Jelen palyazat egyik kijelolt birdloja a palyazat értékelésekor felrdtta, hogy szamara
"kicsit zavard, hogy a [palyazat] cim[e] lefedi az egész alkalmazott kvantumkémiat, a munka-
terv pedig négy egymastdl 1ényegileg fliggetlen témat tartalmaz — kis molekulaktol peptide-
kig. Talan helyesebb lett vona kiilonvalasztani 6ket." Sajnos az utdobbi megjegyzésre a kuta-
tasfinanszirozas hazai helyzete mellett most, a palyazat befejezése utan sem érdemes részlete-
sen reagalni. Csak annyit jegyeznék meg, hogy alapkutatdsra szdmomra csak az OTKA biz-
tosit anyagi er6forrast, egy adott periddusban csak egy palyazat elnyerésére van redlis esély,
¢és azt végképp nem tartom hétranynak, ha az egyetemi kdrnyezetben a magyar (és kiilfoldi)
hallgatok képzése kiilonboz6 témakban, azaz lehetdség szerint az érdeklddésiiknek és adottsa-
gaiknak megfeleléen valosul meg. Még azt jegyezném meg, hogy bar nyilvan nem lehetett
célom munkamban az “egész alkalmazott kvantumkémia” lefedése (és igy talan a palyazat
cimvalasztdsa valoban nem is volt igazan sikeres), Ggy érzem, a négy kitlizott tématertiilet
koziil legalabb haromban sikertilt jelentds haladast elérni az eredeti munkaterv teljesitésével
illetve egyes esetekben tulteljesitésével, s a kozeljovoben tervezem az eddigi kvantumkémiai
eredményeink alapjan a reakciokinetikai és reakciddinamikai teriiletre kiterjeszteni elméleti
vizsgalataimat. A témateriiletek, ahol kutatdsi eredményeket kozoltem az OTKA tamogatasa-
val, s melyek az aladbbi Osszefoglalds vazat adjak: szamitogépes nagyfelbontasti molekula-
spektroszkopia, variacids alapti magmozgés szamitas, elektronszerkezet szamitas, alkalmazott
kvantumkémia, ab initio termokémia, szerkezetkutatas, kiilonos tekintettel az aminosavak és
szarmazékainak szerkezetére, tomegspektrometria, Mossbauer valamint NMR spektroszkdpia.

Természetesen a palyazatban megfogalmazott kutatasi célok eléréséhez sziikséges
munkat egyediil nem tudtam volna elvégezni. Igy mar a palyazatban is szerepeltek példaul
azok a magyar hallgatok, akiknek kivald munkéja nélkiil a kutatdsi célkitizéseim nem
valosulhattak volna meg. A kutatomunkaban 4 jelenlegi vagy volt magyar PhD hallgatom
vett részt, nevilk a cikkekben ismételten megjelenik. Szerencsére — az eldzetes terveknek
megfelelden — nemzetkozi egylittmiikodések is segitették a munkamat. Kutatasaimban épiteni
tudtam egy EU6 keretprogram altal (Marie Curie Research Training Networks, 512202) a
QUASAAR (Quantitative spectroscopy for atmospheric and astrophysical research) cimi
palyazatunkhoz biztositott szdmottevd anyagi eréforrdsra (mely azonban szinte kizarolag
munkabért biztositott kiilfoldi és igy kevésbé képzett hallgatok alkalmazasara), az EU altal
finanszirozott, 2007-ben zarult INTAS program keretében megvalosuld tobboldala
egyiittmiikodésre, egy NSF-MTA-OTKA (INT-0312355) id6kozben lezarult palyazatra,
valamint két T¢T jellegi palyazat biztositotta lehetdségekre. Kutatasi eredményeim egy ré-
szének széles korti hasznosulédsat segitheti eld, hogy két IUPAC altal finanszirozott kutatési
programban is kézremiikodtem az OTKA palyazat ideje alatt. Végezetiil megjegyzem, hogy
jelen OTKA palyazatot kiegészitette egy sikeres nemzetkdzi egyiittmiikddés Jonathan
Tennyson professzorral (UCL, London, UK).

A palyazat ideje alatt az OTKA emlitésével 0sszesen 35 angol nyelvii kézleményem
jelent meg, tobbnyire a szakma vezetd folyoirataiban. Egy cikk jelent meg a Nature-ben, egy-
egy a J. Am. Chem. Soc. és Chem. Eur. J. folyoiratokban, és sok kdzleményiinket jelentette
meg legsziikebb szakteriiletem legelismertebb folydirata, a J. Chem. Phys. A koézlemények
Osszesitett impakt faktora 128,1, a kézleményekre mar eddig is tobb mint 400 hivatkozas
érkezett az ISI szerint (ezek kb. 2/3-a fiiggetlen hivatkozds). Mindezt jelentds sikernek
tartom, kiilondsen 6sszehasonlitva mindezt az OTKA évi mintegy 1 MFt-os tamogatasaval.

