester,Z., Horvath, Gy., Vitanyi, Gy., Lelik,L., Fodor, P., Simultaneous determination of
dimethylarsinic acid and monomethylarsonic acid after derivatization with thioglycol methylate
by gas chromathography/mass spectrometry, Rapid Commun. Mass Spectrom.13, 350-353
(1999)

4) Szent Istvan Tudomanyegyetem

Biologiailag aktiv komponensek tanulmanyozasa gyogy- €s fliszerndvényekben.

G. Vitanyi, E. Bihatsi-Karsai, J. Lefler, L. Lelik: Application of HPLC-MS with thermospray
ionization to the detection of quassinoids extracted from quassia amara L. , Rapid. Comm. Mass
Spectrom., 11, 691-693 (1997)

5) Debreceni Egyetem, Szerves Kémiai Tsz.

Szénhidratok anomer effektusainak vizsgalata, heterociklusos vegyiiletek
Z. Dinya, P. Penke, Z. Gyorgydeak, L. Somsak, J. Jekd, 1. Pintér, J. Kuszman, J.P. Praly, Mass
spectrometric studies on glycopyranozyl azides, J. Mass Spectrom. 36., 211-219 ) 2001

E. Téth, Z. Dinya, A. Antus, Mass Spectrometric Studies of Pterocapane skeleton and its
deuterated derivatives. Rapid Comm. Mass Spectrom., 14, 2367-2372, 2000



3. Osszefoglalo helyzetértékelés az NMR spektroszkopia teriiletérol.
(Osszedllitottak: Perczel Andras és Szilagyi Laszl6)

Nemzetkozi tendenciak

Az NMR spektroszkopia az alapjelenség felfedezését kovetd fél évszazad soran olyan komplex,
interdiszciplinaris tudomanyteriiletté valt, hogy teljes attekintése az adott terjedelmi korlatokon
beliil még cimszavakban is lehetetlen. (csak Osszefoglald cikk tobb szaz jelenik meg évente!) A
szikités természetes hatdrait nyilvanvaléan a Munkabizottsag aktivitasi teriilete jelli ki, a
tematika erdteljes sulyozasa azonban ezen beliil is sziikséges. Minden valogatas szubjektiv. E
szubjektivitasra a nemzetkdzi tendencidk bemutatasaban egyrészt jelen Osszeallitas szerzdinek
szakmai kompetencidja, masrészt a szakteriilet hazai sulypontjainak figyelembe vétele ad
magyarazatot (ha felmentést nem is).

Az alabbi ismertetésben ezért elsé sorban a kisérleti technika ill. az alkalmazasok Gjdonsagaira
koncentrdlunk szemben az elméleti kutatasokkal. Utobbi teriileten az elmult évtizedben
egyébként sem tortént olyan 1éptékii eldrelépés ami Osszemérhetd lenne a nagy felbontasu
szilardtest-NMR, a Fourier-technika (60-70-es évek), a tobbdimenzios spektroszkdpia (70-80-as
évek) vagy az NMR-képalkotas (70-80-as évek) elméleti megalapozasaval. Latvanyos
fejlodésnek lehet(t)iink szemtanui ugyanakkor a méréstechnika és az alkalmazasok teriiletén. E
fejlédés {6 hajtderdiként a korabban elkiiloniilt rész-diszciplinak (szilardtest, folyadékfazis,
képalkotas) termékenyitd egymasra hatasai, az elmélet altal korabban leirt, de a gyakorlatban
nem hasznositott kdlcsonhatdsok "ujra felfedezése" ill. kiaknazésa (pl. maradék dipolaris
csatolasok, korrelalt relaxacid) és a mérdberendezések egyre nagyobb teljesitményli ujabb
generacidinak megjelenése jelolhetdk meg. E fejlemények jelentdsen kibdvitették (tovabb
erOsitettek) a modszer interdiszciplinaris alkalmazéasi lehetdségeit. Néhany kiragadott példa
cimszavakban: biologiai ill. mesterséges membranok, membranfehérjék szerkezete, diffuzios ill.
"affinitdsi NMR", lokalizalt spektroszkopia, "in situ" reakciokovetés szilard fazisu szintézisekben
(kombinatorikus kémia). Az analitikdban tulzas nélkiil mérfoldkdnek tekinthetd a kromatografias
technikdkkal kombinalt NMR (LC+NMR, kapillaris HPLC+NMR, stb.) megjelenése, sot: ezek
tomegspektrometridval bovitett valtozata (pl. LC-NMR-MS).

A Munkabizottsag érdeklddési teriiletét szem el6tt tartva, az aldbbiakban megkiséreljiik a kémiai
szerkezetkutatds (mar amennyiben ezt a fogalmat egyatalan definidlni lehet) terén bemutatni az
utobbi, mintegy fél évtized fontosabb ujdonsagait és néhany hazai eredményt. Ezen tématertilet a
fenti, zavarba ejté sokféleségnek tematikailag egy viszonylag sziik, am a publikaciok szamat
tekintve minden bizonnyal a legnagyobb szeletét képviseli. A szerkezeti alkalmazésok teriiletén a
hangsulyt a nagy felbontast folyadékfazisu modszerekre helyezziik anélkiil, hogy lebecsiilnénk a
nagy felbontdsu szildrdtest technika terén bekovetkezett impozans fejlodést. Ez utobbi eljaras
altalanos alkalmazasarol a kémiai szerkezetkutatdsban azonban még ma sem beszélhetiink.

Célszeriiségi okbol kiilon targyaljuk a kis molekuldk (és egyéb speciesek) €s a makromolekulak

témakorét, bar az alkalmazott metodikdk sok esetben nagyon hasonléak vagy azonosak.
Természetesen ez az osztalyozas is meglehetésen onkényes.
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Elséként ejtsiink (néhany) szot a legfontosabb metodikai, méréstechnikai ujdonsagokrdl a nagy
felbontast folyadékfazisu modszerek teriiletén. A tobbdimenzids heteronukledris kisérletek
érzékenysége ugrasszeriien megnoétt a proton-detektalt (korabbi, helytelen elnevezéssel: inverz)
technika bevezetésével. Legalabb ekkora jelentdségli valtozast hozott az impulzus-gradiens
modszerek megjelenése, kitiinden példazva a tavoli teriiletek termékenyité kolcsonhatasat: ezt a
technikdt u.i. korabban kizarolag az NMR-képalkotasban hasznaltak. A gradiens-technika
lehetové teszi a tobbdimenzios kisérletek kompromisszum-mentes optimalizaldsat (pl. egy COSY
mérés percek alatt), a kémiai szerkezetmeghatdrozasban kulcsfontossagt HMBC modszer
rutinszerli alkalmazasat és a transzlacids diffuzid tanulmanyozasat ill. kiaknazasat (DOSY,
"affinitds-NMR"). "Mellékesen" lehetdvé valt a magneses tér inhomogenitas-korrekcidjanak
("shimmelés") automatizaldsa gradiensek segitségével. A  formdzott szelektiv impulzusok
alkalmazdsa hasonlé mértékben novelte a tobbdimenzids méréstechnika hatékonysagat. Bar a
legtobb emlitett modszer alapelve korantsem 1j, széleskori, rutinszerli alkalmazasaikat csak a
spektrométerek legtijabb generdcioi tették lehetdvé az utdbbi években. E berendezések allando,
elsé sorban a gyartd cégeknél folytatott miszerfejlesztés eredményei, amelynek f6 irdnyai: a
magnesek térerdsségének novelése (a jelenlegi felsd hatar 21.14 tesla, ami 900 MHz proton-
frekvencianak felel meg), szuperpreciz (digitalis), nagyteljesitményt r.f. egységek, tobb (egészen
8-ig) r.f. csatorna, nagy érzékenységli mérdfejek (a leglijabb forradalmat itt a kriotechnika
bevezetése jelenti), maximalis automatizalds, sokoldalu, fejlett miiszervezérld, adatfeldolgozo és
elemzd szoftver.

A kémiai szerkezetmeghatarozds az NMR paraméterek elemzésén alapul. Folyadékfazisu
vizsgalatokban klasszikusan az (izotrop) kémiai eltolodasok (&;) és skaléris spin-spin csatolasi
allandok (J;), valamint a mag-Overhauser hatds (NOE) jatszanak szerepet. Az utobbi években ez
a paletta 1ényegesen bovilt. A szilard fazisban erés dipolus-dipdlus (DD, vagy dipolaris)
csatolasokat (Dj) folyadékokban a gyors molekuldris mozgdsok zérusra atlagoljak, igy
kozvetlenil nem mérhetdk. Nemrég kimutattdk azonban, hogy gyenge molekularis
rendezettséggel jellemzett folyadékfazisban (pl. folyadékkristalyok) a részleges atlagolds miatt
maradék dipolaris csatoldsok mérhetdk nagyfelbontasu koriilmények kozott. Ez 1j eszkoz a mag-
mag tavolsdgok kozvetlen mérésére, ami anndl is igéretesebb fejlemény, mivel a Dj -k
"hatotavolsaga" lényegesen nagyobb (<10 A), mint a NOE-val mérhetd értékek (2-4 A). Kis
molekulakra ezt a modszert még kevéssé alkalmaztdk, fehérjékre annal inkabb (1. aldbb).
Altalaban igaz, hogy a tenzor-kolcsonhatasoknak izotrop folyadékokban kézvetleniil csak az
atlagértékei (0;, J;j ) mérhet6k, a komponensek viszont kozvetetten jelentkeznek a relaxacios
folyamatokon keresztiil. A korrelalt relaxacios ill. relaxacios interferencia jelenségek kisérleti
tanulmanyozasa (az elméleti leirds régota ismert) Gjabban nagy lendiiletet vett foleg a fentebb
vazolt jelentds miszertechnikai fejlesztéseknek koszonhetden. Ez lehetévé teszi a kémiai
eltolddasi anizotropia (CSA) meghatarozasat (CSA/DD korrelacid) ill. torzios szogek (DD/DD
korrelacid) kozvetlen mérését folyadékfazisban. Utobbi Karplus szabalyra tamaszkodo
becslésével szemben az 0 modszer lényegesen pontosabb, alkalmazasdhoz nincs sziikség
empirikus kalibraciora. Uj tavlatokat nyithat tovabba a szerkezet-vizsgalatokban a DD/DD
korrelacidés technika azaltal, hogy segitségével két vagy tobb mag-mag tavolsdg relativ
orientacidja is mérhetd akkor is, ha e tavolsagvektorok a vizsgalt molekuldban egymastol
viszonylag tavol helyezkednek el (pl. egy C-H kotéstél 7-8 A tavolsagra levé H-H vektor). Ez
ismét a "hatotavolsag" jelentds kiterjesztését jelenti a korabban ismert modszerekhez képest,
ezuttal anguléris szerkezeti paraméterek meghatarozasara. Relaxacids interferencian alapul az
u.n. TROSY modszer is, amely a makromolekularis NMR terén igér frontattorést (1. alabb). A

11



korrelalt relaxacios effektusokat széles korben hasznositjak a szilardtest NMR technikaban; az
emlitett folyadékfazisu alkalmazasok ismét jo példat szolgaltatnak a két teriilet egyre szorosabb
egymasra hatasara és részleges atfedésére. Ezen 0sszefiiggésben emlitendé a magikus szog alatti
forgatas (MAS) technikdjanak (tipikusan szilardtest NMR modszer) alkalmazasa "in situ"
reakciokovetésre szilard fazisu szintézisekben (kombinatorikus kémia).

Hazai attekintés

A) Kis molekuldk

Hazankban az NMR spektroszkdpia miivelése és alkalmazéasa anyag- és molekulaszerkezeti
kutatdsokra csaknem kivétel nélkiil kémiai laboratoriumokban folyik. A kutatdsi tematika
sokrétii. Az alkalmazdsok hagyomanyos és ma is domindns szintere a szintetikus vagy
természetes eredetll szerves vegyliletek szerkezetmeghatarozasa, az esetek tilnyomé tobbségében
folyadékfazisban. Kis molekuldk esetében a megoldand6 problémak a konstiticid (szerkezeti
Osszetétel, vagy atom-atom konnektivitds) - konfiguracié (kiralitds) - konformacié (3 dimenzids
vagy térszerkezet) fogalomkorrel kapcsolatosak. Az 1994-ig terjedd iddszak eredményeinek
egyediilallo Osszegzését adja Sohar Pal (nyugodtan mondhatjuk: monumentalis) jubileumi
Osszefoglaloja [Magyar Kémiai Folyoirat, 100, (1994) 469-496], amely tobb, mint 200
hivatkozast tartalmaz a hazai NMR-rel kapcsolatos kutatdsokrol.

Az utobbi 5-6 évben e témakdrben publikalt tobb szdz kozleménybdl szinte lehetetlen - és foleg:
halatlan - feladat kiemelni néhanyat annak veszélye nélkiil, hogy sok tucat hasonld eredményt ne
hagynank figyelmen kiviil. Ezért az alabbi révid attekintésben csupan annyira vallalkoz(hat)tunk,
hogy minden hazai NMR kutatohelyet/csoportot néhany friss kozleménnyel reprezentaljunk; az
érdekl6dd szdmara ezek tdmpontul szolgalhatnak az adott csoport eredményeinek részletesebb
megismeréséhez. Szeretnénk nyomatékkal aladhtizni, hogy az alabbi lista semmiféle jelentdség
szerinti sulyozést nem tiikroz.

E6tvos Lorand Tudomanyegyetem

Altalanos és Szervetlen Kémiai Tanszék

Sohar Pal vezetésével, széleskorii kooperaciok keretében folytatnak igen eredményes kutatomun-
kat  valtozatos szerkezetli, elsé sorban szintetikus eredetii  szerves molekulak
szerkezetmeghatarozasara. A vizsgalt vegyiilettipusok - a teljesség igénye nélkiil - a kovetkezok:
valtozatos heterociklusok, norbornan/én szarmazékok, telitett heterociklusok/izokinolinok,
vinkamin- ¢és eburnanvazas alkaloidok, szteroidok, sok egyéb, és - tGjabban - ferrocén-
szarmazékok. Az utdbbi évtizedben elért - mintegy 120 kdzleményben publikalt - eredményeiket
Sohar professzor a mult évben megjelent dsszefoglald cikkében (1. alabb) ismertette.

Sohar Pal
Szerkezetkutatas spektroszkopiaval
MAGYAR KEMIAI FOLYOIRAT, 106: (3) 93-109 MAR 2000

Sohar P, Perjési P, Tornroos KW, Husebye S, Vértes A, Vanko G, Bozdk RE
Study on ferrocenes, part 7. E-2-ferrocenemethylene-1-benzocyclanones. Synthesis,

stereostructure, NMR, IR X-ray, and Mossbauer spectroscopic investigation
JOURNAL OF MOLECULAR STRUCTURE, 524: 297-304 JUN 13 2000
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Sohar P, Forr6 E, Lazar L, Bernath G, Sillanpaa R, Fiilop F
Synthesis and stereochemistry of stereoisomeric 1,2,3-oxathiazino[4,3-a]isoquinolines
JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY-PERKIN TRANSACTIONS 2, (2) 287-293 2000

Abran A, Csampai A, Bocskei Z, Sohar P
Study on ferrocenes, part 6. 1,3-dipolar cycloadditions of heterocyclic hydrazones of

formylferrocene
TETRAHEDRON, 55: (17) 5441-5448 APR 23 1999

Sohar P, Bodor A, Schwartz R
Study on steroidal oximinoethers: Synthesis and stereostructure by NMR spectroscopy
STEROIDS, 64: (4) 246-251 APR 1999

Bocskei Z, Sohar P, Stajer G
Structures of isobenzofuranone-substituted diexo-norbornane/ene-azetidinones
JOURNAL OF MOLECULAR STRUCTURE, 513: (1-3) 63-67 DEC 7 1999

Az ugyanezen tanszéken tevékenykedd Rohonczy Janos egyik szakértdje és eredményes miiveld-
je a hazankban ma még kevés helyen alkalmazott szilardtest NMR technikanak:

Buvari-Barcza A, Rohonczy J, Rozlosnik N, Gilanyi T, Szabé B, Lovas G, Braun T, Samu J,
Barcza L

Aqueous solubilization of [60]fullerene via inclusion complex formation and the hydration of C-
60

JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY-PERKIN TRANSACTIONS 2, (2) 191-196 2001

Mezei R, Sinko K, Rohonczy J, Paris O, Fratzl P
Short- and intermediate-range structure in Al(II)-containing gels prepared from Al-nitrate in

organic medium
CHEMICAL PHYSICS, 246: (1-3) 295-305 JUL 15 1999

Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem

Az Altalanos és Analitikai Kémiai Tanszéken miikodd 500 MHz-es késziiléken jelentés kutat-
sok folynak Toth Gébor (MTA Miiszaki Analitikai Kut. Csop.) és senior munkatarsa, Szollésy
Aron vezetésével. F§ célkitiizésiik szintetikus és természetes eredetii, bioaktiv vegyiiletek szerke-
zetének meghatarozéasara. A vizsgalt molekulaszerkezetek igen valtozatosak, a legkiilonb6zobb
heterogyliriis szarmazékok, flavonoidok, szénhidratok, szteroidok, terpének, kalixarének, ¢és sok
egyéb tipusu molekula NMR jelhozzarendelésének, primer szerkezeti €s térszerkezeti kérdései-
nek tisztazasaval kapcsolatban folytatnak széleskorii kooperaciok keretében igen termékeny kuta-
tomunkat. A csoport munkatarsai altal jegyzett kozlemények szdma a vizsgalt idészakban szazas
nagysagrendii.

