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Tézisek

0. Felépitettink egy modern matrixizolacidos és eggelgpektroszkopiai laboratériumot.
Ezzel megteremtettik a feltételeket ahhoz, hogy zetkdzi szinvonall alapkutatasokat
végezhessunk a reaktiv molekuladkadlitasa és spektroszkopiai azonositasa, a biomidlek

szerkezetvizsgalata és fotokémiaja, valamint aglditeatassal torténszerkezetvaltozasok

megfigyelése teriletén.

1. A matrixizolaciés vizsgalatokhoz (kisérleti és élati) modszereket fejlesztettiink és
teszteltink. Ezek kozoétt tobb olyan is van, amedyekilagviszonylatban az élk kdzott

alkalmaztunk.

1l.a Megmutattuk, hogy konformacidéanalizisekhez a mawiaciés spektroszkopiat
hatékonyan lehet kombinélni a szuperszonikus fusoOkd@ntabeeresztéssel. A modszer
segitségével olyam-propil-nitrit konformereket is megbizhatoan tudumzonositani,

amelyek csak az alkillanc térszerkezetében térhek e

1.b Megmutattuk, hogy a MI-VCD spektroszkopia hatélaamyasznélhaté a konformécio-
analizisben. A moédszernek szintén fontos szerdpet k& hidrogénkotés kialakitasara képes
spektrumok értelmezéséhez a szamitasokban el hdrgtagolni az egyébként nehezen
figyelembe vehét intermolekularis kélcsdnhatasokat. Megmutattuk, dmigy a modszer

kiralis-kiralis és kiralis-akiralis molekulakomplek szerkezetvizsgalatara is alkalmazhaté.

1.c Megmutattuk azt, hogy a NIR-lézer-besugarzassatlioalt MI-IR spektroszképia, a
kordbban vizsgélt rendszereknél nagyobb, bonydibltasokkonformeres molekularis
rendszerekre is sikeresen alkalmazhat6. A modsaenforméacios felbontasa” a
mikrohullama (MW) spektroszkopiahoz hasonlithatoMAV spektroszkopiaval szemben az
altalunk alkalmazott technika alkalmas kis dipélosmentumu konformerek azonositasara is.
A modszer lehéiséget ad nagyenergidju, rovid élettartamu (1 sdbbny Oras felezési idgj
konformerek diallitasara és megfigyelésére is.
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1.d Gazfazisu és Ar-matrixban tori&nlIR spektroszkopiai vizsgalatokhoz SQM
skélafaktorokat optimaltunk négyféle funkciondlhéz kétféle bazishoz. Egys#eszerves
molekuldk esetében az ezekkel a skalafaktorokkpbtkaezgési spektrumok jobb egyezést
mutatnak a matrixizolacios mérésekkel, mint a nbgyszamitasi igérity de a matrixhatast

figyelembe nem vayanharmonikus rezgési szamitasok.

2.12 kordbban ismeretlen és 7 korabban bizonytal@mmositott vagy keveésbé karakterizalt,
reaktiv kovalens pszeudohalogén-vegyiletet, valaraikoxi- és aromas peroxigytkoket
allitottunk eb alacsony Bmeérseéklei inert matrixokban. Mig a pszeudohalogének szetkeze
valtozatossagukon tul asztrokémiai szempontbolkéskk, addig az alkoxi- és peroxigyokok
a légkorkémiaban toltenek be fontos szerepet. Ezekeaktiv molekulakat és gyokoket a
mert és a kvantumkémiai mdédszerekkel, magas elnszietten szamitott IR és UV, tovabba

egy esetben Raman spektrumaik 6ésszehasonlitaganaéegmnositottuk.

2.aMI-IR spektruma alapjan diként azonositottuk a tiofulminsavat (HCNS), amely&,5-
tiadiazol fotolizisével Ar- és Kr-méatrixokban aiftunk eb. Felvettik a HCNS MI-UV
spektrumat is. A matrix fotolizisét kowethokezeléssel éHhllitottuk é€s azonositottuk a
HCNS HCN komplexet.

2.b Szubsztitudlt 1,2,5-tiadiazolok fotolizisével igzulfidokat allitottunk &, és felvettik
ezek MI-IR és MI-UV spektrumét. Ezek kdziul az FCHMSZICNS és az NCCNS Uj, korabban
ismeretlen molekula, mig a GEINS esetében az irodalmi spektroszkoépiai informaatio

sikerdlt jelenbsen kiegésziteni.

