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A megfigyelés sebessége

Elismeréssel Krausz Ferencnek

A 20. szdzad mdsodik felében tobb kémiai
Nobel-dijat is odaitéltek iddskdldval kap-
csolatos kutatdsokért. Kétféle iddskdldrdl
beszéliink. Az egyik a vizsgdlt szerkezet élet-
tartama, a mdsik a kisérlet kolcsonhatd-
sdnak iddtartama, vagyis a megfigyelési
idd. A 2023-as fizikai Nobel-dijat az atto-
mdsodperces (107 s) vizsgdlati mddszer
megvaldsitdsdért itélték oda. Ez a dij rd-
irdnyitotta a figyelmet az iddskdldkra.

ldh Gyorgy (1927—2017) Nobel-dijat
1994-ben a karbokation-kémidban
folytatott kutatdsaiért és felfedezéseiért
kapta. Szupersavak segitségével az alig re-
akcidképes C—C és C—H kotéseket is reak-
cidképessé tette, €s ezzel 4j irdnyt terem-
tett a kémidban. Legjelent§sebb eredmé-
nyének annak megmutatdsat tartotta, hogy
a szén nemcsak négyes koordindcidju le-
het, hanem 6tos és hatos, sGt esetenként
akdr hetes és nyolcas koordindcidju is [1,
2]. Mire Oldh 4j kémidjaért Nobel-dijat ka-
pott, mdr hires volt, amit egy lényegében
kis jelentdség, de két tekintélyes kémikus
kozott évek 6ta tartd vita eldontése alapo-
zott meg. A késébbi (1979) Nobel-dijas
Herbert C. Brown (1912—2004) és a nem
kevésbé rangos Saul Winstein (1912—1969)
arrdl vitdzott, hogy a 2-norbornil-észterek
hidrolizise sordn koztes termékként kelet-
kez§ 2-norbornilion szerkezete ,nemklasz-
szikus” vagy ,klasszikus”. Oldh mdr az
1960-as években, néhdny évvel Eszak-Ame-
rikdba érkezése utdn, tehat még szinte is-
meretlen bevandorléként arrdl szémolt be,
hogy 4j mddszert alkalmazott az egyéb-
ként rovid élettartamd karbokationok el§-
dllitdsdra. Mddszerével a magmdgneses re-
zonancia (NMR) spektrumban észlelhetd-
vé tette a 2-norbornilion szerkezetét és si-
keriilt eldontenie a vitdt. A 2-norbornilion
élettartama és az NMR-spektroszkdpia kél-
csonhatdsi ideje kozott eredetileg tul nagy
volt az eltérés ahhoz, hogy a koztitermék
szerkezetét meg tudjdk dllapitani. Oldh szu-
persavak segitségével meghosszabbitotta a
koztitermék élettartamdt, és ezzel detek-
tdlhatévd tette. Nobel-dijét nem ezért kap-

ta, de a hires vita eldontése segitett abban,
hogy felfigyeljenek munkdssdgdra. Oldh-
nak ez a teljesitménye annyiban rendhagyé
volt, hogy a vizsgdland¢ szerkezet élettar-
tamdt hosszabbitotta meg. A kutatdsok f§
vonala az egyre rovidebb kolcsonhatdsi
id6k létrehozdsa azzal a céllal, hogy egyre
rovidebb élettartamu szerkezeteket is sike-
rilljon felderiteni.

Earl Muetterties (Earl Leonard Muetterties,
College of Chemistry; berkeley.edu); kdszénet
Kenneth Raymondnak [3]

