Biomolekulak, komplexek és gyokok vizsgalata matrixizolacids

spektroszkopiaval

(OTKA K75877 kutatas zardjelentése)

Az alabbi A-F pontban a kutatasi tervnek megfelel6 alprojektek eredményeit mutatom be.
Részletesen kitérek az eredeti tervtél vald eltérésekre. A G pontban az eredeti tervben nem szerepld,
de az OTKA projektben tematikdjahoz szorosan kapcsolddd, és nagy részben az OTKA tdmogatasanak
készonhet6en megvaldsult vizsgdlatainkat foglaltam Ossze.

Az egyes pontokban az OTKA tdmogatassal impaktos, referalt nemzetkozi folydiratokban publikalt
eredeti kdzleményeket (0sszesen 19 megjelent, vagy megjelenés alatt allé és 2 bekiildott kdzlemény),
valamint a magyarul megjelent 6sszefoglalo cikkeket (6sszesen 3) sorolom fel.

A OTKA tamogatds ezen felll hozzajarult egy MTA doktori értekezés (Tarczay Gyorgy, benyujtas
el6tt), 3 PhD értekezés (Goébi Sandor, benyujtva; Krebsz Melinda és Bazsd Gabor, el6késziiletben),
tovdbba 1 MSc, 2 BSc és 3 TDK dolgozat elkészitéséhez. Az eredményeinket nemzetkozi
konferencidkon 8 szébeli el6adasban és 3 poszter prezentdcid formajadban mutattuk be. Minden

évben tartottunk el6adasokat az MTA Munkabizottsdgaiban is.

A) Modellpeptidek konformacids vizsgalata

Folytattuk azokat, az el6z6 OTKA pdlyazatunkban mar megkezdett kutatdsokat, amelyek a B-
aminosavakbdl all6 modellpeptid szerkezetének megértésére iranyulnak. A B-aminosav-szarmazékok
jelent6ségét az adja, hogy — szemben a természetes aminosavakkal — bizonyos enzimes lebon-
tasokkal szemben stabilak. gy B-aminosavakat tartalmazé peptidek kivélthatnak olyan természetes
gyogykészitményeket, els6sorban antibiotikumokat, amelyek hatdsat a gyors lebomlas korlatozza.
llyen gydgyszermolekuldk tervezése el6tt azonban fel kell deriteni a B-aminosavakbdl felépiilé
peptidek kis épitGelemeinek, 1-2 aminosavegységekbdl allé modellpeptidek konformdacids eloszlasat.
Eredményeink azt mutatjak, hogy annak ellenére, hogy a természetes aminosavakbdl allé
modellpeptidekhez képest a megfelel6 B-aminosav-szarmazékok flexibilisebbek, mégis csupan egy-

két dominans konformerik van szobahémérséklet kdozelében.



A f6bb eredményeink a kévetkezé pontokban foglalhatdk Ossze:

- Felvettiik és elemeztiik az Ac-B>-HPro-NHMe IR és VCD spektrumait Ar- és Kr-matrixokban, valamint
dikldrmetan, deuteralt acetonitril és deuteralt dimetil-szulfoxid olddszerekben. Az inert matrixokban
négy konformert azonositottunk. Ezek koziil az egyik, hozzavetdleg 10%-ban jelenlevé konformerben
az amidcsoportnak cisz-szerkezete van. Megmutattuk, hogy még kis dipdlusmomentumu
olddszerben is a cisz-konformer a dominans, és ennek aranya még nagyobb az olddszer polaritasanak
novekedésével. Azaz — a varokozasokkal ellentétben — a B*-HPro nagy dipdlusmomentumd
olddszerekben, igy bioldgiai matrixokban nem alakit ki pszeudo-B-, illetve pszeudo-y-kanyarokat,
ugyanakkor kivalo cisz-peptid épitéelem.

