Valasz Dr Nyuldszi Laszl6 biralatara

K6szonom birdldm munkajat és értékelését. A birdlat fliggelékében felsorolt sajtdhibakat és
szerkesztési pontatlansagokat (sajat verzidban) javitottam. Kérdéseire és megjegyzéseire a

kovetkez6 valaszokat adom:

gy a fejezet végén jol esett volna olvasni valami dltaldnos ésszefoglalé kévetkeztetést a
vizsgdlt pszeudohalogének tulajdonsdgairdl, a heteroatomok és a helyettesiték szerepérél. A
fejezet elején, és a késébbikeben is tébbszor szerepel (pl 17. oldal, 19. oldal), hogy ezen
vegyliletek érdekességét az esetleges linearitdsuk, cikloaddicids reakcidik, csillagkézi térben
valo fellelhetbségiik adjak meg. Ezekre a felvetett kérdésekre, s a megvdlaszoldsuk sordn a
mdtrixizoldcids technika segitségével kapott informdcidk szerepére, jelentdségére a hidnyolt

Osszefoglald elemzés vdlaszt adhatott volna, persze ennek a védeés sordn is szerét lehet ejteni.

A HCNX (X=0, S, Se) sorozat, valamint a kiilénb6z6 szarmazékok elektron- és térszerkezeti
Osszevetésérél eredetileg magam is terveztem egy bekezdést. Ezt végil két ok miatt
vetettem el. Egyrészt a kisérleti eredményeket szerettem volna a kdzéppontba allitani. A
rezgési spektrumokbdl kozvetleniil levonhatd kovetkeztetésekkel viszont évatosan kell banni
a kiilonbozé vegyiiletekben eltér6 rezgési csatoldsok és a matrixeffektusok miatt. (Ezekrdl
részletesen irok Lendvay Gyorgy hasonléd kérdésére adott vdlaszomban.) Masrészt a
szamitasi eredmények Osszevetésével is vigyazni kell, mert ugyan szamitasainkat magas
szinten végeztik, de ezek nem ugyanazon a szinten torténtek az 6sszes molekulara. Néhany,
a kisérletek és a szamitasok alapjan egyértelmien levonhaté kévetkeztetést az alabbiakban

foglalok Ossze.

- A szamitdsok szerint a [H, C, N, X] vegylletek négy legalacsonyabb energijju
szerkezetének energiakiilonbsége az O—Se iranyban jelent6sen, kozel felére
csokken.

- A HCNX molekuldk esetében a HCN + X disszociacids energia kb. 40%-ara, ezzel
O0sszhangban az NX nyujtads er6dllanddja kb. harmaddra csokken az O—Se csere

hatasara.



- Linedris szerkezetek esetében az olyan elektronszivd csoportok, amelyekre
kiterjedhet a CNX m-rendszer delokalizacidja, erdsitik a HCNX molekuldk az NX kotést.
(Részletes magyardazat Lendvay Gyorgynek adott valaszomban taldlhatd.)

- A CN kotés eréssége — a CN m-kotés delokalizacidja miatt — az NX kotés erésségével
forditva valtozik.

- A HCNX molekuldk kozott a HCNO a CN még kvazilinearis, mig a HCNS és a HCNSe
mar linearis molekula.

- Az er6sen elektronszivé -F és varhatdan a -CF3 szubsztituensek gyengitik a CN kotést.
Ezekben a molekuldkban a CN kotés inkdabb kett&skotés jellegli, a molekuldk

hajlottak.

A cikloaddicids reakcidk szempontjabdl azért érdekesek a kisérleteink, mert a nitrilszulfidok
ezekben feltételezett koztitermékek. Oldatban sem nekiink, sem masoknak nem sikerdlt

kimutatni ezeket a reaktiv intermediereket.

Az Ar-matrixban végzett matrixizolacids IR kisérletek asztrokémiai szempontbdl azért el6re
mutatdak, mert bizonyitjak az altalunk vizsgdlt molekuldk létezését, valamint megmutatnak
egy lehetséges elGallitdsi modot mas spektrumtartomanyokban torténd vizsgalatokhoz. Sok
esetben a fotostabilitassal kapcsolatos informaciék is fontosak lehetnek. A [H, C, N, S]
izomerek koziil a HNCS-t és a HSCN-t azonositottdk csillagkdzi térben. Az azonositds
mikrohulldmu spektrumuk alapjan tortént. Mivel az infravoros csillagaszat a kézelmultban
jelent6s fejlédésnek indult, ezért varhatd, hogy egyre tobb molekulat fognak azonositani IR

spektrumuk alapjan is.