Itt kivanom megjegyezni, hogy a Magyar Kémikusok Lapja szerkesztdinek felkérésére
2005-ben kozleményt jelentettem meg a folyoiratban 'Az elmélet uj térhoditasa a kémiaban'
cimmel, mely az utobbi idokben elért kutatasi eredményeim alapjan kisérletet tett arra, hogy
bemutassa a kisérleti pontossagot meghaladd pontossagu kvantumkémiai szamitasok elveit
illetve alkalmazasuk egyes gyakorlati szempontbdl is kiemelkedd fontossaggal bir6d lehetd-



ségeit (azaz a kvantumkémia egyes kémiai alkalmazasait). Bar 2005 o6ta tobb jelentds alap-
kutatdsi eredményt sikeriilt elérnem, a kézleményben megfogalmazottak ma is mindenben
igazak és jol jellemzik a nagypontossagii — azaz ,,adatszolgaltatd” jellegii — kvantumkémia
térnyerését és fobb irdnyait. A munkam felkeltette érdeklodésnek eleget téve, megirtuk az
adatbazis alap nagyfelbontasi molekulaspektroszkopia elsé review jellegli kozleményét az
Ann. Rep. Comp. Chem. periodika szamara, mely 2007-ben jelent meg.

Az elmult évek soran komoly eldrelépést értiink el az elméleti modszerfejlesztésekben
a magmozgasok szamitasanak teriiletén. Fontosabb eredményeim vazlatos felsorolésa:

(1) Bevezettiik az adiabatikus Jacobi korrekcio (AJC) fogalmat, mely az altalanosan
alkalmazott DBOC korrekcid alternativaja €és “nemadiabatikus™ szamitdsok esetén is megen-
gedi a potencialis energia feliilet (PES) felhasznalasat. Kiszamitottuk a H,™ és izotopolédgjai
(pl. a HD") 6sszes rezgési-forgasi energiaszintjét az AJC kozelités mellett. A kozeljovoben
fog elvalni ezen szamitasok haszna a molekuldk szerkezetének és spektrumainak megértésé-
ben. Olyan alapvetd kérdésekre keresiink valaszt, mint hogy mit jelent a molekulak szerkeze-
te, illetve milyen értelemben beszélhetiink molekularis rezgésekrdl illetve forgasokrol,
amennyiben nem valasztjuk szét a magok és elektronok mozgasat.

(2) Alapvetden Szalay Viktor kollégéaval torténd egyiittmiikodésben hatékony al-
goritmusra tettiink javaslatot a GFBR (Generalized Finite Basis Representation) mddszer ke-
retén belill, mely ugyan nemszimmetrikus reprezentaciot eredményez a Hamilton operatorra,
de a mddszer hatékonysaga ezen zavaro koriilmény mellett is biztosithatd. Egyben tovabb-
fejlesztettiik a szingularitasok effektiv kezelését lehetdvé tevd programunkat, igy most mar
lényegi szingularitas nélkiil tudunk teljes rezgési-forgasi szinképet szamitani haromatomos
rendszerekre, amit komoly elérelépésnek tekintek.

(3) Hatékony eljarast és C++ nyelvii szamitogépes programot fejlesztettiink ki a kisér-
letileg mérhetd atmenetekbdl un. aktiv mért rezgési-forgdsi energiaszinteket eldallitdsara. Az
eljaras neve MARVEL: Measured Active Rotational-Vibrational Energy Levels. Az elso
teszt jellegli alkalmazasok elkésziiltek a viz egyes izotophelyettesitett szarmazékaira (J. Mol.
Spectry., 2007). A program segitségével a viz 0sszes szubsztitualt szarmazékara meg kivan-
juk hatarozni a MARVEL energiaszinteket. Az igy meghatdrozhat6 energiaszintek és atme-
netek reményeink szerint feliil fogjak irni a most alkalmazott kanonikus adatbazisok (pl.
HITRAN) relevans részeit. Az IUPAC TG egyiittmiikodés keretében elkésziilt az els6 kozle-
mény ezen a teriileten, mely a J. Quant. Spectr. Rad. Transfer folyoiratban van kozlés alatt.
Minthogy az atomok szdma tekintetében a MARVEL eljaréas korlatot nem tartalmaz, igy var-
hat6, hogy azt tobbatomos molekuldk nagyfelbontasu szinképeinek értelmezésére a kozeljo-
vében magunk és masok is fel fogjak hasznalni.

