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1. Bevezetés

Olah professzor mindkét onéletrajzi kdnyvében szerepel egy
fejezet a kovetkezd cimmel: ,,A Nobel-dijat kdvetd évek”.! Az
ujabb kiadas vonatkozd fejezetének bevezetéjében a
kovetkezoket irja: ,,En...szildrdan elhatdroztam, hogy a dij
nem fog jelentds befolyast gyakorolni az életemre, és
kiilonésen nem kutatomunkamra. Most, két évtizeddel késibb,
visszatekintve ezekre a Nobel-dij utani esztenddkre gy érzem,
hogy nagyrészt elértem célkitiizésemet. Ezek az eévek
kutatasomban nagyon eredményes és t6bb mas modon is
hasznos évek voltak. ...nemcsak, hogy folytatni tudtam
kutatasaimat, hanem uj, nagy gyakorlati jelentdségii
teriiletekre  tudtam  kiterjeszteni.” Jelen kozleményben
munkassaganak utolso két évtizedébdl szeretnék felvillantani
néhany olyan momentumot, amelyekkel jelentGsen
arnyalhatjuk a rola és tevékenységérdl kialakult képet. Ezek
mellett néhany olyan, nem kozvetleniil a fenti idGszakra
vonatkozo informaciorol is emlitést teszek, amelyek
megmutatjdk munkassaganak tagabb Osszefliggéseit ¢és
inspirdlé hatasat, és igy szdmot tarthatnak az olvasok
érdeklddésére.

2. A konyvek

Ujra csak az 6néletrajzokhoz fordulok egy idézetért: ,,...az
évek soran azt a gyakorlatot kovettem, hogy amikor ugy
éreztem, hogy kutatisaim egy meghatarozott teriileten
lényegében elérték céljukat és elérkezett az ideje, hogy a
hangsulyt mashova helyezzem, errdl a teriiletrdl irtam (vagy
sajto ala rendeztem) egy konyvet vagy egy dtfogo
ismertetést.”

Ezt a gyakorlatot megtartotta a Nobel-dijat kovetd években
is. Ennek eredményként sziiletett az Onium Ions cimi munka
1998-ban,?> amelyben az dsszes fontos (N, O, S, Te, P, As,
halogén) 6niumion, valamint 6nium dikationok szintézisét,
tulajdonsagait és alkalmazasat targyaltak. A munkatarsaival
egyiitt szerkesztett Carbocation Chemistry (2004) gyakorlati
fontossagl informacidkat ad a karbokationok szintézisére,
képzédésik  mechanizmusara  ¢és spektroszkopiai
vizsgalatukra vonatkozéan.? A Superacids cimii alapmi
(1985) 1jabb, jelentdsen boviilt terjedelmii, mintegy 25 év
gazdag eredményeit targyald 0j kiaddsa megvaltozott
cimmel (Superacid Chemistry) 2009-ben jelent meg.* Egy
taldn kevésbé ismert teriilet, a hiperszénkémia és a rokon
borvegyiiletek teriiletén sziiletett els6 monografiat kovetéen
(Hypercarbon Chemistry, 1987) az ujabb eredményekrol is
késziilt j kiadds 2011-ben’> Az Olah professzor Aaltal
kidolgozott szuperelektrofil koncepciorél és ennek

* e-mail: amolnar@chem.u-szeged.hu

kémiajarol is napvilagot latott egy dsszefoglalé munka.b Az
1995-ben publikalt Hydrocarbon Chemistry-t kovette a 2.
kiadds 2003-ban’ és még szerencsém volt egyiitt dolgozni
vele az elmult két évben az ujabb, bdvitett kiadason,
amelynek ez év 6szére varhatdo megjelenését, sajnos, mar
nem érhette meg.®

Kiilon kell emlitenem a kés6bb targyalandd6 metanol-
gazdasag koncepciot. A vonatkoz6 konyv mar két kiadast ért
meg,” de megjelent magyar (2007), japan (2010), kinai
(2010), svéd (2007) és orosz (2007) nyelven is.

