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1. Bevezetés

A tartalmat tekintve értekezésémnek adhattam vélorekrétabb cimet is, példaul
.Bilomolekulak és reaktiv specieszek vizsgalata maolacios spektroszkopiai
mobdszerekkel”. Az altalanosabb cimet azért valdsatg mert PhD dolgozatom a ,Kisérleti
és elméleti molekulaspektroszképiai vizsgalatokhef viselte. Ebben az ELTE-n Szepes
Laszlé és Csészar Attila témavezetésével végzeattattmelektronspektroszkdpiai mérésékr
és kismolekulak rezgési-forgasi szinképének porgeamitasardl, valamint a York-i
Egyetemen Klaus Miller-Dethlefs témavezetésévelzettglézerspektroszkopiai (REMPI,
ZEKE és MATI) vizsgalatokrél szadmoltam be. A ,Kikdr és elméleti molekulaspekt-
roszkopiai vizsgalatok II” ciifn habilitacios dolgozatomban egyrészt a posztdoldwaim
alatt Terry Miller csoportjaban végzett lezerspe&ikopiai (LIF, LIDF, CRDS) kisérleteket,
valamint az ehhez kapcsol6dd elméleti munkamat,résas a hazatérésem utani néhany
évben az ELTE-n végzett munkamat, igy a# etgitrixizolacios méréseket mutattam be.

Ebben a dolgozatban kizarolag azokat a méatrixézoléal kapcsolatos vizsgélataimat
foglalom 6ssze, amelye&bmegjelent publikaciokban a matrixizolacios spekakopia dorit
szerepet jatszik, és amelyekben - egy kivételtekintve — igy levelez vagy tarslevelez
szerd vagyok. Az olyan eredményeltmem szamolok itt be, amelyekben a matrixizolacios
spektroszkoépia csak kiegészimérés, vagy nem végeztem a projektben kiemélkednkat.
Azok az eredmények sem keriltek be a dolgozatb&|ya# posztdoktori éveim, vagy a
habilitacios dolgozatom utan szilettek, de nemdtkha matrixizolaciés vizsgalatokhoz.

Az itt bemutatott eredmények témavezetésemmelpatprészt ,csapatmunkaban”
szllettek. A dolgozatot éppen ezért tobbes szath sglemélyben irom. A hivatkozasoknal
kétféele jeldlést alkalmazok. Az egyséesorszam mas csoportok eredményeire utal, ezeket a
hivatkozasokat az Irodalomjegyzékben adom meg. th-fam kombinacidval pedig a sajat
publikicidkra utalok, ezeket a Publikacios listakdret megtalalni.

A munkatarsak kozul ed&ént Magyarfalvi Gabort és Vass Elemért szeretném
kiemelni, akikkel 2001-ben FKFP palyazatot nyerti@Ktovabbi résztvel: Csaszar Attila)
matrixizolacios spektroszkopiai vizsgalatok felleiieek megteremtésére. A berendezés
nagykoltséd alapegységeinek (kriosztat, vakuumrendszer) beggerutan a tiszerépitést
hazatértem utan, 2004 januarjaban tudtuk elkezdenels5 matrixizolacios berendezésiink
2005-ben késziilt el. Szintén ki kell emelni a kgdlke kdzul Pasinszki Tibort, akivel k6zos

témavezetésben végeztik a dolgozatban bemutatitible Uj pszeudohalogén-szarmazek
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eléallitaséat; Perczel Andrast, akivel modellpeptidéksgalatan dolgoztunk egyditt; valamint
Szalay Pétert, akivel a nukleotid bazisok spektnaikélemzésen tul az FCNS izomerizacios
reakcidjanak megértésén is dolgoztunk egyutt. Aékdlk kozll felsorolasszeEn még Beke
Tamast, Somlai Csabat, Holl6si Miklost, Majer Zsatz&ogarasi Gézat, Rosa Maria Ortunot,
és Hajgato Balazst kell megemlitenem, tovabba dazaelhdkkel az utdbbi iflszakban mas
témakon dolgoztam egyitt, azaz Terry Millert, Caagxttilat, Jirgen Gausst, Dobé Sandort,
Kamardas Katalint, Szekrényes Zsoltot és Pulay Péter

Kulonosen sokat koszonhetek doktoranduszaimnaks@@&abornak, Gobi Sandornak
és Krebsz Melindanak. Bazs6 Gabor munkajat kildmdseszeretném emelni, hiszéna
sajat témakarein kivil jelefd segitséget nyujtott atseerek karbantartasaban, valamint az
egyedi tervezés matrixizolacidos berendezések, lézerspektroszkapi@iési 0sszeallitasok,
valamint az egyedi kiegés&ieszk6zok épitésében is. Szintén jélemhunkéat végeztek BSc
és MSc hallgatoim is, Méatyus Edit, Pohl Gabor, BarRdam Léaszlo, Voros Tamas, Najbauer
Eszter, Légrady Bonifac, Kovacs Benjamin és Konendilek. Végul meg kell emlitenem
azokat a BSc és MSc hallgatokat, valamint doktanamdkat is, akik vagy egy laborgyakorlat
keretében végeztek el egy-egy projektet, vagy akik témavezéjiukkel valo
egyuttmikddésem kapcsan jarultak hozza a matrixizolaci@sgélatokhoz: Fabri Csaba,
Szidarovszky Tamas, Pos Eszter, Leonie Mick, M&padior, Pacsai Balint, Knapp Krisztina
és Esther Gorrea.

Munkamat jelerisen segitették a Magyary Zoltdn és a Bolyai Jarosztgoktori
Osztondijak. A kutatdsok anyagi hatterét FKFP (02301) és OTKA (F049722, K75877)
palyazatok, valamint az ELTE Természettudomanyi aKdnztositotta. Koszonet illeti
Michaletzky Gyorgy korabbi, valamint Surjan Pételeplegi dékant az ELTE TTK Lézer-
laboratoriumanak felépitésében nyujtott thmogatésaé

Szeretnék koszonetet mondani korabbi témavenstk is, Szepes Laszlonak, aki
naprél napra megmutatja, hogy a szakmai tortetézeehben sokkal nagyobb emberi értékek
is léteznek; szlleimnek, hiszen sokszor a munkamttnkiellett kihagynom a vasarnapi
csaladi ebédet. Végil, de nem utolsé sorban fedesBgk a szeretetért, és kilondsen azért,
hogy elnézte, hogy még balatoni nyaralasunk kéibesgy szamomra értelmetlennéid,

de sziikséges dolgozat irasaval toltsem &n iegy részét.
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2. Kisérleti modszerek

2.1. A matrixizolacios spektroszkopia

A matrixizol4cids technikat George Pimentel és katarsai fejlesztették ki az
1950-es évek elej€nA maédszer lényege az, hogy a vizsgalandé anyaggy higitasban
(tipikusan 1:500 — 1:10000), alacsonyoéniérsékleten (néhany K), inert matrixban
kifagyasztjadk. Matrixalkotd6 anyagként leggyakrabbamemesgazokat, N, para-H-t,
ritkabban reaktiv matrixokat, példaul,-© hasznalnak. A mddszer legfontosabBngki a
kovetkesk: >

a) A vizsgalatokhoz hasznalt matrixok a kozeli-IRIR) tartomanytél az UV-ig
ateresztenek, igy minden optikai spektroszkopiadsmér felhasznalhatdé detektalasra. A
leggyakrabban alkalmazott IR, Raman, UV-lathato letiela Mossbauer-, és az ESR
spektroszkodpiai csatolas is elterjedt.

b) A matrixizolaciés spektrumok egysi#ibbek, élesebb savokbdl allnak, mint az
oldatban vagy kondenzalt fazisban felvett szinkepék molekulakat leszamitva gatolt a
molekulak forgasa (vagy libracioja) a matrixbary &ygazfazisi mérésekkel szemben tiszta
rezgési atmenetek figyeltidt meg, nem bonyolitja a spektrumokat, és nem ikesiteki a
rezgési savokat a forgasi szerkezet.

c) Emiatt a meérési eredmények konnyebben értelnéizhe kbzvetlenl
dsszehasonlithatok kvantumkémiai szamitasokkal. Aninmdlis kolcsonhatds miatt
oldoszermodellekkel sem kell szamoilni.

d) Az egyedi konformerek savjai j6l elkilonitlnekezgési spektrumokban. A gyors
kifagyas miatt pedig — edskdzelitésben — mégzédnek a beeresztegmeérseékletéhez tartozo
konformeraranyok. (A matrixban a konformerek térkeeete gyakorlatiiag megfelel a
szabad molekula térszerkezetének, hiszen a métraxrdolekula kozott fellépkolcsdnhatas
tul kicsi ahhoz, hogy jelebs térszerkezeti valtozast idézzeé. eValtoztathatd bmérséklei
mintabeeresztéssel a kilonféle izomerek, tautomeagi konformerek relativ energiaja, mig
hékezeléssel az alacsonyabb konformacios gatak ngagyakapithatdo meg.

e) Az inert kdrnyezet leh&té teszi reaktiv molekulak, gyokok kényelmes viisigd.
Lehetség van reakciointermedierek kifagyasztasara iseaktiv specieszek felhalmozhatok,

és legtobb esetben hosszu ideig eltarthatok ag adlacsony Bmérséklei matrixban.
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f) A koncentracio valtoztatasaval és/vag§kbezeléssel molekulakomplexeket lehet
eléallitani. Ennek kapcsan tanulmanyozhatok az intéekubaris kdlcsonhatasok.

g) A métrixba kevert reaktiv anyagok esetén kémeakciok kontrollalt (diffuzio,
hémérseklet) korilmények kozotti lejatszataséra hdtiséget.

h) Kulonleges szerepet tolt be a kémiai és kulomose fotokémiai reakciok
vizsgalatdban a kvantumos jelenségeket mutaté Hparamatrix. Nemesgaz-matrixok
hasznalata esetében ugyanis Uregeffektusok ('ciiget’eléphetnek fel. Példaul a matrixba
kifagyasztott molekula fotokémiai bomlasa soraremntkek egy Uregben keletkeznek. Sok
esetben olyan reaktiv intermedierek keletkeznelelgek reakciégat nélkul azonnal tovabb
reagalhatnak egymassal. Ezzel szemben panatrdirixban a reakciotermékek eltavolodnak
egymastol, ezért tovabbi reakciok altaldban nemdggel.

i) Kivdlban alkalmas a modszer a klasszikus reakeichanizmussal és az
alaguthatassal tortériolyamatok megkulonbdztetéseére.
megvalodsithatéak, mint a rutin spektroszkopiai reeke Ar- é€s Kr-méatrix esetében a
méréseket tipikusan 100 K hsmérsékleten, mig a Ne- és pargtHatrixokban végzett
kisérleteket 4 K-en kell kivitelezni. (A para-Amhatrix esetében az orto-para konverziot
szintén 10 K kdrnyékén végzik.) Aitest manapsag leggyakrabban zartkoros, ritkabbdn ny
He-kriosztattal valositjak meg. A tisztasag miadt lészigetelés céljabol is az alacsony-
hémérsekletre ottt spektroszképiai mintahordozot (ablakot) nadywamtérbe kel
elhelyezni. A vizsgalando6 anyagot illetve prekutaagy pontos koncentraciobarbletverik
a matrixalkotoval, vagy elpéarologtatas utan keveaikmintahoz, majd lassu beeresztést
alkalmazva kifagyasztjak. EBb kdvetkezik, hogy olyan mintak vizsgalhatok, anedgt
bomlas nélkul el lehet parologtatni. A matrix kéégé néhany oratol akar egy napig is
eltarthat. Szobamérsékleten nem illékony mintak vizsgalatakor pealigAkuumrendszert
minden egyes vizsgalat utan szét kell szednijtisktkell. gy egy-egy matrixizolacios mérés
1-3 napot vesz igénybe.

A technikai nehézségek mellett a mddszer egyébaimmgdit is érdemes roviden
megemliteni. Ezek kdzll az egyikraz Uregeffektusrol, mar a fentiekben sz votivabbi
hatrany, hogy a matrix kristalyaban a minta tolkdbfétegben helyezkedhet el. A tébbféle
uregben kismértékben eléékdlcsonhatasok lIépnek fel a vizsgalt molekula gsatrix kdzott,
ezért a spektroszkopiai savok felhasadhatnak. Ez, ta. Ureg miatti felhasadéas
(Uregfelhasadas, 'site splitting”), konformaciogsgalatok esetében kiléndsen zavard lehet.

Ahogy arrol részletesebben is sz0 lesz, a kiulorkéidormaciok és a kulonféle Uregek miatti
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felhasadast leginkabb ugy lehet megkllénbdztetmgyha vizsgalatot tobbféle matrixban is
elvégezzik. Végul fontos megemliteni azt is, hogyam a molekula—nemesgazmatrix
kolcsbonhatas a molekula—szerves oldészer kélcsashatr képest kicsi, de példaul az Ar-
matrixban felvett rezgési spektrumokban a gazfamistésekhez képest — kilonésen az O-H
nylijtasi rezgések esetében — akar néhany tiz-emeltolédast is meg lehet figyelni. Emiatt
példaul az asztrokémiai szempontbdl érdekes makkiit-matrixban végzett kisérleteit csak
elovizsgalatoknak lehet tekinteni. (A tényleges asa&miai azonositdshoz Ne-matrixban
vagy gazfazisban végzett spektroszkdpiai mérésekssgesek.) Ahogy arrél a dolgozatban
is sz0 lesz, konformécids vizsgalatok esetében rdengées megbecsilni ezt, az un.
matrixeltolédast ('matrix shift’).

A matrixizolacios technikardl részletes magyar afgekézlemeényink jelent meg a

Magyar Kémiai Folyéiratbaf®

2.2. Az ELTE matrixizolacios és lézerspektroszkopia

laboratériuma

Ahogy azt a bevezében emlitettem, a posztdoktori kutatasi éveimetekbnéhany
évben jelerdis idst toltottem az ELTE-n ikodd matrixizolaciés, majd ezutan a
lézerspektroszkdpiai laboratérium felépitésével. n@n ellenére, hogy ezélr is

részletesebben beszamoltunk mar a Magyar Kémigbkat hasabjaifr>“*<°

és hogy ezek
nem kozvetlenil mérh&t tudomanyos eredmények, fontosnak tartom, hogy deivi
0sszefoglaljam az itt kiépitett mérési lefsggeket.

Az el matrixizolacios berendezésiinket 2004-ben épitettdk berendezés
legfontosabb egységei: egy zartkoros 8 Kithkt CTlI M22 He-kriosztat, amelyet egy CTI
8200-as kompresszor hajt meg; egy Si-diédasiefrs Lake Shore 3216kzabalyzé egyséq,
amelynek segitségével a kriosztat végeére szeriktabto (,hidegujj”) limérseklete néhany
tized fok pontossaggal szabalyozhatd; sajat tesiezs épités mintabeeresék; egy
mintaebkészit 'vacuumline’; valamint egy nagyvakuum-rendszeR (2. abra).

2011-ben egy masodik, hasonlé matrixizolacios Kégei is épitettiink. Ugyanebben
az évben egy ugyancsak 8 K-ifithet, Air Products Displex DE 202 kriosztéttal felsaere
komplett matrixizolacios berendezést is kaptunkguljiba vonult német kolléganktél, Dr.

Werner Klotzblche#. Ezt a készlléket felljitottuk €s modernizaltuk.
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Szamos mintabeereéatendszer csatlakoztathaté a berendezésekhezriifakintak
esetében a megfetelaranyl gazelegyet 'vacuumline’-ban keverjik ki.vEsbé illékony
szilard mintdk esetében sajat tervézéaudsen-cellat hasznalunk. Ebben az esetben a
parolgas sebességét szikség esetén kvarckristétgrmarleggel ellebrizhetjik. Még
kevéssé illékony mintakhoz épitettink egy electragpmintabeeresé&irendszert, ennek
azonban még kicsi a hatasfoka, rutinmérésekhez letidsiteni kell. Konformacios
vizsgalatokhoz (,konforméciosikéshez”) impulzus Uzeinfavokat (jet’-et) hasznalhatunk.
Gyokok és instabil molekuldk lefagyaszta$tel eloallitdsara épitettiink egy Ellison és
munkatarsai altal matrixizolaciés kisérletekhez othtt Chen-tipusu pirolizis fivokat.

In situ fotolizishez higany- és xenon-lampékat haimk, amelyeknek megfetel
vonalat, vagy sugarzasi tartomanyat interferenéié&kel, vagy monokromatorral valaszt-
hatjuk ki. 20126l az ELTE Lézerlaboratériuméanak hangolhat6 lézexaiendelkezéstinkre
allnak.

A spektroszkdpiai vizsgalatokhoz — részben a Mdbspektroszkopiai Laboratorium
fenntartdsdban, részben az ELTE Kémiai Intézet Hikai Szerkezetvizsgalo
Laboratériuméaval egyuttttkkédésben — rendelkezésiinkre &llnak UV-lathato speidterek
(Ocean Optics HR2000, Varian CarylE, Varian CaryBe&rkin Elmer 330 és 320) FT-IR
spektrométerek (Bruker IFS 28, Bruker IFS 55, Brukquinox 55, Perkin Elmer 1720), egy
FT-Raman spektrométer (FRA 106/S), valamint egyésk cirkularis dikroizmus (VCD)
spektrométer egység (Bruker PMA 75). A kdzebjen tervezzik megoldani a 2012-ben
Intézetlinkbe Kkertlt diszperzios Raman/ROA (ChiralBa 2x) készillék ,csatolasat” is
matrixizolacios berendezéseinkkel.

Az ELTE TTK Lézerlaboratoriumét vezetésemmel alatkitk ki 2012-ben. A 2012-
es év Vvégi allapotrol részletesen beszamoltunk agylta Kémiai Folyoirat egyik
kdzleményébefi? Itt csak nagyon réviden, @isorban a matrixizolaciés mérésekhez hasznalt
berendezésedt, illetve az azéta végzett fejlesztés@kirok. A matrixizolacios fotokémiai
vizsgalatokhoz egy 10 Hz-es impulzusife®pectra Physics Quanta Ray LAB 150-10
Nd:YAG lézer frekvencia-haromszorozott 355 nm-egdspasaval meghajtott GWU-Spectra
Physics Versa Scan MB-ULD 240 optikai parametrikagcillatort (OPO-t) hasznalunk. Az
OPO-bal kile lézersugar frekvencigja — egy nemlinearis optikaitallyal mikodé — GWU
UVScan egységgel kétszerezhdEz a rendszer konnyen kezethgt konverzidés hatasfoka
(maximalis hatasfok ~20%), de viszonylag nagy (+B ¢ vonalszélessége van. Ez a
vonalszélesség azonban megfelal matrixizolacios vizsgalatokhoz. A berendezésnjelg

213 és 350 nm, valamint 412 és 2800 nm kozott miktercsavarral hangolhato. (A
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2.2.1. 4braAz ELTE Kémiai Intézetében ko dd matrixizolaciés berendezés vazlatos rajza (a,Fiani-, Pen:
Penning-, Pie: piezokristalyos nyomastéRot: rotaciés szivattyd, Tur: turbomolekularisivatty() és a
meérsfej (b).

teljesitmény a hullamhossztol flggn néhany mJd/impulzus és néhany 10 mJ/impulzus kozé
esik.) Minden bizonnyal a dolgozat biralatakor naarianyzé 350 és 412 nm kozotti
tartomanyt is lefedtik, valamint a hangolas autarékisat is megoldottuk. A kézi hangolas
miatt az OPO-rendszert jelenleg matrixizolaciosDébé Sandor gazkinetikai csoportjaval
egyuttmikddve — géazfazisu, és — szerves kémikus kollégakkéldaul Kele Péterrel,
egyuttmikddve — oldatfazisu fotolizisre tudjuk hasznalni.féjlesztés utan azonban mar
kivaldban alkalmazhato lesz kisfelbontasu (péeld&ilbed- és oldatfazisu, statikus gazcellas,
vagy matrixizolacios) spektrumok felvételére, vagkar a dragabb Uzemelteiés
festéklézerrel felveerddnagyfelbontasu spektroszkopiai mérésakiskrletéhez is. Tikrok
és a megfelél spektrométer detektora elé helyezett olyan opsk#ié segitségével, amely
nem engedi at a lézer sugarzasat, olyan Osszst@llitddsitottunk meg, amellyel akar a
besugarzas kdzben is tudunk matrixizolacios speidkat felvenni (2.2.2. abra).

Elsdsorban gazfazisu spektroszképiai mérésekhez atakito ki egy festéklézer-
rendszert is. A jelenleg csucstechnikanak szamitahSPrecision Scan (PSCAN-LG-18)
festéklézert egy 10 Hz-es impulzusiuzeSpectra Physics Quanta Ray PRO 250-10 Nd:YAG
lézer 532 nm-es vagy 355 nm-es fénye pumpalja. tAnyiert Iézerfény vonalszélessége
0,06 cm?, a lézernyalab frekvencidja nemlineéaris optikawibzerezhét A jelenlegi optikai
felépitésben a lézert 215 és 920 nm kozott hangokhaA lézer hangoldsa teljesen
automatizalt, a lézert vezérlszoftver spektroszkopiai alkalmazasokba beégithét
kozeljowbben nagynyomasu Fbazzal toltétt Raman-cella segitségével szeretnénk
kiszélesiteni a spektrumtartomanyt, és igy atfaymeljes kozeli infravoros régiot is. Ezt a
berendezést egy sajat tervazé3voka-hitéses lézer indukalt fluoreszcencia (laser induced

fluorescence’, LIF) és diszperzfluoreszcencia €tamduced disperse fluorescence’, LIDF)

10
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FT-IR (Bruker IFS55)
vagy UV (Varian Cary 3E)

uvScan spektrométer
OPO © o
Nd:YAG ic-': S
HG | | - AF N
i — @] L
é 8
ta-R LAB150 +
(Quanta-Ray ) (GWU Versa Scan - MI
MB-ULD 240) e
Detektor ‘

2.2.2. 4braA NIR-lézer-besugarzasos kisérletekhez hasznfdrzeregyiittes vazlatos rajza.

berendezéshez hasznaljuk. (Ezzel a berendezésskb anemzetkdzi referalt folyoiratban is
kozlésre alkalmas spektrumokat a dolgozat benyayisegy idben vettik fel.) Szintén a
dolgozat benyujtasaval egyoioen kezdjik el a szélegimérsékleti tartomanyban itk do,
érzékeny Uregrezonatoros lecsengési spektroszkdp@avity ringdown spectrometer’,
CRDS) berendezéstink épitéseét.

A lézerlaboratoriumot az ELTE TTK és az MTA TTK Aaxy és Kornyezetkémiai
Intézete altal alapitott ELTE TTK — MTA TTK Kornyeti Kémiai-Fizikai Laboratériuma
keretein belul épitettiik fel. Ez a labor nemcsakksmi egyuttrikodésekben, egymas
munkajanak segitésében fontos, de egymasszemeit is hasznalhatjuk, -effektiven
megoszthatjuk az &forrasokat. A matrixizolaciés fotokémiai vizsgalaoz igy egy excimer
lézer is rendelkezésiinkre all, amellyel a fent ettlberendezésekkel nem elééheividebb,
193 nm-es hullamhosszon is végezhetiink fotolizist.

11
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3. Reaktiv molekulak eballitasa és vizsgalata

matrixizolacios modszerekkel

A matrixizolaciés spektroszkopiaval vizsgalt reaktiegylleteink egyik csoportjat
pszeudohalogének, és kovalens pszeudohalogenikle#tal Ez a vegylletcsoport a kémia
torténetében kdzponti szerepet toltott be, hiszéwtadsszetételben megeg§erde kémiai
tulajdonségaiban eltérsé, nevezetesen a Liebig altabalitott eziist-fulminat (AgCNOS;?
valamint a Wéhler altal prepardlt ezust-cianat (80”'° vezette el Berzeliust az
izomerizacié fogalmanak bevezetéséhez. Amellettgyhoa [H, C, N, X]-rendszerek
(X=0, S, Se) rendkivili szerkezeti valtozatossagotatnak, fontos modellvegytletek az
elméleti kémiaban és spektroszkdpiaban isiseldban a kvazilinearitas és a hidrogénatom
nagy amplitidoju mozgasanak vizsgalata miatt. MangH, C, N]-, mind a [H, C, N, X]-
rendszerek az asztrokémiaban is fontos szerepehédl be, mert az izomeraranyok a vizsgalt
csillagkozi felld fizikai allapotéanak, valamint a benne zajlé kénfislyamatoknak kivalo
indikatorai. Az altalunk legrészletesebben vizsgaditril-szulfidok (R-CEN-S) szerves
kémiai szempontbdl is érdekesek. Annak ellenérgy laddatban sosem detektaltak, kilonféle
cikloaddicids reakciok fontos tranziens molekulitekintik ezeket!

Matrixizolacios spektroszkdpiaval szintén vizsgak alkoxi- és arilperoxi-gyokoket
is. Ezek a gyokok a légkorkémiaban toltenek bederszerepet'® Az ezekkel kapcsolatos
matrixizolacios vizsgalataink kevésbé kiterjediak értekezeés irasakor még viszonylag kevés
eredmeényink szlletett ezekkel kapcsolatban. Enrigléee egyrészt azért dontottem
amellett, hogy bekeriiljenek a dolgozatba, mert as@m kapcsolodnak korabbi
leézerspektroszkdpiai vizsgalataimhoz. Masrészt dikzoxa és arilperoxi-gyokoket a
kozeljowwben az ELTE TTK — MTA TTK Kdrnyezeti Kémiai-Fizikdiaboratoriumanak
projektjeként, mind lézer- és matrixizolacidés spegtkopiai technikakkal, mind pedig

kinetikai modszerekkel is tervezzik tovabb vizsgéln

3.1. Tiofulminsav (HCNS)

A [H, C, N, S]-rendszer globalis potencidlisenarfgliletét Wierzejewska és Moc

vizsgélta magas sziit tébbek kozoétt CCSD(T) (‘coupled cluster) szamdiékal’’ A
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szamitasok szerint — a [H, C, N, O]-rendszerheoiidan — a [H, C, N, S]-rendszernek is
négy alacsony energiaju nyilttancd (HNCS, HCNS,ONiSés HSNC) és harom gyis
(HN(SC), HC(NS) és HS(CN)), valamint két magas gid@h nyiltlanca (HNSC és HCSN)
izomere van. (Itt, és a tovabbiakban is azt a hatombdl allé giiris molekulat, amelyben
az X-atomhoz Y-szubsztituens kapcsolodik YX(ZW)kémlolom.) Ezek kozul az
izotiociansavrol (HNCS) régota ismert, hogy saw@inyen felszabadithaté séjabol, peldaul
KSCN és KHSQ reakcidjaval 200°C-on, vagy 0°C-on KSCN és 60%-4dsPO,
reakciojaval® A HNCS-6l részletes spektroszképiai tanulmanyok jelentely:raemolekulét
vizsgaltdk gazfazisban és alacsofiyiérséklei Ar-, valamint N-maétrixokbar® tovabba
mikrohullam(  (MW) spektroszképiaval 78 A tiociansavat (HSCN-t) és az
izotiofulminsavat (HSNC-t) et&ként, 2001-ben, Wierzejewska és Mielke allitotia &t- és
N2-matrixokban levalasztott HNCS3 < 305 nm-es fotolizisével. Az (j molekulakat IR
spektroszkopia segitségével azonositdtal009-ig a negyedik nyiltlanct izomer, a
tiofulminsav (HCNS) létezésére csak egy kozvetétedeti bizonyiték volt; Wentrup és
munkatarsai ionneutralizaciés-Ujra ionizacios tospadgtrometridval mutattak ki, hogy a
molekula aps-os idskalan ,életképes” gazfazisb&? Vizsgalatainkig sem a HCNSir
sem a giiriis izomerekél nem kdzoltek spektroszkdpiai munkékat.

Pasinszki és munkatarsai mar korabban is probakoat HCNS dlallitasaval. A
molekulat a hidrogén-cianid és a tiofulminsav (HGMN8duktjanak tekinthétl,2,5-tiadiazol
pirolizisével prébaltak éEllitani?® Azonban a HCNS dérzékenysége miatt ezekben a
kisérletekben termékként kizarélag hidrogén-cianéiokenet kaptak.

A HCNS eballitasara tett

A kisérleteket Pasinszki Tiborral
egyuttniikodve  folytattuk™>’ Az
1,2,5-tiadiazolt Ar-nal, illetve Kr-nal
1:1000 aranyban keverve 8 K-es Csl
ablakra fagyasztottuk, majd higany-
goézlampa és interferenciag?d segit-
ségével 254 nm-es hullamhosszu UV

200 © 250 ' 300 S fénnyel sugéaroztuk be. A prekurzor
Hullamhossz | nm Lo 3 }
; - matrixizolaciés UV-lathaté spekt-
3.1.1. abraAz 1,2,5-tiadiazol MI-UV spektruma Ar-ban (a), a

60 perc 254 nm-en végzett fotolizis utan felvettkspum (b), ruman (3.1.1. abra) jol lathatd, hogy
valamint a tovabbi 10 perc szélessavdifsiten) UV fotolizis i
utan felvett MI-UV spektrum (c). ez a hulldmhossz a prekurzor

legkisebb energiaju savjara esik. A fotolizis soeaprekurzor savjanak intenzitasa folya-

13
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3.1.2. dbraA HCNS szamitott IR spektruma (a), az 1,2,5-tiadia254
nm-es fotolizise utdn és a fotolizisotel felvett MI-IR spektruménak
kilbnbsége Ar- (b), és Kr-matrixban (c).

3.1.1. tablazatA HCNS szamitott és kisérleti hullamszamai és mten
tasai®

Médszer  py(H-C) W(C=N)  K(N-S) 1(CNS) ws(HCN)
Szamitoft 3306 (353) 2020 718 400 (42) 284 (18)

(403) (69)
Ar-méatrixX  3288's 2035 s 707m  405ni nem észlelt
[3292,3297] [2037] [712]
Kr-matrix 3284 s 2031s 706 m nem észl.

matosan csokkent, majd
eltiint, mikdzben egy Uj sav
jelent meg 208 nm-nél
(3.1.1. 4bra). Ez a sav rovid
id6 alatt teljesen €lint a
higanydzlampa stiretlen,
szélessavu  UV-sugarza-
sanak hatasara.

A fotolizis utan és a
fotolizis ebtt mért IR
spektrumokbdl  szamitott
kilonbségi spektrum és a
HCNS magas szinten

(CCSD(T)/aug-cc-pVTZ =*

harmonikus + CCSD(T)/
aug-cc-pvDZ anharmoni-
kus korrekcid) szamitott IR
spektrumanak dsszevetése
a 3.1.2. abran, illetve a
3.1.1. tablazatban lathato.

nem észleﬁ\ mért és szamitott hul-

2 A hullamszamértékek cmben vannak megadva. A kisérleti intenzitasokdmszamok, valamint in-
itt és minden tovabbi tabldzatban kvalitativan, aokasos angol

roviditésekkel adom meg; vs: nagyode('very strong’), s: dfs (‘strong’),
m: kdzepes (‘medium’), w: gyenge (‘weak’), vw: nagy gyenge (‘very

weak’), sh: felbontatlan vall (‘shoulder’).

® Harmonikus CCSD(T)/TZ hullamszamok + CCSD/TZ ant@mikus
korrekciok. Az IR intenzitasok km mdiben, a zaréjelben vannak megadva.

tenzitasok kozotti kivald

egyezés egyeértelfien bi-

azonyl'tja, hogy ebben a

A szogletes zar6jelben megadott kisebb intenzigéipk uregfelhasadéftokémiai reakcidban az

miatt jelentkeznek.
9 Bizonytalan, az érték nagyon fiigg a szamitastttin

 Ebben a régidban rossz a jel/zaj viszony, bizdagtd azonosithatd a sav.

1,2 5-tiadiazol valéban hid-

rogén-cianidra és tioful-

minsavra bomlik. Szamitasainkkal j0 dsszhangbarCal llezgési atmenetei nagysagrendek-

kel kisebb intenzitasuak, mint a HCNS két leginfeelab savja,

3.1.2. &bran.
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3.1.3. abra Az 1,2,5-tiadiazol 254 nm-es fotolizise utan, atrira
hokezelése ékt (b, d) és a matrixdkezelése utan (c, d) felvett MI-IR

spektrumok Ar- (a, b) és Kr-matrixokban (c, d).

3.1.2. tablazatA HCNS alaprezéseinek eltolédasa (in timen) a

HCNHCNS kialakulasa miatt.

AR
o, / 3

750 700

a

Maédszer Vl(H—C) Vz(CEN) V3(N—S) V4(CNS) V5(HCN)
Szamitoft -130 0 -15 -6 +364
Ar-matrix —134 -10 +1F nem észl. nem €&
Kr-matrix —120 -11 +8 nemészl. nenfé.

#Harmonikus hullamszamok CCSD(T)/aug-cc-PVDZ szinte

® Ureghatas miatt tébb sav észletheA legintenzivebb savok kozétti

kiilbnbséget adtam meg.
¢ Bizonytalan, az érték nagyon fligg a szamitasitétin

4 A hékezelés utan Ar-matrixban 539 és 548&mél, Kr-matrixban
HCNICNS

535 cm-nél savok tartozhatnak a

komplexhez

megjeleti

A matrix kismérték
melegitése soran, 15 K-en, a
HCNS (és a HCN) savjainak
intenzitascsokkenését észlel-
tuk. Ezzel egy idben néhany,
a fotolizis utani 8 K-es mat-
rixban nagyon kis intenzitas-
sal jelentked sav intenzi-
tasnovekedését tapasztaltuk
(3.1.3. 4bra). ElIméleti szami-
tasainkkal igazoltuk azt a
feltevésiinket,
savok a HCN és a HCNS hid-

komplexeihez

hogy ezek a

rogénhidas
rendelhetk. CCSD(T)/ aug-
cc-pVTZ szamitéasi
egy
HCNS HCN komplexet talal-

tunk. A komplex — a mono-

szinten

linearis szerkezet

merek  megfeld rezgési

atmeneteihez viszonyitott —
szamitott hullamszam-eltolo-
dasa jo egyezést mutat a mert

értékekkel (3.1.2. tablazat). A

szamitott kotési energiaD 28 kJ mol', ami megfelel egy tipikus hidrogénkoétés kotési

energiajanak. A szamitasaink szerint létezik egglakl HCNS'HCN komplex is, amelynek

kotési energidja csak 23 kJ molUgyan nem zarhaté ki, hogy a matriskezelése soran

észlelt kis intenzitdsu savok ehhez a komplexhepzlmak, de az intenzivebb savok egyer-

telmiien a lineéaris komplexhez rendelbiet

A Kr-matrix melegitésével megallapithaté volt, hogyHCNS (és a HCNSHCN

komplex) a Kr szublimaciosdmersékletéig, kb. 60 K-ig stabil. Szélessavu UVup@szas

hatdsara viszont a HCNS HCN-re és kénatomra borAliIICN keletkezését az IR savjai

alapjan®? a kénatomok keletkezését pedig a matrix felmedsgitsoran a 2S-> S

folyamatbol szarmazé kék s#iRemilumineszcenciav (3.1.4. abra) lehetett azonositani.
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d/\ f\ A HCNS eballitasat,

ebﬁ/\d\% komplexaldsat és bomlasat a

3.1.1. reakciéséma foglalja

ossze. Erdemes megjegyezni,
hogy kozleménylnk megjelené-
sével egy idben a
H,S/NCCN/(CHCN/)Ne keve-

rék molekulasugaraban, egyen-

Fluoreszcencia intenzitas

' ' ' ' ' T ; aramu kistiléssel — a HSNC és a
550 500 450 400 350
Hullimhossz | nm HSNC izomerek mellett — a

3.1.4. abraA CHCNS (a), HCNS (b) és FCNS (c) Ar matrixoan HCNS-t is eballitottak, illetve
tortérs szélessavu UV-fotolize utan, a matrix felmelegitkézben L .
észlelet kemilumineszcencia spektrumok, valaminwarfel és MW spektroszképiaval — jel-
Wurfel és Pimentéf altal észlelt 2S»>S, reakcié soran szintén Ar

£134-36 ;. .y
matrixban mért kemilumineszcencia spektrumok (d)és lemezték’ Laboratoriumi es

A radidcsillagaszati  spektrumok

H-C=N-----H-C=N-S

H o H . Tk osszevetése alapjan a [H, C, N,
/C/}(\:\ hv é + \9 /1
NN Tzzsenm g - ZE . Sl-izomerek kozul eddig a
szélessavi UV N HSCN-t és a HNCS-t azonosi-
3.1.1. reakciésémaz 1,2,5-tiadiazol fotolizise. totték a csillagkozi térbe 137,38

3.2. Nitril-szulfidok és tiazirinok

A nitril-szulfidok (RCNS) a tiofulminsav (HNCS) &mmazékainak tekinth&. Ahogy
a bevezdtben mar sz6 volt réla, annak ellenére, hogy foniki®addicids reakcidk tranziens
molekuldi, oldatban még nem azonositottdk ezE€kétWentrup és munkatarsai ionneut-
ralizacios-Ujra ionizacidés tomegspektrometriavamsas kis nitril-szulfidot vizsgéaltak (R =
Cl, Br, I, NH,, CHsS, CH;, Et, Pr, Ph), ezzel bizonyitva, hogy gazfazisbesitkkentett
nyomaésorus-oshal hosszabb élettartamiak ezek a reaktiv mélek>*® Szintén Wentrup és
munkatarsai azonositottak IR spektroszképiaval atoaitril-szulfidot (CHCNS) 12 K-es
Ar-métrixban?* Az acetonitril-szulfidot kdzvetleniil a matrix |dadztasa ékt, 5-metil-2,2-
bis-(triklorometil)-1,3,4-oxatiazol gyors vakuumpirpi$éével generaltak. Ezzel a modszerrel
csak csekély mennyiseCHsCNS-t tudtak elallitani, mivel a keletkez vegyulet is bomlott
a 300-500 °C-os pirolizis soran. igy a £HNS-t csak egy, a legintenzivebb, 2230 &gl
taldlhato IR sévja, valamint a tétmegspektruma alapzonositottak. A vegyulétrkorabban
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3.2.1. abra Az Ar-matrixba fagyasztott 3,4-dimetil-1,2,5-
tiadiazol (a), és 254 nm-es fotolizistermékének G}-
difluoro-1,2,5-tiadiazol (c), és 254 nm-es fotaimrmé-
kének (d); 3,4-dikloro-1,2,5-tiadiazol (e), és 28én-es
fotolizistermékének (f); 3-kloro-1,2,5-tiadiazol )(g és
254 nm-es fotolizistermékének (h); 3-kloro-4-fludr@,5-
tiadiazol (i), és 254 nm-es fotolizistermékének @)5-
dikloro-1,2,4-tiadiazol (k), és 254 nm-es fotolfeisné-
kének (I); 3,4-diciano-1,2,5-tiadiazol (k), és 2%#-es
fotolizistermékének (1) MI-UV spektruma.

nem allt rendelkezésre mas spektrosz-
kopiai informacié. Ezen kivil csak
egyetlen masik nitril-szulfidot (a ben-
zonitril-szulfidot, PhCNS) azonosi-
tottak MI spektroszképiavaf:*° Vizs-
galataink célja a kis nitril-szulfidok
(CHsCNS”*?  FCNS?  CICNS?®
NCCNS™®) szerkezeti és spektroszko-
piai informacidinak kibvitése vol®
Mindegyik esetben, kilénésen a halo-
génezett szarmazékoknal a fotoizo-
merizacids atalakuldsokat is vizsgaltuk.
A nitril-szulfidokat a tioful-
minsav mintajara a 3-as és 4-es pozi-
cibban szimmetrikusan (dimetil-, diflu-
oro-, dikloro-, diciano-) és aszim-
metrikusan (H/Cl, F/CI) szubsztitualt
1,2,5-tiadiazolok fotolizisével allitottuk
el6. Mivel a klérszubsztitualt vegyile-
tek fotolizise a tobbi esethez képest
bonyolultabbnak bizonyult, ezért vizs-
galtuk a 3,5-dikloro-1,2,4-tiadiazol fo-

tolizisét is. A fotolizis hullamhosszanak

kivadlasztdsahoz minden esetben felvettik a prekokzonétrixizolaciés UV spektrumét

(3.2.1. abra).

Az acetonitril-szulfid generalasahoz a 8 K-es Aatnxban kifagyasztott 3,4-dimetil-

1,2,5-tiadiazolt 254 nm-en fotolizaltd®? A fotolizis soran a prekurzor UV savjatgit, mig

egy Uj sav, 209 nm-es maximummal jelent meg a MI-Epéktrumban (3.2.1. abra). Ez

minddssze 1-2 nm-es voroseltolédast jelent a HOBISadbszorpcids savjahoz képest. A két

savnak az alakja is nagyon hasonlo. Szélessavuddugarzas hatasara ez a sav imidta

spektrumbol, azaz a 254 nm-es fotolizis termekerelik.
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Az acetonitril-szulfid keletkezése is egyértébm bizonyithaté a mért és szamitott IR

spektrumok 0Osszevetésével (3.2.2. abra).

fotolizis soran 2237 cmnél megjelet l ’
intenziv sav, illetve ennek 2240 chnél 4 W
megdfigyelhed oldalsavja kivalo egyezés | . . . . .
mutat a CHCNS C-N nyujtasi rezgéseér : | ’
szamitott 2230 cites értékkel, és csak ki ] ' ! e

M
3000 2500 2000 1500 1000 500

eltérést mutat a Wentrup és munkatarsai a
kozolt szintén 2230 crhes értékkef? A 7,

illetve 10 cm™es eltérés azzal magyarazhat

Hulldmszém | cm™

3.2.2. abraAz 3,4-dimetil-1,2,5-tiadiazol 8 K-es Ar-
matrixban tértént 254 nm-es fotolizisételés utan
felvett IR spektrumok kiloénbsége (a), valamint a
CH;CNS (b) és a CKCN (c) szamitott IR
spektruma.

hogy a pirolizises ééllitas soran a C#NS

ténylegesen izolaltan fagy be az Ar-matr

tregeibe, mig a fotolizis- 55 1 apjazatA CHLCNS alaprezgéseinek szamitott és kisérleti hullam-
szamai és intenzitasai.

nél a CHCNS mellett — —
Szamitott Kisérleti
CH:CN is  keépddik “Rezgésimédus Hullamszaf P (Ar-matrix) °
ugyanabban az Uregber vi(a) CHs s ny. 2940 (3050) 12 [18] 2926 vw
_ _ . vy(a) C=Nny. 2230 (2271) 383 [295] 2237, 2240vs
A kisebb intenzitasu sa- | .y chsh 1382 (1413) 8 [9] (1346 v
vok kozul tobbnek is  va(a) CC ny® 1006 (1020) 78 [64] 1005, 100im
-y vs(a) NS ny® 580 (574) 38 [29] 565 w
ugyanolyan mertekber ve(€) CH; as ny. 2984 (3132) 2 [4] nem észlelt
valtozott az intenzitasa ¢ v,(e) CH as h. 1444 (1482) 18 [19] (1413 vw§
fotolizis soran, mint a vg(e) CH; s. 1030 (1046) 3[5] nem (?szlelt
L _ vg(e) CNS h. 413 (406) 1[1] nem észlelt
2237 cm™nel megjeled  y,e) cCN h. 162 (141) 2 [3] nem észlelt

2 Anharmonikus hullamszamok chben, amelyeket a (térzselektronok

save. Nemcsak e: nof : yex ( r
fagyasztasaval) CCSD(T)/cc-pVTZ szinten szamitattmonikus hullam-

alapjén, hanem a szamok (ezek zarGjelben) és B3LYP/cc-pVTZ szintemanstott
anharmonikus korrekciok 6sszegeként kaptunk.

szamitott anharmonikus ° Harmonikus kozelitéssel (minden elektron korrdlti figyelembe véve)

CCSD(T)/cc-pCVTZ [és B3LYP/cc-pVTZ] szinten kapattenzitasok km

hullamszamokkal és rela
tiv intenzitasokkal val6 jé
egyezés miatt is ezel

mind egyertelmen

mol*-ben.

© A C-C és a NS nyujtasi rezgések @&en csatolnak.

4 Mivel a CHCNS mellett ugyanabban az tiregben acetonitril jszddik,
ezért a tablazatban kozolt értékek eltérhetnek tmixbhan egyedileg izolalt
CH3CNS molekulak hullamszamataol.

¢ Uregeffektus vagy komplexkéfidés miatt felhasad a sav.

" Gyenge savok, bizonytalan asszignacio.

hozzarendelhék a

CHsCNS egy-egy alaprezgéséhez (3.2.1. tablazat). AOBHezgési savjai kis intenzitasuak,
ezért ezek kozul csak a legintenzivebb atmenetpkelfiebk meg. A szabad CICN-re
meértekhez képest ezek kissé eltolodva jelentkezagk ugyanabban az Ar-tregben
elhelyezked CH;CNS miatt.
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Az FCNS eballitasa és kisérleti vizsgalata azért igérkezett kiilonésen érdekesnek,
mert az altalunk vizsgalt nitril-szulfidok kozotkz eaz egyetlen olyan molekula, amely a
szamitasaink szerint nem lineéris. CCSD(T)/aug\¥ét4 szinten az FCN-kotésszog 133,6°,
mig a CNS-sz6g 166,4°. Szintén érdekesnek igétkazehogy az [F, C, N, S]-rendszerben
az izomerek termodinamikai stabilitasi sorrendjeltér a [H, C, N, S]-rendszernél, illetve a
legtébb nitril-szulfidnal jelentkdz sorrendél. CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szamitasok szerint az
izomerek noveky energia szerinti sorrendje (zarbjelben a szamiteldtiv energiakkal
kJ mol-ben): FSCN (0), FC(NS) (93), FSNC (96), FCNS (138(CN) (146), FNCS (157),
FN(SC) (377). Ez a sorrend azt vetitetiérel hogy nagy eséllyel @llithat6 a tiazirin-gi-

rias izomer, az FC(NS) is, amely

A FCNS vagy FCN|a
FCN termodinamikailag stabilabb, mint
l : ‘/J : . - az FCNS.
= — Fcﬂ r . i Az  Ar-matrixban  kifa-
/ . . . . gyasztott 3,4-difluoro-1,2,5-tiadi-

zol legkisebb energigju UV ger-

jesztési savjanak maximuma koze-

[ében, 254 nm-en tortént fotolizise

2500

T
2000

T
1500

T
1000

Hullimszam | cm™

-
500

a vartaknak megfeléén FCNS és

FCN termékeket eredményezett.

3.2.3. abraA 3,4-difluoro-1,2,5-tiadizol 254 nm-en, 8 K-es-Ar AZ FCNS mért és szamitott rezgeési

matrixban tortént fotolizise &t és utan folvett MI-IR spektru-
mainak a kilénbsége (a, b; csak a két panel in#&nzengelye
eltérs), az FCNS szamitott IR spektruma (c), valamintF&N
irodalmi hullamszam&i és szamitott (B3LYP/aug-cc-pVTZ)
intenitasai (d).

spektrumanak kivalo egyezését a
3.2.3. abra mutatja, az adatokat a
3.2.2. téblazat foglalja 6ssze. A
fotolizis sordn megjelénnagy és
kozepes intenzitdsu savok mind hozzarendékheaz FCN vagy az FCNS rezgési
atmeneteihez. Hasonléan a HCNS-hez és aCOBI3-hez, siretlen, szélessava UV
besugarzas hatasara az FCNS gyorsan elbomlik.

Az FCNS MI-UV spektrumanak (3.2.1. abra) szerkezdtér a HCNS és a GEINS
spektrumatol. Az FCNS spektrumaban a HCNS és gCQBIS abszorpcids savjahoz kozel
esy, 206 nm-nél megjelénsav mellett egy tovabbi, szélesebb sav is jolakétiB49 nm-nél
megjele® maximummal. (Megjegyzeid hogy a spektrumon egy harmadik, kis intenzitasu,
nagyon széles sav is megjelenik kb. 260 és 300a4mitk Mivel a 254 nm-es fotolizis masik
termékének, az FCN-nek nincs 200 nm alatti elngelés a tovabbiakban targyalt fotolizises

kisérletekben ennek a savnak az intenzitasa neiozeé egyutt az FCNS-hez rendelt masik

19



Taraz@y_ (8/9"@/_—1!\@'A Doktori értekezés

két sav intenzitasaval
ezeért ez a fotolizis vala:
milyen kis mennyiségber
megjeled mellékterme-
kéhez tartozik.)

A prekurzor 254
nm-en tortént teljes foto-
lizise utan, a nagyrész
FCNS-t és FCN-t tartal-
maz6 matrixot 365 nm-
es, illetve kulon kisér-

letben 313 nm-es fénnye,

3.2.2. tablazatAz FCNS alaprezgéseinek szamitott és kisérlettmgkzamai
és intenzitasai.

Szamitott Kisérleti
Rezgési médus  Hullamszafh 1P (Ar-matrix)
vi C=N ny. 1914 (1979) 69 1978, 1976 m
v, C-F ny. 1130 (1150) 488 1132, 1129 s
vaz N=S ny. 757 (770) 96 737,733 m
v4 FCN h° 447 (451) [110] 110 450 m
ve FCNS t. 298 (294) [1] 1 nem észlelt
vs CNS h® 220 (224) 55 nem észlelt

2 Anharmonikus hullamszamok chben, amelyeket a (torzselektronok
fagyasztasaval) CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten szaiitbarmonikus
hullamszamok (ezek zarojelben) és B3LYP/aug-cc-p\&Ehiten szamitott
anharmonikus korrekciok dsszegeként kaptunk.

® Harmonikus kozelitéssel B3LYP/aug-cc-pVTZ szintepott intenzitasok
km mol™*-ben.

¢ Erésen csatolt sikon bellli hajlitasi médusok.

sugaroztuk be. A 365 nm-es sugarzas kozel esik @XRISFel$ abszorpcios savjanak

maximumahoz, attdl kissé nagyobb hullam-

hossznal talalhat6. A 313 nm-es sugarzas
pedig ugyanennek az abszorpcids savnak a
kis hullamhossznal lecsefiyégén helyez-

kedik el (3.2.4. abra). A 365 nm-es besugar-

zas hatasara két sav (Ar matrixban 1784 és

1160 cm™nél, mig Kr-matrixban 1780 és

, \/ 1158 cm-nél) intenzitasa j6l észre-
0,8 veheten meglitt a spektrumban, mig az
S LA ' + FCNS savjainak intenzitasa csokkent (3.2.5.
004 + - abra). (Mindkét sav észlelitet volt a
_01_-/1 254 nm-es besugarzas utan is, de nagyon

| - kis intenzitdssal jelentkeztek.) A két
0.2 00 o 00 50 200 hagyobb intenzitasi sav kozelében néhany

Hullamhossz | nm kisebb intenzitasu is megjelent; Ar-matrix-
3.2.4. abra A 3,4-difluoro-1,2,5-tiadizol MI-UV

ban, csokke# intenzitas szerint 1786, 1776,

spektruma Ar-métrixban (a), a 254 nm-es fotolizé&nu

felvett spektrum (b), a tovabbi 365 nm-es fotolizign
felvett spektrum (c), és az ezt ké&¥eR54 nm-es
fotolizis utan felvett MI-UV spektrum, valamint atc
(e) és a dc (f) kilbnbségi spektrumok. A széras
valtozasa miatt az alapvonal nem pontosan 0-nglavan

savokat -szal és—-szal jelolternr

FCN-hez rendelhét savok

1782, 1793, 1165, 1163, 1154, 1168 és
1156 cm-nél.

hatasara mindezen savok, beleértve a két

Szélessavu UV-sugarzas

intenziv savot is, dintek, mikd6zben az

intenzitdsaadtt. A kisérleti megfigyelések arra utaltak, hogy a
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365 nm-es fotolizis soran az FCNS egyik izomerjetkezett. Ezt a feltételezést alatamaszt-

ja, és az FC(NS) izomer keletkezését egyeftelmbizonyitja a szamitasokkal (CCSD(T)/

aug-cc-pVTZ harmonikus hullamszamok B3LY#7 aug-cc-pVTZ anharmonikus korrekci-
Okkal) val6 Osszevetés (3.2.3.

tablazat). A szamitott rezgeési

A FCNS “L
r— — a atmenetek kozul az FC(NS) ot
(H,0) j FCN
J FC(NS) — alaprezgése esik az altalunk
FCN

- FC(NS) "”1 FCN
CN

FCN : z P
,\ VF T——-.ﬁ.b vizsgalt tartomanyba, amelyek
FCN L. p IR

FCNS/ szamitott hullamszam-értékei:

' ¢ 1768, 1155, 746, 488 és 470 ¢m
I ot | e Ezek kozul a két legnagyobb ener-
' FCNS | ' ¢ gi4ju atmenet mind energiaban,

s 2000 1500 1000 8500 mind relativ intenzitasban ol
Hulldmszém | cm’” egyezik a 365 nm-es fotolizis

3.2.5. abraAz FCNS és az FC(NS) szamitott (CCSD(T)/aug-ccSoran — megjeleh ket intenziv
pVTZ harmonikus  hullamszamok  B3LYP/aug-cc-pVTZ _, | ssik ha . _
anharmonikus korrekciokkal, B3LYP/aug-cc-pVTZ irnté@asok) savval. A masik harom sav szami-

IR spektruma (d), a 3,4-difluoro-1,2,5-tiadizol 25-es teljes ; A o
fotolizisét kovet 365 nm-es fotolizis utan és 6l felvett tott intenzitasa nagyon kicsi, csak

spektrumok kilonbsége (c, d; a ket kolonbségi spekicsak g |egnagyobb energidji atmenet
intenzitastengelyben kilonbozik), valamint aharrkad54 nm-

en tortén fotolizis utan és & felvett spektrumbol szamitott azonosithatd az Ar-ban 754 ¢m

kildnbségi spektrum (a). ; . .,
nél, Kr-ban pedig 750 crhnél
megjelerd savval.

