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1. Bevezetés és célkitések

Tudomanyos diakkdri munkam soran a ciszteint vikagamatrixizolacios infravoros
spektroszkopia segitségével. Munkam célja az \‘wgy infravoros lézer hasznalataval
kiegészitett maétrixizolaciés IR spektroszkopiai ht@kaval azonositsam a cisztein
konformereit. Kisérleteim soran szelektiv |ézeressugarzast alkalmaztam, amelynek
hatasara bekovetk&zkonformerarany-valtozas leléseget ad arra, hogy ilyen bonyolult
esetben is el tudjuk valasztani a kulonféle konkmekhez tartozo spektrumvonalakat, be
tudjuk azonositani a molekula matrixban jeledl&enformereit.

A vizsgalatok jeleritségét az adja, hogy sok esetben- igy tdbb aminésawn azt
tapasztaltak, hogy nem minden olyan konformer rhatat ki kisérletileg, amelynek a
kvantumkémiai szamitasok szerint elvileg kimutadhatennyiségben kelleneéébrdulnia.
Reményeim szerint munkam egy kis molekula, a disztesetében segit feltérképezni a
kisérletileg észlelhét konformereloszlast, ami értékes informaciét nyagt elmélet és a
kisérlet kozotti esetleges eltérések tovabbi vizghoz. Bioldgiailag érdekesebb nagyobb
rendszereken (pl. peptidek, fehérjék) végzett \dletgkat is csak akkor érthetiink meg
alaposan, ha a kismolekuldkra (példaul a nagy biekatak eépitkoveire) vonatkozdé
eredmeényeket mér tokéletesen meg tudjuk magyarazni.

Kisérleteimet az ELTE Molekulaspektroszkopiai Laiioriumaban végeztem, a
tavaly megnyilt lézerlaboratériumban. Kvantumkémszamitasaimhoz a laboratorium
szamitogeépes klaszterét hasznaltam.

Dolgozatom szerkezete a kovetkezloszor attekintem a cisztein konformereire
irAnyul6 eddigi vizsgéalatokat, réviden bemutatomedzig elért eredményeket, ismertetem a
modszer elméleti alapjait, majd a kisérletek sdrasenalt berendezéseket: a matrixizolacios
berendezést, az alkalmazott Iézert, és a méressndit niszereket. Ezutan mutatom be a
munkadm soran elért szamitasi és kisérleti erednkéhye/égil roviden oOsszefoglalom

dolgozatom tartalmét.



2. Irodalmi hatter, kisérleti elozményelk

A fehérjék épitkoveiként az aminosavak mind elméletileg, mind iétideg a
legtbbbet tanulmanyozott molekulak kdzé tartoznAk. irodalomban szamos vizsgal
modszerre lathatunk példat. A konformaciés viszéntemulmanyozasaban, ezen beldl
aminosavak konformemeek meghatarozasa terlletér, egy igen hatékony technika
matrixizolacio. Ezzel a technikaval eddig tizennégyinosavat vizsgaltak me llyen példaul
az alanin [1], [2] az izoleucin[3], a fenilalanin [4], a prolin [5]a szerin[6], [7], [8], a
cisztein [9]és természetesen a legegys8hbraminosav, a glici[10],[11].

A cisztein matrixizolacios vizsgalatara vonatkozoOegyetlen cikk talalhatdé az
irodalomban: 200ben jelent me Dobrowolski és munkatarsai cikke [hely mindmaig a
egyetlen. Kisérleteiket mind A-, mind N-matrixban elvégezték. Kvantumkémiai
szamitdsokat B3LYP/aug-@¥DZ szinten végeztek. A szadmitds eredményei atapjélc
olyan konformert talaltak, amelyek relativ gyakorisaganatrixban még megfigyelh&tl %

felett varhatd. Ezeket konformerekeaz 1. abran mutatom be.
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1. 4bra: A cisztein konformerei relativ energiajukkal egyidz abral baloldalt a HB, jobboldaltz NHB
konformerek szerepelnek. A szabadente-értékek Dobrowolski és munkatarsai cik&EH9] valok, a
szazalkok az adott konformer matrixban veelméleti szabadentalpidkbdl szamitsttizalékos éfordulaséa
jelolik, ha feltételezziik, hogy csak ezek a konformerehnak jeler A szerdk két csoportra osztottak
konformereket, HB- és NHBkonformerekre (pirossal karikdz, és azt tudtdk megallapitani, hogy mind
csoportbél &n jelen konformer a matrixbarA zolddd karikazott konformereket Sanz és munkati

mikrohullamu spektroszkopiavil2] azonositottak.



A maétrixizolacios IR (MI-IR) spektrumok azonban giehebtsen bonyolult mintazatot
adtak, mindoéssze annyit sikerilt megallapitani,yhmgnimum harom, de akar hat vagy tobb
konformer is jelen lehet a matrixban, és ezek koxén hidrogén-kotott (HB-) és nem
hidrogén-kotétt (NHB-) konformer is. (Az NHB-konfoerek is tartalmaznak egy gyengébb
N-H---O=C hidrogénkotést, de az egysgég kedvéért ezeket nem hidrogénkotott
konformereknek nevezem a tovabbiakban.) Egyéftetimcsak a HB- és a NHB-
konformereket tudtak elkuloniteni egymastol, ezeallib alaposabban nem sikerilt
konformereket azonositani (lasd 1. abra). A konfmeket megvizsgalva megtalalhatjuk
ennek okét is. Lathatd, hogy a legalacsonyabb &jérqiyolc konformer felépithét
minddssze harom alapvaz alapjan. (Alapvaznak nevezst, ahol a COOH- és az MhH
csoportok relativ térallasa megegyezik.) Ezen haoswoport a kovetkéz konformereket
tartalmazza: 1. csoport - 1,4,6,8; 2. csoport ;73,3. csoport - 2. konformer. Lathatd, hogy az
egyes konformer-csoportokon belil csupan kis kidégkek vannak: példaul az 5. és 7.
konformer kozott vagy az 4., 6. és 8. konformerékzdtt az egyetlen kilonbség az SH-
csoport térallasa. Tovabbi kis kilonbség lehet mégH-csoport térallasa (példaul 3. és 5.
konformerek kozo6tt). Mivel ilyen kicsik a kulonbs#g az egyes konformerek kozott,
varhatéan rezgési szinképik is nagyon hasonld legz:IR spektrumban a savok
egybeolvadnak, igy a konformereket nem lehet kii@on beazonositani még
matrixizolacios merésekkel sem.

Tovabbi szamitasok alapjan matrixizolaciés rezgasiularis dikroizmus (VCD)
méréseket javasoltak a konformerek asszignalasaligéry abban az évben ugyanez a
kutatocsoport kulon szamitasos cikket [13] is kbadtisztein konformereit.

A fent emlitett cikken kivil még Sanz és munkaa)08-ban megjelent kisérleti
cikke [4] szd6l a cisztein konformereinek vizsgatatd Ebben a munkaban jet-es
(adiabatikusan tott molekulasugar) mintabeeresztést hasznaltdkgrdormaciés analizist
forgési spektroszkopia segitségével végezték. Kisogpénkotés (HB-) konformert (1. és 2.,
lasd 1. abra), tovabba két nem hidrogénkot@éHB-) konformert (3. és 5., lasd 1. abra)
azonositottak. Ezen kivil észleltek két olyan malhsenergiaju konformert is, amely a
matrixizolacios meérésekben megfigyelt HB- és NHBvkomerekhez képest egy Ujabb,
negyedik tipusu alapvazhoz tartozik. Az ennek nletffeanaldg glicin konformer csak
nagyon kis, alig észreveléemennyiségben fordul &l Ar-matrixban, de szelektiv Iézeres

besugarzassal megnévelhatkoncentracioja [10].



Dobrowolski és munkatarsai cikkén kivil [13] tdbkantumkéemiai cikk is foglalkozik
a cisztein konformacios problémajaval:[14], [1516]. A legpontosabb szamitasi adatokat
Wilke és munkatérsai 2009-ben megjelent cikke [RGZli a cisztein konformereire. Egy
szisztematikus kereséssel 71 egyedi konformert asitwitak masodrerid Mgller-Plesset
perturbaciészamitassal, az (MP2) (FC)/cc-pVTZ stisniszinten. Ezek kozul a 11
legalacsonyabb energigjura még pontosabb szaméiasageztek az elektronkorrelacié
CCSD(T) (,Coupled-Cluster” egyszeres (S), kétsze(B$ és perturbativ haromszoros
gerjesztések) szinten vald kezelésével. A ciszteinformereinek ezen kivil szamos mas,
spektroszkopiai szempontbdl fontos paraméterét mghataroztak, példaul a forgasi
allanddkat, rezgési frekvenciakat és a dipolusmaumeokat.

A tobbi aminosavra kitekintve a legtobb cikk tesnétesen a legegystibb
aminosavval, a glicinnel kapcsolatban sziletettglisin MI-IR spektrumat mostanra mar
teljes mértékben sikertult asszignalnigt dézeres besugarzassal sikerilt egy, matrixban
eredetileg nem megfigyelltetmagasabb energiaju konformerét i8aditani [10]. Ez a cikk
abban a laboratériumban sziletett, ahol6kBsén is végeztem a kisérleteimet. A pontos
asszignalast és a magasabb energidju konforné&lliglsat ugyanazzal a technikaval
végezték, amit én is hasznaltam: matrixizolacidektiy infravorés lézeres besugarzasokkal
kiegészitve. A mddszer a glicinnél rendkivil hatékak bizonyult, ezért kézenfekvek
latszott a cisztein vizsgéalatat is ugyanevvel andcval végezni.



3. Az alkalmazott kisérleti és elméleti médszerek

3.1. A matrixizolacios spektroszkopia torténete, &hlmazasai[18]

A gazok cseppfolyésitasanak egyszerddjait mar a XIX. szdzad végén felfedezték,
ami lehebvé tette anyagok, reakciok alacsongmérsékleten tortén tanulmanyozasat.
Akkoriban az alacsony dmérsékletet molekulak foszforeszencigjanak tanujimZésara
hasznaltak, ugyanis megfigyelték, hogy szamos szamolekula, amely szob#@hérsékleten
nem foszforeszkal, a folyékony, Mémeérsékletén (77 K) foszforeszenciat mutat. A kétéH
soran a vizsgalandé anyagot egysearfeloldottak folyékony nitrogénben vagy legbgn.
Valgjdban ezek a kisérletek voltak a matrixizolasd alkalmazasai.