A fentiekhez kapcsolddo egyik konkrét kérdésem az FCNS UV spektrumdval kapcsolatos. A
dolgozat 17. oldaldn lathato 3.2.1. dbrdan d-vel jelolt spektrumot az FCNS-hez rendelték. Ez a
spektrum jelentdés mértékben eltér az MeCNS illetve HCNS spektrumoktdl, tovdbbd a
késébbiekben (30. oldal) tdrgyalt CICNS spektrumtdl is, mivel megjelenik egy viszonylag
intenziv sdv 350 nm-nél. A kis energidju elektrondtmenet létét a szamitdsok is aldtdmasztjak
(3.2.4. tabldzat). Altaldnossdgban az elektronszivo F helyettesité csoport nem okoz jelentds

voréseltoldddst az elektrongerjesztések esetén. Azon kiviil, hogy a szamitdsok a sav helyét az



elvdrhato pontossdggal megjosoljak, indokolhato-e (azaz valamilyen elektronszerkezeti, vagy

molekulageometriai jelenséggel dsszefliggésbe hozhato-e) ez az észlelés?

A 350 nm korili sav n(S)(-CN(m)) — mt* dtmenethez tartozik. A szamitasok szerint valamivel
300 nm kordl a toébbi nitril-szulfidban is talalhaté hasonld atmenet. Ezeknek a savoknak
azonban nulla, illetve kozel nulla az oszcillator erésséglik, ezért kisérletileg nem észlelhetéek.
Azaz nem 100 nm folotti vordseltolodasrdl van szd. Kisebb mértékl eltolddas valdban
jelentkezik, ami leginkabb azzal magyarazhaté, hogy a m- és m*-pdlyak kis mértékben a

F-atomra is delokalizalédnak.

Hasonlé kérdés vetddik fel a metil-nitril-szulfid (17. oldal), és a metil-nitril-szelenid (43.oldal)
UV spektrumai kapcsdn is. Mig a metil csoportok — elektronkiildé hatdsuknak tulajdonitva
— dltaldban mérsékelt véréseltoloddst okoznak az UV — VIS spektrumokon, a HNCS-hez
képest a véréseltolodds csak néhdny nm, a MeNCSe esetén HNCSe-hez képest pedig

egyenesen kékeltoldodds tapasztalhatd. Lehet-e minderre egy egyszerli magyardzatot adni?

A birdld itt minden bizonnyal a HCNS-re, a MeCNSe-re és a HCNSe-re gondolt. A kb. 200-
220 nm korili atmenet valéjadban (még a HCNS esetében is) tobb egymdshoz kozeli n(S)(-
CN(mt)) — o* atmenet atfedésébdl jon létre. (Lasd pl. FCNS esetében a dolgozat 3.2.6.
abrajat.) Az alakjat és a maximum helyét nagymértékben befolydsolja a kilonboz6
atmenetek relativ intenzitdsa. Emiatt ugy gondolom, hogy egyszer( kvalitativ magyarazat
nem adhatd. (Ha mindenképpen egy effektussal kellene a , kékeltolédast” magyarazni, akkor
a metil csoportok hiperkonjugdciéjat nevezném meg, amely a részben m(CN)-karakter( n(S)-

palydkat stabilizalja a o*-pdlydkhoz képest.)

Itt vetddik fel egy a dolgozat szerkesztését birdlé megjegyzés is. A vizsgdlatok sordan gyakran
egy mdtrix izoldlt vegyiilet fotokémiai bontdsdaval dllitigk el6 a vizsgdlni kivant rendszerint
instabil molekuldt. A diszkusszid sordn a jel6lt tébbszér kbveti azt a felépitést, hogy a fotolizis
sordn vdltozé UV spetrumot mutatja be annak igazoldsdra, hogy vdltozds bekévetkezett,
majd a keletkezé vegyiiletek azonositdsdra az UV spektrumndl joval informativabb IR illetve

Raman spektroszkdpiat haszndlja. Mindezek utdn visszatér az UV spektrumra, és TD DFT



vagy magasabb szintli szamitdsi eredmények felhaszndldsaval aldtamasztia, hogy a
kordbban vizsgadlt UV spektrum valdban az IR alapjdn azonositott anyagnak a fotolizis sordn
vdltozd UV spektruma szerepelt a kordbbi dbrdn. Noha a kisérleti adatok elemzésekor
nyilvanvaléan a rezgési spektrumokbdl levont kévetkeztetések birtak a sziikséges
informdciotartalommal, és természetesen ezek voltak perdéntéek, a dolgozatot olvasé
szempontjdbdl szerintem hasznosabb lett volna a mért spektrumok mellett — mintegy
megelblegezve a végsd koévetkeztetést roégtén szerepeltetni a szdmitott gerjesztési

spektrumadatokat is.

