Valasz Dr Lendvay Gyorgy biralatara

Koszonom birdldm munkdjat. A mellékletben felsorolt elirdsokat sajat verzidmban
javitottam. A helyesirdsi és nyelvtani megjegyzéseket is koszonom, egy kivételével
megfogadtam ezeket, figyelembe vettem a javitott valtozatban. A PES illetve PEF roviditéssel
kapcsolatban egyetértek azzal, hogy szdéban taldan nem szerencsés a ,PES” hasznalata.
Ugyanakkor a magyar nyelvben sok esetben nem ,forditjuk” a roviditéseket. Hasonlé
indokkal a dolgozatban az IR spektroszképiat IV-re kellene 4&tjavitani, a dolgozatom
elektronikus valtozatat pedig CD helyett TL-en kellett volna bekérnie az MTA-nak.

A tobbes szamu fogalmazassal kapcsolatban szeretném megemliteni, hogy a dolgozatban
szerepl6 eredményeket szinte minden esetben egyltttm(ikods kollegakkal és/vagy
hallgatéimmal értiik el. Olyan szerencsés helyzetben vagyok, hogy hallgatéim egy része mar
MSc-s, s6t BSc-s kordban is kreativan, sajat oOtletekkel jarult hozza a kisérletekhez, a
kiértékelésekhez, s6t a miszerfejlesztési feladatokhoz is. Emiatt az egyes szamu fogalmazast
inkorrektnek tartottam volna. A dolgozat elején, néha a fejezeteken belil is igyekeztem

megmutatni sajat hozzajaruldsomat.

A birdlom altal feltett kérdésekre a kovetkezo valaszokat adom:

Szamos nitrilszulfid és -szelenid rezgési spektrumdt meghatdrozta és értékelte. A
mintavegyliletek olyan sorozatokat alkotnak, melyekben a rezgési frekvencidkbdl a
sorozatokon beliil a kétés természetének vdltozdsdra lehet kévetkeztetni. Egy esetben erre
mutatott is példdt, de véleményem szerint tobb lehetéség volna a kétéstermészet
elemzésére. A kérdéseket a nitril-szulfidok és —szelenidek esetére fogalmaztam meg, de
valdsziniileg ki terjesztheték a nitril-oxidokra illetve az C,N,X permutdcidjdval kialakithatd
vegyiiletek kétésviszonyainak 0Gsszehasonlitdsdra is. Ezzel kapcsolatban hét réviden
megvdlaszolhato kérdésem van. Minden kérdésnek akkor van értelme, ha az egyes
kétésnyujtasi modusok hatdrozottan elkiilbniilnek, és a koztiik fellépd csatolds az egy,

esetleg kétkvantumos gerjesztések esetén is minimdlis marad.



Teljes energia eloszldas (‘Total energy distribution”, TED) analizis alapjan a CN nyujtasi
rezgésként azonositott médus a nitril-szulfidokban és -szelenidekben vegyilettdl fliggéen kb.
80—91%-ban CN nyujtds, pl. a HCNS-ben 91%-ban, mig a FCNS-ben ~80%. Ebbe a rezgési
modusba elsGsorban az YC nyudjtds (Y a szubsztituens) keveredik bele. Mivel nem
ugyanakkora mértékben csatolnak ezek a rezgések, raadasul az YC nydjtasok erSallandéja is
eltér6, ezért a CN nyujtasi rezgésekben észlelt kiilonbségek nemcsak elektronszerkezeti
kiilonbségekbdl, hanem az eltérd rezgési csatolasokbdl is addédhatnak. Tovdbbad — ahogy a
megfelel6 tdblazatok labjegyzeteiben utaltam is rd — az NCCNS esetében a két CN nyujtas
erdsen csatol, ezek jobban jellemezhet6k szimmetrikus és antiszimmetrikus CN nyujtasi
rezgésekkel, mint NC és CN nyudjtassal. A CN nyujtasi rezgések hullamszamabdl csak

6vatosan, megfelel6 fenntartdsokkal vonhatd le kozvetlentl kovetkeztetés.