Nagyjébdl akkor, amikor Oléh bejelen-
tette, hogy eldonti a 2-norbornilion szer-
kezetére vonatkozd vitdt, 1965-ben jelent
meg egy ldtszélag mds témadjt, de nagyon
is relevdns kozlemény. Ebben Earl L. Muet-
terties (1927—1984) példdkat sorolt fel szte-
reokémiailag véltozékony szerkezetd mo-
lekuldk élettartamdra és a meghatdrozd-
sukra alkalmazott kisérletek kolcsonhatd-
si idejére [4]. Ennek a dolgozatnak a meg-
jelenése egybeesett kutatdi palydm elindu-
ldsdval, és mdig tarté hatdssal volt kutatéi
érdeklgdésemre. Kezdettdl fogva lenytigo-
z06tt egy szerkezet vagy jelenség élettarta-
ma és a jellemzésére haszndlt megfigyelé-
si id§ kozotti kapesolat fontossdga. Muet-
terties példdi kozott olyan molekuldk sze-
repeltek, mint a metdn, CH,, szabdlyos tet-
raéderes szerkezete, amelynek élettartama
10® médsodperc és a sztereokémiailag vél-
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tozékony jéd-heptafluorid, IF,, amelynek
lehetséges szerkezetei 10~ és 102 mdsod-
perc kozotti élettartamuak.

Az éltalunk haszndlt gdzfdzisu elekt-
rondiffrakci6 [5], amely 50—100 kV tarto-
mdnyt fesziiltséggel gyorsitott elektrono-
kat alkalmaz, 10~ mdsodperces kolcson-
hatdsi idejével a leggyorsabb volt a kisér-
leti médszerek kozott. Igy példdul az elekt-
rondiffrakcié a sztereokémiailag véltozé-
kony, de nagyobbrészt trigondlis bipiramis
szerkezetd foszfor-pentafluorid-szdrma-
zékokban egyértelmten kiilonbséget tesz
az axidlis és az ekvatoridlis kotések hossza
kozott, mig a sok nagysagrenddel lasstbb
NMR-spektroszkdpia az sszes kotést egy-
forménak ,ldtja” ezekben a molekuldkban.
Kiilénboz§ fizikai médszerek alkalmazd-
sdval tehdt ugyanaz a molekula jelentGsen
eltérd szerkezettinek tiinhet. Ezért fontos
az igényes szerkezetkutatdsban az olyan
ko6z6s nevezdre hozott molekulageometria
meghatdrozdsa, amely azonosan veszi fi-
gyelembe a kiilonboz6 mozgdsokat, vagy
éppen a mozgdsmentes geometridrdl (egyen-
stlyi szerkezet) ad felvildgositdst, amit egyéb-
ként a kvantumkémiai szdmitdsok eleve
szolgdltatnak. A fiatalon elhunyt Muetter-
ties nemzetkozi elismertségét a fGcsoport
fluoridjai, a bér-hidrogének, a katalizis és
mads teriileteken elért eredményei jelentet-
ték, koztiik az esztétikai élményt is jelentd
poliéderes bordnok kutatdsa. Szdmomra
az emlitett rovid kozlemény mdr az indu-
ldsndl segitett eligazodni fontos szerkezeti
kémiai kérdésekben.

A kémiai reakcidk sebességének vizsgd-
lata kémiai Nobel-dij indokldséban el§szor
Wilhelm Oswald (1853—1932) 1909-es dija
esetében szerepelt. Az évek sordn, vala-
hényszor a kémiai reakciék mechaniz-
musa része volt a kutatdsnak, az idtényezd
ebben szerepet jitszott. Ezzel kapcsolat-
ban Poldnyi Mihdly (1891-1976) kutatdsait
és a koriilotte kialakult egész iskola mun-
kéjét kell kiemelni, és aldbb megemlitem
munkdjdnak egyik jellegzetes vonatkozdsat.

Az 1967-es Nobel-dijat Manfred Eigen
(1927-2019), R. G. W. Norrish (1897—1978)
és George Porter (1920—2002) kapta ,,a rend-
kiviil gyors kémiai reakcidk tanulmdnyo-
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Balra: Manfred Eigen, 1997, dolgozoszobajaban, University of Gottingen; jobbra George
Porter, 1997, dolgozészobajaban, Imperial College London (Hargittai Istvan felvételei)

