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Alkil-nitritek konformacidanalizise és fotolizise, valamint |égkor -

kémiai szempontbdl fontos alkoxigyokok vizsgalata

Az akil-nitriteket elterjedten haszndljak a fontos légkorkémiai szerepet bet6lté
alkoxigyokok generdlasira gézfézisban. Mi is ilyen céllal foglalkoztunk alkil-nitritekkel,
nevezetesen az i-propil-nitrittel és az n-propil-nitrittel. A fotokémiai reakciok elétt vizsgaltuk
az alkil-nitrit prekurzorok konformacié-eloszlasét. A vizsgalatokban a kihivast az jelentette,
hogy az mindkét alkil-nitritnek tobb konformere van, az egyes konformerek IR spektruma
pedig csak kis mértékben kilonbdzik egymastol.

Az UV fotolizis soran észlelt sebességkilonbségek, az efflzios valamint a fuvokas
mintabeeresztés kozotti  sdvintenzitas-kilonbségek alapjan, valamint a kvantumkémiai
szdmitasok segitségével az i-propil-nitrit két(—hdrom) konformerét, valamint a n-propil-nitrit
nyolc konformerét sikeriilt azonositani Ar métrixban.

Kordbbi, més alkil-nitritekkel vegzett métrix fotolizises vizsgaatokban azt
feltételezték, hogy a fotolizis elst 1épése a NO kihasadasa és alkoxigyok képzédése. A két
reaktiv gyok azonban ugyanabban a matrixiregben képzédik, igy azonnal reagdlnak
egyméassal HNO (tercier nitritek esetében RNO), valamint a megfelelé6 aldehid vagy keton
képzédése kdzben. A gyors reakcié miatt az igy képz6do akoxigyokoket kizardlag egy
korabbi lézerindukdlt fluoreszcencias kisérlettel tudtak kimutatni métrixban.

A korulményektsl figgéen a HNO és az oxovegylletek is tovabb reagdlhatnak az
Uregben, amikor nitrozovegyuletek képzédnek. A kordbbi megfigyelésekkel dsszhangban
fotermékként sikerllt kimutatnunk HNO-t, acetont, HNO-aceton komplexet, valamint
acetaldehidet és nitrozo-metant az i-propil-nitrit fotolizisekor, mig HNO-t, propanalt és cisz-
1-nitroz6-propanolt az n-propil-nitrit fotoloizisekor. A fotolizalt i-propil-nitrit métrixizolacios
IR spektruménak Kisintenzitasll savjai kozott azonban taldltunk olyanokat is, amelyek
pozicidja j6 egyezést mutat a gézfézisban diszperz fluoreszcencidval megéllapitott rezgési
amenetek energidjaval. Ez az egyezés, valamint egyéb kisérleti egyezések is azt igazoltak,
hogy kis mennyiségben, de sikerllt eléallitanunk az i-propoxigydkét Ar métrixban, valamint
kimértik ennek a légkori folyamatokban is szerepet jdtszé6 gybknek néhany infravords
amenetét.



AlKil-per oxigyokok spektroszkopiai vizsgalta (egyuttmiikodésben)

A légkorkémidban szintén fontos szerepet jatsz6 akil-peroxigydkok gazfazisu
spektroszkopiai  (cavity ringdown, CRD) vizsgdlata soran magyar kozremikoddoként a
spektrumok értelmezésében, asszignaciojaban vettem részt.

Az etil-peroxigyok és a perdeuterdlt etil-peroxigydk CRD spektruméban azonositottuk
a transz (T) és gauche (G) konformereket. Megdllapitottuk a ké& speciesz mindkét
konformerének A- X adiabatikus gerjesztési energigjét, valamint asszigndltunk tovabbi
8+3 (T és G C;H20y), illetve 9+3 (T és G C,D,0,) dmenetet.

A propil-peroxigyokok CRD spektrumdban az A- X adiabatikus &menethez
tartoz6 savrendszeren tilmenden — a hasonléan intenziv —no o A= X gerjesztéshez tartozd

savrendszert elemeztik. Az elméleti szdmitasokkal ©Gsszhangban az 1-propil-peroxigyok
esetében 6t, a 2- propil-peroxigyok esetében pedig két konformert azonositottunk.