- Kétféle Ac-ACBA-NHMe és kétféle Ac-(ACBA),-NHMe B-modellpeptid szerkezetét vizsgaltuk (ACBA:
aminociklobutan-1-karbonsav). Az cisz-(R,S)-Ac-ACBA-NHMe és a transz-(S,S)-Ac-ACBA-NHMe
esetében megbizhatdéan azonositottunk két-két konformert Ar- és Kr-matrixokban. Az Ac-(ACBA),-
NHMe modellvegyiiletek vizsgalata sordn lesz(irt legfontosabb mddszertani konklizié az volt, hogy
ekkora méret( és ilyen komplexitadsu molekuldk esetében mar elérjik a MI-IR spektroszkdpia ,kon-
formacids felbontasanak” hatarat. Ugyan mindkét modellvegyiilet esetében 2-2 konformert biztosan
azonositottunk, de a tovabbi konformerek ((S,R,S,5)- Ac-(ACBA),-NHMe esetében tovabbi két, az
esetében (S,5,5,R)-Ac-(ACBA),-NHMe pedig egy konformer) jelenlétét csak a szamitasok alapjan
valdszinUsitettik. Varakozasaink szerint a NIR-lézer-besugarzassal kombinalt MI-IR spektroszkdpia

(lasd lentebb) ebben, és az ehhez hasonld esetekben is névelheti a , konformacios felbontast”.
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B) Elektrospray-MI berendezés épitése nagyobb biomolekulak vizsgalatahoz

Kutatasi terviinkben szerepelt egy vildgviszonylatban Uj kisérleti dsszeallitds, egy elektrospray-Ml
berendezés épitése. Mivel egy Uj berendezés fejlesztése sok id6t vesz igénybe, és a tdbbi projekttel is
haladni szerettiink volna, ezért el6szor egy Uj, masodik Ml berendezést kellett felépiteniink. Ezt a

berendezést 2010 végén fejeztik be. Sajnos a berendezéshez hasznalt kriosztat tobbszor



meghibasodott, igy az electrospray-rendszer kiépitésével és a prébdkkal lassan haladtunk. 2012
végén allt 6ssze az electrospray-MI| berendezésiink (1. abra). A tesztek utan az elsé spektrumokat
(fluoreszceinion MI-UV spektruma, valamint az alaninion MI-IR spektruma) 2013-ban vettik fel. Ezek
a spektrumok még gyenge min&ségliek, tul sok olddszert tartalmaznak, publikdciéra még nem
alkalmasak. A mérések megmutattdk, hogy jelenlegi 06sszedllitdsban az electrospray

beeresztérendszer hatasfoka kicsi. Elkezdtiik a beeresztérendszer attervezését, atépitését.
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1. dbra Az electrospray-Ml berendezés

C) Molekulakomplexek vizsgalata MI-IR és MI-VCD spektroszképiaval

Eredetileg modellpeptidek vizzel és egymadssal alkotott komplexeinek vizsgdlatat terveztiik.
Matrixban komplexaltuk az Ac-Pro-NH,—t vizzel. Ez, és a palyazatunk beadasa utan, az el6z6 OTKA
palydzat zaré évében az Ac-Gly-NHMe és az Ac-Ala-NHMe vizzel alkotott komplexeinek a vizsgdlata is
azt mutatta, hogy ezeknek a rendszereknek a szerkezetérSl a matrixizolaciés spektrumok alapjan
nehéz egyértelml megallapitdst tenni. Ezért a vizsgdlatokhoz egy egyszer(ibb rendszert, a 2-

klérpropiansav dimereit és kis szerves molekuldkkal alkotott komplexeit vizsgaltuk.

Varhatéan a NIR-lézer-besugarzdasos modszer (lasd lentebb) az ilyen vizsgadlatokban is annyira
leegyszer(siti a spektrumokat, hogy egyértelmiien azonositani tudjuk majd a kiilonb6z6 szerkezet
intermolekularis H-kotéssel 6sszetartott komplexeket. A zardjelentés beadasakor ezzel a médszerrel

kezdtiik el a citozin-viz komplexek vizsgdlatat.



A 2-klorpropionsav kapcsan a legfontosabb eredmények a kdvetkezék voltak:

- Felvettik a 2-klorpropionsav monomerének, dimerének és CHCl;-mel alkotott komplexeinek IR és
VCD spektrumait alacsonyhGmeérsékletl matrixokban. Azonositottuk a monomer 3 konformerét és
kiilonboz6 szerkezetli dimereket, a 2-kldrpropionsav—CHCl; esetében pedig egy gyenge
hidrogénkotés(i specieszt azonositottunk.

- Megmutattuk, hogy a VCD spektrumokban a C=0 nyujtasi frekvencia savjai ugyan viszonylag
intenzivek, de nem robusztosak.