zdsdért, amelyeket az egyenstlyi dllapot
nagyon rovid energiaimpulzusokkal torté-
nd megzavardsdval idéznek el§”. Portert a
szabad gyokok érdekelték, amelyek élet-
tartamdt ezredmdsodpercre vagy annal ro-
videbbre becsiilték. A madsodik vildghdbo-
ruban a brit haditengerészetnél szolgilt,
és hdbortus tapasztalatait felhaszndlva 6t-
vozte a radartechnikdt és a fotokémidt [6].
Folyamatos fényforrds helyett nagy telje-
sitmény villandldmpdkat alkalmazott. EI6-
szor egy ldmpdval dolgozott, késgbb ket-
tével: az egyik adta az impulzust, a mdsik
volt a szonda. Az impulzus id6tartama a

mdsodperc néhany milliomodrésze, azaz
mikromdsodperc volt. Generalt egy impul-
zust, majd szonddzta, és a fénysebesség
ismeretében a megtett tdvolsdgbdl meg-
kapta az eltelt idét.

Porter gondolatai mdr a mikromdsod-
perces kisérletek sordn is elGreszaladtak a
nano- és pikomdsodperces idgskdlék felé,
és ,,tobb id6t toltott azzal, hogy ezeken gon-
dolkodjon, mint barmi mdson” ([6], 485.
0.). A lézer megjelenéséig azonban nem
volt olyan technoldgia, amivel megvaldsit-
hatta volna elgondoldsait. Porter gy gon-
dolta, hogy a molekuldris kémia és biol6-

gia szdmdra ,,nem lehet hasznosan kovetni
semmilyen eseményt femtomdsodpercnél
rovidebb idéskdldn”, és hozzdtette, hogy a
magfizikdban viszont a megfigyelési id6t
tovdbb lehet roviditeni ([6], 485. 0.). Ma
mdr azonban ldtjuk, hogy a femtomdsod-
perces skaldnal rovidebb idgskalaju kisér-
letek jelentdsége nem korldtozédik a mag-
fizikdra. A 2023-as fizikai Nobel-dij kitiin-
tetettjei és mds kutatdk felfedezéseinek
kovetkeztében elérhetd attomdsodperces
id6tartamu megfigyelésekkel a kémia szem-
pontjdbdl is alapvetd jelentGségi elektron-
dinamikai események kovethet6k nyomon.

Manfred Eigen ismerte Porter és Nor-
rish kutatdsait; megldtogatta a két tuddst
Cambridge-ben; és mindannyian részt vet-
tek a Faraday Tdrsasdg hires tilésén 1954-
ben az angliai Birminghamben. Eigen eld-
addsdnak cime ,A 10~ mdsodperces fele-
zési idejii gyors reakcidk tanulmdnyozdsa”
volt [7]. ElGaddsdt megel6zGen mar sziile-
tett egy kozlemény a mdsodpercek tarto-
madnydban végzett mérésekrdl, és ezeket is
gyors reakcicknak nevezték. A kovetkezd
el6adds az ezredmdsodperces tartomany-
16l szdlt, és az el6adé a ,nagyon gyors re-
akciok” kifejezést haszndlta. Ezutdn Nor-
rish a ,,rendkiviil gyors reakciék™ cimmel
mutatta be vizsgdlatait. Ez arra késztette
Eigent, hogy a sajatjat angolosan ,dtkozot-
tul gyors reakciéknak” nevezze, vagy hogy
még angolosabbnak hangozzék, ,,valéban
atkozottul gyors reakcidknak”. Amikor el-
jott a Nobel-dij, Eigen az el6addsdnak a
»Mérhetetlentll gyors reakciék” cimet ad-
ta. Ezzel a kifejezéssel Arnold Eucken
(1884—1950) emléke el6tt tisztelgett, aki-

Balrél jobbra: John C. Polanyi, 1995, dolgozdszobajaban, University of Toronto; Dudley R. Herschbach, 1995, a Logan Nemzetko6zi
Repiilétéren, Boston; Yuan T. Lee, 2005, egy parkban, Lindau, Németorszag (Hargittai Istvan felvételei)
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nek a monografidjdbdl eredetileg Eigen el§-
sz6r tanult a gyors kémiai reakciékrdl. Kony-
vében Eucken ,,mérhetetlentil gyors reak-
cidkat” (unmessbarschnelle Reaktionen)
irt le ([7], 370. o0.).