A 313 nm-es
3.2.3. tdblazatAz FC(NS) alaprezgéseinek szamitott és kisérletaim

szamai és intenzitasai. fotolizis soran isdként az

_ ' Sz}émitott Kisé'rlefti FCNS— FC(NS) atalaku-

Rezgési médus  Hullamszafh 1P (Ar-matrix)

v; C=N ny. 1768 (1803) 166 1784,1768 las észlelhe}, csak ezen a

v, C-F ny. 1155 (1178) 240 1160,1158 hullamhosszon ez lassab-

v gylirti def. 746 (758) 11 nem észlelt )

ve Oyiirii torzio 488 (493) 9 nem észlelt ban megy veégbe. (Emel-

v, gyiirii def. 470 (477) 17 nem észlelt lett egy kisebb hatasfokkal

vs gytirt def. 313 (316) 0.3 nem észlelt

végbemedfi folyamatot is

2 Anharmonikus hullamszamok chben, amelyeket a (térzselektronok
fagyasztasaval) CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten szémitoarmonikus  észleltiink, amelyben csak
hullamszamok (ezek zaréjelben) és B3LYP/aug-cc-p\éziiten szamitott

anharmonikus korrekciok 6sszegeként kaptunk. kisebb intenzitdsu savok
® Harmonikus kézelitéssel B3LYP/aug-cc-pVTZ szinkapott intenzitdsok | .
km mol-ben. érintettek. Nevezetesen az

Ar-méatrixban 1242, 798

és 2233 cni-nél észlelhet kis intenzitdst savok intenzitdsa csokkent, miglaz9 és a

21



Taraz@y_ (8/9"@/_—1I\Q'A Doktori értekezés

753 cm™-nél jelentke# savok intenzitdsa nagyon lassan és kis mértékéten Még nagyobb
hullamhosszon, a higanfglampa 405 nm-es sugarzasanal az FCMNEFC(NS) atalakulas
mar nem megy végbe.

Az FCNS — FC(NS) atalakulas a MI-UV spektrumok valtozasamgakovetheb
(3.2.4. abraj®® A 365 nm-es fotolizis utani ésoéei mérések kiilonbségéb szamitott
spektrumon ol latszik, hogy az FCNS savjai csokiedn mig kb. 245 és 290 nm kdz6tt egy
0], kis intenzitasu széles sav jelenik meg a spehiian.

Erdemes megjegyezni, hogy az FC(NS) volt, és kézisiink megjelenése 6ta is az
egyetlen egyértelfien azonositott tiazirin dyit tartalmazo6 vegytlet. Kordbban csak a fenil-
tiazirin intermedier létezését feltételezték a lmamitzil-szulfid az 5-fenil-1,2,3,4-tiatriazolbdl,
az 5-fenil-1,2,3,4-tiatriazol-3-oxidbol, és az Hwlel,3,4-oxatiazol-2-onbol 10-15 K-es PVC
filmben fotolizissel tortéh eldallitasa soraft® A kis koncentracié és a prekurzorokkal és
termékekkel atfedl UV savja miatt azonban ennek spektroszkdpiai azitdea nem volt
egyértelnfi. Valbsziriisithet, hogy az FC(NS)-hez hasonl6 mddowadithatd mas, és
elektronszivé szubsztituenst tartalmazo tiaziripiggt is, példaul a MeOC(NS), vagy a
CRC(NS).

A prekurzor teljes mennyiségének 254 nm-en tordimintasa, majd azt koven az
FCNS szintén teljes mennyiségének FC(NS)-sé kodiésd utan a mintat djra 254 nm-en
sugaroztuk be. Ez a hullamhossz az FC(NS) abszm®@vjara esik (3.2.4. abra). Mind a
besugarzas utani és a besugarzéisi ehérés kulonbségébelsallitott IR (3.2.5. abra), mind
az ugyanigy készitett kilonbségi UV spektrumon.43.dbra) jél lathatd, hogy a besugéarzas
hatasara a fent leirt atalakulas ellentétes irapgtsaddik le, azaz dyiifelnyilas, FC(NS)—
FCNS konverzio torténik. Ez az atalakulas legaléfp nagysagrenddel lassabban jatszédik
le, mint az FCNS— FC(NS) atalakulas 365 nm-en. A 365 nm-es és akéat 254 nm-es
fotolizisekhez tartozo kilénbségi IR és UV spektolat 6sszehasonlitva jol lathato, hogy az
FCNS és az FC(NS) savjainak relativ intenzitdsa ngyanakkora a két-két spektrumon. Ez
azzal magyarazhaté, hogy egyik fotoizomerizacio seszteségmentes, kilénésen a 254 nm-
es FCNS— FC(NS) atalakitas soran észleltiink anyagvesztesagéekfolyamatban FCN és
S keletkezik.

Az FCNS— FC(NS) és az FC(NS)y FCNS konverziora elvileg két mechanizmus
tételezhet fel. A reakcio vagy bomlas nélkil megy végbe aeakola elektrongerjesztett
allapotaban, vagy a fotolizis hatasardsebr FCN-re és S-re bomlik az FCNS, illetve az
FC(NS), majd a két fragmens reakciojaval Kk a masik izomer. Az utobbi leléseget
kisérletileg is ki tudtuk zarni, mivel a — prekurzezélessavu fotolizisévelsdllitott — S-
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atomot és FCN-t tartalmazo matrixot sem 254 nmsam 365 nm-en besugarozva nem
kaptunk FCNS-t, illetve FC(NS)-t.

3.2.4. tAblazat Szamitott és kisérleti 24— 1A vertikalis Azt, hogy az FCNS>

gerjesztési energiak eV-ban. FC(NS) izomerizacié valéban bomlas
Geometria o _ i
Modszer FCNS . FC(NS) nelkdl, gerjesztett allapotban megy
(0. pont) (11.pont) végbe kvantumkémiai szamitasokkal
MCSCF(4,6] 4,15 2,40 5,85 ; . G
MR-CISD(4.6] 4.06 164 5.55 és molekuladinamikai szimulacioval
MR-CISD(4,6)+Q? 3,88 0,70 5,24 is igazoltuk®™® Az FCNS— FC(NS)
EOM',EE,'CCSEB 3,71 0,62 4,93 atalakulast minden béiskoordinata
Ar-matrix 3,55 4,49
3 cc-pVDZ basis. mentén egyenletesen 10 Iépésre

e :
cc-pVTZ basis. osztottuk fel. A Kiindulasi és a

végallapotokat is beleérve igy 6sszesen 11 szewstdzmtunk, amelyekre MCSE¥4,6)/cc-
pVDZ, MR-CISD(4,6)/cc-pVDZ, MR-CISD(4,6)/cc-pVDZ+Q (Qp: Davidson-korrekcid
Pople-féle valtozat)> és EOMEE-CCSf*7aug-cc-pVTZ szinteken kiszamitottuk azédels
néhany A' és A" szimmetriaju gerjesztett elektrtapitra a vertikalis gerjesztési energiat. Az
FCNS és FC(NS) minimumoknal szamitott 2A' 1A' vertikalis gerjesztési energiakat, a
kisérleti értékekkel egylitt a 3.2.4. tablazat fgléssze. Lathatd, hogy a kisebb bazison
végzett MCSCF és MR-CISD szamitasok elfogadhat@zggt, mig az MR-CISD+@s a
nagyobb bazison végzett EOMEE-CCSD szamitasokyézsgt mutatnak a kisérletekkel. Az
utdbbi az FCNS-re 0,16, mig az FC(NS)-re 0,4 e\athdd. Az utdbbi, kissé nagyobb eltérés
azzal magyarazhaté, hogy az FC(NS) 2A1A"' UV savja nagyon széles, ami a széles Frank-
Condon burkolé mellett az esetleges disszociacuetk@&zmenye is lehet. Emiatt a sdv maxi-
mumanak pontosabb elméleti becsléséhez a kilénkbimonikus atmenetek intenzitasat
kellene szamitani.

Az MRCISD(4,6)/cc-pVDZ gerjesztési energiakat azNSC— FC(NS) atalakulas
mentén felvett 11 geometriara a 3.2.6. abra mutadjalathato, hogy az 5. pont kérnyékén az
S1(1AY), S(1A") és az F2A") allapotok nagyon kozel kertilnek egymashoy, dganithato,
hogy az izomerizacié ebben a régidban megy végbecelE eldontésére @dz6r konikus
metszéseket kerestlink a fellletek kdzott. Ennekineéayeképpen lokalizaltunk egy-egy
konikus metszést az s az § az S és az § valamint az $és az $allapotok kdzott. Az S
és az pkonikus metszéshez a harmadik felulet is kbzekk@an, MCSCF szinten <0,1 eV,
MRCISD szinten 0,8 eV kulonbséget szamitottunk.ndiarom metszés sikon kivil torténik,
igyittaz 1A', 1A", és az 2A' jeldlések mar nenshr@élhatok.)
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A szamitott felileteken molekuladinamikai szimuddcivégeztink. A szimulacidk
megmutattak, hogy az FCNS FC(NS) gyiriizaras, a §S, metszéspont kdzelében, nem sik
geometrianal, két gyors egy-
mast kovei Iépésben: §— S
€és $S— S megy végbe. A

5894 |

5895 | szimulacibban az izomerizacié

mellett jelends volt az FCNS

uf
~

g 89 o ] di s
S T — FCN + S disszociacios
9 o e Sy

< " .

“ sgo7 | ks csatorna Is.

78 : /SN'A ‘ Az FC(NS) — FCNS
-589,8 | ] 1 p p T p
@,_fée“\v VA atalakulas elmeleti vizsgalata
o

esetében nem kaptunk ilyen

Koordinata

szép eredményt. Az;SRllapot-

3.2.6. abraAz [F, C, N, S]-rendszer élsiéhany elektronallapotanak POl inditott szimulaciok vagy
MR-CISD(4,6)/cc-pVDZ szinten szamitott energigja BZNS S nem eredményeztek semmilyen

FC(NS) koordinata mentén.
valtozast, vagy FCNS-> FCN

+ S disszociaciohoz vezettek. Ennek egyik lehetséget abban latjuk, hogy az FC(NS)
geometridnal nagyon sok gerjesztett felllet megggimast (3.2.6. abra), igy a gerjesztett
molekula megragadhat az FC(NS) szerkezetnél. EmBas szerkezeti pontbdl is probaltunk
szimulaciot inditani, de ezek sem vezettek el dt rsgierkezethez. Elképzelldethogy az
FC(NS)— FCNS atalakulas szimulaciéjahoz az FC(NS) geomé&tizelében azz;Rllapoton
felll tovabbi elektrondllapotokat is figyelembe Ikeénni. A gyiriizarasnal szerepe lehet a
matrixnak is. A matrix megvaltoztathatja a kulonbdellletek kozotti csatolas @&ségeét.
Tovabba a matrixban a molekuldk merev Ar-atomokkainnak korilvéve, ami
megakadalyozhatja a disszociaciot. Ennek, az @gefiektusnak akar olyan kovetkezménye
is lehet, hogy a disszociacié soran keletkezaktiv,'S allapott S-atomok még adel Gjra
reagalnak az FCN-nel, mégt azok foszforeszcencidval az alacsonyabb enérgiggm-
reaktiv °P allapotba keriilnének. (Kisérletileg meggfsdtiink arrél, hogy az FCN és°®
allapotu S-atomok 254 nm-es fény hatasara nem Iredgi A dolgozat irdsa kdzben olyan
szimulaciok is folynak, amelyeknél az Ar-matrix giedfektusat modellezzik.

Az [F, C, N, S]-rendszerrel kapcsolatos vizsgalaibkérdemes még azt is
megemliteni, hogy a szélessavi UV-sugarzas utdm sbFCN jeleihez képest joval kisebb
intenzitasu savot is észleltiink az IR spektrumiEmek kozil az Ar-métrixban 763 ctmél

és a zajtdl alig megkilonboztethen, 2165 cm-nél megjeleti savokat az FSCN 786 és
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2139 cm'-re szamitott F-S és=0l nyUjtasi rezgéseihez lehet rendelni. A kis intesok
miatt azonban ez a hozzarendelés bizonytalan Wdin sokkal kisérleteink utan az
FC(O)SCN fotoliztermékei kdzott is azonositottaAkF&CN-t*2 Az FSCN-hez egy 775 (F-S
nylijtas) és egy 689 criinél (S-C nyujtas) megjelérsavot rendeltek. Ez 6sszhangban van
az altalunk adott asszignacidval, mivel a két kisben az FSCN mellett mas-mas molekula

talalhaté az Ar-racs Uregében, ami

F\Cich hy = ('; A=365nm If F
| \\N m §+ N hy F‘ + Q az F-S nyl,.ljtés két kisérlet kozott
s N ) A=254nm N S-N _ Lo
S észlelt 12 crt-es  eltérését
. g eredményezheti. Az FCNS del
hy > 5 hv
szélessavi UV GFS T e Taees.  Allithsaval és fotoizomerizaciojaval
N N | savauv

kapcsolatos kisérleti észleléseinket a

3.2.1. reakciéséma 3,4-difluoro-1,2,5-tiadiazol fotolizise ~ 3.2.1. reakciéséma 6sszegzi.

Mivel a 3,4-dikloro-1,2,5-tiadizol kereskedelmi @amlomban is kaphatd, ezért
idérendben disz6r ennek a prekurzornak a fotolizisét vizsgalték. fotolizis soran
végbemed folyamatokat azonban sokaig nem értettik. Bata@ifs soran jelentkézkisebb
intenzitasu savok kozott akadnak olyanok, amelyekdt sem sikerilt teljes bizonyossaggal
azonositanunk, &ffotokémiai folyamatokat akkor siker(lt tisztaznyaknikor a 3,4-diciano-
1,2,5-tiadiazol fotokémiai bomlasat vizsgaltuk. dtdkémiai termékek azonositdsaban sok
segitséget nyljtott a vegyesen szubsztitualt BdKlIg2,5-tiadizol és 3-fluoro-4-kloro-1,2,5-
tiadizol, valamint a 3,5-dikloro-1,2,4-tiadizol izisének tanulmanyozasa is. Eppen ezért a
dolgozatban ezeket a kisérleteket — az eredetekifatyhe?*® hasonléan — egyiitt targyalom.

A prekurzorokrél felvett MI-UV spektrumokon (3.2.&bra) lathato, hogy az 1,2,5-
tiadiazolok el§ abszorpcids savja is 230 és 290 nm kodzeé, mig -@iBlér-1,2,4-tiadiazolé
220 és 260 nm kozé esik. Ennek megtarl a fotolizist a Hg-lampa 254 nm-esirsz
fényével végeztik.

A vegyuletek fotolizise kdzben felvett IR spektrdme 3.2.7-11. abrakon lathatok.
(Tovabbi spektrumokat is kdzlink az eredeti kozleynkiegészit anyagaban.) Ezekben az
esetekben joval bonyolultabb fotokémiai bomlasi hagizmusokat észleltiink, mint a
korabbi esetekben. Ugyanis mar a®zetes elemzésekbis gyorsan kiderllt, hogy a
prekurzorok kdzvetlen bomlasa is tobb uton megyeegs a termekek is tovabb alakulnak a
besugarzas hatasara. A folyamatok teljes megéaesdeért idben kellett kdvetni a fotolizis
soran megjelah savok intenzitdsat, az azonos molekulahoz tartsAvokat az

intenzitasvaltozasok kdzotti korrelaciok megfigyeeel tudtuk egymashoz rendelni.
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3.2.7. dbraA 3-kloro-1,2,5-tiadiazol 60 (a), 150 (b) 3.2.8. 4braA 3-kloro-4-fluoro-1,2,5-tiadiazol 130 (a),

210 (c), 270 (d), 330 (e) és 410 perc (f) 254 nm- 310(b), 450 (c), 615 (d), 790 (e) és 1000 per@%@

tortént fotolizise utan és a fotolizis é&l felvett nm-en, valamint tovabbi 70 perc szélessava UV

spektrumok kilonbsége. fénnyel (g) tortént fotolizise utan és a fotolizistt
felvett spektrumok kilénbsége.

A 3-kloro-1,2,5-tiadiazol, a 3-fluoro-4-kloro-1,2{Ediazol, valamint a 3,5-dikloro-
1,2,4-tiadiazol fotolizise esetében a 2200 enél megjeleti intenziv sav, valamint a 927 és
923 cm’-nél treghatas miatt felhasadt savpar intenzitézaldtben 6it, majd csokkent. A
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten végzett kvantumkémiakzarsitdsaink 2163 illetve
916 cni’-re becslik a linearis CICNS molekula (anharmonjkusésv, rezgési atmenetét.
Erre a két rezgési atmenetére a szamitasok nagyzitdst (258 és 198m mol™), mig a
molekula 6sszes tobbi rezgési atmenetére két nguyrsddel kisebb intenzitast adtak. igy
mind a szamitasok, mind a korabbi kisérleteink jalam kisérletek sordn 2200, 927 és
923 cm’-nél észlelt savokat a CICNS-hez rendelhetjiik. M&rdm esetben j6l észlelbikt
voltak a tarstermékek savjai is, azaz a 3-klorg5tiadiazol esetében a HCN savjai (3305,
2090 és 735 cm)* a 3-fluoro-4-kloro-1,2,5-tiadiazol fotolizisénélz aFCN savjai
(2324-2317 és 1094-1083 cth*® mig a 3,5-dikloro-1,2,4-tiadiazol esetében a ClZVjai
(2215 és 2206 ci).>® A 3-fluoro-4-kloro-1,2,5-tiadiazol esetében ugydsebb mértékben,
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3.2.9. abraA 3,4-dikloro-1,2,5-tiadiazol 150 (a), 300 3.2.10. abra A 3,5-dikloro-1,2,4-tiadiazol 220 (a),

(b), 600 (c), és 780 perc (d) 280 nm-en torté 390 (b) és 517 perc (c) 254 nm-en, valamint az ezt

fotolizise utan és a fotolizis &t felvett spektrumok  kovet szélessavi UV fénnyel tortént 35 (d) és 60 (e)

kuilonbsége. perces fotolizise utan és a fotolizisétel felvett
spektrumok kulénbsége.

de a gyirii masik aszimmetrikus hasadasahoz tartozé termélzekCNS (1132 ci) és a
CICN is észlelhéik voltak. A 3-kloro-1,2,5-tiadiazol HCNS + CICN-tértérs bomlasa még
kisebb mértékben megy végbe, a HCNS nagy molanigeksi savja csak kis intenzitassal
jelentkezik 2025/2027 crnél. Mindharom prekurzor hosszu, 254 nm-es foisdizsetében
a CICNS elfogyott, mig nagy mennyiseGICN keletkezett, mivel a CICNS CICN-re és S-
atomra bomlott. Fontos megjegyezni, hogy a 3,4edikll,2,5-tiadiazol fotolizise esetében
CICNS keletkezését nem észleltiink.

Mindharom fenti prekurzor esetében egy tovabbi &éwvis észleltiink 1886/1864, és
egyet kisebb intenzitassal 613/610 &mél, amelyek intenzitasa egyiitt valtozott a 254asm
fotolizis sorédn. Ez a savpar a 3,4-dikloro-1,2aslzol prekurzor fotolizise esetében is
észlelhet volt. Megint csak kivalo egyezéssel a kvantumkénszamitasokkal ezeket
egyeértelnien a CINCS molekuldhoz rendelhetjik. (Anharmonikekvenciaszamitasok a
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten 1874 illetve 601 Cret adnak a hajlott, sikszerkeizet
CINCS molekula két legintenzivebb savjara. A tolwbzgési atmenet intenzitdsa egy
nagysagrenddel kisebb.) A CINCS azsedgyértelnien azonositott halo-izotiocianat.
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A " A 3-kloro-1,2,5-tiadiazol fotolizise
“&é‘é‘&g‘“wa soran 2245 és 2105 Chmél észleltiink
l/ olyan tovabbi savparokat, amelynek az
TA'TV"" b intenzitasa egyutt valtozott a fotolizis soran.
N Ezeket a savokat a kvantumkémiai szami-
M}\‘_ tasaink alapjan, valamint amiatt, hogy ezek a
NCCNS mrr‘c savok szintén jelentkeztek a 3,5-dikloro-
/><NCCN 1,2,4-tiadiazol és a 3,5-diciano-1,2,4-
M tiadiazol fotolizise soran is, egy korabban
d nem ismert molekuldhoz, az NCCNS-hez
/NC,\S rendeltik. (Anharmonikus frekvenciaszami-
ML tasok a CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten 1874
e illetve 601 cm'-et adnak a linearis NCCNS
oo 2000 1200 1200 1000 800 molekula két legintenzivebb savjara. A tébbi

Hullimszam | cm™

3.2.11. abraA 3,4-diciano-1,2,5-tiadiazol 5 (a), 15 , ) L, .
(b), 30 (c), 60 (d) és 120 perc (e) szélessavl uwwagysagrenddel kisebb.) Ezt alatamasztja az

féennyel tortént fotolizise utan és a fotolizisstel is, hogy 3-kloro-1,2,5-tiadiazolbél NCCNS

felvett spektrumok kilonbsége.
kilepés esetében a masik termék a HCI,

rezgési atmenet intenzithsa kozel két

amelynek savjait valéban észleltiik 2800 és 2900-cral. (Azért észlelhéttobb sav, mert
egyrészt a HCI olyan kis molekula, hogy Ar-ban raérsony bmérsékleten is tud forogni,
igy tobb rezgési-forgasi atmenete is megfigyélfittMasrészt a HCI intermolekularis
kolcsonhatast alakithat ki az azonos Uregben dddpNCCNS-sel.) A 3,5-dikloro-1,2,4-
tiadiazol esetében a megféletarstermék a G| ez azonban nem IR aktiv, igy nem is
eszleltik. A 3,5-diciano-1,2,4-tiadiazol esetebészant mar a fotolizis elején is, irodalmi
értéknek megfelélhelyen>? 2155/2153 cii-nél, megfigyelhet volt a megfeld tarstermék,
az NCCN.

254 nm-es fotolizis hatasara az NCCNS tovabb bonmi#ik NCCNS savjainak
intenzitascsokkenésével parhuzamosan a 2254 és dmd7nél lews két sav intenzitasa
ugyanolyan mértékben én Ezeket gazfazisu irodalmi IR spektrumd¥ alapjan az
NCNCS-hez rendeltiik. A spektrumokban szintén mggflgetk voltak, és a fotolizis soran
végig réttek az NCCNS bomlastermékének, az NCCN-nek (215@2Zm?), valamint az
NCNCS bomlasabdél szarmazé NCNC-nek (2296 és 2056/201%)°>* a savjai is.
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3.2.5. tablazat A CICNS alaprezgéseinek szamitott és kisérletiahuHl
szamai és intenzitisai.

Szamitott Kisérleti

Rezgési médus  Hullamszaf 1 (Ar-matrix) ©

vi C=N ny. 2163 (2235) 258 (259) 2200-2193 s
v, N-S ny. 916 (933) 193 (191) 930-923 s

vz C-Cl ny. 501 (483) 5 (6) nem észlelt
v4 CNS h’ 337 (346) 0,4 (0,7) nem észlelt
vs CICN h? 28 (56) 0,004 (0,1) nem eszlelt

Az ezekben a ki-
sérletekben észlelt harom
0j molekula, azaz a
CICNS, a CINCS és az
NCCNS szamitott és ki-

sérleti hullamszamértékeit

2 Anharmonikus hullamszamok chben, amelyeket a CCSD(T)/aug-cc- €S intenzitasait a 3.2:3.

pVTZ szinten szamitott harmonikus (ezek zaréjelbés) CCSD(T)/cc-
pVTZ szinten szamitott anharmonikus korrekcidok égsként kaptunk. (A
szamitasokban a térzselektronok korrelaciéjat sfagaltuk.)

P CCSD(T)/cc-pVTZ szinten szamitott harmonikus (éshaamonikus)
intenzitasok km mot-ben.

¢ Mivel a kulénbos kisérletekben a CICNS mellett kiloniBomellék-

termékek jelennek meg ugyanabban az lregben, azédntos hullam-
szamok kisérletil-kisérletre kissé eltérnek. Emiatt tartomanyt edtaeg.

¢ Erésen csatolt sikon beliili hajlitasi médusok.

3.2.6. tdblazat A CINCS alaprezgéseinek szamitott és kisérletiahmul
szamai és intenzitisai.

Szamitott Kisérleti

Rezgési moédus  Hullamszaf 1P (Ar-matrix) ©

vi N=C ny. 1874 (1913) — (697) 18711864 s
v, C=S ny. 944 (961) 13 (17) nem észlelt
vz C-Cl ny. 601 (612) 77 (75) nem észlelt
v4NCS h. 496 (502) 8 (11) 614610 m

ve sikon k. torz. 424 (428) 1(1) nem észlelt
vs CINC h. 123 (125) 12 (13) nem észlelt

#¢ Lasd 3.3.5 tablazat labjegyzeteit.

3.2.7. tablazatAz NCCNS alaprezgéseinek szamitott és kisérletamul
szamai és intenzitasai.

Szamitott Kisérleti

Rezgési médus  Hullamszaf 1P (Ar-matrix) ©

v1 N=C ny? 2232 (2269) 565 (703) 2244 vs

v, C=N ny? 2086 (2128) 321 (274) 2099, 2096 s
v3C-C ny*® 1075 (1093) 81 (95) nem észlelt
va N-S ny? 559 (562) 15 (31) nem eszlelt
vs CNS h! 405 (400) 4 (1) nem észlelt
ve NCC h! 389 (390) 11 (13) nem észlelt
vz CCN h. 92 (90) 9 (9) nem észlelt

2P| 4sd 3.3.5 tablazat labjegyzeteit.
®Mivel az NCCNS mellett masik molekula is képik ugyanabban az

tablazatok foglaljak
0ssze. A 3,4-dikloro-
1,2,5-tiadiazol fotoliziséet
pedig a 3.2.2. re-
akcioséma mutatja.

A fenti eredmé-
nyekkel 0sszhangban
vannak a fotolizis soran
felvett MI-UV  spekt-
rumok is (3.2.1. 4bra). A
3-kloro-1,2,5-tiadiazol, a
3-fluoro-4-kloro-1,2,5-ti-
adiazol, valamint a 3,5-
dikloro-1,2,4-tiadiazol e-
setében a fotolizis elején
210 nm-nél jelent meg
egy  sav, amelynek
hosszabb fotolizis soran
csokkent az intenzitasa.
Az IR spektrumoknal
targyalt HCN, FCN,
CICN és NCCN mole-
kuldknak nincs elnyelése

az Aaltalunk vizsgalt UV

tregben, ezért a tablazatban kozolt hullamszameskékieltérhetnek az tartomanybari>>’ Mivel

6nmagaban izolalt NCCNS megfddlullamszamaitol.
4T Ergsen csatolt rezgési médusok.
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NCCN, NCNC, NCNcs, s~ abszorpciéos  savja 208,

a  q NCCNS
N (+Cly) . .
[o® hv 2 illetve 209 nm-re esik, az
N. N j=254nm
S vagy 280 nm FCNS-nél DEdIg 206 es

L+ (CICNS + CICN) —— CINCS + CICN
350 nm-nél észleltink az

3.2.2. reakciésémaA 3,4-dikloro-1,2,5-tiadiazol fotolizisének egysire 3
sitett séméja. UV spektrumban savokat,
ezeért ezt a savot a CICNS-
hez lehet rendelni. Ezt a SAC®aug-cc-pVTZ//B3LYP/aug-cc-pVTZ és a TD-B3LYP
/aug-cc-pVTZ//ICCSD(T)/aug-cc-pVTZ szamitasainklé&@masztjak, mivel ezek 197, illetve
207 nm-re becslik a CICNS intenzifv=0,7) UV elnyelési savjat. Ezen kivil a SAC-Claés
TD-B3LYP szamitasok 228 és 212, valamint 259 és rxh3kornyékére két masik, kisebb
intenzitasu (= 0,02 és 0,0005) savot is adnak. Ez a kisérleti p&ksumokon ugyan nem
lathat6 egyeérteliiren, azonban minden bizonnyal ezek a savokdeddl a CICNS bomlasaert
254 nm-en.

Az IR spektroszkopiai vizsgélatokkal 6sszhangban3,4-dikloro-1,2,5-tiadiazol
fotolizise esetében CICNS keletkezését nem ésaleltd CICNS 210 nm-es savja helyett
azonban megjelent egy kis intenzitast sav 296 nmbErEa sav a CINCS-hez rendelhet
amelyekre a SAC-CI és a TD-B3LYP szamitasok 3080&snm-re adnak egy kis intenzitasu
(f=0,05-0,07) savot. (A melléktermékként keletke2l,-nek csak nagyon Kkis intenzitasu
savja van 330 nm kornyék&hjgy ennek megjelenését nem varjuk a MI-UV spekbam)

A 3,4-diciano-1,2,5-tiadiazol fotolizise esetében s&v megjelenését nem tapasztaltuk.
Valoszinileg sem ekkor, sem a 3,4-dikloro-1,2,5-tiadiazdbliaise soran nem keletkezik
annyi NCCNS, hogy az UV spektrumban egyértedm kimutathaté legyen. Erre a
molekulara a TD-B3LYP szamitasunk 213 nm-nél a@gy intenziv {=1,3) savot. Az
NCNCS izomerre pedig a TD-B3LYP szamitasunk olyas iktenzitasu savokat jelez
(f=0,00001) 271 és 272 nm-re, hogy ezek megjelengsst is varhatjuk a Kkisérleti
spektrumokban.

Az elézé fejezetben leirtakhoz hasonldan a nitril-szulfidziélessavu UV-sugarzassal
tortérd elbontasa, majd a matrix ezt kdvdelmelegitése kozben minden esetben észleltiink
gyengébb vagy ésebb kék szinlumineszcenciat. A lumineszcens fény spektrumagdtign
volt attél, hogy melyik nitril-szulfidbdl indultunkki. A fény megjelenése ezekben az
esetekben is a 25 S, folyamathoz kothét A 3.1.4. 4bran néhany altalunk mért, valamint

egy korabban kozélt 25> S, lumineszcencia spektrifndsszehasonlitasa lathato.
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3.3. [H, C, N, Se]-izomerek

A [H, C, N, Se]-rendszerrel joval kevesebbet fdghatak, mint a [H, C, N, O] és a
[H,C, N, S] analdgjaival. A globalis potenciadlisegia-feliletét szamitasokkal sem
vizsgaltak még. Vizsgalatainkéid csak a rendszer egyetlen izomere, a HNCSe,ismokrt,
amelyet AgNCSe és HBr reakcidjaval allitottals.® Ezt mikro- és milliméterhullamu
spektroszkopiaval gazfazisban, illetve IR spektkoprval gazfazisban, valamint Ar-
matrixban vizsgaltak:®® Megmutattak, hogy a HNCSe jéval instabilabb vegyiimint a
HNCS. Gazfazisban is, valamint UV-sugarzas hataggoesan hidrogén-cianidra és szelénre
bomlik. Megemlitend még, hogy az 1,2,5-szelenadiazol 20 K-es Ar-miadumix tortént
300 nm-es fotolizise soran Pedersen és munkatd@aiés 250 nm kozott egy Uj sav
megjelenését észleltékValoszirisitették, hogy ez a sdv a HCNSe-hez tartozik. Aanrdz
0j specieszil nem sikertlt IR spektrumot felvenniik, igy nemdtiik dénd mddon
bizonyitani a HCNSe

eléallitasat.
A [H, C, N, Se]-
N e H rendszerrel kapcsolatos ki-
—Se C—Se,
sa1.7 sur ' sérleteink bemutatasasé
AS a2 H érdemes attekinteni a kvan-
203 tumkémiai szamitasok e-
N C\Se Se C\N . AB5
00 s redményeit’>®> Részben an-

3.3.1. dbraA [H, C, N, Se]-rendszer izomerei és izomerizadifai. Az
abran feltiintetett relativ energiakat (CCSD(T)/aagpVTZ//B3LYP/aug- nak érdekében, hogy meg-

cc-pVTZ + ZPE B3LYP/aug-cc-pVTZ) kJ mblegységben adtam meg. 3 }
allapitsuk, hogy a

[H, C, N, Se]-izomerek kozul varhatdban melyeketetebballitani, masrészt azért, hogy a
spektroszkopiai tulajdonsagaikat, kimutathatosagwhére jelezzik. B3LYP/aug-cc-pVTZ
szinten 9 minimumot talaltunk az alapallapotu sleh§ES-en (3.3.1. abra és 3.2.1. tdblazat).
Ezek megegyeznek az O- és S-analdgoknal talaltarekkel'’°>°’
novekw sorrendben: HNCSe, HSeCN, HCNSe, HSeNC, HC(NS&g(EN), HN(CSe),

HNSeC és HCSeN. A nagy-energiaju HCSeN izomertalestwa a masik 8 minimum

azaz — energia szerint

szerkezetet a CCSD(T)/aug-cc-pVTZ fellleten is raldgfuk. A kilenc izomer kozil a
HCNSe linearis, a HSe(CNQ; szimmetriaju, az 6sszes tobbi sikszerkenedlekula (3.3.2.
tablazat). Osszehasonlitva a S-anal6g molekuldkliedmondhatd, hogy a Se—X (X=H, C és

N) kotéshossz 8—-12%-kal hosszabb, mint a megfédelX kotés, de ezt leszamitva szinte
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3.3.1. tdbldzatA [H, C, N, Se]-rendszer izomereinek, nyeregpontjaiga fragmentacidés parjainaklati
energidja kJ mot-ben.

Szerkezet B3LYP//B3LYF CCSD(T)//B3LYPP CCSD(T)//CCSD(TY
Izomerek
HNCSe 0,0 0,0 0,0
HSeCN 36,7 11,1 16,9
HCNSe 116,3 116,1 115,9
HSeNC 140,4 117,4 125,5
HC(SeN) 166,7 148,2 147,3
HSe(NC) 200,3 177,8 187,7
HN(SeC) 262,5 249,5 250,8
HNSeC 574,2 531,7 536,8
HCSeN 611,2 534,7
Nyeregpontok
HSeNC- HSe(CN) 200,7 179,3
HSeCN- HSe(CN) 211,7 190,1
HSeCN- HNCSe 230,2 220,3
HCNSe- HC(NSe) 249,7 241,8
HSeNC- HC(NSe) 282,0 263,6
HNCSe- HN(CSe) 296,3 294,0
HSeCN- HN(CSe) 315,7 301,2
HSeNC- HCNSe 335,4 372,2
HN(CSe)- HC(NSe) 398,0 380,6
HNSeC- HN(SeC) 628,4 584,2
HCSeN- HC(SeN) 658,9 598,9
Fragmentacios parok
SefP)+HCN(s") 199,6 186,0
SefP)+HNC{x") 256,2 245,7
SelS)+HCNEY 343,5 305,4
H(?S)+NCSetn) 339,6 327,9
SelS)+HNCE=Y 400,1 365,1
HSefr)+CNELY 413,4 391,9
H(®S)+CNSetmn) 4423 435,8
HNCE)+SeCts?) 543,9 510,7

8AE (B3LYP/aug-cc-pVTZ//B3LYP/aug-cc-pVTZ) AZPE (B3LYP/aug-cc-pVT2Z).
® AE (FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//B3LYP/aug-cc-pVTZ)AZPE (B3LYP/aug-cc-pVTZ).
¢ AE (FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZANEgeiaiviszikus(MVD2 FC CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ) + AZPE (FC CCSD(T)/aug-cc-pVTZ harmonikus + FC CCSD(TYyae-pVDZ anharhonikus).
minden kotéshossz és kotésszog megegyezik a S-asdfgokban. Csak a HNSC/HNSeC
és a HCSN/HCSeN kotésszogei kozott mutatkozik rgin®&-os eltérés, a tobbi kdtésszog
2°-on belul megegyezik.

Nemcsak az izomerek szerkezete, de az izomerekgianseerinti sorrendje is
megegyezik a [H, C, N, X]-rendszerekben. A legkiséls a legnagyobb energiaju izomerek

kozotti energiakulonbség is nagyjabol azonos arhamendszerben; az irodalombdl ismert,
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illetve a Se-analogokra altalunk végzett legmadassdinti szamitasok az O, S, és Se-
analégok esetében erre rendre 553, 522 és 535 k¥ nadltak'’°®®’Mindez nem mondhaté
el a legkisebb energidju négy izomerre. A HNCX @&aNC kozo6tt az energiakilonbség az
O— Se irdnyaban csokken:AE(X=0) = 350 kJ mof', AE(X=S)= 150 kJ mol* és
AE(X=Se)= 125 kJ mol".

A kilenc szinglet [H, C, N, Se]-izomer kdzul a HE&) metastabil, 12, illetve

3.3.2 tablazat A szinglet [H, C, N, Sel]-izomerek szamifatrerkezete.

HXYZP HNCSe HSeCN HCNSe HSeNC HNSeC HCSeN
re (HX) 1,005 1,462 1,065 1,462 1,029 1,092
re (XY) 1,205 1,843 1,164 1,811 1,759 1,731
re (YZ) 1,721 1,167 1,782 1,184 1,725 1,635
Qe (HXY) 133,2 92,50 180,0 93,16 103,5 115,3
. (XY2) 173,9 176,8 180,0 174,6 141,3 146,6
5o (HXYZ) 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
e 2,088 3,618 4,279 3,592 1,943 2,767
A 1133,172 237,676 - 235,658 75,128 106,766
B, 3,926 3,918 4,007 4,270 6,741 6,911
C. 3,913 3,854 - 4,194 6,186 6,491
Ay 1240,453 236,315 - 235,789 86,640
B, 3,914 3,913 4,012 4,267 6,736
Co 3,898 3,846 - 4,187 6,137

HX(YZ)" HC(NSe) HSe(CN) HN(CSe)
re (HX) 1,082 1,464 1,011
re (XY) 1,242 2,186 1,253
re (YZ) 2,110 1,225 2,157
re (X2) 1,907 1,983 1,946
Qe (HXY) 138,3 94,48 140,5
. (XY2) 63,26 64,03 63,23
a. (XZY) 35,55 82,44 35,08
5 (HXYZ) 180,0 91,38 180,0
e 2,325 2,542 2,849
A, 41,825 45,237 42,278
B, 6,618 6,203 6,453
C. 5,714 5,714 5,598
Ao 41,713 45,641 42,073
B, 6,582 6,108 6,433
Co 5,675 5,629 5,571

& A HCSeN esetében B3LYP/aug-cc-pVTZ szinten, migoagzes tobbinél CCSD(T)/aug-cc-pVTZ

szinten kapott szerkezet.

b A kotéstavolsagokr) Angstromben, a kotésszogel) fokban, a dipélusmomentumoks] Debye-
ban, a rotaciés allandol{, Be, Ce, A, By, andCy) GHz-ben vannak feltiintetve. A%-A., aBy-B. és a
Co—C. értékeket CCSD(T)/aug-cc-pVDZ szinten szamitottuk.
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~10 kJ mol* magassagu gaton keresztiil HSeNC, illetve HSeCMéza tud alakulni (3.3.1.
abra). Ez még 8 K dmérséklei nemesgaz métrixban is olyan rovid élettartamagniel
amelyet hagyomanyos spektroszkopiai modszerekkal lebet megmeérni. A HCSeN és a
HNSeC izomerek pedig termodinamikailag rendkividwezttlen szerkezetek; tobb ezekb
levezethat fragmentacidés par is alacsonyabb energigju, mintaekét szerkezet. Ennek
kovetkeztében ezeknek az izomereknek a generadgavaldszifiséggel nem lehetséges a
mikrohullamu spektroszképiaban gyakran alkalmazsbektromos kistléses maddszerekkel.
Fotokémiai generalasuk is nehézkes, mivel pusztaenergiajukat tekintve 220 nm-esnél
nagyobb hullamhosszu fény besugarzasara nem vakiéatdésik a legkisebb energiaju
HNCSe izomer8l. A triplet izomerek mind magasabb energidjuakntna négy alacsony
energiaju nyiltlanca szinglet izomer. B3LYP/augp¥Z szamitasaink szerint a
termodinamikailag legstabilabb HC(N)(Se) (azaz @uaemmal rendelkey, elagazo) triplet
izomer is mintegy 215 kJ mollal nagyobb energiajd, mint a szinglet HNCSe iznrvivel
a Se-hez hasonl6 nehézatomot tartalmazé molekgéiélen altaldban jelésta szinglet-
triplet csatolas, ezért a triplet izomerek is valdgleg olyan rovid élettartamuak, hogy
hagyomanyos IR spektroszképiaval nem figydikeheg. (Ugyanakkor a triplet allapotoknak
valészirileg fontos szerepe lehet a fotoizomerizacids reédkein.) Osszefoglalva, a
szamitasok szerint varhatéan a HNCSe, HSeCN, HCNSeNC, HC(NSe) és a HN(CSe)
izomerek allithatok él és figyelhetk meg nem-ultragyors spektroszképiai médszerekkel.
szamitasok arra is ramutattak, hogy a [H, C, N;r8edlszer izomerei termodinamikailag
kevéshé stabilak, mint a S-analégok. Példaul a HENXICN+X disszociaciés energia 250,
illetve 186 kJ mof* X=S-re!’ illetve Se-re. Ez a [H, C, N, Se]-izomerek vizsgat a [H, C,
N, S]-rendszerekhez viszonyitva nagyobb kihivassait

A kisérletek eltt érdemes megvizsgalni azt is, hogy milyen spekkopiai
modszerekkel érdemes a kiulonbozomereket azonositani. A korabban mar vizsgalt
HNCSe-hez hasonldéan az 6sszes tobbi szinglet [H\,(Se]-izomernek viszonylag nagy a
dipélusmomentuma, igy ezek a molekuldk varhatéamdnol azonosithatok mikrohullamu
spektroszkopiaval. Az altalunk hasznalt moédszerékik az IR spektroszkopia kivaldéan
alkalmas a HNCSe és a HCNSe kimutatasara, mivehiszsaink szerint ezeknek tobb
alaprezgése is nagy moléris elnyélé3.3.3. tablazat). (Ezek kdzil a HNCSe-t mar kbeab
is vizsgaltdk MI-IR modszerrel.) A tébbi izomer Kiba HN(CSe)-re ket mig a HSeNC-re
egy kozepes, és tobb kozepes-kis intenzitasu splernek a szamitasok, igy ezek
nehezebben, de szintén megfigyebhkelR spektroszkopia segitségével. Ezzel ellentétben

HSeCN-nek, a HC(NSe)-nek, valamint a metastabil (B8¢nek is csak nagyon kicsi
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3.3.3. téblazat A szinglet [H, C, N, Se]-izomerek alaprezgéseireklamszami, valamint IR és Raman
intenzitasd.

HNCSe (Cy HSeCN (Cy HCNSe (C.)
3517 (273) [100] v; NH ny. 2365 (0,7) [179] v, SeH ny. 3295 (382) [25] vi CH ny.
1950 (760) [88] v, NC ny. 2172 (0,9) [201] v, CN ny. 2014 (370)[520] v, CN ny.
641 (21)[235] vsSeCny. 847 (8,2)[59]  v;HSeC h. 513 (38)[98]  v; NSe ny.
533 (406) [78] v4HNCh.  522(3,3)[86] v, SeC ny. 422 (35)[113]  v4HCN h.
463 (9) [2,9] veNCSe h.  351(0,7)[20]  vs SeCN h. 360 (21) [11]  vs CNSe h.
437 (93)[5,1] vsNCSeh. 297 (2,7)[71] vsHSeC h.

HNCSe (Cy HC(NSe) (C) HN(CSe) (C)
2363 (3,3) [197] viSeHny. 3069 (7,7) [133] vi CH ny. 3425 (148) [98] v; NH ny.
2056 (175) [204] v, CN ny. 1651 (13) [74] v, CN ny. 1583 (46) [62] v, CN ny.
877 (9,9)[68]  vsHSeNh. 979(42)[31]  vsHCNh. 901 (39)[53]  vsHNCh
552 (17)[151]  vsSeNny. 759 (21)[15]  vgHCN h. 485 (5,3) [114]  v4 SeN ny.
246 (0,3)[54]  vsHSeNh. 579 (24)[161] v SeC ny. 409 (85)[91]  ve HNC h.
202 (0,1) [123] vsHSeNh. 396 (11)[295] vs SeN ny. 358 (4,7) [412]  vs SeC ny.

HSe(CN)(Cy)

2414 (8,0) [177] vi SeH ny.

1764 (15) [117] v, CN ny.

818 (2,0) [81] vs3HSe(CN) h.

470 (11) [90] v4 SeN ny.

330(4,9)[43] vsHCNh.

238 (1,7)[68] vs SeC ny.
& A HSe(CN) kivételével CCSD(T)/aug-cc-pVTZ harmamk hullamszamok CCSD(T)/aug-cc-pVDZ
anharmonikus korrekciéval; a HSe(CN)-re anharmaniRESD(T)/aug-cc-pVDZ hullamszamok; ¢rben.
® A harmonikus CCSD(T)/aug-cc-pVTZ IR intenzitasokat mol* egységben a zaréjelben tiintettem fel.

° A relativ Raman intenzitasokat harmonikus kozstieh, B3LYP/aug-cc-pVTZ szinteA;/amu egységben
a szoOgletes zarojelben adtam meg.

intenzitasu rezgési atmenetei vannak, ezeket IRktsszkopiaval varhatéan nagy
koncentraciéban is csak nehezen, vagy egyaltalém lebet kimutatni. Az abszorpciés IR
atmenetekkel szemben a kilonbozzomerek rezgési atmeneteinek Raman intenzitdsa
egyenletesebben oszlik el (3.3.3. tdbldzat). A Ranmenzitasok ugyan nem kiugroan
nagyok, de nagysagrendileg hasonlé koncentracighaathatd ki minden izomer.

A mikrohullamu, IR és Raman spektroszkédpiaval edren az UV spektroszkopia
altalaban nem szolgal annyi informacioval, hogylAz spektrum alapjan egy Uj molekula
bizonyosan azonosithatdé legyen. Az UV spektrumokmdtAsa azonban nemcsak az
azonositas miatt fontos, hanem — még abban azeesetbha a mechanizmus nem ismert —
Gtmutatast is adhat, hogy egy molekula fotokémiantlsat vagy atalakitasat milyen
hullamhosszon érdemes végezni. Segithet megmatztting, hogy a lehetséges termékek (pl.
az Uj izomerek) milyen hullamhosszu fénnyel szemdtabilak, azaz biztosan nem nyelik el
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azt, és igy nem bomlanak tovabb. EOMEE-CCSD/augWtZ szamitasaink szerint a négy
alacsonyenergigju nyilt lanca izomer kozil &eek van viszonylag intenziv elnyelése
215 nm folott. Mivel a szamitasok szerint a HNC®&-864 nm, mig a HCNSe-nek 234 nm
koril varhatd elnyelési savja, ezért a S-analédaRjan feltételezhét*>*3" hogy a HNCSe
kb. 240-260 nm-en tortéh fotolizisével generalhatd a HSeCN és a HSeNC, ,a5h-1
szelenadiazol 250 nm-nél nagyobb hulldmhossznd&@nileéd (lasd lentebb) savjanak
besugarzasaval pedig a negyedik kisenergiaju iagither, a HCNSe allithatocel

Ahogy arrél a bevezében

A mar sz6 volt, a HNCSe-t méar

L L kordbban is vizsgaltdk:®® Els-
o I irched L L
= B - allithsara és matrixban valo kifa-
| b . . .
gyasztasara az irodalombol ismert

modszert, az AgNCSe és a HBr

I heterogén fazisu reakciojat hasznél-
tuk>° A reakcidban a HBr-t 500-

c
| an o
4000 3500 3000 2500 ~ 2000 1500 ~ 1000 500 szoros mennyiség argonnal ke-

Hullémszém | cm” vertilk, ezt AgNCSe felett vezettiik

3.3.2. 4braAz AgNCSe felett atvezetett HBr/Ar keverék 8 K-esat, majd a reakciotermékeket koz-
ablakra val6 kifagyasztasaval késziilt matrix IRkspena (a), a . L,

matrix 15 6ras 254 nm tortént fotolizise utan dstalizis ettt VEtlenll a matrixizolacios berende-
felvett IR spektrumnak a kilénbsége (b), valaminHECSe p ) .. .
szamitott (CCSD(T)/aug-cc-pVTZ harmonikus hullanmak zes 8 K-re hitott Csl ablakara (IR
E(Z;ZSD/aug-cc-pVDZ anharmonikus korrekciékkal) IR l¢pgma mérésekhez), illetve 18 K-reititt

NaCl ablakara (UV mérésekhez)

3.3.4. thblazatA HNCSe és a DNCSe Ar-matrixban észlelt IRfagyasztottuk ki. A termékeér
savjaf' és ezek asszignacidja.

Asszignacio HNCSe DNCSe felvett MI-IR spektrum (3.3.2. abra)
v 3516,5; 3494,9 &' 26394 m 3516,5 és 1958,4 cthnél talalhat6
Vo + V3 2609,6 w ; . ; L. .,
V2 1958,4,1962,5&°  1915,0,1909,2°s K€t legintenzivebb savja, j0 egye-
2v4 1064,8 vw zésben a korabbi spektrumokkal és a
2vs/ 2vg° 908,1, 899,8 W o ]
Va+ s 1003.2 vw szamitasainkkal, egyértetien a
Vs 644,7, 642,0 W HNCSev; ésv, rezgési modusahoz
508,0 m , . .
:4 15 6 P rendelhet (3.3.4. tablazat). Szintén
5 1
2 A hullamszamok cmi-ben vannak megadva. egyértelni, és a kordbbi asszigna-
® Uregfelhasadas miatt tobb sav jelenik meg. i6vaf? . Lo
ZTovébbi kisebb savok is megjelennek. ciovaP” megegyezik, a kevésbe
Bizonytalan asszignacio. intenziv 508,0 és 415,6 chanél
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jelentked két sav hozzarendeléseges avs alaprezgésekhez. Azonban ellentétben a korabbi
vizsgalatokkal’ a vs alaprezgést egy 642,0 chmél megjelei savhoz rendeltiik, mivel a
kordbban kozélt 617,6 chnél annak ellenére sem észleltink semmit, hogy IRVII-
spektrumaink jeleisen jobb jel/zaj viszonylak, mint a korabban kozjpektrumok. Az
alaprezgések kozul kizarolagva-os sikbol kitéé alaprezgést nem eészleltik, amelynek a
szamitasok szerint is nagyon pici az intenzitasdefes megjegyezni, hogy nemcsak az
alaprezgések szamitott hullamszama, dg-es modus kivételével ezek szamitott intenzitdsa
is kivaloan egyezik a kisérleti eredményekkel.vAes rezgés intenzitasat mintegy kettes
faktorral tulbecsli a szamitas.

A kivalo jel/zaj viszonyl spektrumok és a HNCSevegyzett anharmonikus rezgeési
szamitdsaink lehé&té teszik, hogy néhany, korabban még nem azonpdatitarmonikus és
kombinécids rezgést is azonositsunk (3.3.4. tabléZaek kozill egyediil a 908,1 ches sav
azonositasa bizonytalan. Vogt és Winnewisser ezvat 2s-hoz rendelté® Szamitasaink a
2vs felharmonikust 875,8 crrre becslik, a sav becsiilt relativ intenzitdsa baanjéval
kisebb, mint ahogy azt kisérletileg észleltik. \#aidibbnek ftinik, hogy ez a sav a
szamitasok altal 928,2 cfare, és valamivel nagyobb intenzitasura becsitskbal kités
deformacios rezgéshez tartozik. A szamitdsok altabecsilt intenzitas valdsiileg azzal
magyarazhatd, hogy a molekula kvazilinearis, e #iméta mentén a PES ¢sszetett polinom
fuggvennyel irhato le.