(4) Uj, transzformaciods alapt eljarast dolgoztunk ki, mely lehetdvé tette a Watson-féle
(nemlineéris és linedris) Hamilton operatorokkal is a tetszdleges koordindtdkban megadott
PES-ek egzakt hasznalatat. Ily médon lehetové tettiik tetszéleges pontossagli szamitasokra a
normal koordinatdkban felirt, s ilyen értelemben univerzalis operatorok haszndlatat, ami ko-
moly attérésnek tiinik ezen a tudomanyteriileten. Az 0j eljaras szamunkra mar a kozeljovében
lehetévé fogja tenni a tobb mint haromatomos rendszerekre vonatkozo, az adott PES mellett
egzakt szamitasok elvégzését. A javasolt szamitdsi algoritmus neve DEWE (Discrete
Variable Representation — Eckart-Watson Hamiltonian — Exact Inclusion of PES). Jelenleg is
folyik az algoritmus és a kapcsolodo program tovabbi finomitasa, melyhez nagy reményeket
fliziink, s nagymértékben eldsegitheti nagyobb rendszerek rezgési-forgasi szinképének kvan-
tumkémiai szamitasat. Az 0j algoritmuson alapuld6, FORTRAN nyelven irt DEWE
programot, mely ilyen jellegli szamitasokra egyediiliként haszndlhato a vildgon, sikeresen
alkalmaztuk négyatomos molekuldk alacsony energiaju rezgési szinképének szamitasara (ezt a



programot alkalmaztuk a 2008-as Nature kdézleményben a HCOH-ra), s az Otatomos CHy
molekulara és deuteralt szarmazékaira is késziiloben vannak a szamitasok.

A palyazat munkatervével teljes 6sszhangban az elmult 4,5 évben folytattam vizsgala-
taimat prototipikus haromatomos molekulak (kiilonos tekintettel a H,O-ra, mely a legfonto-
sabb iiveghaz hatasu gaz, és a Hy -ra, mely a legfontosabb speciesz az asztrokémiaban), po-
tencialis energia hiperfeliileteivel (PES), dipélusmomentum feliileteivel (DMS), valamint az
ezekbdl variaciés alapon (azaz elméletileg végteleniil pontosan) szarmaztathatd rezgési—for-
gasi energiaszintekkel és szinképekkel kapcsolatban. Kutatdsi eredményeimet tobb kozle-
mény tartalmazza. Hosszabb tdvon valdszinlileg legfontosabb a H,O adiabatikus, un.
CVRQD PES-eit részletesen leird J. Chem. Phys. kzlemény (2007, a kdzleményt kiemelésre
érdemesnek tartotta a Virtual Journal of Biological Physics Research), valamint a viz DMS-ét
megado szintén J. Chem. Phys. kézlemény (2008). Minden eddiginél pontosabb empirikus
tdmegfiiggd PES-t allitottunk tovabba elé a H,'°0, H,''O és H,'®O izotéphelyettesitett
szarmazékokra, melyek az Osszes ismert rezgési-forgasi atmenetet legaldbb 0.05 cm '-es
pontossaggal adjak meg (J. Mol. Spectry., 20006).

Spektroszkopiai vizsgalataink mellékterméke a viz molekulajara szamitott (tomegfiig-
getlen és tomegfiiggd) egyensulyi geometridk meghatarozasa, melyek pontossaga meghaladja
a spektroszkopiai mérések pontossagat (ezt a kozleményt is kiemelésre érdemesnek tartotta a
Virtual Journal of Biological Physics Research). Az altalunk kifejlesztett magmozgas sza-
mité programrendszerek lehetdveé teszik homérsékletfliggd rezgésileg atlagolt molekulatulaj-
donsagok szamitasat, igy direkt modon ellendrizhetdvé valtak spektroszkopiai és gaz elekt-
rondiffrakcios méréseknek a molekuldk szerkezetére vonatkozo eredményei. Ezek a vizsgala-
tok folyamatban vannak.