Egzotikus szervetlen vegyuletek, csillagkézi térben potencialisan
eléfordulo instabil specieszek eléallitasa és spektroszkdpiai

vizsgélata

Az 1,25 tiadiazol elvben felfoghaté a hidrogén-cianid és a tiofulminsav (HCNS)
adduktjanak. A HCNS a[H, C, N, S] rendszernek ez az egyetlen olyan nem-ciklikus izomere,
amely szdmitédsok szerint létezik, de spektrumé még nem vették fel, |étezésére még csak
kozvetett kisérleti bizonyiték volt (ionneutralizacios-Ujra ionizacios tomegspektrometria). A
1,2,5-tiadiazol pirolizisével, valamit gézfézisi fotolizisével Pasinszi Tibor és munkatérsai
mé kordbban is probdtak el6dllitani a tiofulminsavat, de kisérleteik nem vezettek
eredményre. Ezekben a kisérletekben termékként kizarolag hidrogén-cianidot és kenet kaptak.

A kisérleteket Ar és Kr métrixban végzett fotolizissel folytattuk. A vegylletet 1:1000
aranyban argonba vagy kriptonba fagyasztottuk, majd 8 K-en higanyg6zlampa és
interferenciasziiré segitségével 254 nm-es hulldmhosszi UV fénnyel sugéroztuk be. (Ez a

gézfézisi UV-lathatd spektroszkopiai mérésiink szerint az A- X &menetnek felel meg.)



Ebben a fotokémiai reakcidban a vegylilet valéban hidrogén-cianidra és tiofulminsavra esik
szét (lasd 1. reakcioséma).
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1. reakcioséma A 1,2,5-tiadiazol fotolizise

A vegylletet j6l be lehetett azonositani a magas szintii (CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
harmonikus + CCSD(T)/aug-cc-pVDZ anharmonikus korrekcid) rezgési szamitasi eredmé-
nyek Osszevetésével). A matrix kis mértékii melegitésével a HCN és HCNS hidrogénhidas
dimerét is megfigyeltik. A HCNS szélessdv UV besugérzés hatasara elbomlik.

Jelenleg 3,4-diszubsztitudlt-1,2,5-tiadiazolok fotolizisét vizsgdljuk Ar és Kr mat-
rixokban. A difluorszubsztitualt prekurzorok fotolizisével — ugyancsak elsoként — felvettik az
FCNS maétrixizolacios IR spektrumét. Varhatdan CICNS, NCCNS, CH3CNS valamint (kén
helyett) a megfelel6 szelénszubsztitudlt molekulak is el6allithatdak hasonlé mddon.

Kisérleteket végeztink izolalt szénsav és kénessav el6dllitaséra is. Ezek a probal-
kozasok még nem vezettek egyértelmii eredményre, a kisérletek jelenleg is folynak. A rész-
eredményeket az MTA Szervetlen és Fémorganikus Munkabizottsaganak Ulésén mutattuk be.

Asztrokémiai szempontbdl érdekes aromas gyokok vizsgalata

Aromas gyokok kozll a fenaléngyokkel (Ci3Hyg), valamint kilfoldi egytittmiikodésben
a tropilgyokkel (C;/H7) foglalkoztunk. Az elébbire elméleti szamitédsokat vegeztink, és
elkezdtik  matrixizol&ciés  vizsgdlatat, az  utdbbit pedig  egyilttmikodésben
|ézerspektroszképiai  technikékkal (lézer indukdlt fluoreszcencia, illetve diszperz
fluoreszcencia: LIF és LEDF) vizsgdltuk, a spektrumokat elméleti szamitasok segitségével
értelmeztik.