A spektrumban észlelt tobbi, szamotientenzitasi sav mind irodalmi adatok, mind
sajat, fliggetlen mérések alapjan az elreagélatBnhidz (2556,2; 2549,6; 2496,6 ch®® a
bomlastermékként megjelérHCN-hoz (3305,4 és 720,9 ch*? valamint viz- (3853,3;
3756,6; 3573,9; 1624,1; 1608,3 és 1593,1knés CQ-szennyezéshez (2345,0; 2339,3;
663,5 és 661,9 crm) rendelhatk. A tobbi azonositatlan sav intenzitisa a HNCSe
kombinacids savjaival dsszeméhetragy azoknal kisebb volt. (Lasd az eredeti ko&eyn
kiegészié anyagat).

A DNCSe eballitasahoz szilkséges DBr-gazt PEs DO reakcidjaval, majd a
gazelegy BOs-tel tortérd vizmentesitésével allitottunkéelAnnak ellenére, hogy a gazfazisu
IR méréseink alapjan ez a gaz kb. 67% HBr mell8&-3an tartalmazott DBr-t, még a
rendszer ezzel a gazeleggyel toétédbbszori atmosasa utan is egy nagysagrenddeté&ble
DNCSe-t kaptunk, mint HNCSe-t. (Vogt és Winnewisgsr probalkozott a DNCSe
spektroszkoépiai detektalasaval, de a készlilékertapadd H és a DNCSe D-atomjanak gyors
cseréje miatt nem jartak sikerfé). A spektrumokban a DNCSe két legintenzivebb savjat
tudtuk kimutatni 2639,4 cm-nél () és 1909,2 cit-nél (). (A spektrumok az eredeti
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koézleményben megtaldlhatok.) Ezek a
HNCSe megfelé savjaihoz képest —
kelléen j6 egyezéssel a szamitott —959
és -50 cm’ izotépeltolédassal - 877,1
és 49,2 cni-rel kisebb hullamszammal

d
jelentkeznek.
Az IR spektrumok mellett a
, , , ) , meért és a szamitott (EOMEE-CCSD/
320 300 280 260 240 220
Hulldmhossz | nm aug-cc-pVTZ) vertikalis gerjesztési e-

3.3.3. 4braAz AgNCSe felett atvezetett HBr/Ar keverék nergidk is nagyon jo egyezést mutatnak
18 K-es ablakra valé kifagyasztasaval készilt mathv

spektruma (a), 15 6ra 254 nm-en tortént fotolizianu (3.3.3. abra). A MI-UV spektrumban
felvett spektrum (b), tovabbi 30 perciisztlen, szélessaviu , , . , .
UV fotolizis utan felvett spektrum (c), valamintHNCSe eészlelt sav maximumahoz tartozo hul-

szamitott (EOMEE-CCSD/aug-cc-pVTZ) UV spektruma 4 Lo .
(d). (A szamitott spektrumnal a savot a vertikgksjesztés lamhossz €s a HNCSe szamitott verti

posieaba szamiot nienatdsnak meglisaysigs, & kalis B(x) . X() gerjesztési energia-
Gaus-figgvénnyel modelleztik ja kozotti kilonbség mindossze 9,0 nm.

Az Ar-ban kifagyasztott HNCSe-t ennél a savjan&4 2im-nél besugarozva a sav
intenzitdsanak csokkenését észleltik (3.3.3. 4Ba@).ezzel parhuzamosan a 215 nm alatti
UV tartomanyban intenzitdsnévekedést lattunk, deerncsak Uj izomerek megjelenésével,
hanem a besugarzas hatasara megnovesaatassal is magyarazhatd. Azonban egyétitelm
bizonyitékkal szolgaltak a fotoizomerizaciora azsifektrumok (3.3.2. és 3.3.4. abrak).

254 nm-es besugérzas hatasara az dsszes HNCSerdett 1sav intenzitdsa azonos
Utemben csodkkent (3.3.2. és 3.3.4. abrak), amémldsztia ezeknek a HNCSe-hez vald
hozzarendelését. A kisérlet soran az eredeti, Besegtlan spektrumban észlelt savok kézil a
HCN savjainak intenzitasa jol lathatoan novekedeten kivil csak a HBr-hez rendeltek és
egy 2038,0 cml-nél taldlhatd, gyenge, azonositatlan sav intesaitééltozott meg kis
mértékben. Megjelentek viszont a spektrumban olgamok is, amelyek kezdetben nem
voltak észlelhdik. (E savok részletes listaja megtalalhaté az dérddelemény kiegészit
anyagaban.)

A fotolizis sordn Gjonnan megjelénsavok kozil a 2065,2 chnél talalhatd
legintenzivebb, valamint a 839,8 és 595,3enél megjeletik intenzitdsa azonos mértékben
valtozott. Ezeket kivalo egyezésben a szamitottmgdzamokkal és relativ intenzitasokkal a
HSeNC v,, vs, €sv, alaprezgéseihez lehet rendelni. A tobbi alapremgéekodzel nulla a

szamitott intenzitasa, igy ezek megjelenése nerfat@ra spektrumban. A hozzarendelést
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A alatamasztja az, hogy a DNCSe-t is
J(VM tartalmaz6é matrix 254 nm-es besugar-
s _JL IS TRPY | S—————
z4asa soran csak egy olyan Uj, szamot-

. tevdbb intenzitdst sav jelent meg a
[ i o
spektrumban, ami a tiszta HNCSe-t
| tartalmaz6 besugarzott, és a besugaro-
zatlan DNCSe-t tartalmazé matrixban
Cc

| sem volt észlelhét Ezt a savot
2100 2070 2040 2010 870 840 810 600 570 540

. 588,7 cm™-nél észleltiik, amely e-as
Hullamszam | cm

alaprezgéshez rendelt savhoz képest
3.3.4. adbra Az AgNCSe felett atvezetett HBr/Ar keverék 1 . ; ; ;
8 K-es ablakra val6 kifagyasztasaval készilt méatsxoras 291 cm™-gyel kisebb hullamszamnal
254 nm tortént fotolizise utan és a fotolizistefelvett IR
spektrumnak a kilénbsége (a), tovabbi 115 pereszavi
UV fénnyel végzett fotolizis utan és 6l felvett IR Aci mAdiI-
spektrumok kiilénbsége (b), valamint a HSeNC sze’itnl’toa HSeNC/DSeNC erre a rezgési modu
(CCSD(T)/aug-cc-pVTZ harmonikus hullamszamok CCSDisara szamitott —240 crres izo-
aug-cc-pVDZ anharmonikus korrekciokkal) IR spektaum

jelentkezik. Ez kival6 egyezésben van

topeltolodasaval. (A v,-es és avg-es

alaprezgésekre  szamitott  izotop-
eltolédas <1 cit, igy ezeket kisérleteinkben nem tudtuk feloldaniagyobb mennyiségben
jelenles HSeNC savjaitol; a; rezgés pedig olyan kis intenzitasu, hogy mar aNSee sem
eszleltik.) Mind a HSeNC-hez, mind a DSeNC-hez edinsvok elinnek szélessavu UV-
sugarzas hatasara, amely szintén niegiela HSeNC azonositasat.

Mivel a HNCS-sel végzett hasonlé kisérletekben aN8Smellett egyértelifiien
keletkezett HSCN &€ igy nagy valészifséggel kisérleteink soran is képbtt HSeCN. Ezt
minden bizonnyal csak kis molaris abszorpcidja tmiam észleltiik az IR spektrumokban.
Megprébéaltuk a HSeCN-t Raman spektroszképiaval monasitani, de sajnos a
matrixizolacios kisérleteinkhez rendelkezésre &M6Raman berendezés mar a kiindulasi

HNCSe izomer spektrumanak felvételéhez sem vaif @gékeny.

A [H, C, N, Se]-rendszer egy masik nyiltlanct izoéie a HCNSe-t, a HCNS
generalasara alkalmazott médszerrel allitottdk araz 1,2,5-szelenadiazol fotoliziséVEl.
Pedersen és munkatarsai 20 K-en végzett hasonkpgalataiho? képest a fotolizist
alacsonyabb dmérsékleten, 8 K-en végeztik. 8 K-en a kismolekutdkO,, H,O diffuzidja
teljesen gatolt, igy az esetleges bimolekulas iék&tis ki lehet kiiszobolni. A fotolizishez
sem a Pedersen és munkatarsai altal alkalmazottnBo@s’* hanem 254 és 280 nm-es
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A fotolizist alkalmaztunk. Ezt a valasztast az
a indokolja, hogy a 1,2,5-szelenadiazol leg-
kisebb energiaju abszorpciés savja Ar-
matrixoan hozzavéteg 250 és 300 nm
kozé esik (3.3.5. 4bra).

Mind a 254 nm-es, mind a 280 nm-

es besugarzas hatasara a prekurzor bomla-

200 225 250 275 300 325 350 sat, és ezzel egyiddgg a MI-UV spekt-

Hullamhossz | nm P, . L 2. 2 ..
rumban egy 0] sdv megjelenését észleltik

3.3.5. abral,2,5-szelenadiazol MI-UV spektruma (a) i o i o
Ar-matrixban, és a 10 perc 280 nm-es fotolizis utare10 és 250 nm kdzott. Ez a sav pozicidja-
felvett MI-UV spektrum (b

ban és alakjaban is megegyezik a Pedersen
és munkatarsai altal észRfltsavval. Mindkét hullamhossznal a sav intenzitasadktben
nétt, majd csokkent a fotolizis sordn. A higatigimpa sfiretlen, szélessavu UV-

sugarzasanak hataséra pedig a sav gyors

/F intenzitascsokkenését, majd teljesiedisét

észleltik.
J A HCNSe keletkezését mar az is
@ mutatta, hogy a HCNS @&llitasa soran is

hasonlo korilmények kézott egy hasonlo

alaki sav megjelenését észleltik. Ezt a

szamitasi és kisérleti eredmények 0Ossze-

vetése is alatamasztotta. Ugyanis a HCNSe
legkisebb energiajua UV gerjesztési vertika-

1l lis atmenete EOMEE-CCSD/aug-cc-pVTZ

szinten 234,0 nm, ami kivalé egyezeést

mutat a Kkisérleteinkben észlelt savval,
| | c amelyre Amax=232,5nm. A HCNSe

T T T v/ — T T T v 2l L £ T - ez ~
3500 3000 2500 2000 1000 500 eléallitasara dorét bizonyitékkal szolgal a

. , -1
Hullamszam | cm szamitott és mért IR spektrumaink kozotti

3.3.6. dbra A 8 K-es Ar-métrixba fagyasztott 1,2,5-
szelenadiazol 30 perc 280 nm-en végzett fotoligise:
és utan felvett IR spektrumainak kulonbsége (a), ©£-N nydjtasi sav szamitott (CCSD(T)/
HCNSe szamitott (CCSD(T)/aug-cc-pVTZ harmonikus

hullamszamok CCSD(T)/cc-pVTZ anharmonikus kor-aug-cc-pVTZ harmonikus frekvenciak és
rekciokkal) IR spektruma, valamint a HCN spektruma .
kisérleti hullamszamokkal, szamitott intenzitasokep =~ CCSD(T)/cc-pVTZ anharmonikus korrek-

kival6 egyezés (3.3.6. dbra). A C-H és a
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3.3.5. tAblazatA HCNSe alaprezgéseinek szamitott és kisérletiahill cidok esetében 3309 és
szamai és intenzitisai.

1\ <« ,
Szamitott Kisérleti 2016 cm’) es mért (3284
Rezgési médus  Hullamszafh 1° (Ar-métrix) © és 2045 cm)  hullam-
vi C-H ny. 3309 (3446) 391 (318) 3284 vs Lm0
v, C=N ny. 2016 (2064) 368 (382)  2047s,sh2045vs Szamai kozott 1%, illetve
vs N-Se ny. 497 (505) 38(55) 504m,500m, 496 m 1,5% kilonbség mutatko-
v4 HCN h? 439 (445) 72 (73) nem észlelt : -y
) zik (3.3.5. tablazat). Ez
vs CNSe H! 348 (347) 46 (45) nem észlelt ( )

& Anharmonikus hullamszamok chben, amelyeket a CCSD(T)/aug-cc- béven belefér a szamitas
pVTZ szinten szamitott harmonikus (ezek zaréjelbés) CCSD(T)/cc-
pVTZ szinten szamitott anharmonikus korrekcidok égsként kaptunk. (A
szamitasokban a térzselektronok korrelaciéjat sfagaltuk.)

P CCSD(T)/cc-pVTZ szinten szamitott harmonikus (éshaamonikus)
intenzitasok km mot-ben. hatarba. (Az Ar-nal valo

¢ Mivel a kulonbos kisérletekben a HCNSe mellett ugyanabban az tiregbe

HCN is képadik, ezért a tabazatban megadott értékek eltérketnér-ban  gyenge koélcsdnhatas mel-
HCN nélkil izolalt HCNSe molekula rezgéseinek huaamaitéd

pontossaga €s a matrixha-

tas altal megszabott hiba-

lett a HCNSe-vel azonos

uregben képido HCN-nel kialakuld koélcsdnhatas is okozhat kiselibl@dast a kisérleti
spektrumban.) Ezt az asszignaciot a — természeta#dpeloszlasnak megfetelaranyban
jelenlevs — H'®*CNSe kis intenzitasu savjai is alatdmasztjak. A Citletve a GN nyujtasi
rezgésekhez rendelt sav — &ENSe izotopomerhez viszonyitott — szamitott elta&sd 18,
illetve 33 cm?, a megfelel kisérleti értékek pedig 16, illetve 32 €m

Erdekes megfigyelni, hogy a HCNS és a HCNSe C-Hjtasiirezgése 15, illetve
17 cm*-rel alacsonyabb hullamszamnal jelentkezik, miftGN C-H nyujtasi savja. A €N
nyujtasi savja esetében a HCN-hez képest nagyolint€egek mutatkoznak; a HCNS
esetében 58 ch mig a HCNSe-nél — @isorban a gyengébb N-X koétés miatt — ez az
eltolédas kisebb, 48 crh

A C-H és &GN nyujtasi rezgések savjai mellett az N-Se nylj@sgéshez rendelltet
savot is észleltik. Uregeffektusnak, valamint aiZ@édpoknak koszonhéen ez a sav tobb
savra hasad fel. A legintenzivebb 504, 500, ésc#98-nél jelentked savok mellett tovabbi
kisebb savok is ehhez az atmenethez rendidhet

A HNCS-nél mar leirtakhoz hasonléan ebben az esetbelmondhatdé az, hogy a
fotolizis masik termékének, a HCN-nek nagysagrekelekisebb molaris elnyelésrezgési
atmenetei vannak, mint a HCNSe két legintenzivebljasak. A HCN savjai kozil a két
intenzivebb egyérteltien azonosithaté volt a fotolizis soran, 3302 és ata0-nél. Ezek
intenzitasa 254 nm-es fotolizist alkalmazva re&atiagyobbak voltak, mint 280 nm-es
fotolizis esetében, tehat a 280 nm-es sugarzagsmhben stabilabb a HCNSe. Ez a
megfigyelés, 6sszhangban azzal a fent mar emitetffigyeléssel, hogy a HCNSe elnyelési

savjai a fotolizis ideje sordn maximumot mutatnakia utal, hogy a HCNSe mindkét
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hullamhosszon lassan HCN-re és Se-re bomlik. A HEBKSHCN savjain kivil csak nagyon
Kis intenzitasu egyéb savokat észleltiink a fotediziutan mért IR spektrumokban, ezek nagy
része is hozzarendellies HCN dimerheZ??

A HCN hajlitasi savot a szamitasaink 439 tme, és a N-Se nyjtasi savhoz képest
nagyobb intenzitasinak becslik. Ezt a sivot azonhakis hullamszamok irdnyaban
400 cm™-ig terjed IR spektrumainkban nem észleltiik. Ennek legvattigsd oka az, hogy a
szamitasok felllbecslik a HCN hajlitasi sav hullaamat. A CNSe hajlitasi sav frekvenciajat
a szamitasok is 400 ¢mald, vagyis az altalunk vizsgalt tartomanyon kifelibecslik, és
ennek megfeléen a kisérleti spektrumokban sem észleltik.

Erdemes megjegyezni azt is, hogy Pedersen és néuséibhz 1,2,5-szelenadiazol Ar-
matrixban tortéé 300 nm-es fotolizise soran 2044,8 és 2046,5'crél észleltek egy
(valészitileg tireghatas miatt) felhasadt savot, amit a CNchgd rendelteR? Az altaluk
észlelt és az Altalunk a HCNSe-hez rendelt 2045"-em sav kozétti kis eltérés miatt
valoszirisithet, hogy ez az asszignaciojuk téves. Ezt alatdmaaztjs, hogy a CN-gyok
ny(jtasi rezgésnek nagyon kicsi a moléris elnyeldsgy valdszititlen, hogy ezt a részecskét
figyelték meg kisérleteikben.

Osszefoglalasként elmondhatd, hogy szamitasokkahyittlanci és harom dyis
szerkezdt szinglet izomert lokalizaltunk a [H, C, N, Se]-dszer potencialisenergia-
feluletén. Ezek kozil a HNCSe-t mar kordbban azivowék® ®* de MI-UV spektrum és a
korabbiakhoz képest jobb ndigédi MI-IR spektrum felvételével, valamint a DNCSe
eléallitdsaval és MI-IR spektrumanak felvételével tavdnvitettik a spektralis ismereteket
erdl az izomerél. Matrixizolacios UV és IR spektrumuk alapjan eggémien azonositottuk
a korabbi kisérletekb8h csak feltételezett termékként emlitett HCNSe-t.vahiba
eléallitottunk, és intenzivebb IR savjai alapjan azitoitunk egy Uj, harmadik izomert a

HSeNC-t, valamint izotopomerét, a DSeNC-t.

3.4. Nitril-szelenidek

A szelenofulminsav (HCNSe) szdrmazékai, a nirdlsnidek (RCNSe) kozdl
Wentrup és munkatarsai tébbet is kimutattak iomadimécids-Ujra ionizacios
tdmegspektrometria segitségélfel’ Ezek a vizsgalatok megmutattak, hogy géazfazistsan é
alacsony nyomason ezeknek a nitril-szelenideknekélattartama legalabb néhams.
Matrixizolaciés IR spektroszkdpia segitségével kben csak egy nitril-szelenidet
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A azonositottak, a  benzonitril-szelenidet
(PhCNSef*’> A HNCSe-hez hasonléan a
MeCNSe keletkezését Pedersen és munka-
tarsai a 3,4-dimetil-1,2,5-szelenadiazol 20 K-
es Ar-matrixban végzett fotolize soran 220
és 250 nm kozott megjelérJV sav alapjan

valoszirfisitették, de IR mérésekkel nem

ovs om0 25 avo a5 3m0  Sikerillt alatamasztaniuk feltételezésifKet.
Hullémhossz | nm Vizsgalataink célja ez utobbi nitril-szelenid,

3.4.1. abraA 3,4-dimetil-1,2,5-szelenadiazol MI-UV a MeCNSe, valamint az NCCNS&éallitasa,
spektruma (a) Ar-matrixban, és a 120 perc 254 nm-es

fotolizis utan felvett MI-UV spektrum (b). és ezek IR spektroszkopian alapuld egyer-
telmii azonositasa volt.
A A 3,4-dimetil-1,2,5-szelenadiazol

elss, legkisebb energiaju abszorpcids savja
a kb. 240 és 302 nm kdzé esik (3.4.1. abra),

igy a fotolizis soran — a HCNSebéllitasa-

hoz hasonléan — 254 és 280 nm-es fotoli-

zissel probalkoztunk?’ Pedersen és munka-

| tarsai Ar-matrixban 300 nm-en végzett
kisérleteinez hasonléan, a prekurzor sav-
janak intenzitdscsokkenésével egyohdn

229 nm-es maximummal egy Uj sav megjele-

— nését észleltik. A HNCSe-nél tapasz-

c taltakkal ellentétben sem a 254 nm-es, sem a

3000 2500 2000 1500 1000 500 280 nm-es sugarzas nem bontotta a terméket.

Hullimszam | cm™ .. p
Ez O6sszhangban van azzal, hogy a termék

3.4.2. abra A 8 K-es Ar-matrixba fagyasztott 3,4- savja a HCNSe savjahoz képest keskenyebb,
dimetil-1,2,5-szelenadiazol 120 perc 254 nm-en vég-

zett fotolizise ditt és utan felvett IR spektrumainak €S némileg kisebb hullamhossz felé tolodik
kilénbsége (a), a GENSe szamitott (CCSD(T)/aug- ; , ; ,
cc-pVTZ harmonikus hullamszamok CCSD(T)/cc-€l, €gyaltalan nem fed at a 254 nm-es é€s a
pVTZ anharmonikus korrekciokkal) IR spektruma,
valamint a CHCN spektruma kisérleti hullamsza-

mokkal, szamitott intenzitasokkal ( A fotolizis ebtt és a fotolizis utan

mért IR spektrumok kilonbségeként szamitott spaktnalamint a CRCNSe szamitott IR

280 nm-es sugarzassal.

spektruma a 3.4.2. abran lathat6. A mért és szénsdpektrumok kozotti kivald egyezés

egyeértelniien bizonyitja, hogy a fotolizis soran €ENSe keletkezik. A spektrumot a
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2251 cm™nél, illetve a kozvetlenill mellette, 2253 Tamél, hasonlé intenzitadssal megjeien
oldalsav dominélja. Pedersen és munkatarsai igléslzlegy-egy savot 2250 és 2252 ¢m
nél, amelyeket a C4£N-hez rendelteR? Mindkét sav gyorsan élnik sZiretlen, szélessavu
UV-sugarzas hatasara, ezért ezek nem tartozhatnaita@lunk alkalmazott UV-sugarzas
tartomanyaban fotostabil GBN-hez. (A CHCN fotostabilitasat kontrollkisérletekkel is
ellendriztik.) A sav poziciéja azonban j6 egyezést mataEHCNSe (CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ harmonikus frekvenciak CCSD(T)/cc-pVTZ anhanikws korrekciékkal) 2282 ci

re szamitott EN nyujtasi rezgésével.

Szamitasaink szerint a @ENSe tdbbi rezgési atmenete joval kisebb intenzjtések
molaris elnyelése nagysagrendileg megegyezik aOBHrezgési atmeneteinek molaris
elnyelésével. E savok azonositasahoz megvizsgatijkogy a 254 és a 280 nm-es, valamint
a szélessavu UV-fotolizises kisérleteink soran neflyok intenzitdsa valtozik egyitt a
CH3CNSe-hez méar hozzarendeleER nyujtasi sdv intenzitasaval. Ezek a 2926, 143641
1028, 1027, illetve az 1025 chmél észlelt savok voltak. Ezek mindegyike mind a
hullamszamot, mind a relativ intenzitast tekintéeeggyezéessel azonosithaté a ;CNSe

szamitott rezgési atmene-

teivel (3.4.1. tablazat). Az
3.4.1. tablazatA CH3;CNSe alaprezgéseinek szamitott és kisérleti hullam-

szamai és intenzitasai. antiszimmetrikus CHl
. Szamitott i K|serI?t| nydjtasi és az N-Se nyuj-
Rezgési médus  Hullamszaf I (Ar-matrix) © o .
v CH, sz ny. 2937 (3050) 8 (8) 2926 ww tasi atmenetek nagyon kis
v, C=N ny. 2282 (2275) 284 (293) 2253 vs, 2251 vs intenzitastak, a CCN haj-
vs CHs 52 h. 1382 (1415) 8 (8) 1364 v » _ o
v2 CC ny. 958 (966) 33 (33) 1028 m, 1027 m,  litas pedig a vizsgalt tarto-
vs NSe ny. 304 (397) 20 (21) 1025 m manyon kivill esik, igy
nem észlelt
vg CH; a. ny. (3134) 0,5 , ;. .
nem észlelt ezeket Kkisérletileg nem
v;CHz a. h. (1483) 19
1431 v Y
vg CHs t. (1051) 4 ] tudtuk azonositani. A
nem észlelt
vo CNSe h. (382) 3 nem észlelt fotolizis soran képsld
vio CCN h. (142) 4 nem észlelt

masik termék N
2 Anharmonikus hullamszamok chben, amelyeket a CCSD(T)/aug-cc- as ermek, a Cit
PVTZ szinten szamitott harmonikus (ezek zardjelbés) CCSD(T)/cc- fobb savjait, illetve a
pVTZ szinten szamitott anharmonikus korrekcidok égsként kaptunk. (A

szamitasokban a térzselektronok korrelaciojat slagaltuk.) CHsCN-dimerek sévja?f’
P CCSD(T)/cc-pVTZ szinten szamitott harmonikus (éshaamonikus) L ;
intenzitasok km mot-ben. szintén egyértelden be

¢ Mivel a kulonbos kisérletekben a C{ENSe mellett ugyanabban az
Uregben CHCN is képsdik, ezért a tdbazatban megadott értékek elté
hetnek az Ar-ban CY¥CN nélkil izoladlt CHCNSe molekula rezgéseinek
hullamszamaitol.

4 Nagyon gyenge savok, bizonytalan asszignacio. egészih anyagat.)

Jehetett azonositani. (Lasd

az eredeti kdzlemény ki-
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A Az 1,2,5-szelenadiazol élsabszorp-
cios savjahoz képest kb. 25 nm-es vorosel-
tolédéssal jelentkezik a 3,4-diciano-1,2,5-
szelenadiazol megfelel savja (3.4.3. ab-
ra)**’ Ezért az NCCNSe-t 313 nm-es sugar-

- - , - zassal probaltuk meg &@llitani. Még ilyen

nagy hulldmhosszu UV-sugarzas alkalmazéa-
sa esetében is csak koztitermékkeént sikerdlt
azonositani az NCCNSe-t. Az NCCNSe-hez

rendelhei sav csak vallként jelentkezik a

3,4-diciano-1,2,5-szelenadiazol &ls ab-

T T T T T
200 250 300 350

Hullimhossz | nm szorpcios savjanak kis hullamhosszu olda-

3.4.3. abraA 3,4-diciano-1,2,5-szelenadiazol MI-UV lan, és ez hosszd 313 nm-es besuQarzaS

spektruma (a) Ar-matrixban, a 30 perc 313 nm-esoran a prekurzor savjaval egyutt teljes
fotolizis utan felvett MI-UV spektrum (b), valamint

az a spektrum, amit Ggy kaptunk, hogy az utébbmértékben eitnik. Az NCCNSe abszorpciés

spektrumbo6l olyan skalafaktorral kivontuk a pre- ; .
kurzor spektrmat, hogy a prekurzor savjaiejenek.  SPektrumat azonban meg lehet kapni a rela-

tive rovid (kb. 30 perc) besugéarzas utan mért
€és a besugarzasadl mért UV spektrumok egymasbol torteiskalazott kivonasaval. (A
fotolizis masik terméke, az NCCN nem nyel el a géts spektrumtartomanybaf). Ezen a
spektrumon (3.4.3. 4bra) jol latszik, hogy az NC@N&gkisebb energiaju UV abszorpcios
savja mintegy 50 nm-es voroseltolddast mutat a HENRgfeled savjdhoz képest, azaz
nagymeértékben atlapol a prekurzor UV abszorpci®gasal. Ez magyardzza az NCCNSe
fotolabilitasat 313 nm-en.

A tranziens NCCNSe képdését egyeérteltien bizonyitjdk a 313 nm-es fotolizis
kozben felvett IR spektrumok (3.4.4. abra). Az amitést az teszi leheté, hogy az
NCCNSe NC és &GN nyujtasi rezgéseének atmenete még a HNCSe és:&€NFe¢ &GN
nyujtasi rezgési atmeneténél is nagyobb molarigeddsi (3.4.2. tablazat), mig az NCCN
rezgéseinek molaris elnyelése nagyon kicsi. MindNeeC, mind a &N nyujtasi savok
reghatas miatt felhasadt, dupla savként jelentdez2232 és 2221 cmhnél, valamint 2103
és 2094 cmi-nél. Ez kivalé egyezést mutat a 2222 és 2087-ceszamitott (CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ harmonikus frekvencidk CCSD(T)/cc-pVTZ anhanikus korrekciokkal)
értékekkel. Ezen felll a két sav szamitott és medativ intenzitdsa is jol egyezik.

A két nagy intenzitdsi sav NCCNSe-hez valé hormfelését alatamasztjak i

izotopeltolddasok is. A 2200 és 2192 ¢mél taldlhatd kis intenzitdsl savok
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A hozzarendelhék az N°C°’CNSe és az
N*?C®CNSe izotopomerek #C nyujtasi

savjaihoz. A -32, illetve —29 crhes kisér-
leti eltolédas jO egyezéshen van a szamitott
-32, illetve —23 crit-es eltolddassal. Ehhez
hasonléan a kis intenzitasu 2073 és 2068
cmnél taldlhaté savok pedig az
A NC?CNSe és az NC™CNSe izotopome-

rek C=N nyujtasi savjaival azonosithaték.

Ebben az esetben a —30, illetve —26 tes
b kisérleti eltolédashoz -23, illetve —26 tn

| es szamitott eltolodasok tartoznak.

A C=N és az NC nyujtasi savok

A — - . — mellett az NCCNSe Ureghatds miatt
2000 1500 1000 500

, , -1
Hullamszam | cm

felhasadt C-C nyujtasi savja is azonosithato

1022, 1014, illetve 1005 crhnél. A
3.4.4. dbra A 8 K-es Ar-matrixba fagyasztott 3,4-

diciano-1,2,5-szelenadiazol 120 perc 313 nm-en végszamitasi eredmények (3.4.2. tablazat)

zett fotolizise ditt és utan felvett IR spektrumainak . L . .
kilonbsége (a), valamint az NCCNSe (b) és asZerint az NCCNSe tobbi alaprezgese a vizs-

NCCN (c) szamitott (CCSD(T)/aug-cc-pVTZ harmo- _ . p oo _
nikus hulldmszamok CCSD(T)/cc-pVTZ anharmo-galt tartomanyon  kival, 400 cth alatt

nikus korrekciokkal) IR spektruma. (A NCCN tg]4lhatd.
rezgéseinek inteniztasa tizzel be van szorozva.)
Bar az NCCN rezgési atmeneteinek

molaris elnyelése csekély, mintegy harom nagysaigien kisebb, mint az NCCNSe

3.4.2. tabldzatA CH;CNSe alaprezgéseinek szamitott és kisérleti hudlamai és intenzitisai.
Szamitott Kisérleti

Rezgési médus Hullamszaf | (Ar-matrix) ©

vi N=C ny? 2222 (2262) 785 (671) 2232 vs, 2221 vs, 2216 m, sh
v, C=N ny? 2087 (2121) 371 (355) 2103's, 2094 s

vs CC ny. 995 (1000) 64 (60) 1022 w, 1014 w, 1005 w, sh
v4 NSe ny. 398 (405) 30 (30) nem észlelt

vs NCC h. 412 (411) 0,5(1) nem észlelt

ve CNSe h. 350 (354) 19 (18) nem észlelt

v; CCN h. 96 (97) 8 (8) nem észlelt

2 Anharmonikus hullamszamok chben, amelyeket a CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten siémharmonikus
(ezek zéarojelben) és CCSD(T)/cc-pVTZ szinten szaétnénharmonikus korrekciék dsszegeként kaptunk. (A
szamitasokban a térzselektronok korrelaciéjat sfagaltuk.)

b CCSD(T)/cc-pVTZ szinten szamitott harmonikus (ésaamonikus) intenzitadsok km mbben.

¢ Mivel a kulonbos kisérletekben a NCCNSe mellett ugyanabban az éregbCCN is képadik, ezért a
tabazatban megadott értékek eltérhetnek az Ar-b@TNN nélkil izolalt NCCNSe molekula rezgéseinek
hullamszamaitol.

4 Ergsen csatolt rezgési médusok.
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legintenzivebb savjainak moléaris elnyelése, az NC@&Miszimmetrikus €N nyujtasi
rezgéséhez tartoz6 sav mégis jol lathaté 2155-cél a MI-IR spektrumban (3.4.4. abra). Ez
annak kdszonhét hogy a fotolizis soran az NCCNSe is bomlik NC@Nés Se-re, igy az
NCCN az NCCNSe-hez képest joval nagyobb aranybarnelan a fotolizalt matrixban. Az
NCCN-hez és az NCCNSe-hez rendelhetivokon kivul csak nagyon kis intenzitasu —
részben azonositatlan — savokat észleltiink a &ts&rsoran.

Osszefoglalasként elmondhatd, hogy sikerilt a @¥Be-t és az NCCNSe-t
fotolizissel generédlni Ar-matrixban, tovabba fetiktés asszignaltuk mindkét molekula MI-

UV és MI-IR spektrumait is.

3.5.[2C, 2N, 2S]- és [2C, 2N, 2Se]-izomerek

Pszeudohalogének ([2N, 2C, 2X], X = O, S, Se) mgpféle izomert tudnak
kialakitani, mint az egyszirkovalens pszeudohalogenidek. Edéélka rendszerekit sokkal
kevesebb vizsgalatot talalhatunk az irodalombamt rai kovalens pszeudohalogenidikr
Kvantumkémiai szamitasok szerint a [2N, 2C, 20Hezernek 14 izomere léteZik de
ezekldl csak ketbt allitottak eb. Mindkett, az OCNNCO-t és az ONCCNO-t is
spektroszképiai modszerekkel azonositoftak:

A [2N, 2C, 2X]-rendszer®l csak egy izomert észleltek, a tiocianogént (az
NCSSCN-t*2®° A tiszta tiocianogén -20°C alatt szintelen kristdlyanyag, magasabb
hémérsékleten polimerizalodk.Szamos spektroszképiai médszerrel vizsgaltak, bédatR,
RamafA™® és UV gazfazisban I és UV fotoelektroi? nemesgazmatrixokban pedig IR
és Raman spektroszkopiavalAz NCSSCN nagy reaktivitisa miatt a legtébb irodalm
spektrumban jelentkeztek a polimerizacios termé&ekés egyeb reakciotermékhez tartozo
savok is. A [2N, 2C, 2X]-rendszerrel kapcsolatbauck egyrészt a szinglet potencialis-
energia-felilet szamitasa, és a fellleten az izeknazonositasa volt. Kisérleti oldalrél pedig
az NCSSCN tiszta &dllitasat, és Ar-matrixban tortérkifagyasztasat, tovabba az NCSSCN
matrixban tortéd fotolizisével Uj izomerek &&llitasat és azonositasat céloztuk Mieg.

A [2N, 2C, 2X]-rendszer szinglet potencialisenerigiliiletén 23 lokalis minimumot,
azaz 23 izomert azonositottunk. A legnagyobb eBgrgiSC)NN(SC) izomer kivételével
ezek szerkezete és relativ energiaja a 3.5.1. &fitdato. Lathatd, hogy ezek kdzott az eddig
azonositott NCSSCN-en kiviil tovabbi 9 izomer erégegi-150 kJ mot-en beliil van, ami azt

valoszirisiti, hogy megfelé korilmények kozott Ujabb izomereket i§ &het allitani.
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lativ szabad entalpidkat CCSD(T)/aug-cc-pV(T)Z//BBL

aug-cc-pV(T)Z szinten szamitottuk. (A legnagyobleren

giaju (SC)NN(CS) nincs jeldlve az abran.)

3.5.2. dbraAz NCSSCN MI-Raman (a), szamitott Raman
(b), MI-IR (c), és szamitott IR spektruma. ARaman savjat
*-gal jeléltem. A szamitasokat B3LYP/aug-cc-pV(T)Z

*

I|A

.I' : L
p S0 S S -
A LNJ

T
T T
T T

23002200 800 700 600 500 400 300 200

, ~ -1
Hullamszam | cm

szinten végeztik.

Az NCSSCN-t kozvetlenul a
levalasztds étt, irodalmi modszer
alapjan allitottuk €l; AgSCN so folott
szobalbmeérsékleten Jiartalma  Ar-
gazt vezettink el. KiszlAr (1:1000)
arany esetében meég vastag matrix
esetében is csak alig voltak nagyobbak
a zajnal az NCSSCN-hez rendethet
savok az IR spektrumban. Ez
0sszhangban van azzal, hogy az
NCSSCN-nek kicsik a molaris elnye-
lései. Az NCSSCN jelenlétére utal
viszont az, hogy UV besugéarzas
hatdsara intenziv savok jelentek meg.
Az NCSSCN-6l j6 minésédi MI-IR
spektrumot csak nagy.:Ar (1:200)
aranyt alkalmazva (3.5.2. abra) tudtunk
felvenni. A Raman készulékink kis
eérzékenysége miatt meég nagyobb
jodkoncentraciot kellett alkalmazni a
Raman  felvételek  elkészitéséhez
(I2:Ar = 1:100). Azt tapasztaltuk, hogy
az NCSSCN-hez, a kismértékben jelen-
levé viz-, CQ-szennyezéshez, vala-
mint nagyobb jédkoncentracio alkal-
mazésa esetében,-Hoz rendelhét
savokon tul mas savok nem jelentek
meg az IR és Raman spektrumokban
(3.5.2. abra). Ez bizonyitja azt, hogy
mas termeékek, pl. ISCN nem Kkelet-
keztek a reakcioban.

Az NCSSCN MI-UV spektru-

maban (3.5.3. abra) egy relative gyenge
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A €s széles savot lehet megfigyelni 250
és 350 nm kozott, kb. 280 nm-es
maximummal. A sav maximumanak

helye kis mértékben kék eltolédast

b mutat a korabban Cgbldatban észlelt
UV sav maximumanak helyéhez keé-
pest®® Ezen kivil egy tovabbi, szintén
széles, de intenzivebb savot is meg
200 225 250 275 300 325 350 375 lehet figyelni a spektrum legrévidebb

Hullamhossz | nm , , ,
hullamhosszu felében, kb. 230 nm

3.5.3. dbraAz NCSSCN MI-UV spektruma (a), ugyanez a

spektrum, de az intenzitas nyolccal megszorozveéghap 140 alatt. A kiserleti UV spektrum jo

perc 313 nm-en végzett fotolizis utan felvett spakt(c). egyezést mutat az NCSSCN szamitott
A 7t spektrumaval; a SAC-Cl/aug-cc-pVTZ
szamitasok szerint az élskét -
».Ja  Kkisérletileg felbontatlan —, kis intenzi-

tasu atmenet 308 és 303 nm-nél, mig a
harmadik, nagyobb intenzitasi atmenet
A e I\ b 199 nm-nél talalhat6. TD-DFT/aug-cc-
| T o pVTZ szamitasok is hasonlé ered-
ményt adnak, a SAC-Cl eredmé-

nyekhez képest mintegy 26—29 nm-rel

| \

c
' 7 ' nagyobb hullamszamra becsilik a
) vertikalis atmeneteket. Az élskét
. |/ y L gerjesztés a HOMO-r6l a LUMO
palyara, illetve a HOMO-1 palyardl a
x10 LUMO palyara valé gerjesztéssel
\ ,, | e azonosithaté. Mivel a HOMO péalya és
2000 800 400 a HOMO-1 palya a két kénatom kozott
Hullimszém | cm’® nemkod, mig a LUMO palya lazit6

3.5.4. abraAz NCSSCN 95 perc 313 nm-es fotolizisétel . . . .
és utan felvett MIFIR spektrumainak kilonbsége (a)j€llegli, ezert ez a gerjesztés a S-S
ugyanez a spektrum kinagyitva (b), az SCNNCS (z), &, .., «.. : , s o .
SCNSCN (d), valamint az NCSSCN (e) B3LYP/aug-cc-KOL€S jelenis gyengulesevel jar. Erre a

pV(T)Z szamitott IR spektruma. (Az NCSSCN szamilgtt két gerjesztett allapotra TD-DFT/aug-
spektrumanak intenzitasa a masik két molekula enin

zitdsadhoz képest tizzel be van szorozva.) cc-pVTZ szinten végzett geometria-
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optimalasok a S—S-kotések felszakadadsahoz, azazggt\képbdéséhez vezettek. Ennek
megfeleben varhato volt az, hogy 250 és 350 nm kozotti BNyf sugarzasanak hataséara
SCN-gyokoket generalhatunk a matrixban, amelyelomdknaciojaval kulonféle [2N, 2C,
2S]-izomerekhez juthatunk.

A besugérzési kisérleteket 280 nm-en (Xe-lampatfietenciasiré) és 313 nm-en
(Hg-lampa+interferenciafigs), valamint szélessavu,setlen UV fénnyel (Hg- és Xe-ldmpa)
végeztik. Az NCSSCN 313 és 280 nm-es fotoliziséébsa is egy nagyon intenziv sav
megjelenését észleltiik a MI-IR spektrumban 1910crél. Ezen kiviill kdzepes intenzitasu
savok jelentkeztek 1900 és 2000 Cdzott, valamint egy kis intenzitasu sav 521 tnél,
tovabba téményebb matrixokban 1000 tralatt tdbb kis intenzitdsi sav is megjelent a
fotolizis soran (3.5.4. &bra). Az 1910 és az 52T @m savok intenzitdsa egyiitt valtozott a
fotolizis soran, azaz ugyanahhoz a specieszhexzztak. Az 1910 ci-nél jelentkes sav
nagy intenzitdsa pedig azt jelzi, hogy a keletkégspeciesz molaris elnyelése legaldbb 2—-3
nagysagrenddel nagyobb, mint az NCSSCN legintehbivedvjanak molaris elnyelése.
Szélessavu, firetlen UV-fény besugarzasanak hatasara ezek, valatovabbi savok is
jelentkeztek, ami azt mutatja, hogy az 0j specie290 nm-nél nagyobb hullamhosszu
sugarzassal szemben stabil.

A korabbi vizsgélataink alapjan tudhatd, hogy tilrszulfidok és a tiazirin-grit
tartalmaz6 vegyulletek gyorsan bomlanak szélessavib®sugarzas hataséara, igy ezek
képzdése kizarhatd. Az IR spektrumok alapjan is kiztirlezek kép&dése, hiszen a nitril-
szulfidoknak 2035 és 2230 chkdzott, mig a tiazirinoknak 1770 és 1800 tikdzott van
intenziv rezgési atmenete. Szamitdsaink szeriatl edeti kézlemeény és ennek kiegészit
anyaga) az —SCN- és —SNC-csoportokat tartalmaztieszek kép&dése is kizarhatd, mivel
az ebbbinek csak kis intenzitasu atmenetei vannak, &dekil a &GN nyujtasi rezgése 2220
és 2250 cr kozé esik, mig az utébbinak ugyanez a rezgése €92000 crtkodzott jelenne
meg. A tiotionilvegyiiletek (>S=S) legintenziveblvjsais bsven 1910 cm' folétt, 2050 és
2250 cm* kozott, a —N(CS)-griis vegyiiletek legintenzivebb savjai pedigvén ez alatt,
1300-1700 crt kdrnyékén jelennének meg. Az 1910 Gms savot egyérteliien egy
izotiocianat-csoportot  (—NCS-t) tartalmazé vegyidet Iehet rendelni, amelyek
legintenzivebb €N nyujtasi atmenetei a szamitasok szerint 2050169 2m™ kozé esnek.
Ezt az asszignaciot az is alatamasztja, hogy ekekneezgési atmeneteknek a szamitott
molaris elnyelése legalabb egy nagysagrenddel tigyuint a tébbi csoport legintenzivebb
rezgéseinek molaris elnyelése. Az Ar-matrixban 1880521 cm-nél megjeleti savok a
[2N, 2C, 2S]-izomerek kozll j6 egyezéssel és egmtien az SCNNCS-hez rendelblet
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mivel az SCNNCS B3LYP/aug-cc-pVTZ szinten szamitkét legintenzivebb rezgési
atmenetének anharmonikus hullamszama 1943 ém526 crl. Szintén j6 dsszhangban a
kisérleti megfigyelésekkel azéblbi moléaris elnyelése mintegy 14-szerese az utdlbki€glasd

az eredeti kozlemény kiegészanyagaban). Az SCNNCS 6sszes tobbi rezgési atéreziet
meég kisebb az intenzitdsa, ezeket nem lehet egyydiea azonositani a MI-IR spektrumban.
Megprobaltunk a fotolizalt matrixrél MI-Raman spekhot is felvenni, de a fotolizis soran
annyira romlott a méatrix optikai mésége, hogy ezek a spektrumok kiértékelhetetlenek
voltak.

Ha az NCSSCN izomerizaciéja valdban a fent Ileirbdon, vagyis az
elektrongerjesztett allapotban S-S-kotés felszadaadd megy végbe, akkor a matrixnak
tartalmaznia kell SCN-gyokot. Az SCN rezgési atnteimek viszont olyan kicsi a molaris
elnyelése, hogy csak nagy koncentracidban lennéreKigyelhetk a MI-IR spektrumban.
izomer, NCSNCS is képrhet. A mar emlitett, 1900 és 2000 ¢rkoz6tt megjeled sok kis
és kdzepes intenzitdsu sav relativ intenzitdsa &lggsugarzo fény hullamhosszéatél, a matrix
anyagatél és a koncentraciotdl is. Ennek a kompkexagyon széles savrendszernek csak a
legkisebb hulldmszamu fele azonosithatd az SCNNGHixm illetve Ureghatas miatt
felbomlott és eltolodott €N nydjtasi rezgéseivel. Szamitasok szerint e sésmar nagyobb
hullamszamoknal megjelérnvonalai nagy valosziiséggel tartozhatnak az NCSNCS-hez. A
legvalészitibb hozzarendeléseket a 3.5.1. tablazatban foglaitare. Erdemes megjegyezni,
hogy Kr-métrixban ez a savrendszer egyiézier csak 1968, 1940 és 1911 ¢mél jelennek

meg Uj savok a fotolizis hatasara.

3.5.1 tdblazatAz NCSSCN Ar-matrixban 313 nm-en tortént fotolézisoran megjelénsavok legval6sziibb
hozzarendelése.

tdmény Ar-matrix *° hig Ar-matrix # szamitotf asszignacio
2010 w, br 2011 vw 2032 [1474] v, SCNSNC

1979 m, 1969 m 1979w, 1968 w, 1953 w 2019 [1301] v, NCSNCS

1939 s5,1930 m, 192 4s,1919s 1940 m, 1931 m, D25 Vg SCNNCS
1910 vs 1912 sh, 1910 vs 1943 [2567] Vg SCNNCS

521w 521w 526 [183] v11 SCNNCS

2 Az értékek crit-ben vannak feltiintetve.

P 2151, 985, 690, 636 és 606 ¢mél tovabbi gyenge savok is megjelentek.

¢ B3LYP/ aug-cc-pV(T)Z szinten szamitott anharmosikwllamszamok crrben. Szégletes zardjelben az
intenzitasokat adtam meg km meben. (A tébbi savot, valamint a tébbi izomer szétilR atmeneteit és
intenzitasait lasd az eredeti kbzlemény kieg8smityagaban.)
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A kozelmultban kimutattak azt, hogly< 300 nm-es fény besugarzasanak hatasara az
SCN-gyok CNS-gyokké izomerizaldédhat. Ennek kdszéidrea rekombinacié soran elvileg
Gjabb [2C, 2N, 2S]-izomerek keletkezhetnek, de ghagol a fentiekben mar volt sz6, a
nitril-szulfidok azonnal el is bomlanak a szélessBW-fény hatasara. S-atom leszakadasaval
igy NCNCS és NCSCN is keletkezhet. Ezek kozul azSNRN-nek nagyon kicsik az IR
intenzitdsai, igy ez a molekula nem mutathatd kisz&lessavi UV besugérzas hataséara
2256 cm-nél megjeled sav ugyanott jelentkezik, ahol az NCNCS egyik &avj
azonositottaR? Az SCN és a CNS rekombinécids termékei koziil a SIS valdszitileg az
NCSSCN-hez hasonléan UV-sugarzas hatasara S-S-Kieadasaval bomlik, de a
CNSNCS-gyok stabilabb lehet, kis mennyiségben vahikeg képsddhet a matrixban. Ha-
sonléan ehhez, a két CNS-gyotk rekombinaciojavadtkely CNSSNC szintén fotoinstabil,
UV-fény hatadsara tovabb izomerizdl6dhat CNSCNS-é SB-CCNS-é, ami S-atom(ok)
leszakadasa utan CNSCN-t és NCCN-t eredményezheta Eeltételezést tamasztja ala az,
hogy az irodalmi adatSk alapjan a szélessavi UV besugarzas soran metjj2ldid cm™-es
savot az NCCN-hez lehet rendelni. (Az NCCN kigfiiséhez az azonos uregben Képz
mindkét SCN-gyoknek izomerizalédnia kellene, erériek csekély a valostisege.)

A szélessavy, firetlen UV fénnyel végzett fotolizisek soran megélipet volt, hogy
a két izocianathoz, azaz az SCNNCS-hez és az NCSNEZPendelt savok intenzitasa egy
id6 utan csokkenni kezdett, mikézben az NCNCS-heztvil az NCCN-hez rendelt 2256 és
2154 cm'-es savok intenzitasast. Elképzelhea, hogy az 1000 cm alatti asszignalatlan
savok az SCNNCS, NCSNCS, valamint a CNSNCS mol&kola tartoznak, de a kis
intenzitasok miatt biztos asszignaciét nem lehet adekre a savokra.

A MI-UV spektrumok is aldtdmasztjdk az izotiocitola keletkezését. 313 nm-es
fotolizis hatdséara két Uj intenziv sav jelent melgllaJV spektrumban; az egyik kb. 250 és
300 nm ko6zott, 275 nm-es maximummal, a masik pkdi200 és 225 nm kozott, 210 nm-es
maximummal (3.5.3. abra). Mind a SAC-CI, mind a DBT szamitasok szerint van a két
tiocianatnak intenziv atmenete ezeken a hullamiagssz A SAC-Cl/aug-cc-pVTZ
szamitasok az SCNNCS-re 323 és 222 nm-re, mig &NUOS-re 273 és 224 nm-re becslik a
210 nm alatti intenziv atmeneteket.

A dolgozat irasaval parhuzamosan kezdtik el an@#gok vizsgalatat. A S-
analéghoz hasonléan az NCSeSeCsakithatd AgNCSe és, I(vagy Be) reakcidjavaP?®’

Az NCSeSeCN-t tartalmazé matrix fotolizisekor i$ @pasztaltuk, hogy a reakciotermékek
kozott van olyan, amelynek IR savjai nagysagrendelktenzivebbek, mint a prekurzor

legintenzivebb IR savjai. Szamitasaink alapjan ezekivok az NCSeNCSe-hez renddiket
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Az el kisérletek azt mutatjak, hogy SeCNNCSe nem ketdikd=z vagy az SeCNNCSe
fotostabilitdsaval magyarazhato, vagy azzal hogyeev matrixiregben nincs elegéntely
ahhoz, hogy a NCSeSeCN @&lteges fotolizistermékei, azaz a két nagy téri@g Se-gyok
befordulhasson a megfedgbozicidba.

3.6. Alkoxi- és aromas peroxigy0okok

A légkorkémiaban betoltott kulcsszerepik miatt akoxigyokoket széleskéen
tanulméanyoztak gézfazisu spektroszkopiai és kinetilmodszerekkel. A gazfazisu
vizsgalatokban az alkoxigytkdket hatékonyan lehehegélni alkil-nitritek fotolizisével.
Matrixizolaciés korulmények kozott azonban nem ez halyzet. Ugyan a korabbi
vizsgalatokban is azt feltételezték, hogy a matixlvégzett fotolizis efslépése a NO
kihasadasa és alkoxigyok képlEse, de mivel a két reaktiv gydk ugyanabban a
matrixiregben kégiik, igy ezek azonnal reagalnak egymassal. Végildtémé primer és
szekunder nitritek esetében HNO és a medfedddiehid, illetve keton, mig tercier nitritek
esetében RNO és a megféleketon kép#dik. A gyors reakciosorozat miatt a
koztitermekkent kepido alkoxigyokoket kizarolag egy korabbi lézerindukélioreszcencias

kisérlettel tudtak kimutatni matrixban.