Folytatodtak az elektronszerkezet szamitdsok kapcsan is a vizsgalataim. Alapvetden
Tasi Gyula szegedi kolléga munkdjara épitve lefektettiik a DGB-HFL (Distributed Gaussian
Basis — Hartree-Fock Limit) elektronszerkezet szamito algoritmus alapjait, s egyszeri rend-
szerekre minden eddiginél pontosabb szamitdsi eredményeket (szerkezetek és energidk) is
megadtunk (Chem. Phys. Lett., 2007). A munkanak példaul a PES-ek szamitasa szempont-
jabol lesz jelentdsége a magmozgas szamitdsok teriiletén, de dnmagaban is komoly értéke le-
het a pontos HFL szdmitasoknak. Az R12 moédszerének javitasa érdekében végzett vizsgala-
taink viszont nem vezettek valddi eredményre. A programozasi feladat nagy volumene miatt
publikalhaté eredmények ezen a teriileten nem sziilettek, s valoszintileg ezt a kutatési iranyt
nem is fogom folytatni a kozeljovoben. Erdekes alkalmazasat talaltuk az elektronszerkezet
szamitasnak a Mossbauer spektroszkopia teriiletén: Sn-tartalmi vegyiiletek vizsgalatakor a
szerkezet meghatdrozasa szempontjabol fontos a megfeleld, altalunk részletesen tesztelt
szamitasok elvégzése (J. Phys. Chem. A, 2007). A DNS szekvencia megkiilonboztetés esetén
a Mg”" és Mn”" ionok kozotti kiilonbségeket magyaraztuk meg elektronszerkezet szamitasok
segitségével (J. Phys. Chem. B, 2007).

Kiilonosen nagy érdeklédésre tartott szamot Nature (2008) kozleményiink, melyre a
megjelenése oOta eltelt fél év alatt 9 hivatkozas érkezett. A német és amerikai kollégakkal
kozosen jegyzett cikk leirja a mar tobb mint 80 éve keresett hidroximetilén (HCOH) gyok eld-
allitasat, valamint matrixizolacios technikaval torténd IR és VUV azonositasat és vizsgalatat.
A kisérleti eredményeket pontos kvantumkémiai (elektronszerkezet és magmozgas) szamita-
sok tamasztjak alad (mi ezekben a szdmitasokban vettiink részt). A hidroximetilén gyok kiilon
érdekessége, hogy a nemesgaz matrixok rendkiviil alacsony hdémersekletén (20 K alatt) a
magas gatak (tobb mint 30 kcal/mol) kozé szoritott hidroximetilén gyok alagtthatas révén
formaldehiddé rendezddik at, mintegy két oras felezési id6 mellett, mig a deuteralt HCOD
gyok stabil, alaguthatast nem mutat. Az elvégzett kvantumkémiai szamitasok alatamasztottak



ezeket a varatlan kisérleti eredményeket. Jelenleg a HCOH gyok rendelkezik a legmagasabb
gattal, ami alatt alagithatést sikeriilt észlelni. Kdozleményiink eredményeire kiilon cikkekben
hivta fel a figyelmet a Nature, a Chemistry World, a Chem. Eng. News, a Chem. Unserer Zeit,
az Angew. Chem., valamint a Frankfurter Allgemeine Zeitung folyoiratok illetve ujsagok.

Folytattam az ab initio termokémia teriiletén végzett vizsgalataimat, az alabbi
fontosabb eredményekkel:

(1) Ki- ¢és tovabbfejlesztettik a HEAT (High-Accuracy Ab initio Thermochemistry)
nevet visel6 — amugy a 90-es évek elején kidolgozott, un. focal-point analysis (FPA) techni-
kank alapjan all6 — szamitasi protokollt kis specieszek pontos képzddési entalpidjanak szami-
tdsara. A szamitdsi pontossag a direkt mérési eredmények pontossagat tobbnyire meghaladja,
a legnagyobb szamitasi hiba is kisebb, mint 1 kI mol™" (J. Chem. Phys., 2004 és 2006).

(2) Megmutattuk (ChemPhysChem, 2006), hogy az atomi szén képz6déshdjének érté-
ke majd 0,5 kJ mol'-lal nagyobb, mint a széles korben elfogadott, amagy a CODATA altal is
validalt kanonikus érték. Ennek a megfigyelésnek komoly hatasa lehet kdzepes €s nagyobb
méretll szénvegyliletek képzddési entalpidinak a jovOben tervezett feliilvizsgalatakor.

(3) A spektroszkopiai és termokémiai vizsgalt gyokok kozott szerepelt a CHCI és a
CCl, (Phys. Chem. Chem. Phys., 2005).