Balazs B, Toth G, Horvath G, Griin A, Csokai V, Toke L, Bitter [
Synthesis and structure elucidation of chromogenic calix[4]arene indophenols capped by

carboxamide bridges
EUROPEAN JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY, (1) 61-71 JAN 2001
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Toth G, Roth M, Weckerle B, Schreiber P:
Structural elucidation of two novel products from the soybean lipoxygenase-catalysed

dioxygenation of curcumin
MAGNETIC RESONANCE IN CHEMISTRY, 38: (1) 51-54 JAN 2000.

Toth G, Simon A, Linker T, Rebien F, Kraus J, Bringmann G
Elucidation of the conformations and absolute configurations of enantiomerically pure tetralin

derivatives
MAGNETIC RESONANCE IN CHEMISTRY, 37: (1) 53-59 JAN 1999

Elgamal MHA, Hanna AG, Morsy NAM, Duddeck H, Simon A, Gati T, Téth G

Complete H-1 and C-13 signal assignments of 5 alpha-cardenolides isolated from Calotropis
procera R. BR.

JOURNAL OF MOLECULAR STRUCTURE, 477: (1-3) 201-208 MAR 16 1999

Szollésy A, Tischer T, Kadas I, Toke L, Toth G

1,3-dipolar  cycloaddition of  3,4-dihydro-6,7-dimethoxyisoquinoline-N-methoxycarbonyl
methylide with Schiff bases

TETRAHEDRON, 55: (23) 7279-7288 JUN 4 1999

Rao MS, Rao PS, Toth G, Balazs B. Duddeck H.:
A revised structure for crotaramosmin from crotolaria ramosissima
J Nat Prod.61(1998):1148-9.

MTA Kémiai Kutaté Kdzpont

Hazankban elséként itt 1étestilt NMR laboratorium kémiai szerkezetkutatasi célokra. Jelenleg egy
400 MHz-es spektrométer segitségével végeznek folyadék- és (kisebb részben) szilard fazisu
méréseket. A csoport vezetdje Radics Lajos, senior munkatarsai Gacsné Baitz Eszter, Peredyné
Kajtar Méria és (korabban) Sandor Péter. Korabban e csoport tagja volt Neszmélyi Andras is. F6
kutatasi profiljuk a szerves- és (kisebb részben) szervetlen vegyiiletek szerkezetvizsgalata.
Tematikdjuk sokszinii, feldleli a szintetikus és természetes vegyiiletek széles skalajat; szamos
hazai és kiilfoldi kutatasi egylittmiikodésben vesznek részt (1. még a Biomol. NMR fejezetet is).

Deédk A, Venter M, Kalman A, Parkéanyi L, Radics L, Haiduc I

Synthesis and structural characterization of tin(IV) N-nitroso-N-phenylhydroxylaminato
complexes: Crystal

structures of Sn(O2N2Ph)(4), Ph2Sn(O2N2Ph)(2) and [Me2Sn(O2N2Ph)(2)](2)

EUROPEAN JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY, (1) 127-132 JAN 2000

Gacs-Baitz E, Wozniak LA, Kajtar-Peredy M

Conformational properties of diastereomeric 5 '-O-DMT-2 ' deoxythymidine 3 '-O-(S-methyl-
methane-phosphonothiolate)s and -(Se-methyl-methanephosphonoselenolate)s in solution as
studied by NMR methods

CHIRALITY, 12: (9) 675-680 2000

Machytka D, Sagi G, Kajtar-Peredy M, Gacs-Baitz E
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Synthesis and NMR characterization of diastereomeric C(PSMe)G derivatives
NUCLEOSIDES NUCLEOTIDES & NUCLEIC ACIDS, 19: (5-6) 903-915 2000

Franck U, Neszmélyi A, Wagner H
2D-NMR structure elucidation of a procyanidin from Musanga cecropioides
ACH-MODELS IN CHEMISTRY, 136: (4) 511-517 1999

De Tommasi N, Piacente S, Gacs-Baitz E, De Simone F, Pizza C, Aquino R
Triterpenoid saponins from Spergularia ramosa.
J Nat Prod 1998 Mar 61:3 323-7

Makara GM, Keserti GM, Kajtar-Peredy M, Anderson WK
Nuclear magnetic resonance and molecular modeling study on mycophenolic acid: implications

for binding to inosine monophosphate dehydrogenase.
J Med Chem 1996 Mar 15 39:6 1236-42

MTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutato Intézet
Szélessavl, relaxdcios méréstechnikakat alkalmazva szilard fazisban (kristalyok, otvozetek,
tivegek, biologiai szovetek) dinamikai, diffuzios, fazisszerkezeti vizsgalatokat végeznek. A

laboratorium vezetéje Tompa Kalman. Korabbi eredményeik dsszefoglalasat 1. Sohar P. idézett
cikkében (1994).

Lasanda G, Banki P, Tompa K
Hydrogen occupancy, H-1 NMR spectrum and second moment of ZrxNil-x-H metallic glasses
JOURNAL OF ALLOYS AND COMPOUNDS, 313: 34-41 DEC 15 2000

Racz P, Hargitai C, Alfoldy B, Banki P, Tompa K
H-1 spin-spin relaxation in normal and cataractous human normal fish and bird eye lenses
EXPERIMENTAL EYE RESEARCH, 70: (4) 529-536 APR 2000

Bokor M, Marek T, Tompa K, Gutlich P, Vértes A

Dynamics of BF4- anion reorientation in the spin-crossover compound [Fe(1-n-propyl-1H-
tetrazole)(6)](BF4)(2)

and in its Zn-II analogue

EUROPEAN PHYSICAL JOURNAL D, 7: (4) 567-571 DEC 1999

Chinoin Rt

A Podanyi Benjamin vezette csoport egy 400 MHz-es spektrométerrel rendelkezik.
Kutatomunkajuk értelemszeriien a gyogyszerkutatashoz kapcsolodik: szintetikus és természetes
szerves vegyiiletek primer szerkezetének és térszerkezetének felderitését végzik korszeri 2D
modszerek alkalmazasaval.

Morvai M, Nagy T, Kocsis A, Szabd LF, Podanyi B

Effect of oxygen substituents on two- and three-bond carbon-proton spin-spin coupling constants
MAGNETIC RESONANCE IN CHEMISTRY, 38: (5) 343-359 MAY 2000
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Haléasz J, Podanyi B, Vasvari-Debreczy L, Szabé A, Hajdu F, Bocskei Z, Hegediis-Vajda J,
Gyorbiro A, Hermecz I

Structure elucidation of fumagillin-related natural products

TETRAHEDRON, 56: (51) 10081-10085 DEC 15 2000

Podanyi B, Bokotey S, Kanai K, Fehér M, Hermecz I
Investigations on a flexible prolyl-endopeptidase inhibitor in solution by NMR techniques
MAGNETIC RESONANCE IN CHEMISTRY, 37: (5) 346-352 MAY 1999

Richter Gedeon Rt

Az NMR labor egy 500-as és egy 300 ?? MHz-es spektrométerrel van felszerelve, a kutato
csoportot ifj. Szantay Csaba vezeti. Szerkezetvizsgalataik elsé sorban a vinca alkaloid csaladhoz
tartozd vegyiiletekhez, intermedierekhez kapcsolodnak. Figyelemre méltd, hogy ipari
kornyezetben jelentds elméleti, metodikai kutatdsi eredményeket értek el elsé sorban az un.
sugarzasi csillapodas és a dinamikus NMR teriiletén.

Széantay Cs, Szabo L, Szantay Cs, Tarkanyi G, Czugler M

Chemistry of heterocyclic pseudobasic amino-carbinols, Part 37. Correction of a structure - A
new heterocyclic ring system

HETEROCYCLES, 53: (3) 697-+ MAR 1 2000

Szantay Cs

Evolution of magnetization in a B-1 field. I. The impact of B-0/B-1 inhomogeneity and fast
chemical exchange in high-resolution NMR

CONCEPTS IN MAGNETIC RESONANCE, 11: (6) 343-362 1999

Szantay Cs, Demeter A
Radiation damping diagnostics
CONCEPTS IN MAGNETIC RESONANCE, 11: (3) 121-145 1999

Honty K, Demeter A, Szantay Cs, Hollési M, Kolonits P, Szantay Cs

Synthesis of vinca alkaloids and related compounds. Part XCIII. Skeletal rearrangement of
cyclovinblastine derivatives: Formation of a novel bisindole system

HETEROCYCLES, 50: (1) 169-194 JAN 1 1999

Szantay Cs
Analysis and implications of transition-band signals in high-resolution NMR
J MAGN RESON 135: (2) 334-352 DEC 1998

Debreceni Egyetem
A kémiai tanszékcsoportban egy 200 és egy 500 MHz-es (Szerves Kémiai tanszék), valamint egy
360 MHz-es (Szervetlen és Analitikai Kémiai tanszék) NMR-spektrométer miikodik.

Szerves Kémiai Tanszék

A tanszéken lizemel6 NMR laborban szintetikus és természetes eredetii szerves vegyiiletek
(szénhidratok, makrolid és egyéb antibitikumok, peptidek, glikopeptidek, flavanoidok morfin-
alkaloidok, stb.) primer- és térszerkezetét vizsgaljak oldatfazisban, hazai és nemzetkozi egyilitt-
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miuikodések keretében. Kiemelkedd jelentdséglick NMR metodikai, méréstechnikai fejlesztése
terén elért ill. relaxacids jelenségekkel kapcsolatos eredményeik. Munkatarsak: Batta Gyula, E.
Kovér Katalin, Szilagyi Lasz16. Tovabbiakat 1. még a Biomol. NMR fejezetben is.

Kovér KE, Fehér K, Szilagyi L, Borbas A, Herczegh P, Liptak A
2D NMR spectra of oligosaccharides enhanced by band-selective suppression of unwanted

signals
TETRAHEDRON LETTERS, 41: (3) 393-396 JAN 15 2000

Batta G, Kovér KE

Heteronuclear coupling constants of hydroxyl protons in a water solution of oligosaccharides:
trehalose and

sucrose

CARBOHYD RES, 320: (3-4) 267-272 AUG 15 1999

Szilagyi,L; Fehér,K: Oligomycins B and C: complete ab initio assignments of their 'H and "*C
NMR spectra

and a study of their conformations in solution.

J. Mol. Struct. 471, 195-207 (1998).

Kovér KE, Batta G

A general scheme for suppression of ABX strong coupling signals in heteronuclear scalar and
dipolar

correlation experiments

J MAGN RESON 138: (1) 89-97 MAY 1999

Kover,KE; Hruby,VJ; Uhrin,D:
Sensitivity-and ~ Gradient-Enhanced = Heteronuclear ~ Coupled/Decoupled  HSQC-TOCSY
Experiments for

Measuring Long-Range Heteronuclear Coupling Constants.
J.Magn.Reson. 129, 125-129 (1997).

Batta-Gy, Kovér-KE, Gervay-J, Hornydk-M, Roberts-GM,

Temperature Dependence of Molecular Conformation, Dynamics and Chemical Shift Anisotropy
of

[J-[J-Trehalose in D,O by NMR Relaxation.

J. American Chemical Society, 119: 1336-1345 (1997)

Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Fizikai Kémiai Tanszék

Koordinacios kémiai témaban oldatszerkezeti és kinetikai kutatdsokat folytatnak multinuklearis
NMR modszerek alkalmazasaval. Munkatarsak: Banyai Istvan és Téth Imre.

Bodor A, Toth I, Banyai I, Szab6 Z, Hefter GT
F-19 NMR study of the equilibria and dynamics of the Al3+/F- system
INORGANIC CHEMISTRY, 39: (12) 2530-2537 JUN 12 2000
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K.Berg, J.Glaser, M.C.Read and 1.T6th,

Nonbuttressed metal-metal bonded complexes of Pt and Tl in aqueous solution: characterization
of

[(NC)sPt-TI(CN)] by multinuclear NMR.

J. Am. Chem. Soc. 117, 7550-7551 (1995).

Pécsi Tudomanyegyetem

Biokémiai Intézet

Orvosi Kémiai Intézet

Szilard fazisi mérésekre és NMR képalkotasra is alkalmas 400 MHz-es miiszer. Klasszikus
kémiai szerkezetvizsgalat mellett in vivo biokémiai €s képalkotassal kapcsolatos kutatasokat is
végeznek. Munkatarsak: Osz Erzsébet és Berente Zoltan.

Deli J, Molnar P, Osz E, Toth G
Capsoneoxanthin, a new carotenoid isolated from the fruits of Asparagus falcatus
TETRAHEDRON LETTERS, 41: (42) 8153-8155 OCT 14 2000

Kollar L, Berente Z, Forintos H, Keglevich G

Detection of the enantiomers of P-stereogenic pentacoordinated phosphorus compounds: P-31
NMR of

oxaphosphetes in optically active solvents

TETRAHEDRON-ASYMMETRY, 11: (22) 4433-4436 NOV 17 2000

Szegedi Tudomanyegyetem

Szerves Kémiai Tanszék

Egy korszerii 500 MHz-es spektrométert tizemeltetnek, munkatars: Forgd Péter.
Gyogyszeranalitikai Intézet

Az NMR labor vezetdje Dombi Gyorgy, 400 MHz-es berendezést iizemeltetnek.

Mindkét laboratéoriumban szerves molekuldk (szteroidok, terpének, heterociklusok)
szerkezetvizsgalataval foglalkoznak.

Hohmann J, Evanics F, Dombi Gy, Molnér J, Szabo6 P

Euphosalicin, a new diterpene polyester with multidrug resistance reversing activity from E.
salicifolia

TETRAHEDRON, 57: 211-215, 2001

Szendi Z, Forg6 P, Kovér KE, Sweet F
High-field NMR studies of 3 beta-tetrahydropyranyloxy steroids
STEROIDS, 65: (7) 415-422 JUL 2000

Forg6 P, D'Souza VT

Application of a selective HSQC experiment to measure interglycosidic heteronuclear long-range
coupling

constants in cyclodextrins

MAGNETIC RESONANCE IN CHEMISTRY, 37: (1) 48-52 JAN 1999
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Glinther G, Martinek T, Dombi Gy, Hohmann J, Vasas A
Structural characterization and dynamic NMR studies of a new peracylated macrocyclic diterpene
MAGNETIC RESONANCE IN CHEMISTRY, 37: (5) 365-370 MAY 1999

Alkalmazott és Kornyezetkémiai Tanszék
Hannus Istvan vezetésével szilardtest NMR vizsgéalatokat végeznek zeolitokon és egyéb
kolloid/feliiletkémiai rendszereken nemzetk6zi kooperacio keretében.

Hannus I, Kiricsi I, Lentz P, Nagy JB
Characterisation of alkali ions in the Y-type zeolites by multi MAS NMR studies
COLLOIDS AND SURFACES A, 158: (1-2) 29-34 NOV 10 1999

Veszprémi Egvetem

Az NMR labort (300 MHz-es spektrométer) Szalontai Gabor irdnyitja. FO kutatasi teriilet:
fémorganikus vegyiiletek szerkezete szilard fazisban, orientalt rendszerek, 2H NMR.

Szalontai G

NMR spectroscopy in partially oriented phases. Routine H-2 NMR of small to medium sized
molecules

MAGN RESON CHEM 38: (10) 872-876 OCT 2000

Szalontai G, Sovago J, Ungvary F

Solution- and solid-state NMR study of intermediate eta(3)-allyl-cobalt tricarbonyl type
complexes in

3-methyl-1,2-butadiene polymerization

J ORGANOMET CHEM 586: (1) 54-60 AUG 31 1999

B) Biomolekularis szerkezetkutatas (peptidek, fehérjék)

Jelenleg Magyarorszagon kevés olyan NMR-késziilék talalhatod, amely nagyméretli biomolekuldk
szerkezetvizsgalatara alkalmas. Ilyen irdnyu kutatdsok a Debreceni Egyetem Szerves Kémiai
Tanszékén, a Kozponti Kémiai Kutatdintézetben, valamint az E6tvos Lorand Tudomanyegyetem

Szerves Kémiai Tanszékén folynak.

Eotvos Lorand Tudomanyegyetem

A Szerves Kémiai Tanszéken harom éve mitkddik a fehérje NMR labor Dr. Perczel Andras veze-
tésével. A miiszerezettségi hatteret a Kémiai Tanszékcsoport 500 MHz-es NMR-késziiléke jelen-
ti. A kutatocsoport nemzetkdzi €s hazai egyiittmikodések révén tevékenykedik, jelenleg harom 6
téma koré csoportosulva tobb fejérje és peptid (TSG-6, Penetratin és variansai, kisméretli
szerinprotedz-inhibitorok) térszerkezetének meghatarozasa folyik. Foglalkoznak még NMR-
paraméterek ab initio szamitdsaval is.

Wiles AP, Shaw G, Bright J, Perczel A, Campbell ID, Barlow PN:
NMR studies of a viral protein that mimics the regulators of complement activation.
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J Mol Biol. 272 (1997):253-65.