3. A ,,nem klasszikus ion”-vita és lezarasa

Az 1960-as évektdl kezdve hossza idon at folyt a ,,nem
klasszikus  ion”-vita néven  ismert polémia a
2-norbornil-kation (biciklo[2.2.1]heptil kation, C;H;;")
szerkezetérdl. Ez a vita még joval a Nobel-dij elnyerése el6tt
tortént, tehat szorosan véve nem tartozik a kozlemény
cimében jelzett iddszakhoz. Ugyanakkor egy kozelmultbeli
fontos, a vitat véglegesen eldontd eredmény sziikségessé
teszi e témakor rovid targyalasat is.

A vita Iényegében Winstein és Trifan kezdeti megfigyeléseitdl
indult. 1949 és 1952  kozott tanulmanyoztak a
2-norbornil-brozilatok szolvolizisét és azt talaltdk, hogy az
szemben az exo izomer exo szubsztitualt termékké alakult és ez
utdbbi reakcid 350-szer gyorsabban ment végbe (1. ébra).
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1. Abra. Izomer 2-norbornil-szarmazékok szolvolizise.

1 2

2. Abra. A 2-norbornil-kation. 1: nem klasszikus, o-delokalizalt ion (két
abrazolasi lehet6ség); 2: klasszikus, ekvilibralo ionok.

Magyarazatul egy o-delokalizalt, athidalt, szimmetrikus
hidszerkezetli, két-elektronos—harom-centrumi  (2e—3c)
norbornil-kation koztiterméket tételeztek fel, amely az
exo-prekurzor esetén anchimerikus részvétel révén segiti a
folyamatot'® (2. 4bra, 1).
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H.C. Brown, aki 1979-ban kapott Nobel-dijat a hidroboralas
teriiletén elért eredményeiért, ezzel szemben mas allaspontot
képviselt. Szerinte nem sziikséges feltételezni a nem
klasszikus ion részvételét, mert az izomerek atalakulasaban
megfigyelt jelentds kiilonbségek jol értelmezhetok az
endo-izomer ionizacidjanak gatlasaval, vagyis sztérikus
tényezokkel.!! Ezek szerint nem az exo-vegyiilet reagal
gyorsabban, hanem az endo-izomer reakcioja lassubb, vagyis
az ion szerkezetét szabalyos (klasszikus) haromvegyértékii
ionok gyors egyensulya fejezi ki [2. abra, 2; ezt ,,ablaktorls”
(,,windshield — wiper”)  atrendez6désnek nevezte]. A
Brown—Winstein vita az utobbi varatlanul korai halalaval
Brown—0Olah, sokszor személyeskedésbe is hajlo polémiava
alakult. A vita tényleges lezardsara az 1983. évi American
Chemical Society szimpoziumon keriilt sor. Olah a miiszeres
eljarasokkal nyert kisérleti bizonyitékokat ['H és '3C NMR,
szilard fazist 3C NMR (5 K), ESCA] annyira meggy6zonek
tartotta,'> hogy eladasat igy fejezte be: ,Ezt a targykort
illetéen nincs szandékomban semmilyen tovabbi kutatdst
folytatni. Mar nincs mirdl vitatkozni...” Ezt kovetden tobbé
mar valéban nem foglalkozott a 2-norbornil-kationnal.

2013-ban egy kozleményben Krossing, Meyer, Schleyer és
munkatarsaik leirtdk a norbornil-kation egy aluminium-
bromid sojanak a szintézisét (3. abra).!> Harom krisztallitot
sikeriilt izolalniuk és elkészitették ezek XRD-felvételét 40
K-en. A 4. dbran bemutatott topologiak szerint a C4—C; és
Cs—C, kotések gyakorlatilag azonos hosszisagik és a
rovidebb C,—C; kotés vilagosan jelzi ennek részleges kettds
kotés jellegét. Ezek az adatok egyértelmiien alatdmasztjak az
ion szimmetrikus szerkezetét, vagyis a 2-norbornil-kation
valoban nem-klasszikus ion.
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3. Abra. A 2-norbornil-kation aluminium-bromid s6janak szintézise.

