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    Előszó


    Kedves Olvasóm!


    Bár e kis könyv történetei kémiai tárgyúak, bennük az emberek játsszák a főszerepet megvalósítandó céljaikkal, odaadó munkájukkal és elért eredményeikkel. Vannak közöttük hétköznapiak, jó szakemberek és óriások csakúgy, mint az elemek és molekulák között is, közönségesek, meg olyanok, amelyek nagy hatással voltak történelmünkre, egészségünkre, ismereteinkre és a világról alkotott felfogásunkra. Mert az emberek érdeklődése (ami minden felismerés hajtóereje), terveik és vágyaik ugyanúgy függenek a társadalmi környezettől, ahogy a természettudományok előrehaladása. Ezért ritka az olyan felfedezés, mely ne viselné magán a tudás aktuális szintjét éppúgy, mint az adott kor viszonyait. Természetes tehát a felfedezések leírásakor megvizsgálni, milyen hatást gyakoroltak azok a társadalomra, valamint hogyan reagáltak rájuk a korabeli szakemberek és a laikus közönség. És amikor lelkesedést vagy közömbösséget, szerénységet vagy elutasítást, netán önzetlenséget vagy irigységet és anyagiasságot látunk, olykor magunkra ismerhetünk.


    A kötet írásai elfogulatlan és érdeklődő olvasókhoz, elsősorban középiskolásokhoz szólnak; olyanokhoz, akik még nem estek áldozatul a társadalom bajaiért a kémiát okoló előítéleteknek, valamint fogékonyak a tudomány izgalma és eredményei iránt. Különösen akkor, ha az eredmények hatással vannak szemléletünkre és mindennapi életünkre. Bízom benne, hogy a történeteket felnőttek is élvezettel olvassák. A könyv alapvetően ismeretterjesztő jellegű, amivel helyenként szükségszerűen ötvöződik a jelenségek tudományos hátterének leírása.


    Budapest, 2019. október


    A szerző

  


  
    Vajon miért tette?
A XIX. század nagy felismerése, a benzol szerkezete


    A háromdimenziós szénmódosulat (fullerén) felfedezése óta nehéz elképzelni, mekkora szenzáció lehetett a benzolgyűrű megsejtése. Részlet egy német vállalat táblázatából, amelyik évről évre feltünteti a kémia területén elért legnagyobb eredményeket:


    [image: kép]
Az 1865. év eredményei: a Loschmidt-szám (Avogadro-szám) meghatározása, a BASF megalapítása és Kekulé benzolelmélete


    Avogadro 1811-ben posztulálta, hogy azonos térfogatú, hőmérsékletű és nyomású gázokban azonos számú molekula található, de a számot nem tudta megadni. A pontos értéket Loschmidt határozta meg 1865-ben, így a Loschmidt-szám és az Avogadro-szám ugyanazt jelenti.


    A Badische Anilin und Soda Fabrik (BASF) hatalmas vegyipari vállalat, kapcsolatai 200 országra terjednek ki, hazánkban is három telephellyel működik. A vállalatcsoport összárbevétele 2009-ben meghaladta az 50 milliárd eurót. A cég, melyet 1865-ben egy lámpagyújtó alapított, eleinte kátrányt, később festékeket gyártott. A XX. század elején Fritz Haber bemutatta a cégnek az ammóniaszintézis folyamatát, melynek technológiai megvalósítását Carl Bosch végezte el. Ezért a munkájukért Haber 1918-ban, Bosch 1931-ben kapott Nobel-díjat. 1914-től a BASF napi 20 tonna ammóniát állított elő. Az I. világháború alatt a cég robbanóanyagokat is gyártott, de az 1921-ben bekövetkezett robbanás után (565 áldozat!) a vállalat a Bayerrel és több más céggel egyesülve megalapította az IG Farbent, elveszítve ezzel függetlenségét. Ezután a cég története nem fényes, mert együttműködött a nácikkal, és részt vett a gázkamrákban használt Zyklon B gyártásában is. A háborút követően a szövetségesek feloszlatták a vállalatot, mely csak 1952-ben alakult újra eredeti nevén.