A CH nyujtasi rezgések esetében altalaban erés matrixeltolddas Iép fel. (Ldsd dolgozat A45-0s

hivatkozas 4. dbraja.) Ezeket csak igen jelentls eltolddas esetében érdemes elemezni.

Szintén TED analizis alapjan megallapithatd, hogy az NS és NSe nyujtasok — a nemlinearis
FCNS molekulat leszamitva — nem csatolnak jelent6s mértékben mas rezgésekkel, igy ezek

osszehasonlithatok.

Szintén 0Osszehasonlithatdk az azonos szubsztituenst tartalmazo linedris S- és Se-analdgok
azonos rezgési mdédusai, hiszen a NS és NSe nem csatol jelentésen a tobbi modussal. (Ahogy

fent emlitettem, a hajlott FCNS molekuldban ez nem mondhaté el.)

Az acetonitril-szulfid és a dician-szulfid C-C nydjtdsi frekvencidja alig kiilénbézik egymdstal,

pedig a CHs és a NC csoport jellege erésen kiilénbézik.

a) Lehet-e az erdédllandok kézelségét a metilcsoport és a CNS hiperkonjugdciojanak

megnyilvanuldsaként értelmezni?

A hiperkonjugdcionak is van szerepe, de az acetonitril-szulfidban a CC és CN rezgések
erGsebb csatolasa is noveli a CC rezgés hulldmszamat. Tovabba kisebb mértékben az eltéré

tomegek is hozzajarulnak ehhez a hatashoz.



A 41. oldalon a HCNS és HCNSe nyujtdsi frekvencidit dsszehasonlitia a HCN-éval. A C—H
nyujtds esetén minimdlis eltérést detektdl mindkét molekuldban és a Se esetén nagyobb a
frekvenciacsékkenés. A C=N nyujtds esetén a frekvenciacsékkenés mértéke jelentdsebb és a
Se esetén kisebb az effektus. Ez utobbit a N-Se kétés gyengébb mivoltdnak tulajdonitja. Ha a
rezgési frekvencidkbdl a redukdlt témegek segitségével megbecsiiljiiik a harmonikus
erddllandok viszonydt, akkor arra mindkét nyujtds esetén a Se vegyiiletében adddik nagyobb

érték, a C—H és C=N nyujtdsra rendre 1 és 17%-kal.
b) Feloldhatd ez az ellentmondds?

Ahogy azt fent emlitettem, a CH nyujtdsi rezgések hullamszamadban jelentkezd kis effektust a
matrixhatdsok miatt nem érdemes analizalni. A CN nyujtasok esetében megfigyeltek pedig a
birdlé szamitdsaival és a dolgozat kijelentésével is konzisztensek. (En valamivel kisebb
eltérést, kb. 14%-ot kaptam.) Az N-X (X=S,Se) o-kotést ugyanis az X-atom nemko6té (p) és a
CN rm-palydi kozotti atfedés is erdsiti (1. dbra). Minél erésebb ez az atfedés, annal inkdbb
delokalizalédik a m-rendszer, azaz gyengtil a CN kotés. A S-analdgok esetében erésebb a N—X
élve a Y-C=N=X hatdrszerkezet ardnyanak ndovekedése — a Y-C=N-X hatarszerkezet kdrara — a

CN kotést gyengiti, mig az NX kotést erdsiti.)

HOMO (HOMO-1) HOMO-2 (HOMO-3)

1. abra A HCNS legnagyobb energidju betoltott palyai.

Erdekes médon mind a C—C, mind a C=N nyujtds becsiilt erédllanddinak viszonya a CH;CNX és

a NCCNX vegyiiletpdrokban is a fent idézett durvan 1,2-es érték kézelében van. Ebbél két



sejtést lehet szdrmaztatni. Az egyik, hogy ha 1,2-re becsiiljiik a C=N erdadllandok viszonyadt,
akkor az HIgCNS sorozatra mért érték alapjan becsiilni lehet a HIgCNSe vegyiiletek C=N

nyudjtdsi frekvencidit.
c) Ldt erre alapot?

Igen, ahogy fent emlitettem, a linedris S- és Se-analégok esetében hasonldéak a csatolasi
sémak, igy az eltérések elektronszerkezeti okokra, azaz az N—X kotés er8sségére vezethetd

vissza.