A XX. szazad els harom évtizedében az alacsonymeérséklei fotokémiai és
fotofizikai reakciokat még mindig csupan emisszlowadtak tanulmanyozni, ugyanis a
megfagyott matrixok nagyon rossz optikai tulajdaud&al rendelkeztek. llyen alacsony
homérsékleten a fagyott ,oldat” atlatszatlanna vaiitl a fényszoras nagy mértékben
megrétt, lehetetlenné téve az abszorpcié mérését. Ekdpest jelerdts ebrelépés volt olyan
oldészerkeverékek felfedezése, amelyek teljeseitsalan fagytak meg, leldgé téve az
abszorpciés méréseket is. llyen volt példaul az KéHétil-éter, izopentan és etanol elegye),
melyet még ma is hasznalnak.

1954-ben jelent meg George Pimentel (lasd 2. ab~
cikke a Journal of Chemical Physics-ben, mely leftt& a
modern matrixizolacié alapjait [19]. Pimentel aldpte az

volt, hogy a molekulakat nemesgazokba fagyasztbia

amelynek az addig alkalmazott matrixokhoz képestmes

elénye volt. A nemesgazok optikailag tiszta, Uvegsz
matrixot képeznek, amely matrix a teljes infravgridshato és

UV tartomanyban atlatszé, igy lebeé valik a csapdazott

2. abra: George Pimentel,

molekulak vizsgalata kulonb6z  spektroszkopiai
a matrixizolacié atyja
modszerekkel.
Tovabbi ebnyként a matrix nagyfokd inertsége miatt reaktivecsgszek
tanulmanyozasara is alkalmassa valt a technikaemh laboratoriumaban kezdetben még
nem tudtak j0 mifisédi matrixokat eballitani, mivel a lités csak 66 K-ig volt megoldott. Ez

csupén xenon-matrixok kifagyasztdsahoz volt eléga diszonylag magasiimérséklet miatt
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meég ezek is tul lagyak voltak a csapdazott moldkukllé izolalasahoz. Ma a j6 mbsédi
kriosztatok lehdivé teszik para-p, neon-, argon- és kripton-matrixok elterjedt aikazasat

is (olcsésaga miatt leggyakoribb az argon), de ef&litasa az 1950-es években még szoba
sem johetett. A nagy otlet azonban megvolt, igyisnazt az évet tartjuk a matrixizolacié
kezdetének. A 3. abra a molekulak nemesgazmatrixakinelhelyezkedését szemlélteti.

A matrixizolaciés technikat ma a kémia tobb teidhehasznaljak. Alkalmazzak uj,
reaktiv specieszek @llithsara és tanulmanyozésara, asdalétott reaktiv részecskék
szerkezetének meghatarozasara, reakcio-intermkdiensegfigyelésére, molekularis
komplexek és specieszek kozotti gyenge kolcsonblatdsanulmanyozasara, valamint
konformacios analizisre. Az utdbbi alkalmazas lébéegét az adja, hogy a molekulakat
nagyon hirtelen fagyasztjuk ki, a (legalabb 5 kJIT&onforméacios gattal elvalasztott)
konformereknek &altaldban nincs idejuk atalakulma, adkalmazott alacsonyémérsékleten
pedig nincs elég termikus energia a konformerekrdtiiasahoz. Ennek kovetkeztében a
matrixban gyakorlatilag a beeresztés$interséklethez tartoz6 konformeraranyt figyelhetjik
meg.

Tovabbi ebny az is, hogy a matrixban a szomszédos molekulddta koélcsonhatas
nagyon lecsokken, igy a gazfazishoz hasonlé alkagohetink el. Ez leh&té teszi a mérési
és a kvantumkémiai szamitasokkal kapott eredmémysdzehasonlitdsat. Tovabba, az
elhanyagolhatdé intermolekularis kdlcsonhatdsok tmiat spektrumvonalak szélessége
lecsOkken, igy az egyes konformerek savjai megbsketjol elkilonilnek. Ezzel szemben a
konformereloszlas meghatarozasara vonatkozé mémdakazisban sokszor nem vezetnek
eredményre, mivel a kérnyezettel vald jetenkdlcsdnhatasok miatt az egyes konformerek

savjai szét sem véalnak a spektrumban.

3. abra: Molekuldk matrixba fagyva. Az abran jol latszik gycaz egyes

molekuldkat nemesgéaz veszi korll, elzéskat a tobbi molekulatol.



A matrixok eballitasakor szamos szempontot kell figyelembe vakniA
legfontosabb, hogy a molekuldk valéban izolaltagyenek. Ehhez a mintdnak és a
matrixalkotd gaznak hozzavétg 1:1000 moélaranyu elegyét kell a hidegablakra
kifagyasztani. Ebben az esetben — ha a molekuldktmésszemérhetz Ar-atom méretével
— a molekulak ~ 98,8 %-a helyezkedik el izolaltela a fent emlitettnél kisebb moélaranyt
hasznalunk, a molekuldknak jeléstszazaléka fog dimereket alkotni, melyek atmenetei
megjelennek a spektrumban, nehezitve a kiértékelést

Ha a mérendl anyag szobaimérsékleten gaz halmazallapotl, vagy megletest
illékony, a keverés torténhet gazfazisban, ha aamordrek a feltételek nem teljesiinek, a
mintat egy erre a célra kialakitott melegithemintabeeres#be helyezzik. Azon
elparologtatasi émérsékletet, amelyen a minta és a matrixalkoté igi&alis aranyban
keverednek, valamint a minta sem bomlik (vagy csalkanyagolhaté mértékben),
empirikusan kell optimalni.

Szintén fontos szempont a matrix kialakitasamakegfeleb kifagyasztasi Bmérséklet
megvalasztasa. Ha a méatrixot nagyon hirtelen fagjydski, a vizsgalt molekuldknak nincs
idejuk a matrixban a szamukra legmegi@bdl térallasba beallni. llyenkor Usite-ok jonnek
létre, mely azonos molekulanak (konformernek) arixigan valé kilonboé térallasat jelenti.

A site-ok kulonbo# molekulaként vagy konformerként viselkednek, aditd savjai mashol
jelennek meg a spektrumban, megnehezitve a kidéégitk&zen vagy magasabb kifagyasztasi
homérseéklet alkalmazasaval segithetink, vagy a kifsgas utan a matrix enyhe
megmelegitésével, melyeannealingnek (lbkezelésnek) nevezink. A kedv#enebb
energiaju site-ok ilyenkor atbillennek az adott ekpilahoz, konformerhez tartoz6
legmélyebb energidju téralldsba. Ugyanakkor figydde kell venni azt is, hogy egy
alacsonyabb energiaju konformtértkis gattal elvalasztott konformer koncentraciggm

lecsokkenhet ekkor a matrixban.
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3.2. Lézerek mikodése és a lézerek alkalmazasa a matrixizolacios

spektroszkopiaban [20]

3.2.1. A lézerek niikodése

A lézer sz0, angolul laser, aght Amplification by Simulated_Enission of Rdiation
kifejezéslél szarmazik, mely remekil 6sszefoglalja a lézerékaddésének alapelvét. Ennek
megeértéséhez vizsgaljuk megoésdor a fény-anyag koélcsonhatast! Az elektromagneses
sugarzas és az anyag kolcsdnhatasakor harom fdiyehességes:

-indukalt (stimulalt) abszorpci6é, amikor egy fotelmyebdik, és a kblcsénhat6

rendszer gerjesztett allapotba kerll, sebes$ge:B,,_,.,p

-stimulalt emisszid, amikor egy foton kélcsénhgy gerjesztett allapotd rendszerrel,

mely egy fotont bocsat ki, ami azonos hullamhosdt iranyl az emissziot
indukalé fotonnal, és a rendszer igy egy alacabhyenergiaszintre kertil,
sebességét = B,,_np

-spontan emisszié, amikor a gerjesztett allapotbat rendszer minden kitishatas

nélkil egy fotont bocsat ki, igy alacsonyabb giaszintre kerll, sebessége:

8mhv3
o2

W = A,,_, aholAd = B.

Ezen folyamatok sebességét tehat az un. Einstafiibiensek segitségével irhatjuk
le: stimulalt abszorpciéo esetén d%_,,,, egy masodrend sebességi allando, stimulalt
emissziéraB,,_,,, ugyancsak masodreihdebességi allandd, spontan emisszié esetén pedig
A m_n, €gy elérendi sebességi allandd, ahol n és m a kezdeti, illéggvenergiaszintet
jelolik.

A koefficiensekél ismert, hogy B, = Bm-n, iQy az, hogy a fény-anyag
kélcsonhataskor stimulalt abszorpcid vagy stimwgatisszio torténik, az energiaszinték és
N,, populéaciéjatol fugg.

Tudjuk, hogyhv,,, = E,, — Ej,.

Az egyes folyamatok sebességére ismertetett dgppesakbl kovetkezik, hogy:

dNpm

= Nop (Vi T) Bnoom, €8 ac mP (Vmn, T) Bmn-

dNp
dt

A valtozasi sebességet a kovetk&ifejezés adja megd::jlv—tm = (Ny — Ny P Vinns T) Buom
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HaN,, > N,,, az abszorpcié meghaladja a stimulalt emisszédlydsités nem léphet
fel. Ez az eset olyan rendszerekre érvényes, meigehkikus egyensulyban, vagy annak
kozelében vannak.

Ha N, < N,,, a stimulalt emisszi6 meghaladja az abszorpciat.agonban csak
egyensulytol tavoli rendszerekre lehet érvényesenEallapotot populacidinverzibnak, a
rendszert pedig aktiv kozegnek nevezzik. Populaosdzio csak valamilyen
energiapumpalas segitségével &itebt

Lézerhatas eléréséhez harom elem szikséges: legglen egy megfelél
energiaszintekkel rendelk&z aktiv kdzeg, a populacid inverzié legyen pumpahss
megvalosithatd, valamint legyen jelen egy rezor@gpitkai Ureg. Vizsgaljuk meg e harom
elemet kulon-kalon!

-Aktiv k6zeg A kvantummechanika eredményeit is felhasznalkargit néhany, bonyolult
energiaszint-strukturaval rendelkezrendszert felfedezni, melyeknek néhany
energiaszintje segitségével a lézerhatas megtlési Az energiaszintek szama
szerint beszélhetiink 2-,3- vagy 4-allapotu rendsadé. 2-allapotu rendszerekben a
lézerhatds csak nagyon ritkan valdsithatd meganigyezek a rendszerdk = N,,
azaz azonos populaciok esetén valnak telitettén [-allapott rendszerrel irhatok le a
diédalézerek.