A tropilgytk az elméleti alapkutatés szempontjabdl azért érdekes, mert szimmetrigja
alapjan nagyon ritka pontcsoportba tartozik (D). Tovabba azért is, mert mind az alap, mind
az elsb gerjesztett elektronallapota Jahn—Teller-aktiv. Ennek megfeleléen a spektrumok igen
bonyolultak, értelmezésiik elméleti modellezések nélkil reménytelen.

A tropilgyokot egyenaraml fuvokas kistilésben, cikloheptatriénbsl alitottuk elé.
Felvetttk az A- X LIF, valamint az A &lapot hdarom kilonb6zé vibronikus szintjét

gerjesztve a A® X LEDF spektrumokat. A felvett LIF spektrumok jo egyezést mutattak a
kordbbi A- X REMPI spektrumokkal, a LEDF spektrumok pedig elssként adtak részletes
informéciét az X allapot vibronikus szintjeirsl. (A spektrumok felvétele még a beszamolési
idoszak elbtt tortént.) A spektrumok igen bonyolultak, értelmezésiik nagy kihivast jelentett.
Asszignaltuk az X dllapot, valamint Gjra asszigndltuk az A dllapot rezgési szintjeit. Tovabba
egy egyszerii vibronikus csatolasi modellt alkalmazva a kisérleti szintekre illesztettik
mindkét dlapot Jahn—Teller csatolasi alandoit.

A koézelmultban épitett pirolizises fuvoka segitségével reprodukcids Kisérleteket
sikerllt végeznink (pl. CeHs gyodk el6dllitasa). Felvettik és értelmeztik a fenaléngyok
prekurzordnak, az 1-H-fenalénnek a métrixizolaciés spektrumét. Jelenleg a fenaléngyok
elektronallapotait szamitjuk, UV spektrumé szimuldljuk, valamint a gyok eléallitasaval
probakozunk.

A tropil- és a fenaléngyok asztrokémiai szempontbdl is érdekes lehet, hiszen
feltételezések szerint az eddig azonositatlan an. ,, diffuz csillagkdzi savok” (DIBs) kildnféle

(poli)aromés szénhidrogénektol is szarmazhatnak.

Fémor ganikus vegyiiletek vizsgalata (egytttmiikdésben)

Kllfoldi egyuttmikddés keretében (DFG-MTA, Dr. Werner Klotzblicher) , csupasz”
fématomok és szervetlen ligandumok koordinécidjét, valamint szerves vegyuletek reakcioit
kezdtik e vizsgalni 2008 6szén. Ezen a téren jelenleg Cr(CO), és Cr(Ny), komplexek
métrixizol&cios spektroszkopial vizsgaata folyik.



M1-VCD spektroszkopiai mér ések kidolgozasa

A biologiai szempontbdl fontos modellvegylletek korében folytatott vizsgélataink
legérdekesebb részét képezik a métrixizolécios rezgési cirkuléris dikroizmus (MI-VCD)
mérések. Ezeket a vildgviszonylatban is Ujszeri méréseket az tette lehet6veé, hogy
laboratériumunkat az ELTE Kémiai Intézetének Hollés MikiGs dltal vezettet Kiroptikai
Szerkezetvizsgald Laboratériuméval osztjuk meg. Vass Elemérrel egylttmikodve
kidolgoztuk az MI-VCD mérési mbdszert. Az MI-VCD vizsgalatok f6 tanulsaga az volt, hogy
sokkonformeres, higitatlan fézisban vagy oldatban erés intermolekuldris kdtések kialakitasara
képes molekuldk esetében az MI-VCD spektrumok mind a hagyomanyos VCD, mind a
maétrixizolécios IR spektrumok informacidit kiegészitik. A hagyomanyos VCD spektrumok
esetében ugyanis a kilonbdzé konformerek hasonld energianal megjelend  széles,
konformerfliggé €el6jelti savjali teljesen kiolthatjdk egymast, amely szerkezetnélkiili
elmosddott spektrumokat eredményez. Kondenzdlt fazisban vagy oldatban tovabbi probléma
lehet, hogy komplexek képzédnek, amelyek befolyasoljak a VCD savok eldjelét, igy a
monomerre végzett kvantumkémiai szamitédsok segitségével a kisérleti spektrumot nem lehet
értelmezni. Az MI-VCD technika hasznadlatakor ez a probléma kiklszobolédik. (Ezt
tapasztaltuk az Ac-AlaeNHMe CH.Cl,-oldatban, illetve Ar métrixban felvett spektruma
esetében.) Fontos észrevétel az is, hogy az MI-VCD spektrumok a métrixizolaciés IR
spektrumok asszignéciojét is segithetik. A kdzepes és nagyintenzitasi VCD savok eléjele
ugyanis nagy megbizhatosaggal szamithatd kvantumkémiai modszerekkel. igy két egyméshoz
kozel est rezgési dmenet konnyen megkllonboztetheté, ha a megfelelé VCD savok
intenzitasa viszonylag nagy, de el6jelik ellentétes. JOI tUkrozi, hogy sikertlt mas
kutatocsoportoknak is bizonyitani az MI-VCD technikéban rejlé lehetésegeket az, hogy
jelenleg Dr. Yunjie Xu csoportjdban (University of Alberta) épités alatt al egy ilyen
berendezés.