2.c Az FCNS esetében medfigyeltiik, hogy a nyiltlAnalekula 365 nm-es fotolizis hataséra
gyirit zar, szubsztitudlt tiazirin, FC(NS) keletkezikz AC(NS) pedig 254 nm-es fénnyel —
FCN + S disszociacio mellett — FCNS-é alakithatssza. Kvantumkémiai szamitasokkal
ramutattunk, hogy ez a fotoizomerizacio az FCNaz2&C(NS) alap- és élkét gerjesztett

allapotai altal alkotott harom konikus metszésemsatil jatszodik le.

2.d A 3,5-dikloro-1,2,4-tiadiazol fotolizisét a tobbi $mztitudlt 1,2,4-tiadiazoléhoz képest
bonyolultabbnak talaltuk. A fotolizis elején, totdakciotermek mellett, CICNS is keletkezik,
de ez a fotolizis soran gyorsan tovabb bomlik CiK&Nes kénatomra. A termekek kozott
azonositottuk a CINCS-t, amely szintén Uj, iroddddmnem ismert molekula, tovabba az

NCCNS-t is. Ugyanezeket a termékeket a 3-klorositiadiazol fotolizistermékei kozott is
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azonositottuk. Ebben az esetben HCI Kégse is megfigyelhétvolt, amely azt mutatja,

hogy az NCCNS HCI-eliminacidval keletkezik.

V4

alapjan azonositottuk a szelenafulminsavat (HCN8®yabban el a vegyiletél nem
sikerllt MI-IR spektrumot felvenni, az UV spektrustapjan tortént azonositasa pedig nem

volt meggyzo ereji.

2.f Szubsztitudlt 1,2,4-szelanadiazolok fotolizisésééllitottuk, és MI-IR, valamint MI-UV
spektrumuk alapjan azonositottuk a {CNISe-t és az NCCNSe-t. Mig a®lghi molekula
esetében megésitettik a korabbi, nem medigd ereji, UV spektrum alapjan tortént

azonositast, addig az NCCNSe egy olyan molekula)y@nkorabban nem ismeretek.

2.9 AgNCSe és HBr reakci6javal reprodukaltuk a reaktNCSe eballitdsat. A korabbinal
lényegesen jobb mésedi MI-IR spektrumunk lehéwé tette az asszignacid kiegészitéset,
megbizhatéan azonositottunk tdbb kombinaciés s#lsiként felvettilk a vegyulet MI-UV
spektrumat, illetve etként azonositottuk a DNCSe két rezgési atmenetétHiMCSe
fotolizisével a prekurzor egy kordbban nem ismednierét, a HSeNC-t allitottuk cel
Szamitasokkal megmutattuk, hogy a negyedik, még amwnositott kis energiaja nyiltlancua

izomert Raman spektroszkopiaval lehetne kimutatni.

2.h 1, és AgNCS, illetve,l és AgNCSe reakciéjaval NCSSCN-t és NCSeSeCNibtillhk
els. Az ebbbi molekula esetében a kordbbiaktdl jobb é¢sédi MI-IR és MI-Raman
spektrumokat vettiink fel, valamint kozo6ltik a maliek MI-UV spektrumat. Az utdbbi
molekula esetében éként kozoltink MI-IR és MI-UV spektrumokat. A vedgtek
fotolizisével eballitottuk, és spektrumaik elemzésével azonoskottikorabban ismeretlen
SCNNCS, SCNSCN, valamint SeCNSeCN izomereket.

2.1 Vizsgaltuk azn-propil-nitrit és az-propil-nitrit fotolizisét Ar-matrixban. Az-propil-nitrit

esetében azonositottuk a reakcio-koztitermgtopoxigyok legintenzivebb savjait.

2.] Vizsgaltuk a benzol, a toluol, a#, am- és ap-xilol UV-lézerfotolizisét Ar-matrixban.
Megmutattuk, hogy a fotolizis sordn arilgyokok gpsdnek. Q-t is tartalmaz6 méatrixok
hokezelésével ezek tovabb alakithatok peroxigyokohkegfigyeltik azt is, hogy az ©
tartalmd matrixok esetében az,-Kbncentracié novelésével egyre kisebb az aromas-
vegyuletek fotolizisének hatasfoka. Ezért a penggk eballitasdhoz célszébb nem az
Ar-matrixba keverni az ©t, hanem az aromasvegyilet-tartalmu Ar- és ti€xaétegeket

egymasra levalasztani.
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3. Vizsgéltuk biomolekuldk konformer- és tautomereléséat, elektrongerjesztéseit,
fotolizisét és a biomolekulak komplexalédasat. Ezznterlleten elért legfontosabb

eredmeényeink a kovetkék:

3.a Megebsitettik, hogy alacsony 6mérséklei inert matrixoan a glicinnek harom
konformere, att/lp, accc/lin és atct/lllp van jelen. Megmutattuk, hogy az O—H nyujtasi
rezgés els felharmonikusanak konformerszelektiv NIR-lézertgggzasaval nagyon
hatékonyan ki lehet valtanit#t/lp — tct/lllp és atct/lllp — ccc/lin, valamint kevésbé, de
viszonylag hatékonyan acc/lin — tct/lllp (és accc/lin — ttt/lp) atalakulast. Attt/Ip
konformer besugarzasaval egy — még 10 K-en is id rélettartami konformerttt¢/Vip)
allitottunk eb. A glicin és a glicinds molekula fenti négy konformerének atmeneteit
asszignaltuk Ar-, Kr-, Xe- és Nmatrixokban is.