Csaszar A.G. Perczel A.
Ab initio characterization of building units in peptides and proteins
Progress in Biophysics & Molecular Biology 71 (1999): 243-309.

Perczel A, Csaszar A.G:

Toward direct determination of conformations of protein building units from multidimensional
NMR experiments 1. A theoretical case study of For-Gly-NH, and For-L-Ala-NH;

J.Comp.Chem 21 (2000): 882-900.

Blundell C.D., Kahmann J.D., Perczel A., Mahoney D.J., Cordell M.R., Teriete P., Campbell 1.D.
& Day A.J.

Getting to grips with HA-protein interactions. In: Hyaluronan 2000 (Kennedy, J.F. ed.)
Woodhead Publishing Ltd, Abington, Cambridge 2001

KKKI

A kutatédintézetben Dr. Radics Lajos csoportja foglalkozik biomolekuldk (peptidek, alkaloidok,

crer

Csaba S6ti, Lajos Radics, Ichiro Yahara and Péter Csermely
Interaction of vanadate oligomers and permolybdate with the 90-kDa heat-shock protein, Hsp90
European Journal of Biochemistry 255 (1998) 611-617

Csermely P, Radics L, Rossi C, Szamel M, Ricci M, Mihaly K, Somogyi J

The nonapeptide leucinostatin A acts as a weak ionophore and as an immunosuppressant on T
lymphocytes.

Biochim Biophys Acta 1221 (1994): 125-32

Calcagni A, Kajtar-Peredy M, Lucente G, Luisi G, Pinnen F, Radics L, Rossi D:
Nine-membered cyclodepsitripeptides containing the retroisomeric sequence of ergot peptides

Int J Pept Protein Res 42 (1993):84-92

Debreceni Egyetem

Kis molekuldk szerkezetvizsgalata mellett (1. fent) az NMR csoport specifikus kutatasi tertilete
peptidek ¢és fehérjék térszerkezetének €s intermolekularis kdlcsonhatdsaikanak vizsgalata modern
tobbdimenziés NMR modszerekkel oldatfazisban. Az utdbbi évek soran erdfeszitéseket tettek
fehérjék térszerkezetének NMR-spektroszkopiaval torténd meghatarozasara, illetve a megfeleld
metodikak meghonositasara a Debreceni Egyetemen. Jelenleg kiilfoldi partnerekkel valo egyftitt-
miikodés keretében folytatnak ilyen jellegli kutatdsokat. E vegyiiletek molekularis dinamikai vi-
selkedését is tanulmanyozzak relaxacios mérésekkel és molekula modellezési szamitasokkal.

Nikiforovich GV, Kovér KE, Zhang WJ, Marshall GR

Cyclopentapeptides as flexible conformational templates
Journal of the American Chemical Society, 122 (2000) 3262-3273
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El-Joubary, M. Bruix, J. Santoro, V. Cafaro, R. Sconamiglio, A. Di Donato, G. D'Alessio, K.E.

Kovér, Gy. Batta, L. Szilagyi, M. Rico:
Letter to the Editor: 'H and "’N sequential assignment and solution secondary structure of "N
labelled human pancreatic ribonuclease

J. Biomol. NMR 15, (1999) 265 -266

H. Matter, L. Szilagyi, P. Forgo, Z. Marinic, B. Klaic:
Structure and Dynamics of a Peptidoglycan Monomer in Aqueous Solution Using NMR

Spectroscopy and Simulated Annealing Calculations.
Journal of the American Chemical Society 119, (1997) 2212-2223

Shenderovich, MD; Kovér, KE; Wilke, S; Collins, N; Hruby,VJ

Solution Conformations of Potent Bicyclic Antagonists of Oxytocin by Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy and Molecular Dynamics Simulations.

Journal of the American Chemical Society 119, (1997) 5833-5846

G. V. Nikiforovich, K. E. Kovér, S. A. Kolodziej, B. Nock, C. George, J. R.Deschamps, J. L.
Flippen

Anderson and G. R. Marshall

Design and Comprehensive Conformational Studies of Tyr'-cyclo(D-Pen®-Gly’-Phe*- L-3-Mpt’)
and

Tyr'-cyclo(D-Pen’-Gly’-Phe*-D-3-Mpt®): Novel Conformationally Constrained Opioid Peptides
Journal of the American Chemical Society 118 (1996) 959-969

Szilagyi, L.:
Chemical shifts in proteins come of age
Progress in NMR Spectroscopy 27 (1995) 325-443

Osszefoglalds

A hazai kutatohelyek miiszerezettségének csucsat az 500 MHz-es késziilékek jelentik, igy az ezen
a téreron meg nem oldhat6 kutatasi problémak megoldasa csak kiilfoldi egytittmiikodések kereté-
ben lehetséges. Ezt a megallapitast az idézett publikaciok szerzdlistaja is alatdmasztja. A nagy-
méretli biopolimerek (fehérjék, nukleinsavak) térszerkezének meghatarozasa ma a vilag biokémi-
ai jellegli kutatdsainak egyik frontvonala. Magyarorszagon csupan néhany éve léteznek olyan
kutatohelyek, ahol ilyen jellegli kutatasok folynak, ezek koziil a fehérjék mérettartomanyéaba eso
polipeptidek térszerkezetét csak a Debreceni Egyetem ¢és az ELTE laboratériumaiban vizsgaljak.
A hasonl6 kutatasokhoz a korszerit NMR-késziilékek mellett jelentds szamitastechnikai hattér is
sziikséges. A tovabblépéshez megfontolasra érdemesnek tartjuk egy biomolekularis szerkezetku-
tatasra orientalt nagyterd (700-800MHz) NMR labor 1étesitését az orszagban. Egy ilyen terv be-
lathat6 idon beliili (3-4 év) megvalositdsa az anyagi és szellemi eréforrasok jelentds dsszpontosi-
tasat feltételezi.
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4. A hazai ESR kutatasok attekintése.
(Osszedllitotta: Belagyi Jozsef és Rockenbauer Antal )

A KKKI ESR csoportjaban kiilonb6zo hazai és nemzetkozi egyiittmiikodések keretében szabad
gyokok szerkezetét és mozgasait, atmenetifémionok koordinacidjat és relaxécios tulajdonségait,
endohedralis és szubsztitualt fullerének spinsiiriiségeloszlasat, magashomérsékletli szupravezetok
magneses tulajdonsagait vizsgaltak. Ket-dimenzids spektrumszimulacidos modszert fejlesztettek ki
oldatfazisi kémia egyensulyok meghatarozasara, sokszorosan osszetett ESR spektrumok felbon-
tasara.

- A. Rockenbauer and L.Korecz:
Automatic Computer Simulations of ESR Spectra,
Appl. Magn. Reson., 10, 29-43 (1996).

- P. Caravan , E. Toth, A. Rockenbauer, A. E. Merbach
Nuclear and electronic relaxation of Eu-(aq)(2+): An extremely labile aqua ion
J. Amer. Chem. Soc. 121, 10403-10409 (1999)

- F. Fulop, A. Rockenbauer, F. Simon, S. Pekker, L. Korecz, S. Garaj, A. Janossy
Azafullerene Cs9N, a stable free radical substituent in crystalline Ce
Chem. Phys. Lett. 334, 233-237 (2001)

Janossy Andras nagyfrekvencias ESR laborja (BMGE, Fizikai Intézet)

A. Janossy, N. Nemes, T. Feher, G. Oszlanyi, G. Baumgartner, L. Forré
Antiferromagnetic Resonance in the Linear Chain Conducting Polymers RbCey and CsCs
Physical Review Letters 79 2718 (1997).

Megmutattuk, hogy a linearis fulleren alkali vezeto polimerekbol kettonek az alapallapota
antiferromagneses.

Titusz Fehér, Andrds Janossy, Gabor Oszlanyi, Ferenc Simon, Bogdan Dabrowski, Piotr W.
Klamut, Mladen Horvatic, Grant V.M. Williams

Magnetic field induced low energy spin excitations in YBa2Cu40O8 as measured by high
frequency Gd3+ ESR

Physical Review Letters 85, 5627-5630 (2000)

A magashomersekletu szupravezetok alacsony homersekletu spin szuszceptibilitasa
homersekletfuggese a kulonleges d-hullam szimmetriaju paroknak megfeleloen linearis es a
varakozasnal

Szegedi Biologiai Kozpont ESR laborja:

Kifejlesztettiink olyan, a mikrohulldmu telitddés spektralis hatdsainalapuldé nemlinedris EPR
modszereket [1], amelyekkel kiilonféle célzottanspin jelzett természetes és modell membran-
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fehérje rendszerekben akivalasztott aminosavak membréanbeli lokalizacigjat, lipidek felé valo
elérhetdségét, valamint a fehérje oligomerizaciods allapotat meg tudjukmeghatarozni [2]. A nativ
vagy izolalt membranfehérjékrol ilyen médonszerzett szerkezeti adatok a hagyomanyos mobilita-
si adatokkal egyiitt geometriai korlatokként vehetok figyelembe az adott membranfehérjék tér-
szerkezeti modellezésénél [3]. Ezen kutatasainkat a fehérje-lipid kélcsonhatas téméaban egy EU
egylttmikddés (http://www.unil.ch/cost/chem/docs/D22/d22.htm) keretében folytatjuk tovabb.

[1] Marsh, D., Pali, T., and Horvath, L. 1. (1998)

Chapter 2: Progressive Saturation and Saturation Transfer EPR for Measuring Exchange
Processes and Proximity Relations in Membranes. In: Biological Magnetic Resonance - Spin
Labeling, The Next Milleneum (Berliner, L.J., ed.). Plenum Press, New York, pp. 23-82.

[2] Pali, T., Kleinschmidt, J.H., Powell, G. and Marsh, D. (2000) Non-linear electron
paramagnetic resonance studies of the interaction of cytochrome c¢ oxidase with spin-labelled
lipids in gel-phase membranes. Biochemistry 39(9), 2355-2361.

[3] Bashtovyy, D., Hemminga, H.M., Marsh, D. and Pali, T. (2001) Constrained modelling of
spin-labelled major coat protein mutants from M 13 bacteriophage in a phospholipid bilayer.
Protein Science 10(5), 979-987.

PTE AOK Kozponti Kutatélaboratorium, Pécs

(i) Az izommUkddés energidjat szolgaltato ATP miozin altal katalizalt hidrolizise soran legalabb
hat intermedier allapotot kiilonboztetnek meg, amelyekhez eltérd miozin konformécio tartozik.

Lorinczy, D., Belagyi, J.:
Functional and structural differences in skeletal and cardiac myosin. A molecular dynamical
approach. Thermochim. Acta 343. 27-34. (2000)

(i1) Vizsgaltak az monomer aktin nukleotid ATP vagy ADP -hez val6 kotését, valamint az aktint
alkot6 szubdomének térbeli elrendezodését és belsd mozgasukat.

Gaszner, B., Nyitrai,L., Hartvig, N., Kdszegi, T., Somogyi, B., Belagyi, J.: Replacement of ATP
with ADP affects the dynamic and conformational properties of actin monomer.
Biochemistry 38. 12885-12892. (1999)

(ii1) A reaktiv oxigén specieszek vizsgaltak protein rendszerekben. Megallapitottak, hogy SH
csoportot tartalmazé proteineknél kevésbé reaktiv oxidald szerek jelenlétében rovid élettartamii
thiyl szabad gyokok detektalhatok.

Loérinczy, D., Konczol, F., Farkas, L., Gaszner, B., Belagyi, J.: UV generated oxygen free
radicals in cardiac myosin. DSC and EPR study. Thermochim. Acta 343. 35-41. (2000)

(iv) Biologiai membranokokban EPR mérésekkel kimutattdk a Cr(VI) ill. Cr(III) kdlcsonhatast €s

transzportdinamikai vizsgalatokkal in vivo végeztek a hatdsmechanizmusra és a nehézfém-
rezisztenciara vonatkozoan.
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Belagyi, J., Pas, M., Raspor, P., Pesti, M., Pali, T.:
Effect of hexavalent chromium on eukaryotic plasma membrane studied by EPR spectroscopy
Biochim. Biopys. Acta 1421. 175-182. (1999)
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5. Attekintés a forgasi (MW) spektroszképia modern alkalmazasairél
(Osszedllitotta. Nemes Lasz10)

Az alabbiakban szeretném attekinteni a cm- és mm-hullamhossz tartoméanya forgési
spektroszkopia modern alkalmazésait. Eldre is mentegetddzom az Osszeallitds rovidsége miatt.
Ennek oka a sok egyébiranyu elfoglaltsagom.

A jelen munka alapja egy nemrégiben megrendezett NATO Advanced Research Workshop
(Spectroscopy from Space, Bratislava, 2000 oktober 31 — november 4), amelyben sok rotacids
spekroszkopiai eldéadas hangzott el, és véleményem szerint remekiil tiikkrézte ennek a spektro-
szkopiai modszernek sokirdnyt alkalmazasat és hasznossagat 1égkorkémiai és fizikai, asztrofizi-
kai és meteorologiai teriileteken.

Eldszor a laboratoriumi mérésekrdl adok osszefoglalast, majd kiillonb6zo gaztazist alkalmaza-
sokrdl, kivétel nélkiil néhdnyatomos molekuldkkal kapcsolatban.

A nagyfelbontast szubmilliméter teriileti mérések utdbbi években egyre nagyobb szerephez
jutnak a foldi atmoszféraban és a csillagkozi térben taldlhaté molekuldk vizsgélataban. Ilyen
mérésekhez fejlesztettek ki a FAK-ban (volt SzU) a Nizsnii-Novgorodi (kordbban Gorkii) Mik-
rohullamt Laboratoriumban (OTA Alkalmazott Fizikai Kutat6é Intézet) BWO oszcillatorokra és
He hitésti InSb detektorokra épiild berendezéseket, amelyek egészen az 1.3 THz tartomanyig
(tehat kb. 43 cm-1 felsé hatarig) alkalmazhatok. Ezekkel a spektrométerekkel abszorpcios és
emisszids vonalprofilok, nyomas-szélesedés és nyomas-fiiggd spektralis eltolodas, vonalak para-
métereinek homérséklet fiiggése hatarozhaté meg. Néhany fontosabb molekulat emlithetiink meg:
CH3O0H, CO, HCI, NH3 ¢s H20. Ezekkel a modszerekkel egyébként abszolut vizgdz és oxigén
koncentracio is meghatarozhat6 tizemi koriilmények kozott is.

A mm-tartomanyu forgasi spektroszkopiai mérések ukrainai-NSzK kooperacidban alkalmasak
voltak a mono-deuteralt hangyasav (HCOOD) szerkezeti és centrifugalis torzulasi paramétereinek
meghatarozasara. Erre a célra 0.1 MHz pontossaggal végeztek méréseket a 170-350 GHz frek-
venciatartomanyban a HCOOD v5=1 rezgési allapotaban érvényes molekuléris paraméterekre.

Széles nemzetkdzi kooperacioban (Marokkd-NSzK-Franciaorszag) vizsgaltak az NF3 moleku-
la v4=1 és v2=1,2 gerjesztett allapotaiban a molekularis geometriai paramétereket, a mikrohulla-
mu méréseket nagyfelbontdsu FTIR spektroszkopiai adatokkal kombindlva.

Olasz kutatok (Bologna-Firenze) mérték a HC170+ oxigénmagjanak hiperfinom szerkezetét a
87-350 GHz tartomanyban. Ezekbdl meghatarozhaté volt mag-kvadrupdl momentum és spin-
forgasi kolcsonhatasi allandok. Az eredmények alapjan sikeriilt azonositani a HC170+ (1-0)
hiperfinom szerkezetét az L1544 csillagaszati objektumban, a Taurusz molekularis felhben.

A Villeneuve d'Ascq-1 (Lille-i) mikrohulldmu laboratoriumban miikodik egy Fourier-
transzformacios mikrohulldmu spektrométer a 4-20 és 100-2500 GHz tartomanyban. Itt sok aszt-
rofizikai szempontbol fontos kismolekula forgasi spektrumat mérték és analizaltak, ezek kdzott is
a legujabb a formaldehid és izotopomerjei, de intenziv munka folyik f6ldi 1égkdri szempontbol
fontos molekulakon is (H20, O3, CO, N20...), tovabba pl. a Jupiter atmoszférajaban talalhatéd
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HCN ¢és egyéb cianid molekulédkon, vagy pl. a Titan hold atmoszférajaban talalhato6 CH3CN mo-
lekulén.

Ugyancsak fontos teriilet a molekularis iitkdzési keresztmetszetek meghatarozasa a forgasi
vonalak nyomas szélesedésébdl, pl,. a CH3Br mokekulara. Ilyen méréseket végeznek a Poznan-I
(Lengyelorszdg) Molekulafizikai Intézetében. Ezekben az Anderson-Tsao-Curnutte elméletet
alkalmaztak az elméleti tlitk6zési vonalkeresztmetszetek kiszamitasara.

A Kiel-i Egyetemen (NSzK) kiilonboz6 ketén izotopomerek rezgésileg gerjesztett allapota
forgési spektrumait elemezték, aminek alapjan az eddigieknél sokkal pontosabb becslések kapha-
tok a keténmolekula geometridjara. Ezeket a méréseket is egy Fourier-transzformaciés mm-
hullamt spektrométerrel végezték, a spektrométert az egykori Dreizler kutatocsoportban konstru-
altak.