Részben egyetértek biraldmmal. Eredetileg magam is a biralé dltal ajanlott szerkezetben
irtam meg ezt a részt. Kés6bb — ahogy biradlo is jol latja — azért dontéttem a jelenlegi
szerkezet mellett, mert ez jobban tiikrozi a vizsgdlataink menetét, logikajat. Természetesen a
spektrumok értelmezése a gyakorlatban pdrhozamosan zajlik, ezt a szbvegben nehéz

visszaadni.

A 3.3. fejezet bevezeté mondatdban szerepel: A ([H,N,CSe]) globdlis potencidlenergia
feliiletet szamitdsokkal sem vizsgdltdk még. Itt a pontossdg kedvéért megemlitendd lett
volna, hogy a 71-es k6zleményben ha nem is a teljes potencidlfeliiletet, de tébb izomer relativ

energidjdt meghatdroztdk G1 modszerrel.

Itt a 3.3.1 dbran bemutatott és a 3.3.1 tdblazatban kozolt, jéval atfogdbb (tobb izomert,
izomerizacids gatakat és disszociacids utakat magdban foglalé) szamitasokra gondoltam, de

valdban szerencsés lett volna egy mondatot beszurni a kordbban szamitott izomerekrél.

A 3.6. fejezet: E fejezet egy érdekes kutatdsi irdny elsé eredményeinek a témér leirdsa, és
gondolom, a szerzd szdndéka szerint arra szolgdl példaként, hogy nem csak pszeudohalogén
tipusu rovid élettartamu molekuldkat vizsgdlt. Véleményem szerint azonban nem lett volna

értéktelenebb a dolgozat, ha ez a két oldal kimarad beléle.

Amikor elkezdtem irni a dolgozatot, akkor azt reméltem, hogy sikerll el6bbre jutnunk
ezekekkel a vizsgdlatokkal, mire a dolgozat végére jutok. Sajnos ez lassabban haladt, de
emiatt huzni sem akartam a dolgozat beaddsat. Ugyanakkor, mint éppen folyd projektet,
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nem is szivesen hagytam volna ki. Ma mar joéval el6rébb tartunk ezekben a vizsgalatokban,
remélhet6leg 2015 nyaraig egy kozlemény is elkésziil. Ebben a fejezetben inkdbb a kisérleti

madszereinkben rejl6 potencialt szerettem volna bemutatni.

A 2-klor-propionsav NIR-lézer sugdrzdssal kezelt MI-IR spektrum asszigndcidjabdl (74. oldal)
egy olyan konformer (3c) jelenlétére kévetkeztettek, mely nem bizonyult minimumnak a
(B3LYP/aug-cc-pVTZ) szamitdsok szerint. Mindezt azzal magyardztak, hogy az adott szerkezet
csak a mdtrixban tud stabilan megmaradni, mdtrixban kialakulé lreg nem teszi lehetévé a
molekula relaxdcidjdat egy a gdzfdzisban is molekulaként viselked6 valédi minimumba. Noha
a fenti magyardzat lehetséges, a leirtak alapjan lehetséges, hogy az alkalmazott szamitdsi
szinten egy szerkezet nem minimum, ugyanakkor mds szinten annak bizonyul. A jelen esetben
példdul nem tartom kizdartnak, hogy diszperzio-korrigdlt funkciondlt, vagy MP2 mddszert

haszndlva a 3c szerkezet minimumnak adddna.