Az 1986-0s Nobel-dijasok munkdja szintén
relevédns az idGskéla szempontjdbdl. John
C. Polanyi (sz. 1929), Dudley R. Hersch-
bach (sz. 1932) és Yuan T. Lee (sz. 1936) ,,a
kémiai elemi folyamatok dinamikdjdval
kapcsolatos kutatdsaikért” kaptdk a dijat.
John Polanyi mdr korai munkdiban is fog-
lalkozott az dtmeneti dllapotok spektrosz-
képidjdval [8]. Szerette volna megfigyelni
a rovid élettartamu koztes éllapotokat,
mert felismerte, hogy ezek jelenthetik a
kulcsot a reakciémechanizmus megértésé-
hez. A spektrumokban a 10~ mdsodper-
cig tarté eseményeket a vonalak kiszéle-
sedése jelezte. Ez a kutatds édesapja, Pold-
nyi Mihdly dttér§ munkdjdhoz kapcsold-
dott ([8], 386. 0.).

Poldnyi Mihdly sikeresen értelmezte a
ndtriumatom reakciéit, amelyek a lehetd
legegyszertibb reakcick kozé tartoznak. A
ndtrium koénnyen ionizdlddik, és amikor
egy nagy elektronaffinitdsi molekuldhoz
kozeledik, mar viszonylag nagy tdvolsdg-
bdl a ndtriumatomrdl egy elektron a mo-
lekuldra ugrik. A nagy tévolsdg miatt ne-
vezte ezt a jelenséget Poldnyi Mihdly ,,szi-
gonyozdsnak” (harpooning). A kifejezés
azért is taldld, mert a pozitiv toltési nat-
rium aztdn magéhoz vonzza a negativ fo-
gdst. A kifejezés hamar népszertivé vilt.
Az emlitett szigonyos reakci6 leirhaté egy-
madst kovet§ 1épések sorozataként: ,,1. 1é-
pés: a haldsz kozeledik a reménybeli fogds
felé; 2. 1épés: szigonydval eléri a fogdst; 3.
1épés: a haldsz behizza a fogdst” ([8], 386.
0.). A szigonyozdst tehdt leirhatjuk egyetlen
eseményként, de felszabhatjuk rovidebb
idtartamu események sorozatdra is. Az
egyre rovidebb idGtartamd események le-
irdsa segitheti a mélyebb megértést.

Yuan T. Lee viszont arra figyelmezte-
tett, hogy nincs sziikség révidebb idGtar-
tamud mérést vdlasztani, mint amilyen va-
I6ban vélaszt ad egy adott kérdésre. Pél-
ddul a molekulasugarak vizsgalatdban nincs
sziikség a femtokémia mddszereire [9]. A
kémiai reakciék tanulmdnyozdsdndl sok
esetben a molekula forgdsi periédusa szol-
gdlhat id6mérGként. Ezt Lee Herschbach
kisérleteibdl [10] vett példdval illusztrélta
A kélium és a metil-jodid reakcidjdban a
reakciGtermék egyetlen forgdsidd alatt jon
létre és az id6mérés ebben az esetben piko-
madsodperces idgskdldn torténik ([9], 445. 0.).

Ahmed H. Zewail (1946—2016) az 1999-
es Nobel-dijat ,,a kémiai reakcick dtmeneti
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Ahmed H. Zewail, 1997, ,Femtoland” laboratériumaban, California Institute of Technology
(Hargittai Istvan felvétele)

dllapotainak femtomdsodperces spektrosz-
koépidval végzett vizsgdlataiért” kapta. La-
boratériumdt ,,Femtoland”-nek nevezte,
amelyet ,jatszGterének” tekintett [11]. Fem-
tomdsodperces id§skdldja lehet§vé tette a
kémiai kotések keletkezésének és felbom-
ldsdnak — ezeknek a legjellemz8bb kémiai
eseményeknek — a megfigyelését. Linus
Paulinghoz csatlakozva, akinek alapvetd
munkdssdga el§segitette a kémiai kotés ter-
mészetének megismerését, Zewail Pauling
szellemi orokosének tekintette magat.

