Valasz Dr Palinko Istvan biralatara

Mindenekel6tt megkdszonom biraldm munkajat és értékelését. Kérdéseire az alabbi

valaszokat adom:

Mindazondltal felmeriilt bennem a kérdés, hogy vajon ilyen kisérleti berendezést lehet-e
vdsdrolni, vajon nem arrdl van-e sz6, hogy nincs elég pénziink a vdsdrldsra, és olcsébb sajdt

magunk megcsindlni (ilyet elég gyakran lattam, s6t magam is tapasztaltam)?

Bar akadt példa olyan esetre is, amikor kereskedelemben is kaphaté berendezést vagy
alkatrészt anyagi okok miatt hazilag készitettlink el (pl. kozeli IR forrds FT-IR
spektrométerhez, kriosztathoz optikai fej), ezt az ELTE Kémiai Intézetének erGsen limitalt
mUihelykapacitdsa miatt csak igen indokolt esetben tettliik meg. A dolgozatban ezeket a
fejlesztéseket nem is emeltem ki. Ugyanakkor nem kaphaté a kereskedelemben
matrixizolaciés berendezés. Csatolni kellett ezekhez a berendezésekhez a kilonb6z6
mintabeereszt6-rendszereket is, amelyeket sok esetben részben vagy egészben szintén a
specialis igényeknek megfelel6en terveztiink és épitettiink, vagy kereskedelemben kaphatd
alkatrészbdl épittetlink at. Komolyabb mUiszerfejlesztési feladatot jelentettek azok a specidlis
|ézerspektroszkdpiai Osszeallitdsok (pl. fuvdka-h(itéses lézer indukalt fluoreszcencia és
diszperz fluoreszcencia berendezés, Uregrezondatoros lecsengési (CRD) spektroszkopia),
amelyekkel csak a kozelmultban késziltiink el, vagy jelenleg is tesztelés fejlesztés alatt

allnak. Ezek csak egy mondatban kertiltek emlitésre a dolgozatban (10. oldal).

Sajnos meg kell emlitenem, hogy a miiszerépitési feladatok a leéplil6 mdlhelyek miatt
jelentenek nagy kihivast. Ahogy ezt a dolgozatom elején ki is emeltettem, nagysagrendekkel
nehezebb feladatom lett volna, ha — a mdszertervezésen felil — ezeket a leépulé

szolgaltatasokat doktoranduszom, Bazsé Gabor nem tudta volna pétolni.

Vajon lehetséges-e a kisérleti mddszerrel kis élettartamu ionok (pl. karbéniumionok)

szerkezetvizsgdlata?



Bar matrixizolacidés spektroszképiai moddszerekkel ionok vizsgalata is lehetséges, de a
technikai nehézségek miatt az ilyen rendszerekkel foglalkozé tanulmanyok szama
nagysagrendekkel kisebb, mint a semleges molekulakrél kozilt publikaciok szama. A f6
nehézséget az jelenti, hogy a Coulomb taszitds miatt csak higabb matrixok és vékonyabb
rétegek készithetlk, igy érzékeny spektroszkopiai detektdldsra van szikség. Kiemelked6
munkat végzett ezen a terlleten Marilyn Jacox, Vladimir Bondybey és John Maier. Az utdbbi
két kutato kvadrupodlsz(irG segitségével az ionok levalasztds el6tti tomegszerinti szelektaldsat

is megoldotta.

Sajat eredményeink koziil az electrospray-Ml csatolast szeretném megemliteni. Ezzel a
csatolassal mar masok is probdlkoztak, de kozleményig még senki nem jutott el.
Laboratériumunkban ezzel a mddszerrel protonalt fluoreszceint és protonalt aminosavakat
probaltunk Ar matrixban kifagyasztani. Az el6bbinél UV az utébbinal pedig IR spektroszkdpia
segitségével észleltliink olyan savokat, amelyek az ionokhoz is tartozhatnak. Egyel6re még
nem sikerilt annyira hatékonnya tenniink ezt a rendszert, hogy egyértelm, publikdlhaté

eredményt kapjunk.

Itt felmeriilt bennem az a kérdés, hogy mekkora az molekula, amelyre még kielégité
pontossdgu kisérleti és szdmitdsos eredmények nyerheték, valamint az is, hogy

aggregdtumok, pl. savdimerek konformdcids sajdatsdgai kisérletileg vizsgdlhatdk-e?

A kérdésre azért nem lehet egyszerl valaszt adni, mert a MI-IR izoldcidos spektroszkdpia
alkalmazhatdsaganak hatara a konformacids vizsgalatokban nem csak a mérettél, hanem a
lehetséges konformerek szdmatdl és a konformerek spektrdlis eltérésétsl is fligg.
Peptidmodellek esetében, egyszerld MI-IR-t moddszert alkalmazva, Ar-matrix esetében a
hatart korilbelGl a tri-, esetleg tetrapeptideknél érzem. Példdul az Ac-(ACBA),-NHMe
modellvegylletek esetében mar csak a két legnagyobb mennyiségben jelenlevé konformert
tudtuk meggy6z6en azonositani, tovabbi konformerek kisaranyu jelenlétét csak a szamitdsok
alapjan valdszinUsitettik. Kitolhatja a korlatokat a nagyobb rendszerek felé a NIR-lézer-
besugarzdsos technika hasznalata, hiszen ekkor az egyes spektrumvonalakat
hozzarendelhetjik a kilonb6z6 konformerekhez. Szintén segithet olyan matrix hasznalata

(pl. para-H,, Ne), amelyben a spektrumvonalak szélessége kisebb. A szamitasokkal vald



OsszevethetGségnél a kulcskérdés az, hogy van-e legaldabb 2-3 olyan sav a spektrumban,
amelyek hulldmszdma jellemz&en, hibahataron tul eltér a tobbi konformer sdvjanak
hulldamszamatdél. Ez nagyobb molekuldk esetében is adddhat, kilondsen akkor, ha a

kilonb6z6 konformereket eltéré intramolekularis kolcsonhatasok stabilizaljak.

Savdimereket magunk is vizsgaltunk (lasd pl. dolgozatban a 44-es sajat referenciat). Mivel
ezek nem voltak az eredeti kozlemény fokuszaban, ezért mar ott is kevesebbet foglalkoztunk
ezekkel, a dolgozatba pedig nem emeltem at ezeket az eredményeket. Szerepelnek viszont a
dolgozatban az Ac-Gly-NHMe:H,0 és Ac-L-Ala-NHMe-H,0 komplexekkel kapcsolatos
eredményeink. llyen vizsgalatokat ma mar NIR-lézer-besugarzassal kombinalt MI-IR is el
tudndnk végezni, amely a kordbbihoz képest egyértelm(ibb asszignaciokhoz vezetne. Mar a
dolgozat benyujtasa utan mutattuk meg, hogy ezzel a médszerrel komplexek szerkezetét is
lehet vizsgalni. A korabbi egyszerli MI-IR vizsgdlatokkal szemben ugyanis tobb Gly-H,0
komplexet azonositottunk, a mar korabban észlelt komplexek IR spektrumanak
asszigndcidjat pedig pontositottuk. Ez a kozleménylink megjelenés alatt all a J. Phys. Chem. A

folydiratban.
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