M odel Ipeptidek konfor macios vizsgalata

Biologiai szempontbdl fontos modellvegylletek kozil az R-2-amino-1-propanolt

(alaninolt), valamint szdmos modellpeptidet és ezek vizzel alkotott komplexeit vizsgaltuk.



Utobbiakat foglalja 0ssze az 1. tablazat. Ezek a mérések azért fontosak, mert informéciot

adnak arrdl, hogy a peptidek ilyen kis épitéelemeiben mennyire determinélt a térszerkezet,

tovébba arrdl, hogy a szerkezetet mennyire befolyasolja a kozeg. Mindegyik esetben

azonositottuk a fébb konformereket a métrixizolaciés infravoroés (MI-IR) spektrumokban; az

Ac-Gly-NHMe és az Ac-L-Ala-NHMe esetében a b, és g konformereket, valamint nyomnyi

mennyiségben a d_ konformereket. Az Ac-L-Pro-NH, esetében pedig a dominans tg +

konformer mellett kis mennyiségben észleltik a ca + konformert is. Ezek az eredmeények j6o

egyezést mutattak kvantumkémiai szdmitésainkkal, valamint al&émasztjdk a prolin

»konformécios zar” szerepét peptidekben, fehérjékben.

Mint ahogy azt a 1. tébldzat is mutatja, Ujabban b-aminosavakbdl alkotott

modellpeptidek szerkezetét is vizsgal-
tuk. A b-aminosav-szarmazékok jelen-
t6ségét az adja, hogy — szemben a
természetes aminosavakkal — bizonyos
enzimes lebontasokkal szemben sta
bilak. gy b-aminosavakat tartalmazd
peptidek kivalthatnak olyan termé-
szetes  gyogykészitményeket, els6-
sorban  antibiotikumokat, amelyek
hatésdt a gyors lebomlas korlatozza.
llyen gyogyszermolekuldk tervezése
el6tt azonban fel kell deriteni a b-
aminosavakbol feléplilé peptidek kis

1. tablazat Modellvegyuleteken elvégzett MI-IR

és MI-VCD vizsgélataink

ModellvegyUlet

MI-IR MI-VCD

Formanilid
Ac-Gly-NHMe
Ac-L-AlaNHMe
Ac-L-Phe-NHMe
Ac-L-Pro-NH;
Ac-B-Ala-NHMe
Ac-B-HAlaNHMe
Ac-Gly-NHMe-H,O
Ac-L-AlaNHMeH,0

+ + + + + + 4+ o+ o+
+

épitéelemeinek, 1-2 aminosavegységekbdl allé modellpetidek konformécios eloszlasat. Elsé

eredményeink azt mutatjak, hogy annak ellenére, hogy a természetes aminosavakbdl allé

modellpedidekhez képest a megfelelé b-aminosav-szarmazékok flexibilisebbek, mégis csupan

egy dominans konformertik van szobahémérséklet kdzelében.