Az 1. abran a cisz-szerkezet C-C-C=0 torzids koordinatdjanak korbeforgatasaval (az 6sszes
tobbi koordinata optimaldsa mellett) kapott 1D PES lathatd. A kozlemény irasakor ezt a
szamitast B3LYP/6-31++G** szinten végeztik el. Az abran lathato, hogy 100° fok koril egy kis
merdekségl szakasz jelentkezik a PES-en. Ez ugyan nem keril be a dolgozatba, de mar akkor
is inditottunk ebbdl a geometridbdl egy MP2/6-31++G** szint(i geometriaoptimalast, de
nem talaltunk djabb lokalis minimumot. Annak érdekében, a biraldot meggy6zem, ezt az 1D
PES-t MP2/aug-cc-pVDZ, MP2/aug-cc-pVTZ és CCSD/aug-cc-PVDZ szinteken is kiszamitottam
(1. abra). Ezeken sem lathaté masodik minimum. Ugyan tovabb lehetne novelni a szamitasi
szintet, de nem tartom valészinlinek, hogy kisérletileg azonosithaté Uj konformer adddna.
(Azaz olyan minimum, amelyet akkora (néhéany kJ mol™) gét vélasztana el a 3-as minimumtdl,
hogy az meggatolja e konformer 3-as konformerbe valé alakuldsat a kifagyasztds soran.)
Valészinl inkdbb az, hogy a mar kifagyott merev matrix teszi lehetévé azt, hogy a ,platé”
kozelében megrekedjen a |ézerbesugarzdassal el6allitott cisz szerkezet. Megjegyzem, a 3¢ OH
nyujtasi savja olyan helyen jelentkezik, ahol az jol elkiloniil a levalasztott (besugarozatlan)
matrixban azonosithaté savoktdl, és ahol az alapzaj is kicsi. Ebbdl kovetkezik, hogy a jelhez

tartozd szerkezet még 0,1% korili aranyban sem volt jelen a levalasztott matrixban; a



szamitott Boltzmann-eloszlasok alapjan pedig kb. ilyen nagysagrendi jelet varnank, ha itt

lokalis minimum adddna.
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1. dbra A 2-klérpropionsav energidjanak valtozasa a C-C-C=0 torzids

koordinata mentén. Az 6sszes tobbi koordinata optimalva volt.

A 79. oldalon szerepl6 mondathoz ,,Ha a termikus korrekcidkat is figyelembe vessziik, azaz
szabadentalpidval szadmolunk...” megjegyezném, hogy a termikus korrekcio eredménye nem
feltétleniil a szabadentalpia, melyet az entalpiabdl TS ,korrekcioval” kapunk. Létezik, és
haszndlatos fogalom az energia termikus korrekcidja is, mely a totdlenergidhoz a zérusponti
rezgési jdarulékokon tulmenden hozzdadja az egyes (rezgési) nivoknak egy adott
hémérsékleten vald statisztikus betoltottségébdl kébvetkezd energiajdrulékot. Ha ezen

termikus korrekciokat vessziik figyelembe, még nem jutunk el a szabadentalpidhoz.

Ezt a mondatot (sajat verzibmban) pontositottam: ,Ha a termikus és entrdpia korrekcidkat

”

is...

A glicinnek, mint egy alapmolekuldnak a fotolizis vizsgdlatdt, a kordbbiakhoz képest

pontosabb, informativabb spektrumok felvételét jelentés eredménynek tartom. A vizsgdlat



sordn sikeriilt a kordbbiakban nem (meggyézé6en) azonositott metil-amint megtaldlni,
azonban a jelélt nem emliti, hogy a kordbbi kisérletekben megtaldlt ammodnidt, vagy a
feltételezett egyéb bomldsterméket (imin stb.) sikeriilt-e megtaldlni a sajat vizsgdlat

kériilményei kézott.

Ezt a részt valéban elnagyolva, tul tomoren irtam le. Csak az elsédleges fotolizis termékekre,
a metil-aminra és az amino-keténra, illetve a melléktermékként képz6d6 CO,-ra és vizre
koncentraltam. A tobbi termék masodlagos fotolizisben képz6dik a meti-aminbdl és az
amino-keténbdl. (Az elsédleges és a masodlagos fotolizistermékek a koncentracidk idébeli
valtozdsa alapjan kilonboztethet6k meg.) A kordbban észlelt masodlagos fotolizistermékek
kozil a formamidot és metil-imint nem tudtuk kimutatni. Ez a kisérleteinkben alkalmazott

nagyobb hulldmhossznak a kovetkezménye.

Nem egészen vildgos szamomra a fotoionizdcids kisérlettel (Schwell munkdja) valo
Osszevetés. A fotoionizdcio sordn el6szor egy glicin gybkkation képzbdik, melynek
bomldstermékeit vizsgdljdk témegspektroszkopiaval. A gydkkation bomldsa nem hasonlit
sziikségszertlien a gerjesztett dllapotu molekula bomldsdhoz. A két reakcidut kézétt akkor
vélelmezhet6 hasonldésdg, ha a glicin elsé gerjesztett dllapota Rydberg-jellegii. Ez volna a

helyzet?