- A MI-VCD és oldatfazisu VCD spektrumok egylittes vizsgdlata soran megallapitottuk, hogy bar
szamitds szempontjabdl nehezebb, de a robosztussag ndvekedése miatt megbizhatébb eredményre a
vezet karbonsavdimerek VCD spektrumdnak analizise, mint a monomereké. Ehhez a spektrumokat

CCl;-oldatban, nagy koncentracié alkalmazasaval érdemes felvenni.
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D) Reaktiv molekuldk és gyokok elSallitasa

A kutatasi terv fékuszaban alkoxi- és peroxigyokok szerepeltek. A pdlyazat benyujtasaval egy id6ben,
azaz el6z6 OTKA palyazatunk utolsé évében, azonban sikerilt els6ként elGallitanunk a tiofulminsavat
(HCNS). Ennek az asztrokémiai szempontbdl érdekes reaktiv molekulanak az el6dllitdsa megnyitotta
az utat a tiofulminsav olyan szarmazékainak és a Se-analégoknak a vizsgalata el6tt, amelyek szerves
kémiai szempontbdl is érdekesek, ugyanis cikloaddicidés reakcidk intermedierei. Emiatt a hangsulyt
ezeknek a vegylileteknek az elGallitdsara helyeztiik. A HCNS-en felll 11 kordbban ismeretlen és 7
kordbban bizonytalanul azonositott vagy kevésbé karakterizalt, reaktiv kovalens pszeudohalogén-
vegyliletet allitottunk el6 alacsony h6mérsékletl inert matrixokban. Ezeket a reaktiv molekuldkat a
mért és a kvantumkémiai mddszerekkel, magas elméleti szinten szamitott IR és UV, tovabba egy
esetben Raman spektrumaik Osszehasonlitdsa alapjan azonositottuk. (A vizsgalatok nagy részét

Pasinszki Tiborral egylittm{kodve végeztiik.)

F6bb eredmények:
- Szubsztitualt 1,2,5-tiadiazolok fotolizisével nitril-szulfidokat allitottunk el6, és felvettik ezek MI-IR
és MI-UV spektrumdt. Ezek kozil az FCNS, a CICNS és az NCCNS uj, korabban ismeretlen molekula,

mig a CH;CNS esetében az irodalmi spektroszkdpiai informacidkat sikerilt jelentsen kiegésziteni.



- Az FCNS esetében megfigyeltlk, hogy a nyiltlanci molekula 365 nm-es fotolizis hatasara gydirdit zar,
szubsztitudlt tiazirin, FC(NS) keletkezik. Az FC(NS) pedig 254 nm-es fénnyel — FCN + S disszociacio
mellett — FCNS-é alakithatd vissza. Kvantumkémiai szamitasokkal ramutattunk, hogy ez a
fotoizomerizacid az FCNS és az FC(NS) alap- és elsG gerjesztett allapotu A', valamint az elsé A"
allapotai altal alkotott harom kdnikus metszésen keresztil jatszodik le. A harom kénikus metszés
kozil az egyik elméleti szempontbdl is érdekes, mivel ennél mind a harom feliilet egy pontban metszi
egymast.

- A 3,5-dikloro-1,2,4-tiadiazol fotolizisét a tobbi szubsztitudlt 1,2,4-tiadiazoléhoz képest
bonyolultabbnak talaltuk. A fotolizis elején, tobb reakcidtermék mellett, CICNS is keletkezik, de ez a
fotolizis soran gyorsan tovabb bomlik CICN-re és kénatomra. A termékek kozott azonositottuk a
CINCS-t, amely szintén Uj, korabban ismeretlen molekula, tovdbba a NCCNS-t is. Ugyanezeket a
termékeket a 3-kloro-1,2,5-tiadiazol fotolizistermékei kdzott is azonositottuk. Ebben az esetben HCI
képzbédése is megfigyelhet6 volt, amely azt mutatja, hogy az NCCNS HCl-elimindcidval keletkezik.

- A HCNS elGallitasanak analdgidjara elGallitottuk, és MI-IR, valamint MI-UV spektrumuk alapjan
azonositottuk a szelenafulminsavat (HCNSe). Kordbban errél a vegyiiletrél nem sikerilt MI-IR
spektrumot felvenni, az UV spektrum alapjan tortént azonositasa pedig nem volt meggy6z6 erejdi.