A korilményekdl figgéen a HNO és az
oxovegyuletek is tovabb reagalhatnak az Ure
ben, amikor nitrozovegylletek ké&mnek. A
kordbbi megfigyelésekkel 6sszhangbaitef-
mékkeént sikerult kimutatnunk HNO-t, aceton

HNO-aceton komplexet, valamint acetaldehic |~ /"~ -

és nitrozo-metant azpropil-nitrit fotolizisekor, 1150 10 1050 1000 50

Hullamszam | cm’
mig HNO-t, propanalt ésisz1-nitrozo-propa-

3.6.1. dbraAz i-propil-nitrit MI-IR spektrumanak
nolt azn-propil-nitrit fotolizisekor. A fotolizalt részlete (a), 4 6ras szélessavu fotolizis utarefelv
) L ; o . spektrum (b), valamint a matrix 35 K-eskezelé-
i-propil-nitrit MI-IR spektrumanak kisintenzi- se utan felvett spektrum (c). A bekarikazott savok

o ) i- igyokho delhék.
tasu savjai kozott azonban talaltunk olyanob,,,a,lZI propoxigyokhoz rendelnék

is, amelyek pozicidja j6 egyezést mutat a gazfamishszperz fluoreszcenciaval megallapitott
rezgési atmenetek energiajaval. Ezek a savok axndikkezelésének hatasara gyorsafirelt
nek, ami azt bizonyitja, hogy reaktiv részecskékhemznak (3.6.1. abra). EImondhato6 tehat

az, hogy ugyan kis mennyiségben, de sikertliltanunk az-propoxigyokot Ar-matrixban.
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UV-lézerrel

/M\/\A}\/‘\\/\‘
e

T T
240 260 280
Hullamhossz | nm

3.6.2. abraA benzol, a toluol, az o-, a m-, és
a p-xilol MI-UV spektruma. A nyilak a kilén-

fotolizaltuk. A benzol

abran lathato.

A Az aromas szénhidrogének (benzol, toluol,
0-, m-, és p-xilol) Ar-métrixban veégzett fotoli-
Zisével és az aromas peroxigyokokkel kapcsolatos
vizsgalatainkat nem sokkal az értekezés elkészitése
elétt kezdtik el, igy az efseredményekil csak
nagyon réviden, vazlatosan szamolok begslkdst
az ot vegyulet MI-UV spektrumat vettiuk fel Ar-
bk matrixban (3.6.2. abra). A vegyuleteket azS &
gerjesztés kilonbézrezgési atmeneteinek (a 3.6.2.

abran nyilakkal jelolve) megfekglhullamhosszon

259 nm-es

fotolizise ebtt és utan felvett spektrum a 3.6.3.

Irodalmi adatok alapfai’™® a

reakciotermékek kozott fenilgyokot, fulvént, o-

bozs fotolizises kiserletekben alkalmazott henzint, valamint és oxigént is tartalmaz6 matrixok

UV-fény hullamhosszat jeloli

esetében kevés fenilperoxigyokot is azonositottunk.

Nem kizéart, hogy néhany kis intenzitasi sav beréntaz tartozhat. Erdekes megjegyezni,

hogy munkankkal egy idben Momose és munkatarsai a benzol UV-lézer-fosdliz

vizsgaltak para-kmatrixban. Kisérleteikben olyan révidebb hullamdms 193 nm-es UV-

T T T T T
1100 1000 900 800 700 600

T T
1700 1600 1500 1400 1200

Hulldmszdm | cm™
3.6.3.4bra A benzol 259 nm-es fotolizisételes utan felvett MI-UV

spektrumok kilénbsége. A: fenilgydk, B: fulvén, @benzin, D:
fenil-peroxigyok, E: benzvalén.
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fényt hasznaltak, amely mar az
S, «— & atmenetek tartoma-
nyaba esik. A termékek kdzott
Dewar-benzolt, fulvént, benz-
valént és 1,3- és 1,4-ciklohexa-
diént, 1,3,5-hexatriént, 1,3-hexa-
dién-5-int, valamint ciklohexadi-
enilgyokoét is  azonositottak.
Ugyanakkor nem talaltak fenil-
gyokot, és az o-benzin is csak
nagyon kis mennyiségben kelet-
kezett kisérleteikben.

[rodalmi példakbol is-

mert 21%31% hogy a szénhidro-
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1200 1160 1120800 760
Hulldmszém | cm™

3.6.4. dbraBenzolt és @t tartalmazé
matrix h5kezelése utan ésodl felvett
MI-IR  spektrumok kiilonbsége. A
nyilakkal jel6lt pozitiv savok a fenil-
peroxigyokhoz tartoznak.

géengyokot és @t tartalmazo matrixok dkezelésével
peroxigyokok allithatok él Ezekben a kisérletekben a
szénhidrogéngyokoket pirolizissel generaltak. Aékis
leteink sordn viszont azt tapasztaltuk, hogy-tO
tartalmazé matrixok esetében az aromas vegylletek
fotolizise nem hatékony. (Ennek egy lehetséges aragy
razata az, hogy a fotolizisben a triplet allapotnsk
szerepe van, amelynek az, Qelenléte jeleriisen
lecsOkkentheti az élettartamat.) Emiatt mas utdletke
valasztani az aromas peroxigyokokalitasara; az Ar-
matrixot veékony filmrétegenként fagyasztottuk ki,
amelyek felvaltva tartalmaztak az aromas vegyulégset

az O-t. Az igy keszitett matrixban a vegyuleteket

effektiven lehetett fotolizalni, adkezelés soran pedig benzol esetében megkaptukila fen

peroxigyokot (3.6.4. abra), a toluol esetében pedigenzil-peroxigydkot. (A xilolok

fotolizise kevésbé effektiv, ezektkiindulva még nem sikerult peroxigyokoéallitanunk.)
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4. Kismolekulak konformacidanalizise matrix-

1zolacios spektroszkopiaval

Ahogy arrél a bevezében mar szo volt, a matrixizolaciés IR spektrosz&dpvalo
maodszer kismolekulak konformacideloszlasanak félélegére. Ez egyrészt annak kdszoéhet
hogy a matrixizolacios IR spektrumok savjai altaldkélesek, a hagyomanyos technikakkal
szemben a kulénbézZonformerek savjai jol elkilonilnek. Masrészt agykifagyasztasnak
koszonheten a matrixban észlelt konformeraranyok altalabagfeieltethatk a kifagyasztas
elétti gdzkeverékhez tartoz6 konformeraranyoknak. E¥ esak az olyan konformerek
szamitanak kivételnek, amelyek kis, kb. <5 kJ Thajaton keresztill, vagy amelyek
alaguthatassal tudnak alacsonyabb energiju koeftaeralakulni.

A matrixizolacios IR spektroszkopian alapuld kanfdcidéanalizis legtébb esetben a
mért és a szamitott IR spektrumok 6sszehasonlidagnl. Ezért elengedhetetlen az, hogy a
kilonbd® konformerek IR spektrumait minél pontosabban st=irki E fejezet etsrészében
az ezzel kapcsolatos modszerfejlesztésiinket mutagom

Jelentsen segitheti a konformacidanalizist, ha a mabiazos IR méréseket mas
spektroszkopiai médszerekkel tamogatjuk. Bar miawlacios rezgési cirkularis dikroizmus
(MI-VCD) méréseket mar minket megeben masok is végeztek, de a korabbi vizsgalatok
csak egy merev molekula, az-pinén spektrumanak felvételére korlatozodtak>®
Vizsgalatainkkal ramutattunk arra, hogy ez a moddsdbbek kodzott kivaldan alkalmas
flexibilis molekulak és molekulakomplexek térszemigének vizsgalatara is. Eppen ezért ezt
a modszert ebben a fejezetben mutatom be, annakésli, hogy ez szélesebb korben
alkalmazhatd, és mas szempontbdl is hasznosnakyhilto

Szintén megbizhatdbba teszi a matrixizolacios spskkopian alapuld konformacio-
analizist, ha megvaltoztatjuk a konformerek aramyatatrixban. llyenkor ugyanis az azonos
konformerhez tartozé sévok intenzitdsanak ugyamolyaértékben kell valtoznia. A
konformacideloszlast tobbféle moddszerrel lehet rakdgetatni. Legkézenfekbb a
beeresztési dmérséklet valtoztatasa ithe®, termosztalt mintabeereézel, vagy
szuperszonikus fuvoka (jet’) alkalmazasaval. Kienformacidés gatak esetében az éltér
kifagyasztasi Bmérséklet, illetve a méatrix dkezelése is eltér konformeraranyokat
eredményez. Végil a matrix UV és IR fénnyel taftéesugarzasa is — akar efté&ebesség

fotokémiai bomlas, akar a fény hataséara t@rtkonformaciovaltas miatt — megvaltoztatja a
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konformereloszlast. Az utébbi modszer modernebleféektivebb moddja az, ha szélessavu
sugarforras helyett 1ézersugarzast alkalmazunkoBsaerek tébbsegét gyakran alkalmazzak,
viszont a szuperszonikus fuvékaval és a NIR-lésmubarzassal kombindlt matrixizolacios
vizsgalatokkal rajtunk kivil csak-3 masik csoport foglalkozik. Emiatt ezzel kapcsudat
tapasztalataink altalanosabban, modszerfejlesztds iérdekesek.

Az ebben a fejezetben bemutatott modszerek naggtrédletve a kismolekulakon
szerzett tapasztalatainkat a kovetkdajezetben targyalt biomolekulak szerkezetvizdgala

soran is alkalmaztuk.

4.1. SQM skalafaktorok fejlesztése matrixizolaciosizsgalatokhoz

A MI-IR spektroszképian alapulé konformacidanaiza mért és a szamitott
spektrumok oOsszehasonlitasan alapul. Az ilyen diasgkhoz az egyszerharmonikus
kozelitésen alapuld rutin szamitasokkal nyert rszgpektrumok nem elég megbizhatdak.
Ahhoz, hogy megbizhaté elméleti spektrumot kapjiedyrészt tal kell 1épni a harmonikus
kozelitésen, masrészt szikség van arra is, hogyiligc a matrix hatasat. Az &ibire
néhanyatomos molekuldk esetében lésdget nydjtanak a variaciés szamitaSoR®®
nagyobb molekuldk esetében pedig ma mar rutiiemealkalmazhatok rezgeési perturbacios
szamitasokR?* 2 Az utébbi médszert alkalmaztuk afis fejezetben targyalt kismolekulak
esetében is. A matrix hatasat tobbféle modon prébdhar figyelembe venni. Legprecizebb
szamitasok az Ar-kristaly kis részletét veszikAéstomok elvételével nyert tregbe helyezik
be a vizsgalt molekuldt***® Ez a médszer azonban még kismolekulék esetébeagigon
id6igényes, sok prébalkozast igényel. Egysbben becsilhét a matrixeffektus az
oldészermodellek alkalmazasaval*®Ez utébbi azonban nem veszi figyelembe azt, hogy a
molekulak jol meghatarozott iranyba épulnek be &stélyba, igy altalaban kevésbé
megbizhatdk, mint az &6 mabdszer.

Célunk egy olyan modszer fejlesztése volt, ameMIdR spektroszkdpia mérések
alapjan tortééd konformacioanalizist segiti, rutinséen alkalmazhatd6 és kicsi a
szamitasigény&” Ehhez a Pulay-féle SQM ('scaled quantum mechahicabdszert
valasztottuk'® Ez a moédszer a kilénbdzbelss koordinatakban felirt éallandokhoz
kilonb6d skélafaktorokat rendel. A modsz@rmar bebizonyosodott, hogy empirikusan jol
figyelembe veszi mind az elektronszerkezeti modsdeeelté hibajat a kiulénbdk

kotéstipusokra, mind az elééanharmonicitast a kilonbébels koordinatakra.
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Munkéankat megékzéen viszonylag kevés elméleti szintre hataroztak ns€gv
skalafaktorokat. Az eredeti SQM kozleményben a HHEG szintre kozoltek
skalafaktorokat!® majd ezeket a BLYP/6-31G* és B3LYP/6-31G* szingkneghatérozott
szettel egészitették K°'?* Ezeket a faktorokat csak H-, C-, N-, O-, és Chaikat
tartalmazé molekuldkra optimaltdk. Kalincsak ésdtowra mddszert Si-tartalmi molekuldkra
terjesztette ki*®> Munkankkal egy idben pedig B3LYP/6-311G** szintre is publikaltak

eredményeket?*
" Az altalunk optimalt Uj skalafakto-
CHy  HC==CH,  H,C==C==CH, HZC¢C\CH3HZC=CH\ ——cCH z . , L. .
] e roknal tébb U] szempontot vettink figye-
—C o] 4 , ;. .
owon \T e New /\ @" lembe. Egyrészt olyan béazisokra opti-
i i N NN \yo maltunk skalafaktorokat, amelyek diffiz
¢ [ C H
N e N 7 N o fliggvényeket is tartalmaznak  (pl.
Hac_c{) H_c{) S T 6-31++G**12%12 &5 qug-cc-pVTZ Y,
—H ——CHs X CHafC , . e e P ;s e,
° o N igy a — tobbek kozott a matrixizolacios
(o] (o]
/ CHi,Cly " < Va . P . , .
—d el L S méréseknél is fontos intramolekularis —
AN \NH CHCl ya N\ \C|
NH, cl H
AN\ hidrogénkotések pontosabb leirasara is
H C/S\CH CH,SH CH3CH,SH —

alkalmasak. A DFT moédszereket Ugy va-

4.1.1. dbra Az SQM skalafaktorok optimalasahoz Vé'lasztottuk meg, hogy legyen kozottik
lasztott molekulak. ’

olyan, amely a korabbi tesztek szerint a

hidrogénkotést elfogadhaté pontossaggal kezeli @Bt és PBE**'%, amellyel a
relativ konforméaciés energidk pontosan szamithd®&&LYP**? és PBE), és amelyeket
gyakran alkalmaznak a rezgési cirkularis dikroizmMCD) spektrumok szémitasidhoz
(B3LYP és B3PW9T**3JA% H- C-, N-, O-, és Cl-atomok mellett olyan mole&kat is
bevettink az optimalasba, amelyek — a biomolekelgdtében fontos szerepet jatszo - S-
atomot is tartalmaznak. A legfontosabb Ujitas peatigvolt, hogy az SQM skalafaktorok
optimalasa soran kulon illesztettiik a skalafaktatak gazfazisu, valamint az Ar-matrixban
mérhed rezgési frekvenciakra. A skalafaktorok optimal&saB3 olyan molekulat kerestlink,
amelyekre géazfazisban és Ar-matrixban is torténtekések (4.1.1. abra). Csak az olyan
rezgési frekvenciakat vettik be az optimalasba, ket mindkét mérésben biztosan
asszigndltak. igy osszesen 347 rezgési atmenetténtidillesztés. (Ezek pontos listaja
megtalalhat6 az eredeti kozlemény kiegésaityagaban.)

A B3LYP/6-31++G** szintre meghatarozott skalafaktkat a 4.1.1. tablazatban
mutatom be. (A mas funkcionalokra és bazisra mégbabvtt skalafaktorok megtalalhatdk az

eredeti kozleményben.) &letes varakozdsainknak megfééai az igy optimalt skalafaktorok
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természetesen nem tudnak elszamolni minden forftekt@éssal, amelyek a gazfazisu és az
Ar-matrix mérésék kozott adodnak (pl. Uregeffekmgenge molekulakomplex kialakulasa a
vizsgalt molekula és a matrixgaz kozott, stb.), tdbb rezgéstipusra statisztikailag jol
visszaadjak a matrixeltolédast. Szignifikans kikddpet talaltunk példaul a torzids rezgések
(X—=X-X-X) esetében (4.1.1. tablazat), ami megfeleVarakozasoknak, hiszen ezt a nagy
amplitidoja, nagy térigériy mozgast a merev Ar-kristaly gatolja, ezért a nadyo
frekvenciak felé tolja el. Szintén jelésta kulonbség az Ar-matrixra €s gazfazisra optimalt
X-Cl és X-S koordinatdkhoz tartoz6 skalafaktorokzdtd, de ebben az esetben az Ar-
matrixhoz tartoznak kisebb skalafaktorok. Ezt amlétiast valészilleg az Ar-, valamint a
Cl- és S-atomok kozott kialakuld diszperzids kofdsditas okozza. Hozzajarulhatnak ehhez a
kristaly racsrezgései és az X-Cl, valamint az Xe3gések kozotti csatolas is, amely a
redukalt tomeget megnovelve kisebb frekvencidk felg@ el a rezgési atmeneteket. Veégll
nagy kulénbség addédott az N-H és O-H nyujtasi vegiéoordinatdkhoz tartozo
erdallandok gazfazisra és az Ar-matrixra optimalt ak@torai kozoétt is. Az N-H és O-H
nyujtasi rezgések esetében kdzismert, hogy az Arxban mért N-H és O-H nyujtasi
frekvenciak alacsonyabb értéknél jelentkeznek, migtzfazisu értékek. Emellett érdekes az

is, hogy az S—-H koordinatdhoz tartozd skalafaktoesletében az Ar-matrixhoz tartozik

4.1.1. tAblazatB3LYP/6-31++G** szinten optimalt SQm  "agyobb ertek. Ennek lehetséges ma-

skalafaktorok. _ _ gyarazata az, hogy az S—-H-csoport az
Belss skéalafaktor skélafaktor A%
A _y .

koordinata (gazfazis) (Ar-matrix) Ar-kristaly egyetlen  Ar-atomjanak
X=X 0,9367 0,9321 -0,5 helyére épiil be, igy a @z hely
X-Cl, X-S 1,0581 1,0480 -1,0 _ , ] , ]
C-H 09172 0.9189 +0.2 szimmetrikusabba teszi az S—-H-rezgés
N-H 0,9118 0,9061 -0,6 potencialisenergia-fellletét.

O-H 0,9151 0,9067 -0,9 A méd Kivalosagat ielzi

S-H 0.0378 0.9445 107 modszer kivalosagat jelzi az
X=X-X 1,0140 1,0219 +0,8 is, hogy egyetlen skalafaktort illesztve
X=X-H 0,9639 0,9635 0.0 az altalunk vizsgalt 347 rezgési atme-
H-C-H 0,9491 0,9394 -1,0

H-N-H 0,9513 0,9407 -11 netre a B3LYP/6-31++G** szinten
X=X=X-X 0,9865 10161 *+2,9 szamitott és az Ar-matrixban mért
X/H-X-X-H 0,9564 0,9623 +0,6 o o ) )

lin. X=X=X 0.8600 0,9129 458 értékek eltérésének negyzetes kozepe

(RMS eltérése) 24,2 ch mig ugyan-
erre a szintre az SQM-értékek az Ar-métrixban raédtok RMS eltérése 9,81 chvolt.
Hasonldan j6 egyezést kaptunk a masik két baziemsidletve a BAPW91 és az M06-2X
funkcionalok esetében minden bézisra is. Erdemegjemgezni, hogy ez kilonosen jo

eredmény az M06-2X funkcionalra, hiszenéerkdzismert, hogy skalazas nélkil nagyon
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4.1.2. abraA 4.1.1. abran megadott molekulak alaprezgésefrekatrixban mért és kilonféle modszerekkel
szamitott hullamszamai kdzotti eltérések.

rosszul becsli a rezgési spektrumokat. Forditotielyzet a PBE funkcionalra, amely a
skalazatlan frekvencidkat 6sszehasonlitva jobbne¢éegt ad a tdbbi modszerhez képest, de
kevésbé jol lehetett illeszteni erre a funkcion@rzaSQM skélafaktorokat (4.1.2. 4bra). A 6-
31++G** bazis esetében a B3PW91, az M06-2X, valamiRBE funkcionallal kapott SQM-
értékeket a kisérleti, Ar-matrixban észlelt értdlesk hasonlitva rendre 9,7; 10,9 és 16,7'cm
RMS eltérést kaptunk.

Az U] skalafaktorok hasznélhatésagat az illesztésimazban nem szerépl
molekulakra végzett tesztekkel is ebemtik. Az egyik ilyen tesztet kiragadva, az
Ac-Pro-NH, molekulaty + konformerére (lasd 5.3. fejezet) végzett szamki@tsmutatom be.

A B3LYP/6-31++G** szintre megallapitott skalafaktesetében a kisérleti értékvalo RMS
eltérés 22,6 cm, ugyanez a B3LYP/6-31G* szinten az irodalombolt v@QM-faktorok
hasznalataval 10,1 chm mig az &ltalunk a B3LYP/6-31++G** szintre illesitt SQM-
faktorok hasznalataval 9,3 chh Szembdinsbb a javulas mértéke, ha az egyes rezgéseket
kalon-kalon vizsgaljuk meg. Az Ac-Pro-NHty+ és az Ac-Gly-NHMe o €s -1
konformerek amid A rezgéseire példaul a harom nemskkapott RMS-értékek rendre 36,8;
19,1 és 10,0, ugyanezek az amid | rezgésre pedigae1,0; 14,6 és 10,9 cn(Az eredeti

kozleményben tovabbi teszteket is k6zoltluink.)
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Az Ar-matrixra optimalt skalafaktorokat sikereseaikalmaztuk aminosavak és
modellpeptidek konformacidéanaliziséhez. Ezekkel kalasaktorokkal becsllt szamitasok
jobban illeszkedtek a mérési eredményekre, mintagasabb szifités joval idigényesebb
perturbacios szamitasok. Példaul a cisz8as konformerének (lasd 5.1. fejezet) tizenegy
legintenzivebb savjat tekintve a mért és a szamlotamszamok kozotti RMS eltérés a
B3LYP/6-31++G** szinten végzett SQM szamitasainletében 11 cit, mig Wilke és
munkatarsai altal rezgési perturbacios elméletterT2) — ugyancsak a B3LYP funkcionallal
— kapott szamitasd¥ esetében 31 crh (Az utébbi esetben a harmonikus frekvenciékat aug
cc-pVTZ, az anharmonikus korrekciokat pedig 6-31G&zissal szamitottak.) Hasonld
eredményeket kaptunk a cisztein tobbi, kisérletiegnositott konformerére is.

A rezgési spektrumok még pontosabb, de gyors lmxsbidekében egyrészt (j
skalafaktorokat terveziink megallapitani olyan DF®dseerekre, amelyek tartalmazzak a
Grimme-féle diszperziés korrekcitt’ Varhatéan ezekkel a médszerekkel az intramoleisular
kolcsdnhatast tartalmazé molekulak rezgési spekityetentsen kisebb hibaval tudjuk majd
szamitani. Szintén tervezzik az SQM moédszer éslddaszermodellek® kombinalasat,
vagyis azt, hogy a skalafaktorokat oldoszermodelletkalmazasaval szamitott
hullamszamokra illesztjik. Ebben az esetben ajtikahogy az oldészermodell meg tudja
kulonboztetni a molekula matrix-szal gyengén komdsio bel§ szférajat, és az &ebb
kolcsbnhatasban |év kiulsé szférajat; mig az SQM modszer tovabbra is empsaku

figyelembe veszi mind az &ebb méatrixhatdsokat, mind az anharmonicitast.

4.2. MI-VCD spektroszkopia

A legnagyobb érdektiésre szamot tartd vizsgalataink kdzé tartoznak &rixn
izolaciés rezgési cirkularis dikroizmus (MI-VCD) négek’2°#32A33A30ALAL A yCD
spektroszkopia a kdzismertebb (elektronikus) cakisl dikroizmus (E)CD spektroszkopia
megfelebje az infravords tartomanyban; a VCD és az IR gpskkdpia tehat ugyanolyan
viszonyban van egymassal, mint az (E)CD és az Whatd spektroszkopia, 140A46.Co
Ennek megfelélen a VCD spektrum egy optikailag aktiv vegyllett&se jobbra és a balra
cirkularisan polarizalt fény elnyelésének kilonktéadja meg a hullamhossz fliggvényében.
Az enantiomerparok VCD spektrumai egymas tukorképei spektrumok elemzésével

megallapithato egy kiralis molekula abszolut koafarioja.
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Mivel egy molekulanak altalaban joval tobb IR-akt@nyelése van, mint UV-
elnyelése, ezért egy VCD spektrum joval tobb inféciat szolgaltat, mint egy (E)CD
spektrum. A VCD spektroszkdpia tovabbi nagyngke az (E)CD spektroszkopiaval szemben,
hogy a VCD spektrumok kvantumkémiai modszerekkebrggbban és megbizhatébban
szamithatéak. A rontgendiffrakcioval torténazaz az atomok anomalis diszperzidjanak
mérésén alapuld, abszolut konfiguraci6 meghatasatdszemben pedig nagyéeye a
modszernek, hogy nincs szukség kristalyositasranedgzatom jelenlétére. Nem kell a
mintanak enantiomertisztanak lennie, elég akar i@s%nentiomerfelesleg. A tapasztalatok
alapjan egyértelifen kijelenthet, hogy kis és kozepes méieimerev molekulak esetében ma
mar egyeértelrien a VCD (és ennek Raman technikai parja, az imaRaDptikai Aktivitas,
ROA) spektroszkopia a legolcsdbb, leggyorsabb gmégbizhatobb modszer az abszolut
konfiguracid6 meghatarozasra. E maodszerek elterggus technikai nehézségek szabtak
hatért, ugyanis az IR tartomanyban a jobbra és laa barkularisan polarizélt fény
abszorpciéjanak kilonbsége mintegy tizezred—szédemésze az IR abszorpcionak. (Ez
hozzaveileg kétharom nagysagrenddel kisebb, mint az ennek megfaiény az (E)CD
spektroszkopiaban.) Ma mar azonban VCD és ROA blem¥seket is forgalmaznak. A VCD
és ROA modszerek elmeletét édigmeres hétterét példakkal egyutt a Magyar Kémiai
Folydiratban;® egy magyar nyelv konyvfejezetber! illetve egy angol nyely 6sszefoglalé
kdzleményben részletesebben bemutdtffik.

Mivel a VCD és a ROA spektrumok érzékenyebbek afdwmaciora, mint az ECD
spektrumok, ezért flexibilis, multikonformécids rekuldk esetében az abszolut konfiguracio
meghatarozasa csak a konformécids eloszlas efyikjhatarozasaval lehetséges. Ez ugyan
azt jelenti, hogy ilyen molekuldk esetén az abdzddnfiguracio meghatarozasa nem
rutinszefi, nagyobb gyakorlatot igényel, de egyben tobb mfidt is szolgaltat. A
konformacioval szembeni érzékenységuk miatt a meaggikai aktivitas (VOA) modszereket
az abszolut konfigurdci6 meghatarozasan kivil —eisnmvagy ismeretlen abszolut
konfiguracidéju — vegylletek konforméacidéanalizis&eszéleskdren hasznaljdk. Hasonldéan
az oldatfazisi IR spektroszképiahoz, a konvencisnalazaz oldatfazisai VCD
spektroszkopiaval tortén konformacidéanalizisnek is a felbontas szab hatArtVCD
spektrumok esetében tovabbi nehézség az is, hkgpabdz konformerek kozeli, széles és
ellentétes dljelii savjai akar teljesen kiolthatjdk egymast. Emigizdnfekének fint, ahogy
azt kordbban Suhai és munkatarsai is javasoltak*th& VCD spektroszképia és a MI

technika kombinalasa konformacios vizsgalatokhoze Behetséget teremtett az, hogy a
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matrixizolacios berendezésink épitésével edijped az ELTE-n kezdte megikbdését
hazank els VCD berendezése.

Ahogy azt a bevezében is emlitettem, bar MI-VCD méréseket kordbbaregeztek,
de csak egy merev, egyetlen konformerrel rendélkealekula, azx-pinén VCD spektrumat
vették fel és elemezték két tartomanyb&ri® Ebben az esetben a jobb felbontas és a jelin-
tenzitas-ndvekedés nem szolgaltatott annyi tobitainaciot, hogy konklGzidéként levon-
hassak azt a tanulsagot, hogy érdemes az oldatfa¥gi® mérésekkel szemben joval nehe-
zebben kivitelezhétMI-VCD méréseket végezni. Emiatt azéelget mérés utan egészen a mi
vizsgélatainkig, azaz mintegy 20 évig nem is végleMll-VCD méréseket. Ez édalatt mind
a VCD, mind a MI technika sokat fédott, a mérések kivitelezése egysibdr lett. Ugyan-
akkor ismételten fel kellett deriteni azt, hogy & WCD mérések esetében milyen koérulme-
nyeket és mérési paramétereket kell alkalmazni, ke#gtt ismerni a modszer nehézségeit.

A tapasztalatok és nehézségek kozoétt érdemes kieras, hogy az artifaktumok
elkerllése érdekében jobb rbggdi, higabb és vastagabb filmet kell kifagyasztanitnaiz
IR mérésekhez. Raadasul a jobb ¢ség érdekében a gazkeveréket lassabban kell
kifagyasztani. Ez molekulatél fuggn 6—30 oOras matrixkészitést jelent. Az6eMl-VCD
vizsgalataink esetébernisizeleppel szabalyoztuk a gazaramot. Jésemhinsségi javulast
jelentett az, amikor ezt aramlasszabdlyzéval vaikoki. Szintén fontosnak bizonyult a jo
minésédi (karcolasmentes ablak) hasznalata. A MI-IR ménkseisetében a hidegablakot
altalaban ugy allitjuk be, hogy az 45°-ot zarjonaspektrométer fényutjaval. Enneka f
elénye az, hogy kifagyasztas kdzben is fel tudunk véRnspektrumot, igy nyomon tudjuk
kovetni a film vastagodasét és reegének valtozasat. A MI-VCD spektrumok felvételéné
ez nem jarhaté at, a polarizacio elkertlése miatiden optikai elemet, igy a hidegablakot is,
merblegesen kell elhelyezni a fénydtra.

A kiértékelésnél figyelembe kell venni azt, hogyes, az Gn. nem-robosztt#§;*?
savok intenzitasa ésafle érzékenyen fligg a molekula pontos geometaijatkdzegil és
az alkalmazott szamitasi szisiittEzeket a legtobbszor kis és kdzepes intenzis@sokat a
konfiguracié és konformacio megallapitasahoz nerabad figyelembe venni. Ezért a
kiértékeléshez nemcsak a VCD intenzitasokat (rot&tsségeket), hanem az adott rezgési
modusokhoz tartozé robusztussagot is ki kell szamdA robosztussag mészamara
eredetileg Nicu és Baerends javasolt ésgamot:*? Az eredeti méiszam elvi hibaja miatt
Magyarfalvi egy (j méfszam bevezetését javasdita.Ezeket angol és magyar nygélv

osszefoglalé kozleményekben is targyaftkd

63



Tarﬁzey_ (8/9’@/_—1!\@'A Doktori értekezés

é ‘:i {(.;_ A mobdszer tesztelesehgez &2-2-
< Q&ba amino-1-propanolt valasztottdk® A mole-

gcg 959 - ~ , . T
. kulat kordbban mar vizsgaltak kvantum-

@c
e e &g‘:oa. kémiai szamitasokkal és MI-IR spektrosz-

L™
k -7 7
gt scg képiaval*** A molekulanak 25 konformere

€ L’k [
@ ® e T ) i 3 van (4.2.1. abra), a szamitott Boltzmann-
¢ | e S8

ot 4Ga 16g — eloszlas szerint pedig legalabb 5 szaméttev

¢ ¢ ® mennyiségben fordul &laz Ar-matrixban.
bod. B be. Wty yiSeo
¢ § © :lc, ¢ ?‘- & Mivel egyes konformerek szamitott IR
teg gt et gt e e . ) .
. ' ¢ € spektruma kozott kicsi a kilénbség, ezért a
K% b 6 oCac Tovabbi o o
¢ g il 4 ; 10 korabbi — kizarélag a szamitott és mért IR
¢ v L g‘i konformer!
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1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 jelend két, hasonld intenzitast savot lehet
Huliamszam/ cm-! kiemelni. A szamitasokkal valé dsszehason-

4.2.2. abraAz R-2-amino-1-propanol kisérleti (a), az |jt4s alapian biztosan meogallapithatd. ho
0sszes konformer SQM-skalazott (b) és skalazadan ( bl 9 P ' 9y

szamitott spektrumanak Boltzmann-faktorokkal sulyoez a két sdv gG'g és ag'Gg' konformerek
zott 0sszegeként nyert spektrumok, valamint azdigye L . )
konformerek: g'Gg' (c) és gG'g (d) szamitott egy-egy rezgési atmenetéhez tartozik. A

spektrumai. (A tébbi konformer spektruma jeldletlen L, L, ; ;
A szévegben targyalt két sav be van keretezve.) megfeleb ket sav szamitott hullamhossz és
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intenzitasértéke azonban csak olyan kis mértékibi@mkozik, hogy egyértelinhozzarende-
léstik e két konformer valamelyikéhez pusztan aspBktrumok alapjan nem lehetséges. A
MI-VCD spektrumban a két savoptle azonban ellentétes, és a szamitasok is dkanté
eléjelet adnak ayG'g és ag'Gg' konformerek e két savjara, ami mar egyértalnteszi a
savok egyedi konformerekhez vald hozzarendelés@llA/CD spektrumunk és a szami-
tasaink alapjan a legtobb rezgési atmenet eredetidnendelését med@aitettiik, de néhany
esetben korrigaltuk az eredeti asszignaciot. (Léddzleményiink kiegésaitanyagaf:>®)
Hasonlé segitséget nyujtott a MI-VCD technika al@-propionsav rezgési atmeneteinek
hozzarendelésébéf! valamint modellpeptidek térszerkezet-vizsgalatabarf 3344

A MI-VCD technikat modellpeptidek konformacidanadien Kkivil az un.
kiralitastranszfer megfigyelésére is alkalmazttfkKiralitastranszfer (vagy indukalt kiralitas)
alatt értjuk azt a jelenséget, amikor a vizsgalélis molekula és egy akiralis molekula (pl.
oldészer) kozott kialakult intermolekularis kolce@tasok miatt az akiralis molekula is
optikailag aktivva valik, azaz a gerjesztési atneinenegjelennek a VCD (és (E)CD)
spektrumokban?’**® A jelenség nemcsak alapkutatasi szempontbdl és iatakkld
komplexek térszerkezetének felderitéséhez ny@grodkes informacid miatt jelafg, hanem
gyakorlati szempontbdl is fontos annak megértésgy haz ilyen kdlcsonhatasok mikor és
milyen meértékben nehezitik meg az egyézelddszeres VCD vizsgalatok kiértekelését.
Hasonld, gyakorlati szempontbdl is fontos eredményezed vizsgalataink példaul
megmutattak azt, hogy bar a karbonsavdimerek VCGitspmanak szamitasasigényesebb,
mint a monomereké, de az olddszeres méréseknékradtgmes ezeket a molekulakat olyan
koncentraciétartomanyban mérni, ahol dorészben dimerek vannak jeléff. A karbonsav
dimerek VCD jelei ugyanis intenzivebbek és robasaitbbak, mint a monomerek VCD savjai.
A MI-VCD technika alkalmas lehet kirdlis reakciG@ntedierek, reaktiv molekuldk és
gyokok VCD vizsgalatara is.

Vizsgalataink altal inspiralva ma mar mas kutat@ostok is alkalmazzak a MI-VCD
technikat*®%® A kozeljpwben szeretnénk prébalkozni a Ml és a ROA mddszer

kombinalasaval is.

4.3. Kifagyasztas eltéé hémérsekleteken és a matrix ikezelése

Abban az esetben, ha a konformereket kis, néhanmndd* nagysagrend gatak

valasztjdk el egymastol, akkor a kifagyasztasnérsekletdil, valamint a kifagyasztas
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sebességét, azaz a kriosztat teljesitméngkes a hidegablakdvezetéséil is fligg, hogy a
nagyobb energidju konformert ki lehet-e fagyaszt&x irodalombol erre legszebb példa
Fausto és munkatarsai munkaja, amelyben az 1,2dtiotaMI-IR spektrumat vizsgaltak a
kifagyasztas émérsékletének fliggvényéb&ti.

A konformacios litésre gyakrabban alkalmazott, hasonl6 maodszer arixmat
hokezelése. Ar-matrix esetében akbzelést kb. 30 K-ig lehet elvégezni, ef6lott a
nagymolekulak diffuzidja is megindul a matrixbanhdkezeléskor végbemérkonformacios
atalakulasok sebességét nemcsak a gatmagassach@séeeseklet, hanem az atalakulas
térigénye is megszabja. Az olyan konforméaciés ktdfsok, amelyek esetében a két
konformer alakja jeleidsen eltér, lassabban mennek végbe. A sebessédtteipl jellems
tartomanyat a dmeérseklet és a gatmagassag fluggvényében Barnesnejaa MI-IR
spektroszkopiaval végzett konformacoanalizisekleRgiai 6sszefoglal6jabaii’

Vizsgalataink soran példaul a glictat/lllp ésttt/lp konformerei kozo6tt figyeltiink
meg olyan alacsony gatat, amely kovetkeztében aixibpdh mért konformeraranyok
jelensen fliggtek a kifagyaszta$rérsékletétl.****>?> Hozzavetleg 14 K-nél magasabb
kifagyasztasi Bmérsékletet alkalmazvatet/lllp konformer nem figyelhétmeg. A nagyobb
energidjutct/lllp konformer a matrix ékezelése soran is, mar-® K-en is érasperces
idéskalan a kisebb energidiii/lp konformerbe alakul. (Részletesebben foglalkozoneleaz

5.1. és a 6.2. fejezetekben.)

4.4. Termosztalt mintabeeresztés

Matrixizolacidés készillékink épitésekor a berendegxétamint a fithet effluzios
mintabeeres#t rendszer egyik efstesztjét a trimetilszilil-cianid- trimetilszilil-izocianid
rendszer vizsgalataval végezfitkA trimetilszilil-cianid és a trimetilszilil-izociaid koz6tt
szobaldmeérsekleten egyensuly all fenn. Az izomerizaciGaaolgyorsan jatszédik le, hogy az
'H-NMR idsskalajan a két izomer nem kilénboztetheteg. Az argongézzal @evert
mintat hossz( kapillarison keresztil vezettik aegablakra. A kapillarist minden egyes
kisérletben mas és masnmérsékletre termosztaltuk. A gyors kifagyasztaskiadzonheien
egyrészt a két izomer aranyat meg tudtuk valtoztamegyes kisérletek kdzott, és igy
egyeértelntivé tudtuk tenni az egyes IR savok hozzarendelékétféle specieszhez. Masrészt
a hbmérseéklet fliggvényében felvett IR spektrumok (4.4kka) kiértékelésével megkaptuk a
két izomer relativ abszorpcios koefficiens&ic(ecn=47 + 30), valamint a két izomer kdzotti
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AnclAcy = (6ol ey e >C TR szabadentalpia kulonbségetA,G°r=13,7 + 2,2

kJ mol, T~ 376 K). Annak ellenére, hogy ez a

* Eclécn =47 £30

AG® =137 £ 2.2 KJ mol modszer nemcsak a hozzarendelést segiti, de segit-
' T2,

ségével a relativ szabadentalpidk is megallapit-
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T4/ K hogy ezt a Vvizsgalatot legegysiigiben
4.4.1. abra A trimetilszilil-cianid, valamint a szobalbmérsékleten is elege&dn nagy tenzi()j[]
trimetilszilil-izocianid GEN nydjtasi savjainak i ; ) _
relativ abszorbancidja asmérséklet fuggvé- molekulakkal lehet elvégezni. Ugyan terveink
nyében. . . .
kozott szerepel az is, hogy egy olyan mintabe-
ereszbt épitsiink, amelyben a kistenzi6ju molekuldk elfpig@mtasa utan a égtér a
parologtatashoz alkalmazott értéknél magasatiméhnsékletre termosztalhatd, figyelembe
kell azt is venni, hogy termikus bomlasuk miatt iantolekulak csak S#& hémérséklet-

tartomanyban vizsgalhatok.

4.5. FUvokas lités

A matrixizolaciés berendezésiink megépitése utamész el$ vizsgalataink kdzé
tartozott az-propil- és an-propil-nitrit konformaciéanalizise és fotolizise-matrixban™° A
vizsgalatokban a kihivast az jelentette, hogy métdikil-nitritnek tébb konformere van, az
egyes konformerek IR spektruma pedig csak kis rkiéetg kiilonb6zik egymastol.

Kvantumkémiai szamitasaink alapjanigaropil-nitritnek 4 konformere van. Ezeib
2—-2 a GO-N-O torzios szogben kulonbozik, azaz kéti- és kétszinkonformer létezik. A
két anti-, valamint a kétszinkonformer az alkillanc relativ térbeli elhelyezksében és
annak konformaciojaban kilonbozik. A szamitasi eré@adyeink alapjan az volt varhato, hogy
ezek kozul egy konformer relativ energidja olyagypeéhogy a konformer kisérletilieg nem
kimutathato, igy itt egy viszonylag egysizeesettel alltunk szemben. Ezzel szemben a
szamitasok am-propil-nitrit esetében nyolc, kdzel azonos engégkbnformert adtak (4.5.1.
abra). Ezek kozil tébb csak az alkillanc konformagbian kulonbozik. Ezeknek rendkivdl
hasonl6 az IR spektrumuk.

Az n-propil-nitrit esetében a hasonlé konformerekek@azamolt és mért IR spekt-

rumok 6sszehasonlitasaval nem lehetett egyéfinazonositani. A fent bemutatott ter-
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anti-konformerek mosztalt mintabeeresztés viszont az esetben nem
Q@ alkalmazhatd, mivel az alkil-nitritnek mar 100°C
& *o kozelében is bomlanak. Az alkillanc konfor-

()
2 9 2 i Al : A
A maciojarol igy a szuperszonikus fuvokas minta-
e o M
9

9 [ beereszivel végzett kisérletek adtak informaciot.
szin-konformerek A szuperszonikus fuvokat elterjedten
,/j 2 ® hasznaljak a gazfazisu molekulaspektroszkopia-
-j/‘ ‘z ,)i/j °d ban*?°® Matrixizolaciés spektroszkopiai vizs-
2 R galatokhoz azonban csak h&rom csoport alkal-
" 2 f‘g fodl; mazta ezt a modszert'® A szuperszonikus
9 jF 3 ’% ¢ fuvoka hasznalatakor a \dgazzal — matrix-
4.5.1 abraA n-propil-nitrit konformerei. izolacios spektroszkopia esetében ez egyben a
matrixalkoté gaz is — nagy nyomasrdl és szébadrsékletsl (vagy akar magasabb
hémérsékletdl) egy kis résen (<1 mm) keresztil nagyvakuumbaztilea gazkeveréket. Az
adiabatikus kiterjesztés a molekulaitését eredmeényezi. A gyorsiths azonban nem vezet
termodinamikai egyensulyhoz, aiths hatasfoka mas a kilonibozzabadsagi fokokra
nézve'>? A konformereloszlas tekintetében ez azt jelerstgyholyan konformerek, amelyeket
kis konformacids (<10-15 kJ md) gat kot dssze, egyméasba alakulhatnakitéshsoran, mig
nagy gatak esetében nem torténik atalakulas. Allpmdaptek esetében aanti-szinatalakulas
gatja ennél jéval magasabb (>50 kJ Mjplennek megfeléen a flvokas vizsgalatok nem
alakitottdk egymésba aanti- és
szinkonformereket. Az egyszer

efflzios mintabeeresztéshez képest
azonban jeledsen valtozott azok-
nak a konformereknek az aranya,

amelyek csak az alkillanc konfor-

. . . . macidjaban kulénbdznek, hiszen
1050 1000 950 900

Hullamszam / cm-L ezeket a konformereket csak

] I _ . néhany kJ mot nagysagu konfor-
4.5.2. abraAz n-propil-nitrit MI-IR spektruma egyszéreffuzios

(@), valamint szuperszonikus favoka (b) mintabesiéebaszna- macios gat valasztja el egymastol
latdval. Azanti- ésszincsoportokon belll az egyes jelek edtér i
alkillanc konformaciéju specieszekhez tartoznak. (4.5.2. abra).
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4.6. UV-fotolizis

A fent bemutatott favokas
mintabeeresztéssel kombinélt M
IR vizsgélatokkal ellentétben a
UV-fotolizis jol alkalmazhat6 az

alkil-nitritek anti- és szinkonfor-

mereinek megkulonboztetését lOISO 10|00 9|50 900
(4.6.1. abra). Azanti- és szin Hulldamszam /cm-™!

konformerek elektronszerkezet 4.6.1. abraAz n-propil-nitrit MI-IR spektruma fotolizis ékt (a),

ugyanis kilénbozik annyira, hog és szélessavu UV fotolizis utan (b). A fotolizisarutfelvett

o _ " spektrum egy konstanssal van beszorozva, amelylaigyneg-

kis intenzitasu UV fénnyel tortén hatarozva, hogy aanti-konformerekhez tartozé savintenzitasok
L, ., ., ugyanakkorak legyenek a két spektrumban.

besugarzas hatasara az @lté.

bomlasi sebességik alapjan meg tudjuk kilonboztetzieket. A  nitritcsoport

befolyasolja a bomlas sebességét. A két mddszebika@widjaval, azaz az UV-fotolizis soran

észlelt sebességkilonbségek, és az efflzios és vékasl mintabeeresztés kozotti

savintenzitas-kulonbségek felhasznalasaval, tovabda kvantumkémiai szamitasok

segitségével azpropil-nitrit nyolc konformerét sikertilt azonositank Ar-métrixbarf:>°
Részben az UV-fény hatasara toét@tté bomlasi sebességet hasznaltuk fel a glicin

konformaciéanalizisére {8°

4.7. NIR-1ézer-besugarzas

Az alacsony konformacios gatak esetében a kozétavaros (NIR) vagy akar a
kozép$ IR (MIR) sugéarzas elnyelése is elegérndhet ahhoz, hogy konforméacidvaltozast
hozzon létre. llyen esetekben szamolni kell azzafy ha a kifagyasztas, vagyis a matrix
filmrétegének novesztése kbzben a spektrométeudfdrzasa keresztilhalad a filmen, akkor
az IR sugarzas megvaltoztathatja a matrixban @nkonformeraranyt a dgfazishoz
képest. llyet észleltiink a 2-klér-propionsav esetéis”*°

A szélessavu, firetlen IR sugéarzas hataséra bekoveikdaanformeraranyvaltozast is
fel lehet, és tobb esetben fel is hasznaltak a drordcidanalizishe’Z°'®” Ez azonban

altalaban nem tul effektiv, sok esetben csak nadgssan és kis mértékben valtoztatja meg
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az aranyokat. Tovabbi probléma ezzel, hogy egy@alkkmeres molekula estében a valtozas
bonyolult lehet, tébb konformer mennyisége csokletrds szintén tobb konformer aranya
néhet egyszerre hasonlo sebességgel.

Fontos dlrelépés volt ezen a

tertileten sirt NIR-sugarzas®®**majd a
NIR-lézer-sugarzds  alkalmaz&3a:'®®

Nem tal bonyolult esetekben NIR-lézer-

\ l sugarzassal lehigtég van arra hogy, egy

Alagit-
effektus

“““ molaris elnyelés — felharmonikus vagy

adott konformer olyan — elegefeh nagy

Klasszikus
mechanizmus

kombinacios savjat sugarozzuk be, amely
3-as konformer

2-es konformer a tobbi konformer savjatdl jol elkilondl

1-es konformer

(4.7.1. abra). Ekkor egy vagy tobb kon-
4.7.1. abraNIR-lézer-sugarzassal kivaltott konformaciés

atalakulas sémaja. A besugarzas hatasara csakar-a former mennyiséged) de kizarolag a ki-

former alakul at a tobbi konformerbe, amelynek mada ; L .
lyik rezgési atmenete rezonans a besugéarzé féry fre valasztott konformer mennyisége csokken

vencigjaval. A szaggatott nyilak a visszalakuldsete

séges mechnaizmusait mutatjak. a matrixban. Nem fontos az, hogy olyan

rezgéseket gerjesszink a NIR-lézer-
sugarzassal, amelynek rezgési koordinatai hasorddadnformaciévaltozas koordinataihoz,
hiszen egy adott rezgési modusba pumpalt energjgonagyorsan attédik olyan rezgési
koordinatakra, amelyek effektiven tudjak kivaltarkonformaciovaltozast. Példaul, ahogy azt
Gerber és munkatarsai megmutaftéla glicin karboxilcsoportjanak élgelhamonikus OH
nyljtasi rezgéset gerjesztve az energiatobblet spsddskalan atadodik tobb rezgési
modusnak, tobbek kozott olyanoknak is, amelyek ké&ffen eredményezhetnek
konformaciovaltast. Ez azt is jelenti, hogy a molekméretének — és igy a rezgési modusok
szamanak — novekedésével egyre kevéesbé effektiv IR MNugarzassal tortén
konformaciovaltas, mivel egyre nagyobb annak a smlisége, hogy olyan rezgésekre
tevodik at az energia, amelyek nem eredményeznek kmdftibvaltast. (Az energiatbbbletet
veégll — a racsrezgéseken keresztul — a matrix mygliRasénen, Fausto €s munkatarsaik
szerint a hangyasav, ecetsav €s propionsav esetabet® felharmonikus ©OH nyujtasi
rezgés gerjesztése rendrel-1,710", 2,2102 és 1,410°% kvantumhasznositasi
tényesvel eredményezi dransz— cisz konformaciévaltast®® Sajat méréseink szerint a
glicin és az alanin esetében a megtelebantumhasznositasi tényemar csak 80* és
510 %-1-103°2A%3 A kvantumhasznositasi tényefiigg attél is, hogy a NIR-lézer altal

pumpalt rezgési szint energiaja hogy viszonyul tmggassadghoz. Rasédnen és munkatarsai
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megmutattak, hogy alaguteffektus miatt olyan edmeks létrejohet konformaciovaltas, ha a
rezgési szint energiaja kisebb, mint a reakciogt, ekkor természetesen kisebb a
kvantumhasznositasi ténye?*

A métrixba fagyasztott molekulak konformacidanakze a kis kvantumhasznositasi
tényed ellenére is kivalo és hatékony mdédszer a NIR-k&t@ndukalt konformaciovaltas. Ez
annak koszonhét hogy a mérések soran alkalmazott alacsadmédnrsékleten a molekulak
nem tudnak visszaalakulni, igy nagy intenzitas@né&s kelben hosszu besugarzas esetében
akar 10°>-10° nagyséagrenil kvantumhasznositasi tényezs elegend lehet. Kivételt
képeznek ez alél az olyan kis konforméciés gatiéhény kJ mot) rendelke# molekulak,
amelyek alacsonydmeérsékleten is gyorsan vissza tudnak alakulni.t8aikivételt képeznek
azok az esetek, amelyeknél a nagyobb energiajuokmef alaguthatassal, a NIR-lézer-
sugarzas altal kivaltott konformaciovaltas sebesSsélg gyorsabban alakulhat a kisebb
energiaju konformerbe. Nagyon kis kvantumhasznsisiédye? esetében a hatart az jelenti,
amikor a matrix szubliméacidéja miatt fell@pnennyiségcsokkenés sebessége eléri a NIR-lézer-
sugarzas altal kivaltott konformaciévaltas sebestség

Jelenleg, csoportunkat is beleértved Xsoport foglalkozik alacsonysmérséklei
méatrixban, NIR-Iézer-sugarzas altal kivaltott kami@ciovaltozasokkal. A tébbi csoporthoz
viszonyitva hatranyunk az, hogy a NIR lézerfénytaikontasa mintegy egy nagysagrenddel
rosszabb, mint a tbbbi csoport altal hasznalt Brgarzas esetében. Azonban a rendelkezé-
stinkre all6 mintegy kb.-% cm’-es félértékszélesség is elegérmd matrixizolaciés vizsga-
latokhoz, hiszen a matrixban mémhetivszélességek csak alig kisebbek ennél. A tidabi ¢
porthoz képest viszont nagyorlink az, hogy kozel egy nagysagrenddel intenzilbty
lézer-sugarzas all rendelkezéstinkre, tovabba shflemrtomanyban tudjuk hangolni léze-
rinket. Szintén érdemes kiemelni azt, hogy — a ateljfoptikai elrendezésnek ésiisik
hasznalatdnak koszonfieh — a besugarzas kdzben is tudunk felvenni spekkat (2.2.2.
abra). Ez lehéweé teszi rovid élettartamu konformerek megfigyehetelehebségét is. (Lasd
a 6. fejezetet.) Ez a feltétel sem adott mindereleg modszerrel foglalkoz6 csoportnal.

Példaként az elsNIR-lézer-besugarzasos mddszeren alapulé konfodadalizisin-
ket mutatom bé?° Ebben a 2-klér-propionsav konformereit vizsgaltkMI-IR spektrumok
alapjan mar egy japan csoport is elvégezte a mialgkonforméaciéanalizisét® amit mi is
kiegészitettilk a MI-VCD spektrumokon alapulé poatis megbizhatobb elemzéssélA
NIR-Iézer-besugarzason alapulé6 modszer azonbanketitidél pontosabban, megbizhatdb-
ban alkalmazhatd, hiszen ezzel a mbédszerrel az déktmmban megjelén savokat

konformerek szerint csoportosithatjulétSamint azt bemutatom, az elidiregekben megje-
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o lené konformerek sévjai is elkulonitkidt egymastol.