3.b Szelektiv NIR-lézer-besugarzassal méggettiik az alanin és alla konformereinek
matrixokban is. Egy korabbi munkat cafolva megniutathogy alla és alllb nincs jelen a

8 K-en, vagy magasabboémmérsekletben kifagyasztott matrixban. NIR-lézerdg@szassal
eléallitottuk a rovid élettartamW¥/l -os konformert, és asszignaltuk az IR spektrumat K-

és N-matrixokban.

3.c Szelektiv NIR-lézer-besugarzasos modszerrel aewst stabil (-es, Il -es, éslll -as
gerinckonformacioju), és egyl(-os gerinckonformaciéju) révid élettartamu konfemneét
azonositottuk Ar-, Kr- és Nmatrixokban, és asszignaltuk ezek rezgési atming@{erabbi
matrixizolacios IR méréssel csak dzes és all-es konformerek csoportjait tudtak
elkdloniteni, egyedi konformereket nem tudtak agsaini. A MW spektroszkopiaval
azonositott hat konformefb 6t megegyezik az altalunk azonositott konformeraerdvid

élettartamu konformert azonban nem tudtak megfigydW spektroszkdpiaval.)

3.d A 213,5-240 nm-es UV tartomanyban vizsgaltuk aiglifotolizisét Ar-matrixban.
Megallapitottuk, hogy a Cg&kilépés a § csatorna. Egyérteliien kimutattuk a reakcié masik
termékét, a metil-amint, amely az altalunk vizsgailtlamhosszakon nem bomlik tovabb.
Azonositottunk egy masik bomlasi csatornat is, gbhex vizkilépés mellett amino-ketén
keletkezik.

3.e A korabbindl jobb miisédi MI-IR spektrumokat vettiink fel az Ac-Gly-NHMe és Ac-
L-Ala-NHMe modellpeptidekil. A spektrumok Ujraasszignalasaval az Ac-Gly-NHMgom
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(PoL, YL €so.), valamint az Ac-L-Ala-NHMe két konformerép(py €sy.) azonositottuk.
Felvettuk Ac-L-Ala-NHMe MI-VCD spektrumat is. Megrtaituk, hogy ap ) konformer
amid | savjai nem robosztusak. Ezt leszdmitva a drtartomanyban mért MI-VCD és a

szamitott VCD spektrumok jo egyezést mutatnak, misjk a MI-IR spektrumok

“ sz

3.f Felvettik az Ac-L-Pro-NKH MI-IR és MI-VCD spektrumat. A spektrumok analizieé
megmutattuk, hogy a matrixban (és igy gazfazisbpady dominanganszkonformer van, a
ty.+. A ciszkonformerek kozul aca .+ nyomnyi mennyiségben fordul égl mig aty -
konformer, amelyik csak a @i vetsdésében kilonbdzik gy +-t6l, annak ellenére nincs
jelen a matrixban, hogy a szamitasok ~14% populéaésiilnek erre a konformerre. Ezt az
ellentmondast azzal lehet feloldani, hogy kifagyasxozben & — konformer — az alacsony

konformacios gaton keresztul 4ya+ konformerbe alakul.

3.9 Felvettik és elemeztik az AeHGly-NHMe és az Ad-HAla-NHMe MI-IR
spektrumait. Az élbbi esetében ket az utébbinal harom konformert azonositottunk ég-

Kr-matrixokban.

3.h Felvettik és elemeztik az A&-HPro-NHMe IR és VCD spektrumait Ar- és Kr-
méatrixokban, valamint diklérmetan, deuteralt acdtonés deuterdlt dimetil-szulfoxid
oldészerekben. Az inert matrixokban négy konforneanositottunk. Ezek kdzll az egyik,
hozzavetleg 10%-ban jelenldv konformerben az amidcsoportnaliszszerkezete van.
Megmutattuk, hogy még kis dipélusmomentumu olddszelis eciszkonformer a dominans,
€és ennek aranya még nagyobb az oldoszer poladtiésaibvekedésével. Azaz — a
varokozasokkal ellentétben — Bf-HPro nagy dipélusmomentuml oldészerekben, igy
biolégiai matrixokban nem alakit ki pszeugg-illetve pszeudao-kanyarokat, ugyanakkor

kivalo ciszpeptid épibelem.