Zewail a femtomdsodpercesnél rovidebb
idgskdla jelent8ségérdl igy nyilatkozott:
»Amikor a femtomdsodpercesnél is rovi-
debb idGskéldba éptink, az elektronok moz-
gdsa vdlik érdekessé. Ez a skdla lehet§sé-
get adhat példdul az elektronok benzol-
gylriiben torténd mozgdsdnak a koveté-
sére. Ezen a skdldn a fizika korébe tartozé
jelenségek fontosabbd vélnak a kémiai vo-
natkozdsokndl” ([11], 493. 0.). Ahogy Por-
ter esetében, itt Zewail megjegyzésével is
vitatkozhatunk, mert a kémia szempont-

Balra: A 2023-as fizikai Nobel-dijjal kitlintetett harom tudos egyike, Krausz Ferenc, 2014,
dolgozészobajaban, Miinchen (Thorsten Naeser felvétele, Krausz Ferenc szivességébdl,
2018). Jobbra: Theodor W. Hansch, 2007, Rijad, Szaud Arabia (Hargittai Istvan felvétele)
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jabdl is alapvetd fontossdgu elektrondina-
mikai jelenségek tartoznak ide, tehdt nincs
elvi kiilonbség a fizika és a kémia kozott az
attomdsodperces mddszer alkalmazdsi le-
het@ségeit illetGen.

A Svéd Kirdlyi Tudomdnyos Akadémia
a 2023. évi fizikai Nobel-dijat Pierre Agos-
tini (sz. 1941), Krausz Ferenc (sz. 1962) és
Anne L'Huillier (sz. 1958) részére itélte oda
»az anyagban lév§ elektronok dinamikdjd-
nak tanulmdnyozdsdra szolgdlé attomd-
sodperces fényimpulzusokat létrehozé ki-
sérleti mddszerekért”. Szivbél gratulalunk
mindhdrom Uj Nobel-dfjasnak és a magyar
Krausz Ferencnek kiilon is, aki a BME-n
és az ELTE-n folytatott egyetemi tanulmd-
nyai utdn Bécsben, majd Miinchenben foly-
tatta tudomdnyos pdlydjdt.

A Porter és Zewail megdllapitdsaival kap-
csolatban emlitett megjegyzéseinkkel 6ssz-
hangban azt remélhetjiik, hogy az attoma-
sodperces moédszerek megtalaljédk a ma-
guk helyét mind a fizikdban, mind a ké-
midban. Krausz Ferenc volt az, akinek el§-
szor sikeriilt dttornie az ezer attomdsod-
perces hatart [12, 13]. Hozzdtehetjiik, hogy
a femtomdsodperces és az attomdsodper-
ces idGskdlak a tudomdnyos kutatdsokban
nem hatdrolédnak el élesen egymastdl. Pél-

ddul a Krausz Ferenc utt6r§ munkdjdban
emlitett 650 attomdsodperces fényimpul-
zus leirhat6 0,65 femtomdsodperces fény-
impulzusként is. Krausz erds nemzetkozi
kutatdcsoport €élén érte el a kiilonleges
eredményt. Egyik szerzGtdrsa, Theodor W.
Hinsch (sz. 1941) nem sokkal az attomd-
sodperces felfedezésben valé részvételét
kovetden, 2005-ben fizikai Nobel-dijat ka-
pott kordbbi munkdiért, a 1ézeralapt pre-
ciziés spektroszkdpia fejlesztésében tett fel-
fedezéseiért. Krauszhoz hasonléan Héansch
is Miinchenben dolgozik hasonlé pozi-
ciékban. Elképzelhetjiik, milyen alkotéi
légkor alakul ki ilyen kaliberd résztvevsk-
kel.

Koszonetnyilvanitds. Koszonom Hargittai Magdolna,
Krausz Ferenc és Silberer Vera segité megjegyzéseit.
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