Molekulakomplexek vizsgalata, kiralitastranszfer

A biol6giai szempontb6l érdekes modellvegylletek gézfazisi és matrixizolacios
spektroszkopai vizsgalatanak legnagyobb elénye az, hogy a mérési eredmények kdzvetlendl
Osszehasonlithatok az elméleti szamitasokkal. A biologiai métrixokban azonban teljesen mas
konformacios viszonyok uralkodnak. A bioldgiai métrixok iranydba torténd elsd |épéskeént
elkezdtik vizsgalni az Ac-Gly-NHMe, az Ac-L-AlaNHMe és az Ac-L-Pro-NH; vizzel
alkotott komplexeit mind elméleti, mind kisérleti MI-IR é MI-VCD modszerekkel.
Megmutattuk, hogy elsésorban a b, konformer komplexalddik, a komplexaddas soran pedig
jelentés térszerkezeti valtozas megy végbe.

Szintén érdekes eredmény, hogy a komplexdlodott akirdlis viz hajlitasi rezgése is
megjelennek az MI1-VCD spektrumban. Ezt, az un. kiralitas transzfer (vagy indukdlt kiralitas)
jelenségét eddig csak 34 esetben sikertilt megfigyelni.

Egyéb miiszer fejlesztések

Uzembe helyeztiink egy aramléasszabalyzot, amely nemecsak jelentésen megkonnyiti a
munkankat, de az eddigieknél jobb minéségti métrixok eléallitasat is lehetove teszi.

Megépitettik és teszteltik a pirolizises fuvoka gyokok elallitasahoz (pl. alkil-
jodidok hébontésaval alkilgyokok eldllitésa). Tesztelés alatt all egy kisliléses fuvoka
ugyancsak gyokok eléallitasahoz.

Knudsen-cellét épitettiink kevéssé illékony mintdk vizsgdlatahoz. Jelenleg pedig egy
kvarcmikrokristaly-mérleget tesztellink a levalasztott anyag pontos tomegének méréséhez.

Megteremtettik a maétrixizolacios Raman, valamint az UV-1&haté mérések
lehet6ségét.

Egyéb elméleti munkak

Pontos kvantumkémiai (focal-point approach, FPA) mddszerrel szamitottuk a CCl, és
a HCCI specieszek pontos képzédési entalpidjét, illetve szinglett-triplett felhasadasét. Ezek a



szdmitasok egyrészt céfoltédk a CCl, korabban kisérleti Gton tévesen megadllapitott szinglett-
triplett felhasadasanak értékét, tovabba fontos segitséget nyujtanak a szinglett-triplett
energiakllonbség jovobeni pontos kisérleti értékének meghatédrozasahoz. Az atalunk
szamitott képzédési entalpidk pontosabbak, mint az irodalomban fellelheté korabbi szamitasi
és kisérleti értékek.

Kiszamitottuk a szinglett és atriplett CCl, és a HCCI specieszek negyedrendii eréterét,
majd ezekbdl masodrendii rezgési perturbécios emélet (VPT2), valamint (kvéazi-)variécios
(diszkrét valtozoju reprezentécido, DVR technika) segitségével a specieszek rezgési
spektrumét. Ezek a szamitasok egyrészt a kisérleti spektrumok kiértékelésében nyujtottak
elengedhetetlen  segitséget, masrészt ezek is  segitik a CCl,  szinglett-triplett
energiakiilonbségének jovébeni pontos kisérleti meghatarozasit.

Gyokok nagyfelbontasi forgasi spektrumét az elektronspin és a molekulaforgasok
csatolodésa bonyolitja. A csatolés a gyakorlatban a spektrumvonalak felhasadésat
eredmeényezi. A csatolés nagysagat az un. elektronspin-rotécids tenzorral szokés leirni. Ha a
csatolas nem elhanyagolhat6, akkor a nagyfelbontasi spektrumbdl nyerheté szokésos kisérleti
paraméterek (pl. forgasi alandok) pontos meghaté&rozasa csak ezen dlanddk és az
elektronspin-rotécios tenzor szimultdn finomitadsaval lehetséges. A spektrum illesztéséhez
azonban a paraméterek viszonylag jo kiindulési becslésére van szilkség.