7000 —
E 80001 Az alabbi spektrumelemzésben csak aH@yujtasi
;éa iﬁﬁi_ p— L tartomanyra koncentralok, a teljes hozzarendelést a
% 4.7.1. tablazatban kdzlom.
c?:}“’”:j A molekula  potencialisenergia-feliiletét

3
2
: i ' 11 B3LYP/aug-cc-pVTZ szinten térképeztik fel. Esze-
. N S S
Y‘ (\\'r ‘ \r rint a molekulanak kétransz(1 és2) és egycisz (3)
) ) _ konformere van (4.7.2. 4bra). Ugyan a NIR-lézer-
4.7.2. dbraA 2-klor-propionsav konforme-

rei a B3LYP/aug-cc-pVTZ szinten szami- besugarzasos kisérletekben issstsban a kdzégs

tott relativ energiakkal és az-8 nyujtasi 3 »
rezgésv = 1 ésv = 2 rezgési szintjéve MIR tartomanyban felvett Spektrum()k alapjan

végezzik az analizist, de ahhoz, hogy

Oﬁz H a tudjuk, hogy milyen hullamhosszd NIR-

0010 a %5 besugarzast kell alkalmaznunk, fel kell venni
o4 a molekula MI-NIR spektrumat is (4.7.3.

" b 03 abra). Ennek megfel&n a besugarzasi
Z::j 02 kisérleteket a kulonbéz konformerek,
illetve a kulénbdé tregekben ley konfor-

" ’ " merek OH nylijtasi felhangjanal, 6947,
w0 ss a0 e wwe | 6959, 6971, 6779 és 6799 ¢rmél, valamint

Hullimszém | cm™

4.7.3. abraA 2-klor propionsav MI-NIR és MI-NIR

spektrumainak részlete besugarzés ¢b), valamint ~ macios kombinacidos rezgési atmeneténél,
egymast kovet 6947 és 6959 crhes (nyilakkal Lo )

jelolve) NIR-léze-besugarzas utan (b 5340 cm™-nél végeztik.

Az O-H nyuijtasi tartomany 3560 cfanél megjeleti legintenzivebb savjat, valamint

az egyik GH nyujtasi — C-O-H defor-

a 3566 cm-nél megjeleti kisebb intenzitasu savot a japan csoportl@s konformerhez
rendelte, a felhasadast pedig Fermi-rezonanciavabyaraztd® MI-IR és MI-VCD
spektrumaink elemzése alapjan a két savot mi id-ag konformerhez rendeltik, de a
felhasadast Uregeffektusnak tulajdonitottuk. A NBRer-besugarzasos kisérletek alapjan
egyertelnien meg lehetett allapitani, hogy melyik a helyeszigmacio. Ugyanis 120
perces 6947 crres sugarzas hatasara a 3560"ams sav intenzitasa jeligen csokken, majd
eltiinik (4.7.4. abra), mig a 3566 chos sav intenzitasa alig valtozik. Hasonl6 eredmeény
jutottunk 5340 cm-es sugarzas esetében is, csak ekkor lassabbakens@k 3566 cmi-os

sav intenzitdsa. Mivel Fermi-rezonancia esetébkét &avnak azonos utemben kellett volna
csokkennie, ezért a felhasadas egyefieimiregeffektussal magyarazhat6. A tovabbiakban

ezt a kétféle Uregetval, illetveb-vel jel6lom.
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A 3572 cm'-nél megjeleti, a két

Ao’e_. korabbi kodzleményber2-es konformerhez
" o rendelt, OH nyljtdsi sav intenzitasa
021 2 egyaltalan nem valtozott ebben a két
07 besugarzasi kisérletben. Ugyanakkor az
02+ eredetileg kis intenzitdst, 3491 crmél
g taldlhatd sav intenzitdsa jelémen rott

mindkét kisérlet soran. Ezt a savot kordbban
0’0_' W a ciszszerkezdt 3-as  konformerhez
024 rendeltik. Azaz a NIR-lézer-besugarzas
0,1_' \ transz— cisz atmenetet valtott ki, amelyet
00- - é N mar mas karbonsavaknal is medfigyel-

%75 650 325 300 1350 1325 tek!’*1% Korabbi interpretacionk szerint
Hullamszam | cm

uregeffektus kévetkezteberBaas konformer

4.7.4. dbraA 2-kloér-propionsav MI-MIR spektruma- . 4 L
inak részlete kildnféle NIR-lézer-besugarzasaitel O—H nyujtasi savja is felhasad? A masik

és utan. Kozvetlenil a kifagyasztas utan felvett. p Y L
spektrumok (a, d és g), 6947 Cres besugéarzas (b), lreghez tartozo, 3497 ctmé| megjelet

és az azt kovét6779 cm’-es (c) besugarzasok utan, < 4,, i i+ 4 it Al
~ - 'sav intenzitasa azonban csak minimalisan
6959 cm'-es (e) és az azt k6we6799 cm'es (f),

valamint 6971 crit-es (h) besugarzasok utan felvettnstt ebben a két besugarzasi kisérletben.
spektrumok. A teljes spektrumtartomany megtalal-

hat6 az eredeti kbzlemény kiegéé anyagaba.*° Ezek alapjan elmondhat6, hogy a 3560,
illetve a 3491 cr-es O-H nyujtasi sdvval megjelénl-es és3-as konformer ugyanolyan,
vagy legalabbis hasonlé;val jel6lt, Gregben helyezkedik el.

Hasonléan a fentiekhez a 6959 ¢ras NIR-lézer-besugéarzas a 3566 bmél
megjelers sav intenzitascsokkenését, és a 3497-@w intenzitdsndvekedését eredményezte.
Ezeket ab Uregben talalhatd-es (Lb) és3-as @b) konformerrel lehet azonositani. Ebben a
kisérletben sem valtozott2zaes konformerhez rendelldesavok intenzitasa, és éahoz és a
3ahoz rendelt savok intenzithsa is alig valtozotA kismértéki valtozas nagy
valosziriséggel a NIR-lézer-sugarzas viszonylag nagy fékémélességének, azaz Ha
O-H nyujtési felhangjanak és a lézerfény kismértsgektralis atfedésének kdszorihpid
fenti harom besugérzési kisérlet soran észlelhnitésvaltozasok elemzésével kg 1b, 3a
és 3b specieszek IR savjai egyértdlem szétvalogathatok, és hozzarendéket szamitott
atmenetekhez (4.7.1. tablazat).

A 3572 cm™nél talalhaté, a korabbi vizsgalatok alapja®-es konformerhez rendelt,
O-H nyujtési sav intenzitasa — természetesetres konformer dsszes tobbi IR savjanak

intenzitasaval egyltt — 6971 ches besugarzas hatdsara csokkent. Nem vart médon, e
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kisérlet soran ada, 1b, 3a és 3b specieszekhez rendelt savok intenzitasa alig ze@tito
Ugyanakkor olyan savok jelentek meg a spektrumbarelyeket az eredeti matrixoan nem
lehetett megfigyelni. Ezek kozill a legintenzivel®34 cm*-nél jelent meg, az @H nyuijtasi
tartomanyban pedig 3514 chnél észleltiink j savot. Korabbi kisérletek alapjérhaté
hogy ez a besugarzastiansz— cisz (E — Z) konformaciovaltdst eredményezett3a és a

3b O-H nyujtasi savjainal magasabb hullamszamnal magjele-H nyujtasi sav viszont arra
utal, hogy ebben aiszkonformerben nincs a Cl-atom és a karboxilcsopbatomja kdzott
intramolekularis hidrogénkétés. Tovabba ez az getdnisen eltér mindharom konformer
szamitott OH nyujtasi hullamszamatdl. Ezek alapjan az U0 i egy olyan
ciszrotamerhez 3c) rendelhei, amely szerkezet nem minimum a szabad molekula
potencialisenergia-feltiletén. A kiindulasi spectepedig 2c-vel lehet azonositani. /ABc
szerkezet a merev matrixireg miatt nem relaxalodikhidrogénkotds 3a vagy 3b
minimumba, a&2c — 3a vagy a2c — 3b atalakulas soran ugyanis nemcsak a karboxilcsoport
H-atomja valt térhelyzetet, de az O<C-Cl torzids szdgben is jelefd valtozas torténik. Ez
utobbi pedig a karboxilcsoport és a Cl-atom ténygémiatt sztérikusan gatolt az alacsony
hémérséklei matrixban. Ezt az is alatdmasztja, hogy ha 10 Ketie20 K-en végezzik el
ugyanezt a besugarzasi kisérletet, ahol az Ar-rmatér kevésbé merev, akkor relative tébb
3a, és kevesebBc keletkezik. A 6971 cri-es besugarzasi kisérlettel tehat egyérietm
azonositani tudtuk 2c és3c specieszeket.

Végill a 6779 cnt-es besugarzasi kisérlet sorarBahoz rendelt savok intenzitasa
csokkent, mig aza-hoz, tovabba kisebb mértékbenldezhez rendelt savok intenzitasétin
A 6799 cm'-es besugarzas pediglh speciesz savjainak intenzitasat nagyobblahoz
tartoz6 savok intenzitasat pedig kisebb mértékb@velte a3b specieszhez rendelt savok
intenzitasanak rovasara. @c rovid élettartama miatt e specieszHDnyujtasi felhangjanak
besugarzasat nem tudtuk elvégezni.)

A 2-klér-propionsavval végzett NIR-lézer-besugaasas MI-IR  vizsgalataink
legfontosabb tanulsdgai kozé tartozik az, hogy msakckilonbé# konformerek, de
kilonbdd matrixiregekben jelenlévspecieszek savijait is egyertélem el tudjuk kuloniteni.
Meg tudtuk egyértelfien kilonbdztetni az Uregeffektus miatti felhasadastFermi-
rezonanciatol. Uj eredményként konyvelhetjiik e| hegy olyan specieszt isséllitottunk és
megfigyeltink, amely a szabad molekula potencidésgia-feliletén nem tartozik
minimumhoz.

Ezzel a modszerrel — Rui Faustoval egyiitiidésben — a trifluor-, triklor-, és a

tribrom-ecetsav konformeratalakitasat, illetve aymmergidju konformerek alaguthatassal
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tortérd visszaalakulasat is vizsgaltuk. Ezeknek a vizéglteak a kiértékelése e dolgozat
irasaval parhuzamosan zajlik. Szintén ezt a médaleaimaztuk tébb aminosav megbizhaté
konformacioanalizisére is (lasd 5.1 fejezet).

4.7.1. tablazatA 2-klor-propionsav harom konformerének @ és3) NIR-Iézer-besugarzassal kombinalt MI-IR

spektroszkopiaval azonositott rezgési hullamszamair-matrix kilonféle tregeiber,(b ésc), valamint a harom
konformer szamitott (SQM B3LYP/aug-cc-pVTZ) hullaéamai (7 cm *-ben) és intenzitasai km mol*-ben).

1-es konformer 2-es konformer 3-as konformer
Rezgési Szamitott  Ar-matrix Szamitott  Ar-matrix Szanitott Ar-matrix
moédus 4 I a b v I c v I a b c
v 3573,3 78 3560 3566 3578,2 83 3572 3504,6 139 3491 3497 3514
vy 3028,7 5 3020 30333 5 3018,7 5
Vs 3004,6 7 3005 3016,1 3 3013,7 5
Vs 2997,2 4 3000 29953 8 2993 2998,7 4 3003
Vs 29345 10 2943 2930,1 10 2940 2940,8 7 2950
Vs 1766,1 288 1783 1781 1758,9 330 1773 1776,9 286 1791 1802
vy 1453,7 7 1459,7 5 14605 3 1453
Vs 1449,7 9 1447 1451,4 13 1456 1454,0 15 1448
Vo 1389,0 6 1385 1386,8 6 1380,8 16 1377
Vig 1372,8 46 1381 1339,2 39 1362 1330,8 365 1348 1345 1334
Vi1 12885 4 1283 13171 2 1292,0 11 1288
Vio 12245 21 1233 1230 1242,7 22 1254 1226,4 28 1241 1240
Vis 1138,3 173 1148 1170,8 145 1171 1180,2 3
Via 1084,0 51 1094 1092 10845 2 1075,9 12
Vis 1067,1 68 1073 1071 1043,8 89 1046 1067,2 11
Vig 983,5 13 998 967,5 28 980 965,2 35 992 976
Vi7 809,1 9 829 808,4 5 827 817,1 2
Vig 789,9 8 778 787,3 9 777 7479 5
Vig 662,0 98 658 655 687,6 64 690 692,6 46 695
Voo 619,0 31 606 599,9 46 596 609,2 58 589 570
Vo1 562,6 31 570,6 74 551 578,7 12
Voo 476,5 22 483 470,6 3 4136 9
Vos 310,8 1 304,4 2 339,3 8
Voa 269,8 2 253,7 0 283,7 2
Vos 2334 O 2449 0 2459 16
Vog 189,1 2 190,8 2 2334 1
Vo7 49,6 2 41,5 2 438 6

Tapasztalataink szerint a NIR-lézer-sugarzassalltkitt konformaciovaltas kvantum-
hasznositasi tényégt a matrix anyagi mitsége is befolyasolja. A merev hatrixban
nehezebben, mig a nagyobb Uregekkel rendélKezvagy Xe-matrixban effektivebben lehet
konformaciovaltast kivaltani, mint Ar-matrixban. Mien bizonnyal a kvantumos para-H

matrixban lehetne a legjobb hatasfokot elérni. Blddbdzegben minden bizonnyal az olyan
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konformaciovaltasok is végbemehetnek, amelyek beaté két konformer alakja jelésen
eltér (példaul hosszabb alkillancok konformeres) eéniatt a matrix jeletisen eltéb tregeibe
épulnek be. llyen vizsgalatokat még nem végeztekhakszu tavu céljaink kozott szerepel
egy olyan berendezés épitése is, amely alkalmasHpamatrixban tortéé vizsgalatokra,

beleértve a NIR-Iézer-sugarzassal kivaltott konfirias atalakulasokat is.
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5. Biomolekulak vizsgalata matrixizolacios

spektroszkopiaval

Gazfazisu vagy inert matrixban izolalt biomolekul&zerkezetvizsgalata soran
gyakran felveidik a kérdés, hogy lehet-e az eredményeknek baemilpiokémiali
relevanciaja. A kérdés azért is indokolt, mertrly@rilmények kdzott altalaban csak kisebb,
melegitéssel vagy |ézerrel elparologtathatd biokudékat szoktak vizsgalif® A hatékony
ioncsapdaknak és az érzékeny lézerspektroszkopiaiszereknek koszonlien csak az
utdbbi 1-2 évtizedben valt lelé@e a nagyobb, de ionizélt biomolekulak géazfazisu
vizsgalata® Ahogy azt mar emlitettem, a laboratériumunkbarkisérleteziink nagyobb
biomolekulak elektrospray technikaval tordéigazfazisba vitelével, majd az azt kdvet
kifagyasztasaval nemesgazmatrixban. A semlegeskuléale gazfazisu vizsgalata azonban
ma is az épfielemek, azaz az aminosavak, a nukleobazisok ésnasmacharidok, valamint
néhany aminosavbdl allé peptidek vizsgélatara karlkddik.

Véleményem szerint ezeknek az épiémeknek a gazfazisu vizsgalata nem szolgal
kozvetlen informéaciéval a biokémiai kutatasok széan&Mégis rendkivil fontosnak tartom
ezeket a vizsgalatokat, hiszen ezekre a kismolkkaultnagas szifitelméleti szamitasokat
lehet végezni. Ez lehi&téget teremt arra, hogy mind a kisérleti, mindlaketi médszereket
teszteljuk, kalibraljuk. Mivel a kis biomolekulakizggalataval jéval tébben foglalkoznak,
mint a hasonl6 mérngt biologiailag nem relevans molekulakkal, ezértimralomban fel-
lehet) béséges adathalmaz segitségével alaposabb 6sszédassdelhet tenni. A konklizidk
pedig természetesen mas, biokémiai szempontborelewans molekulakra is érvényesek.

Erdekesek lehetnek ezek a spektroszképiai adatptokémiai és asztrobioldgiai
szempontbol ¢ hiszen a csillagkozi feltkrél készilt spektrumokat csak akkor lehet
azonositani, ha rendelkezésre allnak Ilaboratériumérések. Mint ahogy ezt sajat
vizsgéalatainkban is tettik, jol kapcsolhatok a $mekzkopiai kisérletek a molekulak
fotostabilitdsanak vizsgéalataval is. Ezek a kisékeaitmutatast adnak arrdél is, hogy milyen
fizikai korilmények kdzo6tt érdemes keresni a cghidzi térben ezeket a molekulakat.

A kismolekulakkal ellentétben a néhany aminosaviadb peptidek gazfazisa
szerkezetvizsgalatanak viszont mar lehet biolograievancidja. Tesztelhet egyes
szerkezetelemek flexibilitasa, kg hélix- vagy kanyarkégzhajlama. Természetesen ezt a

molekula tavolabbi részletével valé gyenge intrakolaris, valamint az oldoszerrel
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kialakitott intermolekularis koélcsdonhatasok is Bgdsoljak. Ezért tovabblépést jelent a
komplikalt biol6giai matrixok és rendszerek felé ha nem a csupasz, izolalt biomolekulat,
hanem a biomolekulak vizzel alkotott komplexeitsgaljuk.

Ebben a fejezetben a fent emlitett molekulakraoésgtexekre végzett matrixizolacios
spektroszkopiai és fotokémiai kisérleteiflkezamolok be. Itt sem azonos részletességgel
szamolok be minden vizsgalatunkrél. Részleteselidgiakozom a technikai szempontbdl is
érdekesebbnek, és korsiaonek szamitd NIR-lézer-besugarzassal kombinalt IRVII-
spektroszkopiai konformacidéanalizisekkel, amelyek@inosavakra végeztiink. Révidebben
irok a peptidek és komplexeik szerkezétéramelyek ugyan biokémiai szempontbdl

érdekesebbek, de modszertanilag egydrerés szarazabban targyalhato vizsgéalatok.

5.1. Aminosavak konformacidanalizise

A mikrohullamu (MW) spektroszkopia mellett a MI-IBpektroszkopia a legalkal-
masabb moddszer a szabad (nem szolvatalt) amingsaskazon belll kuléndésen a
kromofércsoportot nem tartalmaz6é aminosavak konéveimek vizsgalatara. A természetes

a-aminosavak kozil eddig a glicitit™?® az alanint®* 2% a valint?®* a leucinf® az

206 207,208

izoleucint®®® a prolint’ a szerinf> %!

a fenilalaninf*? a tirozint?*® a triptofant** a

ciszteint?®® az aszparigint® és a lizint'’ vizsgaltdk MI-IR spektroszképiaval. Ezekben a
kisérletekben csak kevés esetben alkalmaztak alyddszereket, nevezetesetikbzelést
és/vagy szélessavu UV-fotolizist, amelyekkel az liaish a konformerek aranyanak
megvaltoztatasaval tdmasztottak ‘H4%°%1° vizsgalataink célja ezért az volt, hogy az
aminosavak konformereit szelektiv NIR-1ézer-besegsns modszerrel tovabb vizsgaljuk, és
ez alapjan a korabbiakhoz képest megbizhatobb koafmdéanalizist végezzink. Sok
aminosav, és ezek kozott még a legegyddemlicin esetében is, eltérések mutatkoztak a
szamitasok alapjan vart és a kisérletileg azortosiomformerek kozott™® Ezért célunk volt
az is, hogy magyarazatot keressiink ezekre az sdtéee Szelektivitasan tal a NIR-lézer-
besugarzasos modszer azért is latszott igéretesrark,segitségével olyan konformerek is
eléallithatéak, amelyek az egystiekifagyasztassal elkészitett matrixban nincsenkdnjeA
besugarzast kowetn tanulmanyozhatdé ezeknek a konformereknek a lisishi és az
atalakulasuk kinetikaja is. A dolgozat irasaig iaig) alanin és a cisztein vizsgalatat fejeztik
be. Az értekezés irasaval parhuzamosan végezzideran £s fenilalanin spektrumainak

felvételét és kiértékelését.
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A glicin a szerkezeti szempontbal

S_( 3_2 legalaposabban vizsgalt molekulak egyike.

Ahogy azt mar emlitettem, vizsgéalataink

ttt/lp [0,00] cecllin [0,64]
’ megkezdésekor ennek ellenére sem volt
MS—( S—( JS_( telles 6sszhang a glicin szamitott és kisér-
gtt/lVn [1,23] tctillip [1,76] gct/Vn [2,68] letileg észlelt konformereloszlasa kdzott. A
glicin konformereinek relativ energiajarol és
R 4 a konformacios gatakrol szamos elméleti
tte/Vip [4,85] tec/Vllp [5,90]  gtc/Viiin [6,10] vizsgélat jelent meg®**° A relativ ener-

5.1.1. abraA glicin 8 konformere €s szogletes zar6-giakrol a legpontosabb, fékusz-pont anali-
jelben ezek FPA maodszerrel kapott relativ energiai.

zissel (FPA3**241A20 kanott eredményeket
Balabin kozolte®® A kvantumkémiai szamitasok eredményeként kapatirSormer az FPA
energiajaval egyutt az 5.1.1. abran lathaté. Aiglikonformerek cimkézéséhez Kettelolést
hasznalunk. Legelterjedtebben a Csaszar Attila Bétaezetett jeldlést hasznalj&k.Ebben a
rendszerben a konformerek ndvékenergia szerint szdmozddnak. I{A éslV konformerek
energidja kozel esik, az FPA szamitasok szerint@abi az alacsonyabb energiaju.) A rémai
szam mellett a p, illetve az n Kigeldli, hogy a konformer sik (planaris, p) vagymelanaris
(non-planar, n) térszerketietA masik jeldlést Balabin alkalmazt¥, ennek enye, hogy a
jeloléskbl rogton a szerkezetre is lehet kdvetkeztetni. Bbageldlésben ugyanis a harom
torzios koordinata korul a hozzabktges térszerkezeteftransy, c (cis? ésg (gauché betik
jeldlik. Az elss helyen allo bdt a maganos elektronpar(N)-N-C—-C, a masodik betN—-C—
C-0, a harmadik bétpedig a C—C—O-H torzios koordinatara utal.

Ha a termikus korrekci6kat is figyelembe vessZzitkazaz szabadentalpiakbdl
szamoljuk az eloszlast, akkor a kvantumkémiai st@#suok alapjan a kisérletekben
alkalmazott 358-438 K-esoémeérseklettartomanyban minden konformer legalabbamgh
%-ban jelen van adgfazisban. Ezek kozil a legkisebb szabadentalg@former att/lp. A
szamitdsok alapjan ennek aranya mintegy 60%-ra, aniedlin, gt/Ivn és tct/llip
konformerek ardnya 10 és 20% kozé becséilhet

A glicin konformereit szamos kisérleti modszeigelizsgaltak gzfazisban. Az els
MW spektroszképiai vizsgalatokkal csakcadlin konformert tudtak kimutatrfft>2** A
masodik legnagyobb mennyiségben vart konformett/p. Mivel ennek nagyon kicsi a
dip6lusmomentuma, ezért ezt a konformert csak éleké&sbb tudtak kimutatnf®® mig a

tobbi glicin konformert azéta sem azonositottaketzz médszerret’®2*® A legtijabb MW
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Kisérletekben a tobbi kisenergidju konformer, koken a szamitdsok alapjan a
kimutathatéosagi hatarnal 6.en nagyobb koncentracioban vagtt/IVn és tct/llip
konformerek hianyat azzal magyaraztak, hogy a leitdan alkalmazott favokas
mintabeeresztés soran ezek kisebb energiaju koefekbe alakulnak &t®

A gazfazisu szabad glicinmolekulat elektrondiffridval is vizsgaltak. A legnagyobb
mennyiségben jelenlétt/Ip konformer mellett mintegy 24%-ra becsulték a tdtdiformer
relativ mennyiségét 492 K-éf° Mivel az elektrondiffrakcié a H-atomok pontos hedjér|
nem ad informacioét, igy csak a kisebb aranybamijel® komponensek nem-hidrogénatomjai
altal alkotott vazszerkezetét tudtdk meghataroat. tételezték fel, hogy askomponens
mellett jelenlev 24%-ot accdlln és act/lllp konformerek valamilyen aranyu elegye adja.

A fenti két modszerhez képest érzékenyebben lehaglicin konformereit IR
spektroszkopiaval vizsgalni. A megfdlelkonforméacidos felbontas érdekében ezeket a
vizsgalatokat alacsonyémérséklei inert matrixban kell végezni. Mar a legeldl-IR
vizsgalatokkal is sikeriilt egyérteimn kimutatni attt/lp és accdlin konformereket?*19®
Ezekben a kisérletekben a kifagyasztast 16-17 Kegeztek. Ké&sbbi MI-IR vizsgalatok
soran arra is feny dertlt, hogy ha 13 K alatt vgai kifagyasztast, akkor &t/llip
konformert is ki lehet mutatri?*?°° Blagoi és munkatarsai megfigyelték azt is, hogyéarix
20-35 K-re tortéé melegitése sorantat/lllp konformerttt/lp konformerré alakul at, mig
240 nm kordli UV-fény besugarzasaval w&tlllp konformer mennyiségét tudtak
novelnil®*%” Ugyanezt a harom glicinkonformert mutattak ki IRektroszképiaval He-
cseppecskékben 18 Toébb konformert, igy a szamitasok szerintctlllp konformerrel
hozzavetleg azonos energigjugtt/IVvn konformert sem tudtdk kimutatni MI-IR
spektroszkopiaval.

A szamitasok alapjan vart, de a kisérletekben gemntelt, ,hianyz6” konformerek
problémajaval tobben is foglalkozta®:?**2*°_egalaposabb elméleti vizsgalatokat Miller és

munkatarsai végezt&R?>°

akik a konformacios gatakat szamitottak, illetvearkum-
molekuladinamikai szamitdsokkal modellezték i#éb soran az Utkozések altal kivaltott
konformaciovaltozasokat. Megallapitottak, hogwtdlVvn — ttt/lp és atct/lllp — ttt/lp
gatak nagyjabol egyforma nagysaguak. Tovabba #&téle hogy annak ellenére, hogy a
gt/Ivn — ttt/lp atalakulasndl mind a klasszikus folyamatnak, mendhidrogénatom
alaguthatassal tortératugrasanak is szerepe van, mitgtéllp — ttt/lp atalakulas tisztan
klasszikus folyamat, a két atalakulas hasonlé s&geel megy végbe a fuvokasds soran.
Felhivtak a figyelmet arra is, hogy a C=0, az N-sthg O—H nyujtasi tartomanybagi/|Vn

és attt/lp konformerek IR spektrumai csak nagyon kis kilégkesénutatnak, mig a C-H
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nyujtasi tartomanyban gtt/IVn konformer IR atmenetei sokkal jobban elkilonul@etobbi
konformer savjaitél. Ez alapjan Linder és munkatiara glicinggz 520 K-en meért IR
spektrumaban egy 2868 chnél megjeleti oldalsavrél feltételezték, hogy gtt/IVn
konformeréhez tartozh&t' Balabin pedig a favoka nyilasahoz kozel figyeltegragtt/IVn
konformert Raman spektroszképia?all. A favoka nyilasatél valé tavolsagot novelve a
gt/IVn konformerhez rendelt savok gyors intenzitascso&kén észlelte. Erdekes azonban,
hogy a mas modszerekkel korabban megfigyettlllp konformer sévjait nem tudta
egyértelnien azonositani. Egy kélsbi kozleményében azt Aallitof® hogy nagy
valosziriséggel négy konformer van jelen, de az altala wttsgpektrumtartomanyban a
tct/lllp konformer savjai nem kiléntlnek el a tébbi konferrsavjaitol. Atct/llip jelenlétére
kisérleteiben csak az utal, hogy abzfazisban 380 K-en valamint a favokas
mintabeeresztéssel alacsorjntérsékleten mért Raman spektrumokban egyes salatkvre

intenzitasa eltér. glicin glicin-d,

A 4.7. fejezetben a 2-klor- A
propionsavra bemutatott ,recept” szerint
glicin vizsgélata soran is élként a MI- Ar

NIR spektrumot vettuk fel (5.1.2

abra)™*°*°? A besugarzasokat az O-H ¢

N-H nyujtasi rezgések dis felharmo- Kr

nikusai, valamint az O-H nyujtasi é

C-0O-H hajlithsi kombinéaciés rezgése
tartomanyaban észlelt savok frekvel
ciajanal végeztiik. Xe

A kozvetlenll a kifagyasztas uta

felvett MI-MIR spektrumok megegyeztel
a korabban kozolt spektrumokkal. (/

korabbi®?2% @és az Altalunk felvett

adui

Huny

spektrumokban a savok poziciéja legtol 6800 6600 5000 4800
esetben 1 cil-en belil egyezett, az Hullamszam | cm”

eltérés sosem volt nagyobb 2 ¢mél.) 512 abraa glicin és a glicinds MI-NIR spektrumai
Ahogy azt mar a 4.3. fejezetben = KUlonfele matixokban.

emlitettem, a kordbbi megfigyelésekkel dsszhanghzin észleltik, hogy azok a savok,
amelyeket korabbantat/lllp konformerhez rendeltek, csak akkor voltak megfigg#k, ha

a kifagyasztast 14 K alatt végeztuk.
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AOYB s Az Ar-ban kifagyasz-
s tott glicint 6957, a 6959 és a

0,14

6967 cm'-en besugarozva

0,0
0,05

S o o
o N b
o]

olyan savok csokkenését ész-

“J\fL Loo b leltik (5.1.3. abra), ame-
' lyeket korabban &t/lp kon-

'0os  formerhez rendelteR*2%° és

JVLA e amelyek (5.1.1. tablazat) a
[ ttt/lp  konformerre végzett

" SQM szamitasinkkal is kiva-

\ 1 HZ;d l6an egyeznek. A fenti
o1 harom kulénbd& hullam-

0,00

-0,05

0,00 4

-0,02

0,044

0,05 4
0,00 4

0,05

-0,10 L

e ——— 32 szamon végzett besugarzasi
0,005 %% kisérletben a csdkkérsavok
0,000 j}\r oo’ pontos hullamszama csak kis
okl et o mértékben tért el egymastol,
0,000- oo’ igy ezeket kiulonbdzmatrix-
0005 ] MW_W uregekhez lehet rendelni. A
0 L S— o0 harom besugarzas soran a

toos  mas uregben léy azaz a

9
\/&Lmr’“‘ﬁ ”Lr'—“]m#""’ nem besugarzottt/lp, vala-
1-0,05

mint a ccdlin és atct/llip

0,024

0,00 4

LT

-0,02

T T T T T T f T T T T T
3600 3500 3400 3300 3200 1800 1400 1300 1200 1100 1000 900 800

Hulldmszém / cm™ konformerekhez rendelket

5.1.3. dbraA glicinﬁ? K-es Ar-matrixban felvett MI-MIR spekima (a), savok intenzitasa dtt, ezek

25 perces 6959 cires (tt/lp O-H nyujtasi felharmonikus) besugéarzas L A 5
elétt és utan felvett MI-MIR spektrumok kilénbsége, (Bb perces relativintenzitasnovekedese
6957 cmi™-es (tt/lp O-H nyuitasi felnarmonikus) besugarza$telés galté volt a harom kisérlet-
utan felvett MI-MIR spektrumok kilénbsége (c), #4zé két besugarzas

altal tctlllp  konformerben dusitott matrix 25 perces 6947 'ees  ben. A 6967 cii-en végzett
(tct/lllp O-H nyujtasi felharmonikus) besugarzasétteés utan felvett o ) )
MI-MIR spektrumok kiilbnbsége (d), azéeb két besugarzas altal besugarzas esetében legin-
ccdlin konformerben dusitott matrix 50 perces 5052 'ees besugar- | , .

zasa ¢cdlin O-H nyujtasi felharmonikus) éitlés utan felvett MI-MIR kabb az egyik eltér nem
spektrumok kilénbsége (e), 25 perces 6606-em (tt/Ip N-H nyujtasi 2 .. ,
felharmonikus) besugérzaséel és utan felvett MI-MIR spektrumok besugarzott uregben  lkev
kiilonbsége (f), valamint @calin konformerben dusitott matrix 25 ttt/|p konformer mennyisége
perces 6665 cres €cdlin O-H nyuijtasi felharmonikus) besugarzasa

elétt és utan felvett MI-MIR spektrumok kilonbsége. (@z (e) esetben nétt  meg. (Példaul a
a konformécios atalakitas nem effektiv, a matrixolgisa miatt a 1. ) ;
negativ savok intenzivebbek, mint a pozitiv sdvok.) 3569 cm™-nél lew sav
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5.1.1. tAblazatA glicin ttt/p konformer alaprezgéseinek szamitott (SQM B3LYH)dmszamai ¢ cmi-ben)
és intenzitasail (km mol-ban), valamint a kiildsnbézmatrixokban NIR-lézer-besugarzassal kombinalt Rll-I
spektroszképiaval meghatarozott kisérleti hullamszg” cn*-ben) és kvalitativ intenzitasai.

4 I Ar-matrix Kr-matrix Xe-matrix A tireg N-matrix B lireg
3570 57 3569w, 3566m, 3558w, 3551m, 3552,2m 3547,0s 3551,8s
3563m, 3558w 3550m, 3548m
3425 6 3413w, 3408w 3405w 3415,3w 3415,8w
3348 1 3359vw, 3355vw 3362,1vw, 3362,1vw,
3346,1vw 3346,1vw
2964 6 2943vw 2969,4vw 2965,9vw
2927 17 2937vw 2941,5vw 2937,5vw
1761 312 1783s, 1778vs 1774,4s 1779,3s, 1773,9s,
1780vs 1767,1s 1765,9s
1641 26 1608w 1605w 1604,3w 1635,7w 1636,9w
1426 17 1430w, 1428w 1426w 1422,3m 1420,2w 1417,0w
1372 15 1410w, 1405w 1405w 1380,0w 1387,7w
1357 0
1278 21 1297vw
1160 1 1166vw 1171,0vw, 1172,1vw
1183,2vw
1136 111 1131s 1126s 1124,3m 1138,0s 1143,5s
1102s, 1100vs, 1197,7vs 1108,3vs 1109,7vs
1094 192 1093w 1099vs,1097s
903 3 929vw, 912vw, 907,3w 914,8w 914,1w
908vw 909w
885 128 883s, 880m 880m, 876s 875,6m 881,9m 882,0m
796 99 802s, 799s, 797w 796s, 791w 794,7vs 803,0m 807,6s, 800,9w,
813,4w
641 103 620s, 618s 618s, 616s 615m 637,8s,br 635,8s
632 5 615w
500 37
460 31
257 11
226 52
65 5

intenzitdsa csokkent, mig a 3563 ¢mél lew sav intenzitdsa étt. Ez a két sav két
kilonbod Uregben elhelyezkédtt/lp konformer O-H nyujtasi savjadhoz rendethttEzzel
szemben a 6959 crhes lézerfénnyel végzett besugarzas hatasara &gnla tct/Illp
konformerhez rendelt savok intenzitasa, és kisebliékben accdllin konformer savjainak
intenzitasa 6tt. Végul a 6957 cit-es besugarzas kis mértékben noveltécttlllp , és
nagyobb mértékben@dlin konformer relativ aranyat. Ahogy az mar ekkoraghet volt,

és késbb az alaninnal végzett kisérletek soran bebizadats>® az utdbbi kisérletben azért

83



Taraz@y_ (8/9"@/_—1!\@'A Doktori értekezés

5.1.2. tablazatA glicin ccdlin konformer alaprezgéseinek szamitott (SQM B3LYPJadmszamai ¢ cm-
ben) és intenzitasai km mol™-ban), valamint a killdsnbézmatrixokban NIR-lézer-besugarzassal kombinalt MI-
IR spektroszképiaval meghatérozott kisérleti huiaamai ¢ cn-ben) és kvalitativ intenzitasai.

v I Ar-matrix Kr-matrix Xe-matrix N-matrix
3457 18 3447w, 3442w 3434w, 3432w, 3430w 3420,3w
3374 0,3 3381vw, 3376vw
3297 293 3201vs,br, 3187vs,br  3190vs,br, 3182vs,br 3180s,br 3150s br
2987 5 2968vw, 2958\kv
2941 13 2941viv 2948vw
1791 371 1795vs, 1791vs 1791vs 1787,9vs, 1790,0m 93,2Vs, 1791,4m
1624 40 1623m 1622m 1629,4m
1435 8
1386 398 1392m, 1374m 1383m, 1369m 1377,4m
1332 9 1340w 1339m, 1329m 1338,9w
1305 10 1322vw, 1294vw 1306w, 1290w 1324,4m
1184 26 1189w 1192w, 1188w 1189,1m
1142 2
1039 18 1059w, 1057w 1060w, 1057w 1059,9w
911 28
873 97 867s 866s, 865s 864,1s 875m or 860m
853 111 810s, 808s 809s, 802s 799,1m
797 35 787s 783s, 786s 785,5s
645 7
539 6
504 2
316 17
257 14
56 1

#Bizonytalan asszignacio.

nétt nagyobb meértéekben ecdlin konformer aranya, mint &t/llip konformeré, mert a
6957 cm*-es lézerfény nemcsak a megféléregben le§ ttt/lp konformer, hanem &tIlip
konformer O-H nyujtasi felharmonikusaval is atfed.

A tct/llip és accdlin konformerekhez tartozé savokat (5.1.3. és 5.hRBlaratok)
mar a fent leirt kisérletek alapjan is jol be lelietazonositani. Még megbizhatobb
hozzarendelést tettek lefieé azok a kisérletek, amelyekben e két konform& &tmeneteit
sugaroztuk be. Az Ar-matrixba fagyasztett/lllp konformert 6947 ci-es lézerfénnyel
tortérd megvilagitdssal nagyon hatékonyan és gyorsan Retd# alakitani ccdlin
konformerré. Ek6zbent#t/Ip konformer mennyisége csak kis mértékbétt meg.

A ccdlin konformerben feldasitott mintardl is felvettinkRNspektrumokat (lasd az
eredeti kozleménybeft®). Ez alapjan @cdlln konformer O-H nyuijtasi felharmonikusahoz
rendelhef 5059 és 5052 crires savot is besugaroztuk (5.1.3. &bra). A8 bidrogénkotés
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5.1.3. tablazatA glicin tct/lllp konformer alaprezgéseinek szamitott (SQM B3LYPJamszamai ¢ cm™-
ben) és intenzitasai km mol*-ban), valamint a killsnbézamatrixokban NIR-lézer-besugérzassal kombinalt Ml-
IR spektroszképiaval meghatérozott kisérleti huiaamai ¢ cm™-ben) és kvalitativ intenzitasai.

4 | Ar-matrix Kr-matrix Xe-matrix N-matrix
3571 66 3558m, 3555m 3545m
3436 6 3430vw, 3424vw
3356 2
2970 5 2968\
2933 16
1755 312 1774vs, 1768vs 1766vs 1763,9vs 1767,4vs
1639 35 1624w
1424 4
1356 0
1334 20 1362w, 1352w
1320 53 1325w
1164 1 1177vw
1142 219 1138m, 1127w, 1122m 1131m, 1120m 1115,2s
1102 43 1101w
895 3 903vw, 900vw
858 148 852s 851s, 849s, 845s 851,6m
774 93 777m, 772m 773m 772,1m
671 117 648m 649m
596 51 594w
508 27
493 13
265 53
261 3
26 0

miatt ez a konformer sokkal lassabban alakult B&ésugarzas hataséara. A folyamatban @ont
mennyiségbetit/Ip konformer keletkezett.

A ttt/lp és atct/lllp konformerek O-H nyujtasi felharmonikusainak besmgsa
kozben és a besugarzas utan néhany masodperogett i@ spektrumok dsszehasonlitasa
érdekes eredményre vezetett. Ugyanis tobb olyaat dagyeltiink meg, amelyek egy rovid
élettartamu konformerhez tartoznak (5.1.4. abra).SM szamitdsainkkal val6 6sszevetés
(5.1.4. tablazat) alapjan egyeértéinvolt, hogy ezek a savok az eredeti besugarozatlan
matrixban jelen nem lévttc/VIp konformerhez tartoznak. #it/lp és attc/VIp konformerek
szerkezetét Osszevetve (5.1.1. abra) jol lathatigy ha besugarzas a karboxilcsoport
transz— cisz szerkezetvaltasat eredmeényezi, amely a korabbboksavakra végzett
kisérletekkel is 6sszhangban van. Asszignaciongditbh magasabb elméleti szinten végzett

szamitasokkal Barone és munkatarsai is nisettéik’>*
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5.1.4. tablazatA glicin ttc/VIp konformer alaprezgéseinek szamitott (SQM B3LYPJjadmszamai ¢ cm’-
ben) és intenzitasai km mol™-ban), valamint a killdsnbézmatrixokban NIR-lézer-besugarzassal kombinalt MI-
IR spektroszképiaval meghatérozott kisérleti huiaamai ¢ cn-ben) és kvalitativ intenzitasai.

v I Ar-matrix Kr-matrix  Xe-matrix Nz-matrix
A lreg B Ureg

3604 42  3602,1w, 3606,1w 3600,1vw  3576,8w 3590,4w 5883w
3425 8 3447,3vw, 3409,9vw 3445,8vw, 3411,3vw
3348 3
2937 12 2956,5vw 2952,0vw
2899 28 2912, 7vw 2921,0vw
1795 256  1804,7s, 1807,7s 1803,4s 1799,7m 18(1895,8w 1805,0s, 1794,0w
1642 29 1652,8w 1650,8w
1434 8 1430,1w, 1403,5w 1430,1w, 1403,5w
1365 0 1369,7w 1369,7w
1352 20 1343,4w 1349,8w
1253 376 1256,6vs, 1259,3s 1257,4vs  1256,3s 12931266,7vs 1280,7vs
1156 0
1132 5
1092 44 1109w (or 1101fv) 1109,5w 1119,1w 1118,8w
206 1 919,2 919,2
884 180 883,8f 884,3m 881,3m 888,4m 889,6m
805 33 808,1m 821,5m 816,8m
643 16
558 14
459 2
435 95
259 30
216 72
72 7

& Mas konformerek kozeli svja miatt bizonytalarzagsacio.

A | b Az Ar-matrix mellett Kr-,
I Xe- és N-matrixban is elvégeztik
a besugarzasi kisérleteket (lasd

5.1.1-4. tablazatokat és az eredeti

a  kozlemény &brdif?). Ezekben is

az Ar-méatrix esetében medgfigyelt

négy konformert azonositottuk. A

Kr- és Xe-matrixban végzett kisér-
1800 1700 1200 1100

Hulldmszém | cm™ letekben — a nagyobb tregek miatt

5.1.4. abra A glicin 8 K-es Ar-matrixban felvett MI-MIR . <
spektruménak (a), és a 6957 tms besugarzas kozben felvett effektivebb volt a NIR-lézer-
MI-MIR spektrumanak (b) részlete. A nyillal jel@ldvok néhany besugarzas Altal kivaltott konfor-
masodperccel a lézer kikapcsolasa utadnakk, igy ezek a

ttc/VIp konformerhez rendelhét. maciovaltas, mig — ahogy azt a 6.2.
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fejezetben bemutatom —Mhatrixban konnyebb volt megfigyelni a révid élet@anuttc/Vip
konformert.

Az N-H nyujtasi felharmonikus séavjaindl, illetve kambinaciés savoknal tortént
besugarzasok egyik matrixban sem vezettek Uj korddnez. Az atalakulasok kevésbé voltak
hatékonyak, ami efsorban ezeknek a savoknak az O-H nyujtasi felhakusrsavokhoz
viszonyitott joval kisebb molaris elnyelésével magyhatd. A kilonbdz konformerek
szelektiv besugérzasakor ezekben a kisérletekbera igent targyaltakhoz hasonlo
atalakulasokat figyeltink meg. A fentiéktjelentbsebb kilonbségként az Ar-matrixba
fagyasztottccdlin  konformer N—-H nyujtasi felharmonikusanak besugsaikar megfigyelt
folyamatot lehet kiemelni. Ugyanis ekkor tulnyomsxtaccdlin — tct/lllp atalakulas ment
végbe, és #t/Ip konformer csak kis mennyiségben kégitt.

Végul a fenti kisérleteket az amino- és a karbseiortokon deuteralt glicinnel is
elvégeztik. Ezekben a kisérletekben is ezt a négfokmert azonositottuk, Uj konformert itt
sem talaltunk. (A spektrumok és az asszignacioktat@patok az eredeti kozleménydeh)

Minden egyes kisérlet soran nagy figyelmet fordiittk arra, hogy a tdbbi négy
hianyzd, és kiulondsen az ezek kozul a legkisebbgi&jeé gtt/IvVn konformert azonositsuk.
Mar az el$ vizsgdlataink soran is megallapitottuk, hogy olgamokat nem lehet megfigyelni
a spektrumokban, amelyeket egyeértisdm agtt/IVn konformerhez lehetne rendelni. Kébi
vizsgalataink soran az is kider(f hogy az alacsonydémérséklei matrixokban a még nem
azonositott négy konformer élettartama olyan rokimgy a megfigyelésik kis dfelbontasu
spektroszképiai modszerekkel nem is varhato. (Résstbben lasd 6.2. fejezet.)

P f o ‘e 9 ‘9 A masodik legkisebb
. @9 J'f J. J*v{ ‘b .
| s B e alanin, terszerkezetet szintén

@
% természetes aminosav, ag

A&

<4

alaposan vizsgaltdk elméleti

modszerekkef>?:2°52%9 Az

o

¢
4

S
¢ “e
¢
S
‘-&\
o
(%)

5.1.5. 4bran a legmagasabb

IVa Vb Va Vb
2 o’ elméleti szinten kapott 12
¢ o ¥ o ‘e o K >
" f -J, N f"". N j @ 3 ) @ konformer szerkezete latha-
: & 5 > P > 0 t6.2°°% Az alaninra a Csaszar-
vl Vil Vlilla Vilib , o, 0
5.1.5. abre Az alanin konformere féle jelolest alkalmazorfr” Az

alanin esetében ugyanaz a nyolc gerinckonformagéiézik, mint a glicin esetében. A
metiloldallanc viszont Ujabb véaltozatossagot eretyre, ugyanis egyes esetekben két kulon
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minimum létezik a potencialisenergia-felileten aste hogy az amincsoport két
hidrogénatomja koz6tti sz6g aehidrogénatom, vagy a metiloldallanc felé mutateleaz
abran aza-val és ab-vel jel6lt parok. Aza ésb parokat nagyon kicsi konforméciés gét
valasztja el; példaul a szamitott gadtmagassig &s allb kozott mindossze 16 ¢’ Ez
elérevetiti azt, hogy ezeket kisérletleg — ha egl@ftalehetséges — nagyon nehéz
elkiloniteni. Az sem meglép hogy az elméleti szirit is fligg, hogy létezik-e gat a két
minimum kozo6tt, vagy 0sszeolvad a két minimum. Bggiméleti szinteken példaullba
konformer hianyzik>®

Az alanint gazfazisu elektrondiffrakciéval (GEf)?*! és szamos spektroszképiai
médszerrel: favokadtéses milliméter és mikrohullama (MVEA$262254 gazfazistr és
maétrixizolaciés IR’ Hel fotoelektrorf>® valamint flvoka-fitéses Raman
spektroszkopiavai® is vizsgaltak. A kevéssé érzékeny GED vizsgalaibkkinddssze a
legkisebb energidjires konformert sikeriilt kimutatA?>*** MW spektroszképiaval emellett
igazoltak alla konformer jelenlétét is gazfazisb@h?®2?** Az el®s MI-IR spektroszkdpia
vizsgalatokban szintén csak azes konformert azonositottdk, majd a késbbi
vizsgalatokkal dla konformer savjait is asszignaltak a spektrumolSakigyan a legujabb
MI-IR tanulmanyban néhany nagyon kis intenzitastosalll(b) konformerhez rendeltel®
de mar vizsgalataink @&t is latszott, hogy ezt az azonositast fenntakiéokell kezelni.

Fuvoka-titéses Raman spektroszkopiaval pedig

Al | : ] )
Balabin azonositott négy konformert, lag alla-t, a

llb -t és alllb -t.%°® A glicinhez hasonléan itt is azt

talalta, hogy a fuvoka nyilasatol tavolodvdlla és a

T lllb konformerek aranya jelefgen csokkent, ezek az

Utkozések soran az alacsonyabb energiags lla

konformerbe alakultak at. (Ezeket az eredményeket i

S gt e = b ¢vatosan kell kezelni, mert a széregyes konfor-

mereket csak egy sav alapjan azonositott.)

Az alanint Ar-, Kr- és MNmatrixban vizs-

galtuk. Az 5.1.6. abran a 8 K-en kifagyasztott mlan

7000 6800 6600 6400 MI-NIR spektrumainak részlete lathaté. A besugar-
Hulldmszam | cm™

) _ zasokat az-es konformer O-H nyujtasi felhangjahoz
5.1.6. abra Az alanin MI-NIR spektru-

manak részlete Ar- (a), Kr (b) és>N rendelhet savjanal végeztik, ezeket nyilakkal jelol-
matrixokban (c). A besugarzasok pozici- o . . o i
ojat nyilakkal jelltem. tem az abran. Lathatd, hogy az Ar-matrix esetében
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0,006 & 0,018 kétféle Ureget, a Nmatrix esetében pedig
Ao,oo4- 0,012 . (e L .
i, [ 0,006 haromféle Ureget is vizsgaltunk.
0,000 e L“JYF*JL‘F'?O*OOO - Az l-es konformer besugarzasa
-0,002 I--0,006
-0,004 - L-0,012 kdzben, a glicinnél megfigyeltekhez hason-
———7/F T v T T T T T -_0 006 , . . . . 4

[ [6an, itt is megfigyeltink olyan savokat,
0,002 1 10,003

i amelyek a kifagyasztott matrixban nem
0,000 L 0,000 b
— 0,003 voltak jelen (5.1.7. abra). (A besugarzasi
saal | . ' ' ' --0,006 kisérletben csokkén intenzitasu, azl-es
0,002 .—0,006

konformerhez rendelh&tsavokat az 5.1.5.

ZZZ; Zzzz g tablazatban foglaltam dssze.) Ezek a savok
0.001.] [ -0,003 Ar- és Kr-matrixokban a lézer kikapcso-
0902 Jrr 000206 lasat koved néhany masodpercen teljesen
ggi ggi eltintek, N-matrixban hosszabb ideig
002] | ::0:02 J megfigyelhebk voltak. (Lasd részleteseb-
ggg Oooc?z ben a 6.2. fejezetben.) A glicinnél megfi-
ZZ: S L B B OOOT gyeltek analogiajara, valamint kivalé egye-
0,03 ] [ 0,03

et o zéssel az SQM szamitasainkkal ezeket a

e - 0.01 savokat a VI-os konformerhez lehet
0,00 WUVLJM-O,OO e
-0,01 L-0,01 (5 1.6

re; - rendelni tablazat). A glicinnel

e végzett kisérletekkel Osszevetve a legje-

0,03 lentdsebb kilénbség az, hogy a kilonbségi
Lo00 f

0,06
0,03

i spektrumokon (azaz a besugarzas kozben

-0,03 L-0,03

]

p (e felvett spektrumbdl kivonva a lézer kikap-

-0,06 " — T
36001800 1400 1200 1000 800

csolasat koveéen, kis varakozas utan

Hullimszam | cm™ : .
) _ ) o ) _felvett spektrumot) az alanin esetében csak
5.1.7. dbraAz alanin NIR-Iézer-besugéarzasa kdzben és

azt megeaizéen felvett MI-MIR spektrumok kulonb- a VI-os konformer jelei azonosithatok, mig
sége: 6948 cites (A ireg, a) és 6958 ches (B lireg, o ) o
b) besugarzas Ar-matrixban, 6926 ¢ras besugarzas a glicin esetében #@c/VI konformer savjai

Kr-matrixban (c), valamint 6919 crhes (A ureg, d), . . ., .
6934 cm-es (B Ureg, e), és 6912 ches besugarzas Mellett jelends intenzitassal megjelennek a

(C dreg, f) N-matrixban. tct/lllp , és kisebb intenzitassal @dlln
savjai is. Ez azzal magyarazhato, hogy a glicinédsm att/lp — tct/lllp (és az azt kovét
tct/lllp — ccdlin) konverzionak nagy a kvantumhasznositasi tatjgeZAz alanin esetében
viszont sem rovid, sem hosszl besugarzas hatasaraseleltiink olyan savokat, amelyek a

llla vagy alllb konformerhez rendelh@ék. Ezért ad-es konformer hosszu besugérzésa so-
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5.1.5. tblazatAz alaninl-es konformer alaprezgéseinek szamitott (SQM B3LNRAmszamai ¢ cnmi-ben)
és intenzitasail (km mol™*-ban), valamint a kiilénbézmatrixokban NIR-lézer-besugarzassal kombinalt Rll-I
spektroszkopiaval meghatarozott kisérleti hullamssg” cm-ban) és kvalitativ intenzitasi.