1.38(2) 1.39(2) 1.39(2)

4. Abra. A 2-norbornil-kation kristalytanilag fiiggetlen harom
kristalymintéja elektronsiiriiségi maximumainak topologiaja (a
szamadatok L-ben értenddk). Copyright: The American Association for
the Advancement of Science, 2017.

4. Szuperelektrofilek és az ,,Olah-enzim”

Olah a szupersavas karbokationos és oniumos rendszerekkel
folytatott korabbi kutatdsain alapulva kidolgozta a
szuperelektrofil koncepciot.® A téma jelentSségének

bemutatdsara jo példaként szolgdlhat a nitronium-kation (5.
abra, 3). A linedris szerkezetli kation nem rendelkezik iires
molekulapalyaval és ennek kovetkeztében gyenge elektrofil.
Emiatt olyan gyenge nukleofilokkal, mint a metan vagy
dezaktivalt arének (meta-dinitrobenzol, pentafluorbenzol),
nem képes reagalni. Ezzel szemben a reakcidelegy
savassaganak novelésével a képz6do protoszolvatalt ion (4)
és a hajlitott szerkezetii szuperelektrofil protonitrénium
dikation (5) rehibridizalt sp> nitrogénjével mar

reakcioképes.
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5. Abra. A nitronium-kation protonalasa.

E témakorrel kapcsolatban érdemes megemliteni az
ugynevezett ,,Olah-enzim” kérdését is.

1995-ben Berkessel ¢s Thauer javasolt egy érdekes
mechanizmus-értelmezést a Hmd enzim hatdsanak
értelmezésére szuperelektrofil aktivalast feltételezve [Hmd:
hidrogénképzé metilén-tetrahidrometanopterin ~ dehidro-
gendz enzim].'* Eszerint az enzim aktiv helyén 1év8 6
karbokation protonalodik akar az N° akar az N'? nitrogénen a
7 ¢és 8 karbodikationokat képezve (6. abra). A
dikationképzddés konformaciovaltozassl jar egytitt (7. abra).
Az igy kialakult torzult 6ttaghi gytiriiben a két nitrogénatom
nemkdtd elektronpalydja antiperiplanaris elrendezddésbe
kertil. Mindezek lehetdséget adnak arra, hogy az enzim a 10
pentakoordinalt atmeneti allapoton keresztiil katalizalja a
hidrid-atvitelt a hidrogénmolekulabol a 7 és 8 dikationra,
létrehozva a 9 redukalt terméket. !>
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6. Abra. Szuperelektrofil aktivalés.
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7. Abra. A szuperelektrofil aktivalas értelmezése az N'*-protonalt 7
dikation példajan (gy: a gylrirendszer tobbi része).

5. ,,Egi jelek”

Az elmult években meglepd, jelentdsen 10 informaciokhoz
jutottunk a Titan, a Szaturnusz egyik holdjanak
atmoszférajarol. A NASA 1997-ben bocsatotta fel a
Cassini-Huygens tirszondaparost. A komoly teljesitményti,
moder muszerekkel felszerelt Huygens leszalloegység [az
Eurdpai Uriigynokség (ESA) fejlesztése] 2004-ben jutott el a
hold felszinére. A Cassini plazmaspektrométere és
ionsemleges spektrométere valamint a Huygens miiszerei
(Doppler-eltolodast  méré  eszkdz,  gazkromatograf,
tomegspektrométer)  segitségével a  Titan  felso
atmoszférajaban (900-1300 km) mintegy 200 bonyolult
szerkezeti alifas és aromas szénhidrogént, karbokationokat,
karbanionokat (<Cig), ¢és oxigén- ¢&s nitrogéntartalmu
vegyileteket sikeriilt azonositani. A mérési eredményeket
Ali, Puzzarini és munkatarsai elemezték és értelmezték.'® Az
azonositott vegyliletek kozott nagy szamban taldltak Olah
munkajahoz ko6tédé karbokationokat (8. abra) és ezek
képzodését a nem-klasszikus karbokation-kémia alapjan
tartjak értelmezhetének. Ennek kulcsvegyiilete a CHg"
metonium-ion (protonalt metan, 10). Tovabbi érdekesebb
képviselék a metan gyodk-kation (11), az eténium-ion
(protonalt etén, 12) és a sarkon-protonalt ciklopropéniumion
(13). A gytris kationok koziil emlithetjiik a legegyszer(ibb
Hiickeloid aromas 2n rendszert (Breslow
ciklopropenil-kationja, 14), a benzéniumiont (protonalt
benzol, 15) és a 6w aromas tropiliumiont (16). Végiil, de nem
utols6 sorban, megtalaltak az 2-norbornil-kationt is (1).
Olah, nem kis megelégedettséggel, ezt igy kommentalta:
»---6S még a norbornil-kationt is azonositottak, amely a
CH;s™" kation mellett kulcsszerepet jatszott a klasszikus-nem
klasszikus ion vitaban és a karboniumion kémiaban.”