Lézerhatast altalaban 3- és 4-allapotl rendskeredriink el, e rendszerek
koztes allapotai segitségével. 3-allapotu rendsmmtén az 1. legalsé sziittra
legfeld, 2. szintre pumpaljuk a rendszert. Innen az gygrsaugarzasmentesen
relaxalodik a koztes, 3. szintre. a—8l. atmenet tiltott, csak lassan, sugarzasos
atmenet soran keril vissza rendszer az 1. szilstpmpulacié-inverzié tehat a 1. és 3.
szintek koz6tt jon |étre, ez a lézerhatas alapja.

4-allapotu rendszerekben a rendszert a legalsszidi6l a legfel$, 2. szintre
pumpaljuk. A 2. szintil a rendszer gyorsan, sugarzasmentesen relaxabmigggyel
mélyebb, 3. energiaszintre. A populacio-inverzi@.aés 4. energiaszint kozott jon
létre, a 3—4. atmenet tiltott, a rendszer sugarzassal reldiald 3.-rol a 4. szintre. A
populacidé-inverzo létrejottét az is segiti, hogy 4—1. atmenet gyors és
kulénbsége, ami a lIézerhatas alapja.

-PumpaladsSzamos maddon lehet pumpalassal energiat kozGandszerrel ugy, hogy az az
alapéllapotbol egy stabil gerjesztett allapotbarik@. A populacio-inverzio

elérésének két leggyakoribb mdodja az optikai éslaktromos pumpalas. Optikai
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pumpalashoz hasznalhatunk egy masik lézert valignofénylampakat (impulzus-
Uzemmodu lézerekhez). Elektromos pumpdlast gaz- fésezeb-lézerekhez
alkalmazunk.

-Rezonans optikai UregA lézerfény felefsitése egy rezonans optikai Ureg segitségeével

torténik, melynek két végeén tukrok vannak. Az Uegyik végén a tukor nagyon kis
szazalékban atereézterre tavozik a lézerfény. A fény az Uregben tedétoda
reflektalodik. Az Uregben azon frekvenciakbsidnek fel nagy mértékben, melyekre

teljesil:v = %, aholn egész szang a fénysebesséd,az Ureg hossza. Az Ureget Ugy

allitjuk be, hogy ezek egyben a lézerhatasértdelieekvenciak legyenek.

Kisérleteim soran a cisztein konformécio-analizéeelvégzésehez kozeli infravoros
lézersugarzast hasznaltam, ezért szeretnék egyd rattekintést nydjtani a lézerek

matrixizolacios spektroszkdpiaban toddrasznalatarol.

3.2.2. Lézerek alkalmazasa a matrixizolacios spekiszkdpiaban

A lézerek 1950-es években vald felfedezésik Géteskofi alkalmazast nyertek. A
lézer fényforrasok legfontosabb jellebnzkozé tartozik, hogy monokromatikusak, a
sugarnyalabok azonos fazisuak, a lézersugar jdyitldatd és tavolra hatd, valamint, hogy
nagy intenzitasu fény kibocsatasara képesek. ArfiEne monokromatikussdgat és nagy
intenzitasat a matrixizolacios kisérletek soragishasznalhatjuk. Efglleges alkalmazasuk
fotokémiai reakciok, fotolizis idézésében van. Megfetehullamhosszu lathaté vagy UV-
lézerrel kdtéseket hasithatunk el, vagy éppen eglkcid gatjat legyzve Ujabb molekulakat,
reaktiv specieszeket hozhatunk létre. Csoportunklizsgaltdk mar kilénb@z molekulak
bomlasat, és jelenleg is vizsgaljak példaul a glitotolizisének termékeit. Rasénen és
munkatarsai a megfetehemesgazmatrixba fagyasztott prekurzormolekularfémnyel valo
besugarzasaval szamos nemesgazvegyuletet, példa@ Bt molekulat [21] allitottak mar
elé. A fény nagy intenzitdsaddeqgiti a reakcié minél nagyobb mértékben valédef@dasat.

A lézerek egy molekula konformereinek meghatar@adk is nagy segitséget
nyujthatnak. Miebtt kutatocsoportunk megkezdte volna az ilyen irakysérleteket, mas
kutatdécsoportok tébb hasonlé vizsgalatot is védemtér, példaul Fausto és munkatarsai egy
nukleobazis, a citozin két rotamerét alakitottajnedsba szelektiv Iézeres besugarzassal[22].
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Munkam soran infravoros lézert alkalmaztam a konerek egymasba alakitasahoz, a
konformerardnyok megvaltoztatasahoz. A molekulay (kiyalasztott konformerének) egy
rezgési felhangjahoz tartozé atmenetet besugarezsetiinkben a kozeli infravorés (NIR)
tartomanyba d€sfénnyel — a k6zolt energiat a molekula (kivalagzkonformere) elnyeli. Ez
az energia sok esetben elegemd)y masik konformerbe valé atfordulashoz. Ekkad¥IR
sugarzast elnyé] majd mas formaba atalakulé6 konformer savjainaknnitasa egyszerre és
azonos mértékben cstkken. Ezzel parhuzamosan @éreds soran keletk&zonformer
savjai pedig azonos mértékbetnek. Ha egyszerre tdbb konformert sugarzunk belgoéla
két konformer savjainak atfedése miatt, vagy egsubérzas hatasara tobb konformer is
keletkezik, akkor is kulonbséget tudunk koztik temmivel adott konformécidhoz tartozé
savok azonos mértékben csokkenek, illetieetk.

A lézerek nagy éhye a besugéarzasnal az, hogy a monokromatikus zasyde miatt
j0 esélylink van arra, hogy egyszerre egy konforreagarozzunk be. Ez valGjaban egy
idealizalt eset, de a glicin vizsgalatakor ehhegyona hasonlét tapasztaltak. Sajnos azonban
mind a matrix, mind a lézer felbontasa véges. @déldaz altalunk hasznalt sugéarzas
félértékszélessége 5-7 Tmés a matrix felbontasa is néhany “tjn Sok-konformeres
molekulak esetében (igy a ciszteinnél is) ehhezzdmdddik még az is, hogy egyes
konformerek rezgési atmenetei is kozel eshetneknéghioz, igy a konformerek savjai nem
valnak el a MI-IR spektrumban, atfedhetnek, ezérakgan lehetetlen csupan egyetlen
konformert besugéarozni, altalaban valamely mas «omér is atalakul (kisebb mértékben) a
besugarzas soran.

Lézerek alkalmasak lehetnek Ujabb, nagy enerdi@aformerek elallitasara is.
Eléfordulhat, hogy egy, a méatrixban jelenfekonformer besugarzdsakor az atalakulas egy
olyan konformerbe térténik, mely a matrixban addem volt jelen. A spektrumban ekkor
olyan savok jelennek meg, amelyek eredetileg neészdétak. Ha a konformer nagyon révid
élettartamu és hamar atalakul egy stabilabb, atgedd energidju konformerré, akkor is van
lehethiség az azonositadsra, ugyanis megbelskirok alkalmazaséaval |ézeres besugérzés
kézben is mérhetjik az IR spektrumot. A lézer kdsgpasa utan pedig a konformerhez
tartozd spektrumvonalak intenzithsanak csokkeriés@beghatarozhatjuk a konformer
felezési idejét. Ez is egy kivalo leiség a mérési eredmények és a kvantumkémiai

szamitdsokkal kapottak 6sszehasonlitasara.
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3.3. Kvantumkémiai szamitasok

A kvantumkémiai szamitdsok ma mar |évét teszik meglehésen pontos rezgési
spektrumok szamitasat, ami elengedhetetlen segftsagujt a Kkisérleti spektrumok
kiértekelésénél, a konformerek azonositasanal.

A Born-Oppenheimer kozelitést alkalmazva a kvarkiémiai szamitasokat két
csoportra oszthatjuk: elektronszerkezet- valamiagmozgas-szamitdsokra. Vizsgaljuk meg
elészor az elektronszerkezet-szamitas néhany modszerkggegyszeiibb madd, amellyel
elektronszerkezetet szamithatunk, a Hartree-Fockdse®y. Ennek lényege, hogy a
hullamfliggvényt egyelektronos hullamfiiggvények (@kolapalyak) szorzatabdl épitjuk fel.
Ahhoz, hogy a hulldmfiggvény eleget tegyen a Peluliek, szikség van annak
antiszimmetrizalaséara, szorzatbél determinans altdaiink at. A legalacsonyabb energiahoz
tartozd molekulapalyakat variacios elv segitség&eetssik. A gyakorlatban atomi palyakat
helyettesid egyszeiibb Gauss-fliggvények linearis kombinacidjaval alkitj ek a
molekulapélyakat.

A Hartree-Fock mddszerrel szamoltnal sokkal mdwitdbb eredményeket kapunk az
un. post Hartree-Fock-modszerek alkalmazasavak kadell a legismertebbek: Many Body
Perturbation Theory (MBPT), Configuration Interacti (Cl), valamint a Coupled Cluster
(CC) mobdszerek. Az MBPT maédszer perturbaciészamitaa Cl modszer variacios elven
alapul, a CC pedig egy specialis iterativ médsaereddig emlitett modszerek mind ab
initio szamitasok csoportjaba tartoznak, azaz nem has#nédh empirikus adatokat. Sok
esetben azonban nagyon j0 eredmeényekhez juthatnBghozza nagysagrendileg kisebb
szamitasi igénnyel, ha empirikus faktorokat is liteéy a szamitdsokba.

A ma hasznalt szemiempirikus modszerek koziul aygikedegelterjedtebb a
siriségfunkcional-elmélet (DFT).[23]. A moOdszer alapjaa felismerés, hogy az energia az
alapéllapotu elektrofisiség egzakt funkcionalja: keressik tehat variaci@rasban az
,optimalis” hullamfliggvény helyett az ,optimalisektrondiriiséget. Ily médon elvben az
egzakt megoldas isd@llithatd, a DFT ilyen értelemben nem szemiempgikdivel azonban
a funkcional konkrét alakja nem ismert, ez gyakdag nem kivitelezhét Ezért hasznaljuk
a Kohn-Sham maddszert, mely megtartja a Hartree-Foddszer elvét, de tallép rajta
annyiban, hogy a Hamilton-operatort kiegésziti kggerebdési korrelacios potencial taggal

(melybe gyakran empirikus faktorokat is beépitenekipyelembe véve ezzel az
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elektronkorrelaciot. A modszert kiléndsen nagyobbdszerek esetében hasznaljak, mivel
viszonylag kis szamitasi igény mellett is elfogadh@ontossdgu eredményeket ad.