Az elektronspin-rotaciés tenzor szamitdsa kordbban egyik kvantumkémiai
programcsomaggal sem volt lehetséges. A Curl dltal levezetett Gsszefliggéseket az ACES2
programcsomagba épitettik be. A programot 12 gyok 14 elektronalapotahoz tartozo
elektronspin-rotécios tenzoran teszteltik, kilonboz6 elektronkorrelacids szinteken, kilénbdzo
méretii  egyelektron bézisok haszndlatdval. Vizsgdtuk a torzselektron-korrelacio
elhanyagolasanak, valamint a referencia geometria valasztasanak hatéséat is. Programunkkal
mind szinglett, mind triplett specieszek esetében pontosan szamithat6 az elektronspin-rotécios
tenzor. Egyes esetekben (pl. HNF) szdmitasaink pontosabbak, mint a kisérleti értékek.

Szisztematikus kvantumkémiai szamitassorozatot is végeztiink modellpeptidek VCD
spektruméra. El6zetes eredményeink azt mutatjak, hogy a peptidek vézkonformacidjanak
azonositasandl sokkal gondosabban kell elemezni a VCD spektrumokat, mint eddig azt az
irodalomban tették. Vizsgdlataink szerint ugyanis az aminosav oldallancoknak jelentésebb
hatésa van a VCD spektrumokra, mint azt korébban feltételezték.



Nagyobb (zarthéju) molekulak (pl. modellpeptidek) métrixizolacios vizsgélata sorén a
Pulay-féle skdlazott kvantummechanikai (SQM) mdédszert alkalmazva szamoltuk a rezgési
spektrumokat. Az SQM eredmények a legtobb esetben igen j6 egyezést mutattak a kisérleti
mérésekkel. Sok konformerrel rendelkez6 molekulak matrixizolacidés infravords
spektrumainak megbizhatd kiértékeléséhez azonban szilkség volt arra, hogy SQM
skalafaktorokat alapitsunk meg viszonylag pontosabb elektronszerkezet-szamitasi szintekre.
Az irodalomban a B3LYP/6-31G* a fellelhet6 legmagasabb szint, amelyre SQM
skalafaktorok ismertek, ezért (j SQM skalafaktorokat optimaltunk tébb mint 30 molekula
Kisérleti spektruméra. A skélafaktorokat egyrészt olyan bézisokra optimaltuk (pl. 6-31++G**,
aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ), amelyek a hidrogénkdtés pontosabb leirdséra is alkalmasak,
masrészt a B3LYP moédszer mellett olyan més DFT modszerre is optiméltuk a skéla
faktorokat, amely kordbbi tesztek szerint a hidrogénkotést jobban irja le (BPE), vagy amely
rezgési cirkuléris dikroizmus (VCD) spektrumok szamitasara alkalmasabb (B3PW9L).

Az SQM skalafaktorok optimdlasa soran kilon illesztettik a skélafaktorokat a gaz-
fazisl, valamint az Ar métrixban mérhet6 rezgési frekvenciakra. Az igy optimdlt skala-
faktorok természetesen nem tudnak elszamolni minden fontos effektussal, amelyek a gaz-
fazisll és az Ar matrix mérésék kdzott adddnak (pl. Uregeffektus, gyenge molekulakomplex
kialakulasa a vizsgdlt molekula és a matrixgdz kozott, stb.), de tdbb rezgéstipusra
statisztikailag jol visszaadjék a kilonbseget, az Un. méatrixeltolodast. Szignifikans kulonbséget
taldltunk pl. a torzids rezgések (X-X-X-X), valamint a X-Cl, X-S, N-H, és O-H nyujtési
rezgések gazféazisl és az Ar matrixhoz tartozé skélafaktorai kozott. Ezek az Uj skalafaktorok
tovabbiakban segithetik sajat és mas csoportok matrixizolécios konformacidanal izisét.
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