A 99.o0ldal 1. bekezdés végén szerepel a kévetkez6 mondat egy a COOH bomldsardl: ,,...
alacsony hémérsékleten nem mehet végbe, mivel ez egy erésen exoterm reakcid.” Kérem,

fejtse ki részletesen, mit ért ezen kijelentés alatt!

Schwell fotoionizacidos kisérlete azért kerilt itt idézésre, mert kozleményikben maguk
fogalmaztdk meg, hogy nem értik, hogy hogyan keletkezhet alacsony hdémérsékletd
matrixban CO,. Ok a CO, kilépését két lépésben képzelik el: els6ként egy COOH-gyok
kiszakadasa a foton hatasara, majd ebbdél H-atom leszakadasa termikus Uton. A sajat maguk
altal feltételezett mechanizmust azért nem értik, mert az utdbbi reakcié endoterm (ezt tehat
elirds a dolgozatban, amelyet javitottam), azaz alacsony hémérsékletl matrixban termikus
uton nem mehet végbe. Az altaluk felvetett mechanizmust magam is préobaltam finoman

kritizalni, ezért adtam erre alternativ lehet6ségeket a 99. oldal aljan. Azaz éppen a biraléval



értek egyet, hogy az ionos és a semleges disszociacio mechanizmusa nem feltétlen egyezik
meg. Ezen tulmenéen arrél sem vagyok meggy6z6dve, hogy az altaluk felvetett
mechanizmus az egyetlen Ut a gazfazisu ionos fotodisszocidcié soran. A 100. oldalon emlitett
kisérleteket ennek ellenérzésére végeztiik. (Ez utdébbiak kiértékelése folyamatban van.
Kisérleteink soran nemcsak COOH, hanem CO,-kilépést is észleltlink.) A matrixizolacids UV-
fotolizis mechanizmusanak ellenérzéséhez pedig a kdzeljovében terveziink olyan kisérletet
elvégezni, amelyben az szeretnénk ellendrizni, hogy a kétfotonos elnyeléses

mechanizmusoknak nincs-e szerepe a fotokémiai bomldsban.

A 103. oldalon az A-Gly-NHMe rendszer tdrgyaldsa hirtelen dtvdlt az Ac- L-Ala-NHMe
rendszer tdrgyaldsdba, még kiilon bekezdés sem kénnyiti meg az olvasé dolgdt. A 110.
oldalon az U jellel jelélt Ac-8-HGly-NHMe konformerek egy mindéssze 6t soros bekezdésben
térténd tdrgyaldsa a mdsik oldalra elhelyezett vonatkozo 5.3.12. dbra megemlitése nélkiil
szintén inkdbb neheziti, mint kénnyiti a megértést. A fentiek elhagydsa drdn nyert helyen
talan be lehetett volna mutatni 6sszefoglaléan a preferdlt szerkezeti elemeket, melyek a jelen

munkdk alapjdn a kiilbnb6z6 modellpeptidek esetén kedvezményezettek.

Az Ac-Gly-NHMe és az Ac- L-Ala-NHMe rendszerek targyaldsat nagyfoku hasonldsaguk miatt
vettem egybe. Annak érdekében, hogy olvasmdanyosabb legyen ez a rész, csak a legfontosabb
megfigyeléseket, kovetkeztetéseket prébdltam bemutatni, csak az egyik rendszerbdl vett
példaval, spektrumrészlettel. Az alkalmazott mddszer a tobbi peptidnél is hasonld volt, ezért
ezeknél is az olvashatésdg érdekében prébaltam roviditeni, csak az eltéréseket, f6
konkluzidkat kiemelni. Az 5.3.12. abrara a 109. oldalon tortént emlités, tényleg szerencsés

lett volna a konkluziéknal is hivatkozni az abrara.

A 103. oldal 5.3.3. dbrdjan a sulyfaktorokkal 6sszegzett szamolt (e dbrarész, folytonos vonal)
spektrumban kb. 1490 cm™-nél egy intenziv sév taldlhaté meg, melynek nincs nyoma az Mi
spektrumokban. Kérem jeldltet, hogy diszkutdlja ennek vélheté okdt (dimerizdcio? A
szamitdsok dltal tulbecsiilt intenzitds? A szamitdsok hibdjabol addédé pontatlansdg a relativ

energidk és igy a sulyfaktorok megdllapitdsandl?)