- Szubsztitualt 1,2,4-szelanadiazolok fotolizisével elGallitottuk, és MI-IR, valamint MI-UV spektrumuk
alapjan azonositottuk a CH;CNSe-t és az NCCNSe-t. Mig az el6bbi molekula esetében megerésitettik
a korabbi, nem meggy6z6 erejli, UV spektrum alapjan tortént azonositast, addig az NCCNSe Uj,
korabban ismeretlen molekula.

- AgNCSe és HBr reakcidjaval reprodukaltuk a reaktiv HNCSe el&allitasat. A kordbbinal |ényegen jobb
mindségli MI-IR spektrumunk lehet6vé tette az asszignacié kiegészitését, megbizhatdan
azonositottunk tobb kombindcids savot. ElsGként felvettik a vegyllet MI-UV spektrumat, illetve
els6ként azonositottuk a DNCSe két rezgési atmenetét. A HNCSe fotolizisével a prekurzor egy
kordbban nem ismert izomerét, a HSeNC-t allitottuk el6. Szamitasokkal megmutattuk, hogy a
negyedik, még nem azonositott kis energiaju nyiltldncl izomert Raman spektroszképiaval lehetne
kimutatni.

- 1, és AgNCS, illetve |, és AgNCSe reakcidjaval NCSSCN-t és NCSeSeCN-t allitottunk el6. Az el6bbi
molekula esetében a korabbiaktdél jobb minGségld MI-IR és MI-Raman spektrumokat vettlnk fel,
valamint kozoltik a molekula MI-UV spektrumat. Az utébbi molekula esetében elséként kozoéltiink
MI-IR és MI-UV spektrumokat. A vegylletek fotolizisével elGallitottuk, és spektrumaik elemzésével

azonositottuk a korabban ismeretlen SCNNCS, SCNSCN, valamint SeCNSeCN izomereket.

- Vizsgdltuk a dimetil-karbamoil-azid fotolizisét Ar-matrixban. A fotolizis termékek kozott

azonositottuk a dimetil-amino-izocianatot és az 1,1-dimetildiazént.
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- Peroxigyokok elGallitasaval szintén foglalkoztunk, de a lézerlabor felépitése utdn az eredetileg

tervezett pirolizises mddszerek helyett fotokémiai utat valasztottunk. Vizsgaltuk a benzol, a toluol, az

0-, a m- és a p-xilol UV-lézerfotolizisét Ar-matrixban. Megmutattuk, hogy a fotolizis soran arilgyokok

is képz6dnek. O,-t is tartalmazé matrixok hGkezelésével ezek tovabb alakithaték peroxigyokokké.

Megfigyeltik azt is, hogy az O,-tartalmu matrixok esetében az O,-koncentracié novelésével egyre

kisebb az aromdsvegyiletek fotolizisének hatasfoka. Ezért a peroxigyokok elSallitasahoz célszerlbb

nem az Ar-matrixba keverni az O,-t, hanem az aromadsvegyiilet-tartalmu Ar- és tiszta O,-rétegeket

egymasra levélasztani.
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M. Krebsz, G. Bazso, B. Pacsai, G. Majusi, G. Tarczay, T. Pasinszki

Nitril-szulfidok és nitril-szelenidek elGallitdsa és spektroszkdépiai jellemzése matrixizolacios
technikaval

Magyar Kémiai Folydirat 118, 72 (2012)

E) Kirdlis gyokok vizsgalata VCD spektroszkdpiaval

Ezekben a kisérletekben a f6 cél az volt, hogy megfigyeljik, hogy a paramagneses effektusoknak
mekkora a VCD spektrumokra gyakorolt hatdsa. A Giessen-i egyetemmel (Prof. Peter Schreiner
csoportjaval) egylttmiikodésben eldallitottuk az 2-es (2. dbra) gyok S és R-enantiomerét. Felvettiik az
enantiomerparok VCD spektrumat. A kisérleti spektrumokat olyan szamitott spektrumokkal vetettiik
0ssze, amelyben a paramagneses effektusokat nem vettik figyelembe. Varakozasunkkal ellentétben
negativ eredményt kaptunk, azaz az elhanyagoldssal szamitott spektrum jol egyezett a kisérleti
spektrummal. Mivel szerettlink volna pozitiv effektust kimutatni, ezért ezeket az eredményeket nem
kozoltiik, hanem két masik kiradlis gyok (1 és 3) el6allitasat és vizsgalatat terveztik. Sajnos id6

hidnyaban ezeket a kisérleteket nem tudtuk elvégezni.
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2. abra VCD spektroszképiaval vizsgdlt (1) és tovabbi vizsgalatokhoz tervezett (2, 3) kiralis gyokok

