MAJDIK KORNELIA - LOVASZ TAMAS

ALFRED WERNER,

A KOORDINACIOS KEMIA

UTTOROJE

B ,Ha a tudomanyos kutat6 abban a meggy$z6-
désben €él, hogy a tudomanyt 6nmagaért is mtvel-
ni kell, és minden felfedezés, ha a j6vében is , a vi-
lag javat szolgalja, akkor munkdssagaban teljes
megelégedést talal, még akkor is, ha a kiilsg elis-
merés nem olyan mértékii , ahogy szeretné.”

Alfred Werner ezekkel a szavakkal koszontotte
a megjelenteket 1913. december 10-én a Nobel-dij
atvétele alkalméval rendezett fogadason.

Az elzaszi Miilhausenben (ma Mulhouse) szii-
letett 1866. december 12-én. Mar iskolds kordban
nagy érdeklédést mutatott a kémia irdnt. Alig 18
éves, amikor elvégzi elsé onall6 kémiai kisérletét.
Kémiai tanulményait 1885-ben kezdte meg a karl-
sruhei Technische Hochschuléban, majd katonai
szolgdlata utdn a zirichi Eidgendssische
Technische Hochschulén szerzett oklevelet ipari
kémiabdl. 1890-ben doktoralt G. Lange professzor-
nél, akinek asszisztense lett. Disszertaciéjaban a
nitrogén tartalmt molekuldk atomjainak térbeli
elrendezddését vizsgalta. Egy évet Parizsban tol-
tott Berthelot laboratériuméban, majd 1892-ben
visszatért Zirichbe, ahol elébb az egyetem ma-
gantanara, egy évvel késébb rendkiviili tanar,
majd 1895-ben elnyerte a professzori katedrat. *

Kutatasi teriilete, sikerének titka

B Az atmeneti fémet tartalmazo, tgynevezett mo-
lekularis vegytiletek szerkezetét a 19. szdzad vé-
gén nem tudtdk megmagyarazni a szerves kémia

*Vészits Ferencné (szerk.): A Nobel-dijasok kislexikona. 2. javi-
tott és bévitett kiadés. Gondolat, Bp., 1985. 824-826. A szdcikk szer-
zG6je Tamaskoné Balla Gizella.

..régi kutatasi
teriileteket helyezett uj
megyvilagitasba, és
ujakat nyitott meg,
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szénatomjanak vegyértékein alapuld térszer-
kezetekkel. A problémét az jelentette, hogy
az atmeneti fémek vegyértéke nagyobb an-
nél, amit az addigi ismeretek alapjan feltéte-
leztek. Ehhez kapcsolédnak Alfred Werner
kutatasai, aki lehetséges valaszként bevezet-
te az elsGdleges (f6) vegyérték mellett a ma-
sodlagos (mellék-) vegyérték fogalmét. Az at-
meneti fémek esetében a kettds vegyérték
agy értendd, hogy az elsédleges vegyérték a
semlegesség fogalmanak felel meg, a mésod-
lagos pedig a koordinécids szam fogalméhoz
kapcsolodik.

Kutatasaiban az atmeneti fémek ammoé-
nidval alkotott vegyiileteinek a szerkezetét
vizsgélta, el6szor a platina, a kobalt és krém
esetében. Kisérletei alapjan arra a kovetkez-
tetésre jutott, hogy az ammodniamolekulak
beépiilnek az dtmeneti fémbe, de anélkiil,
hogy annak ionos t6ltését befolyasolnak.

Késébb a fémek vezetGképességének mérésével igazoltak, hogy molekulak kap-
csol6dhatnak a kozponti atmeneti fémhez, és megteremtédik az Gj elmélet az ilyen
tipusi szervetlen vegytiletek térszerkezetére vonatkozoéan. Ezeket az 1j tipusu ve-
gytleteket komplex vegyiileteknek nevezik, és a javasolt értelmezés lesz a tovabbi
szerkezetek magyarazatanak alapja.

Az elsg, vélaszra varé kérdés az volt: hdany molekula tud direkt médon kapcso-
16dni az atmeneti fémionhoz és a molekula kézponti részét kialakitani. Kutatasai so-
ran Wernernek sikertilt meghataroznia az ammonia tébb tipusénak komplex 6ssze-
tételét, a bekotéds molekulak szamat illetéen pedig a ,koordinaciés szam” elneve-
zést javasolta. Kezdettél fogva nagy jelentGséget tulajdonitott a platinakomplex-
eknek, kiillonosen a (hexaammonia-platina)kloridoknak. Vizsgélta, milyen tipust
kotésekkel kapcsolédik az ammoéniamolekula a kézponti platinaionhoz, és kisérleti-
leg igazolta, hogy az ammoéniamolekuldk kicserélhet6k kloridionokra.