Az 5.3.2. tablazatban lathatd, hogy ez a sav a Bp. konformerhez lett rendelve. Az, hogy a
szimulalt spektrumban ez a sdv intenzivebben latszik tébb okra vezethet6 vissza. Kisebb
hibat okozhat az, hogy ennek a savnak a relativ intenzitasat, illetve a konformer Bp_aranyat a
szamitds némileg tulbecsiilheti. Vizudlisan azért is tlinik rosszabbnak az egyezés, mert a tobbi
savhoz viszonyitva az amid Il sdvok szélessége — intra- és intermolekularis kélcsonhatasok
miatt — jéval nagyobb. (Kivételt csak az N-H nyujtasi rezgések képeznek, de ezek jéval
nagyobb spektrumtartomdanyra huzdédnak szét.) Ugyanez a probléma az 0Gsszes tobbi
modellpeptid amid Il sdvjanal is jelentkezik, éppen ezért ezt a tartomanyt évatosan kezeltiik
a konformacidanalizisek soran. Ha a kisérleti spektrumban nem az intenzitdsokat, hanem az
elhl(zddé széles sav alatti teriiletet vessziik figyelembe, akkor sokkal jobb egyezést kapunk az
elmélettel. Ezt persze a szimuldlt spektrum készitésénél eltérd savszélességekkel figyelembe
lehetett volna venni, de nem akartunk minden konformerekre és kiilonboz6

savtartomanyokra eltéré értékeket alkalmazni.

A fejezetben tdrgyalt rendszerek esetén a szamitott relativ energidk alapjdn meghatdrozott
felhaszndldsdval (kiilbnb6z6 bdzisokon) kapott eredményeket jelent. Ismert tény, hogy ezen
funkciondl diszperzios hatdsokat rosszul ir le, és ennek a nagyobb rendszerek esetén
(vélhetéleg ide tartoznak a prolint tartalmazd rendszerek) a konformerek relativ energidjat a
szdmitdsok pontatlanul becslik. Erre a kisérleti eredményekkel valé 6sszehasonlitds utdn
tobbszor torténik utalds. Torténtek-e/térténnek-e probdlkozdsok diszperziés korrekciot

tartalmazd funkciondlok haszndlatdra?

Egyetértek a birdléval. Ha ma végezném ezeket a szamitasokat, akkor a Grimme-féle
maddszereket alkalmaznam, akkor azonban még nem alltak rendelkezésiinkre ilyen kédok. A
kisérleti eredmények kiértékelését ez azért nem nehezitette, mert a konformeraranyokat
elegendé volt olyan pontossaggal becsilni, hogy a konformereket osztalyozni tudjuk nagy
aranyban vart, néhany %-ban vart, és joval 1% alatt vart konformerekre. A jov6ben mind a
konformerardnyok, mind — Uj SQM faktorok optimadlasaval — az IR spektrumok szamitasahoz
a Grimme-féle diszperzidos taggal korrigdlt DFT moddszereket tervezzik alkalmazni

modellpeptidekre.



A fejezetben leirtakkal kapcsolatban az a kérdés meriilt fel, hogy mig a (hékezelt mdtrix)
kisérleti spektrumdnak hozzdrendelése sordn vizklaszterekre utald spektrdlis jellemzéket
taldltak (5.4.2. dbra legfelsé részlete), addig a szamitdsokndl csak egyetlen vizmolekuldval
valo kélcsénhatdst tételeztek fel. Tekintettel arra, hogy az egy vizmolekuldval optimdlt
szerkezetek kéziil nem mindenhol linedrisak a protonhidak, elképzelhets, hogy viz dimerrel

stabilabb szerkezetekhez lehetne jutni.

A spektrumokban ugyan valéban azonositani lehetett viz trimerekhez tartozé jeleket, ezek
intenzitdsa a monomerekhez és a dimerekhez rendelt sdvok intenzitasahoz képest
nagysagrenddel kisebb. Mind ez, mind az alkalmazott vizkoncentracidé (viz:Ar=1:500) miatt
nem varhatd, hogy a modellpeptid-viz komplexek esetében intenziv jelet adjanak a tobb
vizet tartalmazé komplexek. (A vizsgalatok soran egyébként olyan kisérleteket is csinaltunk,
amelyekben kisebb volt a viz koncentrdcidja (viz:Ar=1:1000). Ezek is azt tdmasztottak al3,
hogy a monomerek mellett alapvetéen egy vizet tartalmazé komplexek jelennek meg a
spektrumban.) E vizsgdlatok utdn kezdtiik el alkalmazni a NIR-lézer-besugarzdsos mddszert,
amellyel ezt ma mar még egyértelmlibben ald tudnank tadmasztani. llyen kisérleteket a
dolgozat benyujtasa utdn sikeresen alkalmaztunk a glicin-viz komplexre. (Ez a kdzlemény

jelenleg megjelenés alatt 4ll a J. Phys. Chem. A folydiratnal.)