Térjink ra ezuthn a magmozgas-szamitasra, hiszgyn molekula rezgési
frekvenciainak kiszamitasahoz erre van szikség.ldgegyszébb és egyben leggyakrabban
hasznalt eset, amikor a molekula rezgési poteatiagrmonikusnak tekintjuk. Nyilvan ehhez
a szamitdshoz tartozik a legkisebb szamitasi igémpnban ez meglelésen pontatlan
eredmeényeket ad. Mivel a szamitasbol adddéd hibadsid szisztematikusak, eredményeink
pontossagan a szamitott rezgési frekvenciak skedsahjavithatunk. Ez térténhet egységes
skalafaktorok alkalmazasaval (ekkor az 0Osszes satinfrekvenciat megszorozzuk egy
konstanssal), de hasznalhatunk kifinomultabb madegee is, ilyen példaul a Pulay-féle
Scaled Quantum Mechanical (SQM) mddszer[24]. Az S@BUszer Iényege, hogy nem a
frekvenciakat, hanem a bélkoordinatakban kifejezett nem diagonali$aiandd matrix
elemeit skalazzuk. Igy példaul az OH-nyujtasokh@z NH-nyudjtasokhoz, a COH-
hajlitAsokhoz mind kilon skalafaktorok tartoznakc#atolt rezgéseknél hasznalt skalafaktor
pedig a csatolodott rezgések skalafaktorainak méktazepe.

Nézziink egy példat! Az éallandé matrix OH-nyUjtashoz tartoz6 elemét jeldljeaz
NH-nydjtashoz tartozé elemé@f. Az OH-nyujtashoz tartozé skalafaktor legygnaz NH-
nyujtashoz tartoz6 skalafaktor legyespn A két rezgés csatolédasahoz tartozéakando
matrixelemf;, mig a hozza tartozo6 skalafaktgfs; - s; adja meg.

Az SQM mobdszerrel az alacsonyabb drziszamitds haromféle hibajat is tudjuk
korrigalni. Ezek kozul az edsaz elektronszerkezet-szamitas hibaja, ugyanibliseamitasi
szinteken mar a szamitott harmonikus potencial slegenden pontos. Figyelembe vesszik
ezen kivul a potencial anharmonicitasat is. Végiiliel esetemben a skélafaktorok értékeét
Ar-métrixos mérések soran optimaltak, figyelembesseélk az Ar-matrix hatasat is. A
munkank soran hasznalt skalafaktorokat laborat@snkban hataroztak meg: tdbb molekula
Ar-matrixban mért és szamitott rezgeési frekvencaatainak 6sszevetéseével, legkisebb
négyzetes illesztéssel optimaltak a skalafaktorokgbrobamolekulakra végzett szamitasok
atlagos hibaja 10 crh[25]. A mért és a szamitott frekvenciak kozottyatgp eltérést csupan
a hidrogénkotott konformerek esetén az OH-nyujthemktartozd frekvenciaknal kapunk,
mivel az altalunk hasznalt szamitdsok nem tudjak azkélcsonhatast elég pontosan
figyelembe venni.

A magmozgés szamitdsanal végezhetink olyan szakdtédis, amelyek soran a
rezgési potencialt anharmonikusnak tekintjiuk. Eagbnban joval dragabbak az altalunk
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hasznalt harmonikus szamitasoknal, és mivel ezekamitasok gazfazisra torténnek, nem
veszik figyelembe az Ar-métrix hatdsat. Ehhez avdt@&si szinthez pedig mar nem allnak
rendelkezésre skalafaktorok.

A geometriaoptimalashoz, valamint az IR spektrunmsgamitasahoz a Parallel
Quantum Solutions (PQS) [26] programot hasznaltAmszamitasokat DFT madszerrel,
B3LYP funkcionallal végeztem. Bazisként 6-31++Gttmasznaltam, a rezgési frekvenciak
skalazasakor az SQM moédszert hasznaltam. Azérsataldiam a hasznalt szamitasi szintet,
mivel ehhez rendelkezésre allnak empirikus skatafak Ar-matrixos merésekhez[25].
Alapul véve az eddig mar megjelent cikkeket, edmigk a nyolc legalacsonyabb energiaju
konformerre végeztem szamitasokat.

A glicinnel végzett kisérletekbaz mér nyilvanvalod volt, hogy az infravoros l&aér
az el$ rezgeési felhangon valé besugarzas elegesrkrgiat biztosit az OH-, ill. az NH
csoport atfordulasdhoz, az azonban nem volt nyiatin hogy az SH-rezgés élsezgési
felhangjanak energidja hogyan viszonyul az SH-cdopoa H atforduldsanak gatjahoz.
Ennek meghatarozasdhoz is szamitasokat kelletzméghz SH-csoport rotacios gatjanak

szamitasarol az 5.5 fejezetben lesz sz0.

17



4. A vizsgalataimhoz hasznalt niszerek, a mérések

gyakorlata

4.1. A matrixizolaciés berendezés

%Jﬁ@%?

2

—
—_—

4.abra: A matrixizolacios berendezés vazlatos rajza

A matrixizolaciés berendezés felépitését a 4.rabratatom be. (1) szammal jeldltem
a gazpalackot, mely a matrixalkot6 nemesgazt taeara, jelen esetben ez Ar. Ehhez
csatlakozik az an. ,vakuum-line”, mely valGjdbaryegintaebkészit rendszert jelent (2). A
(3) egy ~ 1 dri térfogatti gomblombik, mely egy pufferpalack szételatja el. A mérés
elején ezt feltdltjuk nemesgazzal, majd elzarvé@sszekottetést a gazpalack felé, a (4) piezo
nyomasmeés segitségével nyomon tudjuk kovetni a bearamlo#t geennyiségét. Ha nem
illékony a vizsgalt minta, nem leheet 6sszekeverni a nemesgazzal a (3) palackbarz Ez a
eset a ciszteinnél is. Mintankat ilyenkor az (5)sd mintabeeresébe tesszik, mely egy par
szaz °C-igszabalyozottanithet kis mintatartd. A ,vakuum-line” csapjai a megfélaearas
érdekében teflonbdl késziltek. Mintank a (14) hajiéy fémcsdvon at jut a (13) nidejre, a
bearamlas sebességét a (15) aramlasszabalyozdaedzeatjuk meg. A méfej esetlinkben
egy fémlemezek kdzé szoritott Csl-ablak, mely ardnmafas iranyahoz képest 45°-kal van

elforgatva annak érdekében, hogy a bearamldé miktéaregfeleb mennyisége lecsapdodjon
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rajta, de a bearamlas iranyara éheges fényuttal elhelyezett IR-spektrométerrelisgalni
lehessen. Ahhoz, hogy a nifgjre kifagyjon az Ar-matrix, nagyon alacsony, 10kKruli
hémérsekletet kell biztositani rajta, ezért a éhejet hideg ablaknak is szokas nevetlyen
alacsony Bmérsekletre valo lgtiés egy zart kéros hélium-kriosztattal tortenik, (@elynek
kompresszorat a (7),itbvizének be- és kiaramlasat a (10) szam jeldli. Adszerben
nagyvakuum uralkodik, melynek késtfeladata van: egyrészt &szigetelésil gondoskodik,
masfebl a mésfejrél tavol tartja az idegen anyagokat, pl. le§ieglajgsz. A 10°° mbar kordili
nagyvakuumot két, egymas utan kapcsolt szivattyseingataval érjuk el: a (8) rotacios
szivattytval, mely ~ 18 mbar ebvakuumot biztosit, valamint a (9) turbomolekuléris
szivattyaval, mely a nagyvadkuumot allitjaoelA vdkuumot a (11) Penning-, illetve (12)
Pirani-nyoméasméikkel ellerbrizhetjik.

4.2. A mérésekhez hasznalt IR spektrométer

Az IR meérésekhez egy Bruker IFS 55 Fourier-tramsaficios IR spektrométert
hasznaltunk. A mérések soran hasznalt felbontadeniesetben 1 crhvolt. A scanek szama
mas volt a NIR spektrum és a MIR spektrum felvédaie Mivel a NIR méréseknél a jelek
joval gyengébbek, mint a MIR spektrumban, ezérétiehet 2000 scan atlagabdl nyertik, a
spektrumot pedig 500 scan atlagabol kaptuk. A MiBksrumok felvételekor a hatteret 1024
scanlél nyertik, a k6zolt spektrumokat pedig 256 scaagitbol kaptuk. A levalasztas és a
lézeres besugarzas kozben tajékozodasként felke@dinscanbl kapott spektrumokat, de
ezeket a dolgozatban nem kdzoltem. A NIR és a Mirések soran eli@rfényforrasokat
alkalmaztunk. A NIR-spektrumok felvételekor a farnéolfram-izzélampa volt, mig a MIR
meéréseknél SiC (globar) lampat hasznaltunk. A nedrésoran félvezét MCT (Mercury-

Cadmium-Tellurium) - detektort hasznéltunk.