A fentiekben emlitett asztrofizikai modszerekkel a
csillagkdzi trben kozmikus méreti metan ¢és metanol
felhoket is megfigyeltek és ez a két molekula lehet a
valoszint kiindulasi anyaga a fenti szerves molekulaknak és
ionoknak. Ilyen megfigyelést els6 alkalommal 1995-ben
tettek, amikor a Tejutrendszerben talaltak egy gigantikus,
kozmikus méretli metanol felh6t (Sagittarius B2 felho),
amelyben a szamitasok szerint 10% tonna metanol talalhato
nagyon alacsony stirtiséggel (3000 atom/cm®). Ugyanakkor
azonban ez a szokasos molekularis felhokhoz képest
mintegy 20—40-szer nagyobb stiriiséget jelent.
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8. Abra. Néhany, a Titan atmoszférajaban talalt és azonositott
karbokation.

Mivel a metanol jelentdsen reaktivabb, mint a metan, ezért
Olah és munkatarsai egy 0j, szénhidrogének képzddéséhez
vezetd lehetdséget vazoltak fel. A foldi analogidknak
megfeleléen a fdldén kiviili (extraterresztriélis) eredetli

rrrrr

megfelelden értelmezhetd.!”

sugarzas

2 CH3OH2+ 2 H30+ + HC=CH,

CH3OH2+ + H2C:CH2 e H3C_CH:CH2 + H30+
9. Abra. A f51dén kiviili eredetii metanol 4talakulésa olefinekké.
6. A metanolgazdasag’

Az Oléh professzort az utolsé két évtizedben legtobbet és
folyamatosan foglalkoztatd téma a csokkend fosszilis
szénkészletek illetve az antropogén (az emberi
tevékenységbol  eredo)  szénkibocsatds és  ehhez
kapcsolodoan az ezek lehetséges megoldasaként kidolgozott
metanolgazdasagra vonatkozé koncepcié foglakoztatta. Az
elképzelés kidolgozasaban szorosan egyiittmiikodott Surya
Prakash-sal, egykori doktoranduszaval (utodja, a Loker
Intézet jelenlegi igazgatdja).

A fosszilis tlizeldanyagok (szén, foldgaz, kdolaj) az ipari
forradalommal elkezdddott nagymértékli és folyamatosan
novekvo felhasznalasa eredményeként ezek kitermelhetd
mennyisége — az Ujabb, de egyre ritkabban felfedezett és
nehezebben kitermelhetd készletek ellenére — csokken. Ugy
becsiilhetd, hogy a foldgaz- és kdolajtartalékok varhatéoan
csak a szazad végéig elegenddek, még akkor is, ha
figyelembe vesszik az Uj feltardsokat, korszerlibb
technologiakat, takarékosabb felhasznalast és a nem
hagyomanyos forrasokat, mint a nehézkdolaj, olajpala,
szurokfold, metanhidratok, széntelepek metanja stb.