Szamitott Ar-matrix Kr-matrix N-matrix
v I A lreg B Ureg A lreg B Ureg C ureg
3566,6 54,9 3558,6s 3564,1s 3549,3s 3546,3vs AE52,8 3542,7vs
34138 3,8 3407,4vw
33352 1,0
3014,2 125 2998,4vw 2996,2vw
29926 224 2987,6w 2985,0vw  2980,5w
2936,9 13,2
2920,2 14,6
1753,3 309,2  1775,vs, 1774,1vs, 1174 5vs, 1771,2m, 1769,0vs, 1771,7vs,
1771,5s 1769,8s 1167,1vs 1767,7s 1765,2vs 1767,6v
1634,4 28,3
1467,2 8,5 1462,8vw 14606,9
14615 8,4 14555vw  1455,3w 1455,3w 145872
13889 7.4 1396°0
13688 1,8
1329,1 21,1 1337,7vw 1335,0vw
12654 4,4
1250,3 1,7
11426 275 1157,3vw  1157,0vw  1153,0vw 1151,2vw  811% 1150,3w
1102,5 276,8  1111,9vs, 1111,8s, 1109,0vs, 1118,4s, 1118,4m, 1120,6vs,
1106,4s, 1104,7s 1099,9m 1115,8s 1114,8vs 1115,8m
1103,7s
1061,3 24,9 1064,9m 1062,7w 1063,9m 10%66,3
999,1 1,4 1002,7vw 1002,9vw
898,1 0,7
867,9 1525  85209s 853,2s 850,3vs 857,0 859,9 855,9
7724 335 783,0m, 781,1s 781,6s 782,8s 785,7s 1787,
779,9w 782,5m
738,1 34,4 736,7w 741,8m 733,0w 752,1m,br  737,4m 56,7,
753,6w,
746,6vw
629,3 13,0 632,8vw 633,0w, br
589,9  103,3 603,6w 604,8w
596,6wW
4932 16,8
377,7 14,6
2974 9,7
2373 1,7
2268 7,3
216,1 39,4
43,0 2,3

% Csak azok a savok vannak felsorolva a tablazathamelyek a NIR-Iézer-besugarzasos kisérlethez tartoz
kilénbségi spektrumokon egyértéiem latszanak. Nem soroltam fel azokat a kis intéeai savokat, amelyek

csak az eredeti spektrumban latszanak.
® A VI-0s konformer kozeli intenziv savjai miatt a hulkmam és az intenzitas bizonytalan.
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5.1.6. tablazatAz alaninVI-os konformer alaprezgéseinek szamitott (SQM B3LW&#)amszamai ¢ cmi™-

ben) és intenzitasai km mol*-ban), valamint a killsnbézamatrixokban NIR-lézer-besugérzassal kombinalt Mi-

IR spektroszképiaval meghatérozott kisérleti huiaamai ¢ cm™-ban) és kvalitativ intenzitasii.

Szamitott Ar-matrix Kr-matrix N,-matrix
v | A lreg B Ureg A lreg B Ureg C ureg
3612,3 38,8 3615,7m 3605,5m 3597,9m 3594,0s 3594,0s 3593,3s
3411,2 5,0 3430,6vw, 3430,6vw, 3430,6vw,
3391,5vw 3391,5vw 3402,1vw,
3391,5vw
3334,0 2,1 3332,2vw 3328,1vw
3009,8 12,2 2995,5vw 2994,1vw 2995,7vw
2986,5 25,9 2981,3w 2974,0w 2981,8w 2983,0vw 2238,
2977 ,4vw
2920,7 16,8 2944 ,9vw, 2944 ,4vw, 2944 ,9vw,
2933,3vw, 2933,8vw 2933,3vw,
2923,1vw 2923,1vw
2894,3 24,8 2882,9vw 2882,7vw 2882,2vw
1786,0 254,8 1801,4vs 1800,2vs 1797,3vs 1792,0vs 92,0vs 1792,1vs
1636,9 31,9 1652,7vw  1651,6vw
1468,9 12,1 1463,0vw 1465,4vw 1461,6vw 1464,2w 1363 1464,2w
1455,1 7,4 1449,3vw  1448,7vw 1452,4vw 1452,3vw 212
1390,0 45 1377,2w 1382,7w 1382,9w,
1394,1vw 1383,0w
1377,9 2,7 1368,7vw 1374,3w 1374,3vw 1374,1w
1308,0 77,2 1316,9s, 1313,5s 1315,2s 1323,2s 1823,7 1323,9s,
1314,2w 1318,8w, 1318,1m
1310,4vw
1260,1 68,5 1267,9s, 1266,5m, 1267,2s 1292,8w, 77 1292,8w,
1265,3m 1263,1s 1282,4m, 1285,6m, 1282,4m,
1275,7m 1293,8w 1277,1m
1240,7 228,1 1251,5m 1254,0s, 1250,0m 1258,5w, ,B257 1258,3w,
1246,8m 1246,7sh, 1246,2m, 1246,5sh,
1239,5m, 1239,0w, 1242,9m,
1233,9sh 1232,5sh 1232,5w
1139,8 8,9 1122,4w 1119,2w 1124, 5w 1131,2m 1133,6m, 1131,3m
1131,5m
1096,2 53,5 1104%9 1121,6 1120,8 1117,2
1057,2 33,4 1060,8m 1058,1m 1058,9m 1062,7m 1063,7m 1062,5m
1061,5w
999,2 1,4 1007,5vw 1006,5vw
894,8 2,4 907,5vw 899,0vw 908,4vw
873,4 158,6 858,7vs 856,8vs 856,3vs 866,2m, 865,7m, 875,68,
860,3, 856,8, 860,9
853,4 852,0
776,0 10,3 790,5w 788,1w 789,5w 794,8w, 794,6w g84,
726,9 1,0 736,9vw
635,5 12,5 641,2vw 642,2w 641,2vw
494.8 5,9
471,2 93,8
379,9 15,0
301,1 14,6
241,9 15,6
218,5 0,7
205,0 54,6
51,9 7,6

4Az Uregek megegyeznek bes konformer Uregeivel.
Az |-es konformer kozeli intenziv savjai miatt a hulsam és az intenzitas bizonytalan.
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5.1.7. tAblazatAz alaninlla konformer alaprezgesem A0.01

szamitott (SQM B3LYP) hullamszamab (cmi’-ben) é:
intenzitasai K km molt-ban), valamint a kilénbé:
matrixokban NIR-lézer-besugarzassal kombinalt M
spektroszkopiaval meghatarozott kisérleti hullanms

(v cnit-ban) és kvalitativ intenzitasi.
Szamitott Ar-matrix Kr-matrix
v | A ireg B ureg Kr-matrix
3440,4 12,2 3424,0vw 3416,2vw
3357,6 0,4
3292,4 277,1 3198br 3194br,
3175br
3017,0 6,3
29816 24,4 2975,5w
2926,5 16,7
2916,1 17,8
1785,1 340,5 1792,3vs 1791,0vs 1787,7vs
1619,5 40,8
14685 11,6
14644 4,1
1385,4 350,1 1377,2vs, 1362,5vs 1376,0w,
1362,2sh, 1367,3vs
1365,6vs
1376,3 31,2
1333,4 38,2 1329,9m, 1330,4m, 1322,2w
1317,3w 1339,3m
1302,1 12,6 1289,1w
12425 3,5 1207,2kv 1207,3vd
1178,3 15,8 1179,8w, 1179,4w, 1181,1w,
1164,1w 1157,5w 1188,9w
1103,6 13,3
1033,2 32,6 1038,7m 1037,4m 1038,4m
989,2 1,6
917,3 52,0 925,2m, 924,1w 925,3w,
922,1w 921,2m
867,5 842 < = -
833,2 80,8 835,9s 836,3m 831,7s
781,9 8,8 804,7m 804,7m,
796,0w
727,3 15,7 729,2\Ry 728,3m,
719,1vW 720,3m
628,9 5,6
523,8 1.8
391,3 0,9
335,1 13,1
269,1 25,8
252,6 19
2349 14
59,1 1,0

& Az Uregek megegyeznek &zs konformer uregeivel.

Csak azok a savok vannak felsorolva a tablazatba
amelyek a NIR-lézer-besugarzasos kisérlethez tarto

kiildnbségi spektrumokon egyértdiem latszanak.
® Nagyon gyenge sav, bizonytalan asszignacio.

¢ Bar a szamitott intenzitds nagy, a sav mégsermikats

azl-es konformer kozeli intenziv savja miatt.
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5.1.8. dbraAz alanin 1 6ras 6948 crres besu-
garzast koveéten és a besugarzas utan Ar-matrix-
ban (a), valamint 30 perces 6926 tmes besugar-
zast koveten és a besugarzas utan Kr-matrixban
felvett (b) MI-IR spektrumainak a kilénbsége.

800

ran csak kis hatasfokkal, lassan kégik a
lla konformer (5.1.8. abra). (Az utdbbi
kisérlet alapjan da konformerhez rendelt
savokat az 5.1.7. tablazatban 6sszegeztem.)
Minden bizonnyal dllb és allla
konformerek rovid élettartamaval magya-
razhat6 az, hogy ezeket nem sikerilt megfi-
gyelni. Ezt a szamitasaink is alatdmasztjak;
amig a glicin esetében tat/lllp — ttt/Ip
konverziéhoz tartozé konformacios gat
MP2*°7/6-311++G** és B3LYP/6-31++G**
szinten 282 és 335 ¢m addig az alanin
b — |

szinteken 235 és 152 chnagysagu gata-

atalakulasara ugyanezeken a

kat szamitottunk. Kisérleteinkkel azt a

korabbi MI-IR eredmény®® is céfoltuk,
amelyben a lli(b)

konformert vélték

gzonositani. Mivel az alanin kifagyasztasat

“alacsonyabb dmérsékleten végeztilk, ezért

kizarhat6é az, hogy a korabbi kisérletben ez

a konformer nem konvertalédott at, mig az
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altalunk végzett kisérletben atalakult a kifagyasxozben. Az altaluk ill(b) konformerhez
rendelt kis intenzitasu savok egy részét mas koméoekhez rendeltik, egy részét pedig nem

észleltik. Az utdbbiak minden bizonnyal szennyeegghrtozhatnak.

Az oldallanc flexibilithsa miatt a glicinhez és alaninhoz képest sokkal nagyobb a
cisztein konformacids valtozatossaga. A legkisehbrgaju konformerekben a tiol- és a
karboxil-, és/vagy a tiol- és az amincsoportok kbgyenge kdlcsonhatds van, ami a glicin
esetében bemutatott gerinckonformaciokat is tarzRéldaul a 0° és a 180°-0s N-C-C=0
torzios szog (1-es,lll -as) gerinckonforméaciok mellett kialakulnak olyariekamelyekben ez
a torziés szog jeletsen eltér mind a 0°-t6l, mind a 180°-t8|, (II' éslV' vazak).

A cisztein kvantumkémiai szamitasokkal azonosiotiformereinek szama gyorsan
nétt az utdbbi két évtizedber¥*#%%-2’7 1990-ben Schafer és munkatarsai még csak 10
konformert azonositottak RHF/4-21G stirdzamitasaikkal®® Ot évvel késbb Gronert és
O’Hair mar 42 konformeti szamolt be, amelyek relativ energiajat az MP2/6G*//RHF/6-
31G* szinten szamitottdk! 2007-ben Dobrowolski munkatarsai mar 51 konformer
B3LYP/aug-cc-pVTZ és MP2/aug-cc-pVTZ szinten meghatott szerkezetét és relativ
energidjat kozolték’® A legalaposabb vizsgélatokat Csaszar, Allen és katansai
publikaltdk, akik a cisztein konformacids potensidhergia-fellletét ész6r HF/3-21G
szinten térképezték fel, majd az igy kapott szexteket MP2(fc)/cc-pVTZ szinten Ujra
optimaltak'®*® Az igy kapott 71 konformer koziil arra a 11 konferre, amelyeknek a
legkisebb energiaju konformerhez viszonyitott felanergidja 10 kJ md alatt volt, FPA

szamitasokat veégeztek. Ezt a 11 sz~

kezetet, kiegészitve azokkal, amelyek *::ﬁ 3. ): » j\‘:‘\, y. f‘:?
vizsgalataink szempontjabdl fontosak, 311 ® ’ \ * ’ s > .
5.1.9. &bran mutatom be. Az 5.1. ¢ s ¥y ¥ ) ‘:\,.
tablazatban pedig a kordbbi cikkekbe %3 ST e 2L W73
valamint az altalunk hasznalt konforme # 8 d ®
jeloleseket mutatom be a legfontosal *-4:5', L,::,, *,.:;,) L‘i,}
konformerek FPA energidival és a be ~ 9= ’ % - i 312
eresztés dmersékletére szamitott relati - , @
szabadentalpiakkal egyiitt. *:f“‘ o '}f:

13 14

A gazfazisu cisztein konformerei
5.1.9. abra A cisztein legkisebb energiaju, valamint a

Alonso és munkatéarsai favokateses kisérleteink szempontjabél fontos konformerei.
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5.1.8. tablazatA cisztein legkisebb energiaju és a vizsgalatazgngontjabol fontos konformereinek jeldlése
kiilbnboa referenciakban, valamint ezek relativ szabadeidjalgkd mol'-ben) 0 K-en és a minta-beeresztés
hémérsékletén (413 K-en).

R. R. R. R. G°«k G°«k AG°413xk AG°;3x  Ppopulacio%  pop.%
136 278 215  ASO B3LYP® FPA’°  B3LYP*  FPA’ B3LYP*®  FPA®
(sajat)
| b 1 1(1) 0,00 0,00 2,21 0,38 12,9 16,5
I la 2 2(VI) 4,92 6,58 6,34 6,17 3,9 3,1
% la 3 3() 3,27 5,81 0,00 0,70 24,5 15,0
Vil 4 4 6,20 8,60 5,69 6,26 4,7 3,0
1] b 5 5( 5,95 4,79 3,00 0,00 10,2 18,4
IX 6  6(Il 7,35 9,13 7,02 6,97 3,2 2,4
vV 7 7(0) 6,35 5,95 2,44 0,20 12,1 17,4
VI 8  8(ll) 9,29 7,56 9,38 5,82 1,6 3,4
VIl gb 9 (1) 7,60 6,52 4,86 1,94 6,0 10,5
Xl b 10(I) 10,50 9,54 7,26 4,47 3,0 5,0
X 1101 8,53 9,52 5,10 4,26 5,6 5,3
I a 121 9,06 2,14 6,9
Il e 130117 8,52 5,06 5,6
14 (V1) 27,39 21,96 0,0

46-31++G** bazis.

® Az FPA adatok a 136-as referenciab6l szarmaznak.

¢ A populaciok szamitasanal a tablazatban nem dzekepformerek hozzajarulasat elhanyagoltuk.
4 413 K-en; az energidkat FPA szinten, az entrd@Bty P/6-31++G** szinten vettiik figyelembe.

MW spektroszkopiaval vizsgaltak, és hat konform@rt 2, 3, 5, 9 és 13) meggyzéen
azonositottak’® A konformaciés gatakra végzett szamitasaik alagigh kisenergiju
konformer hianyat a favokasites soran bekdvetkézkonformacios atalakulassal magya-
raztak. Dobrowolski és munkatarsai nemrégiben kékoh cisztein ets Ar- és N-mat-
rixokban felvett MI-IR spektrum&t> Ezek a spektrumok annyira dsszetettek, zstfoltagy
a kivalo mirbséguik ellenére is csak annyit tudtak megallapitargy legalabb harom, de akar

hat vagy tobb konformer is jelen lehet a matrixakbamelyek kozott van-es ésll -es

“ s

A0

Abban a NIR spektrumtarto- H W .
manyban, ahol a glicin és az alan "]
esetében az-es (éslll -as) gerinc- l 0,002
konformacioju konformer ets O—H  o0.0021 l

- 0,001
nyljtasi felhangjat azonositottuk, l [
cisztein esetében — nem medlepo- LS we, S J-I\[’\\W\\J I P
, , , 7000 6950 6900 6700 6600 6855 5040 5000 4960

don — egy szeéles, felbontatlan sav Hullimszém | om”

észleltink (5.1.10. Abra). Emiatt 5.1.10. abraA cisztein MI-NIR spektrumanak (Ar-matrix,
_ _ o . . 8 K) O-H, N-H és SH nydjtasi tartomanya. A nyilak a
cisztein O—-H nyujtasi felhangjané legfontosabb besugarzasi kisérletek hullamszaméitjak.
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5.1.11. &braA cisztein 6953 cri-es (a), illetve 6938 crhes
(b) NIR-Iézer-besugarzasa utan ésttelfelvett MI-MIR

(Ar-matrix, 8 K) spektrumoknak a kiilénbsége.

tudtuk

besugarozni az egyes konformereket.

nem teljesen szelektiven
(Az ezekhez képest kissé jobban
felbontott kombinacios savok pedig
nagyon kis intenzitasuak, besugarza-
sukkal nem lehet hatékonyan atala-
kitani a konformereket.) A besugarzé
fény hulldmhosszanak véltoztata-
saval (nyilakkal jeldlt poziciok az

5.1.10. abran) azonban el tudtuk érni

azt, hogy a kulonbd@zkisérletekben

elté mértékben csdkkentsiik azoknak a konformereknekrangiségét, amelyek savja atfed

a lézerfénnyel.

Az O-H nyujtasi felharmonikus sav kis és nagy hubaamu oldalanal, azaz 6938 és

6953 cm™-nél, tortént besugarzasokat sszehasonlitva (5.4bka) j6l el lehet kiildniteni két

savcsoportot. A csoportokon belll az egyes savignaitasa ugyanolyan mértékben valtozott

a két kisérlet soran, de a két csoport kozll azkbgy tartozd savok intenzitasa az O-H

nyujtasi felharmonikus sav kisebb hullamszamu, migasik csoporthoz tartozéké az O—-H

nyujtasi felharmonikus sav nagyobb hullamszamu wémgétént besugarzas soran csokkent

5.1.9. tAblazatA cisztein3-as konformerének azonosit4sa.

A ket

savcsoport kozil az@bit azl -

nagyobb mértékben.

s

kisérleti szamitott (SQM B3LYP/6-311++G**) — kiséreti
(Ar-matrix) 3-as konf. 5-6s konf. 7-es konf.

680 +9 +42 +48
789 -3 -17 -48
820 +15 +12 +28
898 0 -10 -12
1107 -9 -6 -3
1147 -7 +13 +31
1235 -10 +37 +30
1769 -17 -9 -8
2583 +5 +9 +13
3405 +19 +13 +15
3562 +4 +5 +9

RMS hiba 10,6 33,5 26,9

mig az utébbit azl'-es ge-
rinckonforméciéju 3-as kon-
formerhez  tudtuk rendelni.
Annak érdekében, hogy meg-
gy6zédjunk a hozzarendelés he-
lyességéil, feltételesen mind-
két sdvcsoportot hozzarendeltiik
az alacsonyenergijites, illet-

ve |' -es gerinckonformacioj3-

& A tablazatban azok a savok vannak feltiintetve, lyeke a

6953 cm'-es besugarzas hatasara intenziven, a 6938'-esm

as, 5-0s, és7-es konformerek

besugarzas hatasara pedig kevésbé intenziven cgékkeMind a
kisérleti értékek, mind a hibék chben vannak megadva.
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5.1.10. tablazatA cisztein5-6s konformerének azonositésa. hogy az alternativ hozzaren-
kiserleti szamitott (SQM B3LYP/6-311++G**) — kiséreti 3 3 oL,
s . delések esetében a kisérleti és a
(Ar-matrix) 3-as konf. 5-6s konf. 7-es konf.
618 24 +8 +0 szamitott hullamszamok elté-
770 +16 +2 -29 s . "
832 43 +0 16 résének négyzetes kézepe (RMS
876 +22 +12 +10 ; ; A ;
1023 5 3 1 hiba) is nagyobb, és minden
1107 -9 —6 -3 esetben van olyan sav is, amely-
1129 -7 -7 -9 T
1424 +19 +1 +3 nek hibaja kiugréan nagy (5.1.9.
1766 -14 -6 -5 i o i
3555 11 +12 +16 és 5.1.10. tablazatok). Tovabb
RMS hiba 16,8 8,2 12,6

erssiti a3-as és ab-6s konfor-

& A tablazatban azok a savok vannak feltiintetve, lypake a

6938 cm™-es besugarzas hatdsara intenziven, a 6953-esn mer azonositasat az, hogy a
besugarzds hataséara pedig kevésbé intenziven cgékkeMind a ) .
kisérleti értékek, mind a hibak chben vannak megadva. Aes Szamitott €s mért intenzitasokra
konformer esetében is kicsi a szamitott és a lfdrlllamszamok . . . P
kozotti eltérés, de ez nagyobb energiajd, minss konformer, je- 1S az eredeti hozzarendeléslnk
lenléte nem varhat6é a matrixban. (Részleteseblserd&zovegben.) adja a legjobb egyezést.

5.1.11. tablazath ciszteind-es kon- A fenti két besugarzasi kisérlet alapos vizsgékta
formerének (éizetes) azonositada.
kisérleti szamitott megfigyeltiik azt is, hogy vannak olyan savok, amlely
Ar-métrix SQM B3LYP . s . ST el
( -3 ) (5Q T ) intenzitasa az egyik besugarzasnal kis mértekb@&kkest,
862 870 mig a masik besugéarzasnal kis meértékbéth. i\ fentiek-
1127 1103
1137 1130 hez hasonlé analizissel ezeket a savokat legnagyaldb

3554 3574 s : L
T A tablazatban azok a (legmar- SZiniseggel dll -as gerinckonformacioj@-es konformer-

kénsabban jelentkéy savok vannak ; 2 4 . T
feltiintetve, amelyek a 6938 ches hez lehet rendelni (5.1.11. tablazat). (Mivel mégabbi,

besugarzas hatasara csokkentek, jsebb intenzitast, hasonldan viselkeshvokat is észlel-
6953 cm-es besugarzas hatasara
pedig réttek. Mind a kisérleti, mind  tlnk, ezért nem zérhaté ki, hogy mibk-as gerinckon-

a szamitott értékek craben vannak o o o
megadva. formacioju konformerek is jelen vannak a matrixpan.

A matrixban jelenle§ Il -es gerinckonforméacioju konformerek azonositasaenebb
O-H nyujtasi felharmonikus savjanal végzett kisgéesordn barmelyik olyan — akéar tébb
tucat — konformerbe torténhet atalakulas, ameljkadesugarzo fénnyel nincs aibeshvja.
Ezek kdz6tt olyan nagyenergigju is lehet, amelyddetileg nem volt jelen a matrixbanitS
olyan konformer aranya iséhet, amelyik ugyan spektralisan atfed a lézerféhnge
eredetileg kis mennyiségben volt jelen a métrixkagyanakkor dl -es gerinckonformacioju
konformerek O-H nyujtasi felharmonikusa azserintramolekularis hidrogénkotés miatt
széles, emiatt ez a besugarzasi kisérlet maria gkcaz alanin esetében is kevésbé volt effek-
tiv. A Kkétféle kisérletsorozat alapjan (az utobbit®88 és 6524 cmres NIR-lézer-

besugarzast alkalmazva), a besugarzasék €k utan mért spektrumok kulénbségének
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5.1.12. tablazatA ciszteinl-es kon-  elemzésével dl-es alapvazul-es és2-es konformert
formerének (dizetes) azonosita$a.

Kisérleti szamitott tudtuk azonositani (5.1.12. és 5.1.13. tablazatok).
(Armatrix)  (SQM B3LYP) Tovabbi besugarzasi kisérleteket végeztink az
851 842
880 888 N-H és az S-H nyujtasi felhangoknal is (5.1.10.asbr
iggg i?gg Ezek esetében szamotbewaltozast nem tapasztaltunk,
3285 3288

hosszu besugarzas soran is csak a matrix lasslinsaub

& A tablazatban azok a savok vannak
feltintetve, amelyek a 6938 ches  cigjat, azaz minden konformer kismériiélogyasat figyel-
besugarzas hatasara markanséti n

tek, a 6588 és 6524 ches besu- hettlk meg.

garzas hatasara pedig csokkentek. A ; . o ; .
megadott savok a szamitasok szerint Hasonléan ahhoz, amit a glicin és az alanin
a legintenzivebbek. Mind a kisérleti,
mind a szamitott értékek chrben

vannak megadva. talaltunk, a C-C-S-H torziés sz6g mentén sem tudtun

C-C-N-H torzios szodgben eltérkonformerei esetében

5.1.13. tablazatA cisztein2-es kon-  olyan konformacidvaltast megfigyelni, amelyben kétag
formerének (éizetes) azonosita8a.

kisérleti szamitott ez a torzios sz6g valtozik meg. Ez ebben az esathen
(Ar-matrix)  (SQM B3LYP) azzal magyarazhat6, hogy a nagyobb energiju kmafor
733 856
862 934 rekben a tiolcsoport H-atomja a C-C-S-H torzidésgsz6
1127 1378 ; . . , e E 1A £
1137 1784 mentén alaguthatassal a megfigyeléésid@lanal gyorsab-
3554 3297

T A TAblAzalban 220K & SAVOK Vannak ban visszaalakul a kisebb energiaju konformerbantia-

feltiintetve, amelyek a 6953 ches  saink is alatamasztjak ezt, hiszeB-as és ad-es konfor-
besugarzds hatasara markansén n

tek, a 6588 és 6524 cfres besu- merek kozott B3LYP/6-31++G** és MP2/6-31++G**
garzas hatasara pedig csokkentek. A L ) ) L )
megadott savok a szamitasok szerintSzINnten szamitott gat magassaga minddssze 336seille
a legintenzivebbek. Mind a kisérleti,
mind a szamitott értékek chrben
vannak megadva.

346cm ™. Tovabba a kisérletileg azonositott konformerek
minden esetben kisebb energiajuak voltak, mintak @&
C-C-S-H torziés szdgben kilonlitz kisérletileg nem azonositott — konformerparjaik.

Az O-H nyujtasi felharmonikusok besugarzasa esatélzaé — 9,5 — 1 és a3 — 2,
atalakitasok, valamint ezek forditott irAny( pameinnek végbe a leghatékonyabban. Léathatd
(5.1.9. abra), hogy ezekben C-C-C-S koordinata maftozik. Ennek egy lehetséges
magyarazata az, hogy az O—-H nyujtasi rezgésekbep@ltiranergia nem tédik at olyan
rezgési modusokra, amelyek ilyen konforméaciovatbashvezethetnének. ValGstiob
azonban az a magyarazat, hogy C-C-C-S koordinataéméorté atalakulas olyan nagy
térigényi, hogy az nem mehet végbe a merev nemesgazuregben.
és kozvetlen ezutdn mért spektrumokbdl kilonbskgeezve ebben az esetben is be tudtunk
azonositani egy rovid élettartamu konformert. Aciglie és az alaninra végzett kisérletek

valOszirisitik, hogy a révid élettartamd konformern®k-os gerinckonformacidja van. Az
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SQM szamitasaink szerint valdban az észlelt hutamsknal taldlhaté mindeWI-os
gerincvazu konformer legintenzivebb harom sévjaveMia révid élettartamd konformer
savjainak intenzitasa korrelal &z0s konformer savjainak intenzitdscsokkenésévelrt exz
minden bizonnyal elith a konformerbl jon Iétre. Elve azzal a kézenfekveltételezéssel,
hogy ebben az esetben sem térténik valtozas a C-8+«Bordinata mentén, valamint azzal,
hogy a csak a C-C—-N-H vagy a C—-C-S—H torzids szbgeleltéd konformerek kdzil csak
a legkisebb energigjut tudjuk megfigyelni, a megéig rovid élettartamd konformert az 5.1.9.
abran lathatol4-es konformerrel azonositottuk. Ennek a konformierosak két savjat
észleltiik, 3588 és 1307 chmél. Az SQM szamitasaink at-es konformer erre a két savjra
3592 és 1308 crhértékeket adtak.

A ciszteinnel végzett kisérletek tanulsagaként elmondhatd, hogy annak ellenére,
hogy az 6sszeolvado felharmonikus savok miattdelpe@rtéki konformerszelektivitast nem
tudunk elérni, a kialonb@zhulldamhosszon végzett besugarzasi kisérletek goadalizisével
olyan egyedi konformereket is meg tudunk kulonbibeteamelyek csak az oldallanc
bizonyosaggal azonositottuk azokat a konformere&eiglyeket a MW spektroszkdpiai
kisérletekben is megtalaltal és ezen feliil egy rovid élettartami konformerniy tudtunk
figyelni. A NIR besugarzassal kombinalt MI-IR speidzkopia tehat legaldbb olyan

informativ, mint a MW spektroszkopia.
5.2. A glicin UV-fotolizise

Biokémiai relevancidja mellett az aminosavak fabgitasa asztrokémiai és
asztrobiolégiai szempontbdl is érdekes. A kulorbd@rilmények kozott, kilonbéz
hullamhosszakon vizsgalt bomlasi utak és a meért |assrbességek tobbek kozott
hozzajarulhatnak a kovetkeékerdések megvalaszolasahoz: Az aminosavak éketké&pe, és
igy kimutathatok-e csillagkozi fetlkben? Az aminosavak milyen foldi és foldon Kivali
kortlmények kozott keletkezhetnek? Milyehfbtolizistermékek keletkeznek, és ezek, vagy
ezek aranya utalhat-e arra, hogy ezek aminosav&ietetkeztek?

A glicin fotokémiai stabilitasat mar vizsgaltak, deek a vizsgalatok viszonylagi&z
fizikai paraméterek kozott mozognak, és csak néhdmyllamhosszon végeztek
fotolizist?’9"2®* A vizsgélatok nagy része asztrokémiai jegekbeténdr de fellelhét néhany

olyan tanulmany is, amelyben a gazfazisu glicinyeagrgiaju UV, elésorban a H-atom
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munkatarsai pedig a glicin fotokémiai bomlasat Al valamint vizjegmatrixban, a H-atom
vonalainal vizsgaltak’® Megallapitottak, hogy inert matrixban a €81 fotolizistermék. A
COy-kilépés mellett vart masik termék, a metil-amirvjad azonban csak nagyon kis
intenzitassal észlelték. Ezt azzal magyaraztak,y hmgmetil-amin ilyen UV besugarzas
hatasara — H-kilepés kézben — tovabb bomlik metikre, majd HCN-re. A termékek kozott
ammoniat is azonositottak. Schwell és munkatarsdizfagisban, fotoionizacios
tdmegspektroszképiaval vizsgaltdk a glicin és aamial ionos fotodisszociaciojdt Fs
disszociacios csatornaként a COOH-fragmens kilépéséNHCH," képzdését irtak le.
Eredménylk alapjan azt a kérdést fogalmaztak megy hhogyan képmhet CQ a
matrixizolacios fotokémiai kisérletekben. Hiszendtieis a COOH-fragmens kilépése azels
reakci6lépés, akkor a befefepés minden bizonnyal a COOH CO, + H reakcid, ami

alacsony Bmérsekleten nem mehet

Ao0,010
végbe, mivel ez ésen exoterm

_ A
o,oos-HZO ’ By

1 reakcio.
0,000 o . .

] A glicin fotolizisét Ar-matrix-

3500 320 3000 2750 ban, a koradbbi mérésekben hasznalt
oo UV-fénynél lagyabb, 213,5-240 nm-es

| J tartomanyban végeztik (5.2.1. abra).
.80 A~y “””ﬂ(‘d"\/ — k{ Megallapitottuk, hogy ilyen hullam-
750

0,154 CO, AK AK AK

MA

22|50 21I00 12|50 10|00 s Sz
Hullémszém | em” hosszaknal is a Cgkilépes a & csa-

5.2.1. abra A glicin Ar-matrixban tértént 213,5 nm-es torna. Egyértelfien kimutattuk a
fotolizise utan és étt felvett MI-IR spektrumok killdnbsége. L L . .
Az abran adbb termékeket jeldltem; MA: metil-amin, AK: reakcio masik termékét, a metil-amint

amino-keten. (2990, 2985, 2967, 2957, 1617, 1480
és 1464 cnt-nél talalhaté savok), amely az altalunk vizsgéildmhosszakon nem bomlik
tovabb. Alacsony hullamhosszu (213,5 nm-es) fawksetében azonosithato volt egy masik
bomlasi csatorna is, amelyben vizkilépés mellettrhkennyiségben amino-ketén (2155-2138
cmt, 743-718 cit, valamint 654 és 651 chkozotti savok) keletkezik. (Ezek a termékek
joval kisebb aranyban kéfdnek, mint a metil-amin és a G

A COx-kilépés tehat még lagyabb UV-sugarzas hatasarégbemegy. A Schwell és
munkatarsai altal feltett kérdés¥e tobb magyarazat is lehetséges. Elképzélhabgy
matrixoan nem a COOH az éteges termék, hanem a €Nem kizart, hogy a COOH
Gjabb foton elnyelésével bomlik tovabb. Az sem kizé&), hogy pontosabb és érzékenyebb

kisérletekkel gazfazisban is — legalabb részbeseielet a CQ-kilépés. (Az utdbbi kérdés
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megvalaszolasdhoz a dolgozat benyujtasakor kezdtatdion-fotoelektron koincidencia
(PEPICO) mérésekbe a svéjci Paul Scherrer intéaetii&odé szinkrotronnal. Ez utobbi, és
a matrixizolacios kisérleteinkben is tervezzik -asztrokémiai modellekhez fontos — pontos
fotokémiai bomlasi hataskeresztmetszetek megédilsduin
Erdekes kérdés az is, hogy van-e kiilonbség a késnlonformerek bomlasi

sebessége kozott. Hobza és munkatarsai a glicokdotiai bomlasara végzett molekula-
dinamikai modellezésiikben arra a kovetkeztetéstettitk®®*® hogy a bomlési sebesség
fuggetlen attol, hogy melyik konformeibindulunk ki. Fausto és munkatarsai viszont a
szerin bomlasa esetében figyelt meg konformeiiggbességét® Az utdbbi kdvetkeztetést
azonban kissé évatosan kell kezelni, mert az U\y-fieatdsara nemcsak bomlas, hanem —

ahogy azt ki is hasznaltak a konformerek azona®itds — konformerek kozotti atalakulas is

végbe megy.
cecllin titllp  tet/lllp A glicin  matrixban veégzett
A fotolizisekor, koradbbi vizsgalatokkal
0’00__ a dsszhangban, mi is tapasztaltuk azt, hogy
'0’05‘_ nemcsak bomlas, hanem konformer-
-0,10 4 atalakulas is bekovetkezik. Kulondsen
-0,15- . . . : j6l megfigyelhed ez a glicin UV
0,00 savjanak legnagyobb  hullamhosszu
° végen, 240 nm-en tortént fotoliziskor.
-0,05 Ekkor rovid fotolizis hatasaratét/lp és
a tct/lllp  konformerek mennyiségének
0.00 | | csokkenését, és ezzel egyséhdn a
c ccdlin  konformer aranyanak noveke-
-0,05 1 dését észleltik. (A novekéd és
0104 csokkerd savok teljes 6sszhangban vol-
1810 . 1800 1700 1780 1770 1760 tak a NIR-lézer-besugarzasos moédszerrel
Hullimszam | cm”™ megfigyeltekkel, azaz alatamasztottak a

5.2.2. abra A glicin amid | savjanak valtozasa az Ar- SaVOk kulonbdd konformerekhez valo

matrixban tortéé 225 nm-es fotolizis els percében. p L s E
Fotolizis utan és a fotolizisdt felvett MI-IR spektrumok hozzarendeléset.) Erdekes, hogy abban a

killbnbsége, kifagyasztott konformereloszlas esetéby Blagoi és munkatarsai altal végzett
ccdlin - konformerben dusitott (b), valamintct/Illp

konformerben dusitott (c) matrix esetében. Az dergien  kisérletben, amelyben a matrixizolalt
jeléltem a harom konformer amid | savjanak tartoyddn

(Ezek a killénbéx tiregek miatt felnasadnak.) glicint kis intenzitasu, 240 nm-nél
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rovidebb UV fénnyel sugaroztak B&°" a fotolizis elején csak att/lp konformer
mennyisége csokkent, mig mindceadlln, mind atct/lllp konformer aranya megtt. Ez
dsszhangban van azzal a tapasztalatunkkal, hoggfarkneratalakulasok iranya és sebessége
flgg a kiinduldsi konformeraranytol és az alkalmtiwllamhossztol. Ugyanis nemcsak a
240 nm-en, de a 213,5, a 215, a 225 és a 235 nvagaett fotolizisek etsnéhany percében

is észleltik — a bomlasok mellett — a konformergnganak valtozasat (5.2.2. abra). Emiatt
pusztan az egyes konformerek fogyasanak sebesdéuetn lehet kdvetkeztetést levonni
arrél, hogy van-e a bomlasnak konformerfliiggésez aggorsabban bomlanak-e egyes
konformerek.

ugyanolyan mennyiséigde eltéé konformeraranyokat tartalmazé matrix fotoliziségeztik

el. A konformeraranyokat a NIR-lézer-besugarzasodszerrel allitottuk be, a fotolizisekhez
ugyanolyan intenzitasu és hullamhosszu lézerfélkglraaztunk. Az els eredmények azt
mutatjak, hogy a konformerek bomlasi sebességebtkdmgysagrendi kilonbség nincs. A
kisebb kilonbségek megallapitasa érdekében azoBbaletesebb és precizebb kiértékelésre
van szikség, amelyek az értekezés irasakor mégniapan vannak. (A kiértékeléskor
tobbek kozott elminalni kell a kulonb&zminésédi matrixoktol szdrmazo eltéréseket, és

figyelembe kell venni azt is, hogy a bomlas mekethformaciovaltas is végbe megy.)

5.3. Modellpeptidek konformacidéanalizise

Ahogy arra a beveziien mar utaltam, a kis modellpeptidek vizsgélatacsak azért
érdekes, mert ezeken keresztil az elméleti éddtiseredmények j6l 6sszevetblethanem
azért is, mert a peptidszerkezeteket kialakitoambilekularis kolcsonhatasok kozil a
legfontosabbak mar ezeknél is megjelennek. Vizsgiékal informaciot kapunk arrdl, hogy
az egyes peptidszerkezeteknek milyen @+edelix- vagy kanyarkégzhajlama. Kilénésen
fontos szerepe van ennek a szintetikus peptidisiiatg Uj peptidmimetikumok szerkeze-
tének tervezésében. A csoportunk altal vizsgalt efipeptideket az 5.3.1. tablazatban
foglaltam 6ssze. Ezek a vizsgaldtfi*3>"38A414%% iqshen megelzték az aminosavakkal
kapcsolatos vizsgélatainkat és a lézerlaboratonmknfielépitését. igy ezekben a kisérletekben
a konformécidanalizist még csak a szamitott ésérleti IR, valamint a VCD spektrumok
0sszevetése alapjan végeztik el; NIR-lézer-besagadsxkisérletek elvégzése ekkor még nem

allt médunkban.
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5.3.1. tAblazatCsoportunk &ltal vizsgalt modellpeptidek. A legegyszeibb Altalunk
Modellvegytilet MI-IR MI-VCD o .

° ev_e_gyue vizsgalt modellpeptidek azN-
Formanilid (+5
Ac-Gly-NHMe + acetilglicinN'-metilamid (Ac-Gly-
Ac-L-Ala-NHMe + * NHMe) és azN-acetilL-alaniniN'-
Ac-L-Phe-NHMe (+5 o
Ac-L-Pro-NH, + + metilamid (Act-Ala-NHMe) vol-
Ac-f-HGly-NHMe + tak*? A glicinben és az alaninban
Ac-f-HAla-NHMe + . o .
Ac--HPro-NHMe . N gazdag peptidelp-redsképsd haj-
Ac-(ACBA)n-NHMe (n = 1,2f + lammal birnak. Kérdés, hogy ez
Ac-Gly-NHMe- H,0 + L o )

ey ik mar ilyen kis reszleteknél meg-
Ac-L-Ala-NHMe-H,0 +
Ac-L-Ala-NHMe-H,0 + mutatkozik, vagy csak a hosszabb

. ° 7 7 ’ . . . . .

Ac-L-Pro-NH, H,0 ) lancok és a reik kozotti kolcson-
@ Publikalatlan eredmények. ] . _
® ACBA: aminociklobutan-1-karbonsav. hatasok alakitjak ki ezt a szerke-

zetet. Mindkét vegyiiletet vizsgaltak mar matrixémbs spektroszképiaval! de a tébb mint
harom évtizeddel ez#t felvett MI-IR spektrumok mibsége (azaz jel/zaj ardnya és
felbontasa) joval gyengébb volt, mint amilyet ladtoriumunkban el tudunk érni. A jelenlegi
modern kriosztatokkal a kifagyasztas is gyorsatpp,az olyan nagyenergiaju konformerek is
jobban me@rzédnek kifagyasztds kdézben, amelyek lassabb kifaggsszsetén viszonylag
kis konformacios gaton keresztll kisebb energidpnférmerekbe alakulhatnak at. A
vizsgalatoktdl ezért azt vartuk, hogy a korabbamasitott 2-2 konformer medisitésén tul,

a kisebb mennyiségben jelen déekonformereket is ki tudunk mutatni. Az AcAla-NHMe
esetében az IR spektrumok asszignacidjat VCD

meérésekkel is ala kivantuk tamasztani. -

Kvantumkémiai szamitasaink szerint ¢
Ac-Gly-NHMe konformerei kézil mind 0 K-
en, mind a minta elparologtatagirhérsékletén
aPpL a legkisebb szabadentalpiaji (5.3.1. abr
A szamitdsok mintegy haromszorosara bec:

molaranyat ay-p konformer molaranyaho:

Op-1, 3.4%

képest. Az Ad--Ala-NHMe esetében a szami _
5.3.1. abra Az Ac-Gly-NHMe konformerei,

tasok forditott aranyt adnak, ittya mennyisége valamint a minta elparologtatasismérsékletére
3 . ] ) . (350 K-re) B3LYP/6-31++G** szinten szamitott
a varakozasok szerint mintegy kétszerese populaciok
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B.p) konformer mennyiségének (5.3.2. abr:
Szamitasaink mindkét esetben mintegy 2-4
ra becslik egy harmadik konformer, &-_
illetve ad. aranyat.

Annak érdekében, hogy megallapitsu
hogy a spektrumokban észlelt savfelhasada
tébb konformer jelenléte, vagy csak Ure
effektus miatt jonnek létre, mindkét vegytlet
Ar- és Kr-matrixban is vizsgéltuk. Az Ac-Gly-
NHMe esetében a MI-IR spektrumok amid ¢
illetve amid | és amid Il tartomanyat az 5.3.
abran mutatom be, az AcAla-NHMe MI-IR
spektrumai az eredeti kozleményekben mec
lalhatok. Osszehasonlitasul a diklér-metanb
(DCM) és a dimetil-szulfoxidban (DMSO
felvett IR spektrumok is szerepelnek az abrar

Az altalunk felvett spektrumok valébal
jobb minssédiek, mint a korabbi spektrumok
valamint az 0] spektrumokban joval kevese!
az aggregatumokhoz (dimer és szenfiye
vizzel képzett komplex) rendelldet jelek
aranya. A joO mitisédi spektrumok és az SQN
szamitasaink alapjan az eredeti spektrumo
Ojra asszignaltuk. A két molekula MI-IR ami
A, amid | és amid Il tartomanyban talalhai
savjainak hozzéarendelését az 5.3.2. és az 5.
tablazatokban foglaltam 6ssze. &erban az
amid A tartomanyban javasoltunk a korabk
61" eltés hozzarendeléseket. Az Ac-Gly
NHMe esetében a korabban azonosit

konformerek savjain kivil olyan kis intenzitas

Op 2,9%

5.3.2. abra Az Ac-L-Ala-NHMe konformerei,

valamint a minta elparologtatasimérsékletére
(343 K-re) B3LYP/6-31++G** szinten szamitott
populaciok.

A

1700 1650 1600 1550 1500
Hullimszém | cm™

5.3.3. abra Az Ac-Gly-NHMe diklér-metanban
(a), dimetil-szulfoxidban (b), Kr- (c) és Ar-
matrixban (d) felvett IR spektruma, valamint a
kilénbd®d konformerekre SQM B3LYP/6-31G*
szinten szamitott (vékony vonalak) és a szamitott
populaciékkal mint sulyfaktorokkal 6sszegzett
(vastag vonal) spektrum. +-szal a dimereket,
aggregatumokat, *-gal a vizszennyezést jeldltem.

savokat is észleltiink, amelyek nagy bizonyossaggal-i konformerhez rendelhi&k. Az

Ac-L-Ala-NHMe esetében & jelenlétét nem tudtuk bizonyitani a spektrumolpgia. A
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5.3.2. tAblazatAz Ac-Gly-NHMe szamitott (SQM B3LYP/6-31G*) és ki hullamszamai (cni-ben) az
amid A, | és Il tartomanyokban.

Asszignéacio szamitott Ar-matrix Kr-matrix DCM DMSO'

Amid A
Yo-L N-term 3514 3487, 3490 3479 3448
Op-. C-term 3501
Bp. C-term 3498 3478, 3475 3479 3448 3285, 3266
Op-. N-term 3495
Bo. N-term 3463 3425, 3419 3426, 3422 3419 3243 3218
Yo-L C-term 3389 3368", 3374, 335%" 3368, 3353, 3345" 3345

Amid |
Sp-. N-term 1728 1714 1713°
Sp-. C-term 1726 1714 1713°
Yo-L C-term 1724 1705 1704 1692¢
BoL szimm. 1721 1705 1704 1692¢ 1683
BoL a.szimm 1702 1692 1690 1680 1667
Yo-. N-term 1684 1683 1681 1669

Amid I
Yo- C-term 1555 1550 1548 1585
Jp-L C-term 1527 1548¢ 1537¢
Bo. C-term 1535 1517 1517 1552 1552
Yo-L N-term 1506 1508 1508 1507
Bo. N-term 1491 1491 1487 1567 1538
Sp-. N-term 1489 1488¢ 1479¢

2Uregfelhasadas.
®vVall.

°Bizonytalan asszignacio.

Fermi-rezonancia.

¢ Felbontatlan savok.

"DMSO-ban az oldészerrel valdserkdlcsénhatas miatt jeldist eltérés lehet B, szerkezettl.

DCM-ben felvett IR spektrumok is ké&ikkomponens, azaz két konformer jelenlétét mutatjdk
mindkét modellvegyiilet esetében. Ez 6sszhangbaGirmburg vizsgalataivaf® aki szintén
két konformert azonositott. Ezzel szemben aidsesr koordindl6 DMSO-ban csak egy
konformer (aPop., illetve afp)) azonosithatd. Utdbbival egyezredményre jutottak a
kordbban a DCM-nél ésebb dipélusmomentum( CHglan is?892%

Az Ac-L-Ala-NHMe amid | és Il régidjadban felvett VCD spekinok az 5.3.4. dbran
lathatok. Az abran latszik, hogy olddszerben felX8CD spektrumok amid Il tartomanya
nem egyezik a szamitott VCD spektrumokkal. Ezzkingttben a MI-VCD és a szamitott
spektrumok j0 egyezést mutatnak ebben a tartomanyblldl azt a kovetkeztetést lehet
levonni, hogy az oldoszerben felvett és a szamitgpektrumok kozotti eltérés
oldoszereffektusnak tudhatéo be. A méatrixban fehéstta szamitott spektrumok kozétt az

amid | tartomanyban csak3ap) konformer két amid | rezgesének szimmetrikus kar@tios
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5.3.3. tablazatAz Ac-L-Ala-NHMe szamitott (SQM B3LYP/6-31G*) és kisérlétullamszamai (cm-ben) az
amid A, | és |l tartomanyokban.

Asszignacio szamitott Ar-matrix Kr-matrix DCM DMSO'
Amid A
BL) C-term 3505 3475, 3481 3479, 3473, 3489 3449 3280
o, C-term 3503
y. N-term 3499 3463, 3457, 3467 3463 3449
o, N-term 3474
By N-term 3458 3413, 3422 3408, 3422 3432 3218
y. C-term 3382 3349, 3379%° 3354, 3368° 3342
Amid |
o N-term 1726
y. C-term 1719 1704 1707 1681
6, C-term 1714
BL() Szimm. 1713 1704 1702 168F 1678
BL) a.szimm 1696 1688 1686 1666 1665
y. N-term 1680 1680 1678 1650
Amid 11
y. C-term 1556 1549 1545 1556
5, C-term 1523 1525°
BL) C-term 1533 1515 1510 1535 1546
y. N-term 1497 1508 1506 1507
BL) N-term 1491 1495 1494 1507 1527
o, N-term 1483
2Uregfelhasadas.
P vVall.

°Bizonytalan asszignacio.

Fermi-rezonancia.

¢ Felbontatlan savok.

"DMSO0-ban az oldészerrel valdserkdlcsdnhatas miatt jeléist eltérés lehet By o) szerkezet.

rezgéseéhez rendelt savnal lathatd (I-lel jelolves&z4. abran). Ez a sav rendkivil érzékeny
volt a spektrumfelvételi korilményekre, igy péld@akoncentraciora ésdomérsékletre is.
Szamitasaink ravilagitottak arra, hogy ez nem Mdlehiszen @) konformer amid | savjai
nem robosztusak, mindkét rezgési modus rotéiesége dlelet valt az egyensulyi
geometria kozelében (5.3.5. 4bra). Ezt is figyelermbve tehat a szamitott és a matrixban
felvett VCD spektrumok kivalo egyezést mutatnak.

A szamitott és a szimuladlt IR és VCD spektrumokzésgstése alapjan az is
elmondhatd, hogy a konformerek szamitott és métldeioja az Ad--Ala-NHMe esetében
nagyon jol egyezik. Az Ac-Gly-NHMe esetében viszanszamitasok kissé fellilbecsulték a
Bo. konformer relativ mennyiségét. Méréseink szerinhek ardnya durvan 50-60%-ra
tehet.
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AN
~\,
N

1700 1650 1600 1550

Hulldmszém | cm™

1500

5.3.4. é&bra Az Ac-L-Gly-NHMe diklor-
metanban (a), dimetil-szulfoxidban (b), Kr- (c)
és Ar-matrixban (d) felvett VCD spektruma,
valamint a kulénbdz konformerekre SQM
B3LYP/6-31G* szinten szamitott (vékony
vonalak) és a szamitott populaciokkal min
sulyfaktorokkal ©Osszegzett (vastag vonal
spektrum. !-lel a MI-VCD spektrumok azon
savjat emeltem ki, amely nincs dsszhangban
szamitassal.

A kovetked vizsgalatunk targya ad-acetilprolin-amid (Ack-Pro-NH) modell-
vegyiilet volt®*® A prolingytirc miatt ebben a molekuldban szdmos méas peptidenjgil
konformacio, igy tobbek kozott aa-hélixekre és ap-redkre jellemz op és afpL
konformerek nem alakulhatnak ki (5.3.6. abra). Eknkészonhdien a prolin a peptid-
kanyarok jellemé eleme®* Szintén a prolin-amidok tovabbi sajatossaga, heggknél
nemcsak az egyéb peptidrészleteknél domirtémssz; hanem aciszamid szerkezet is

megfigyelheb.

Korabbi IR, VCD és NMR spektroszkopiai vizsgalatolar ramutattak arra, hogy
oldatokban az Aec-Pro-NH, cisz és transz formaja egyarant jelen vat>'® Apolaris
oldészerekben g-kanyarokra jellemé transzy_ (ty.) konformert azonositottdk legnagyobb
mennyiségben. Az oldészer dipélusmomentumanak reilédével @iszformak, valamint a

9
28
o9 5
a ki

AE fem™?

+4

020
5.00

100 of
16.0

20.0
SRS 250

30.0

450

-4 0 e +4

3.5.5. dbraAz Ac-L-Ala-NHMe B, p) konformer poten-
cidlis-energiafelilete ap és ¢ koordinatdk mentén, az
egyensulyi geometria kdzelében (a), valamint aakéit |
savjanak rotatorésség-felilete (b). A kék metszetben
mindkét sav negativ, a piros terlleten mindkét sav

pozitiv.

= 60°

$=60°

¢=180° ¢=300°

5.3.6. abraAz Ac-L-Pro-NH, kvalitativ potencialisener-
gia-felllete. A piros hatérrel jelolt konformerekpeolin

gyiirijje miatt nem johetnek létre.
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\

) :

fy - 83,4% ce + 0,2% co+ 1,9%

o

ty— 13,8% cg — 0,1% cop— 0,7% J\/k/\/¥/;//kj\¥/L
(&

5.3.7. AbraAz Ac-L-Pro-NH, konformerei, valamint
a minta elparologtatasi 6mérsékletére (345 K-re
B3LYP/6-31++G** szinten szamitott populaciok.