4.3. A mérésekhez hasznalt |ézerek

Kisérleteimhez a laboratoriumban talalhaté Spdetrgsics Quanta Ray LAB 150-10
Nd:YAG (azaz neodimium-ittrium-aluminium-granagéét hasznaltam. Ez egy szilard fazisu
|ézer, pumpdlasa optikai uton, villan6fénylampéadaténik. A |ézer impulzus Gzdmun. Q-
kapcsolt Uzemmoddban hasznéljuk. A Q-kapcsol6 egykaipkapcsold, amely a lézer

19



rezonatoriregében helyezkedik el. Ez a kapcsolorakiitjia meg az optikai fényutat, he
populécié-invezid mar elérte a maximalis értékét, biztositvaebzz|ézerimpulzusok min
nagyobb teljesitményét. A 16z1064 nm-es sugarzast bocsatdtelyet nemlineéaris optik
kristalyokkal 532, 355 és 266 res sugarzassa alakithatunk aeljesitménye ezeken
hullamhosszakon rendi@s0, 300, 270 és 180 mJ/impul. [27] A lézert a mérések sor:
355 nm-en Uzemeltettiik,meellyel egy GWL-Spectra Physics Versa St MB-ULD 240
tipusu optikai parametrikus oszcillatort (a tovahan: OPO) pumpaltur

A kibocsatott Iézerfény hullamhosszat nemlineapsikai elemekkel modulalhatjul
ilyen az OPO [28]s. Az OPO & része a nemlinearis okai tulajdonsagokkal rendelké:
kristaly, esetlinkbefi-bariun-borat A kristaly helyzetét, amely meghatérozza a kiboats
fény hullamhosszat, mikromé-csavarral lehet [@tani. A kristaly a bee$s 35t nm-es
lézerfény egy fotonjat két fotonra bontja, yek energiajanak 6sszege megegyezik ad
foton energigjaval, és energiajuk aranya egy taatomon belll tetsdegesen valtoztathat
Kisérleteimben a beédézerfényt egy latha- és egy kdzeli infravoroitonra bontottuk, e
utdbbit hasznéltuk a bestigashoz. A fényimpulzusok energiaja kb—15 mJ volt. Bér ez
kisérleteim soran még nem hasznaltam, a laboratban az U‘-fotolizishez rendelkezés
all egy UVscan is, mely az OF-bol kijovo lathatdo fény két fotonjabdl ugyancs

nemlinearis optikai emek segitségével egy kétszeres frekvencigj-fotont allit eb.

A NIR lézer besugarzasos -IR mérésekhez hasznalt kisérleti 6sszeallitz 5. abra

mutatja.
FTIR fUY

LAB150
nayac | 7G| [ [ j\
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5. dbra: A kisérletek soran hasznalt mérési 6sszeal Az Ml a matrixizolacios készulékérmfejét, az F-IR/UV

a spektrométert (esetiinkben FT-IR-t) jeldli.

20



5. Kisérleti eredmények

5.1. Kozeli infravoros (NIR) spektrum felvétele

Ahogy azt méar roviden ismertettem, a cisztein komer-ardnyanak
meghatarozasdhoz alkalmazott modszer Iényege agy homolekulat egy kivalasztott
rezgésének eis felhangjan kozeli infravorés fénnyel besugarozvagwaltoztatjuk a
konformerek eloszlasat. A besugarzasttets utan is felvéve a molekula IR-spektrumat, a
savok intenzitasanak megvaltozasabdl, valamint e#sok hullamszamait kvantumkémiai
szamitdsokkal 6sszehasonlitva kovetkeztethetlrsk Bagy mely konformerek alakultak at:
melyek keletkeztek és melyek fogytak. A besugamasrért alkalmazunk a molekulaéls
rezgeési felhangjanak megfeleNIR sugéarzast, mivel ha elnyeli a molekula ezugaszast,
akkor ez az energiatbbblet mar elegeadegttbb konformaciés gat legpesehez.

A harmonikus modellben felharmonikus rezgés, vagybesugarzashoz hasznalando
NIR-fény hullamszama pontosan kétszerese az aglges kozegsIR (MIR) tartomanyban
meért hullamszamanak. Valéjaban a harmonikus makelk kozelités. A molekula rezgése
soran a potencial anharmonikus, a hasznalandonms#idm valamivel kisebb, mint a MIR
spektrumban mért hullamszam kétszerese. A ponttantarzam ismeretéhez fel kell venniink
a molekula NIR spektrumat, és az abban taladlhat@ksalapjan kell kivalasztani a
besugarzashoz hasznalt frekvenciakat.

A NIR spektrumban a savok meglefsdn kis intenzitasuak, mivel (harmonikus
kozelitésben) a rezgési alapallapotbdl a rezgésrigra vald gerjesztés tiltott. Ahhoz, hogy a
spektrumok értékelhétk legyenek, vastagabb, esetleg kicsit toményebbearel egyitt
optikailag j6 mirdsédi (a fényt kevéssé sz6rd) matrixra van sziukségn lly@trixot, mint a
késsbb targyalt koézéds IR (MIR) tartomanybeli mérésekhezééllitott (vékonyabb és
higabb) métrixhoz képest csak lassabban, kisebblagzbeeresztési sebességet alkalmazva
lehet noveszteni. Korabbi tapasztalatok alapjan5 O¢ht/min-es gazelegy-beeresztési
sebességet hasznaltam, a ciszteint tartalmazo tamidiapedig 155 °C-on tartottam. Ezt a
hémérsekletet a NIR spektrum felvételét mégélmérések sordn optimaltam. Fokozatosan
noveltem a mintabeere$zhomérsékletét, mikozben IR spektrumok felvételévekgaltam,
hogy melyik az a émérséklet, amelyen mar j6l észrevéhetértekben kezd parologni a

cisztein. A minta kifagyasztasa 10 K-en tortént.
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A besugéarzashoz hasznalt frekvencidkat az 1.Zatilan gyjtéttem 6ssze, valamint a

6. és 7. Abrakon szemléltetett spektrumokon is en@ggm.

1. tAblazat: NIR-besugarzasok hullamszamai

rezgési felhang v/em?®
6953,5
6947,1
6943,6
6938,4
NHB OH-nyjtas 6911,2
6905,2
6895,2
6883,2
6867,1
6867,7
6857,1
6588,0
6524,0
5047,9
5038,4
5029,4
4966,5
4962,8
4960,2

NH-nyujtas

HB OH-nyujtas

SH-nyujtas
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6. abra: A cisztein NIR spektrumanak részlete. Nyilakkabjeim a kisérleteim soran

alkalmazott NIR-besugéarzasokat az NHB-konformerekr@uijtasi felhangjan.
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7. abra: A cisztein NIR spektruménak részlete. Nyilakkabjeim a kisérleteim soran
alkalmazott NIR-besugarzasokat a HB-konformerek 1@Hjtasi felhangjan,

valamint a HB- és NHB-konformerek SH-nyujtasi felg@n.



5.2. A 3. konformer azonositasa

A konformerek azonositasat koz&pgMIR, 500-4000 cml) IR spektrumuk
elemzésével végeztilk. Ehhez a matrixot 1,04 enin aramlési sebesség mellett, a cisztein
155 °C-on val6 elparologtatasaval valasztottamOe<lhomeérsékleten. Azért alkalmaztunk
nagyobb aramlasi sebességet a MIR mérésekhez,anhiiR vizsgalatokhoz, mert ebben a
tartomanyban a rosszabb b&édi matrix is kevéssé szorja az fényt. A levalasztés u
felvett spektrum a 8. 4brdaz NHB-konformerek OH-nyUjtasi rezgéséhez tartoz6 dRja a
9. abran lathatéak. (A tobbi HB-konformer OH-rezjéa H-kotés gyendit hatasa miatt

kisebb hullamszamnal talalhatéak.)
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0.10
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8. abra: A matrix levalasztasa utan kapott teljes MIR spakitr
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9. abra: A méatrix levalasztasa utan felvett IR spektrum Ofjtési tartomanya

A 3573 cm’-nél lathat6 sav valésditeg valamilyen bomlastermékhez tartozik, mivel
Dobrowolski és munkatarsai cikkében kdzolt spektvam([9] ez a sdv nem latszik. Ennek az
lehet az oka, hogy az altaluk hasznalt szilard abieéresst berendezés mas volt: egydcs
alaku kemence, melyen ataramlik a matrixalkotd digen berendezéssel nekik mar 95 °C
korul parolgott megfelél mértékben a cisztein. Az altalunk hasznélt mireaeezd egy kis
futott cH, ahol az argon a édelett aramlik. A mintabeeregrilyen elrendezésénél altalaban
magasabb (esetlinkben 155 °C) péarologtatésnénséekletekre van szikség, de ezen a
homérsékleten a cisztein mar bomlani kezd. Ezt tatjgaala az is, hogy a minta cseréjénél a
cisztein kissé megbarnult, és illékony kénvegyidtellemetlen szaga &dott. A kisebb
hulldmszamnal (példaul: 3542 chnél) jelentke# savok pedig valosziiteg vagy
dimerekhez vagy kisebb mennyiségben jelehlanformer(ek)hez tartozhatnak.

A NIR-lézeres kisérleteinket az NHB-konformerekoelelharmonikus OH-nyujtasi
rezgéseinek besugarzasaval kezdtik. Mivel a gliiis ennek a rezgésnek a besugarzasa
volt a leghatékonyabb, ezért varhatd volt, hogyiszteinnél is nagymértékvaltozasokat
fogunk tapasztalni.

A spektrumon (lasd 6. abra) is lathatd, hogy aftanerek OH-felharmonikus savijai
nagyon kozel vannak egyméashoz, atfednek. Tovabbaltalunk haszndlt lézersugérzas
félértékszélessége, — ~5-7 ©m— sem elhanyagolhaté tényezEzért varhatéan egy
besugarzassal egyszerre tobb konformer is ataldkaulebrevetiti azt, hogy a cisztein-

konformereknek ezzel a technikaval tofiéazonositasa joval komplexebb feladat, mint a
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glicin konformerek hasonlé médon tértéazonositasa, amelyet csoportunkban mar korabban
sikerrel megtettek [10].

A konformerek azonositdsahoz tobbféle hullamhoss®&zeres besugarzast
alkalmaztunk, ezek helyét a 6. és a 7. abra mutétjdent leirt nehézségek (azaz az
0sszeolvadd savok és a lézer véges félertékszgseaatt a legértékelh#ib eredményt
akkor kaptuk, amikor a NHB-konformererek ¢6sszeodvddH-felharmonikus savjanak két
szélén mért hullamhosszértekre (6953,5 'cés 6938,4 cil) hangoltuk a lézert, majd
sugaroztuk be a matrixot. E két besugarzas utketyel ebtt mért spektrumok kilénbségeét
mutatja a 10. abra. A csokkisavok tehat a besugéarzas soran fogyo, a névekvok pedig
a besugarzas soran keletkdomnformerekhez tartoznak. Ekkor a két besugarmfidrhszama
mar olyan tavol van egymastol, hogy nagy valGsstggel lesz olyan konformer, amelyet
nem, vagy csak nagyon kismértékben érint az egwihyvmasik besugarzas. Ekkor
feltételezhet, hogy azok a savok, amelyek intenzitdsa csak gik &glénbséeg-spektrumban
csokken, egy konformerhez tartoznak. A 2. tabléaathyijtottem 0ssze azokat a sdvokat,
amelyek csak a 6953,5 ches hullamszamu fénnyel tortéhesugarzasnal csokkentek.