A fosszilis tiizeldanyagok felhasznalasaval egyiitt jard
jelentds és ugyancsak egyre novekvo szén-dioxid-kibocsatas
ugyanakkor komoly kornyezeti tényezd, amely jelentds
mértékben jarul hozzéa a globalis klimavaltozashoz. A 10.
abran az elmult hat évtizedre vonatkozo adatok alapjan
lathatdo a CO,-kibocsatas folyamatos ndvekedése. A
széndioxid 1égkori koncentracidja 2016-ban meghaladta a
400 ppm-et.'® Vessiik ezt 6ssze az ipari forradalom eltti 270
ppm-mel!
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MAUNA LOA CARBON DIOXIDE HITS NEW HIGH IN 2015
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10. Abra. A Mauna Loa (Hawaii) csillagvizsgalonal 1955 6ta mért 1égkori
CO,-koncentraciok.

Ezeknek a problémaknak a kezelésére sziiletett a
metanolgazdasag koncepcié. A szerzék konyviikben® alapos
Osszefoglalast és értékelést adnak a lehetséges meglijuld
energiaforrasokrél ~ (viz-,  szél-, nap-,  biomassza-,
drapaly-energia ¢és geotermikus energia), ezek eldnyeirdl,
hatranyairol és korlatairol. Az atomenergiaval kapcsolatban
természetesen elemzik a biztonsagot, a nuklearis hulladékok
taroldsanak kérdését és az egyéb kapcsolatos lehetdségeket
(tenyész6 reaktorok, nuklearis f1zio), illetve az urannal sokkal
nagyobb mennyiségben rendelkezésre allo torium flitdanyagok
felhasznaldsi  lehetségeit.  Kovetkeztetésiik, hogy a
(biztonsagossa tett) atomenergia sziikséges a jovében is.

Részletesen,  kiilon  fejezetben  foglalkoznak a
hidrogéngazdasaggal, mint a metanolgazdasag lehetséges
alternativdjaval. A hidrogén tarolasanak és szallitasanak
jelentds korlatai vannak, ugyanis rendkivil illékony,
potencialisan robbandsveszélyes ¢és emiatt kezelése
kiilonleges technologidkat igényel. Ez egyrészt gazdasagi
szempontbol komoly gatlé tényezd, ugyanakkor a hidrogén
onmagaban sok alkalmazasi teriileten nem tudja megoldani a
szénhidrogének iranti igényeket.

Ezzel szemben a metanol kényelmesen hasznalhato,
folyadék halmazallapota és eldallithatd a még meglévo
hatalmas foldgazkészletek kdzvetlen oxidativ atalakitasaval.
Valdjaban, ha felhagynank a foldgaz energiatermelés
céljabol torténd elégetésével, akkor készleteink sokkal
hosszabb iddszakig tartananak. Metanol ugyanakkor a
fosszilis tiizeldanyagokat elégetd héerémiivek
szén-dioxidban gazdag flistgazainak, vagy végsd soron a
levegébdl befoghatdé CO, hidrogenativ konverziojaval is
eléallithatd. A szén-dioxid tulajdonképpen a metanol és a
beldle eldallithato termékek kimerithetetlen forrasa lehet. A
sziikséges hidrogént a viz elektrolizisével nyerhetjiik, az
energiat a biztonsagossa tett atomenergia és megljulod
energiaforrasok szolgaltathatjak. Igy az illékony és
veszélyes hidrogéngézt a kényelmesen és biztonsagosan
tarolhato és szallithato folyékony metanolld alakithatjuk.

Osszefoglalva tehdt, a metanol megujithatd szénforras,
tiizel6éanyag és energiatarold. Emellett alapvetd kemikaliak
kiinduldsi anyaga is. Gondoljunk csak arra, hogy a
petrolkémiai ipar mar ma is muikddtet olyan, metanolbdl
kiindulo eljarasokat, amelyekkel egyszer(i alapmolekulakat

(etilén, propilén) gyartanak. Ilyen példaul a metanolbol
olefin (MTO) technolégia, amely az etilén szintézisének
meghatarozoé eljarasa és propilén eléallitasara is hasznaljak.
Hasonl6 a metanolbdl aroméasok (MTA) modszer is. Az igy
gyartott vegyliletekbdl aztan egyéb szarmaztatott termékek
készithetok (11. abra).