A Kharkov-i Radidcsillagaszati Intézetben, Ukrainaban, konstrualtak egy automatizalt milli-
méter tartomanyu berendezést, amely 50 és 360 GHz kozott miikodik, Doppler limitalt spektralis
felbontassal. Méréseket végeztek a CH3COOH ¢és CF3CH3 molekuldkon, az utobbi esetben rez-
gésileg gerjesztett allapotokon is.

s

tartalmaz, a forgasi spektrum analizise igen nehéz feladat. Ilyen molekuldk forgasi analizisével
foglalkoztak a varso6i akadémiai Fizikai Intézetben, pl. a kovetkezd molekulakon CBrCIF2,
CH212, C12C=CHCI és CI3CCH3. Ezekben a mérésekben is Fourier transzformacids mikrohul-

lamu spektrométert alkalmaztak.

A kolni egyetem I. Fizikai Intézetében van der Waals molekulakomplexek nagyfelbontasu
egylittmiikddve, ahol szubmilliméter hullamhossz tartomanyt, BWO-kat alkalmazo6 spektrométe-
rek és egy nagyérzékenységli rezonatoros mm-spektrométer (OROTRON) miikddik. Néhany
komplexet iott megemlithetiink: Ar-CO, Ne-CO, H2-CO, D2-CO, N2-CO, He-CO, CO-CO.

A Lille-i Miszaki és Tudoménygyetemrdl hangzottak el beszdmolok szubmilliméter és
teraherz tartomanyu spektroszkopiai mérésekrdl reaktiv molekulakon. Ilyenek pl. ArH3+ és
C2H3+ tovabba negativ ionokon (pl. SH- és SD-). Ezeket az ionokat elektromos kis{ilésekben
allitottak el6. Mindezeknek a reaktiv molekuldknak nagy szerep jut az asztrofizikaban. Tervezik
molekulagyokok eldallitasat excimer 1ézer fotolizissel is.

A tovabbiakban roviden Osszefoglalndm a légkorfizikai alkalmazasokat. A California Institute
of Technology, Jet Propulsion Laboratory részérél hangzott el egy érdekes eléadas az MLS
(Microwave Limb Sounder) kisérletekrdl, amelyek célja aa foldi atmoszféra termalis mikrohul-
lamu sugarzasat hasznaljak fel kivalasztott molekuldk koncentracidprofiljainak meghatarozasara.
Ezek 6 célja az 6zonréteget befolyasold kémiai tényezOk analizise, pl. a halogénoxidok koncent-

crer

A berlini Institute of Space Sensor Technology and Planetary Exploration részérdl tartottak
beszamolot a szubmilliméter tartomdnyu (300 mikron — 1 mm) és tavoli infravords csillagészati
mérésekrél a 30-300 mikron kozott. A szubmilliméter tartomanyban milkddik az SWAS
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(Submillimeter Wave Astronomy Satellite) és tovabbi megfigyelési platformok felbocsatasat
tervezik a szubmilliméter és tavoli infravords tartomanyu csillagaszati mérésekre (pl. FIRST,
ODIN, SIRTF ¢és SOFIA). Ezek nem csupan mikrohulldmt, hanem optikai méréseket is jelente-
nek.

A milliméter tartomanyu radiocsillagaszatban végeznek fontos munkét a madridi CSIC IEM
Department of Molecular Physics intézetben. A csillagok formalddasi tartomanyaban, a
fotodisszociacids térrészekben, 10késhullamokkal gerjesztett tértartomanyokban levé molekuldk
leger6sebb emisszios vonalai éppen a szubmilliméter és tavoli infravords tartomanyba esnek.
Ezek spektroszkopiai megfigyelései csupan mitholdakrol és egyéb tirplatformokrol lehetséges, a
foldfelszinrdl nem a foldi 1égkor erés abszorpcidja miatt ezekben a spektralis tartomanyokban. A
FIRST miihold pl. igen fontos lesz ezekben a mérésekben, felbocsatasa a jovoben varhato.

A csillagkozi térben lejatszodo kémiai folyamatok nagyon specialisak, aminek {6 oka a csil-
lagkozi tér abszolut zérohoz kdzeli hdmérséklete és a molekuldk rendkiviil kis koncentracioja (a
hémérséklet 10 és 100 K kozott, a koncentracio 10 — 10000 molekula per cm3). Ezeknek a mole-
kuldknak, tehat az interstellaris kémidnak a megfigyelése a mikrohullamu csillagdszat modszerei-
vel torténik. A csillagkozi porfelhdk kémidjak leirdséra olyan gazfazisu modelleket alkalmaznak,
amelyekben mintegy szdz molekula kozott lejatszodod tobbezer kémiai reakciot lehet szimulalni.
Ezekben kiilondsen fontos szerepet tdltenek be a molekulaionok.

Nagyon fontosak a 1égkorkémiai mérésekben azok az adatbazisok, amelyek gazfazist adatokat
tartalmaznak sok 1égkorkémiailag fontos molekula spektralis vonalairél (frekvencia, intenzitas és
vonalprofil). Ilyen adatbazisokrol szolt egy eldadas a parizsi (Orsay) Laboratoire de
Photophysique Moléculaire CNRS intézetbdl. A mikrohullamt adatoknak igen fontos szerep jut
ezekben az adatbazisokban, noha azok tobbségét rezgési-forgasi vonaladatok (tehat infravords
spektroszkopiai adatok) teszik ki.

Ezzel a rovid beszamoldval az volt célom, hogy felhivjam a figyelmet arra, a modern mikro-
hullam1 spektroszkopiai modszerek ma mar nem csupan a klasszikus, gaztazisi molekulaszerke-
zet meghatarozasban fontosak, hanem a légkorfizikaban és 1égkorkémidban, tovabba a radidcsil-
lagészatban is. A forgasi spektroszkopiai mérések kiterjedése a milliméter €s szubmilliméter
taromanyban egyre inkabb kiterjesztik a mikrohulldmi moddszert az optikai tartomany felé, oly-
annyira, hogy a fent dsszefoglalt alkalmazasokban a mikrohulldmu és optikai mdédszerek ma mar
Osszemosddnak. Alkalmazasuk az égetd 1égkorkémiai problémakban ma mar sokkal fontosabb,
mint a klasszikus molekulaszerkezeti alkalmazésok.
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6. Rezgési spektroszkopia (IR, Raman) - Hazai korkép, 1995-2000
(Osszedllitotta: Keresztury Gabor, MTA KK KI)

Az alabbi roviditett 6sszeallitasban azoknak az elsGsorban rezgési (infravords és Raman)
spektroszkopiaval foglalkozo, vagy azt jelentds eredménnyel alkalmazd kutatocsoportoknak az
1995-2000-es 1doszakban publikalt fébb alapkutatasi, illetve alkalmazés-centrikus eredményeire
tériink ki, amelyek munkaikkal hazai, vagy nemzetkozi spektroszkopiai konferencidkon, illetve
ilyen profili nemzetkozi folyoiratokban rendszeresen szerepelnek. Ugyanakkor nem itt szerepel-
nek a spektroszkopiai mérési eredményeket nem tartalmazo, tisztan elméleti munkak.

Az adott idoszakban ezen a teriileten vilagviszonylatban is jelentdsnek mondhatéo méréstech-
nikai ujitdsokban, ill. muszerfejlesztési kisérletekben magyar kutatok tudomasunk szerint nem
mukddtek kézre. A hazai kutatohelyeken (az akadémiai és egyetemi, valamint a gazdasagi szféra
kutatdlaboratériumaiban) 3 j FT-IR, ill. 2 FT-Raman spektrométer keriilt beszerzésre, ami egyes
helyeken jelentosen javitotta a mérési lehetoségeket (pl. Veszprémben ¢és Szegeden).
Megjegyzendo azonban, hogy az 10 beszerzések mértéke nem tart 1épést az igényekkel. A
muszerek korszeru optikai tartozékokkal vald elégtelen ellatottsaga, a muszerpark dregedése, a
felujitasi lehetoségek szukdssége néhany intézményben erosen veszélyezteti a hatékony és igé-
nyes kutatdomunkat. Az iparban dolgozo spektroszkopus kollégak szinte kizardlag analitikai,
minoségellenorzési rutinfeladatok megoldasara hasznaljak korszeru FT-IR muszereiket. Az aka-
démiai-egyetemi szektorban az FT-IR spektrométerek egy része dedikaltan egy bizonyos mérés-
tipusra (pl. katalitikus reakcidok kovetésére) van bedllitva, igy kutatdsi eredményeik mas tudo-
manyteriileten jelentkeznek.

(A) Az MTA Izotop és Feliiletkémiai Intézet spektroszkdpiai osztalyan és a Veszprémi Egye-
tem Analitikai Kémia Tanszékén egyarant Mink Janos vezetésével szamos teriileten folynak a
kutatasok, sz¢élesebb hazai és nemzetkozi egyiittmukodésben. Jelentos eredményeket mutattak fel
a fémorganikus €és koordinacios vegyiiletek szerkezetkutatasa terén: elsoként mérték meg a Zeis-
se-sO egyes palladium analdgjainak rezgési szinképeit és elméleti szamitasok (DFT és specialis
normalkoordinata-analizis) segitségével meghataroztak a komplexek egyensulyi geometriajat és
kotési eroallandoit.

Kiterjedt vizsgalatokat folytattak az FTIR emisszios spektroszkopia (IRES) teriiletén: tisztaz-
tak pl. a detektor homérsékletének szerepét az emisszids mérésekben és probalkoztak szilard min-
tak kvantitativ emissziés mérési modszerének kidolgozasaval. Felismerték az emisszios-
abszorpcids jelenséget, ami segitett megérteni a nemesfém-oxid alapt elektrokatalizatorok esetén
dusulasat. Sikeres IR emisszios méréseket végeztek a Pd-, Pt- és Rh-korom feliiletén
kemiszorbealt CO azonositaséra. - Diffuzreflexiés (DRIFTS), fotoakusztikus (PA), valamint FT-
Raman spektrumok alapjdn kovették a poli(4-vinil)-piridin hordozoéra felvitt OsO4 feliileti
kotodését. - FTIR gazspektroszkopiai modszerek alkalmazasaval (specialis terepi és laboratoriu-
mi muszerekkel) jelentos eredményeket értek el 1égkori szennyezok detektalasaban.

Kiterjedt vizsgalatokat végeztek a rezgési spektroszkopia kromatografias alkalmazésai terén
is, amelyek GC-FTIR mérésekre, TLC foltok direkt DRIFTS-mérésére, tovabba az allofazis—
analit atmeneti komplexek szerkezetének normal FT-Raman és feliileterositett Raman (SERS)
spektroszkopiai tanulmanyozasara terjedtek ki. Kiilonféle reagensekkel interkalalt kaolinokban a
kaolin—szerves anyag komplexek rezgési spektroszkdpiai analizisét végezték el homérsékletfiiggo
FTIR (DRIFTS) és Raman mikroszkopiai vizsgalatok alapjan.

(B) Az MTA KK Kémiai Intézet optikai spektroszkopiai laboratériuma Holly Sandor révén a
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legnagyobb multi hazai rezgési spektroszkopiai kutatdhely, ahol a targyidoszakban Jalsovszky
Gyorgy, majd Keresztury Gabor vezetése alatt is sokoldalu FT-IR és FT-Raman spektroszkopiai
vizsgalatok folytak alapkutatasi (egyetemi spektroszkopiai laboratériumokkal egyiittmikddésben
is), valamint alkalmazott spektroszkopiai témakban is. Az utobbi kategéridban kiemelendo, hogy
az orszagban egyediil itt folytak valodi on-line, on-the-fly GC/FT-IR vizsgalatok. Ennek kereté-
ben vizsgaltdk egy sor ketoszteroid gézkromatografalas soran lejatszodo termikus bomlasat és
meghataroztdk a bomlastermékek szerkezetét, valamint azonositottdk egy potencialis gyogyszer,
a Deramciclane négy izolalt, in vivo metabolitja szerkezetét. - Szdmos szerves anyag, koztiik
biologiailag aktiv vegyiiletek és gyodgyszerhatdanyagok, valamint deutériummal jelzett folya-
dékkristaly alapanyagok és koztitermékeik, valamint tereftalsav-tipusu folyadékkristalyok szer-
kezetét vizsgaltak FT-IR és FT-Raman spektrumaik alapjan. A Heisteria acuminata kérgébol izo-
lalt poliacetilén-vazas vegyiiletek szerkezetfelderitéséhez, valamint peptidek térszerkezetének
meghatdrozasahoz jarultak hozza FT-IR és FT-Raman vizsgalatokkal.

DFT szintu kvantummechanikai szdmitdsokon alapuld, empirikusan skalazott (u.n.
SQM) eroterekkel végzett rezgeési analizis segitségével részletesen értelmezték 20-30
atomos szerves molekuldk (pl. Uhle-keton, izokromanon-szarmazékok) spektrumait, tisz-
tdzva a tautoméria, a cisz-transz izoméria ¢és a lehetséges konformerek szerepét és gyakor-
lati spektrumelemzés szempontjabol 1ényeges savasszignacids kérdéseket. - Nematikus
folyadékkristalyban oldott, uniaxialisan orientalt molekuldk IR spektrumainak linedaris
dikroizmus (IR-LD) mérése alapjan vizsgaltak az elnyelési savok polarizacids sajatsagait.
Kimutattak, hogy az atmeneti momentum irdnyok standard DFT szamitdsokkal kapott
elméleti predikcioja jol korreldl a mért polarizacios iranyokkal. A mddszert eredményesen
alkalmaztdk tobb benzolszarmazék IR spektrumasszingacidjanak pontositadsara, valamint
a szubsztituensek aszimmetrikus torzitd hatdsanak jellemzésére.

Emisszids-abszorpcids IR spektroszkopiai mérésekkel kisérletileg igazoltak azt a feltevést,
hogy két sugarz6 test kozott a sugarzasi egyensulytol valo eltérés (a nettd sugarfluxus) a spekt-
rum kiilonbdzo tartoméanyaiban egymassal ellentétes iranyu is lehet.

Nemzetk6zi szakmai enciklopedidk szamara 0sszefoglald fejezeteket irtak a GC/IR al-
kalmazasokrol, az IR emisszios spektroszkopia elméletérol és gyakorlatarol, valamint a
Raman spektroszkopia elméleti alapjairol.

(C) Az MTA Szilardtestfizikai Kutato Intézet spektroszkopiai laboratoriumaban 1994-ben al-
litottak tizembe egy Bruker IFS 28 FTIR késziiléket, amelyhez infravords mikroszkop is csatla-
kozik. A Kamaras Katalin nevéhez kotheto fo kutatasi profiljukat a fullerénsok vizsgalata képezi.
Mivel azok nagy része levegore rendkiviil érzékeny, fontos méréstechnikai 1épés volt a szarazdo-
bozban torténo mintakészités megoldasa, valamint a homérsékletfiiggo mérések feltételeinek
megteremtése (a folyékony nitrogén homérséklete és 250 °C kozotti tartomanyban). A
fullerénszarmazékok koziil polimereket, alkalisokat és szerves kationokkal képzett sokat, vala-
mint szerves oldoszerekkel képzett klatratok infravords és (nemzetkdzi egyiittmiikodésben)
Raman-spektrumat tanulmanyoztak. Ezeknek a vizsgalatoknak a célja kettos: egyrészt a szimmet-
ria fokozatos csokkentésével a Ce teljes rezgési spektrumanak kisérleti felderitését remélik, mas-
részt a rezgési spektrumok kivaloan alkalmasak a szilard fullerénszarmazékok fazisatalakulasai-
nak, valamint a polimerizacié folyamatanak nyomonkovetésére.

(D) A Semmelweis Egyetem biofizikai és sugarbioldgiai intézetében Smeller Laszlo végzett
jelentos kutatasokat az infravords spektroszkopia terén a belga ,,Katholieke Universiteit Leuven”
Kémiai Intézetével egylittmukddve (itthon nem all rendelkezésére megfelelo muszer). A nagy
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nyomads (1 GPa) hatasat tanulméanyoztak szamos fehérje esetében (mioglobin, tormaperoxidaz,
tripszin inhibitor, lipoxigenaz, stb.) és megallapitottak, hogy a fehérjék ho-, hideg- és nyomas-
denaturacioja elsosorban az intermolekularis kélcsonhatasok szintjén kiilonbozik. A hodenaturalt
fehérjék intermolekularis antiparallel béta szerkezetu gélt képeznek, mig a nyomas- és hideg-
denaturalt molekulak ilyen szerkezetu hidrogénhid kotéseket nem tartalmaznak. A gél nyomasér-
zékenysége lehetoséget nytjt a kiilonbozo biotechnologiai folyamatokban aggregalodott fehérjék
diszaggregaléasara.

A méréstechnikat illetoen eloszor alkalmaztdk a kétdimenzios korrelacios spektroszkopiai
modszert (2D COS) a nagy nyomas altal okozott perturbacidk vizsgalatara. Segitségével szét tud-
tak vélasztani a nyomds okozta konformdcios valtozasok és a H/D kicserélddés altal okozott
spektralis valtozasokat. - Elméleti modszert dolgoztak ki a mért spektrumvonal-pozicidok pontos-
sdganak meghatdrozasara, valamint az 4atlapold savok szétvéalasztasdhoz hasznélt Fourier
ondekonvolucios modszer optimalis paramétereinek meghatarozasara.