A konformerek azonositasa soran febe#k a kerdés, hogy mit lehet egy konformert
megleheis bizonyossaggal azonositani? Bar az Aaltalunk K#szkalazas empirikusan
korrigalja a rezgés anharmonicitasat és részbenatmixrhatasat is, a szamitott és mért
hullamszam-értékek atlagos hibaja kb. 107cf#5], a hidrogénkotésben &@WOH-csoportok
nyujtasi rezgését még nagyobb hibaval becsli a gaantlmondhaté az is, ha csak néhany
cmt két sav kozott a kilonbség, akkor azok szamitdéké konnyen lehet, hogy rossz
sorrendben adédik, felcsefdik. Az azonban kijelenthét hogy a legalabb 8—10 cirben
elté savok relativ sorrendje altalaban helyes. J6 t@gp@dhatnak az intenzitasok is, bar
nem teljesen pontosak, de a szamitasok szerinsagmgndben kilénbézntenzitasu savok
nem cserélhék fel az asszignacio soran.

Egy konformer azonositasa soran tehat két tampkntan: vagy olyan savokat kell
keresniink, amelyek sokkal nagyobb intenzitadstuakt mikornye# savok, vagy olyanokat,
melyek jol elvalnak a szomszédjaiktol. A 3. konfemazonositasa soran is igy jartam el.
Kiloén spektrumon abrazolva a harom NHB-konformegansitott hullamszam értékeit,
mindharom konformerre a fenti feltételeknek medtelgavokat kerestem. llyen savokat az
NHB-konformerek kozott csupan a 3. konformerre ltath (melynek okat a kébbiekben
irom le), ezért azokat kigjtve, megvizsgaltam, megfeleltetiek-e a csak a 6953,5 ch
vagy a 6938,4 cites besugarzas hatasara csokksavoknak. Azt talaltam, hogy a csak

6953,5 cm-es besugarzasnal csokkesavok jol hozzarendelligtk az elméleti spektrumbdl
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kigyujtott savokhoz. Még egy fontos kérdés a spektrutdkéetésénél, hogy mely tartomany
hordozza a legtdbb informaciét a probléma szempbatj Esetiinkben ez az ujjlenyomat-
tartomany, mivel a magasabb hullamszamokndl tat&lbsoportfrekvenciaknal (OH-, SH-,

karbonil-nyujtas, stb.) a konformerek savjai tulz&b vannak, hasonlo intenzitasuak, igy

szamunkra ezek a tartomanyok nem hordoznak sokmidiciot.

2. tablazat: A 3. konformer beazonositasa elvalé és nagy

intenzitast savok alapjan

vicn?!
kisérleti szamitott Megjegyzés
680 689 elvalik
788 786 elvalik
820 835 +
898 898 elvalik
996 9901 elvalik
1107 1098 +
1147 1141 elvalik, +
1235 1225 elvalik

#+: A 3-as konformer savja jeldisen nagyobb intenzitasu

a masik két konformer savjainal

Az elvalé vagy nagy intenzitasu savok szamitott késérleti frekvenciait a
2.tablazatbaniintettem fel. A tablazatban a megjegyzés rovatbatetiem fel, hogy az adott
sav jelentsen elvalik a tobbi, vagy jelenbsen nagyobb intenzitasi a masik két konformer
savjaihoz képest (ezt +-szal jeldltem), esetleg diketis. A 10. abran a kilonbségi
spektrumok olyan részletét mutatom be, amelyeelj@lé savokat (pl. 788 crl), valamint a

tdbbi konformer kdzeli savjaihoz képest nagy intessi savokat (pl. 820 cH) is lathatunk.
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10. abra: A cisztein Ar-matrixban mért kiilonbségi spektrumailamint az ehhez a tartomanyhoz tartozé szansipetktrumok. A 6953,5
cn—es |ézerfénnyel térténbesugarzashoz tartozik a feketével jeldlt killogbs@ektrum, a 6938,4 cfrhez pedig a pirossal. Fekete
nyilakkal jeloltem a 3. konformerhez, piros nyilakkaz 5. konformerhez tartozé savokat a spektrurazalt tartomanyaban. A szamitott
spektrumban a 3. konformer savjait piros, az 5fdwner savjait kék, a 7. konformer savjait z6lchseioli.

A csak 6953,5 ciil-es hullamszamu fénnyel tortébesugarzasnal csokikeravok 3.
konformerhez val6é rendelésének helyességét azzalatdmaszthatjuk, hogy a masik két
alacsony energiaja NHB-konformerhez rendeljik aokay, majd kiszamitjuk az éatlagos
négyzetes hibat. Lathatd, hogy a 3. konformer bsetészamitott hiba megfelel az SQM
modszerdl vart pontossagnak, mig ha a kisérletben észéklerd savokat az 5. vagy a 7.
konformerhez rendeljik, akkor kétszer akkora asagegyzetes hibat kapunk, ezzel is
alatamasztva a 3. konformer azonositasat. A hoadélésnél minden, csak a 6953,5 tes
hullamszamu fénnyel tortén besugarzasnal csokkensavot figyelembe vettem. A

hozzarendelés eredményét a 3. tablazat tartalmazza.
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3. tblazat: A 3. konformer savjainak asszignalasa és beaz@sasit

v/em?t

kisérleti szamitott

3. konformer 5. konformer 7. konformer

663 642 626 618
680 689 722 728
788 786 772 741
820 835 832 848
898 898 888 886
996 992 1026 1022
1107 1098 1101 1104
1147 1140 1160 1178
1235 1225 1272 1265
1335 1320 1337 1329
1769 1752 1760 1761
2598 2588 2592 2596
3405 3424 3418 3420
3562 3566 3567 3571
atlagos eltérés 11,5 20,7 26,3

b: atlagos eltérés alatt a négyzetes kdzepesehéend

5.3. Az 5. konformerazonositasa

Az elbbbi két besugéarzas soran kapott kilénbségspektiamololyan savokat is
latunk, amelyek csak a 6938,4 Tres hullamhosszu fénnyel tortémesugarzas hatasara
sokkal nagyobb mértékben csokkentek, mint amikd36® cm™-es hullamszamu fénnyel
sugaroztuk be a matrixot. Ezek a savok tovabbi NddBformerhez vagy -konformerekhez
rendelhetek. Ha megbizunk a kvantumkémiai szamitasokbamvaldsztott matrixban az
NHB-konformerek kodzil szamottévmennyiségben az 5. és 7. konformerek lehetnek.jele
Kbdzelebb6l megvizsgalva az 5. és 7. konformer szerkezeitato, hogy ez a két konformer
nagyon hasonlit egymasra. Mig a 3. konformerbenegesz CHSH-csoport téréllasa
kulonbozik az 5. és 7. konformetkt addig az 5. és 7. konformer kozotti kulonbség

minddssze annyi, hogy az SH-csoporton élté&r H-atom téréllasa. Nagyon hasonlo
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szerkezetik#l adodik a hasonlo spektrum is. Az 5. és 7. kontorszamitott spektrumat
0sszehasonlitva még az ujjlenyomat tartomanyban sadélunk egymastol jol elvalo
vonalakat, vagy nagy intenzitdsbeli kilénbségeketiatt az 5. és 7. konformert kilondsen
nehéz egymastol elkuloniteni, a savokat egy-egyfdkorerhez asszignalni. A kiértékelést
tovabb neheziti az is, hogy ennek a két konformemégeltételezett) OH-nyujtasi felhangjai
olyan kozel esnek egyméashoz, hogy egyrészt atfednégkrészt a |ézerfény savszélessege is
nagyobb annal, hogy egyszerre csupan egyiket tkdmggugarozni.

Ezeknek a konformereknek a vizsgalatahasszir azt szikséges eldonteni, hogy
mindkét konformer jelen van-e a matrixban. Ehhey barmadik, az ébb emlitett keti
kozotti, 6947,3 cm-es hullamszam(  fénnyel valdé besugarzas soran nyert
kulénbségspektrumot hasznaltam fel. Ha feltétellezhtigy a matrixban mindkét konformer
jelen van, akkor a 6938,4 ches és a 6947,3 cfmes hullamszaml fénnyel vald
besugarzaskor is mind az 5., mind a 7. konfornsebesugarozzuk. (A matrix 6947,3 Cras
hulldAmszamu fénnyel tortérbesugarzasa soran a mar beazonositott 3. konfaawai is
megjelennek a kilénbségspektrumban. Ezek azonbamend zavardak, ugyanis az ehhez a
konformerhez tartoz6 savokat mar azéz8ekben azonositottuk.) A két kulonkgoz
hullamszam hasznalatakor az 5. és a 7. konform@iinkdozd aranyban sugaroznank be.
Ennek alapjan a két kulonbségspektrumban olyanads@Vokat kellene taldlnunk, melyek
agai a besugarzas hullamhosszatol éigggktlonbo# aranyban csdokkennek. A spektrumokat
megvizsgalva ilyen savokat egyaltalan nem talalazktehat kizarhatd, hogy mindkejelen
legyen az 5. és a 7. konformerek kozdil.

A kovetkezkben azokat a savokat vizsgaltam meg, amelyek asé@38,4 cri-es
hulldAmszamu fénnyel torténbesugarzas hatasara csokkentek, illetve sokkahiintebben
csokkentek a 6938,4 cfres hullamszamu fénnyel valé besugarzas hatasana,amikor
6953,5 cr-es hullamszamu fénnyel sugaroztuk be a matrixoek&t a savokat a 10. abran
piros nyilakkal jeloltem. Mivel az ék6ekben belattuk, hogy csupan egy konformer van jelen
az 5. és a 7. kozul a matrixban, ezért ezeket akafvnegprobalhatjuk az elméleti értékekhez
hozzarendelni. Akarcsak a 3. konformer azonositdsamegvizsgalva, hogy melyik
konformer esetén legkisebb a négyzetes kozepeslté kisérleti és a szamitott értékek
kozott, kovetkeztethetlink arra, hogy mely konforwean jelen a matrixban. Azdaib emlitett
feltételeknek megfelél savokat, valamint az elméleti értékek hozzaresa#la 4. tdblazat
tartalmazza. Viszonyitasképpen elvégeztem a hozdékést a 3. konformerre is.
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4. tblazat: Az 5. konformer savjainak asszignalasa és beazasasi

v/em?t

kisérleti szamitott

3. konformer 5. konformer 7. konformer

618 642 626 618
734 756 722 728
770 786 772 741
832 835 832 848
876 898 888 886
1024 992 1026 1022
1106 1098 1101 1104
1129 1122 1122 1120
1149 1140 1160 1178
1766 1752 1760 1761
2583 2588 2592 2596
3555 3566 3567 3571
atlagos eltérés 16,8 8,2 14,8

b: atlagos eltérés alatt a négyzetes kdzepesehéend

A kapott négyzetes kozepes eltérésehkbthatd, hogy az 5. konformer esetén a hiba joval
kisebb, mint a masik két konformer esetén. Ezeiil feheggpzé még, hogy igy az
5. konformer mindegyik intenziv savjat megtaléltulgy nagy valosziiséggel az 5.

konformert is sikerllt azonositani.