3.1 Kétféle Ac-ACBA-NHMe és ketfele Ac-(ACBA)NHMe B-modellpeptid szerkezetét
vizsgaltuk (ACBA: aminociklobutan-1-karbonsav). #isz(R,S-Ac-ACBA-NHMe és a
transz(SS)-Ac-ACBA-NHMe esetében megbizhatéan azonositottuBk-két konformert
Ar- és Kr-matrixokban. Az Ac-(ACBAYNHMe modellvegyuletek vizsgalata soran lasz
legfontosabb mddszertani konklizié az volt, hogkoea mérai és ilyen komplexitasu
molekuldk esetében mar elérjik a MI-IR spektrosikdgonformaciés felbontasanak”
hatéarat. Ugyan mindkét modellvegyulet esetébenkbrformert biztosan azonositottunk, de
a tovabbi konformerek §R,S,S)- Ac-(ACBA).,-NHMe esetében tovabbi két, &% SR)-Ac-
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(ACBA),-NHMe esetében pedig egy konformer) jelenlétét csalkszamitasok alapjan
valoszirisitettiik. Varakozasaink szerint a NIR-lézer-besz@gsal kombindlt MI-IR
spektroszkopia ebben, és az ehhez hasonl6 esetekbarivelheti a ,konformacios

felbontast”.

3.] Az Ac-Gly-NHMe komplexeit MI-IR spektroszképiavahig az Ac-L-Ala-NHMe és az
Ac-L-Pro-NH, vizzel alkotott komplexeit MI-IR és MI-VCD spekszkopiaval vizsgaltuk.
Megmutattuk, hogy etsorban 3. konformer komplexalodik, a komplexaldédas soranigped
jelen®s térszerkezeti valtozas megy végbe. A komplexbemodellpeptidy -p (illetve yi)
konformerhez hasonl6é szerkezetet vesz fel. Megfiggeaz Un. kiralitastranszfer (vagy
indukalt kiralitas) jelenségét, azaz azt, hogy mplexalédott akiralis viz hajlitasi rezgései is

megjelennek a MI-VCD spektrumban.

3.k Felvettik a citozin MI-IR és MI-UV spektrumat. AR spektrumok és szamitasok
segitségével a korabbiaknal precizebb izomeraratywtaroztunk meg. Megmutattuk, hogy
— a korabbi gyakorlattal ellentétben — a gazfaxisgy az inert kozegben izolalt citozin UV

spektrumanak megértésehez és szimulacidjahoz mmahtautomert figyelembe kell venni.

4. A NIR-lézer-besugarzassalsdllitott nagyenergiaju konformerek alaguthatassalérs
atalakulast vizsgaltuk alacsortyhérséklei matrixokban. Ezek kozul a legfontosabb

eredmények:

4.a A 2-klér-propionsav példajan megmutattuk, hogy IRWzer-besugarzas hatasara olyan
szerkezdt ciszkonformerek is képihetnek, amelyek a merev matrixiireg miatt nem
relaxalodnak a szabad molekula potencidlis feltiktéartoz6 minimumba. Megmutattuk azt
is, hogy — a korabbi példakhoz hasonléan ebbensathen is — az alaguthatassal tGftén
visszaalakulas sebessége nagymeértékben fligg aximagbl. Portugal kollégakkal egy
idében, de egymastdl fuggetlendl kisérletileg kimutathogy egyes esetekben - iggisz
2-klér-propionsav esetében is — az alaguUthataésiaind visszaalakulas sebessége egyszer

egyexponencialis lecsengéldenyegesen eltér diszperids kinetikat mutat.

“ s

alacsonyabb energiaju konformerekbe alakulnak agrivertik a glicin, alanin és fenilalanin
megfeleb konformereinek felezési idejét Ar-, Kr-, (Xe-) é&-matrixokban, valamint a
cisztein és szerin megfetekonformereinek felezési idejét,Mnatrixokban. A rovid felezési

id6 valaszt ad arra, hogy eddig ezeket a konformerakétrt nem észlelték. A
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gatmagassagokra tortéent szamitasaink alapjan elmatdchz is, hogy azok a konformerek,
amelyek csak a C-C-N-H vagy a C-C-S-H torzids kimatdban kilonbdznek egy kisebb
energiaju konformeét, alaguthatassal még gyorsabban atalakulnak asaigabb energiaju

konformerbe. Ez a konkl(zié 6sszhangot teremt a@tkay egymasnak ellentmondani latszo
kisérleti és elméleti eredmények kozott, megmagyaahogy egyes konformereket miért

nem lehet azonositani matrixizolacids spektroszkigi
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