VAW

3540 3530

x10

T

RAW 3420

650 600 550 500 450
Hullamszam | cm™
5.3.8. abraAz Ac-L-Pro-NH, MI-IR spektruma Kr-
b (a) és Ar-matrixokban (b), valaminttg + (c), ty,—
(d) és cy.+ (e) konformerek szamitott (SQM
B3LYP/6-31G*) IR spektrumai a 42680 cm’-es
tartomanyban. (Acy_+ konformer spektrumanak

Jk JJ\¥ intenzitasa 10-zel be van szorozva a masik két
¢ konformer spektrumahoz képest.)

Y
N

3550 3535 \

poliprolin-1l  hélix szerkezeti elemének, a

transzg_ (te ) konformernek az aranyast.

A prolinrészletnek van egy tovabbi kon-

5 formacios szabadsagi foka: a prolidgy
M X vetddése (‘puckering’). NMR spektrosz-

3600 3500 3400 3300 3200 kopiai vizsgélatok szerint a gerinc-
Hullimszam | cm™
konformaciotol fliggetlendl, oldatfazisban
5.3.9. dbraAz Ac-L-Pro-NH, MI-IR spektruma Kr- . , .
(a) és Ar-matrixokban (b), valamintta + (), ty, hozzaveileg azonos aranyban van jelen
(d) és cy .+ (e) konformerek szamitott (SQM

B3LYP(6-31G*) IR spektrumai az amid A regioban. minden konformer exo- es az endo-alakja.

(A cnt konformer spektrumanak intenzitasa Kvantumkémiai szamitasaink szerint
kettbvel be van szorozva a masik két konformer
spektrumahoz képe) az Aci-Pro-NH,-nak hat konformere van

(5.3.7. abra), amelyek a @y vetbdése szerint 3 parba csoportosithatok. A szamitasok
alapjan harom konformerneky(+, ty.— éscy_+) elég nagy a populacioja ahhoz, hogy a
matrixban azonosithato legyen.
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A MI-IR spektrumoknak itt csak azt a két
a4 J\ részletét mutatom be (5.3.8. és 5.3.9. abrak),

w \/ amely segitségével az egyes konformerek jelen-

létét egyértelrtien bizonyitottuk, illetve kizartuk.

A szamitott és a mért spektrumok dsszevetésével
az 5.3.8. &bran mar élsanézésre is latszik, hogy

\/ \[ a — szamitasokkal dsszhangban — a dominans

konformer aty +. Az amid A tartomanyban

kinagyitott (5.3.9. &bra), valamint az eredeti
koézleményben bemutatott amid | és amid I

tartomanyhoz tartozo spektrumrészleteken is jol

T latszik az, hogy &y _+ konformer csak nyomnyi
1700 1600 mennyiségben, maximum néhany %-ban van
Hulldmszém | cm’ jelen a matrixban. A kis hullamszamu spektrum-

5.3.10. &bra Az Ac-L-Pro-NH, MI-VCD
spektruma Kr- (a) és Ar-matrixokban (b),

valamint aty + konformer szamitott (SQM g|téy ty,+ és ty.— konformerek szamitott
B3LYP(6-31G*) VCD spektruma az amid |

régidban. spektruma jeleisen eltér, megallapithatd, hogy

tartomany vizsgalataval, ahol aigfvetsdésben

aty_— konformer biztosan nincs jelen Ar- és Kr-matrixakb Aty — konformer hianyanak a
tyL+ és aty.— konformerek kozotti kis gat az oka (B3LYP/6-31++#Gzinten aty_ — — ty +
gatmagassag mindossze 4,56 ki Miola ty.— konformer kifagyasztas kozben tg —
konformerré alakul at.

A ty_+ konformerre szamitott VCD és a MI-VCD spektrum8K3(10. 4bra) is kivalo
egyezeést mutattak, ami szintén alatamasztja agy hidnyomo tébbségben ez a konformer
van jelen a matrixokban. Az az eredmény, miszeainty, + konformer csak nyomnyi
mennyiségben van jelen, dsszhangban van azzal, &pgharis oldészerekben is csak kis
aranyban talaltak meg ezt a konformert, és azzaaly a cisz formék aranya az olddszer

dipélusmomentumanak ndévekedésével n

Mint ahogy azt az 5.3.1. tablazat is mutatja, bgabp-aminosavakbdl alkotott
modellpeptidek szerkezetét is vizsgalti ***** A B-aminosav-szarmazékok jeléaégét
az adja, hogy — szemben a természetes aminosavakiii@lonyos enzimes lebontasokkal
szemben stabilak®3* igy B-aminosavakat tartalmazé peptidek kivalthatnak mlygrmé-

szetes gyogykeészitményeket,éslsrban antibiotikumokat, amelyek hataséat a gydsertdas
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korlatozza. llyen gyogyszermolekuldk tervezéséttebhzonban fel kell deriteni #-
aminosavakbol felépél peptidek kis épdelemeinek, az 1-2 aminosavegységekallo
modellpeptidek konformacios eloszlasat. dEleredményeink azt mutatjak, hogy annak
ellenére, hogy a természetes aminosavakbdl alléetipaptidekhez képest a megfélds-
aminosav-szarmazékok flexibilisebbek, mégis csupgykét dominans konformerik van
szobalimeérséklet kozelében.

A [B-aminosavakbol allé szintetikus peptidek térszezk&tz joval kevesebben
vizsgaltak, mint a természetesaminosavakbol allo tarsaikét. A neutrgigpeptidekdl az
el gazfazisu vizsgalatokat kodzvetlenil azdéeigyen tanulmanyunk megjelenésedstel
kozolték3#232 Ebbenp-di- és B-triamidokat vizsgaltak fuvokatéses UV-UV és UV-IR
kettbs rezonancia lézerspektroszkopiai modszerekkekriekea technikaknak nagyoelylk,
hogy — hasonléan az altalunk végzett NIR-lézer-hésaasos technikdhoz — konformer-
elegyek esetén egyértalen el lehet kiloniteni az egyedi konformerek spektt
egymastol. Hatranyuk viszont az, hogy ezekben érletekben a vizsgalt molekulanak
kromofércsoportot kell tartalmaznia. Ennek megfiaal ezzel a mdodszerrel csak aromas
oldallancu, illetve aromas csoporttal védett pegkidizsgalata lehetséges. Aromas csoportot
nem tartalmazo izolaff-aminosavak szerkezetékozvetlen vizsgélataink étt Dobrowolski
és munkatarsai MI-IR tanulmany4, mig az ilyen aminosavakbol allé izolalt neutrgbis

peptidek szerkezet@relssként a mi MI-IR és MI-VCD vizsgalataink szolgaltitkisérleti

informaciot.
. ) , o) R H o)
A két legegyszéibb B-peptidmodell aN- ” ‘5 |
. . . A G
acetil-3-aminopropionsaM-metilamid (Acp- e /C\N%Cé JGC\N P
3 2
HGIly-NHMe) és azN-acetil-3-aminobutansaM:- | 15 v |
H R" H H

metilamid  (Acf-HAla-NHMe) térszerkezetét
egyuttmikods partnereink kvantumkémia °-3-11. abraA B-peptidek torzios szégei.
modszerekkel mar vizsgaltd® (A gerinckonformacio jellemzéséhefaminosavakbél all6
peptidekben az-aminosavakbdl allo peptideknél megszokotésy torzids szogeken felll
egy Ujabbat, au-t is be kell vezetni, lasd 5.3.11. abra.) Az &élkalbeazonositott
konformerekre (5.3.12. és 5.3.13. abrak) kiszamitos beeresztésémérsékletére varhato
konformeraranyokat (lasd az abrakon), valamint @xSnodszerrel skalazott spektrumokat.
Mivel ezeknek a molekuldknak az Ac-Gly-NHMe és az-cAL-Ala-NHMe vegyuletekhez
képest tobb szabadsagi fokuk van, ezért az ujjleaydartomanyuk is zsufoltabb. Az amid

A tartomany - ax-peptidmodellekhez hasonléan — Uregfelhasadas éwidezonancia
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12. abra Az Ac-3-HGIly-NHMe

A

B2' <1% B3 3%

B12 <1% ’<

B9 1% B9 <1% B10 1%

konformerei, valamint a minta elparo-

logtatasi

Bmérsékletére (340 K-re) 5.3.13. abraAz Acf-HAla-NHMe konformerei, valamint a minta

B3LYP/6-31++G** szinten szamitott elparologtatasi &mérsékletére (340 K-re) B3LYP/6-31++G**
populaciok.

A

5.3.14. dbraAz Ac-B-HAla-NHMe MI-IR spekt-

szinten szamitott populaciok.

miatt komplikalt, mig az amid | és Il tarto-
manyban a kulénbéz konformerek savijai
kevésbé hasadnak fel, mint ahogy aztnaz
peptidmodelleknél medfigyeltiik. A konfor-
merek azonositasat az AReHAla-NHMe
esetében egy valasztott spektrumtartoméanyon,
az 5.3.14. abran mutatom be. (Mas tarto-
manyok és a masik modellvegyilet MI-IR
spektrumai az asszignacidkkal egyltt meg-
taldlhatok az eredeti kozleményben.) Az

:1 5.3.14. abran is jol latszik, hogy a legnagyobb
B5 mennyiségben jelenlév két Bl és B5

B2

B6 konformert — a szamitott és mért spektrumok
B3'

B4 j6 egyezése alapjan — nagy bizonyossaggal

x T T T 7/ T v
1700 1675 1550
Hullimszém | cm™

1500 azonositani lehet. Megallapithaté az is, hogy

ahhoz, hogy minden savval és vallal el tudjunk

rumanak részlete Ar-matrixban (a), valamint aszamolni, még legaldbb egy kisebb mennyi-
legkisebb szabadentalpiaju konformerek szamitott

(SQM B3LYP(6-31G*) IR spektrumai (b). ségben jelenlgy konformerrel kell szamol-

nunk. A sem aB1, sem aB5 konformerhez

nem asszignalt savok leginkdbb B2 és a B6 konformerek szamitott spektrumaval

korrelaltathatok. Mivel e két konformer szamitoR bpektrumai kozott nagyon kicsi a

kilonbség, ezért a spektrumok alapjan nem lehdingddi, hogy mindkett jelen van-e.
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Azonban szamitasaink szerint (lasd eredeti kozlgniéblazatait) 882 ésB6 konformerek
kozott <5 kJ mott nagysagu gat van, ezért valésisithet, hogy csak a 0 K kdzelében
kisebb szabadentalpiajg6 konformer, vagy egy #82 és B6 konformerhez hasonl6, de
ezekbl a matrixhatds miatt kissé torzult konformer vaglep a matrixban. A tobbi
konformert, igy a szamitasokkal a beeresztésndisékleten 6%-0s relativ mennyiges
becsiilt B4 (és az el <1 kJ mol* géttal elvalasztotB3') konformert, nem lehetett
azonositani a matrixban. A tisztan szamitasoklagnaint — a mért és szamitott intenzitasok
0sszehasonlitdsa alapjan — kisérletileg becstlfokmeraranyok a kétéf konformerre
kvalitativan egyeznek. Nagy valésiseggel 886 (ésB2) konformer aranyat kissé alul-Ba
konformer (é483") konformer aranyat pedig kissé fellilbecslik a sitasok.

A szamitott Boltzmann-faktorokkal 6sszhangban ag-BAIGly-NHMe MI-IR
spektrumaban aaJ1 konformer dominal. Emellett egyértadien azonosithaté aiJ3
konformer is. A szamitasok alapjan kis aranybart \dr és azU2 konformerek jelenlétét
ugyan nem lehet kizarni, de mindKettkilondsen azU2 esetében valdsZin hogy kis
konformacios gatakon keresztil a 0 K kbzelébensalaygabb szabadentalpiajil és U3

konformerekbe alakulnak.

A 2-[(2S)-1-acetilpirrolidin-2-il]N-metilacetamid (Ad3*-HPro-NHMe) konforméacio-
analizise sordft’ legfsképpen arra kerestiink valaszt, hogy ez a peptidfeag alkalmas-e
an. pszeudd@-, illetve pszeudo-kanyarok kialakitasara. (Az adbi intermolekularis hid-

rogénkotéssel mere:

d o I
vitett hatatomos gy % ¥ ] Al
ri, mig az utdbbi ﬁ’ l’g‘{_{ Iﬁ;’:‘( JK’Q(Z,(

nyolc atombdl allo At+ 37% (14%) Bt- 14% (5%) Cc- 11% (3%) Dt- 7% (2%)
vaz.) ~ N
Az Acp* 4{/{1 I.((:’)‘ H’{?

HPro-NHMe poten-
Et— 4% Fe— 2% (<1%) Gt— 1% (<1%) He— <1% (<1%)
cialisenergia-fellletén wk

\ N
20 konformert K- Y(k | . Y(

lonboztettink  meg. ’)\"c
le- <1% Jo— <1% (<1%) Ke— <1% (<1%)
Az Ac-Pro-NH-h6z

hasonléan, atransz 5.3.15. ébra_ Az Ac-HPro-NHMe konformerei, valamint a minta
elparologtatasi émérsékletére (345 K-re) B3LYP/6-31++G** szinten sttt
konformerek mellett populaciok, zardjelben a gsivetsdési parok szamitott pupolécioi lathatok.

X
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ebben az esetben talaltunk kis energigjsz

konformereket is. Legtobb konformer esetében
At+ + Cc-

BE oy 4o jelentkezik a kétféle vétédi konformerpar. Ez

utobbi parok kozll az egyiket tintettem fel az

5.3.15. é&bran. Szamitdsaink szerint a minta
parologtatasi émérsékletén csak 4 konformer
relativ aranya kisebb, mint 1%, és nyolc

konformer szamitott relativ aranya nagyobb, mint

I I - 2%. Az Aci-Pro-NH, esetében levont tapasz-

_____ M [ talatok™® alapjan azonban azt varjuk, hogy a

gyiriavetsdési parok kozil legtobb esetben csak

¢ az egyik van jelen a matrixban, mivel a kifa-

1700 1650 1550 . .
gyasztas sordan a magasabb energigju az ala-

Hulldmszém | cm™ L, L
3.5.16. abra Az Acp-HPro-NHMe MI-IR csonyabb energiajuba konvertalodik. A szamitott

spektrumanak részlete Kr-(a) Ar-matrixban (b),
valamint a legkisebb szabadentalpiaju konfor-

merek szamitott (SQM B3LYP/6-31++G*) IR tablazata) alapjan legfeljebb csak/iz ésAt-,
spektrumai (c).

konformacios gatak (lasd eredeti kozlemény

valamint aBt+ és aBt- 6rzédhet meg, mivel

<
~

~
<N

AA At+ At+ ebben a két esetben a gat Iényegesen nagyobb,
k mint 5 kJ mol*.

A MI-IR spektrumok elemzésével @4+,
a Bt-, a Dt-, valamint aCc- konformereket
azonositottuk (5.3.16. abra, tovabbi spektrum-
részletek az eredeti kézleményben lathatok) a
matrixokban. Ezek kozul at+, aBt—, és aDt-

konformerek jelenlétét a szamitott és a
méatrixokban mért VCD spektrumok dsszehason-
litasa (5.3.17. abra) is jol alatamasztja. (A

vizsgalt tartomanyban &€c— konformer savjai-

o Qt— ' ,

nak kicsi a rotatoréssége, igy ez a konformer a

7/

1700 1650
Hulldmszam | cm™ kisérleti VCD spektrumban nem azonosithatd.) A

3.5.17. abraAz Ac-3-HPro-NHMe MI-VCD
spektrumanak részlete Kr-(a) Ar-matrixban (b),
valamint a legkisebb szabadentalpiaju konfor-telmiien azonositani a fent emlitett nagyobb
merek szamitott (SQM B3LYP/6-31++G**) o

VCD spektrumai (c). energiaju At—- és a Bt+ konformereket, de

gyirivetsdési parok kozul nem lehetett egyér-
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egyeértelnien nem is tudtuk kizarni ezek jelenlétét. Mindéssgg olyan savot talaltunk,
amelyet nem tudtunk a&t+, aBt—, aDt—, valamint aCc— konformerekhez rendelni, de jél
egyezett ennek a savnak a hullamszamaAg&z konformer egyik szamitott sévjanak
hullamszamaval. A Boltzmann-faktorokkal sulyozo#tamitott IR és VCD spektrumok
konzisztensek a meért spektrumokkal, azaz a szamikonformeraranyok kvalitativan
helyesek.

A modellvegyiletet diklérmetan, deuteralt acetoiniés deuteralt dimetil-szulfoxid
oldészerekben is vizsgéltuk. Azt az érdekességktittle, hogy még a relative kis
dipélusmomentumu diklormetanban is @szkonformer a dominans, é€s az olddszer
polaritasanak novekedésével a konformerarany mi&pin eltolddik aciszkonformer felé.
Ez 6sszhangban van azzal is, hogy amig az Ac-Pro-@ddtében a@iszkonformert csak
nyomnyi mennyiségben figyeltik meg matrixban, addig kisérleti és a szamitasi
eredményeink szerint mar a gazfazisu, illetve @&rtimatrixban izolalt Ag*-HPro-NHMe
konformerelegyében is mintegy ~10%ciazkonformer aranya. Ez azt mutatja, hogg’a
HPro pszeudd-, illetve pszeuda-kanyarok kialakitdsara nem alkalmas, ugyanakkedl&i
ciszpeptid épibelem.

0 (‘i Laboratériumunkban legutébb vizsgaf-
Eg\NHMe D\ NHMe modellpeptidek az 5.3.18. &bran bemutatott
jl\H )N\H aminociklobutan-1-karbonsav-szarmazékok (Ac-

0~ "Me 0~ "Me (ACBA),-NHMe, ahol n=1,2) voltak®*
o o Szerkezeti szempontbdl az ACBA azért érdekes,
MeHN‘( MeHN‘/f/«, mert a ciklobutanrészlet még a prolinhoz képest is
o [] o L[] L . .
N RNV merevebb vazat biztosit, szamos gerinckonformacio
D\ térszerkezeti okok miatt nem valésulhat meg.
NH . . L
j\H A Hasonlé védett modellpeptidek kvantumkémiai

O~ Me O~ Me

vizsgalatakor azt taléltak, hogy @sz(R,S-Boc-

5.3.18. abraA vizsgalt Ac-(ACBA)-NHMe

modellpeptidek szerkezete. ACBA-NHMe szinte kizarolag az intramolekuléaris

hidrogénkotéssel dsszetartott hatatomosiiriggy
konformer®?® mig a transz(S,S)-Boc-ACBA-NHMe el$sorban egy intramolekularis H-
kotést nem tartalmazé hélixsten csavart konformer formajat veszi 1&l. ACBA
egységekdl allé oligomerek szerkezetét is vizsgaltdk elmébetimitasokkal, illetve NMR
spektroszképiaval® Mivel az utébbi moédszer inkdbb csak az atlagolinfeomacios

szerkezetek tanulmanyozasra ad lébé&get, ezért érdekesnek igérkezett az egyedi
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konformerek megkulonboztetésére sokkal alkalmaskBdR spektroszképiai vizsgalat.
Erdekes megemliteni, hogy az Ac-(ACBAYHMe modellvegyiiletek az elsolyan Ml
spektroszkopiaval vizsgalt modellpepdidek, amelgekbarom amidcsoport talalhato.

A cisz(RS-Ac-ACBA-NHMe és a transz(SS-Ac-ACBA-NHMe vegyiletek
esetében a MI-IR spektrumok alapjan megbizhatéanasitottuk a szamitasok alapjan is
vart két-két konformert. (Terjedelmi korlatok miaitt sem a szamitott konformerek
szerkezetét és relativ energigjat, sem a spektraimaxk asszignacidjukat nem kozlém. Ezek
az eredeti kdzleményben és annak kiegésaityagaban megtalalhatok.) Az Ac-(ACBA)
NHMe modellvegyiletek vizsgalata soran lgsdegfontosabb modszertani konkllizié pedig
az volt, hogy ekkora méiees ilyen komplexitasi molekuldk esetében mar igkéaj MI-IR
spektroszkopia ,konformacios felbontasanak” hatardgyan mindkét modellvegyulet
estében 2-2 konformert biztosan azonositottunk, adéovabbi konformereket csak a
szamitasok alapjan valésigitettik. (Az §R,S9-Ac-(ACBA),-NHMe esetében tovabbi
két, az §SSR)-Ac-(ACBA),-NHMe esetében pedig egy konformer jelenléte vaidisy
Véarakozasaink szerint a NIR-lézer-besugarzassabkuitt MI-IR spektroszkopia ebben, és
az ehhez hasonlo esetekben is novelheti a ,kontmdsdelbontast”. Tavlati terveink kdzott

ilyen vizsgalatok is szerepelnek.

5.4. Modellpeptidek vizzel alkotott komplexeinek \@sgalata

A biologiai szempontbdl érdekes modellvegyuletekzf§éisi és matrixizolacios
spektroszkopiai vizsgalatanak legnagyohingé az, hogy a mérési eredmények kodzvetlendl
dsszehasonlithatok az elméleti szamitasokkal. Kdiai matrixokban azonban teljesen mas
konformacios viszonyok uralkodhatnak. A gazfazistdiologiai méatrixok iranyaba tortén
elss |épésként az un. mikroszolvatalt molekuldkat, exazolekulak egy vagy tébb vizmole-
kulaval alkotott komplexét, lehet vizsgalni. Ahogyt a 2.1. fejezetben mar emlitettem, a
matrixizolacios spektroszkopiat elterjedten alkam@k ilyen vizsgalatokban. Ezekben a
Kisérletekben a vizsgalt molekulat nem tiszta, hanézzel kevert nemesgazmatrixba fa-
gyasztjak be. A viz aranyanak novelésével egyrb &shtobb vizmolekulaval komplexalddik
a vizsgalt molekula. A kifagyasztas utan nagyonkgama alkalmaznak dkezelést is. Ezzel
egyrészt a komplexalt vizmolekulak szamat leheefrdymasrészt el lehet érni, hogy a mar
jelen lew kevéshé stabil, magasabb energidju komplexekaigabb energidju komplexek-
be alakuljanak &at. Az altalunk vizsd&ft Ac-Gly-NHMe-H,O és Act-Ala-NHMe-H,0
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komplexek a legtébb irodalombdl ismert példahoz
képest nagyobb kihivast jelentenek, mivel mar

T f( F : maguk a komplexélatlan modellpetidek is olyan
.r,. | ~+ ﬁ
/b B9

flexibilis molekuldk, amelyek tébb konformert
B7

vesznek fel.
—};‘( ‘ . A két modellvegyulet vizzel alkotott
‘ \ K\ komplexeinek szerkezetét kvantumkémiai szamita-
) s sokkal is vizsgaltuk. A szerkezetek szamitasanal a

5.4.1. abraAz Ac-L-Ala-NHMe-H,0 komp-  monomerekre optimap.p (illetve Bp.) és ayi-p
lexek szerkezetei.

(y.) konformerek amidcsoportjaihoz tobbféle

A térallasban vizmolekulékat helyeztiink el,
majd ezeket a szerkezeteket optimaltuk. A
két vegyuletre hasonl6 3-3 szerkezetet
kaptunk, ezeket az Ac-Ala-NHMe-H,O
komplexre az 5.4.1. abran mutatom be. Ezek
kozul ketbben a viz két H-kotést alakit ki:
egyiket H-donorként az egyik C=0O-
csoporttal, a masikat H-akceptorként az
N-H-csoporttal. Attdl fluggen, hogy a
vizmolekula az ébbi vagy az utébbi kotést
alakitja ki azN-termindlis amidcsoportjaval

hét B7), illetve kilenc B9) atomszamua,

intermolekularis H-kotésekkel stabilizalt

gyiuriarendszer alakul ki. Mindkét modell-

)

1700 1650 1600 1550 1500
Hullamszam | cm-1

vegyllet esetében sikerllt azonositani egy
nagyobb energiaju komplexet is S){

amelyben a vizmolekula csak egy H-kotést

5.4.2. abra Az Ac-L-Ala-NHMe MI-IR spekt-
rumanak részlete tiszta Ar-matrixban (aO:Ar =
hokezelése utan felvett MI-IR spektrum (c). w-vel a

vizdimerek és oligomerek savjait, nyilakkal az Ac- esetében az IR spektrumokat is szamitottuk.
Ala-NHMe-H,0 savjait jeldltem.

alakit ki a modellpeptidN-termindlis amid-

A komplexek azonositasara legalkalmasabb,
a monomer megfelélsavjahoz képest legnagyobb eltolédast mutaté sdvenk 5.4.1. és az

5.4.2. tablazatokban foglalom 6ssze.
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Kisérleti oldalrél az Ac-Gly-NHMe komplexeit MI-IRpektroszképiaval, mig az Ac-
L-Ala-NHMe és vizzel alkotott komplexeit MI-IR és MICD spektroszkopiaval is
vizsgaltuk. Az Act-Ala-NHMe példajan (5.4.2. abra) megfigyelbehogy ha viszonylag
kevés viz van a matrixban, akkor dderban a gyengébb intramolekularis H-kotésekkel
stabilizalt . konformer komplexalodik. A matrix dkezelése soran kéfds komplex(ek)
legintenzivebb séavjait is meg lehet figyelni. (Tbka spektrumrészletek, illetve az
Ac-Gly-NHMe vizzel alkotott komplexeinek a spektramaz eredeti kdzleményben
talalhatok.) Az Ac-Gly-NHMe-t és vizet, valamint &c-L-Ala-NHMe-t és vizet tartalmazo
matrixok tokezelése soran a MI-IR spektrumokban megfelalj savokat és ezek
legvaloszitibb hozzarendeléseit az 5.4.3. és az 5.4.4. tAblkdzat mutatom be. Lathato,
hogy mindkét esetben csalB szerkezdt komplexhez tudtunk olyan savot rendelni, amely

5.4.1. tablazat A harom Ac-Gly-NHMe-HO komplex a szabad Ac-Gly-NHMe molekuldhoz és a
vizmolekulahoz képest legnagyobb eltolddast mutesrgési modjainak B3LYP/6-31++G** szinten szamitott

hullamszama és eltol6dasa (és AV , cni™-ben).

Rezgési médus B7 B9 S
AV 4 Av 4 AV 74
V, (antisz. O—H nyujtas) =27 3706 =31 3702 =37 3696
W (C-term amid A) +14 3388 —67 3307 -8 3470
Ve (N-term amid A) 77 3410 -16 3498 -16 3409
Vg (szimm, O—H nyujtas) -267 3371 -287 3351 -240 3398
Ve (C-term amid 1) -25 1680 -10 1695 -3 1702
v (N-term amid 1) -11 1672 -3 1680 —24 1668
Vg (H-O—H hajlitas) +39 1629 +42 1632 +51 1641
W, (C-term amid Il) +9 1559 +29 1579 +7 1524
Vi (N-term amid 11) +7 1512 +17 1522 +17 1508

5.4.2. tablazat A harom Act-Ala-NHMe-H,O komplex a szabad Ac-Gly-NHMe molekuldhoz és a
vizmolekuldhoz képest legnagyobb eltolédast mutasfyési médjainak B3LYP/6-31++G** szinten szamitott
hullamszama és eltolodaser (és AV, cni-ben), valamint a komplex rezgési atmenetinek ocoédssége R,
10* esd cnf-ben).

B7 B9 S
Rezgési médus AU U R AU U R AU 4 R
Va(antisz. O—H nydjtds) -31 3702  +13,1 -32 3701 +11,7 -37 3696 +17.4
W (C-term amid A) +29 3386 +104,3 —-65 3284 449 -10 3465 +1,6
Ve (N-term amid A) -101 3359 +21,8 -12 3451 -34 -2 3411 51
Vg (SZimm. O—-H nyuGjt) -242 3406 -1555 -290 3348 -2,5 -238 3400 +43,0
Ve (C-term amid 1) -28 1676 -147,8 -12 1692 -19,1 -3 1701 -29,1
v (N-term amid I) -5 1675 -12,6 -4 1676 -88,6 -26 1662 +41,8
Vg (H-O—-H hajlitas) +32 1622 +133,8 +42 1632 +70,7 +46 1636 +50,3
W (C-term amid 11) 0 1549 +194 +24 1518 -23,0 +4 1519 +56,6
Vi (N-term amid II) +18 1526 +86,8 +21 1482 +90,6 +17 1512 +16,6
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5.4.3. tablazat.A vizet és Ac-Gly-NHMe-t tartalmazd Ar-matrix
hokezelése soran a MI-IR spektrumban megjelaj savok
hullamszama (cm-ben) és legvalészibb asszignaciojuk.

Eszlelt sav Asszignacio
>3700 viz
3700 v, B7 vagyv, B9 vagyv, S
3573, 3566, 3563, 3556, 3553 viz
3549 sh, 3545 sh, 3524 sh, viz
3513 br viz
3466 v, B9 vagyv, S
3405 vy, B7 vagyv. B7 vagyv, S
3389 sh vp B7 vagyvy B7 vagyvy B9
vagyvg S
3373 viz
3328 viz
3301sh vy B9
3215 br viz
1677 ve B7 vagyv; B7 vagyv: B9
vagyvs S
1657 br viz
1637, 1623, 1611 sh, 1608 viz
1598 sh, 1592, 1589 sh, 1574 viz

1537 br, sh

v; B9 vagyv, S (vagyv; B7)

5.4.3. tdblazat A vizet és Act-Ala-NHMe-t tartalmazé Ar-métrix
hokezelése sordan a MI-IR spektrumban megjeledj savok
hullamszama (cr+ben) és legvalésziibb asszignaci6juk.

Eszlelt sav Asszignacio
>3700 viz
3700 v, B7 vagyv, B9 vagyv, S
3573, 3566, 3563, 3556, 3553 viz
3549 sh, 3544 sh viz
3516 br viz
3378 viz
3318 sh v, B9
3301 vy, B9
3215br viz
1696 Ve B9 vagyv,e S
1684 ve B7 vagyv; B7 vagyv; B9
1666 vi S(?)
1657 viz
1650 vg B9 vagyvy S
1636, 1624, 1611 sh, 1608 viz
1598 sh, 1593, 1589 sh viz
1573 viz
1522 sh v; B7 vagyv,, B9 vagyv; B9

vagyvy Svagyv; S
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nem azonosithatd a masik két
komplex vagy vizklaszterek
savjaival. A B7 és az S
komplexeket nem lehet egy-
értelmien azonositani, de nem
is lehet kizarni jelenlétiket.
Val@szinisitheb azonban az,
hogy hosszabbdkezelés utan
az S komplex a két ala-
csonyabb energiaja komplex
egyikébe alakul.

Megfigyelhe® az,
hogy a B9-es komplexben a
modellpeptid térszerkezete je-
lentosen eltér az eredetileg a
méatrixban (nagy mennyiség-
ben) jelenleé két konformer
kézil a nagyobb aranyban
komplexalodo Brp) (illetve
BoL) konformer térszerke-
zetébl. Ezekben a komplexek-
ben a modellpeptid ay -p
(lletve ) konformerhez
hasonl6 térszerkezetet vesz
fel; azaz a komplexalédas a
monomer térszerkezet-véaltoza-
sat idézi &. Jalkanen és
Ac-Ala-
NHMe vizes oldatban felvett
IR, VCD és ROA spektrumat

analizaltalk®®® A spektrumokat

munkatarsai az

négy vizmolekula explicit és
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T-1,/° t-t /0 megjelenése (bekeretezett tartomany) az

Ac-L-Ala-NHMe-val val6 komplexalédas-

nak a kodvetkeztében. Az AcAla-NHMe
5.4.3. abraAz amid | és I, valamint a viz hajlitasi rez¢ vCD spektrumanak részlete tiszta Ar-
rotatoredsségének fuggese B7 (a) és aB9 (b) szerkezét matrixban (a), HO:Ar = 1:500 matrixban
Ac-L-Ala-NHMe-HO komplexben a viz és a komplex a (p), valamint az utdbbi matrixskezelése
bezart torzids szo@t (7o 1o H)- utan felvett MI-VCD spektrum (c).

oldészermodell egyuttes figyelembevételéevel szamako Az altaluk megallapitott
szerkezetben és az altalunk vizs@#tkomplexben a modellpeptid térszerkezete hasonlo.

A komplexek azonositdsat szerettik volna MI-VCD kspenok felvételével is
alatamasztani. Ugyan B9-es komplex szamitott VCD @eélei nem egyeztek a mért savok
eléjelével, megmutattuk azt, hogy ezek a savok nenogzinsak, azaz a komplex kis
térszerkezet valtozasa esetében dgekdt valtanak (5.4.3. abra). Emiatt ezek a savein
hasznalhatok a térszerkezet azonositasahoz. Erdekdmény volt azonban az, hogy a
komplexélodott akirdlis viz hajlitsi rezgései isgjelennek a MI-VCD spektrumban (5.4.4.
abra). Ezt, az un. kiralitastranszfer (vagy indulkditalitas) jelenségét eddig csak néhany
esetben sikertilt megfigyelf{t’ 148330332

Meg kell jegyeznem, hogy B9 szerkezdt komplexek azonositasa természetesen nem
olyan megbizhaté, mint amilyen bizonyossaggal a efipeptidek, és kilénésen az
aminosavak konformereit azonositottuk. Minden big@h az ilyen komplexek esetében is
jelentbsen lehetne novelni az asszignacid megbizhatdésagatiR-lézer-besugarzasos

maodszerrel. llyen vizsgalatokat a kbzefpen tervezink.

5.5. Nukleobazisok

A nukleobazisok tipikus példai azoknak a molekulnamelyeknek — megfetel
korilmények kozott — tobb tautomere lehet egyermily A tautomerizacio pedig a genetikai
kod hibas atirdséahoz, akar mutaciéhoz is vez&thidt® A tautomerizacié egyebek kozétt
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Hoy M He _H Ho fény hataséara, gerjesztett allapotban is végbe mehe
N
NP | N%ﬁ NZ Az is kozismert, hogy a nukleobazisok altal elnyelt
O)\N H\O/L\N | PN UV-fénynek karcinogén hatasa is v&A.Mindezek
| I
H H miatt rendkivili fontossaggal bir mind a nukleo-
1 2a 2b

bazisok tautomer-egyensulyanak, mind a gerjesztett
N o allapotainak vizsgalata. Az utdbbihoz elepéskent

H\N/H H\NJE az UV spektrumokat kell alaposan megérteni.

0)\5“ 0)\5“ A nukleobazisok kozul eiként a citozint

" " vizsgaltuk®*® A citozinnak harom stabil tautomere

3a 3b
5.5.1. dbra A glicin harom stabil tauto- |étezik (5.5.1. abra). Ezek kdzul kigtek (a C—-C—O—

mere: oxo(-amino)1), hidroxi(-amino) g)

és (oxo0-)imino ), és a rotamerparok).  H, illetve a C—C=N—H koordinatak mentén) ket-két
rotamere van. Kvantumkémiai szamit&S6R*

szerint a2a és2b, valamint a3a és3b rotamereket magas, mintegy 40, illetve JaDmor™

nagysagu gat valasztja el egymastél. Szétetiseklet kdzeleben ab izomer szamitott

szabadentalpidja mintegy 12 kJ mdhl magasabb, mint a legkisebb szabadental2aju

forméaé. A tobbi forma szabadentalpidja 8-9 kJfrmh beliil van. Ennek megfeten azi,

2a, 2b és 3a tautomereket gazfazisi és matrixizolaciés spekk@saval is

azonositottak®3433%® A 3b tautomert pedig Fausto és munkatérsai a kozelamiltbV-

lézer-besugarzassal allitottak éls azonositottak alacsongnhérséklet inert matrixbarr>’

Az 5.5.1. tdblazatbdl lathato, hogy a citozin tamoaranyaira még hasonlérhérsék-
leteken is jeleritsen eltéd értékeket adnak a kulonbHzzamitdsok. Ennek egyik legfonto-
sabb oka az, hogy a kulonbtautomerek elektronszerkezete jetesain eltér, igy a szamita-
sok az egy- és a tObbelektron-bazis névelésévéhssabban konvergalnak, mint ahogy
altalaban konvergalnak mas molekulak konformereneédtiv energiaja esetében. Hasonléan
nagymértékben szérnak az 5.5.2. tdblazatban osguit\kisérleti izomeraranyok. A két
tablazat 6sszevetése alapjan pedig elmondhato, &degypontosabb szamitasol8aizomer
aranyat lényegesen nagyobbra becslik, mint amisérlieti mérések alapjan kaptak.

Az izomeraranyok pontosabb becslése érdekébeikésis a MI-IR spektrumokat
vizsgaltuk. A citozin izomerek aranyait a korabbl-NR vizsgalatok soran gy allapitottak
meg, hogy minden egyes tautomer esetében egy &atath sav kisérleti intenzitasaranyat
leosztottak az adott sav — valamilyen kvantumkémadszerrel — szamitott IR intenzita-
saval. Az igy normalt kisérleti intenzitdsok aranyagadta a kisérleti izomeraran{ft>*’
Nowak és munkatarsai nem egy, hanem néhany séz@dlimtt atlagot hataroztak m&4.A

korabbi vizsgalatok egyikében sem hataroztak mégnkkiilon a2a és a2b aranyat.
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5.5.1. tAblazatA citozin tautomereinek szamitott relativ ene@yi@iE°®) és szabadentalpiaja®°r) kJ mol’-ben,
valamintT hdmérsékletre szamitott populaciok %-ban.

Ref.: 339° Ref.: 338 Ref.: 340 Ref.: 34F
[zomer AE° AGP%ggx % AE°  AGPgsx % AE°  AG%%gok % AE° AG%%;3x %
1 1,44 063 21 1,66 086 13 1,4 0,9 20 093 0331 3
2a 0,69 0,71 18 0,75 0,75 16 0,7 0,7 24 067 0750 2
2b 0,00 000 60 0,00 0,00 57 0,0 00 51 0,00 0,003 4
3a 211 2,66 1 1,73 083 14 3,2 2,4 5 2,00 2,01 5
3b 368 410 0 - - - 4,9 4,0 1 - - -

Ref.: 342 Ref.: 343 Ref.: A4F

AE°  AGP%gox % AE°  AG%gx % AE°  AG%sok %

1 - 0,28 42 1,35 - 24 0,76 0,21 29
2a - - - 0,69 - 20 0,71 0,67 17
2b - 0,00 57 0,00 - 35 0,00 0,00 37
3a - 4,03 1 1,15 - 16 1,34 069 17
3b - - - 2,75 - 5 - - -

4RI-MP2/TZVPP geometria, végtelen bazisra extrap@&SD(T) energiak, HF/6-31G(d,p) rezgési frekvakci
® CCSD/TZP geometria, CCSD(T)/cc-pVTZ energia, MR Trezgési frekvenciak.
° MP2/6-311++G(2d,2p) energidk, MP2/6-31G(d) geoiadis rezgési frekvenciak.
4 CcCSD(T)/aug-cc-pVTZ, MP2/6-31G+(d,p) geometria B®/6-31+G(d,p) rezgési frekvenciak.

® MPWB1K/aug-cc-pVDZ.

" CCSDlcc-pVTZ energidk, RI-MP2/6-311+G(d,p) georiaeés rezgési frekvenciak.
9 CCSD/cc-pVTZ geometria, CCSD(T)/cc-pVQZ energislie2/6-311++G(2d,2p) rezgési frekvenciak.
(A CCSD szamitasokban az 6sszes, az MP2 szakiitisa vegyértékelektronokat korrelaltattuk.)

Kdzvetlen vizsgala-
taink ebtt Fausto és munka:
tarsai NIR-lézer-besugéarza

sos technikaval egyértel
miien meg tudtak kilénboz:
tetni — az enélkil megbizha
téan nem azonosithat6 2a
és 2b izomer savjait®® Ez
lehetséget adott arra, hog
az alacsony d&meérséklei
méatrixokban jelenle négy

(1, 2a, 2b és 3a) izomer

5.5.2. tAblazatA cisztein izomereinek spektroszkédpiai moédszerekke
meghatarozott relativ arany2hizomerhez viszonyitva.

Maodszer 1 2a 2b 3a 3a Ref.
favéka-h. MW 1 1 0,25 344
favéka-h. MW + + + + + 345
IR, Ar-matrix + + - 346
IR, Ar-matrix 0,4t 1,0C <0,0t 347
IR, Ar-matrix 0,405 () 1,00 0,:0,05 348
IR, Ar-matrix + + + + 349
IR, Ar-métrix’ 050 059 1,00 0,18 A43
IR, Ar-matrix + + + + + 357
IR, He-csepp + + + - 350-352
fav.-h. REMPI + + - 353, 354
gazfazisu UPS +) + (+) 343
gazfazisu XSP + + + 355, 356

% +-szal jeldltem, ha az izomert azonositottak, de reithk meg

relativ aranyat.

Zaréjelben adtam meg,

ha bizoaytalaz

asszignacio, —szal jeloltem, ha az adott konfotrmam sikerilt

azonositani.

b A B3LYP/6-31++G(d,plintenzitasok felhasznalasaval szami

aranyat a korabbiaktol precizebb médon, megbizbatdlinegadjuk. Ehhezdslzér a MI-IR

spektrum minden savja ala Lorentz-gorbét illesitdtt és kiszamitottuk a gorbe alatti

terlletet. Ezutdn minden savhoz hozzéarendeltik gfeteds konformer megfelé savjat,

majd az

intenzitasokat.
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A A 4 izomer itt egytt egyenértél, csak nem egy vagy né-
lett illesztve.

I - hany sav, hanem az 06sszes kisérle-

tileg azonositott sdv intenzitasat veszi

3a figyelembe.) Abban az esetben azon-
L . ! ban, ha a kiulénb@zizomerek kdzeli
/‘\ savjai nem bomlottak fel megfele-
L _/fs?\__ﬁ_j N |6en, vagy bizonytalan volt két kozeli
3520 3500 3480 3460 3440 sav asszignacidja, akkor ezeknél a

Hullimszém | cm

5.5.2. 4braA citozin MI-IR spektrumanak egy részlete, amelySavoknal az osszterlletre illesztettik

az izomerek aranyanak meghatarozasat mutatja thgoRos . , ..
vonallal a kisérleti spektrum és az illesztett alhatok. A az izomerek megfeléén osszegzett

szémitott_ hqllémgzémokat és intengitésokat a c’f[éafws szamitott intenzitasait (lasd 5.5.2.
vonalak jelolik. Kozeli, felbontatlan savok esetélee savok

egylttes intenzitasat tébb izomerre egyszerrezitdsik. ébra)_ Ezzel a mobdszerrel az

1:2a2b:3a aranyra B3LYP/6-31G** intenzitasokat hasznalva2d)226:0,44:0,08, mig MP2
intenzitasokkal 0,21:0,24:0,46:0,08 adddott. A nemgynerizacidos gatak miatt a kifagyasztas
ko6zben klasszikus uton nem tdrténhet izomerizaeibidrogénatom alaguteffektussal tordén
helyvéaltoztatasat pedig kisérletileg ki lehet zamivel a hideg matrixban 6rak alatt sem
észleltik az aranyok valtozasat. Ezért a minta relpgtatdsanak dmeérsékletén, azaz
~450 K-en, ez a matrixban megallapitott izomeramdaykodik a ¢zfazisban is.

A 3b izomerre megallapitott kisérleti arany alacsonyabint amit a legnagyobb
elméleti szinten végzett szamitasok mutatnak (~17?84Je nagyon kozel van a MW mérések
alapjan megallapitott értékhez (~11¥%)°* Yang és Rodgers megmutatta, hogy a
tautomerizacio dimerek kozott lenyegesen alacsdnygion keresztil mehet végbe, mint a
monomerber®® igy a 3b izomer elméleti és kisérleti ardnya kozotti ekérégyik
magyarazata a citozin bimolekularis tautomerizaciépet. Azonban még a citozindimerekre
szamitott legintenzivebb, és a monoméiieginkabb elvalé savokat sem tudtuk kimutatni a
MI-IR spektrumokban.

A citozinnal kapcsolatos tovabbi vizsgalatairk délja az UV spektrumok pontos
megértése volt. Ugyan mar kordbban is kozoltek MEW és gazfazisi REMBPY*
spektrumokat a citozinrél, de addbbit egyrészt kevéssé olvasott orosz folyodiratb@mbkék,
masrészt a fényszoras miatt ez a spektrum viszgnykegbizhatatlan, az utébbi pedidilsz
spektralis tartomanyrdl készilt. A MI-UV spektrumidban (5.5.3. abra) a matrix
fényszorasat ugy probaltuk korrigalni, hogy UV-fgahelbontottuk a citozint, és az ezutan
felvett UV spektrumot hasznéltuk hattérkorrekcidkéAz UV-fény hataséra olyan termékek

(fokent HCN) keletkeznek, amelyeknek a vizsgalt taéoyban nincs elnyelése. Ugyan a
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Hullamhossz | nm

350 300 250 200
A 1 1 1 1 a
0,8

0,6 b

0,4-

0,2

1— w’“jp&

EleV

5.5.3. dbra A citozin MI-UV spektruma a

fotolizis hatdsara kis mértékben valtozik a
fényszords, de ez a valtozas elhanyagolhaté a
matrix eredeti fényszorasahoz képest.)

Az 5.5.3. abran jol lathato, hogy a MI-UV
ellentétben nem elég egy tautomert szamitani. A
MI-IR spektrumok alapjan meghatarozott aranyok-
kal sulyozott UV spektrumok viszont elfogadhato
egyezéssel reprodukaljak a kisérleti spektrumokat.
(A szamitasokat és a szimulaciét egyiittGdd
partnerink, Szalay Péter végezte. A gerjesztési
energiadkat EOMEE-C*" és LR-CC®® (Linear
Response Coupled Cluster’) modszerekkel szami-
totta, a vibronikus szerkezetet pedig linearis a4br

nikus csatolasi (LVC) moddszerrel vette figyelem-

szbras korrekcidja nélkil (a) és korrekciévalpe,) Az értekezés irasaval parhuzamosan folyamat-

(b), az izomerek UV spektrumai (1, 2b, 3a),

valamint ezeknek a MI-IR spektrumok alapjanban van az adenin MI-UV spektrumanak hasonl6

meghatarozott izomeraranyokkal skalazott

Osszegspektruma (c).

szimul&cidja is.
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6. Alaguthatassal tortéré konformaciovaltas

vizsgalata matrixizolacios spektroszkopiaval

A hidrogénatom alaguthatassal toidrelyzet- vagy helyvaltoztatasa (,alagutazasa”)
mind a fizikai kémia, mind az asztro- és biokémgaililetén kulcsfontossagu folyamat.
Példakéent emlithét hogy egyes modellek szerint a csillagk6zi térlaen alaguteffektus
jelenbsen gyorsitia a glicin keletkezését metilénindinfHNCH,) és hangyasavbol
(HCOOH)**® Ma mar elfogadott tény az is, hogy az enzimkadtlihidrogéntranszfer-
reakciok kinetikajat nem lehet megérteni az alagdh figyelembevétele nélkiff3°?
Mindezek a fontos és érdekes példak is bizonyigak hogy ezt az effektust érdemes
egyszeii modellvegyileteken vizsgalni, és a kisérleti erédyek 6sszevetésével finomitani
az elméleti leirasokat.

A kisérleti médszerek kozil a matrixizolacios dpeszkopia az egyik legalkalmasabb
modszer a hidrogénatom alaguthatassal térténzgasanak megfigyelésére. Ugyanis a M
modszernél alkalmazott alacsongniersékletnek koszonléein a molekuldknak sok esetben
nincs elegendl energidjuk ahhoz, hogy klasszikus reakciéutonaktdjanak. Illyenkor az
.alaguthatassal” végbeménfolyamatok a klasszikus reakcioktdl teljesen ekiitve
figyelnek meg. MI spektroszképiaval éleént az allilalkohd®® és az 1,2-etandiantfi
nagyenergiajubol kisebb energidju konformereibeétb@n, alaguthatassal végbeihen
atalakulast vizsgaltak. Ezekben a kisérletekbemgyenergiaju konformereket sz kodzel
infravoros sugarzassal (NIR) allitottak el

Az utébbi néhany évben Ra&sdnen, Fausto és muniktais karbonsavak
alaguthatassal tortédn cisz— transz (Z— E) konformaciés atalakulasanak alapos
vizsgalataba kezdtek® 133 A vizsgalatok soran a hangyasav, az ecetsav,@qnsayv és a
2-propinsavciszkonformereit NIR vagy UV lézeres besugarzassacsanylbmeérséklei
nemesgazmatrixokban allitottak 6el Megallapitottak, hogy az ,alagutazas” sebessége
nemcsak a karbonsav alkilcsoportjatdl és canérsékletdl figg, hanem a matrixalkoto
nemesgaztol is,6¢ a reakciosebesség etidehet a matrix kulonbdzuregeiben is. Példaul a
hangyasawiszkonformerének Xe- és Ar-matrixban mért élettartdadtt két nagysagrend
killonbség van’? Még nagyobb az eltérés az Ar- és amétrixokban észlelt élettartamok

kozott 8303
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Szintén a hidrogénatom alaguthatdssal térténzgasaval magyaraztédk a hidrokinon
és ennek szarmazékaf*®® az 1,2-dimetilhidrazifi®’ a 2-hidroxi-3-nitropiridirt®® a
2-klérbenzolsav®® a para-szubsztitudlt benzoesa¥4k, a hidroxi-fenil-benzoxazol

2 és szelenokarbaniid UV besugarzassal @llitott

szarmazékal’ valamint a tio®
nagyenergidju konformereinek, illetve tautomereinelsszaalakulasat. Alaguthatassal
végbemefi kettbs protontranszfert észleltek a ditiooxamid eset@bermA fotolizissel
eléallitott anti,anti-2-formilfenil(kloro)karbén ugyancsak a hidrogéragutazasaval” alakul
keténné&’ A kozelmult egyik legérdekesebb megfigyelése eaeteriileten az volt, hogy
kevés kivételil eltekintve®® a hidroxikarbének a hidrogén ,alagutazésaval” lalifds
alakulnak®’">®! Ebben az esetben a matrixhatas elhanyagolhatoésot mért és a szamitott
es kisérleti felezési &tk kivalé egyezést mutattak. A metil-hidroxikarbésegben — szintén
az elméleti varakozasokkal 6sszhangban — azt f@gjyeheg, hogy a lehetséges termékek
kozdl nem a legkisebb energigju (termodinamikai tiah) keletkezik, valamint nem a
klasszikus kinetikaval a legkisebb géaton toétémalakulassal (kinetikai kontrollal) Iétrejév
hanem legkeskenyebb potencialis gaton keresztaguthatassal (azaz ,alaguthatas kontrol’-
lal) képZds terméket kaptakE®

A hidrogénatom ,alagutazasaval’ kapcsolatos viledgink targya a 2-klor-

4 lletve az aminosavaRl/o2AS3AC0

propionsav, voltak. A 2-klor-propionsav tébb
szempontbdl is érdekes a korabbi modellvegyuletekapest: 1) Aciszkonformer H Cl
kotéssel stabilizalodhat, igy joval hosszabb étettaa lehet, mint az egyéb karbonsavaknak.
2) Két transzkonformere van, igy érdekes megfigyelni azt, hagiét konformer milyen
aranyban képiik, illetve, hogy flgg-e ez az arany attél, hogyisz-konformer melyik
transzkonformertdl, és milyen matrixiregben jott létre. 3) A nagyrddtom miatt jelerdis
eltérést lehet varni az élettartamban a kiloghiegekben.