5.4. A HB-konformerek vizsgalata

A HB-konformerek vizsgélata az NHB-konformerek gakatanal bonyolultabbnak
bizonyult. Az  NHB-konformerek  besugarzasaval visgag O  mirbsédi
kulonbségspektrumokat nyertiink. Annak ellenére yhexekben a kilénbségspektrumokban
gyakorlatilag nem tapasztalunk savintenzitas-nodékeaz NHB-OH-tartomanyban, és igy
megallapithatjuk, hogy az éppen besugarzott NHBdwmmer a besugarzas hatasara HB-
konformerré alakult at, ezek segitségével azonblagtétlen azonositani a HB-konformereket.
A besugarzott NHB-konformer(elkjbugyanis egyszerre tobb HB-konformer is keletkézhe
Azt, hogy a besugarzaskor egy vagy tobb konfornedetkezett, a kilénbségspektrum HB-
OH-tartomanyanak vizsgalatabdl nem tudjuk megéabapi mivel az OH-nyujtasi savok az

intramolekuléris hidrogénkotés miatt szétkének, a novekedés sokszor ebben a
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tartomanyban egyaltalan nem, vagy csak egy szélefoemajaban latszik. Ha a HB-
konformerek OH-felhangjanak besugarzasaval akarjolegkilonbdztetni az HB-
konformereket, akkor szintén nehézségekbe UtkozHhbszor is nehéz meghatarozni a
besugarzashoz hasznalandé frekvenciakat, mivel gEDHBavok (igy a rezgési felnangok
jelei is) az intramolekularis hidrogénkétés miattétkerddnek, alig észrevehgt kis
intenzitdst savokként jelentkeznek a NIR spektrumb&aadasul azoknak a HB-
konformereknek, amelyek csak az oldallanc geoméh@dn kilonbdznek és a hidrogénkotés
koérnyékén hasonlo a geometrigjuk, az OH-nyujtabialey savjai szintén atfednek. Ebben az
esetben szintén gyakorlatilag lehetetlen egyszegseetlen konformert besugarozni az OH-
nyujtasi felhangon. Elmondhaté tehat, hogy a NHBfkomerek azonositasa a HB-
konformerek és az NHB-konformerek OH-nyujtasi reztgharmonikusanak besugéarzasaval
sem oldhaté meg egyszen.

Méréseim soran eddig két frekvencian sugaroztam H8-konformerek OH-nyujtasi
felharmonikusanak tartomanyaban (lasd 7. &bra)ek B®zil az egyik, a 6867,1 ches
besugéarzas bizonyult hatékonynak. Az észlelt kanévek meghatarozasahoz Kigpttem
mind a novek¥, mind a csokkeh savokat a kiulénbségspektrumbol. Ezeket a savakét a

tablazat tartalmazza.

5.tablazat: 6867,1 crit-es hullamszamu fénnyel valé besugarzas hatastioadaavok

v/iem®
csOkkers savok noveky savok
677 734
701 770
743 1094
783 1129
1312
1347
1360
1389

A besugérzds sordn noveéksavok kozott megtalalhatjuk a mar beazonositott 5.
konformer néhany intenzivebb savjat: ezek a 732',civ0 cm®, 1129 cm’, és 1766 ci-
nél talalhaté savok. Annak igazolasara, hogy ezekawok tényleg az 5. konformerhez

tartoznak, megvizsgaljuk azt a kilonbségspektrumbbl az 5. konformert sugaroztuk be.
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Azt tapasztaljuk, hogy az 5. konformer besugarzis@938,4 cr-es hullamhosszu fénnyel
tortérd besugarzas) ezek a savok valdban csokkentek.

Ezek utdn érdemes geometriai megfontolasokatgearé. Az 5. konformer oldallanc-
szerkezete nagyon hasonlit az 1. konformeréhezjghemas hatadsara a két konformer
kénnyen atalakulhat egyméasba hidrogén-vandorlaséahak eldontésére, hogy az 1.
konformer jelen van-e a métrixban, megprébéltamzamndelni az 1. konformer elméleti
hullamszamait a spektrumban cstkkesdvokhoz. A besorolasndl térekedtem arra is, gy
kisérleti és szamitott relativ intenzitasok is @ssmban legyenek. Ismerve azt, hogy a
karbonil-savok intenzitdsa néhany 100 km-Thoh tobbi megfigyelt sav intenzitasara is
kovetkeztethetlink, és ezeket 0©sszehasonlithatjukszamitott értékekkel. Mivel a
besugarzassal kapott kulonbségspektrum medlstmet zajos volt, ezért csak a néhany
10 km-mot* elméleti intenzitas korili, vagy annal nagyobteittitasti savokat figyelhetjiik
meg. Az 1. konformerhez rendelBeimegfigyelt nagyobb intenzitasu savokat a 6. tAila

tartalmazza.

6. tAblazat: Az 1. konformerhez rendelligta spektrumban észlelt nagy intenzitasu savok

v/cnt
kisérleti szamitott
743 743
1312 1309
1389 1386

A csokkeh savok kozott azonban még maradtak az 1. konformmehHozza nem
rendelhet savok. Az intenzitasokat is figyelembe véve ezgjyeden sav kivételével
egyértelniien a 2. konformerhez rendelbek. A hozzarendelést a 7. tablazat tartalmazza,
melybsl jél latszik, hogy a keresett savok kornyékén hbitkonformer esetén vagy nem
talalhaté sav, vagy csak sokkal kisebb intenzitasfal, mint amit még lathatnank. A
tablazatban feltiintettem a megfigyelt és a szamittgnzitast is mind a 2., mind a magasabb

energiaju HB-konformerekre. A spektrum egy réstlatél. abran mutatom be.
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7. tablazat: A 2. konformer beazonositasa

v/icm*t
kisérletf szamitoft
2. konformer 4. konformer 6. konformer 8. konforme
677 (+) 660 (11) 686 (10) 696 (11) 686 (1)
783 (+) 761 (16) 785 (1) 778 (0,5) 750 (11)
1347 (+) 1345 (36) 1310 (4) 1305 (5) 1301 (34)
1360 (++) 1378 (400) 1369 (5) 1372 (5) 1367 (20)

c: A kisérleti spektrumban észlelt savok intenétZsrojelben + jeldli, ha intenzitidsukat néhany
10 km-mof-nek varjuk. ++ jeldli az intenzitast, ha néhangzskm- mof'-nek varjuk.
d: A szamitott hullamszamok melletti zarojeles Kaézamitott intenzitast jeléli km- mbegységben.

T

T

T T T T T T T T T T
780 760 740 720 700 680 660

v/cm'

11. 4bra:6867,1 cri-es hullamszamu fénnyel val6 besugéarzas hatasticad@aavok.
Kékkel az 5. konformerhez, narancssargaval azdtddval a 2., feketével egy nem azonositott HB-

konformerhez rendelh&séavokat jeldltem.

A hozzéarendeléseket elvégezve azt tapasztaljuly hund a novek§ (1094 cm?),
mind a csokket savok kozott (701 cm) talalunk olyat, melyet egyetlen konformerhez sem
rendeltiink hozza. A névekwsavot nem tudjuk egyik beazonositott NHB-konformezr sem
hozzarendelni. Feltehisn ez egy magasabb energidju, esetleg masik algdvdendelke&
konformerhez tartozik. A cstkkémsavot (mely egy HB-konformerhez tartozik) vagy .a 4
vagy a 6. konformerhez tudjuk hozzarendelni, a itolmatrixban vart HB-konformer kozul

egyik sem ad abban a tartomanyban jelet. A 6. kamdat azonban a kovetk&alfejezetben
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részletezett okok miatt nem varjuk, hogy jelen Egg matrixban. igy ez a sav valosiéy a
4. konformerhez tartozik, de ez még feltétlentbtuvi vizsgalatokat igényel.

Ahhoz, hogy rendre azonosithassuk a HB-konfornetrekzikség lesz tovabbi
meérésekre. Jobb nteédi kilénbségi spektrumok is segithetik a konformeae&nositasat.
Mivel a széles OH-nyujtasi felhang savok miatt a-ktiformereknél kisebb a besugarzas
hatékonysaga, ezért ehhez vastagabb matrixot ketiéneszteni, és a fent leirt kisérletekhez
hasznalt 2 6éra helyett hosszabb ideig kellene @sagi. Ezen kivial érdemes lenne

végigpasztazni a HB-OH-felhang tartomanyt, tobkvescian is besugarozva a matrixot.

5.5. Tovabbi besugarzasi kisérletek

Mivel csak az oldallanc térszerkezetében élté&konformerek OH-nyujtasi
felharmonikus savjai nem valnak szét eléggé ahhogy szelektiven sugarozzunk be egy
konformert, ezért az ebben az esetben jobban efefftddrmonikus savok besugéarzasaval,
példaul az SH-nyujtds felharmonikusanak besugavahsés probalkoztam. Ezek a
besugarzasok azonban nem vezettek eredményreugdoeds hatadsara semmilyen valtozast
nem tapasztaltunk, a konformerarany hosszu, tééb lesugarzas hatdsara sem valtozott meg
kimutathaté mértékben. Ennek okat szamitassal egtekn megkeresni.