A madsik sejtés: ha a nyujtdsi modusok szepardlhatéak, akkor az erédllanddk névekedése

alapjdn azt lehet gondolni, hogy a S—Se csere a C—C kétés erésddésével jdr.
d) Lehet ennek fizikai értelmet tulajdonitani?

Olyan kis hatasrdl van szo (hulldamszamban 2%, erGallandéban 4%), ami akar matrixhatdsbdl

is eredhet. (Lasd dolgozat A45-6s hivatkozas 4. dbraja.)

A HCNO — HCNS — HCNSe sorozatban megmutatja a kétéserdsségek cs6kkenésének mértékét.

e) Ervényes ebben a sorozatban az N — X kétés erdssége és a nyujtdsi erédllanddja kézt a

Badger-szabaly?

Az F = A/ (Re — B)3 képlettel felirt Badger-szabdly esetében, ahol F az er6dllandd, R. az
egyensulyi magtavolsag, A = 1.734 E,Bohr (B3LYP/6-31G* szinten) a kovetkez6 B értékek
kaphatdk az NO, NS és NSe nyujtasra: 0,97 Bohr, 1.30 Bohr, 1.43 Bohr. Ezek az értékek benne
vannak a kilonféle 2.-2., 2.-3. és 2.-4. periddusbeli elemek koz6tti erballanddkra
meghatdrozott B értékek szorasdban. (Lasd pl. J. M. Wittbrodt, H. B. Schlegel J. Mol Struct.
(Theochem) 398-399, 55-61, 1997.) Azaz érvényes HCNX vegyliletekre a Badger-szabaly.

Az RCNX (R=H, CHs, NC, X=S, Se) sorozatban az N-X nyujtdsra fenti mddon becsiilt

erédllandok alig vdltoznak a H, CH3, NC sorozatban, ez esetben a Se esetén alacsonyabb az



érték. A N=S nydujtds frekvencidja a R=F, Cl sorban névekszik a fenti hdrom szubsztituenséhez

képest, a becslilheté erédllandé pedig majdnem kétszeresére ill. hdromszorosdra né.
f) Lehetséges, hogy a halogének beépliilésével az N-X kétés erdsodik?

A halogén szarmazékok esetében a m-rendszerrel a halogének p-palydja is kdlcsonhatasba
lép, a delokalizacié a teljes molekuldra kiterjed. Linedris molekuldk esetében e
kotésrendszeren keresztil a halogének polarizaljdk a S-atomot, emiatt erésitik a CN(mt)-S(p)
kdlcsonhatast. A hajlott F-szdrmazék esetében ez kevésbé érvényesil, de itt az eltéré

csatoldsi séma miatt is nagyobb a nyujtasi rezgés hulldmszama.

g) Ha igen, vdrhato ez a tendencia a nitrilszelenidek esetén is?

A CN(m)-Se(p) kolcsonhatds gyengébb, igy jéval kisebb ez a stabilizalé effektus, kevéssé
kompenzalja az elektronszivd csoport hatdsara parhuzamosan bekovetkezd NSe o-kotés
gyenglilését. Az CICNSe és a BrCNSe YCNX — YCN + X disszociacids energidja alig tér el a
HCNSe disszociacids energiajatdl, mig az FCNSe esetében ez mar hatarozottan kisebb érték.

(Lasd M. Krebsz, T. Pasinszki, Curr. Org. Chem. 2011, 15, 1734.)

2. A dolgozatban tébbszér emliti, hogy az alkoxil- és aril-peroxil gyokék reakcidit szeretné a
jévében vizsgdlni. Varhatdan milyen reakciok tanulmdnyozdsa lesz lehetséges mdtrixizoldcids

kériilmények kézott?

Matrixizolacios korilmények els6sorban az intramolekuldris atrendezédések, valamint az
olyan reakciék tanulmanyozdsara adnak lehetGséget, amelyekben az egyik reakciépartner a
matrix hékezelésével kénnyen mobilizdlhatd kismolekula. Az alacsony hémérséklet miatt
gatnélkali vagy alacsony reakciégatas klasszikus uton végbemend, illetve alagut-

mechanizmussal végbemendé exoterm reakciok vizsgalhatok. Két példa:
HQ-O — ‘Q-OH

RO, + NO — RO + NO,



......

kézélteken kiviil ujabb technikdk alkalmazdsdt tervezi. Ha sikeriilt a PEPICO és/vagy a
konformerek reaktivitdsbeli kiilbnbségének vizsgdlata, kérem, ossza meg veliink az

eredményeket!