(E) Az ELTE Szerves Kémia Tanszékén a Hollosi Miklos altal vezetett csoport
a 90-es évek kozepétol a cirkularis dikroizmus (CD) és a Fourier-transzformdacios
infravorés (FTIR) spektroszkopia egyiittes alkalmazasan alapulo modszert fejlesz-
tett ki, amely alkalmas a nehezen kristalyosithato és nagyfoku konformdacios moz-
gékonysaguk miatt NMR modszerekkel nem, vagy csak korlatozottan vizsgalhato
kis és kozepes tagszamu (<30 aminosavbol felépitett) peptidek, valamint hasonlo
tagszamu foszfopeptidek, glikopeptidek, peptid-mimetikumok térszerkezeti jellem-
zésere. A modszer hasznalhato fehérjék, mas makromolekulak és konjugatumok ta-
Jékoztato jellegu (rontgen-krisztallografiai vagy NMR vizsgalatot megelozo, vagy
idolegesen helyettesito) konformdcioanalizisére is.

(F) A JATE Szerves Kémiai Technoldgia Tanszékén az IR spektroszkopiat [ I-fenil-fahéjsavak
¢és észtereik hidrogénhidas halozatképzésének vizsgalatara hasznaltak szilard fazisban és olda-
tokban. Megallapitottak, hogy hosszitavi rendezettség csak a kristalyos mintdkban fordul eld, a
haldézatok Osszetartdsaban pedig mind a savak, mind az észterek esetében alapvetd szerepiik van
az (aromds)C-H---O intermolekularis hidrogénhidaknak. Az asszocialt szerkezeteket kvantumkeé-
miai szamitasokkal is valoszintsitették.

A katalitikus alkalmazasok kozott emlitésre méltdo a SiO,-hordozos fémkatalizatorokon (Pt,
Pd, Rh, Ni, Cu) lejatsz6do feliileti reakciok mechanizmusanak pontosabb vizsgalatara kidolgozott
IR spektroszkopiai modszer. Ennek alapotlete, hogy a feliiletet eldzetesen deuteraljak, igy az OH-
savok megjelenése a modellvegyiiletekkel (metilén-ciklohexan, alkilszubsztitualt ciklopropanok
¢s metil-oxirdn) vald reakcid soran disszociativ adszorpciora utal, ellenkezd esetben az adszorp-
c10 asszociativ.

(G) A BME Fizikai Kémia Tanszékén Billes Ferenc témavezetésével igen termékeny munka
folyt a kiilonféle N- és O-tartalmu heterociklusos vegyiiletek, karbamidszarmazékok, szervetlen
tivegek, valamint bizonyos szupramolekuldk IR és Raman spektrumainak kvantumkémiai szdmi-
tasokkal és normalkoordinata-analizissel alatdmasztott részletes értelmezése terén. Egy masik
jelentds kutatési teriilet a folyadékok rezgési szinképeinek modellezése, amelyre a statisztikus
molekuladinamika és a normalkoordinata-analizis moddszerét egyiittesen alkalmaztak sajat
fejlesztésti szamitdgépes program segitségével.

A Sztraka Lajos témavezetésével folyd kutatdsok a nagyfelbontdsos IR spektroszkdpiaval
kapcsolatosak: nagyamplituddju gatolt mozgast végzo molekuldk potencidlfeliiletét probaljak
meghatdrozni a nagyfelbontasos infravords vibracios-rotacios atmenetekbol, illetve az ezekbol
meghatarozott rotacids egylitthatokat hasznaljak a kvantumkémiai modszerekkel szamitott flexi-
bilis geometria igazolasara. (H)
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(I) A BME Analitikai Kémia Tanszék spektroszkopiai csoportja holland kutatéintézetekkel
egyittmukodésben fém- és félfém-halogenidek (TeCly, UF4, CeCl;, NdCl3, SmCl3, GdCl3,

DyCl3, LaClz, LaBr3, Lal3, TeOp, SeOp) extrém magas homérsékleten torténo gazfazisu IR

spektrumait vizsgalta és értelmezte savkontur-analizis és kvantumkémiai szamitasok segitségé-
vel. - Kovécs Attila témavezetésével (az MTA KK Optikai Spektroszképia csoportjaval
egylttmukddve) kiillonbozo szerves molekulak, kozottiik intramolekuléris hidrogénkotéses rend-
szerek (pl. 2,6-difluor-fenol, 2-nitro-fenol, 2,5-dihidroxi-1,4-benzokinon, 2-nitro-rezorcin) teljes
rezgési analizisét végezték. a kisérleti informaciot FT-IR és Raman spektroszkopiai mérések
szolgaltattak, a spektrumok teljes értelmezése pedig az u.n. SQM ("skélazott kvantummechanikai
modszer") segitségével tortént. A kutatdsok magukban foglaltdk 0j skalafaktorok kifejlesztését az
adamantanvaz, a hidrogénkotott OH csoport, tovabba Cl és S atomokat tartalmazé molekulaegy-
ségek rezgéseire.

(J) A JATE Fizikai Kémia Tanszék rezgési spektroszkopiai laboratoriumanak kezelésében
lévo FT-IR és FT-Raman berendezéseken Berkesi Ottd szakmai feliigyeletével tobb tanszék kuta-
tasi irdnyaba eso, szétagaz6é munkak folytak és ennek megfelelo eredmények sziilettek. A klasz-
szikus alkalmazéasokon tal az alabbi fo téméakban folytak spektroszkdpiai vizsgalatok:

- az FT-Raman spektroszkdpia orvosi alkalmazésa; extrém koriilmények kozotti kvantitativ egy-
ensulyi mérésekre val6 alkalmazés; élelmiszeranalizisben valé alkalmazas;

- az FT-IR spektroszkopia reakcidomechanizmusok kutatdsban valé alkalmazasa; az élelmiszer-
analizisben val6 alkalmazas; a DRIFTS faipari alkalmazasa, a PAS technika terjesztése; adszorp-
ci6 kovetése.
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7. Az UV spektroszkopia hazai helyzetelemzése:
(Osszedllitotta: Horgvath Gabor)

1. Szerkezetkutatas

Az utobbi tiz évben az UV spektroszkopia a sokkal tobb és gyorsabb informaciokat nyujté mo-
dern szerkezetkutatasi (NMR, MS, IR, Rontgendiffrakcid stb.) rohamos fejlédése soran kiszorult
a szerkezetkutatas teriiletérol.

Az UV spektroszkopia — mint szerkezetkutatasi modszer — betdltotte torténelmi szerepét €s meg-
gondolando, hogy érdemes-e szerepeltetni a Fizikai — Kémiai modszerek kozott mindaddig, amig
hazai kutatok elméleti kutatasaikhoz nem veszik-e igénybe.

2. Miiszerek és alkalmazas

Az UV spektrométerek fejlédése az utobbi 10-15 évben annyiban valtozott, hogy a kvarc prizma
helyett optikai racsot, a fotocella helyett elektronsokszorozot alkalmaznak, az egy fényutas rend-
szertdl tobbnyire két fényutas rendszerre tértek at. A muszerek felbontasa, pontossaga javult.

A komjuterizalds és automatizalas az analitikai alkalmazasok széles skalajat tette lehetové. Az

UV spektrometria els6sorban a kémiai analitikai, a reakcidkinetikai, bioldgiai-egészségiigyi labo-
ratoriumokban tolt be fontos szerepet.
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8. Cirkularis dikroizmus (CD) spektroszkopia
(Osszedllitota: Hollosi Mikl6s)

ELTE Szerves Kémiai Tansz¢k, Kiroptikai Spektroszkdpiai Laboratorium (KSL)

A kiroptikai spektroszkopia — els6sorban a CD mddszer — reneszanszat €li. Ennek tobb oka is
van. Az egyik az, hogy a rekombindns DNS technoldgiaval eldallitott, exponencidlisan ndvekvo
szamu fehérje természetes hajtogatottsaga (,,folding™) legegyszeriibben ezzel a mddszerrel ellen-
Orizhetd. A masik az ,.enantiomertiszta” hatoanyagot tartalmazd gyogyszerek, mezdgazdasagi
vegyszerek €s egyéb készitmények iranti egyre nagyobb igény. A KSL egyik legfontosabb ered-
ménye az elmult években vitathatatlanul az volt, hogy a Jobin-Yvon Ill-as dikrografot hazilagos
kivitelben sikeriilt 6sszekapcsolni egy HPLC berendezéssel. Az igy kialakitott HPLC/CD rend-
szer — kiralis toltetli oszlopok alkalmazasaval — lehetdséget teremt nemcsak racematok szétva-
lasztasara, de az enantiomerek térszerkezetének, elsésorban relativ (esetenként abszolut konfigu-

s

Legfontosabb kozlemények:

1. PERCZEL, A., HOLLOSI, M. urns.in: Circular Dichroism and the Conformational Analysis of
Biomolecules. Ch. 9. Ed. Fasman, G.D. Plenum Publ. Co, New York (1996) 285-380 pp.

2. VASS, E., HOLLY, S., MAJER, ZS., SAMU, J., LACZKO, 1., HOLLOSI, M.,
FTIR and CD spectroscopic detection of H-bonded folded polypeptide structures.
J. Mol. Struct., 408/409 47-56 (1997)

3. SOMOGYI, L., HUSZTHY, P., BRADSHAW, J.S., IZATT, R M., HOLLOSI, M.
Enatiomeric Recognition of Aralkyl Ammonium Salts by Chiral Pyridino-18-crown-6
Ligands: Use of Circular Dichroism Spectroscopy
Chirality, 9 545-549 (1997)

4. SZENDEFFY,SZ., SZARVAS,SZ., SZABO,D., KAPOVITS,I., HOLLOSI,M.
Chiroptical Properties of Diaryl-Spiro-A*-Sulfanes: An Exciton Chirality Model
Enantiomer 3, 323-329 (1998)

5. AVDAGIC,A., LESAC,A., MAJER,ZS., HOLLOSI,M., SUNJIC,V.
Lipase-Catalyzed Acetylation of 3-Substituted 2,3-Dihydro-1H-1,4-benzodiazepin-2-
ones: Effect of Temperature and Conformation on Enantioselectivity and Configuration
Helvetica Chimica Acta 81, 1567-1582 (1998)

6. SZOKAN,GY., SZARVAS. SZ., MAJER,ZS., SZABO,D., KAPOVITS,L., HOLLOSI, M.
On-line CD detection in chiral separation of spiro-A*-sulfanes
J.Liq.Chrom. and Rel. Technol. 22(7), 993-1007 (1999)

7. VARGA, J., SZABO, D. and HOLLOSI, M.

Exciton Coupling in the CD Spectra of Chiral Spiro-A*-Sulfanes and Related Sulfonium
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9. Helyzetjelentés az Ultraibolya Fotoelektron Spektroszkopiai (UPS) kutata-

sok hazai és nemzetkozi helyzetérol, valamint a varhato trendekrol.
(Osszedllitota: Pasinszky Tibor)

Az ultraibolya fotoelektron spektroszkdpiai (UPS) modszert a 60-as években fejlesztették ki,
¢s kiilondsen nagy népszeriiségre tett szert az azt kovetd évtizedben. A 70-es években sorra jottek
1étre UPS-el foglalkozé kutatdcsoportok, ez a tendencia a 80-as években lelassult. A 80-as évekre
az UPS egy jol kidolgozott modszerré valt, és nyilvanvalova valtak a modszer lehetdségei. Az
UPS vizsgalatok két legkiemelkeddbb teriiletévé az elektronszerkezet tanulmanyozésa €s az ioni-
zacids energidk meghatarozasa valt. Specialis esetekben térszerkezeti informaciok is nyerhetdk a
modszer felhasznalasaval. Az UPS spektrum is a molekula ,,ujjlenyomata”, de mindségi analizis-
ben valo felhaszndlasa a kismolekuldkra és a gazfazist vizsgéalatokra korlatozodik. Ennek 6 oka,
hogy a spektrum a molekula méretének, ill. az ionizalhatd molekulapalydk szamanak, novelésé-
vel igen bonyolultta valik. Ez korlatozza az anyagkeverékek vizsgélatat is. A szilard fazisa vizs-
galatok terén a szilard anyagok savszerkezetének vizsgalata valt kiemelked6bb kutatasi teriiletté.
Az UPS moddszer az alapkutatassal foglalkoz6 miithelyekben lett kiilondsen népszert, ahol rend-
szerint hazilag készitették el dket, a specialis igényeknek megfelelden. Ez magyarazza, hogy no-
ha a 70-es években UPS késziiléket tobb cég is piacra dobott, ezek forgalmazasat a 80-as években
besziintették. V-fotonforrast tovabbra is gyartanak kereskedelmi céllal, és rendszerint a rokon
XPS modszer kiegészitdjeként UPS mérésekre is alkalmasak, vagy alkalmassé tehet6k, a keres-
kedelmi XPS késziilekek.

Viérhat6 jovobeli trendek: Az UPS mddszer kifejlesztése utdn nagy mennyiségli munka ira-
nyult a kiilonféle vegyiiletek UPS spektrumanak felvételére €s értelmezésére. A XX. szdzad vé-
gére az ilyen tipusti munkak jelentdse csokkent, hisz gyakorlatilag az 6sszes fontos spektrumot
értelmezték. Ma az UPS felhasznalasa leginkabb a kémiai problémak megoldésara terelédik. A
modszer jovobeli felhasznéaldsa nagyrészt, mint kombinalt spektroszkdpiai modszerek alkalmaza-
sanak része képzelhetd el. A mddszer eldnye, hogy minden molekulat ,,1at”, mivel a fotoionizacioé
minden esetben megengedett, tehat pl. gazfazisi reakcidok optimaldsara jol hasznalhato. Az uj
kismolekulaji anyagok gazfazisu szerkezetvizsgalata terén az UPS varhatdan tovabbra is fontos
szerepet fog betdlteni. Az UPS varhatdan tovabbra is az egyik legfontosabb médszer lesz az ioni-
z4acios energia meghatarozasara.

Hazai helyzet: ma Magyarorszagon két csoportban, az ELTE Szervetlen Kémia Tanszékén és
a BMGE Szervetlen Kémia Tanszékén végeznek UPS méréseket és az UPS moddszert is felhasz-
nald kutatasokat. Mindkét intézményben megfigyelhetdk az alabbi kutatdsi irdnyok: 1. 10j, illetve
kevéssé tanulmanyozott molekuldk szerkezetvizsgalata, 2. gazfazisu reakciok nyomon kovetése
¢s optimalasa. Mindkét intézményben kapcsolodik a mddszer preparativ kémiai kutatasokhoz.
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10. Helyzetkép a hazai analitikai atomspektroszkopiai (AA) kutatasokrol és a

varhato nemzetkozi trendekrol.
(Osszedllitotta: Kantor Tibor)

Az analitikai atomspektroszkopi, analitikai atomspektrometria, vagy analitikai
atomspektro-kémia részteriiletein kiilonboz6 méréstechnikékat hasznalnak fel az anyagok mind-
ségi €s mennyiségi, kémiai elemzésére. E spektroszkopiai modszerek, kémiai elvalasztast alkal-
mazo egyéb analitikai (pl. kromatografids) modszerekkel kombindlva vegyiiletanalizisre
(speciacios analizisre) is alkalmassa tehetok. A fobb részteriiletek: az optikai spektroszkopia
(atomabszorpcid, atomemisszid, atomfluoreszcencia), rontgen spektroszkopia (emissziods €s fluo-
reszcencia) €s tomegspektroszkopi. Az analitikai atomspektroszkopi igen dinamikusan fejlédo
tudomanyag, a fejlodést elsésorban a nyomelemek meghatdrozasanak fokozodo igénye diktélja,
kiilonosen a biotechnologiaban, az ¢élelmiszeriparban ¢és a kornyezetvédelemben. Részben valto-
zatlan, részben pedig ndvekvd analitikai igény jelentkezik a kohészat és a kiilonféle kémiai ipa-
rok részérdl.

Az optikai atomspektroszkopiai moédszerek koziil a grafitkemencés atomabszorpcios
spektrometria (GF-AAS) a 80-as évek elejére a nyomelem analitika 4ltalanosan elterjedt médsze-
révé valt. A fémes elemek nagyobb része az 1-50 pg tdmeg tartomanyban hatarozhaté meg segit-
ségével, és a kisebb érzékenységet biztositd lang-AAS modszerrel egyiitt alkalmazhat6. Az AAS
miuszerek mérsékelt koltségigénye megengedte, hogy a mddszer hazankban is elérheté majd pe-
dig meghatarozé fontossaguva valt. E témakdrben sziiletett a legnagyobb szamu, hazai tudoma-
nyos publikacié az utobbi két évtized alatt.