A 121. oldalon mdsodik bekezdésben szereplé 3b vélhetéleg 3a (ldsd Birdlati fiiggelék:
sajtohibdk). Hidnyolom annak indokldsdt, 3b-t mely az 5.5.1 tdbldzatban, illetve vélhetéen
(ldsd Birdlati fiiggelék: sajtohibdk) az 5.5.2. tabldzatban mint mdsodik 3a oszlop miért nem

vizsgaltdk?

Igen, ez valdban elirds a bekezdés a 3a-ra vonatkozik. A 3b Boltzmann-faktora olyan kicsi,
hogy a kozleménylink megjelenéséig kisérletileg senki sem észlelte. Mivel kisérleti adattal
nem tudtuk 6sszevetni a szamitds pontossagat, ezért nem foglalkoztunk ezzel az izomerrel.
Nem sokkal kdzleménylink megjelenése utan Rui Fausto csoportja UV-lézer besugarzdassal

generalta ezt az izomert Ar matrixban. (Phys. Chem. Chem. Phys. 2011; 13(20): 9676-84.)
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Az 5.5.3. dbrdn szereplé szimuldlt spektrum elnyelése 150 nm-nél kisebb hullamhosszakon
gyakorlatilag 0-vd vdlik. Ennek nyilvdnvald oka, hogy a szdmitds sordn véges szdmu
gerjesztést, vettek figyelembe (energiasorrend szerint). Nyilvdnvald, hogy a molekuldnak a
VUV tatromdnyban is jelentés elnyelése van, ott tovdbbi dtmenetek taldlhatok.
Szerencsésebb lett volna mindezt jelélni, pl. a 200 nm alatti szimuldlt spektrumot szaggatott
vonallal, és egy vonatkozo megjegyzéssel elldtva. Valdszinlsithets, hogy a kisérleti
spektrumon 200 nm alatt induld, s az abrardl a tébbi spektrumtartomdnyhoz képest nagyobb
zajt mutato letérés sem feltétleniil csékkend intenzitdst mutat, hanem a mdtrix kezdédé

elnyelése miatti md-jel.

Igazat adok a birdlénak, azzal a kiegészitéssel, hogy 180 és 200 nm kozott a kisérleti

spektrumokban inkdbb a sz6ras jelentds, nem az elnyelés.

Kérdésem, hogy a mdtrixstabilitds kvantifikdalhato-e, a jeldltnek vannak-e a sajat késziiléken
erre vonatkozd vizsgdlatai, illetve a pdrolgdsbdl, stb. adéddd mdtrix instabilitds korrekcioba
vehetb-e?

A deuterdlt glicin VI-os konformere esetében 12 K-en 24 éra alatt kb. néhany %-os fogyast
észleltiink  Nj-matrixban. Ekkor azonban mdar a tobbi konformer sdavjainak
intenzitasnovekedését nem észleltiik, sét egyes stabil konformerek mennyisége is csékkent.
Azaz itt a szublimdcid sebessége mar 0sszemérhetd volt az atalakulas sebességével. Ezen
ugyan lehetett volna agy segiteni, hogy a glicint tartalmazé matrix fellletére tiszta N,-t
fagyasztunk ki. Ezt a kisérletet azért nem végeztiik el, mert a VI-os konformer fogydsabdl
szublimacidval egyiitt is néhany 1-2 hetes felezési id6t becsultiink. Annak pedig nem lattam
értelmét, hogy ilyen hosszu idGre lekossiik berendezésiinket. Egyrészt azért, mert ennyi id6
alatt sok mas kisérletet is el lehet végezni, mdasrészt azért, mert a kriosztatunk (még
karbantartds utdn) sem tudja néhany napon tul tartani 1-2 K-en belil a hémérsékletet.
Erdemes megjegyezni, hogy tudomdasom szerint Peter Schreinernek és munkatarsainak a
kdzelmultban sikerilt kdzel egy hetes felezési idejl rendszert is vizsgdlniuk. (Ez a kozlemény

a valasz megirdsaig még nem jelent meg.)
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Végiil egy dltalanosan megfogalmazodo kérdés. A Ml technika sordn ismétlédden felmeriil az
Llregeffektus”, vagyis a vizsgdlt célmolekuldnak az 6t kérbevevé mdtrix molekuldival vald
kélcsénhatdsa a madtrixmolekuldk kiilbnb6z6 elrendezb6dése esetén. Felmeriil a kérdés, hogy a
kiilénbéz6 mdtrixmolekuldk kedvezményezett elrendezédésére Iéteznek-e valamilyen

ismeretek (pl gémbszert, hengeres stb. lireg).