    Friedrich August Kekulé (1829–1896) német szerves kémikus az 1850-es évektől haláláig elvitathatatlan tekintély volt a tudományban. Neki tulajdonítják a kémiai szerkezet elméletének megalapítását. 1847-ben iratkozott be a Giesseni Egyetemre, hogy építészetet tanuljon, de amikor Justus Liebig előadásait hallgatta, elhatározta, hogy vegyész lesz. Doktorátusát 1852-ben szerezte meg. Rövid ideig dolgozott Párizsban, Chur-ban (Svájc) és Londonban, majd 1856-ban Heidelbergben kapott egyetemi állást. 1858-ban professzor lett Ghent egyetemén, majd 1867-től a Bonni Egyetemen, ahol maradt is pályája végéig.


    A kémiai szerkezetre vonatkozó elméletét a négy vegyértékű szénatomra alapozta azzal kiegészítve, hogy a szénatomok egymáshoz is kapcsolódhatnak. Utóbbi felismerést Kekulétől függetlenül Archibald Cooper is megtette, aki az első szerkezeti formulákat is megalkotta azáltal, hogy vonalakkal szimbolizálta az atomok közötti kötéseket.


    Kekulé leghíresebb eredménye a benzol szerkezetének leírása volt. 1865-ben franciául publikálta felismerését, majd 1866-ban hosszabban kifejtve német nyelven.
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Kekulé eredeti benzolformulái


    A formulák összhangban voltak az ismert kétszer szubsztituált izomerek számával (orto-, meta-, para-izomerek), de ellentmondtak annak, hogy csak egyféle orto-izomer létezik, függetlenül attól, hogy a két szomszédos szubsztituenst kötő szénatomokat egyes vagy kettős kötés köti-e össze, ahogy ezt Kekulé egyik tanítványa, Albert Ladenburg kifejtette. Ezért Kekulé módosította a benzolformulát, mondván, hogy a két képlet egymás között „oszcillál”, és ezért egyenértékű.
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Kekulé módosított benzol formulája


    A benzol és az aromás vegyületek szerkezetének megértése olyan jelentőségű felismerés volt, hogy a Német Kémiai Társaság 1890-ben Benzolfest címen konferenciát rendezett Kekulé tiszteletére első benzolcikkének 25. évfordulóján. Ekkor Kekulé elmondta felfedezésének történetét, mely szerint álmában megjelent egy kígyó, amelyik saját farkába harapott (az ókorból ismert uroborosz szimbólum).
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Emlékbélyegek a benzol centenáriumára (NSZK) és Kekulé születésének 150. évfordulójára (NDK)


    Richard Anschütz – Kekulé rajongó tanítványa, titkára, életrajzírója, majd utóda a Bonni Egyetem szerves kémiai professzori székében – újraolvasva mestere híres dolgozatát, amit 1865-ben a Francia Akadémiára nyújtott be, egy lábjegyzetet talált, amely szerint Kekulé a saját formuláit jobbnak tartotta, mint Loschmidtét. Anschütz nem tudta ki volt Loschmidt. Egy rövid hivatkozás a Liebig Évkönyvben útbaigazította: 1861-ben megjelent egy könyv, amit Loschmidt írt. Anschütz megszerezte egy bécsi kiadótól a könyvet (Constitutions – Formeln der organischen Chemie), és megdöbbent: négy évvel Kekulé dolgozata előtt a könyv korrekt ábrákat közölt sok aromás vegyületről, elsőként ábrázolt kettős és hármas kötéseket, helyes ábrát közölt az ózonról és megjósolta a ciklopropán létezését 21 évvel korábban, mint azt előállították.
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Mai vonalas képletek és molekulamodellek, valamint Loschmidt szerkezetei
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Egyes, kettős és hármas kötések ábrázolása: vonalas képletek, modellek és Loschmidt formulái


    Anschütz nem tudta elképzelni, hogy mestere látta Loschmidt könyvét. Évekkel később azonban talált egy levelet, amit Kekulé írt Erlenmeyernek 1862. január 4-én, csak néhány hónappal Loschmidt könyvének megjelenése után. Ebben Kekulé úgy hivatkozik Loschmidt könyvére, mint „Confusions-Formeln”, azaz zavaros formulákra. A gúnyos megjegyzés leleplező erejű volt: Anschütz belátta, hogy Kekulé ismerte Loschmidt könyvét évekkel korábban, mint ahogy a benzol gyűrűs szerkezetét javasolta.
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Ecetsav ma és 1861-ben


    Loschmidt könyve nem könnyű olvasmány. Sok képletet közöl 47 oldalon, amelyek 7 kihajtható oldalt foglalnak el, és türelmet igényel a formulák megfeleltetése a szöveggel. Anschütz olvasmányosabb formában újraírta Loschmidt könyvét és kimutatta, mennyivel korrektebb az ecetsav formulája Loschmidt szerint.