(4) Elkésziiltek a protonaffinitdsi skdla két végének rogzitésére szolgald szamitdsaink,
melyek a CO és az NH; molekulakra és protonalt szarmazékaikra vonatkoztak, és a J. Chem.
Theory Comput. folyodiratban keriiltek kozlésre 2008-ban. Ezeknek a nagypontossagli szami-
tasi eredményeknek varhatéan az MS/MS spektroszkopidban lesz kiemelt jelentdsége és
haszna. A képzddési entalpidkat eldszor sikeriilt teljeskori (az elektron- és magmozgasokra is
vonatkozo) ab initio eljaras segitségével meghatarozni, igy a cikk metodoldgiai mérfoldkének
is tekinthetd.

Az elmult évek soran folytatodtak az aminosavak ¢és szarmazékaik szerkezetére és
egyes tulajdonsagaira vonatkozd pontos vizsgalataink. Legfontosabb eredményeim (részben
az NMR spektroszkopia teriiletén) a kovetkezok:

(1) Sikeriilt elméleti iton megmagyarazni és értelmezni a (Ser),H -ra vontakozo
tomegspektrometriai eredményeket. A Vékey Karoly kolléga altal végzett kisérleti, valamint
az elméleti eredményeket a rangos Chem. Eur. J. folyodirat kozolte.

(2) Meghataroztuk a szabad prolin és a szabad glicin két legstabilabb konformerjének
egyensulyi geometridjat egy ujonnan kifejlesztett program segitségével, mely lehetové teszi a
kisérleti és elméleti eredmények optimalis kombinaldsat nagyobb molekulak szerkezetvizs-
galatara.

(3) Peptidek ¢és fehérjék NMR méréseken alapuld szerkezetmeghatarozasara irdnyulo
eréfeszitéseink érdekes eredményekre vezettek a kémiai arnyékolasok anizotropidja (CSA)
tettlink a CSA informdaci6 felhasznalasara tobbdimenzids korrelacios diagrammok formajaban
fehérjék masodlagos szerkezete meghatdrozasanak eldsegitéséhez. Eredményeinket a J. Am.
Chem. Soc. folyoiratban tettiik kdzzé. Ily modon folytattuk a szerkezeti informaciot hordozo
NMR mérési eredmények feldolgozasdra vonatkozo programozasi €s adatbazis kezelési
feladatot is.

(4) Befejeztiik a szerkezeti informaciot hordozo NMR izotrop kémiai eltolodasi mérési
eredmények feldolgozasara vonatkozo programozasi ¢és adatbazis kezelési feladatot, a cikk
2007-ben jelent meg a J. Biomol. NMR folyoiratban. Erdekes megallapitasa vizsgalatainknak,



hogy a sokéves kutatomunka ellenére mennyire korlatozott a megbizhatonak tekinthetd6 NMR
adatok mennyisége.

(5) A CONH (amid) molekularészlet planaritasa kapcsan is folytattam kiterjedt kisér-
leti (forgasi spektroszkdpiai) és elméleti vizsgalataimat. Megmutattuk, hogy bar hagyoma-
nyosan a peptid kotést sikbelinek szokas feltételezni, valdjaban sok esetben az egyensulyi
szerkezet nem sik, bar az effektiv szerkezet mar az (lehet). Ezen 1) feltételezés segitségével
érdekes, korabban ellentmondasosnak tartott mikrohullamti mérési eredményeket sikertilt ér-
telmezniink. Francia kutatokkal egyiittmiikddésben javasoltuk, hogy az egy minimumu N in-
verzios potenciallal rendelkezd formamidot ne tekintsiik a biologiai szempontbol is ki-
emelkedd fontossagt CONH kapcsolat tipikus képviseldjének, helyette a két minimummal és
igy nem sik egyensulyi szerkezettel, de a kis inverzios gat okan sik effektiv szerkezettel ren-
delkezd molekulakat — mint az acetamid illetve a metilkarbamat — tekintsiik prototipusnak.

Osszességében megéllapithato, hogy a kvantumkémia (elektronszerkezet és magmoz-
gas szamitasok), a nagyfelbontasi molekulaspektroszkopia, az ab initio termokémia, a kis és
kozepes méreti molekuldk szerkezetkutatdsa, az NMR ¢és Mdossbauer spektroszkopia, a
tomegspektrometria, valamint a biologiai érdekességii rendszerek kémiaja teriiletén jelentOs
szam publikacidban kozoltiik uj, tobbnyire jelentds érdeklddést kivaltd, alapkutatasi jellegii
eredményeinket. A kutatdsok hozzdjarultak nemcsak a magyar elméleti kémiai iskola
nemzetk6zi hirnevének Oregbitéséhez, hanem a teriiletet valasztd és abban remélheten
tovabbra is sikeresen tevékenykedd hallgatok képzéséhez is.