Az aminosavak esetében & fkérdés az volt, hogy mekkora azoknak a
konformereknek az élettartama, amelyek a hidrogémaalagutazasaval” kisebb energiaju
konformerbe tudnak atalakulni. Szintén érdekesnétob kérdés az is, hogy magyarazhato-e
az alaguthatassal az, hogy egyes, a szamitasaktsaeronylag kis energiaju konformerek
még olyan esetben sem mutathatok ki az alacsémeétséklei matrixban, ha azokat egy
nagy konformacioés gat valasztja el a még alacsdngalergidju konformeredit

A nagyenergiaju konformereket mindkét esetben MiRr-besugarzassal allitottuk
el6. A NIR-lézerfény daallitAsahoz a Nd:YAG-OPO rendszerinket hasznaltak.
besugarzasi frekvencidakat a modellvegylletek matiacios kozeli IR spektrumanak

felvételével allapitottuk meg.
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6.1. A 2-klor-propionsavcisz— transzatalakulasa

A 2-kl6ér-propinsavat tartalmazé, majd NIR-lIézerbglsugarzott méatrixokban a lézer
kikapcsolasa utan spontan végbethdolyamatokat is vizsgaltuk®® A sotét, azaz az IR
forrastol és minden kidsfényil takart matrixoan ugyanazokat a folyamatokat, bentétes
irAnyban észleltik, mint amit a NIR-1ézer-besugarzaran figyeltink meg (lasd 4.7. fejezet).
Azaz 3a-bhol 1a, a3b-bdl pediglb képadott, mig a2-es konformer aranya egyik esetben sem
nétt. Megfigyelhed volt azonban az, hogy #&anszkonformerek IR savjainak alakja
kismértékben kuloénb@zvolt a NIR besugarzasdat és a sotétfolyamat utan. Ez leginkabb a
matrix Uregek kismértdk megvaltozasaval, és/vagy tmanszkonformerek nem teljes
vissza sotétben, és a NIR-lézer-besugarzéts és a sotétfolyamat utani savalakok kozott
nem volt megfigyelhét kilonbség. Azl-es konformer populaciéja nendth meg ebben a
folyamatban. Osszegzésként kijelenthétogy a kiindulasi konformer determindlja, hogy a
NIR-lézer-besugarzaskor és sotétfolyamatban milykonformert kapunk. Tovébba
elmondhat6 az is, hogy ugyan hg 3-as atalakulas soran megvaltozik a kismértékbeémselt
Uregek eloszlasa, viszont a nagymeértékben é&gltézaz aza-, a b- és ac-liregekben
elhelyezked molekulak aranya nem valtozik meg szamdiesv

A 6.1.1. abra &-as konformervi-es (z6ld) és aio-es (fekete) rezgési maodjahoz
rendelt savjainak 15 K-en, a sttétfolyamat soratetisntenzitasvaltozasat mutatja. Azért ezt
a két savot vizsgaltuk, mert\a-es sav valik el legjobban a tobbi savtél, miy.aes a
legintenzivebb &tmenet. Mindkét esetben az és a b-Uregek egydttes integralt
abszorbancigjat tuntettik fel, a kiindulési érté&gységnyire valasztottuk. A lecsengésre a

kovetked egyenletet illesztettlk:

A (3 vy) = ABry)e Kla Ay(3ry), x=110, (6.1.1.)
. A

A= oo+ Ay (6.1.2.)

és  ty2=In2k (6.1.3)

ahol A" a normalizalt integralt abszorbandig; pedig a felezési i A ket savra hibahataron
belil ugyanazt a felezési &l kaptuk, vi-re tix(3) = 2,4%10°+ 2,8x10%s, mig vigre
t1o(3) = 2,4810° + 6x10° s adddott. (A mért értékek bizonytalansagat jtéssaz aminosavak
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esetében is az illesztés bizonytalansdgan
felil tobb parhuzamos mérés szérasabol
becsiltik.) Hasonlo értéket kaptunk az

es konformer sotétfolyamat soran észlelt

0000000000~
CO-2NWHAOION0OO
S I I S P P P P |

T

intenzitasnovekedésére illesztett godéb
is: t1(3) = 1,34&10°+ 1,4x10%s. (A kis
eltérés leginkdbb annak kdszorthetogy

a 1-es konformer illesztéshez hasznajt

savja és az-es konformerv; savja kis
mértékben atfed.)

A kapott nagy felezési & jo

0sszhangban van a korabbi megfigye-
lésekkel és a szamitasokk&l.Ugyanis a

hangyasav Ar-matrixban 15 K-en mért

felezési ideje 3510°s, mig az ecetsavé

¥ T L T ¥ T T I ¥ T
B O oG MDY 4N DO 3,5x10' s, a propionsavé pedig ¥H0" s.
perc

6.1.1. 4bra A 2-klér-propinsav (relaxalt geometrigju) Rasanen és munkatarsal a kulonbseget a

ciszkonformerének J) lecsengése alaglthatassal3A  cisz— transzizomerizacios gatak kilonb-
as konformervy, (a, 2,4&10°+ 6x10°s, AL,= 0,26 +

0,13) és av; (b, t(3) = 2,4%10°+ 2,8x10%s, A,,=  Ségevel magyaraztak, amely a hangya-
0,1+ 0,07) savjainak lecsengésére egyszexpo- , . . .. ,
nencialis gorbét illesztve (6.1.1. és 61.2 egyekletés Savtol a propionsavig csokken. A gatakra
az 1-es konformen; (c, tyx(3) = 1,34&10°+ 1,4x10" s, .

A,= 0,42 +0,01) savjainak noévekedésére szintén2676 (hangyasav), 2308 (ecetsav), s 2290
egyszeti egyexponencidlis gorbét illesztve. (A Cm_l_et (propionsa\/) szamitottak a zérus-
normalizalt integralt abszorbaciaértéknAl)(a 3a és a

3b, valamint azla és az 1b megfeleb savjainak ponti rezgési energiaval korrigalt MP2/6-
Osszegzett értékével szamoltunk. a) &zd, t1,,(3a) . 3 ;

= 1,6Ix10° +2,4x10%s, A,=0,43+0,05) és & (e, S11++G** szinten. A kldr-ecetsav eseté-
t2(3b) = 2,1510° + 6,6x10%, A',=0,11 + 0,17) liregben
levs konformerekre kilon illesztett gorbék. Két
exponencialis  gorbe  llesztése a3a (g, 2 ACIA 4 At -
L35, 70 = 0 10 s 1210 8 65 ty3a Cl) 2 rizaciés gat, hogy az ,alagutazast” gyakor
7,010+ 5x10"s) és3b (f, t;43b,*'Cl)=1,3x10°+ latilag nem észlelték. (Fontos megjegyez-
7x10% s ésty(3b, *°Cl) = 3,%10°+ 7x10* s)v, savjaraa . - , .
6.1.4. és a 6.1.5. egyenletek szerint. (A szaggatoll, hogy az alagutifl legalabb annyira

vonalak azt a két exponencidlist mutatjak, amelyelyj . p - . A
Osszege adja ki a lecsengést. A 6.1.6 és a 6.1. 199 a gat szélesseget azaz a hidrogen

egyenletekkel megadott diszperzids kinetikai gorbegtom két pozicidja kozotti tavolsagtol —
illesztése3b v; savjara (h,a(3a) = 0,764 +0,023 és '

t1x(3a) = 2,210°+ 1x10"s). mint a gat magassagatél. Azonban olyan-

ben olyan nagy a&isz — transzrotame-

kor, amikor az dsszehasonlitott folyamatokban uglyam molekularészleten — esetiinkben a

karboxilcsoporton — toérténik az atalakulas, akkdidrogénatom nagyon hasonlé utat jar be,
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ezért egyszdr kozelitéskent a gatmagassag korrelaltathatdé agitdével.) A cisz2-klor-
propionsav élettartamanak becslésére kiszamitatiatacios gatat, amely zérusponti rezgési
energiaval korrigalt MP2/6-311++G** szinten 2849 ¢mEz jelenésen nagyobb, mint a
hangyasav — ugyanezen a szinten szamitott — 2676esnde kisebb, mint a klér-ecetsav
3122 cm™es gatja. Ezek az utdbbi szamitott értékek ishissgban vannak a mért felezési
idével. Erdemes megjegyezni, hogy ezek a felezési & matrixizolaciés technikaval mért
leghosszabb értékek kozé tartoznak, nagyséagrendaéggobb felezési &d meghatarozasa
gyakorlati problémakba (pl. matrix lassu szublindgai matrix stablilitasa) utkozik.

Bar a kapott felezési éde a korabbi mérésekkel és a szamitasokkal 6sszhargw
eredményt kaptunk, a kisérlet szolgalt nem vartdregnnyel is. A 6.1.1. abran is
megfigyelhed, hogy a gorbék nem 0 értékhez csengenek le. Eg-@s sav esetében még
magyarazhat6 lenne azzal, hogy ez a sav atfed kiiasli, nem lecserigsavokkal. Av;-es
sav esetében viszont kizarhatd ez a magyarasanéksékletdl figgéen ebben az esetben is
A',(3)=0,06-0,33 érteket eredményeztek az illesztések.

Bar a mérések idartama mindossze két perc volt, a mérések kozddtakart IR
forrassal — eltelt idl pedig toébb ora, leelléniztik azt is, hogy a révid mérések alatti IR
sugarzas eredményezheti-e a lecsengeés eltéréaét egyszdt, nulldhoz tartd exponencialis
gorbédl. Ennek érdekében az egyik mérést elvégeztik ldogy egy id utan nem takartuk
ki az IR forrast. Az utdbbi szakaszra kapott iltéskhl meghatérozhato volt az IR forras altal
kivaltott konverzio maximalis sebessége. (Lasdradeti kozlemény kiegés#itnyagat.) Ha
idéaranyosan ezzel a konverziosebességgel korrigaltokat a mérési pontokat, amelyek
mérése kozott a forras kitakartuk, akkdiveén a meérési bizonytalansagon belil az eredeti
értékeket kaptuk, azaz az IR forras hatasa elhafiyaijp. Megdllapithat6 tehat, hogy a nem
nullahoz konvergélo lecsengési gorbék nem méréaktumok.

A matrixizolacios technikaval tanulmanyozott aldwaiassal végbemérfolyamatok
kozott nem teljesen példanélkili tapasztalat sdholt tarté egyszérexponencialis lefutastol
valo eltérés. Hasonlo lefutast talaltak a 2-klodwasav esetében is, amikor d@artérsékletl
fliggoen a ciszkonformer 18-63%-ahoz tartott az egyszexponencidlis illeszté§? A
szerdk ezt azzal magyaraztak, hogy a&iszkonformer két spektroszkopiailag
megkulonbozhetetlen tregben keletkezhet, amelyekilkéiz egyikben stabil, nem reaktiv a
ciszkonformer. Megfigyelésiinkkel egy dden Fausto €s munkatérsai szintén talaltak egy
hasonl6 esetet, nevezetesen a citozin nagyobb i@pergmino-hidroxi tautomerének

lecsengéséf® Fausto és munkatarsai ezért az egysaxponencidlis lefutas helyett an.
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diszperziv kinetikai lefuta¥t=>** alkalmaztak, amit azzal indokoltak, hogy a matrix
inhomogenitasa miatt minden egyes matrixiregnekénasas a mikrokdrnyezete.

Mivel a 2-klor-propionsav esetében vannak olyamokapl. az O—-H nyujtasvg),
amelyeknél a3-as konformera- és b-lregéhez tartozd savjai viszonylag jol elkilénidlne
ezért elledriztik, hogy a két Uregre valo kulon illesztés ében nulldhoz tartd lefutast
kapunk-e. (Mivel a savok teljesen nem kulonilinekeekrt a kozvetlen integralassal kapott
intenzitasok viszonylag nagy hibat eredményezhetiwpkitt a savok ala illesztett Lorentz-
gorbék integraljanak tibeli valtozasat értékeltik ki.) Ba és a3b 15 K-en mért lecsengésére
kulon-kalon illesztett exponencidlis gorbék a 6.Jakran lathatok. A két Uregre kissé éitér
értékeket kaptunkti»(3a) = 1,61x10° + 2,4x10* s, valamintty»(3b) = 2,1510° + 6,6x10" s.
Egyik esetben sem tart az exponencidlis gorbe é&veidnullahoz, kilondsen aa-lreg
esetében kaptunk nagy eltérést 0-£8}(3a)=0,43 + 0,05.

Mivel a 3-as konformer kulon-kilon aa- és ab-lUregekre mért lecsengésére tortént
illesztése sem nulldhoz tartd exponencialisokalragmyezett, ezért tovabbi lebsegeket is
megvizsgaltunk. Egyrészt vizsgaltuk azt, hogy dékétizotopomer (azaz BCl-, illetve *'CI-
tartalmu vegyulletek) eltérfelezési ideje okozhatja-e az egyszéinetikai gorbéil valo
eltérést. A két izotopomer felezési ideje egyrésAismértékben eltérzéruspont rezgeési
energia, valamint az elt€gerjesztett rezgési szintek miatt, masrészt aagahzast” koveét
relaxacios id kilonbsége miatt térhet el. Az ,alagutazast” kéeatugyanis a molekulanak le
kell adnia acisz és transz szerkezetek kozti energiakiildnbséget ahhoz, hogyokekula
megrekedjen daransz geometriaban. A folosleges energiat a racsrezgesektik at. A
relaxaciéo annal effektivebb és gyorsabb, minél laide van a leadandd energiatdbblet egy
racsrezgés gerjesztési energigjahoz.

A 3:1l-es természetes izotOparanyt, és aeaed a nulla abszorbancidhoz valé
konvergalast megkotve a kovetkegorbéket illesztettiik:

A(3y,V,) = 075 @ N 4 p5e k@t 1y =4 b (6.1.4))
= A
Ay (6.1.5.)

Ez a biexponencidlis illesztés (6.1.1. abra) ésgganannyi figgetlen véaltozot tartalmazo
fenti 6.1.1. egyenlet szerinti illesztés teljesasziémérhéthibat adott. (Aza-Ureg esetében
R’-re 0,995-6t, illetve 0,996-ot, mighaiireg esetében mindkét illesztésnél 0,987-et kaptun

Az illesztés a két izotopomerre jelésen eltés felezési idket eredmeényezett, 15 K-en az
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iiregrety»(3a, *'Cl) = 9,1x10* + 1,2x10" s ésty»(3a, *°Cl) = 7,0x10° + 5x10" s, mig ab-iiregre
t12(3b, ¥'Cl) = 1,3¢10°+ 7x10% s ést1/2(3b, *°Cl) = 3,3«10°+ 7x10" s. (Annak érdekében hogy
alatamasszuk, vagy elvessuik azt a hipotézist, halppan a két izotopomer jelésen eltés
felezési ideje adja az egyséaxponencialistol vald eltérést, megprobaltuk elema C-Cl
nyujtasi rezgés intenzitasvaltozasat. A szamit&zekint ugyanis e savok frekvenciaja tér el
leginkabb (>1 cnT) a két izotopomerben. Ezek a savok azonban oligimienzitasiak, hogy
ezekre érdemi analizist nem tudtunk végezni.)

Masik lehebség az egyszeérdefutastol valo eltérésre az, hogy azésb-savok tébb,
spektroszkopiailag nem felbontott Ureghez tartoznKkt-két Ureg esetében a 6.1.4.
egyenlethez hasonlo 6sszefliggést lehet illeszaemgl a kilonbséggel, hogy a 3:1-es aranyt
nem kell kikdtni. Ez, illetve tovabbi Uregek bevétaz illesztésbe pusztan az illesziend
paraméterek szamanak novekedése miatt egyre kisebét eredményezne. Emiatt
szerencsésebb kulonkibrregek sokasagaval szamolni, és a Fausto és nanskiagltal is

hasznalt diszperzios kinetikét illeszteni a leftads

3
K@y = BN o, 6.1.6.)
,_ A
Alywe (6.1.7.)
és 112 =C\’/§m2, (6.1.8.)

ahol a egy Uj illesztend paraméter, amely a kézeg inhomogenitasat mutag’in®*Ez az
illesztés (6.1.1. abra) a kovetkezparamétereket adtaa(3a) = 0,764+0,023 éd;/5(34)
= 2,10 + 1x10%s. Az illesztés j6sagaRt = 0,997) hasonld, kicsit jobb, mint amit a két
izotopomerre végzett illesztés esetében kaptlak (0,996). (Azb-savokra a mérési pontok
tul nagy bizonytalansaga miatt nem lehetett illesiza fenti egyenletet.)

Végul elképzelhét az is, hogy az egysZeregyexponencialis lecsengéstvalo
eltéréest, a két egymast kogefolyamat, az ,alagutazads” és azt kdveezgési — és a

»-alagutazas’-t nem ériitkoordinatak mentén tértén- szerkezeti relaxacio magyarazza:

3 (relaxalt) o't - 1 (nem relaxalt)— 1 (relaxalt). (6.1.9.)
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Ha a két konszekutiv reakcid sebessége Osszeéraldtor nem illeszthét egyszei
egyexponencialis lecsengés. Elképzdihbbgy a lassu relaxacié azzal magyarazhatd, hogy
az O=C-C-CI torziés szbg jelésen elter azl-es és a3-as konformerekben. Ha az
»-alagutazas” soran ez a torzios szog nem valt@kor ennek utdlag kell relaxalédnia. Ez a
nagyamplitudéja mozgas viszont lassan mehet végherav matrixiiregben. Ezt a hipotézist
alatdmasztja az a mar emlitett tény, hogyt-88 konformerek savjainak a sotétfolyamat utan
meért alakja lathatdéan eltér a NIR besugarzddtietavalaktol (lasd az eredeti kdzlemény
kiegészié anyaganak abrajat). A 6.1.9. egyenletben magadarzonylag egyszér
folyamattal szemben elképzelthetz is, hogy az ,alagutazas”, illetve az azt kéwelaxaciod
egyszerre tobbféle, kismértékben ditéreakcidkoordindta mentén megy végbe. Ez
ugyanolyan effektust eredményez, mint a matrix mbgenitasa, igy erre az esetre is a 6.1.6.
egyenlet illeszthét A két eset tehat kisérletileg nem kilonboztéiinegg.

Megvizsgaltuk &8c lecsengését is (lasd 6.1.2. dbra). Ebben az esatbkhoz tartd,
egyszeli egyexponencidlis gorbét lehetett illeszteR® € 0,9999 és 0,9832 2c vy €SV,
savjanak lecsengésére, valanfiit= 0,99832c v; savjanak novekedésére.)3& vip sV,
savjainak csokkenésére illesztett lecsertgg@®c) = 5,56<10°+ 50 s és 5,4710°+ 10 s, mig
ezekkel j6 egyezésberfav, savjanak ndvekedésétesztett gorbey»(3c) = 5,4%10% 37 s
felezési idt adott. Ezek az értékek 3 nagysagrenddel kisebiméht a 3a-ra és a3b-re
(barmelyik egyenlettel) kapott felezésiéid Ez a megfigyelés 6sszhangban all azzal az
interpretaciéval, amit a NIR besugarzas kapcsdiiret Eszerint 8c a matrix Uregeffektus
miatt egy nagyenergiaju, nem relaxalt szerkezettaetozik, igy a szerkezet energidban
kozelebb van aisz — transz gathoz. Ez egy effektive alacsonyabb és keskengeitdn
eredményez, ezéltal pedig az ,alagutazas” is gixsa

Osszefoglalasként megallapitha-

t6, hogy a matrix Urege jeléisten befo- A’ ;:: ‘
lyasolhatja az ,alagutazasi” folyamato 0:6_‘ - =0

sebességét, a kulonldbiaregekben akar 041

tébb nagysagrend kilonbség is méshe 0:2-: -

Azt ugyan Kkisérletileg nem sikerdl o o 10 20 30 40
megallapitani, hogy az egys#eregy- Ll

6.1.2. 4bra A 3c lecsengése (ay(3¢c, Vi) = 54%10°
+10s) és a2c megjelenesése (byx(3c, 1) = 5,4%10°

kizarélag az Uregek kozotti kis eltéré +37s) 15 K-es Ar-matrixban. Az adatokra a 6.1es.
6.1.2. egyenlettel magadott egydz@xponencidlis gorbét

sek, vagyis a matrix inhomogenitas illesztettiik

exponencidlis lecsengébtvald eltérést
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okozza, vagy egyeb effektusok (mint példaul az apotmerek eltér felezési ideje, az
Osszetett ,alagutazas”-relaxaciés mechanizmus|egsatz atalakulasok kis mértében éitér
reakciokoordinataja) is felédek ezért, de a kisérleti eredményeink felhivjdigyelmet arra,
hogy az izolalt molekuléra végzett alagdtiszamitdsok nem minden esetbetikédhetnek,
mivel ezek tulzottan leegysZeitik a problémat. Jelenleg Fausto kutatocsopatjav

egyuttmikddve a trihalogén-ecetsavak példajan tovabb vigdgazt a problémat.

6.2. Aminosavkonformerek egymasba alakulasa alagustassal

Ahogy arrél az 5.1. fejezetben mar sz6 volt, aigliaz alanin és a cisztein NIR-1ézer-
besugarzasa soran is azonositottunk egyMggs gerincszerkezietkonformert, amelyik a
besugarzast kowetrovid idon belul stabil konformer(ek)be alakult vissza. Hrsk a
visszaalakulasoknak a kinetikajat részletesen dingiy 0242340

A glicin és a glicinds ttt/lp konformerének O-H nyujtasi felhangjaval megedyez
frekvenciaju NIR-lézer-besugarzast kdvetotetfolyamatot az IR spektrum legjelletbb
részleteit bemutatd 6.2.1. abran lehet megfigyehiglicin és a glicind; esetén is azt
tapasztaltuk, hogy #c/VIp konformerekhez rendelt jelek intenzitasa csokkeiy antt/Ip
konformerekhez rendelt savok intenzitag$a Az atalakulas sebessége jetean eltéd volt a
deuteralatlan és a deuteralt speciesz esetébeszid®n jeleriis eltérés mutatkozott a
nemesgazmatrixokban illetve ax-hhatrixban észlelt konverziosebességek kozoétt. Argy
konverzidsebesség kvantitativ meghatarozasahoziémial egymas utan 20 interferogramot
vettlink fel. Az el§ 10 felvétel kdzben besugaroztunk, majd a 10 ietegfram felvétele utan
kikapcsoltuk a lézert. Ezt a méréssorozatot 16-smmgyismételtik, majd az azonos
idépontokhoz tartozé interferogramokat kiatlagoltukégul elvégeztik a Fourier-transzfor-
maciot. Ezzel a modszerrel kb. 3 s-onként tudtydksumokat felvenni, ennek megféleh
ilyen médon a masodpercegsttalanal gyorsabb folyamatokat nem lehet vizsgalni.

A ttc/Vlp konformer O(H/D) és C=0 nyujtasi rezgéseihez,tilea C-O—(H/D)
hajlitasi rezgéséhez tartozd savok intenzitasvéadiaiz is kiertékeltik, amelyekre egyszer
egyexponencialis lefutast illesztettiink. Kisérlbizonytalansagon belll ezek ugyanazt a
felezési idt adtdk. (Mivel attc/VIp — ttt/lp atalakuldssal parhuzamostvllip — ttt/lp
konverzié is torténik, ezért #t/lp savjainak intenzitdsnovekedéskla ttc/Vip — ttt/lp
folyamat sebessége nem hatarozhaté n#eglicin, illetve glicin-d; ttc/Vlp konformer C—O—

(H/D) hajlitasi savjanak Ar-, Kr- és Xe-matrixbarérn intenzitasnak valtozasara illesztett
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A ooos a | gorbék a 6.2.2. és a 6.2.3. abrakon
0,004 lathatok. (A kiindulasi intenzitast itt is
0605 egységnyire normaltuk.) Az illesz-
0,000) b téseklsl a glicin ttc/Vlp konforme-

1270~ 1260 1250 0:4 1225 1200 rének felezési idejére 12,5 K-en Ar-
= méatrixban 4,4 £ 1 s-ot, Kr-ban 4,0+ 1
ij © 0.2 g s-ot, Xe-ban pedig 2,8 + 1 s-ot, mig a
0,05 glicin-d; ttc/Vlp  konformerének
0.00 o0 35e 3850 3?25 00— p— ] felezési idejére ugyanezekben a

matrixokban rendre 53,7 +1 O6rét,

6.2.1. dbra Néhany valasztott spektrumrészlet, amelyek a 48 0+1 orat, and 993+2 orat
kulénféle nemesgazmatrixokba fagyasztott, majd Miferrel kaptunk. (Az egyszér egyexponen-
besugarzott glicin és a glicoly valtozasat mutatjak a sotét

matrlxban A glicin C-O-H hajlitasi regi6ja Ar-matrixban cijalis Iecsenges jOI illesztiiet bar a
6946cn -es besugarzas utan (a) és ~30 masodperc varakozas

utén (b); a glicinds C-O-D hajlitasi regiéja Ar-matrixban ttc/VIp kis koncentracioja és a rovid
5167 cm-es besugarzas utan (c) és ~2 nap varakozas utan,
(d); a glicin O—H nyuijtasi régidja Amatrixban 694&n-es meé
besugarzas utan (e) és ~2,5 6ra varakozas utdigira @=0 . p .

nyujtasi régidja Bmatrixban 6946cm-es besugarzas utan bizonytalansaga viszonylag nagy.)

Hullamszam | cm™

rési idk miatt a mért intenzitasok

(e) és ~2,5 6ra varakozas utan. Az el3z fejezetben mar emli-
1,0 tettem, hogy a karboxilcsoport alagu-
0s tazassal torténcisz— transzkonver-
;fg o ziojdhoz tartozé felezeési dd jol
go,e- korrelal a rotamerizacié gatjanak
%0’4_ magassagaval. Az ebben az esetben
€ mért felezési idk is jOl illeszkednek a
021 :K < kordbban mért felezési 48 és a
00— %e T ':. — szamitott gatmagassagok soraba. Az
0 5 10 15 20 25 30 35

y Ar-métrixban 12-15 K-en mért
S

6.2.2. dbra A glicin ttc/VIp konformerének lecsengése Ar-, felezesi idk a glicinre, propionsavra,
Kr- és Xe-matrixokban. ecetsavra, hangyasavra és klor-
ecetsavra rendre 5, 14, 35, 350, és1®s, az ezekre a molekuldkra MP2/6-311++G**
szinten szamitottisz— transzgatmagassagok pedig rendre 2147, 2290, 2308, 2626849
cm . A glicin-ds ttc/VIp konformerének kozel kétnapos felezési ideje pédazhangban van
a ciszCH3COOD és aiszHCOOD 8 K-en Ar-matrixban kb. 10 naposnak bectlkzési

idejével.
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10 A glicin és a glicinds ttc/VIp
0,9- 2 konformerének  alagutidejét  az
2 s egyszeli  Eckart-modellel® s
g ’ o becsiiltik. Az MP2/6-311++G**
:§ %7 szinten szamitott gatmagassagbal,
SO‘G‘ Ar relativ energidkbdl és skalazatlan
0‘5_- MP2/6-311++G** harmonikus frek-
04 “ venciakbdl a glicinttc/VIp felezési

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 idejére 12 K-en 658 s-ot, mig
il asl 15 K-en 383 s-ot kaptunk. Bar ez
6.2.3. abraA glicin-ds ttc/VIp konformerének lecsengése Ar-,
Kr- és Xe-matrixokban. kozel két nagysagrend eltérést mutat
a mért értékekidl, sokkal jobb becslés éttaz egyszdr modell6l nem varhatd. Kiléndsen
elfogadhatd ez az eltérés az elmélet és a kidéirgitt, ha figyelembe vesszik azt is, hogy a
matrix, $t a matrix Urege is jeleésen befolyasolhatja (lasd 6.1. fejezet) az alagtitid
reakciogat folotti klasszikugtc/VIp —ttt/lp atalakulas sebességéi® K-en és 15 K-en
2x10'° illetve 610"’ s felezési it kaptunk. Ez is, illetve a fent leirt j6 illeszkesl a
kordbban mért alaguidét és szamitott gatmagassagok sorozataba, valamieuteralt és
nem-deuteralt glicin estében mért jetenkilonbség a felezésidden bizonyitja azt, hogy —
az egyszdr karbonsavakiszkonformereihez hasonldéan — a glicttc/VIp -os konformere is
tiszta alagutmechanizmussal alakultidtp konformerré.

A karbonsavakisz— transz ,alagutazdsa” soran azt talaltak, hogysakonformer a
nagyobb polarizalhatésagu kozegben jobban stalditidg mint a kevésbé polarizalhato
kézegben, igy a polarizalhatésag novekedésévdkeaéld id ndvekedéseét varnank. ész-
konformer relativ stabilizalodasa annak koszoé®hbbgy aciszkonformernek nagyobb a
dipélusmomentuma, mint atranszkonformernek, illetve a nyeregponthoz tartozo
szerkezetnek. Ezzel szemben mind a glicin, minkicaneds ttc/VIp konformere esetében alig
van kulonbség a felezési okl kozott, ezek pedig a varttal ellentétes iranyttatnak:
kxe> kxr = Kar. Hasonld anomalis viselkedést figyeltek megiseHCOOD és eciszecetsav
esetében is. Ezeket a korabbi anomalis megfigyedészzal magyaraztak, hogycesz és a
transzszerkezetek rezgési szintjei efténértékben csatolnak a racsrezgésekkel, igyde#tér
relaxacios sebesség. Ezen az effektuson kivil mibd®nnyal szerepe van annak is, hogy a

kilonbod méreti matrixalkotd gazok esetében a mas ntéiategekbe mas-mas maodon
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helyezkedhetnek el a molekulak, ami a dipol-induB#&lél kdlcsbnhatas mértékébe, és igy a
cisz szerkezet relativ stabilizaciojaba

1,0 . is beleszdlhat.
05 \Qb\ A varakozasoknak megfetel

:§ B en Ne-matrixban jéval nagyobb

E, 0,64 \Qno\ felezesi idket mertiink. A glicinre

% ol = kétféle iregben 12 K-en 6890,

[ O\O\QQ‘O\G\ illetve 1,3&10* s-ot kaptunk (6.2.4.
0,2+ 7 abra), mig a glicirds ttc/VIp konfor-
0‘0' . ].- . mere esetében a felezési 6id

0 100 200 ”miioo 400 =00 mérhetetlenil hosszl, tobb hétre

6.2.4. dbraA glicin ttc/VIp konformerének lecsengése a N becsillhes. Mivel ebben az esetben
matrix kétféle Gregében. nagyobbak a felezési add, ezért itt
mas meérési stratégiat alkalmaztunk, mint a nemesgtixoknal. A glicin esetében a
méréseket Ugy veégeztik, hogy a spektrométer forédsa minta kozé egy olyanusét
helyeztiink, ami a 3860 cfanél nagyobb energiaji sugarzast levagja. Erret aaérsziikség,
mert az IR sugarzas hatasara rezgési gerjesztaptotila kerih kevés molekula is nem
elhanyagolhatd mértékben novelheti a reakciésebessé\ méréseket éerzékeny MCT
detektorral végeztik, hogy minimalizalni tudjuk pektrométer forrasanak intenzitasat.
Végeztink olyan méréseket is, amelyekben a sugasioteljesen kitakartuk a mérések
kozott. EzekBl megéllapithaté volt, hogy a glicin esetében a adék, 3860 ci-nél
alacsonyabb energiaju sugarzas nem okoz niétieét. Ezzel szemben a glicih-esetében
azt talaltuk, hogy a §rén atjuto kisenergiaju IR sugarzas hatasa sem haithatg el.

A Ny-matrixban mért intenzitdsadatok és az ezekreztitisegyexponencialis gérbék
kozott kismértél eltérés figyelhét meg (6.2.4. abra). Ez a 2-klor-propionsav (6. jezet)
esetében targyaltak szerint, legvalogbiven a sokféle mikrokdrnyezettel és/vagy a tobbféle
kismértékben eltérreakciouttal magyarazhato. Ezt az is alatamadatgy a C—O—H hajlitasi
rezgéshez rendelt sav alakja a s6tétfolyamatlatattértékben és folyamatosan valtozik.

A Ny-métrixban mért nagy felezésiokl itt is aciszszerkezdt karboxilcsoport relativ
stabilizaciéjaval hozhatdék dsszefliggésbe. A legmiibb magyarazat az, hogy td/lp
konformer (&(ttt/lp) = 1,2 D) és a nyeregponthoz tartoz6 szerkezgfT$) = 2,8 D)

dipélusmomentumanal jelgigen nagyobb dipdlusmomentummal rendelkeszkonformer
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(a B3LYP/6-31++G** szinternu(ttc/VIp) = 3,2 D) eésebben hat kdlcson a kvadrupdlusos

N»>-molekulakkal.

A 6.2.5. abran a glicittc/Vip 84
konformerének Bmatrixban megha- ::
tarozott atalakuladsi sebességeén -g:o-
hémérsékletsl valo fiiggése lathatd. A “-E 921
hémérsékletfiiggés hasonlé ahho i -9.41
amit a hangyasav és az ecets 961 Q\\
esetében mértek. Az alacsofigiér- 28] e o
sékleti tartomanyban 16-18 K ala e 004 005 006 007 008 009

eszlelt nagyon lassu sebessegnove 6.2.5. abra A glicin ttc/VIp konformer felezési idejének
dés szintén bizonyitja, hogy ebben hsmérsékletfiggése aNnéatrix kétféle tregében.
hémérsekleti tartomanyban tisztan alaguthatassariria konformécids atalakulas.
Megfigyeltik azt is, hogy a sotét matrixban nerkcaatc/Vip — ttt/lp folyamat
megy vegbe, hanemtet/llip « ttt/lp atalakulas is. Kilonésen szamotieaz olyan esetben,
amikor atct/llip és attc/VIp aranya jelertisen megvaltozik. Az MP2/6-311++G** és a
B3LYP/6-31++G** szamitasok szerint &t/lllp — ttt/lp konformaciéos gat magassaga
282 cm?, illetve 335 cm'. llyen alacsony gaton a klasszikus mechanizmugsaérs
atalakulas még 12 K-en is kisérletileg is j6l ébE® sebességgel, ~1-18-0s idskalan
megy végbe®! Megfigyelhet volt az is, hogy a dmérséklet néhany K-es emelésével a
reakciosebesség nagysagrendekkel nouvelietvabba megallapitottuk azt is, hogit@Vip
— ttt/lp konverzidval ellentétben, &t/llip <« ttt/lp atalakulas sebességét jeli®n
befolyasolja a spektrométer forrasanakirsz>3850 cm'-es sugarzasa. Mivel ebben a

folyamatban technikailag nehéz

1,0 H s p p
o ] kisziirni a spektrométer sugar-
EO’S__ forraséanak hatasat, és nem
@ 0,6 1 . , p
E (tiszta) alagutfolyamattal allunk
> 0,4 ;
® A szemben, ezért ezt a folyamatot
-63 0=2_ . , ,
= nem vizsgaltuk részletesen.

0,0 4+— - - —T—— ! _

0 10 20 30 400 100 200 Az alanin VI-os kon-

tis t/ perc o o
former felezési idejére a glicin

6.2.6. abraAz alaninVl-os konformerének lecsengése kilorhoz ttc/VIp-os konformer felezési
matrixokban, 12 K-en. (Az Ar-matrix esetében kaféireget is )
vizsgaltunk.) idejehez hasonld felezésioket
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hataroztunk meg. Az Ar-matrix kétféle Uregében, szgyi egyexponencidlis lecsengést
illesztve 5,7 £ 1, illetve 2,8 + 1 s-ot, mig Kr-m&ban 7,0 £ 1 s-ot kaptunk (6.2.6. abra). A
kapott ertékek ebben az esetben is megfelelnekraagassag alapjan vartaknak. A glicin
MP2/6-311++G** szinten rezgési zérusponti energiardkciéval kapott 2147 crhes
gatmagassagahoz képest az alaninban ugyanezemens2119 cnt és 2183 cit adddik a
gatra, attol figden, hogy a karboxilcsoport hidrogénje @metiléncsoport hidrogénatomja,
vagy a metiloldallanc iranya fordul ki.

Az alanin VI-os konformerének felezési ideje is nagysagrendekkgyobb N-
matrixban, mint nemesgaz-matrixokban, 12 K-en 208x11,2x1G s (6.2.6. &bra). Az
élettartamot kisérleti hiban belll figgetlennelaltak attél, hogy melyik tGregben lév-es
konformer besugarzasaval allitottuk e VI-os konformert. Ebben az esetben is kismdrték
eltérést tapasztaltunk az egyszexgyexponencidlis lefutastdl, de a diszperzios thkiae
képletet illesztve a felezésidd2,1x10+5x1F s, a = 0,742 + 0,007) alig kilonbdzik az
egyszeii egyexponencialis illesztéslkapott felezési idtol.

A cisztein VI -os gerinckonformaciojd3-as konformerét mar nagyon kis kvantum-
hasznositasi tényével lehet eballitani, és olyan rovid a felezési ideje, hogy rAétrixban
ezt mar nem tudtuk figyelni. 12 K-en y¥hatrixban 1,0x1d+5x1F s felezési idt

hataroztunk meg.
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Tézisek

0. Felépitettiink egy modern matrixizolaciés és eggengpektroszkdpiai laboratoriumot.
Ezzel megteremtettik a feltételeket ahhoz, hogy zetkdzi szinvonall alapkutatasokat
végezhessink a reaktiv molekuldk&dlitasa és spektroszkdpiai azonositasa, a biomidliek

szerkezetvizsgalata és fotokémiaja, valamint aglditeatassal torténszerkezetvaltozasok

megfigyelése teriletén.

1. A maétrixizolacios vizsgélatokhoz (kisérleti és élati) mddszereket fejlesztettiink és
teszteltink. Ezek kozott tobb olyan is van, amedyekilagviszonylatban az élk kozott
alkalmaztunk.

1.a Megmutattuk, hogy konforméacidéanalizisekhez a mawiaciés spektroszkopiat
hatékonyan lehet kombinalni a szuperszonikus fusoOk#éintabeeresztéssel. A modszer
segitségével olyam-propil-nitrit konformereket is megbizhatéan tudumzonositani,
amelyek csak az alkillanc térszerkezetében térhek e

1.b Megmutattuk, hogy a MI-VCD spektroszkopia hatékamyasznalhaté a konformacio-
analizisben. A mdédszernek szintén fontos szerdpat & hidrogénkotés kialakitasara képes
spektrumok értelmezéséhez a szamitasokban el leretagolni az egyébként nehezen
figyelembe vehét intermolekularis kélcsdnhatasokat. Megmutattuk, dmigy a maddszer
kiralis-kiralis és kirdlis-akiralis molekulakomplek szerkezetvizsgélatara is alkalmazhato.
1.c Megmutattuk azt, hogy a NIR-lézer-besugarzassatbioalt MI-IR spektroszkopia, a
kordbban vizsgalt rendszereknél nagyobb, bonydlbltasokkonformeres molekularis
rendszerekre is sikeresen alkalmazhat6. A modszenformacios felbontasa” a
mikrohulldmu (MW) spektroszkopiahoz hasonlithatoMAV spektroszkdpidval szemben az
altalunk alkalmazott technika alkalmas kis dipolosmentumui konformerek azonositasara is.
A modszer lehéiséget ad nagyenergidju, rovid élettartamu (1 sdbbiny oras felezési idg)
konformerek dlallitasara és megfigyelésére is.

1.d Gazfazisu és Ar-matrixban torténIR spektroszkopiai vizsgalatokhoz SQM
skalafaktorokat optimaltunk négyféle funkcionalhéz kétféle bazishoz. Egys#ieszerves
molekulak esetében az ezekkel a skalafaktorokkabtkaezgési spektrumok jobb egyezést
mutatnak a matrixizolaciés mérésekkel, mint a nhgyszamitasi igériy de a matrixhatast

figyelembe nem vavanharmonikus rezgési szamitasok.
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2.12 kordbban ismeretlen és 7 korabban bizonytakramositott vagy kevésbé karakterizalt,
reaktiv kovalens pszeudohalogén-vegyiiletet, valaraikoxi- és aromas peroxigytkoket
allitottunk eb alacsony Bmérséklet inert matrixokban. Mig a pszeudohalogének szetkeze
valtozatossagukon tul asztrokémiai szempontbolkéskk, addig az alkoxi- €s peroxigyokok
a légkorkémiaban téltenek be fontos szerepet. Ezekeaktiv molekulakat és gyokoket a
meért és a kvantumkémiai modszerekkel, magas elnszietten szamitott IR és UV, tovabba
egy esetben Raman spektrumaik 6sszehasonlitaganaéegonositottuk.

2.aMI-IR spektruma alapjan dlként azonositottuk a tiofulminsavat (HCNS), amely&,5-
tiadiazol fotolizisével Ar- és Kr-méatrixokban atlftunk 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 itigzulfidokat allitottunk &, és felvettik
ezek MI-IR és MI-UV spektrumét. Ezek kdzil az FCHSZICNS és az NCCNS (), korabban
ismeretlen molekula, mig a GEINS esetében az irodalmi spektroszkopiai informétio
sikerult jelenbsen kiegésziteni.

2.c Az FCNS esetében medfigyeltiik, hogy a nyiltlAnalekula 365 nm-es fotolizis hataséra
gyirat zar, szubsztitualt tiazirin, FC(NS) keletkezikz AC(NS) pedig 254 nm-es fénnyel —
FCN + S disszociacio mellett — FCNS-é alakithatssza. Kvantumkémiai szamitasokkal
ramutattunk, hogy ez a fotoizomerizacié az FCNa2§C(NS) alap- és élkét gerjesztett
allapotai altal alkotott harom kénikus metszésarsztiil 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, tétgakciotermék mellett, CICNS is keletkezik,
de ez a fotolizis soran gyorsan tovabb bomlik CK€Nes kénatomra. A termékek kozott
azonositottuk a CINCS-t, amely szintén Uj, irodaddmnem ismert molekula, tovabba az
NCCNS-t is. Ugyanezeket a termékeket a 3-kloro5itiadiazol fotolizistermékei kozott is
azonositottuk. Ebben az esetben HCI kéigse is megfigyelhétvolt, amely azt mutatja,
hogy az NCCNS HCl-eliminacioval keletkezik.

alapjan azonositottuk a szelenafulminsavat (HCN8eyabban el a vegyiletél nem
sikertlt MI-IR spektrumot felvenni, az UV spektrustapjan tortént azonositasa pedig nem
volt meggyzoé erefi.

2.f Szubsztitualt 1,2,4-szelanadiazolok fotolizisééallitottuk, és MI-IR, valamint MI-UV
spektrumuk alapjan azonositottuk a {CiNISe-t és az NCCNSe-t. Mig azlghi molekula
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esetében megésitettik a korabbi, nem medipp ereji, UV spektrum alapjan tortént
azonositast, addig az NCCNSe egy olyan molekula)y@nhkorabban nem ismeretek.

2.0 AgNCSe és HBr reakciojaval reprodukaltuk a reaktNCSe eballitdsat. A korabbinal
lényegesen jobb mésédi MI-IR spektrumunk lehéwé tette az asszignacid kiegészitését,
megbizhatéan azonositottunk tdbb kombinacios s&isiként felvettiik a vegyllet MI-UV
spektrumat, illetve et&ként azonositottuk a DNCSe két rezgési atmenetéetdiMCSe
fotolizisével a prekurzor egy kordbban nem ismedmerét, a HSeNC-t Allitottuk ¢l
Szamitasokkal megmutattuk, hogy a negyedik, még amonositott kis energidju nyiltlancu
izomert Raman spektroszkopiaval lehetne kimutatni.

2.h I, és AgNCS, illetve, és AgNCSe reakcidjaval NCSSCN-t és NCSeSeCNibtllihk
els. Az ebbbi molekula esetében a kordbbiaktol jobb éségi MI-IR és MI-Raman
spektrumokat vettiink fel, valamint kdzoltik a malkgk MI-UV spektrumét. Az utdbbi
molekula esetében éként kozoltink MI-IR és MI-UV spektrumokat. A vedgtek
fotolizisével eballitottuk, és spektrumaik elemzésével azonosio#tilkorabban ismeretlen
SCNNCS, SCNSCN, valamint SeCNSeCN izomereket.

2.1 Vizsgéltuk an-propil-nitrit és az-propil-nitrit fotolizisét Ar-matrixban. Az-propil-nitrit
esetében azonositottuk a reakcio-koztitermgtopoxigyok legintenzivebb savijait.

2.] Vizsgaltuk a benzol, a toluol, a, am és ap-xilol UV-lézerfotolizisét Ar-matrixban.
Megmutattuk, hogy a fotolizis soran arilgyokok épdnek. O-t is tartalmazé matrixok
hokezelésével ezek tovabb alakithaték peroxigyokohkégfigyeltik azt is, hogy az ©
tartalmd matrixok esetében az,-Kbncentracié novelésével egyre kisebb az aromas-
vegyuletek fotolizisének hatasfoka. Ezért a pengigk eballitasahoz célszébb nem az
Ar-matrixba keverni az &t, hanem az aromasvegydulet-tartalmu Ar- és ti€xaétegeket

egymasra levalasztani.

3. Vizsgaltuk biomolekulak konformer- és tautomerelasat, elektrongerjesztéseit,
fotolizisét és a biomolekuldk komplexalodasat. Ezanterlleten elért legfontosabb
eredményeink a kdvetkék:

3.a Megebsitettiik, hogy alacsony émérséklei inert matrixban a glicinnek harom
konformere, att/lp, accdlin és atct/llip van jelen. Megmutattuk, hogy az O—H nyujtasi
rezgés el felharmonikusanak konformerszelektiv NIR-lézerdgggzasaval nagyon
hatékonyan ki lehet valtanittt/lp — tct/lllp és atct/lllp — ccdlin, valamint kevésbé, de
viszonylag hatékonyan acdllin — tct/lllp (és accdlin — ttt/lp) atalakulast. Attt/lp

konformer besugarzasaval egy — még 10 K-en is id rélettartama konformerttt¢/VIp)
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allitottunk eb. A glicin és a glicinds molekula fenti négy konformerének atmeneteit
asszignaltuk Ar-, Kr-, Xe- ésAmatrixokban is.

3.b Szelektiv NIR-lézer-besugarzassal méggettik az alanin és alla konformereinek
asszignaciojat Ar-matrixban, valamint asszignaleukét konformer atmeneteit Kr- és-N
matrixokban is. Egy kordbbi munkat cafolva megnmutathogy dlla és alllb nincs jelen a
8 K-en, vagy magasabbéimérsékletben kifagyasztott matrixban. NIR-1ézerg@szassal
eléallitottuk a rovid élettartam¥fl-os konformert, és asszignaltuk az IR spektrumat K-
és N-matrixokban.

3.c Szelektiv NIR-1ézer-besugarzasos mddszerrel aedsdt stabil (-es, Il -es, éslll -as
gerinckonform@cidja), és egwl-os gerinckonformaciéju) rovid élettartamu konfenet
azonositottuk Ar-, Kr- és Nmatrixokban, és asszignaltuk ezek rezgési atmen@{erabbi
matrixizolacios IR meéréssel csak dzes és all-es konformerek csoportjait tudtak
elklloniteni, egyedi konformereket nem tudtak agsini. A MW spektroszkdpiaval
azonositott hat konformefb 6t megegyezik az altalunk azonositott konformeraerévid
élettartamu konformert azonban nem tudtak megfigydW spektroszkopiaval.)

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 vizsdalttamhosszakon nem bomlik tovabb.
Azonositottunk egy masik bomlasi csatornat is, gbexl vizkilépés mellett amino-ketén
keletkezik.

3.e A korabbinal jobb mitisédi MI-IR spektrumokat vettiink fel az Ac-Gly-NHMe és Ac-
L-Ala-NHMe modellpeptidekil. A spektrumok Ujraasszignélasaval az Ac-Gly-NHMgom
(BoL, YL €sd.), valamint az Aa--Ala-NHMe két konformerétfi o) €sy.) azonositottuk.
Felvettik Act-Ala-NHMe MI-VCD spektrumat is. Megmutattuk, hogypap) konformer
amid | savjai nem robosztusak. Ezt leszamitva aid artartomanyban mért MI-VCD és a
szamitott VCD spektrumok j6 egyezést mutatnak, misiik a MI-IR spektrumok
asszignaciojat.

3.f Felvettik az Ad--Pro-NH, MI-IR és MI-VCD spektruméat. A spektrumok analizisé
megmutattuk, hogy a matrixban (és igy gazfazisbpagy dominanganszkonformer van, a
ty.+. A ciszkonformerek koziul aca,+ nyomnyi mennyiségben fordul éel mig aty -
konformer, amelyik csak a @i vetbdésében kilonbozik gy +-t6l, annak ellenére nincs

jelen a matrixban, hogy a szamitasok ~14% populdadsiinek erre a konformerre. Ezt az
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ellentmondast azzal lehet feloldani, hogy kifagyasxozben & — konformer — az alacsony
konformacios gaton keresztil tya+ konformerbe alakul.

3.0 Felvettik és elemeztik az AeHGly-NHMe és az Ad@-HAla-NHMe MiI-IR
spektrumait. Az ébbi esetében kétt az utdébbinal harom konformert azonositottunk ég-
Kr-méatrixokban.

3.h Felvettik és elemeztilk az A&-HPro-NHMe IR és VCD spektrumait Ar- és Kr-
matrixokban, valamint diklormetan, deuteralt acétdnés deuteralt dimetil-szulfoxid
oldészerekben. Az inert matrixokban négy konfornaanositottunk. Ezek kozil az egyik,
hozzavetleg 10%-ban jelenldy konformerben az amidcsoportnaliszszerkezete van.
Megmutattuk, hogy még kis dipélusmomentumu olddszeiis eciszkonformer a dominans,
€és ennek aranya meég nagyobb az oldészer polartésabvekedéesével. Azaz — a
varokozasokkal ellentétben — Bf-HPro nagy dipélusmomentumd oldészerekben, igy
biolégiai matrixokban nem alakit ki pszeupg-illetve pszeudao-kanyarokat, ugyanakkor
kivalé ciszpeptid épibelem.

3.1 Kétféle Ac-ACBA-NHMe és kétfele Ac-(ACBA)NHMe B-modellpeptid szerkezetét
vizsgaltuk (ACBA: aminociklobutan-1-karbonsav). éisz(R,S-Ac-ACBA-NHMe és a
transz(SS-Ac-ACBA-NHMe esetében megbizhatéan azonositottkBk-két konformert
Ar- és Kr-matrixokban. Az Ac-(ACBAYNHMe modellvegylletek vizsgalata soran l@sz
legfontosabb moddszertani konkliziéo az volt, hogkoe mérei és ilyen komplexitasu
molekuldk esetében mar elérjiik a MI-IR spektrosikogkonformacios felbontasanak”
hatérat. Ugyan mindkét modellvegyllet esetébenkdriormert biztosan azonositottunk, de
a tovabbi konformerek §R,SS)- Ac-(ACBA),-NHMe esetében tovabbi két, 83 SR)-Ac-
(ACBA),-NHMe esetében pedig egy konformer) jelenlétét csakszamitasok alapjan
valoszirisitettilk. Véarakozasaink szerint a NIR-lézer-beszggsal kombinalt MI-IR
spektroszképia ebben, és az ehhez hasonl6 esetakbearivelheti a ,konformacios
felbontast”.

3.] Az Ac-Gly-NHMe komplexeit MI-IR spektroszkopiavahig az Act-Ala-NHMe és az
Ac-L-Pro-NH, vizzel alkotott komplexeit MI-IR és MI-VCD spekszkdpiaval vizsgaltuk.
Megmutattuk, hogy etsorban g3, konformer komplexalddik, a komplexalodas soranigped
jelen®s térszerkezeti valtozas megy végbe. A komplexbemodellpeptidy -p (illetve yi)
konformerhez hasonld szerkezetet vesz fel. Megfigyeaz Un. kiralitastranszfer (vagy
indukalt kiralitas) jelenségét, azaz azt, hogy mpkexalédott akirdlis viz hajlitasi rezgései is

megjelennek a MI-VCD spektrumban.
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3.k Felvettik a citozin MI-IR és MI-UV spektrumét. AR spektrumok és szamitasok
segitségével a korabbiaknal precizebb izomeraratyataroztunk meg. Megmutattuk, hogy

— a korabbi gyakorlattal ellentétben — a gazfazasgy az inert kbzegben izolalt citozin UV

“ sz

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

4.a A 2-klér-propionsav példajan megmutattuk, hogy I& #zer-besugéarzas hatasara olyan
szerkezdt ciszkonformerek is képidhetnek, amelyek a merev matrixireg miatt nem
relaxaldodnak a szabad molekula potencialis feltkgdartozé minimumba. Megmutattuk azt
is, hogy — a korabbi példakhoz hasonléan ebbensatben is — az alaguthatassal tétén
visszaalakulas sebessége nagymértékben fiigg aximéghl. Portugal kollégakkal egy
idében, de egymastdl fluggetlendl kisérletileg kimutathogy egyes esetekben — iggisz
2-klér-propionsav esetében is — az alaguthataésnt visszaalakulas sebessége egyszer
egyexponencialis lecsengé@dényegesen eltér diszperios kinetikat mutat.

4.b Megmutattuk, hogy a glicinvl-os gerinckonformaciéji aminosavak alaguthatassal
alacsonyabb energiaju konformerekbe alakulnak agrvértiik 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 konformerakédrt nem észlelték. A
gatmagassagokra tortént szamitasaink alapjan elmathdz is, hogy azok a konformerek,
amelyek csak a C—C-N-H vagy a C-C-S-H torziés kimatdban kilonbdznek egy kisebb
energiaju konforme#t, alaguthatassal még gyorsabban atalakulnak asaigabb energiaju
konformerbe. Ez a konklizié dsszhangot teremt aldar egymasnak ellentmondani latszé
Kisérleti és elméleti eredmények kozott, megmagyaahogy egyes konformereket miért
nem lehet azonositani matrixizolaciés spektroszkigdi
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