    Johann Josef Loschmidt (1821–1895) Karlsbad (ma Karlovy Vary) mellett született szegény paraszti családban. Tehetségére a falu papja figyelt fel, és meggyőzte a szüleit, hogy taníttassák őt. Prágában járt középiskolába, majd a Károly Egyetemen tanult matematikát, de főként fizikusként ismeri a világ.


    1841-től fizikát és kémiát tanult a Bécsi Egyetemen. Eleinte magánórákat adott, majd egy gimnázium alsóbb osztályaiban tanított. 1856-ban tanári képesítő vizsgát tett, a fizika, kémia és algebra tanára lett egy bécsi reáliskolában. 1861-ben saját költségén adta ki Chemische Studien, Constitutions-Formeln der organischen Chemie in graphischer Darstellung című munkáját.


    1865-ben az Osztrák Tudományos Akadémián előadást tartott a levegőmolekulák méretéről. A kinetikus gázelmélet segítségével viszonylag pontosan kiszámította a molekulák átmérőjét, és ennek segítségével megállapította az egy milliliter gázban található molekulák számát. Később ezt a számot Loschmidt tanítványa, Ludwig Boltzmann, professzorának tiszteletére Loschmidt-számnak nevezte el. Ma Avogadro-számként ismerjük.


    Loschmidt szerény ember volt, társadalmi karrierjét híres fizikusoknak köszönhette. 1866-ban Josef Stefan, a Bécsi Egyetem Fizikai Intézetének igazgatója egyetemi magántanárrá nevezte ki. 1869-ben tiszteletbeli doktorátust kapott, majd 1872-ben a fizikai kémia professzora lett. 1870-ben az Osztrák Tudományos Akadémia felvette tagjai közé.


    Az, hogy Loschmidt munkáját nem ismerték, kárt okozott a kémikusközösségnek. A XX. század egyik nagy tudományos eredménye annak bizonyítása, hogy a molekulák alakját a modellek hűen ábrázolják. „Ha Kekulé, a XIX. század híres professzora elismeri a névtelen középiskolai tanár, Loschmidt kémiai érdemeit ahelyett, hogy képleteit zavaros formuláknak minősítené, a molekulamodellezés technikája már 100 évvel korábban kialakul.”
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Bélyeg Loschmidt halálának 100. évfordulójára és bécsi emléktáblája (Bécs, Lacknergasse 79.)


    A Benzolfest 100. évfordulóján az Amerikai Kémiai Társaság szimpóziumot rendezett, ahol Loschmidt életét és munkásságát értékelve tizenkét olyan kémiai eredményt mutattak ki, amit Loschmidt írt le először. A konferencia anyagát a Kekulé-rejtély című könyv ismerteti. A lényeget a kötet szerkesztője egy találó mondatban foglalta össze: „Egy álomhoz nem kell lábjegyzet, sem irodalmi hivatkozás.”


    Eredeti megjelenés: Élet és Tudomány, 2016/19, 585–587.

  


  
    A selyemhernyó nőstény
lepkéjének hívó szava
 Bombykol


    „Bevallom, csodálom és irigylem a kutyámat, Harryt, akinek egymillió szaglósejt van mindegyik orrlyukában. Nem csoda, hogy a hátsó kertből eszeveszettül rohan előre hozzám a tornáchoz, mihelyst érzi, hogy szivarra gyújtok, és tudja, hogy kutyaeledellel várom. Nem irigylem viszont a hím selyemszövőlepkét, amely két kilométer távolságból repül a nőstény felé, amikor észleli annak illatát” (Alexander Brody: Hét évtized illatai. Helikon, 2009).