CH,=CH; és/vagy
CH,=CH-CHj;

szintetikus szénhidrogének
és ezek termékei

11. Abra. F 6ldgaz (CHy) és CO,, a metanol és termékei szintézisének
alapanyagai.

A metanol (oktanszam >100) Onmagaban is kitlind
tiizeldanyag ¢s felhasznélhatd a belsé égésii motorokban és
az inditassegitével ellatott dizelmotorokban is. A
kozlekedésben és szallitmanyozasban torténd alkalmazas
szempontjabol fontos tényezd, hogy elosztasara a mar
meglévo infrastruktira alkalmas.

Meg kell emliteniink az {izemanyagcelldkat is. Az
iizemanyagcellaban a kémiai energia kodzvetlen alakul at
elektromos energiava. Hatékonysaga (40%) nagyobb, mint a
bels6égésti motoroké (20%), de elméletileg ez 97%-ig
emelhetd.

A Loker Intézet és a NASA Sugarhajtas-Laboratoriumanak
(Caltech-Jet Propulsion Laboratory, California, Pasadena)
egylittmikodésében kidogoztak egy kozvetlen metanol
alapti lizemanyagcellat. Ebben metanolt vagy ennek
szarmazékait alakitjak energiava. A késziilékben a metanol a
levegd oxigénjével reagal egy megfeleld katalizatorral
(ebben az esetben ez egy Pt—Ru kétfémes katalizator) és
elektromossagot termel, mikézben CO, és H,O képzddik. A
lejatszodd  folyamatokat a 12. abra mutatja. Az
iizemanyagcellak hatékonyak, tisztdk és biztonsagosak ¢és
laptopokban, mobiltelefonokban mar alkalmazast is nyertek,
s6t a Yamaha és Nissan cég iizemanyagcellaval hajtott
motorkerékpart és gépkocsit is gyartott.

katddreakciod
1,50, + BH* +6e- —> 3 H,0

anodreakciod
CH;0H + H,O —> CO, + 6H" +6e”

brutté reakcio
CH30H + 150, — CO, + 2H,0 + elekromos energia

12. Abra. A metanol alapii iizemanyagcella kémiai folyamatai.

Fontos ramutatni arra is, hogy a folyamat megfordithatd. A
regenerativ lizemanyagcellaban a szén-dioxid és a viz
metanolld és oxigénezett szarmazékaiva alakithatd, vagyis
anélkiil, hogy elébb elektrolizissel hidrogént allitanank el6.

A metanol jelentdségét mutatja, hogy a vilagtermelés
2016-ban kb. 95 millid tonna volt. Ennek jelentds részét
tovabb alakitottak hasznos termékekké (formaldehid,
ecetsav, dimetil-éter, MTBE), de mintegy 11%-at
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benzinadalékként hasznaltak. Kina 2016-ben a vilagtermelés
54%-at fogyasztotta el és oOridsi mérteki fejlesztésekbe
fogott. 140 milliard dollar befektetésével 100, egyenként 2
milli6 tonna éves kapacitdsi metanol iizemet épitenek.
Amikor és amennyiben a terv megvaldsul, akkor Kina a vilag
teljes metanol sziikségletét képes lesz kielégiteni.

Olah és munkatarai kidolgoztak egy kombinalt, dnfenntarto,
oxidativ kettds reformalasnak nevezett eljarast a metanol
szintézisére.!” Ennek inditéka az volt, hogy a foldgaz
vizgbzzel végzett nedves vagy szaraz (CO,) reformalasa,
illetve oxidacidja 3:1 aranyt H,+CO elegyet ad, mikozben a
metanol szintéziséhez 2:1 ardnyl elegyre (metgdz) van

ey

reformalassal (13. abra).

szaraz reformalas

CHy+CO, — 2CO+2H,
nedves reformalas

2CH4+2H,0 — 2CO+6H,

AH9gK= +59,1 kcal/mol

AHpggK= +99,4 kcal/mol

kettOs reformalas
3CH, + 2 HyO + CO,—= (4 CO + 8 H,) AHaggK= +157,5 keal/mol
metgaz