Az ilyen tipusa komplexek szerkezetének bemutatasara az alabbi abrat javasolta:

1. dbra

Az 6 javaslatara alakult ki a tanulményozott sék szerkezetét
[MC(NH3)6] Xn illetéen az az értelmezés, hogy két szi‘}(,éréval kell szamolni: a
fém korili els6 szféraban helyezkednek el az ammonia-, vagy
szerves aminmolekuldk, melyek a nitrogénatomon keresztiil kapcsolédnak a koz-
ponti fémionhoz, mig a sav-gyok a masodik szféraban talalhaté:
2. abra

H,N- .NH, H;N- -NH, H,N- =X
[1—131\1 -Mc.NH3] X, [H,N-Me-x ] X [HSN-Me-X]
H,N- H,N- X H,N- X

A késébbiekben tobb kozleményében foglalkozott az amméniamolekuldk
vizmolekulakkal torténd helyettesitésének lehetéségeivel, illetve szerkezetiik
alakulaséval.

E vegyiiletek kémiai tulajdonsagainak vizsgéalata sordn felvet6dik a kérdés,
hogy a nehézfém-ion koril elhelyezked6 ammoéniamolekuldk milyen térszerkeze-

tet alkotnak, és milyen izoméria-tipusokhoz vezethetnek.



Nagyszamu komplex vegyiilet elGallitasa és tanulmanyozasa alapjan Werner arra
a kovetkeztetésre jutott, hogy a térszerkezet lehetGvé teszi az izoméria megjelenését,
hiszen ugyanolyan 6sszetételd komplex jelentkezhet két kiillon izomer formajéban,
ami két, kiillonb6z6 szint (zold, illetve lila ) vegytilethez vezet.

A csoportok oktaéderes elhelyezkedése a kozponti ion koriil két sztereoizomer
megjelenését eredményezi:

3. dbra

Elméleti és kisérleti eredményei lehetGséget teremtettek szamos komplex vegyii-
let térszerkezetének értelmezésére. KésGbbi kutatasaiban ezek az eredmények tették
lehetévé az optikai izomériaval rendelkezé komplex vegyiiletek térszerkezeti kii-
lonbségeinek értelmezését.

A kutatésai soran elért, a platinakomplexek térszerkezetére és a lehetséges kotéstipu-
sokra vonatkozé eredményekrdl 14 tudomanyos kézleményben szamolt be. A komplex
vegyiiletek térszerkezetének elméletét Werner kiterjesztette szamos atmeneti fém (ko-
balt, ozmium, rédium, iridium, ruténium) komplex vegyiileteinek tanulmanyozasara.

E vizsgalatok és a kobaltkomplexekkel kapcsolatos felismerések vezették el a
komplex vegyiiletek mibenlétének feltarasahoz, térszerkezetiik leirdsahoz és kotés-
rendszeriik elméletének kidolgozasédhoz.

Alfred Werner és munkatarsai hiisz éven keresztiil foglalkoztak a komplex vegyii-
letek elééllitasaval, szerkezetiik vizsgalatdval, a lehetséges izomerek jellemzésével.
Tobb mint 40 sorozat optikai aktivitassal rendelkezé oktaéderes szerkezetd komple-
xet allitottak el és hatdroztdk meg ezek konfiguraci6it. Werner kutatasi eredménye-
it tébb mint 150, szakfolyéiratokban kozolt cikk 6rzi, az eredeti kozlemények egye-
temiink kémia kardanak konyvtaraban is olvashaték.

Amikor 1913-ban neki itélték a kémiai Nobel-dijat, az indoklas igy szolt: ,,az atomok
molekulan beliili kapcsol6dasédnak tanulméanyozasaért, amellyel régi kutatasi teriilete-
ket helyezett Gij megvilagitasba, és Gjakat nyitott meg, f6leg a szervetlen kémidban.”

Munkéssaganak, eredményeinek koszonhetden 6 volt az elsé tudés, aki a szervet-
len kémia tertiletén Nobel-dijat szerzett, a komplex vegytiletek térszerkezetére vo-
natkoz6 felfedezései pedig megnyitottak a lehet6séget a bioldgiai alkalmazas felé.

A késébbiekben szamos jelentds tudoményos tarsasag vélasztotta tagjava, tobb
eurépai egyetem diszdoktori cimmel tiintette ki. Kulfoldi egyetemek, tudoményos
rendezvények szivesen latott eladéja volt — kitling szénokként mindig nagyszamu
hallgat6sagot vonzott, mivel bonyolult elméleti kérdéseket is egyszerien, érthetGen
tudott elmagyarazni.

Hol tart a tudomany a komplex vegyiiletek vizsgalataban
szaz ¢év elteltével?

B Napjainkban a molekuldk szerkezetének felderitését tobb, az elmilt szaz évben
kifejlesztett mddszer segiti eld, ami lehet6vé teszi a vizsgalt anyagok szerkezetének
és tulajdonsagainak pontos megismerését.