A radiofrekvencias, indukcidsan csatolt plazma alkalmazasan alapuld (atom)emisszios
spektrometria (ICP-AES) széles kori alkalmazasa a 80-as évek kozepére tehetd, és ez csekély
késéssel, a hazai elterjedésre is fennall. Az ICP-AES kb. két nagysagrenddel kisebb érzé¢kenysé-
get nyujt, mint a GF-AAS a konnyen atomizalhato elemekre, de a nagy stabilitasti oxidokat képe-
z0 elemek (pl. Ti, V, Zr, Ta, W) meghatarozasahoz nagyobb érzékenységet nyujt. Emellett, sza-
mos elem szimultan, vagy kvazi-szimultan meghatarozasat teszi lehetévé, az optikai késziilék
rendszerétdl €s kiépitésétdl fliggden (10-40 alkotd "sok-elemes" meghatarozasa). Jelenleg 20-30-
ra tehetd az ilyen késziilékekkel rendelkezd hazai laboratoriumok szama. Az utdbbi idében az
optikai spektrometria igen jelentds fejlodését hozta a félvezetd-detektorok (CCD), tovabba a ma-
gasabb spektrumrendekben dolgozo, echelle-optika alkalmazéasa. Ehhez jarul az ICP alternativ
axialis/radialis leképzési lehetdsége.

Az optikai ICP-spektrometria ujabb fejlodésével csaknem egybeesett az ICP-tomeg-
spektro-metria (ICP-MS) megsziiletése ¢és eldretorése. Ezen technika tobblet teljesitménye az
ICP-AES-hez képest az, hogy valamennyi elemre biztositja a GF-AAS legjobb teljesitményét az
érzékenység (kimutatasi képesség) szempontjabol, és emellett az izotop Osszetétel meghataroza-
sara is alkalmas. Az spektrométerek kezdetben csaknem kizardlag kvadrupdl rendszertiek voltak
(ICP-QP-MS), késdbb, kisebb szdmban a nagyfelbontasti tomegspektrométerek (ICP-HR-MS) is
alkalmazasra kertiltek. Legujabban a time-of-flight késziilékek (ICP-TOF-MS) vannak elterjedo-
ben, melyek jobb feltételeket biztositanak a tranziens jelek észleléséhez és feldolgozasahoz. Ha-
zankban jelenleg 4-6-ra tehet6 az ICP-MS késziilékek szama.
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Egy ugyancsak tjnak szamito, sok-elemes atomspektroszkopiai modszer a total-reflexios
rontgen-fluoreszcencids spektrometria. Az oldatok kozvetlen elemzésére alkalmas TXRF spekt-
rométereket a 90-es évektdl forgalmazzak; hazdnkban egyetlen laboratorium rendelkezik TXRF
spektrométerrel, melyet foként bioldgiai folyadékok elemzéséhez alkalmaznak.

A nemzetkozi folyodiratokban publikalt, hazai (részben nemzetkdzi kooperacid keretében
végzett) kutatasi témak koziil az alabbiak emlithetOk meg a teljesség igénye nélkiil. Megjegyzen-
do, hogy a tudomanyos igényt publikécios tevékenység szamos hazai laboratdoriumban elmarad
mas, kdzép-eurdpai orszagra vonatkozo ilyen adatokhoz képest.

- Nagynyomasu, hidraulikus oldatporlasztas (HHPN) adaptalasa ICP-hez és langokhoz [1]
- Folyadék-injektalasos (flow injection) mddszerek krom-specieszek meghatarozasdhoz [2]
- Kapillaris elektroforézis-ICP csatolas fejlesztése

- Higanyvegyiiletek speciacids elemzési modszerei.

- Cellulézalapu kelatképzok kifejlesztése és optimalasa kémiai dusitasokhoz [3]

- Arzén- és szelén-vegyiiletek specidcios elemzési modszerei

- Mikro-hulldmu plazma forras fejlesztése [4]

- Kioldason alapul6 speciacios modszerek kidolgozasa

- Sok-elemes AAS modszerek kidolgozasa ¢élelmiszerek vizsgalatahoz.

- GF-AAS ¢és ICP-AES moédszerek kidolgozésa optikai kristalyok elemzéséhez.

- Lézer-ablacios mintabevitel bevezetése staciondrius forrasokhoz (langok, plazmak)

- Lézer-ablacios és grafitkemencés mintabeviteli modszerek fejlesztése és elvi tulajdonsdgainak
(aeroszol képzddés és transzport) vizsgalata [5].

[1] J. Posta, H. Brendt, Spectrochim. Acta Part B 47 (1992) 993.

[2] J. Posta, H. Brendt, S.K. Luo, G. Schaldach, Anal. Chem. 65 (1993) 2590. ]

[3] Zs. Horvath, A. Lasztity, K. Zih-Perényi, A. Lévai, Mikrochim. J. 54 (1996), 391.

[4] Gy. Heltai, J.A.C. Broekaert, P. Burba, F. Leis, P. Tschopel, G. Tolg, Spectrochim. Acta
Part B, 45 (1990) 857.

[5] T. Kéntor, Spectrochim. Acta Part B 55 (2000) 431.
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11. Attekintés a Mossbauer spektroszkopia modern alkalmazasairol
(Osszedllitotta: Lazar Karoly és Vértes Attila)

A Mossbauer-spektroszkopia legfontosabb alkalmazasi teruletei tovabbra is a magneses
tulajdonsagok, a kemiai kotesek, a feluletszerkezetek es a feluleteken vegbemeno kemiai
valtozasok (katalizis es korrozio) tanulmanyozasa.

A szinkrotronsugarzas es a Mossbauer-effektus osszekapcsolasa uj szerkezetvizsgalo modszerek
kifejlodeset teszi lehetove. Nagyon igeretesek a monokromatizalt szinkrotronsugarzas nuklearis
rugalmatlan szorasan alapulo vizsgalatok. Ezek a meresek molekulan beluli rezgesekrol
(folyadekfazisban is) es fononspektrumokrol adnak az IR es Raman-spektroszkopiat kiegeszito
informaciokat.

A megfelelo szurokkel eloallitott, monoenergetikus szinkrotronsugarzas lehetove teszi olyan
nuklidok Mossbauer-spektroszkopiai vizsgalatat is amelyeknek gerjesztett allapotat nem tudjuk
radioaktiv izotopok segitsegevel eloallitani.

Az MTA KK Izotop es Feluletkemiai Intezeteben folyo Mossbauer-spektroszkopias vizsgalatok a
elsosorban mikro- es mezoporozus ferri- es sztanniszilikatokba beepitett vas es on ionok in situ
korulmenyek kozott torteno jellemzeset celozzak. Az atmeneti-fem ionokon savas, ill. redox fo-
lyamatokban katalitikus centrumok alakithatok ki. Az in situ Mossbauer-spektroszkopias vizsga-
latokkal a katalitikus folyamatokban bekovetkezo oxidacios es koordinacios allapotvaltozasokat
kovetjuk nyomon. Nemregiben kulonbozo molekulaszitak (ETS-10, ZSM-5, ZSM-12, AIPO-11,
MCM-41) viselkedesenek osszehasonlitasaval kimutattuk, hogy azonos kiserleti korulmenyek
kozott a Fe3+/Fe2+, ill. az Sn4+/Sn2+ allapot stabilizalodasara (es igy a redox egyensulyokra) a
molekulaszitak szerkezete is jelentos hatassal van [1]. A mezoporusos

MCM-41 szerkezetben a vasionok olyan koordinacios allapotai is kimutathatok, melyek a
mikroporusos zeolitokban kevesse tudnak stabilizalodni [2].

[1] K. Lazar, A.J. Chandvadkar, P. Fejes, J. Cejka, A.V. Ramaswamy,
Valency changes of iron and tin in framework-substituted molecular sieves investigated by in situ

Mossbauer spectroscopy
J. Radioanal. Nucl. Chem., 246 (2000) 143.

[2] K. Lazar, G. Pal-Borbely, A. Szegedi, H.K. Beyer, Coordination and oxidation states of iron
incorporated in mesoporous MCM-41 Hyperfine Interactions, kozlesre bekuldve
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12. Attekintés a hazai elektrondiffrakcios kutatasokrol
(Osszedllitotta: hargittai Istvanné és Hargittai Istvan)

Gyenge kolcsonhatasok szerkezeti kovetkezmenyeinek meghatarozasa A gyenge kolcsonhatasok
szerkezeti kovetkezmenyei sokat elarulnak az intramolekularis viszonyokrol. Ezen a teruleten
kutatocsoportunk uttoro munkat vegzett. Ez annak is volt koszonheto, hogy nagyon pontos es
megbizhato kiserleti elektrondiffrakciot epitettunk ki 1965 ota.

Viszonylag hamar kezdtuk elektrondiffrakcios kiserleti adataink analiziset kvantumkemiai
szamitasokkal kombinalni. Ennek kezdetben az osszehasonlitas lehetosege adott erdekesseget.
Kesobb az egymashoz hasonlo parameterk kozotti kulonbsegeket kvantumkemiai szamitasokbol
fogadtuk el az -elektrondiffrakcios szerkezetanalizisben, de egyre inkabb Ilattuk, hogy a
szamitasok az egyszeru szerves rendszerekre a kiserleti munka mennyisegenek toredekeert,
hasonlo megbizhatosagu eredmenyeket adnak. Ma mar peldaul az intramolekularis
hidrogenkoteses rendszerek meghatarozasara a szamitasos modszerek legalabb annyira
ajanlhatok, mint az elektrondiffrakcios kiserlet.

Az elmult evek nehany fontosabb elektrondiffrakcios eredmenye a kovetkezo:Egyszeru
alapmolekulak ujravizsgalataval az eddigieknel megbizhatobb szerkezetet allitottunk elo az
analinre es a nitrobenzolra. Meghataroztuk a nitrocsoport forgasi gatjat a nitrobenzolban es
szubsztitualt

szarmazekaiban. A forgasi gat novekedese osszefuggesbe hozhato a szubsztitualt
nitrobenzolokban kialakulo intramolekularis hidrogenkotessel.

Intramolekularis  hidrogenkotest tartalmazo benzolszarmazekok kiterjedt vizsgalataval
meghataroztuk a hidrogenkotes kialakulasanak kovetkezmenyeit a molekula tobbi reszeben. A
benzolszarmazekok kiterjedt es rendszerszeru vizsgalataval osszefuggeseket allapitottunk meg a
szubsztituensek termeszete es a benzolgyuru (a benzolhoz viszonyitott)deformalodasa kozott.

Vizsgaltuk a szilicim-szen kotes valtozasait a szenatom hibridizaciojatol fuggoen es
megallapitottuk, hogy a Si-C kotes hossza nem az altalanosan feltetelezett es elfogadott modon
valtozik. Igy a szilicium-fenilszen kotes nem rovidebb, mint a szilicium-metilszen kotes.
Elektrondiffrakcios vizsgalatainkban nagy figyelmet forditottunk arra, hogy a kulonbozo kiserleti
(beleertve a kvantumkemiai szamitasi) technikakkal meghatarozott szerkezeti parameterek fizikai
tartalma nem azonos es ezt az eredmenyek osszehasonlitasaban, kulonosen pedig a kulonbozo
fizikai modszerektol (beleertve a kvantumkemiai szamitasokat) szarmazo adatok

kombinalt analiziseben figyelembe vettuk.

A szerkezetanalizisben dinamikus modelleket is felhasznalunk olyankor, amikor feltetelezheto,
hogy nagyamplitudoju mozgasok erzekelhetoen befolyasoljak a kapott szerkezeti eredmenyeket.

Reprezentativ publikaciok az elmult ot evbol:
G. Schultz, G. Portalone, F. Ramondo, A. Domenicano, I. Hargittai:

Molecular structure of aniline in the gaseous phase: A concerted study by electron diffraction and
ab initio molecular orbital calculations Struct. Chem. 7 (1996) 59-71.
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K.B. Borisenko, C. W. Bock, and I. Hargittai:
Molecular geometry of benzaldehyde and salicylaldehyde: A gas-phase electron diffraction and
ab initio molecular orbital investigation. J. Phys. Chem. 100 (1996) 7426-7434.

K.B. Borisenko, I. Hargittai: Barrier to internal rotation of the nitro group in ortho-nitrophenols
from gas-phase electron diffraction J. Mol. Struct. 382 (1996) 171-176.

A. Domenicano, A. Arcadi, F. Ramondo, A. R. Campanelli, G. Portalone, G. Schultz, 1. Hargittai:
Molecular structure and large-amplitude motion of p-diethynylbenzene from gas-phase electron
diffraction and theoretical calculations.

J. Phys. Chem. 100 (1996) 14625-14629.

K. B. Borisenko, K. Zauer, I. Hargittai: Intramolecular hydrogen bonding and molecular structure
of 2,5-dihydroxy-terephthalaldehyde and 4,6-dihydroxy-isophthalaldehyde: a gas-phase electron
diffraction and ab initio molecular orbital study J. Phys. Chem. 100 (1996) 19303-19309.

K. B. Borisenko, B. Rozsondai, I. Hargittai: Molecular structure and intramolecular motion of
hexamethyldisiloxane from gas-phase electron diffraction J. Mol. Struct. 406 (1997) 137-144.

A. R. Campanelli, F. Ramondo, A. Domenicano, I. Hargittai: Molecular structure and
conformation of trimethylsilylbenzene: a study by gas-phase electron diffraction and theoretical
calculations J. Organometal Chem. 536-537 (1997) 309-318.

K. B. Borisenko, M. Kolonits, B. Rozsondai, I. Hargittai: Electron diffraction study of the
nitrogen dioxide molecular structure at 294, 480, and 691 K
J. Mol. Struct. 413-414 (1997) 121-131.

G. Szész, A. Kovdcs, 1. Hargittai, I. Jeon, G. P. Miller: Molecular structure and molecular
vibrations of 1,3,5,7,-tetramethyl-2,4,6,8,9,10-hexathiaadamantane
J. Phys. Chem. 102 (1998) 484-489.

G. Schultz, 1. Hargittai: Molecular structure of tetravinylmethane from gas-phase electron
diffraction J. Mol. Struct. 445 (1998) 47-53.

I. Hargittai, J. Brunvoll, T. Sonoda, T. Abe, H. Baba: Molecular structure of
perfluoroadamantane from gas-phase electron diffraction J. Mol. Struct. 445 (1998) 55-58.

I. F. Shishkov, L. V. Vilkov, A. Kovacs, 1. Hargittai: Molecular geometry of 2-nitrotoluene from
gas phase electron diffraction and quantum chemical study
J. Mol. Struct. 445 (1998) 259-268.

A. Kovécs, 1. Hargittai: Bifurcated hydrogen bonding in 2-trifluoromethylphenol confirmed by
gas electron diffraction J. Phys. Chem. 102 (1998) 3415-3419.

G. Schultz, I. Hargittai, N. Rot, F. Bickelhaupt: Molecular structure of 1,3,5-tris
(trimethylstannyl) benzene: an electron diffraction study Struct. Chem. 9 (1998) 209-214.
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G. Portalone, F. Ramondo, A. Domenicano, I. Hargittai: Molecular structure of phenylsilane: a
study by gas-phase electron diffraction and ab initio molecular orbital calculations
J. Organometal. Chem. 560 (1998) 183-190.

I. Hargittai: Rejuvenating gas-phase electron diffraction In: The Electron. Proceedings of the In-
ternational Centennial Symposium on the Electron. A. Kirkland, P. D. Brown, eds. pp. 357-362.
Cambridge University Press: Cambridge, U.K. 1998.

A. R. Campanelli, F. Ramondo, A. Domenicano, I. Hargittai: Molecular structure and
conformation of p-bis(trimethylsilyl)benzene: a study by gas-phase electron diffraction and
theoretical calculations Struct. Chem. 10 (1) (1999) 29-40.

A. R. Campanelli, F. Ramondo, A. Domenicano, I. Hargittai: Towards a more accurate silicon
stereochemistry: an electron diffraction study of the molecular structure of tetramethylsilane
Struct. Chem. 11 (2/3) (2000), 155-160.

Fem-halogenid vizsgadlatok

Csoportunk évek ota foglalkozik szervetlen halogenidek (elsésorban fém-halogenidek)
szerkezetkutatdsaval kisérleti ¢és elméleti szinten egyardnt.  Kiilonleges kisérleteinknek
(magashomérsékletli gazelektrondiffrakcid, hozzacsatolt kvadrupolusos tomegspektrometria)
koszonhetden a vilagon egyediilallo lehetdségeink voltak ezen rendszerek vizsgalatara. Ugyan-
akkor, a magasszintli kvantumkémiai szamitasok és azoknak a kisérlettel egyiitt torténd alkalma-
zasa ¢€s értelmezése, megnoveltek a kisérleti vizsgalatokbol nyerhetd informacié mennyiségét is.

Kiilfoldi kooperacidban rezgési spektroszkopiai vizsgélatokat is végeztiink az érintett fém-
halogenid rendszerekre és kiépitettiink egy olyan adatfeldolgozasi programot, amelyben az
elektrondiffrakcids és rezgési spektroszkdpiai adatokat egyiitt dolgoztuk fel. Ezzel a molekulak
fontos, mert a fém-halogenidek rendkiviil mozgékony rendszerek és ezért geometridjuk leirdsa
dinamikajuk targyalasa nélkiil lehetetlen.

A Jahn-Teller effektus jelentkezésére talaltunk egyértelmi bizonyitékot a MnFs, AuF;, és AuCls
molekuldkban.

Vizsgaltuk az aluminiumcsoport trihalogenidjeinek szerkezetet; mind a monomer, mind a dimer
molekulaket, valamint a 15 oszlop trihalogenidjeit is. Az utobbiak eseteben a geometriai
valtozasokat a csoport osszes eleme halogenidjeire vonatkozoan ertelmeztuk.