F) Kvantumkémiai szamitasok fejlesztése

A kutatdsi tervnek megfelel6en elsésorban a VCD spektrumok szamitdsat fejlesztettik. Mivel kiralis
gyokok kisérleti spektrumdban nem taldltunk olyan rendszert, amelynél — feltehetéen — a
paramagneses kolcsOnhatds miatt a kisérleti és az elméleti VCD intenzitdsok kozott nagysagrendi
kiilonbség van, ezért kell§ inspirdcié hidnyaban a paramagneses hozzajarulds beprogramozasaval
nem haladtunk. Ezzel szemben nagy hangsulyt fektettiink robosztussagi jelz6szam kidolgozasara,

tesztelésére. A VCD szamitasok elméletérél és a szamitdsok megbizhatdsagardl egy részletes angol



nyelvl 6sszefoglald, elemzé cikket irtunk. A VCD spektroszkdpia gyakorlata mellett a szamitasokrol is
irtunk egy magyar nyelv(i (MKF) kézleményben. Foglalkoztunk a matrixeltolddasok egyszeri elméleti

becslésével, és gydokok elektron-spin rotdcids tenzoranak szdmitdsaval is.

F6bb eredmények:

- Egy Uj, a robusztussagot jellemzd8, mértékinvarians és az eddigi mddszereknél elméletileg helyesebb
mennyiséget vezettlink be, amit teszteltiink kiilonbo6zé flexibilis molekuldk esetén. Az Uj mennyiség
szamitdsat A PQS programcsomagba beépitettilk, a Gaussian programcsomaghoz pedig scriptet
irtunk e paraméter standard outputbdl valé kinyerésére. A mennyiséget modellpeptidekre is
teszteltiik.

- Elkezdtik foglalkozni a VCD spektrumok Coupled Cluster szint(i szdmitasanak beprogramozasaval.

- Gazfazisu és Ar-matrixban torténé IR spektroszkdpiai vizsgalatokhoz SQM skalafaktorokat
optimaltunk négyféle funkcionalhoz és kétféle bazishoz. Egyszer(i szerves molekuldk esetében az
ezekkel a skalafaktorokkal kapott rezgési spektrumok jobb egyezést mutatnak a matrixizolacids
mérésekkel, mint a nagyobb szamitasi igényl, de a matrixhatast figyelembe nem vevé anharmonikus
rezgési szamitasok.

- A CFOUR programcsomagba beépitettilk az elektron-spin rotacios tenzor szamolasat Coupled
Cluster szinten. A rutint tébb gyokre ellenériztik, vizsgdltuk a szamitdsok bdazis- és

elektronkorrelacio-fliggését.
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G) Eredetileg nem tervezett fejlesztések és vizsgalatok

Kutatasi terviinkben nem szerepelt a nukleobazisok és ezek szarmazékainak vizsgalata. Az OTKA
projekt megkezdése utan derilt ki, hogy a Ml-s mddszer ezen a terileten is hasznos informacidval
szolgdl mar folyamatban levé hazai kutatdsokhoz. Ezeket a vizsgdlatokat Szalay Péterrel (ELTE),
Fogarasi Gézdaval (ELTE), valamint Kamrds Katalin (MTA Wigner) csoportjaval egyiittmikddve

végeztiik.

- Felvettik a citozin MI-IR és MI-UV spektrumadt. Az IR spektrumok és szamitdsok segitségével a
kordbbiaknal precizebb izomeraranyokat hatdroztunk meg. Megmutattuk, hogy — a korabbi
gyakorlattal ellentétben — a gazfazisi vagy az inert kdzegben izoladlt citozin UV spektrumanak
megértéséhez és szimulaciéjahoz mindharom tautomert figyelembe kell venni.

- Felvettik az adenin MI-IR és MI-UV spektrumat. Ennek a citozinhoz hasonld, részletes kiértékelése
folyamatban van.

- Uracilszarmazékok monomereinek és dimereinek MI-IR spektrumat vettiik fel. A vizsgalatok 6 célja

a hidrogénkotéses dimerek szerkezetének, hidrogénkotésének a vizsgalata volt.