A molekulaszerkezet tanulmanyozasdra alkalmazott modszerek tobbsége az

elektromégneses sugarzas és az anyag kolcsénhatasan alapul.
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Munkajdban Werner az elemi analizisre és az elGallitott vegyiileteknek az olvadas-
pont, a szin, a mikroszképos kristalyszerkezet alapjan torténd jellemzésére hagyatko-
zott, amelyek csak a vizsgalt komplexek elemi Gsszetételét adtak meg, a molekuldkat
alkot6 atomok pontos térbeli elhelyezkedésére nézve azonban nem nyujtottak infor-
maciot. Az elemi analizisnek jelenleg is fontos szerepe van a fémkomplexek szerkeze-
tének felderitésében, de a technika fejlédésének koszonhetSen a vizsgalathoz ma mar
az automatizalt késziilékekben mindéssze 6t milligramm eléallitott anyag sziikséges.

A modern spektroszképiai médszerek a gerjesztésre hasznalt elektromégneses
sugérzés energiajanak fiiggvényében a molekuldk kiillonb6z6 tulajdonsdgainak vizs-
gélatara alkalmasak.

Az ultraibolya-lathaté spektroszkdpia (UV-VIS) a molekuldk elektronatmenettel
jaro folyamatait észleli, és fontos ismereteket nytjt a kotésrendszerek szerkezetérél.

A miult szazad harmincas éveiben kifejlesztett infravoros spektroszkopia (IR) a
molekuldk rezgésével kapcsolatos fényabszorbcidt vizsgdlja. A molekulak rezgései
érzékenyek a kornyezetre, igy a kotéseket 1étrehozé atomok tomege, illetve a kotések
erdssége és a molekuldk kozott felléps gyenge kolcsonhatasok, koztik a komplex-
képzddés is befolyasoljak a rezgések erGallandéit, fontos informéciékat hordoznak a
vizsgélt molekulak szerkezetérdl, illetve az Gket alkot6é atomok kotésviszonyairdl.

A radiéhullamokkal kapcsolatos felfedezések a huszadik szédzad 6tvenes éveire
lehetévé tették a maégneses magrezonancia-spektroszképia (NMR) kifejlesztését
(Felix Bloch és Edward Mills Purcell ezért kapott fizikai Nobel-dijat 1952-ben). Az
eljaras bizonyos elemek atommagjainak magneses térben végbemend allapotvalto-
zasait vizsgalja radiéfrekvencias tartomanyba esd elektromégneses sugarzas hatasa-
ra. Az NMR-médszerrel sikeresen vizsgalhatdk a szerves vegytliletek, de fémkom-
plexek szerkezetfelderitésében is alkalmazhaté.

Az 616 szervezetben levé molekulakban, példdul metalloenzimekben megtalélha-
té fémionok vizsgalatira hasznalhat6 az elektronspin-rezonanciaspektroszképia
(ESR), amely szintén magneses térbe helyezett ionok mikrohullam sugarzassal tor-
ténd gerjesztését alkalmazza.

Szamos, méar Alfred Werner altal javasolt molekulaszerkezet kisérleti tton is iga-
zolast nyert a bemutatott médszerek sokszor egyiittes alkalmazasaval.

4. dbra

A napjainkban taldn legfontosabb elja-
rds, mellyel meghatdrozhaté az atomok
helyzete bonyolult molekuldk, tobb szaz
atomot tartalmazé fémkomplexek, polime-
rek vagy akar fehérjék esetében is, az egy-
kristaly-rontgendiffrakci6, amelynek felfe-
dezése Alfred Werner kortarsainak nevéhez
fiizédik (Wilhelm Conrad Rontgen 1901-
ben, Max Theodor Felix von Laue 1914-
ben, William Henri Bragg és William
Lawrence Bragg 1915-ben e médszer kidol-
gozaséért kapott fizikai Nobel-dijat). Az ak-
kori felfedezések lehetGséget teremtettek ar-
ra, hogy pontos informaci6hoz jussunk ar-
ra vonatkozdan, hogyan épiil fel a kristaly
molekuldkbél vagy ionokbdl, hogyan illesz-
kednek a szimmetridk altal egyméshoz ren-

%

Kalmodulin-KAR-2 komplex szerkezete Horvath et delt egységek, milyen intermolekularis kol-
al. JBC. 280,8266 (2005) nyoman csonhatéasok lépnek fel a molekulak kozott,



milyen egyfeldl az egyszerd, masfel4l a makromolekulak térszerkezete. A fehérjék,
komplexeik és a fehérje-nukleinsav komplexek vizsgalata szamos informaciot ered-
ményezett a szerkezet-funkcid osszefiiggés, illetve a molekularis felismerés, szaba-
lyozas tertiletérdl.
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