Vonatkozo publikaciok

J. Molnar, R. J. M. Konings, M. Kolonits, M. Hargittai: Molecular structure of Cel; from gas-
phase electron diffraction and vibrational spectroscopy. J. Mol. Struct., 375 (1996) 223

M. Hargittai, M. Kolonits, L. G6dorhazi: Molecular Geometry of Monomeric and Dimeric

Aluminum Tribromide from Gas-Phase Electron Diffraction.
Chem. Phys. Letters, 257 (1996) 321
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I. Hargittai, M. Hargittai: Structure of Molecules and Assemblies.
Croatica Chemica Acta, 69 (1996) 1023

J. Molnar, M. Kolonits, M. Hargittai, R.J.M. Konings, A.S. Booij: Molecular Structure of Sbl; and Bil; from
Combined Electron Diffraction and Vibrational Spectroscopic Studies
Inorg. Chem., 35 (1996) 7639

J. Molnar, M. Kolonits, M. Hargittai:
Molecular Structure of SbF; and BiF;: An Electron Diffraction Study
J. Mol. Struct., 413/414 (1997) 441

M. Hargittai, B. Réfty, M. Kolonits, C.J.Marsden, J.-L. Heully:
The Structure of the Free MnF; Molecule — A Beautiful Example of the Jahn-Teller Effect
J. Am. Chem. Soc., 119 (1997) 9042

B. Réffy, M. Kolonits, M. Hargittai: Gallium Tribromide: Molecular Geometry of Monomer and
Dimer from Gas-Phase Electron Diffraction. J. Mol. Struct., 445 (1998) 139

M. Kolonits, M. Hargittai: Molecular Structure of Silicon Tetraiodide.
Struct. Chem., 9 (1998) 349

J.B. Levy, N. Martin, I. Hargittai, M. Hargittai: Intra- and Intermolecular Hydrogen Bonding in
2-Phosphinylphenol: A Quantum Chemical Study. J. Phys. Chem. A, 102 (1998) 274

A. McKenzie, T.M. Klapotke, Gy. Schultz, M. Hargittai: Molecular Structure of tert-Butylazide:
A Gas-Phase Electron Diffraction and Quantum Chemical Study
Struct. Chem., 10 (1999) 59

Gy. Schultz, M. Kolonits, M. Hargittai: Molecular Structure of BiBr;: An Electron Diffraction
Study. Struct. Chem., 10 (1999) 321

M. Hargittai: Comment on “A Theoretical Study of Bonding in Lanthanide Trihalides by Density
Functional Methods”. J. Phys. Chem. A, 103 (1999) 7552

B. Réfty, M. Kolonits, A. Schulz, T. M. Klapotke, M. Hargittai: Intriguing Gold Trifluoride —
Molecular Structure of Monomers and Dimers: An Electron Diffraction and Quantum Chemical

Study. J. Am. Chem. Soc., 122 (2000) 3127

J. B. Levy and M. Hargittai: Unusual Dimer Structures of the Heavier Alkaline Earth Dihalides:
A Density Functional Study. J. Phys. Chem. A, 104 (2000) 1950

MacKenzie, M. Kolonits, M. Hargittai: Molecular Structure of Mnl,: A Gas-Phase Electron
Diffraction Study. Struct. Chem. 11 (2000) 203

Schultz G., M. Kolonits, M. Hargittai: Molecular Structure of Germanium Dibromide: A
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13. A rontgenkrisztallografia helyzetértékelése 1996-2000.
(Osszedllitottak: Bényei Attila, Bocskei Zsolt, Harmat Veronika, Kalman Alajos és Simon Kal-
man)

Bevezetés

Ebben a tanulmanyban attkekintjiik a rontgenkrisztallografia nemzetkozi €s hazai helyzetét. A
rontgendiffrakcio tavaly linnepelte 90 éves jubileumat. A rontgensugar kristalyokon térténd diff-
rakcidjanak felfedezése ota a tudomanyag fejlddése folyamatos, ez azonban véleménylink szerint
— elsésorban a gyakorlati alkalmazhatdsag szempontjabol — az utolsé tiz évben rendkiviili mér-
tékben felgyorsult.

un. Image plate (Fuji cég) és a CCD (charged coupled dvice) detektorokat kell kiemelni. El6szor
a Fuji cég altal szabadalmaztatott elektronikus film az Image plate jelent meg a nyolcvanas évek
végén. Ez az éltalaban 20-50 cm 4tmérdjii, nagy intenzitastartomanyban linedris elekronikus film
egyarant hasznalhaté mind kis- mind makromolekularis szerkezeteknél. Segitségével az adatgyti-
jtés egy nagysagrenddel gyorsult fel.

A CCD detektor a kilencvenes évek kozepén terjedt el. A detektor egy néhany cm élhosszsagi
chip, melyrdl az intenzitdsadatok optikai kabelkotegen keresztiil jutnak a szdmitogépbe, segitsé-
gével a kismolekulads adatgyiijtés egy-két orara csokkenthetd, illetve szokasosnal egy nagysag-
renddel kisebb egykristalyokrol is megfelelé mindségii adatgytijtést tesz lehetdvé. Makromoleku-
las szerkezetmeghatarozashoz az image plate detektorokhoz hasonld méretii és képfelbontast
CCD detektorokat alkalmaznak. A két detektorfajta kozotti verseny még nem dolt el, az image
plate elsdsorban makromolekuldknal, mig a CCD detektor kismolekuldknal tiinik alkalmasabb
eszkoznek, bar a legutobbi idében a fehérjekrisztallografianal is egyre terjed a CCD detector al-
kalmazasa.

Ezekkel az 0j tipusu detektorokkal az adatgyiijtést és kiértékelést a szamitogép szoftver és hard-
ver, elsdsorban a grafikus rendszerek fejlddése, tette lehetdvé. A kilencvenes évek elsd felében
unixos grafikus munkaallomasok voltak a jellemzd vezérld és adatfeldolgozd eszkdzok, mig ezt
kovetden fokozatosan Microsoft Windows operacids rendszerli személyi szamitogépek valnak
uralkodova. Szdmos rontgendiffrakcids programrendszer 1étezik, az értékeléslinkben egyet eme-
liink ki: G. Sheldrick SHEL-X programrendszere a szerkezetmegoldast és a szerkezetfinomitést
egyarant magaba foglalja, a kismolekuldkon kiviil alkalmas makromelkulas szerkezetek kezelésé-
re is.

Szerencsés esetben makromelekulak szerkezete kozel hasonldo mélységig felderithatd, mint a
kismolekulaké, ez utolséd évtized kutatasainak eredménye: ehhez az alabbi fejlesztési elemek ja-
rultak hozza: klonozés segitségével nagy tisztasagli fehérjék valnak elérhetévé, a kristalyositast
megkonnyitd robotok megjelenése, a kozonséges rontgensugarzasnal tobb nagysagrenddel inten-
zivebb szinkrotron sugérzas alkalmazasanak elterjedése.

A makromolekulak szerkezetmeghatarozasdban egyre inkébb el6térbe keriil a szinkrotronok al-
kalmazasa, ami a publikalt szerkezetek felbontdsanak jelentds javulasat eredményezi. A
szinkrotronhasznélatanak elterjedéséhez tobb dolog hozzajarult. A kristdlyoknak az igen intenziv
sugarzas hatasara torténd gyors elbomlasat megakadalyozo alacsony hémérsékleten torténd adat-
gyljtés rutinszeriivé valasa; a detektalas sebességének ugrasszerii ndvekedése (a legiijabb image
plate és CCD detektorok kiolvasasi sebessége 1 perc alatti ill. néhany masodperc); ) anomalisan
szor6 atom szarmazékolasi modszerek megjelenése (pl. Xe, Kr, Se-Met) a megfeleld hullamhosz-
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szu rontgensugarzas elérhetévé valasaval. Néhany esetben lehetové valt igen nagy molekula-
asszociatumok szerkezetmeghatarozasa vagy a fehérje miikodésének kovetése pillanatfelvételek
segitségével. az alacsony hémérsékletii mérés kiterjesztése fehérjékre, a direkt modszerek kiter-
jesztése makromelekulakra és az un renstrained szerkezetfinomitas bevezetése.

A fehérjekrisztallografia alkalmazasa a gyogyszerkutatasban

Napjainkban a fehérjekrisztallografia gydgyszeripari alkalmazasa robbanasszeriien terjed. Ennek
alapvetd okai: 1./ a vizsgalando fehérjéket viszonylag konnyen eld lehet allitani nagy mennyiség-
ben (~10 mg) és tisztasagban (>95%) molekularis biologiai modszerekkel 2./ a krisztallografiai
hardware és software fejlettsége gyors mérések elvégzését teszik lehetdvé gyakorlatilag a mole-
kulamérettdl fiiggetleniil 3./ a rendkiviil nagy intenzitasu — és igy igen kis méretl kristalyok vizs-
galatara is alkalmas — hangolhatdo Rontgen-sugarzast generdlo részecskegyorsitok (a szinkrotro-
nok) elterjedése. Ugyanakkor igény is jelentkezik az ilyen jellegli vizsgalatokra: 1./ a human ge-
nom project altal feltart mintegy harmicezer gén altal kodolt fehérje igen jelentds hanyadanak
szerepe nem ismert, ezek hozzarendelésében a térszerkezet ismerete igen jelentds segitséget nyujt
2./ ismert szerkezetli célpontokra vezérmolekuldk (leadek) tervezhetdk (eddig viszonylag kis
sikkerrel), ennél azonban sokkal fontosabb, hogy 3./ a leadek optimalizaldsa soran a
krisztallografiai vizsgalat sok esetben rutin modszerre valt és gyakran egy-egy szerkezeti alapon
tervezett molekula szintézisét napokon beliil kdveti annak a célfehérjével alkotott komplexének
szerkezetmeghatarozasa. Ez lehetdséget ad arra, hogy megvizsgaljuk, vajon 1étrejott-e az elézdleg
megtervezett kdlcsonhatas a célpont és a gyogyszerjeldlt molekula kozott. Ilyen tipusu vizsgala-
tokbol a nagy gyodgyszergyarak évente tobbszazat végeznek.

Az utolsé nagy akadaly a vizben nem oldodo — am igen fontos gyogyszercélpontnak mindsiilé —
membranfehérjék szerkezetvizsgilata. E téren sem maga a krisztallografiai szerkezetvizsgélat
okozza a problémat, hanem sokkal inkdbb az a tény, hogy molekularis bioldgiai modszerekkel is
rendszerint csak igen kis mennyiségli fehérje allithat6 eld, mely rendszerint ugyancsak nehezen
vihetd oldatba és még nehezebben kristalyosithato. Ilyen tipust fehérjébdl néhany tiznek ismert
csupan a szerkezete, de e célra is nagy, hosszu tdva nemzetkdzi projectek szervezddnek, tobbnyi-
re a vezetd gyogyszergyartd cégek részvételével.

A fehérjekrisztallografia megndvekedett teljesitképességét és alkalmazhatosagat jelzi, hogy az
elmult két-harom évben megjelentek a krisztallografiai szolgaltatast nyujtd profitorientalt valla-
kozasok. A San Diego-i Structural GenomiX az Osszes farmakologiai szempontbdl érdekes és
varhatoan kristalyosithato, vizoldhato fehérje szerkezetmeghatarozasat kisérli meg és kinalja ezt a
szolgéltatasat a gyogyszeriparnak, mig a konkurrens camridge-i Astex Technologies, vagy a hol-
land Crystallics barmiféle krisztallografiai vizsgalatot vallal (ideértve target-ligand komplexek
rutinszer(l vizsgalatat, vagy utdbbi esetében a ligandok 6nalld szerkezetmeghatarozasat).

A nem-profitorientalt szféra ezekhez képest atfogobb célokért dolgozhat.

Nemzetkdzi 6sszefogasban probaljak meghatarozni valamennyi fehérjecsalad (fold) legalabb egy,
de inkabb tobb reprezentansanak szerkezetét.

A vadul gyorsul6 tempoban néhdnyan mar felvetették a fehérjekrisztallografia 6ngyilkossaganak
gondolatat is, hiszen a természetben eléforduld szerkezetek szama végsdsoron nem tul nagy. A
lehetséges fehérje-fehérje, fehérje-nukleinsav illetve a fent vazolt fehérje-ligand kdlcsénhatasok
vagy a membranfehérjék vizsgalata azonban még sok tennivaldt hagy a krisztallografusok szama-
ra.

Magyarorszagi egykristaly diffrakcio
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Magyarorszagon egykristaly diffrakcios vizsgalattal foglalkozé centrumok: MTA Kémiai Koz-
pont Rontgendiffrakcids osztaly, ELTE TTK Frhérjekrisztallografiai laboratérium, Debreceni
Egyetem Fizikai-kémiai Tanszék, Chinoin K+F Preklinikai Analitikai Laboratéorium. Beszamo-
lonkban az 1996-2000. kozotti idészakot tekintjiik at. A legfontosabb kozleményeket a melléklet
tartalmazza.

MTA Kémiai K6zpont Rontgendiffrakcids osztaly

A beszamolasi id6szakra altalanossadgban jellemzd a sokoldalt hazai és nemzetkdzi kooperacid
folytatasa, amelyben a kooperal6 egyetemi kutatohelyek, illetve gyogyszeripari intézmények 1gé-
nyeinek megfeleléen az osztaly munkatdrsai rontgendiffrakcios szerkezetmeghatdrozasokat vé-
geztek. Ezek keretén belill tovabb folytatdodott a kénorganikus vegyiiletek, elsdsorban
spiroszulfuranok térszerkezetének sokoldalll vizsgélata az ELTE Szerves Kémiai Tanszékével. A
hazai (BME Szervetlen Kémiai Tanszék) és nemzetkozi (University of Texas at El Paso) egyfitt-
miikodésben végzett vizsgalatok koziil kiemelhetd még a sziliciumorganikus vegyiiletek ¢s alta-
laban a 14 csoport elemei altal képzett vegytiletek szerkezetvizsgalata (Parkanyi Laszl6), kiilonds
tekintettel az izostrukturalitis sajatos eseteire. Onallo kutatdsi eredményeket értek el az
izostrukturalitds homo- és heteromolekularis rendszerekben felismerheté formainak jobb megis-
merésére, ezen beliil megoldottak (1999) az izostrukturalitas fokdnak altaldnosan alkalmazhato
un. "térfogatos szamitasat" (Fabian Laszl6). Folytattak a polimorfia jelenségének tanulméanyoza-
sat, kimutatva tobbek kozott, hogy a polimorfok megdrizhetnek bizonyos foku pl. kétdimenzids
izostrukturalitast. AlacsonyhOmérsékletli rontgen- és neutrondiffrakcios adatokkal (Bombicz Pet-
ra) pontosan lokalizaljék a tetraacetil-ribofuran6z alacsony és magas olvadaspontia dimorfjaban a
monotrop fazisatalakulasért felelés hidrogén atomokat. A beszamolasi idészakban Kalman Alajos
¢s Parkanyi Laszlo az izostrukturalitas jelenségérdl osszefoglald konyvfejezetet irt az Advances
in Molecular Structure Research (Eds M. Hargittai & 1. Hargittai) JAI Press Inc. (1997) sorozat 3.
kotetében. A szupramolekularis jelenségek tovabbi vizsgalatdban eredményeket értek el az ala-
csony szimmetridju kristalyokban kialakul6 pszeudoszimmetridk tanulmanyozasaban. Kimutattak
(Kalman Alajos, Argay Gyula), hogy nem ideélis molekulailleszkedések esetén szimmetria felha-
sadasok ¢és vandorlasok kovetkezhetnek be, amelyek eredményeként sajatos nem krisztallografiai

szimmetria operatorok is keletkeznek.
Folytattdk a zarvanykomplexek képzddésének és spontan rezolvaldodasanak tanulmanyozasat, elsésorban a
benzimidazol akiralis savak homolog soraval alkotott klatratjain. Eredményesen tanulmanyoztak Piedfort tipusa
komplexek képzodésének sztérikus és elektronikus feltételeit (Czugler Matyas és Bombicz Petra). Vizsgaltak a
teofilin tartalmu zarvanykomplexekben a vendégmolekula tulajdonsagatol fiiggden a teofilin protonalédasanak
és/vagy deprotonaldodasanak koriilményeit.
A szupramolekularis kémia jelenségeinek (zarvanyképzodés, izostrukturalitas és polimorfia stb.) tanulmanyo-
zasanak eredményeképpen egy PhD értekezés késziilt (Fabian Laszl0), sikeres megvédése megtortént.
Jelenleg kidolgozas alatt all6 PhD téma (Dedk Andrea) keretén beliil, a koordinacios kémiai gyakorlatban rend-
kiviil flexibilis kupferron ligandum felhasznalasaval uj tipust 6n(IV) komplexeket allitottak eld. Megfeleléen
tervezett reakciokkal az on(IV) 5>8-as koordinécidju tiszta, majd vegyes ligandumu kupferronat komplexeit
eloallitottak és térszerkezetiiket felderitették. Ugyancsak vizsgaltdk a kupferronat és mas N-donor
heterociklusok vegyes komplex képzését Co(II) és Ni(II) ionokkal. Rontgendiffrakcios vizsgalatokkal felderi-
tették az igy képzett komplexekben a koordinacids és hidrogén kotések altal képzett kétdimenzids hexagonalis
halok felépitését.
Vizsgaltdk a [Pd,Cly(dppm),] [dppm = bisz(difenil-foszfino)-metan] pallddiumdimer és
arénszulfonil-azidok kolcsonhatasat. Az eldallitott [Pd,Cl,(dppm)2(n-N3SO»Ar)] azidkomplexek
koziil kett6t rontgendiffrakcios modszerrel is jellemeztek. A 2-nitro-benzolszulfonil-azid eseté-
ben nemkdtd kolesonhatast mutattak ki a nitro- és az azidcsoportok kozott, amit felhasznaltak e

vegylilet anomalids szerkezeti sajatsdgainak és kinetikai viselkedésének értelmezésében.
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A Debreceni Egyetem Kémiai Tanszékcsoport Rontgendiffrakcios Szerkezetvizsgald Laboratori-
um