13. Abra. Kettds reformalas.

A kett6s reformalas azonban erésen endoterm folyamat. Ezt
kikiiszobolendd, az oxidativ kettés reformalas soran a
felhasznalt metan negyedét elégetik és ezzel fedezik a teljes
folyamat energiasziikségletét. A kettés reformalassal
kombinalt eljaras (onfenntartd, oxidativ kettds reformalds)
ugyancsak a metanol szintézis¢hez megfeleld 2:1 aranyt
H,+CO elegyet adja (14. abra).

metan elégetés
CHy4 +2 0Oy —> CO5y + 2 HO

keverés metannal
majd kettos reformalas

3CH4+2H,0+CO; —|4CO+8H>

metanol szintézis
4CO+8H,]— 3CH30H

brutté reakcio
4 CHy +2 0y—> 4 CH3;0H

-121,2 kcal /mol

NiO/MgO vagy CoO/MgO, 800-900 °C, 10-20 bar
14. Abra. Onfenntarto, oxidativ kettds reformalas.

Ezek a technologiak addig miikddhetnek, amig még a metan
rendelkezésiinkre all. Ezt kovetden a metanol a szén-dioxid
kozvetlen hidrogénezésével késziilhet. Ezzel kapcsolatban
érdemes megemliteni egy, az Izlandon 2012 6ta miikodo
tizemet (15. abra). Ennek termelése — a nagy kapacitasu
metanol iizemekhez képest — ugyan jelentéktelen (évi
mintegy 5000 tonna), azonban nyilvanvaléan jovébe mutatd
vallalkozas. Az lizem Izland viszonylag olcs6 geotermikus
energiajat és az ezzel kapcsolatban felszinre jutd
szén-dioxidot hasznalja.

A metanolgazdasag elképzelés lényege tehdt a szén-dioxid
befogasa és kémiai Giton torténd visszaforgatasa (CCR — carbon
capture and recycling) szén-semleges modon, vagyis anélkiil,
hogy tovabb novelnénk a légkor szén-dioxid tartalmat. A
kulcsszereplé a metanol, mint megujuld szénforras, hiszen a
szén-dioxid hidrogénezésével készithetd, felhasznalhatd
lizemanyagként ¢és tovabbalakithatd hasznos termékekké. Az
ezek elégetése és felhasznaldsa soran képz6dd szén-dioxid
aztan Ujra a metanolszintézis alapanyaga lesz.

15. Abra. A ,,George Olah” szén-dioxid—meghijuld metanol tizem (Carbon
Recycling International).

Izrael allam korménya 2011-ben megalapitott egy évente
odaitélendd, 1 milli6 dollaros dijat az alternativ
motorhajtéanyagok  fejlesztése  teriiletén  jelentds
eredményeket elért kutatoknak (,,The Eric and Sheila
Samson Israel Prime Minister’s Prize for innovation of
alternative fuels for transportation”). A metanolgazdasag
koncepcid jelentdségét mutatja, hogy a dijat 2014-ben Olah
Gyorgy és G.K. Surya Prakash nyerte el. Olah professzor ezt
igy kommentalta: ,,Ez szamomra azért jelent kiilonleges
oromét, mert elsosorban a Nobel-dijam utin végzett
munkamat méltanyolja.”

7. Osszefoglalas

A fenti rovid 6sszefoglalds alapjan mindannyiunk szdmara
vilagos lehet, hogy Olah professzor komolyan gondolta a
Nobel-dij elnyerése utani évekre vonatkozd elhatarozasat és
az utobbi évtizedekben is valoban sokoldalt, hasznos és
gyakorlati szempontbdl is jelentds eredményeket hozo
munkat tudott végezni. Ahogy tervezte: ,,...megtanulok a
Nobel-dijjal élni, és nem pihenni a babérokon.”

Befejezésiil engedtessék meg néhany személyes megjegyzés
is. A Loker intézetben (tobb részletben) eltoltott kozel 4 év
folyaman kozeli kapcesolatba keriiltem vele, ami tobb volt
egyszeri munkakapcsolatnal. Gyakori megbeszéléseinken
tapasztaltam széleskorli, alapos tudasat ¢és rendkiviili
érdeklédését. Ez nem korlatozodott csak a kémiara. Igen
sokat olvasott, hiszen, ahogy irta, ez latokore és ismeretei
kiszélesitést tette lehetdvé. Ismert, hogy egyetemi évei alatt
filozofiai, torténelemi, és jogi eldadasokat is latogatott, sot
két évet sikeresen elvégzett az orvosegyetemen is.