Leginkdbb elfogadott kép az, hogy az izoladlt molekuldk a szoros illeszkedés(i (lapcentralt
kdbos) nemesgaz kristalyba a nemesgdzatomok helyére, ,hibaként” épiilnek be. (Lasd pl.
dolgozat 3-as referencidjdban.) Azaz a matrix kifagyasa soran a molekuldk annyi
nemesgdzatomot szoritanak ki, hogy éppen beférjenek az igy létrejové Uregbe. (A matrix

mikrokristalyos szerkezet(.)

Milyen probdlkozdsok térténtek a kiilbnbézé6 madtrix-iiregek és benniik helyet foglald
molekuldk modellezésére elméleti kémiai szamitdsokkal (a 24. oldalon taldlhaté egy
folyamatban I1évé szamitdsokra vonatkozé utalds)? Hasonlo vizsgdlatok vizklaszeterkben

kialakulé liregekre, és azokban elhelyezkedd molekuldkra ismertek.

Ahogy azt a 7 és 8. oldalakon bemutattam a , matrixeffektus” (,matrix effect”) valéjaban
harom kiilon jelenség gyljténeve. Ez a harom effektus a matrixeltolddas (,matrix shift”), az
Uregfelhasadas (,site splitting”) és az Uregeffektus (,cage effect”). A matrixeltolddas
modellezésérél a 4.1 fejezetben irtam; leggyakrabban egyszer( olddszermodellekkel szoktak
szamolni (pl. 117-es és 118-as referencidk), illetve ezeknek az empirikus (statisztikus)
figyelembevételéhez optimaltuk SQM skalafaktorainkat. Szintén emlitést tettem ebben a
fejezetben az lregfelhasadds modellezésérdl. Ezekben az Ar-kristaly kis részletét veszik, az
Uregbe tobbféle orientacidban helyezik el a molekuldkat. A geometriaoptimalas soran az Ar-
atomok pozicidjat vagy megkotik, vagy ezeket is optimaljak, a szamitdsokhoz pedig tobbnyire
magasabb szintl elektronkorrelacids mdédszereket (MP4, CCSD, CCSD(T)) alkalmaznak (Lasd
pl. 114-116 referenciak, illetve J. Kalinowski et al. J. Chem. Phys. 140, 094303, 2014.)

Legnagyobb kihivast lregeffektus (,cage effect”) modellezése jelenti. Itt ugyanis nemcsak
spektralis eltolddast és felhasaddast kell modellezni, hanem azt is, hogy egy (fotokémiai)

reakciéban ugyanabban az lregben keletkez6, az lregbdl eltdvozni nem tudd fragmensek
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tovabb reagdlhatnak egymassal. Egyetlen olyan kozelmultbeli munkardl tudok, ahol ezt az
effektust probaltak modellezni (Lischka et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 12, 12719, 2010.)
Ebben a tanulmdnyban Rontgen-diffrakciés adatok alapjan egy 1372 Ar-atombdl kristalyt
épitettek fel, majd 4 atom helyére formamid molekulat helyeztek. A szimulaciét QM/MM
molekuladinamikai médszerrel végezték. Ennek soran elséként a rendszer 150 K-re torténd

|II

yfelmelegitésével”, majd ,visszah(tésével” megkeresték a formamid idealis pozicidjat.
Ezutan a formamid gerjesztett allapotabdl kiindulva modellezték a fotokémiai fragmentaciot.
Ehhez hasonlé szamitasokat kezdtlink el Tajti Attilaval és Szalay Péterrel az FC(NS) < FCNS
fotoizomerizacids reakcido Ar-matrixban torténd szimulaldsdhoz. (Egyéb elfoglaltsdgok miatt

ezekkel a szimuldcidkkal még nem késziiltiink el.)

Budapest, 2015. februar 5.

Tarczay Gyorgy
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