A modern kémiai kutatds nélkiilozhetetlen eszkdze az egykristaly rontgendifrakcios szerkezet-
meghatarozas. A KLTE Kémiai Tanszékcsoport 1992-95-ben szamos probalkozast tett egy ilyen
berendezés megvasarlasdhoz sziikséges pénz eléteremtésére (FEFA, PECO stb.) és végil a
TEMPUS Structural JEP No. 9252-95. sz. palyazat sikeresnek bizonyult. A TEMPUS palyazat
biztositotta egy Enraf Nonius MACH3 tipusu négykords rontgen diffraktométer megvasarlasat
valamint tobbsz0ri szakmai tanulmanyutakat a St. Andrews University egyetemre (Skocia). A
Laboratérium kialakitadsara a Fizikai Kémiai Tanszék biztositotta a helyiségeket. Az Egyetem a
kozponti felyjitasi keretbdl elvégezte a sziikséges atalakitasokat (festés, megfeleld elektromos
haloézat kialakitasa és az ajtok cseréje). A KLTE-MTA Homogén Katalizis Tanszéki Kutatocso-
port biztositotta egy zartkorli hiitérendszerhez sziikséges hdcserélé megvasarlasat. Magyary Zol-
tan Osztondijasként majd, mint OTKA posztdoktori 6sztondijas Dr. Bényei Attila iranyitasaval
miikodik a Laboratérium. Végiil is 1996. december 12-én a Nonius mérndke segitségével sikere-
sen installaltuk a diffraktométert és ettdl kezdve végziink szerkezetvizsgdlatokat Debrecenben.
Evente 40-45 szerkezet-meghatarozast végziink, ami évi 10-16 kozleményi szintig elvitt ered-
ményt jelent és a publikacidk egy része mar meg is jelent illetve folyamatosan jelenik meg. A
késziilék tizemeltetését palyazatokbol és kisebb részben a megrendeldk hozzajarulasabol fedez-
tiik. A Laboratorium fejlesztését folyamatosan végezziik, igy OMFB és sajat forrasbol Oxford
Cryosystem Cryostream Cooler alacsony hdmérsékletii termosztatot, OTKA muszerpalyazatbol
nagy teljesitményli munkaallomas szamitogépet, MKM, PFP, és OM forrasbol sztereo mikro-
szkdpot, oktatasi céli segédanyagokat €s rontgen csoveket szereztiink be és sikeriilt néhany eset-
ben a Régid gydgyszergyarai tamogatasat is megszerezniink. Minddsszesen eddig kb. 51M Ft
palyazati és egyéb forrast hasznaltunk fel a laboratorium létrehozatalara, fejlesztésére és tizemel-
tetésére.

Munkénk soran mind az Egyetem Tanszékeivel, mind hazai és kiilfoldi egyetemekkel szoros ku-
tatasi egylittmiikodést alakitottam ki, aminek eredménye, hogy harom év alatt referdlt tudoma-
nyos folydiratban 16 cikk jelent meg amelynek impakt faktora 47.5 , részt vettiink 3 nemzetkozi
konferencian, a munkat 10 hazai konferencian ¢és tudomanyos iilésen mutattuk be el6adas forma-
jaban. A sziiletett eredményekrdl a kovetkezd években szamos tovabbi publikécio fog sziiletni.
Bényei Attila kidolgozta és elinditotta a ‘Rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalat’ cimii targyat.
Bekapcsoldédva a Kémia Doktori Programba ezt a targyat emelt kdvetelményrendszerrel PHD
hallgatok szédmara is meghirdette. Az elmult években sikeriilt kiilfoldi el6adokat (Philip
Lightfoot, Paul Wright, Farideh Jalilehvand) is bevonni az oktatasba.

ELTE TTK Fehérjekrisztallografiai Laboratériuma

Az ELTE TTK Fehérjekrisztallografiai Laboratériuma 1992-ben alakult. Laboratéoriumunkban
miikodo rontgendiffraktométer Rigaku gyartmanyu, image plate detektorral és forgdbanodos gene-
ratorral felszerelt késziilék, cserélhetd réz, vagy molibdén andddal, amely kis- és makromoleku-
las szerkezetvizsgalatok elvégzését is lehetdveé teszi.

A szinkrotron sugarforrasok egyre tobb kutatd szamara elérhetdvé valasaval egyre gyakoribb,
hogy az otthoni sugarforrast csak tesztmérésekre hasznaljak, és a publikacidban szerepld, gyakran
igen nagy felbontasu adatkészletet a szinkrotronnal gytijtik (elérte a most meghatarozott szerke-
zetek 80%-at). A labor megalakuldsa ota nekiink is tobbszor lehetdségiink volt szinkrotronnal
mérni (Elettra ,DESY, LURE, ESRF). 2000 januarja 6ta az ESRF tarsult tagja Magyarorszag, ami
megnovelte a lehetdségeinket. Ezzel egyidoben megteremtettiik a feltételeket az alacsony hémér-
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sékletli adatgytlijtéshez kapcsolodo rutinszerii teszteléshez a Chinointdl kdlcsonkapott alacsony-
hémérsékleti feltét segitségével.

Kooperalo partnereink kozott, akik a fehérjék eldallitasat, tisztitasat €s oldatbeli jellemzését
végzik, megtalalhatok az MTA SzBK Enzimologiai Intézet, G6do61161 Biokémiai és Fehérjetech-
noldgiai Intézet, az ELTE Biokémiai és Immunologiai Tanszékeinek laboratériumai. Az elmult
években szoros egylittmiikodés flizott a Chinoin Rt-hez, aminek keretében bekapcsolédtunk a
gyogyszertervezésbe, €s esetenként kismolekulas vizsgalatokat is elvégeztiink. A kismolekulés
szerkezet-meghatarozasok terén kapcsolatban allunk a BME, SOTE és ELTE tobb tanszékével is.

Harom 1) fehérje szerkezet-meghatarozasaban vettiink részt. Egy 0j szerin proteaz csalad, a
prolil-oligopetiddz csaladd két képviseldjének, a prolil-oligopeptidaznak (1.) és oligopeptidaz B-
nek (elokésziiletben) szerkezetvizsgalatat Fiilop Vilmossal (Oxford) egylittmiikodésben végeztiik.
Az egér agouti fehérje szerkezetvizsgalata nagy kihivast jelentett a molekula kis mérete miatt és
amiatt, hogy csak NMR vizsgalatokbol szarmazd modell allt rendelkezésre a molekuléris helyet-
tesitéshez (elokésziiletben).

Fehérjekrisztallografias vizsgalataink koziil tobbnek is volt gyogyszer- ill. ligandumtervezési
vonatkozdsa. A kalmodulin-antagonista (2.,3.,4.) és prolil-oligopeptiddz-inhibitor komplexek
(elokésziiletben) esetén szerkezeti alapon tudtuk magyarazni a vizsgalt ligandumok kiugréan ma-
gas kotési erOsségére és gatld hatasat. A komplex szerkezetek szamitdogépes modellezés segitsé-
gével torténd ligandumtervezéshez is alapul szolgaltak.

Szintén voltak ipari vonatkozésai a gliikoz-fruktoz 4talakulds katalizalasara hasznalt xiloz-
izomerdz enzim kiilonbozé fémkomplexei és mutansai vizsgalatanak, ami a katalitikus mecha-
nizmus nem vart valtozdsanak jobb megértését eredményezte (5.,6.). A fehérjemiikodés jobb
megértését céloztak a tripszin és kimotripszin mutansok (7.), 3-foszfoglicerat-kinaz komplexek és
miozin regulacidés domén szerkezetvizsgalatok.

Tobb kismolekulas téma kidolgozasaban is részt vettiink, ezek koziil az alabbiakban a legfon-
tosabbakat ismertetjiik a teljesség igénye nélkiil. Bekapcsolddtunk a molekuléris felismerés alap-
jainak megismerésére szolgald kutatasokba. A dibenzoil-borkdsav kiilonb6zd alkoholokkal kép-
zett komplexek rontgendiffrakcios vizsgalatanak eredményei alatdmasztottak az egyéb méréseket,
tovabba tobb hipotézist igazoltak. Négy molekula szerkezetének megoldasaval hozzajarultunk
egy eddig felderitetlen reakciomechanizmus magyardzatdhoz. Koronaéter komplexek kristaly-
szerkezeteinek megoldasaval és ezt kiegészité molekulamechanikai szamitdsokkal feltartuk a
gazda- és a vendégmolekulak kozotti kolecsonhatasok rendszerét.

Minden évben Rontgenkrisztallografia special kollégium meghirdetésére keriil sor, mely a szer-
kezetkutat6 szakos hallgatok részére kotelezd. Intenziven részvesziink a doktorans képzésben és a
diakkori tevékenységben is.

Chinoin K+F Preklnikai Fejlesztési Analitikai Laboiratorium

Ay MTA KKKI Rontgendiffrakcids Osztalyaval az egyiittmiikddés tobbévtizedes multra tekint-
het vissza. Sajat MSC-Rigaku AFC6S tipusu egykristalydiffraktométer tizembe helyezése 1992
elején tortént meg. Mint ismeretes 1991-t61 kezdédden a Sanofi fokozatosan tobbségi tuljadont
szerzett a Chinoinban. Az Gjonnan 1étrejott Rontgendiffrakcios Laboratorium Bocskei Zsolt veze-
tésével 1992 és 1998 kozott a teljes Sanofi részére nyujtott egykristalydiffrakcios szolgaltatast.
Bocskei Zsolt kozben bekapcsolodott az ELTE Fehérjekrisztallografiai Laborjanak kiépitésébe. A
rontgendiffrakcids laboratérium, illetve személy szerint Bocskei Zsolt munkéjanak elismerése,
hogy a Sanofi-Synthelabo egyesiilést kovetéen 1998 oktoberétdél meghivtak a cég Strasbourgi
Fehérjekrisztallografiai Laborjanak vezetésére.
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Kovetkeztetések

Megallapithatd, hogy az elmult idészak rendkiviil eredményes volt Magyarorszagon az
egykristalydiffrakcio elterjesztése szempontjabol, mivel harom 101j centrum jott 1étre. A miszerek
fejlédése azonban rendkiviil gyors, ezért sziikségessé valik legalabb egy helyen CCD detector
beszerzése.
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	 5. Áttekintés a forgási (MW) spektroszkópia modern alkalmazásairól
	Az alábbiakban szeretném áttekinteni a cm- és mm-hullámhossz tartományú forgási spektroszkópia modern alkalmazásait. Előre is mentegetődzöm az összeállítás rövidsége miatt. Ennek oka a sok egyébirányú elfoglaltságom.
	(C) Az MTA Szilárdtestfizikai Kutató Intézet  spektroszkópiai laboratóriumában 1994-ben állítottak üzembe egy Bruker IFS 28 FTIR készüléket, amelyhez infravörös mikroszkóp is csatlakozik. A Kamarás Katalin nevéhez kötheto fo kutatási profiljukat a fullerénsók vizsgálata képezi. Mivel azok nagy része levegore rendkívül érzékeny, fontos méréstechnikai lépés volt a szárazdobozban történo mintakészítés megoldása, valamint a homérsékletfüggo mérések feltételeinek megteremtése (a folyékony nitrogén homérséklete és 250 °C közötti tartományban). A fullerénszármazékok közül polimereket, alkálisókat és szerves kationokkal képzett sókat, valamint szerves oldószerekkel képzett klatrátok infravörös és (nemzetközi együttmüködésben) Raman-spektrumát tanulmányozták. Ezeknek a vizsgálatoknak a célja kettos: egyrészt a szimmetria fokozatos csökkentésével a C60 teljes rezgési spektrumának kísérleti felderítését remélik, másrészt a rezgési spektrumok kiválóan alkalmasak a szilárd fullerénszármazékok fázisátalakulásainak, valamint a polimerizáció folyamatának nyomonkövetésére.


	(E) Az ELTE  Szerves Kémia Tanszékén a Hollósi Miklós által vezetett csoport a 90-es évek közepétol a cirkuláris dikroizmus (CD) és a Fourier-transzformációs infravörös (FTIR) spektroszkópia együttes alkalmazásán alapuló módszert fejlesztett ki, amely alkalmas a nehezen kristályosítható és nagyfokú konformációs mozgékonyságuk miatt NMR módszerekkel nem, vagy csak korlátozottan vizsgálható kis és közepes tagszámú (<30 aminosavból felépített) peptidek, valamint hasonló tagszámú foszfopeptidek, glikopeptidek, peptid-mimetikumok térszerkezeti jellemzésére. A módszer használható fehérjék, más makromolekulák és konjugátumok tájékoztató jellegu (röntgen-krisztallográfiai vagy NMR vizsgálatot megelozo, vagy idolegesen helyettesíto) konformációanalízisére is.
	(F) A JATE Szerves Kémiai Technológia Tanszékén az IR spektroszkópiát -fenil-fahéjsavak és észtereik  hidrogénhidas hálózatképzésének vizsgálatára használták szilárd fázisban és oldatokban. Megállapították, hogy hosszútávú rendezettség csak a kristályos mintákban fordul elõ, a hálózatok összetartásában pedig mind a savak, mind az észterek esetében alapvetõ szerepük van az (aromás)C-H···O intermolekuláris hidrogénhidaknak. Az asszociált szerkezeteket kvantumkémiai számításokkal is valószínûsítették. 
	A katalitikus alkalmazások között említésre méltó a SiO2-hordozós fémkatalizátorokon (Pt, Pd, Rh, Ni, Cu) lejátszódó felületi reakciók mechanizmusának pontosabb vizsgálatára kidolgozott IR spektroszkópiai módszer. Ennek alapötlete, hogy a felületet elõzetesen deuterálják, így az OH-sávok megjelenése a modellvegyületekkel (metilén-ciklohexán, alkilszubsztituált ciklopropánok és metil-oxirán) való reakció során disszociatív adszorpcióra utal, ellenkezõ esetben az adszorpció asszociatív.
	(G) A BME Fizikai Kémia Tanszékén Billes Ferenc témavezetésével igen termékeny munka folyt a különféle N- és O-tartalmú heterociklusos vegyületek, karbamidszármazékok, szervetlen üvegek, valamint bizonyos szupramolekulák IR és Raman spektrumainak kvantumkémiai számításokkal és normálkoordináta-analízissel alátámasztott részletes értelmezése terén.  Egy másik jelentõs kutatási terület a folyadékok rezgési színképeinek modellezése, amelyre a statisztikus molekuladinamika és a normálkoordináta-analízis módszerét együttesen alkalmazták saját fejlesztésû számítógépes program segítségével. 
	A Sztraka Lajos témavezetésével folyó kutatások a nagyfelbontásos IR spektroszkópiával kapcsolatosak: nagyamplitudójú gátolt mozgást végzo molekulák potenciálfelületét próbálják meghatározni a nagyfelbontásos infravörös vibrációs-rotációs átmenetekbol, illetve az ezekbol meghatározott rotációs együtthatókat használják a kvantumkémiai módszerekkel számított flexibilis geometria igazolására. (H)
	(J) A JATE Fizikai Kémia Tanszék rezgési spektroszkópiai laboratóriumának kezelésében lévo FT-IR és FT-Raman berendezéseken Berkesi Ottó szakmai felügyeletével több tanszék kutatási irányába eso, szétágazó munkák folytak és ennek megfelelo eredmények születtek. A klasszikus alkalmazásokon túl az alábbi fo témákban folytak spektroszkópiai vizsgálatok:
	- az FT-Raman spektroszkópia orvosi alkalmazása; extrém körülmények közötti kvantitatív egyensúlyi mérésekre való alkalmazás; élelmiszeranalízisben való alkalmazás; 
	- az FT-IR spektroszkópia reakciómechanizmusok kutatásban való alkalmazása; az élelmiszer-analízisben való alkalmazás; a DRIFTS faipari alkalmazása, a PAS technika terjesztése; adszorpció követése.


	 11. Áttekintés a Mössbauer spektroszkópia modern alkalmazásairól
	Csoportunk évek óta foglalkozik szervetlen halogenidek (elsősorban fém-halogenidek) szerkezetkutatásával kísérleti és elméleti szinten egyaránt.  Különleges kísérleteinknek (magashőmérsékletű gázelektrondiffrakció, hozzácsatolt kvadrupólusos tömegspektrometria) köszönhetően a világon egyedülálló lehetőségeink voltak ezen rendszerek vizsgálatára.  Ugyanakkor, a magasszintű kvantumkémiai számítások és azoknak a kísérlettel együtt történő alkalmazása és értelmezése, megnövelték a kísérleti vizsgálatokból nyerhető információ mennyiségét is.  
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