    A hernyóselymet Kínában fedezték fel kb. 5000 évvel ezelőtt, és készítésének titkát 3000 éven át féltékenyen őrizték. A selyemszál a fehér eperfa (Morus alba) levelein élősködő hernyó (Bombyx mori) mirigyváladékából származik, amiből gubót fon maga köré. A legenda szerint Hsi-Ling-Shi, a császár felesége véletlenül beleejtett egy gubót a teájába, és mikor kihalászta, egy pókháló finomságú szál tekeredett le róla. A császárné találta ki, hogyan lehet több szálból szövésre alkalmas fonalat sodorni, majd e fonálból kelmét szőni. Egy gubóról akár 500 m hosszú szál is letekerhető.
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Morus alba levele és termése
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A selyemhernyó (Bombyx mori) és gubója


    A selymet először Kínában használták, és halál fenyegette azt, aki a selyem titkát elárulja. A selyemfonás és -szövés az asszonyok munkája volt, amit lányok, anyák és nagyanyák közösen végeztek.
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Selyemkelmén dolgozó nők


    2500 évvel ezelőtt már hat provinciában állítottak elő selymet, amit karavánok szállítottak nyugatra az oázisokra épült városokon át vezető selyemúton. Ma is Kína adja a világ selyemtermelésének 72%-át.
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A selyemút


    A Bombyx mori külsején nincs mit irigyelni. A gubókból kikelő lepkék (inkább pillék) nem virágról virágra röppenő kecses fajták. Testük tömzsi (a nőstény potroha a lerakandó petékkel teli, a hím hosszabb repülésre kész), színük fakó. Egy-két napig élnek, ez alatt nem táplálkoznak, szájuk sincs. Egyetlen feladatuk a szaporodás. A nőstény csökevényes szárnyaival repülni sem tud, de a hímnek nagy szárnyai vannak. Ahogy a nőstény kibújik gubójából, egy illékony anyagot bocsát ki, mellyel a párját hívja. Ez a kémiai jel, a bombykol egy szexferomon, (a görög φέρω fero „vinni” és ὁρμή hormon „inger” szavak kombinációja) az első, amit a rovarok világában felfedeztek.
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Nőstény és hím selyemlepke


    A bombykol egy nyílt láncú, 16 szénatomot és két kettős kötést (egyik cisz, másik transz) tartalmazó primer alkohol, ami más fajok feromonjához hasonlóan illékony ugyan, de nem annyira, hogy a nőstény lepke készlete kimerüljön. A feromonok közös tulajdonsága a hosszú szénhidrogénlánc által biztosított zsíroldékonyság, ami meggátolja a nedves felületeken történő oldódást, és elősegíti a hím lepke gyantás felületű antennáin való megtapadást.
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A bombykol kémiai képlete
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A hím lepke feromont megkötő antennái és szenzillái


    A fuvallat szárnyain terjedő feromon sok hím lepkét elér. Egyidejűleg más rovarfajok nősténye is bocsát ki feromont. Vajon mi biztosítja azt, hogy a bombykol ne hívogassa más fajok hímjeit, és a hím selyemlepke miért nem reagál más fajok nőstényének illatára?


    A probléma nem egyszerű, mert a feromonok kémiai szerkezete nem sokban különbözik egymástól. Például a lóherén és dohánylevélen élősködő Heliothis virescens faj feromonja ugyancsak 16 szénatomos, de szénláncában csak egy (cisz-) kettős kötés található és alkohol helyett aldehídcsoportja van a lánc végén.
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(Z)-11-hexadecenal, a Heliothis virescens feromonja


    Ettől csak kevéssé eltérő szerkezetű a muslica (Drosophila melanogaster) feromonja, egy 18 szénatomos telítetlen alkohol acetátja.
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Cisz-vaccenyl acetát (cVA), a Drosophila melanogaster feromonja


    Az ingert a feromon úgy váltja ki, hogy egy idegsejten lévő specifikus receptoron megkötődik. Az idegsejt azonban vizes környezetben található, amin a zsíroldékony feromon nem juthat át. Ráadásul a vizes közegben feromont lebontó enzimek is jelen vannak, amelyek feladata az, hogy egy-egy megkötődés által kiváltott inger ne tartson soká. Így a hím lepke arra kényszerül, hogy a légáramban hozzá eljutó illatösvényt követve újabb és újabb feromonmolekulákat keressen, és ezáltal megtalálja a nőstény felé vezető utat. A feromon eljuttatását az idegsejt felszínén lévő receptorhoz egy vízben oldható feromont kötő fehérje (pheromon binding protein, PBP) oldja meg. Ez a feromont teljesen beburkolja és védőhálóban átjuttatja az idegsejt vizes környezetén. A bombykol esetében működő PBP szerkezetét atomi méretekben csak 2000-ben derítették ki a röntgen krisztallográfia módszerével.