Publikacidk:

G. Bazso, G. Tarczay, G. Fogarasi, P. G. Szalay

Tautomers of cytosine and their excited electronic states: a matrix isolation spectroscopic and
quantum chemical study

Phys. Chem. Chem. Phys. 13, 6799 (2011)

Z. Szekrényes, K. Kamards, G. Tarczay, A. Llanes-Pallas, T. Marangoni, M. Prato, D. Bonifazi, J. Bjork, F.
Hanke, M. Persson

Melting of Hydrogen Bonds in Uracil Derivatives Probed by Infrared Spectroscopy and ab Initio
Molecular Dynamics

J. Phys. Chem. B 116, 4626 (2012)

(Tovabbi két publikacié el6késziletben.)

Az ELTE TTK tamogatasanak koszonhetGen egy vilagviszonylatban modern l|ézerlaboratériumot
épitettlink fel. Olyan kisérleti 6sszeadllitast hoztunk létre, amelynek segitségével széles tartomanyban
(NIR-t6l UV-ig) hangolhatd Iézersugdrzdssal vilagithatjuk be a matrixban kifagyasztott molekulakat, és
amely 6sszeallitdsban besugarzas kozben is fel tudunk venni IR és UV spektrumokat. Ez lehetdséget
adott a NIR besugarzas dltal kivaltott konformdcidvaltozasok megfigyelésére; keverékek
spektrumanal az kiilonb6zé konformerekhez tartozé savok megkillonboztetésére, és igy egyértelm

konformacidanalizisre; rovid élettartamid konformerek megfigyelésére; alaguthatdssal torténd
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konformaciévaltas tanulmanyozdsdra; valamint a konformereloszlas és a besugdrzé hulldmhossz az

UV fotolizis sebességére és a bomlastermékek eloszlasara gyakorolt hatdsanak vizsgalatara.

FT-IR (Bruker IFS55)

or UV (Varian Cary 3E)
uvScan spektrométer
‘©
Nd:YAG OPO A\F :é
HG | - 5
i 8 N

(Quanta-Ray LAB150)

(GWU Versa Scan
MB-ULD 240)

MI

. szlrd
N

Detektor

3. abra A NIR-lézer-besugarzasos kisérletekhez hasznalt m(iszeregylittes vazlatos rajza és képe

A f6bb eredmények:

- Megerésitettik, hogy alacsony hémérséklet(i inert matrixban a glicinnek harom konformere, a
ttt/lp, a ccc/lin, és a tct/lllp van jelen. Megmutattuk, hogy az O-H nyujtasi rezgés elsé
felharmonikusanak konformerszelektiv NIR-lézer-besugdrzasaval nagyon hatékonyan ki lehet valtani
a ttt/lp > tct/lllp és a tct/lllp > ccc/lin, valamint kevésbé, de viszonylag hatékonyan a

ccc/lin > tet/lllp (és a ccc/lin > ttt/Ip) atalakuldst. A ttt/lp konformer besugarzasaval egy — még 10
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K-en is — rovid élettartamu konformert (ttc/Vlp) allitottuk elS. A glicin és a glicin-d; molekula fenti
négy konformerének atmeneteit asszignaltuk Ar-, Kr-, Xe- és N,-matrixokban is.

Ar-matrixban, valamint asszignaltuk e két konformer atmeneteit Kr- és N,-matrixokban is. Korabbi
munkat cdfolva megmutattuk, hogy a Illa és a lllb nincs jelen a 8K-en, vagy magasabb
hémérsékletben kifagyasztott matrixban. NIR-lézer-besugdrzdssal elGallitottuk a révid élettartamu
VI-os konformert, és asszignaltuk az IR spektrumat Ar-, Kr- és N,-matrixokban.

- Szelektiv NIR-lézer-besugarzasos modszerrel a cisztein ot stabil (l-es, ll-es, és lll-as
gerinckonformacioju), és egy (VI-os gerinckonformdciéju) rovid élettartami konformerét
azonositottuk Ar-, Kr- és N,-matrixokban, és asszignaltuk ezek rezgési atmeneteit. (Korabbi
matrixizolacids IR méréssel csak az I-es és a ll-es konformerek csoportjait tudtak elkiloniteni, egyedi
konformereket nem tudtak asszignalni. Az 6t konformer megegyezik a MW spektroszképidval
azonositott 6t konformerrel.)