Mindkét projektben torténtek elSrelépések, de egyiket sem zartuk még le. A Svajcban
végzett fotoionizacios kisérletek kiértékelése még részben folyik. Ezek egyik érdekes
tanulsaga az, hogy kis mértékben ugyan, de COOH-gyok kilépése mellett CO,-vesztést is meg
lehet figyelni az ionizalt glicinnél. Asztrokémiai szempontbdél érdekes eredmény, hogy
ionizacids hataskeresztmetszeteket hataroztunk meg a H Lyman vonalak hullamhosszanal. A
glicin  UV-bomlasi sebességének konformerfliggését didkkoérds hallgatémmal, Kovacs
Benjaminnal végeztik. Ezekben a kisérletekben NIR-lézer-besugarzassal eltéré kiinduldsi
konformeraranyokat allitottunk be, majd a konformerek UV-besugdrzas hatdsara torténd
koncentraciovaltozasat kovettik. A kiértékeléseket az neheziti, hogy a konformerek nemcsak
bomlanak, hanem egymadsba is alakulnak a besugarzas hatasara. A kinetikai kiértékeléseket
Turdnyi Tamads csoportjaval egyuttmlkodve, Varga Tamassal végeztik. EgyelGre egy
egyszerlbb kinetikai modellt illesztettiink, amely mintegy 30% kiilonbséget mutatott a két f6
eltérd abszorpciojat nem veszi kozvetleniil figyelembe. Teljesebb modell illesztéséhez viszont
tovabbi kisérleti adatokra van szikség. Ezeket a kisérleteket a kdvetkez6 hdnapok sordn
szeretnénk elvégezni. Szintén terveziink olyan tovabbi kisérleteket, amelyekkel meg
szeretnénk gy6z6dni arrél, hogy 210-240 nm-es sugarzas hatdsara bekodvetkezé bomlas nem

kétfotonos folyamat.

4. A konformdcidanalizisben szamos esetben becsli meg termodinamikai uton az egyes

e se 7

igen, hogyan?

Az allapotosszegeket a PQS és/vagy a Gaussian programcsomagok beépitett kddjaival
szamoltuk, amelyek a klasszikus irodalom, McQuarrie: Molecular Thermodynamics alapjan
szamitjadk az allapotosszegeket. Minden esetben a minta elparologtatasanak

(beeresztésének) hGmeérsékletével szamoltunk.



5. Az aminosavak konformdcidvdltdsakor megnyilvanuld alaguteffektust tdrgyalva egy
esetben az Eckart-potencidl esetén érvényes mddszerrel szdamitotta a transzmisszids
koefficiens értékét a glicin ttc-Vlp izomerjének dtalakuldsi sebességének megbecsléséhez
(133. old.). Szamitott adatot csak précium-izotopomerre mutat be (mértet a glicin-ds-ra is — a
propos: mely H-atomok helyett van D?). Mekkora lenne ezzel a modellel a deutérium

izotopeffektus mértéke?

A glicin-N,N,0-d; esetében az egyszer( Eckart modell (MP2/6-311++G** szinten szamitott
geometridkra és energidkra) 140 év felezési id6t ad. Ez 6t nagysagrenddel nagyobb, mint a
mért érték. Mivel a deuteralatlan molekuldra is 2—-3 nagysagrenddel tulbecsli a modell a
felezési id6t, ezért az izotdpeffektus mértékére is hozzavetbleg 2-3 nagysagrendes
tulbecslés adodik. A kisérlet és az elmélet kozotti eltérés kisebb részben az
elektronszerkezeti szamitds pontatlansagdanak, nagyobb részben a modell hidnyossaganak

tudhatd be. (A modell a potencialgat alakjat leegyszer(sitett analitikus formaval becsli.)
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