    A 15 900 moltömegű Bombyx mori PBP mintegy 40 × 35 × 30 Å méretű, és hat spirális fehérjelánc (α-hélix) alkotja. Ezek közül négy (α1, α4, α5 és α6) zárja körül a hidrofób kötőzsebet, amit egy ötödik (α3) zár le. Az üreg bejáratát az α3 és α4 közötti hurok zárja el, ami a benne található hisztidin aminosavak protonálódásakor elmozdul, megnyitva ezzel a kötőzseb zárt szerkezetét. A hélixek elhelyezkedését diszulfid-kötések és a spirálok egymáshoz illeszkedése rögzíti. Az üregben kötött bombykol közel planáris kampó alakot vesz föl.
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A Bombyx mori PBP szerkezete: a helixeket diszulfid-kötések tartják össze. A kötött bombykol szénlánca az egyik spirálmenetet öleli körül


    A bombykol PBP alakja egy palackra hasonlít, melybe a nyílt láncú molekula egy keskeny nyíláson jut be. A PBP külső felszínén 21 glutamát, illetve aszpartát (savanyú), és 14 lizin, illetve arginin (bázikus) aminosavegység található, amelyek a vízben való oldhatóságot biztosítják.
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A bombykolt kötő PBP alakja. A fehérje belső felületének árnyalatai jelzik a bombykoltól való távolságot: a szín sötétedésével a távolság fokozatosan nő 3 Å-tól 5,5 Å-ig


    A kötött bombykol alakját az aminosavegységekkel való kölcsönhatás határozza meg. A hidroxilcsoport hidrogénkötést létesít egy szerin oldallánccal (S56, O – O távolság: 2,8 Å). A kettős kötések két fenilalanin oldallánc (F12, F118) 4.8 Å távolságban lévő aromás gyűrűit kerülik meg, a 12. cis-kötés ehhez éppen elégséges kanyarulatot biztosít a hidrofób környezethez közel. A kampó alakú molekula másfajta elhelyezkedését három aminosav egység, az M61, L62 és I91 szterikus gátlása akadályozza.


    [image: kép]
Bombykol pálca-golyó modellje a PBP kötőüregének aminosav oldalláncai között, az OH-csoport takarva, a kettős kötések az előtérben látszanak. Az aminosavegységek közül a sötétebb színűek egyéb lepkefajok PBP-molekulájában is gyakoriak, a világosabbak csak a Bombyx mori PBP-ben találhatók meg


    A PBP-vel történő szükségszerű kötődés láthatóan szigorú feltételeket szab a feromon szerkezetére nézve. A receptor specifitásán felül, további szelekciót nyújt a rovarvilág számára a fajok keveredésének kivédésére. A bombykolt kötő PBP nem alkalmas sem a (Z)-11-hexadecenal, sem a cVA megkötésére, így ezek nem juthatnak el a hím selyemlepke idegsejtjén lokalizált receptor közelébe.


    A vizes környezeten átjuttatott bombykol csak akkor kapcsolódhat a receptorhoz és válthat ki ingert, ha kijut a PBP belsejéből. Kísérletileg igazolták, hogy a PBP konformációs változáson megy át a sejtmembránok felületén, ahol a kémhatás (5 < pH < 6) enyhén savanyú. Ilyenkor a fehérje palack alakja felnyílik, a bombykol szabaddá válik és megkötődhet a receptor felületén.


    Bár a selyem 5000 éves, a történetnek még nincs vége. A feromont megkötő és a hím lepke részére jelzést küldő receptort intenzíven vizsgálják, a teljes szerkezetet ma sem ismerjük. A vizsgálatok sejteni engedik, hogy akár többféle receptor is létezhet. A Bombyx mori titkának teljes megfejtésére még várni kell.

  


 


  
    Kedves Olvasó!


    Köszönjük, hogy kínálatunkból választott olvasnivalót!


    Újabb kiadványainkról, akcióinkról a typotex.hu


    és a facebook.com/typotexkiado oldalakon értesülhet.
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