- A 213,5-240 nm-es UV tartomanyban vizsgaltuk a glicin fotolizisét Ar-matrixban. Megallapitottuk,
hogy a CO,-kilépés a f6 csatorna. Egyértelmien kimutattuk a reakcié masik termékét, a metil-amint,
amely az altalunk vizsgalt hulldmhosszakon nem bomlik tovabb. Azonositottunk egy masik bomlasi
csatornat is, amelyben vizkilépés mellett amino-ketén keletkezik. Megmutattuk, hogy a fotokémiai
bomlas sebességének van konformerfiiggése.

- A 2-klér-propionsav példajan megmutattuk, hogy a NIR-Iézer-besugarzas hatasara olyan szerkezet(
cisz-konformerek is képzédhetnek, amelyek a merev matrixiireg miatt nem relaxalédnak a szabad
molekula potencialis fellletéhez tartozé minimumba. Megmutattuk azt is, hogy - a korabbi
példakhoz hasonléan ebben az esetben is — az alaglUthatassal torténd visszaalakulds sebessége
nagymértékben fligg a matrixiregtél. Portugdl kollégdkkal egy idében, de egymastdl fuggetlenl
kisérletileg kimutattuk, hogy egyes esetekben - igy a cisz-2-klér-propionsav esetében is — az
alaguthatdssal torténé visszaalakulds sebessége egyszer( egyexponencialis lecsengéstdl |ényegesen
eltérd, diszperziv kinetikat mutat.

- Megmutattuk, hogy a glicin VI-os gerinckonformacidju aminosavak alaguthatassal alacsonyabb
energiaju konformerekbe alakulnak at. Megmértik a glicin, alanin és fenilalanin megfeleld
konformereinek felezési idejét Ar-, Kr-, (Xe-,) és N,-matrixokban, valamint a cisztein és szerin
megfelel6 konformereinek felezési idejét N,-matrixokban. A rovid felezési id6 valaszt ad arra, hogy
eddig ezeket a konformereket miért nem észlelték. A gatmagassagokra tortént szamitasaink alapjan
elmondhatd az is, hogy azok a konformerek, amelyek csak a C-C-N-H vagy a C-C-S-H torzids
koordinataban kulonboznek egy kisebb energidju konformertdl, alaguthatassal még gyorsabban

atalakulnak az alacsonyabb energiaju konformerbe. Ez a konkluzié 6sszhangot teremt a korabbi,
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egymasnak ellentmondani latszo kisérleti és elméleti eredmények kozott, megmagyarazza, hogy

egyes konformereket miért nem lehet azonositani matrixizolaciés spektroszkdpiaval.

Publikaciok:

G. Bazso, S. Gabi, G. Tarczay

Near-Infrared Radiation Induced Conformational Change and Hydrogen Atom Tunneling of 2-
Chloropropionic Acid in Low-Temperature Ar Matrix

J. Phys. Chem. A 116, 4823 (2012)

G. Bazso, G. Magyarfalvi, G. Tarczay

Near-Infrared Laser Induced Conformational Change and UV Laser Photolysis of Glycine in Low-
Temperature Matrices: Observation of a Short-Lived Conformer

J. Mol. Struct. (Light-Induced Processes in Cryogenic Matrices Special Issue) 1025, 33 (2012)

G. Bazso, G. Magyarfalvi, G. Tarczay

Tunneling Lifetime of the ttc/VIp Conformer of Glycine in Low-Temperature Matrices

J. Phys. Chem. A 116, 10539 (2012)

Near-Infrared Laser Induced Conformational Change of Alanine in Low-Temperature Matrices and
the Tunneling Lifetime of Its Conformer VI

J. Phys. Chem. A 117, 1952 (2013)

G. Bazso, S. Gabi, G. Magyarfalvi, G. Zlgner, A. Demeter, T. Turdnyi, S. D6bé, G. Tarczay

Az ELTE TTK Lézerlaboratériuma: Els6 eredmények és kutatasi perspektivak

Magyar Kémiai Folydirat 118, 65 (2012)

(Tovabbi két publikacié el6késziletben.)

Budapest, 2013. szeptember 26.

Tarczay Gyorgy
egyetemi docens, ELTE Kl, vezetd kutatd
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