123. évfolyam, 4. szam, 2017.



208 Magyar Kémiai Folyoirat - Olah Gyorgy emlékiilés eléaddsai

Rendkiviili memoriaval rendelkezett. 2015-2016-ban tobb
alkalommal is eltoltottem egy-egy honapot az intézetben
(ekkor a mar fentebb emlitett, a szénhidrogének kémiajat
Osszefoglaldo monografia Gjabb, harmadik kiadasan
dolgozva). A heti csoportmegbeszéléseken torténd
megjegyzéseibdl lattam, hogy kozel 90 évesen is — mikdzben
egészségi allapota folyamatosan romlott — pontosan
emlékezett mindenre, még apré részletekre is, amit
évtizedekkel korabbi kutatasai soran megfigyelt és publikalt.
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George A. Olah: Research in post-Nobel years

Nobel laureate Professor George A. Olah passed away in
March, 2017 leaving behind a great legacy. Being active and
innovative throughout his life, he continued his successful
research carrier in his post-Nobel years. This communication
is a short summary about some of his achievements. First, a
number of books are listed edited and published in this period,
including Onium lons (1998), Carbocation Chemistry (2004),
Superelectrophiles (2008) and new editions of Superacid
Chemistry (2009), Hypercarbon Chemistry (2011), and
Hydrocarbon Chemistry (2003, 2017).

Next, the so-called nonclassical ion controversy, a long
debate between Olah and Brown about the true nature of the
2-norbornyl cation (C;H;;") is summarized. This is
contrasted with recent findings to show the XRD structure of
a salt of this cation with a highly symmetric that is
nonclassical structure. This information strongly supporting
Olah’s interpretation appears to be the final episode of the
nonclassical ion controversy.

The behavior and reactivity of the nitronium cation in strong
(super)acids and the so-called “Olah-enzyme” serve as
examples to show the essence of superelectrophilic concept
and its related effect.

A section titled “Signs in the Sky*“ describes recent
surprising observations by astrophysicists closely related to
Olah’s carbocation chemistry. Namely, the
Cassini—Huygens spacecraft using onboard instruments
(plasma and mass spectrometers, gas chromatograph)
observed, quite surprisingly, about 200 hydrocarbon
derivatives, ions and O- and N-containing derivatives in the

upper atmosphere of Titan, one of the moons of Saturn.
These, among others, include protonated methane (CHs"),
the cycloproponium ion (C;H;%), protonated benzene
(benzenium ion, C¢4H;"), and quite surprisingly, even the
nonclassical 2-norbornyl cation. Finally, extraterrestrial
methane and methanol were also detected as highly abundant
species in interstellar space.

The final section is about Olah’s pioneering “methanol
economy” concept arguably his most innovative idea of this
period developed with Professor Surya Prakash, his former
graduate student and successor as director of the Loker
Institute. “Methanol economy” was inspired by his concern
about our diminishing and excessive use of fossil fuel
resources and related significant increases in atmospheric
carbon dioxide. Briefly, it is a chemistry-based new
approach to capture and recycle carbon dioxide. This gives a
possibility to supplement photosynthetic recycle by nature
and provides an inexhaustible source for carbon-based fuels
and, at the same time, it mitigates our excessive carbon
footprint. The key chemical entity in the methanol economy
is methanol. It can be produced by the hydrogenation of CO,
and may be used as the fuel of internal combustion engines.
In contrast to hydrogen (the basic energy carrier in the
hydrogen economy), it allows safe storage, handling,
transportation and dispensing. Furthermore, methanol is also
a feedstock for varied hydrocarbons (ethylene, propylene,
aromatics) and derived products.

The communication concludes with a few personal remarks
about the long-time collaboration of the author with
Professor Olah.
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