Azt varjuk, hogy ha az SH-nyujtasba pumpalt ersergem oszlik el gyorsan a
molekula tavolabbi csoportjain lokalizalt rezgésekecsatolasok miatt, akkor ez a besugarzas
elsssorban az SH-csoport térallasat valtoztathatja mBegek azonban az azdltétele, hogy
az SH-csoport téralldsaban kulonbd&onformerek kozoétt kisebb legyen a gatmagassag, mi
a besugarzott energia, ezért ezt a gatat (az Spbadsmtaciojat) szamitottam. Az SH-csoport
atfordulasi gatjanak megbecsléséhez két olyan kordo (4. és 6.) kozott szamitottam ki a
gatmagassagot, amelyek csupan az SH-csoport higéogk térallasdban kilonbdznek. A
szamitast a Gaussian03 program [29] segitségédely B modszerrel 6-31++G** bazison
végeztem. Ezt a szintet hasznaltam a geometriaéld@sinoz és a frekvenciaszamitashoz is.
Az atmeneti allapot szamitasahoz az STQN (Synclumniransit-Guided Quasi-Newton)
modszert hasznaltam.

A szamitasok alapjan a 4. konformer és a nyeregpuergiakiilonbségre 1048,3 ¢m
a 6. konformer oldalarél a gatmagassag pedig 989/8. A besugarzasokhoz hasznalt SH-
nyljtas felhangja 5000 crhkoriili érték. A besugarzashoz igy majdnem akkarergiat

hasznaltunk, mint a gatmagassag Otszorose. A sxEméredmények alapjan tehat a
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besugarzott energia képes lehet az SH-csoportakasat atbillenteni. Ugyanakkor a gat elég
magas ahhoz, hogy ilyen alacsonyntérsékleten a besugarzas sordn keletkezett nagyobb
energigju konformer (a gat folott, klasszikus Utoe) tudjon visszaalakulni az alacsonyabb
energiaju konformerbe.

A negativ kisérleti eredménynek tehat nem a tugamaSH atfordulasi gat a
magyarazata. Elképzellbethogy az SH-nyujtasi felhang tal kicsi molaris yalése, és a
lézeriink kisebb teljesitménye az ~5000 tibriili tartomanyban egyiitt eredményezi azt,
hogy tul kicsi a konverzié hatasfoka. Nem zarhat@x sem, hogy a molekulaba pumpalt
energia gyorsabban disszipalodik (rigkk el) a matrixban, mint ahogy konforméaciévaltazas
okozhatna. Végiil, talan legval6siliio ok az, hogy ugyan létre j6n az SH-csoport atfigsh
a besugarzas hataséra, de alaguthatas miatt &dzgltkonformer gyorsabban visszaalakul
az alacsonyabb energidju konformerbe, mint ahogyeszlelhetnénk. Illyen gyors, de még
éeppen kisérletileg mérhielaguthatassal tortératalakulast mértek csoportunkban a glicin
két — OH-csoport &lldsdban kulonboz konformere kozott [11]. Az SH-csoport
alaguthatassal valé atalakulasat tdmasztja az as lalgy a 7. konformer, mely az 5.
konformernél magasabb energiaju, ée ttsak az SH-csoport térallasaban kulonbozik, nem
figyelhetb meg a matrixban. Ez utobbi feltételezés valdgzde azt tovabbi szamitasokkal,
esetleg kisérletekkel ala kell tamasztanunk. Heetiedezzik, hogy ez a hipotézis helyes,
akkor viszont megallapithatjuk azt, hogy a 6. ékdhformer nem lehet jelen a méatrixban,
mivel ezek a hideg matrixban gyors ,alagutazassailakulnak a 4., illetve az 1.

konformerbe.

5.6 Osszevetés a glicinnel, tovabbi lelésgek Uj konformerek

azonositasara

Tanulsagos a cisztein szamitasokbdl vart és aixbair észlelt konformereinek
0sszevetése a glicinre kapott eredmeényekkel. Azebissonlitds segithet megjésolni példaul
azt, hogy mely tovabbi, esetleg rovid(ebb) éledtand konformerek éBllitasara van nagyobb
esély lézeres besugarzassal.

A 12. 4bra a glicin métrixban véart konformereit tatja. A konformerek &braja alatt

relativ energijukat lathatjuk kJ/mol-ban.
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tt/lp [0] [ cecflin [0.64] ]

N\ 1 H
gttivn[1.231 ) \setillp [1.76] gct/Vn [2.68]

ttc/VIp [4.85] tcc/Vlip [5.90] gtc/VIlin [6.10]

12. &bra: A glicin konformerei a két gyakran hasznalt jel8iésSzdgletes zargjelben talaljt
az egyes konformerek relativ ener@t kcal-mol egységben. Akisérletileg mar észle
konformereket  bekarikiassal jeloltem. Ezek koézil a  gtt/IVn konformert
alacsonylimérséklei matrixban még nem észlelték, csak gazfazi. A laboratériumunkbal

elsallitott magas energidju konformer aVip. [10]

Megvizsgélva a kisérletili észlelt dicin és cisztein alapvazakaCOOH- és NH-
csoportok relativ helyzetét), azt tapasztaljuk,yhegy kivételével az 6sszes ztein alapvaz
besorolhaté az Ip és liglicin alapvazhoz. Az egy kivétel a cisztein onformere, mely
egyik glicin alapvazhoz sem sorolhat¢. Ennek oka a ciszteinbémalakulo gyenge —N-H---
S-H hidrogénkoétés lehet,meely stabilizalja ezt a konforméciét. llyen stabdlio hatés .
glicinnél nincsen.

Latjuk, hogy a stabil lll és az észlelt rovid élettartamu Vgticin konformer vaz:
nem taladlhatd meg egyetlen cisztein konformernéh.sé& glicin esetében a nagyo
energigju, de 10 kKen hosszu élettartamu llip konformeré@lithatd az Ip konforme
besugarzasaval[l1Ezért elképzelhét hcgy a cisztein esetében is az N-konformerek
gerinckonformacioju konform, illetve lehetséges, hogy ilyen alapvazu konfornkes
mennyiségben jelen is varEzt igazolni latszik az NHBonformerek O-nyujtasi
tartomanyaban 3542,5 cimél jelentke# sav, melyet a Dobrowolski és munkatarsai
kozolt spektrumban nem talalurEnnek oka lehet, hog§k a matrix levalasztasat 15-en

veégezték, melyen ez a konformer az alacsony gat mer a glicin esetében is atalakult ¢

37



alacsonyabb energiaju konformerré. A levalasztasi@ K-en végeztem, igy szamithatunk
arra, hogy kis mennyiségben ez a konformer is ktiagg Ennek a konformernek a jelenlétére
utal tovabba, hogy a glicinhez hasonléan, amikdegnagyobb energiaju fénnyel téréén
besugarzast végeztiik, nagyon kis intenzitassalkeiie kezdett egy sav 3542,5 Trmél. A
glicin esetén az Ip konformer OH-nyujtasi savjanakgyobb hullamszamua oldalat
besugéarozva jelebsen meg lehetett névelni a lllp konformer menny&téEzt tobbek kdzott
a lllp konformer OH-nyujtasi savjdnak noévekedésezje, amely az Ip konformer OH-
nyujtasi savjahoz képest kicsit kisebb hullamszantékéél talalhatd. Az ilyen alapvazu
konformerek keresésére tovabbi szamitasokat edetedeet tervezink.

Eddigi besugéarzasi kisérleteim soran nem észlelmyan rovid élettartamu
konformert, mint amilyen a glicin VIp konformerenikek egy lehetséges oka, hogy a cisztein
ilyen gerinckonformacioju  konformere gyorsabban kala at alaguthatassal Ip
gerinckonformacioju konformerbe, mint a glicin Vkonformere. Megjegyzefd hogy
laboratoriumunk publikélatlan eredményei szerintaldsziriileg rovid élettartama miatt — a

fenilalanin megfelél gerinckonformacioju konformere sem mutathato ki.
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6. Osszefoglalas

Tudomanyos diakkori dolgozatomban a cisztein kanfmidit vizsgaltar IR
lézerbesugarzassal kombinalt matrixizolaciés td@wa. Bar a cisztein k molekula,
flexibilitasa miatt mégis szamos konformere lehgese Korabbi matrixizolacic
vizsgalatokban a cisztein Amnatrixban megfigyelt konformereit csak két csoportuctak
osztani: hidrogénkotott és n-hidrogénkotott konformerekre. A két csoporton belzibnbar
a matrixizolacios IR spektrum bonyolult szerkezeiatt a konformerek konkrét azonosat
nem lehetett elvégezni.

Kisérleteink soran szelektiv Nllézeres bgugarzast végezve sikeriegyértelniien
azonositanunk harom nem hidrogénkdétott konformer kozicisztein 3.6s 5. konformerét,
valamint megmutatnihogy a 7. konformer nincs jelen a matrix. A hidrogénkotot
izomerek kozul nagy valosZiséggel sikerit megéllapitanunkhogy mind az 1 mind a 2.
konformer jelen van anatrixban Tovabba szamitasi eredményeink és hipciink alapjan —
amely szerint az Skdsoport térallasaban kulonkdbkonformerek alagathatassal is at tud
alakulni egymasba elmondheé az is, hogy a 6. és 8.konformealdsziriileg nem lehet jelen
a matrixbanA korabban azonositott konformercsoportok és aa@tban bemutatott mun

altal azonositott konformeket a 13. abra 6sszegzi.
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13. abra: A cisztein megtalalikonformerei. Piros karikazassal jeldltem a matokizio segitségévi

a korabbi szetk altal azonositottkét konformer-csoportot. A kisérletedl levont egyértelrti

kovetkeztetéseket folytonos, a valodiaitett eredményeket szaggatott vonallal jem.
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Az azonositott konformerek j6 0sszhangban vannakabbi mikrohullamu
spektroszkopiai vizsgalatok eredményével[12]. Erekh kisérletekben azonban egy olyan
alapvazhoz tartozo két konformert is észleltek, lgiket a jelenlegi munkaban még nem
vizsgaltam. Besugarzasos kisérleteim analizise iarramutatott, hogy vannak meég olyan
savok a levélasztas utan mért (besugarozatlan)rspabkban is, amelyek intenzitasa egyik
eddigi besugarzasi kisérletemben sem valtozotenJkell tehat lennie még azonositatlan
konformer(ek)nek is. Ezért tovabbi terveim kdzé&daik ezek azonositasa és asszignalasa
tovabbi besugarzasos kisérletek alapjan. Szintérezem irodalmi javaslatok alapjan [9]
olyan j6 mirbsédi matrixizolacios VCD-spektrumok felvételét is, ayeNd kiegészi
informécioval szolgalhatnak a konformécids vizstghoz.
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