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1. Bevezetés, irodalmi attekintés

A flavonoidok egy ismert osztdlya a természetes pigmenteknek, fontos szerepet
jatszanak biologiai folyamatokban - pl.: az UV-sugarzas elleni védelem [1]. Emellett szamos
gyogyszerhatdbanyag is ismert kozottik - antioxidans-, gyulladascsokkent6-, antiviralis-,
majvédo-hatasuak [2-3]. Egyes flavonoid-fém - tobbnyire atmeneti fém - komplex vegyiiletek
nagy mértékl bioldgiai aktivitas ndvekedést mutatnak a komplexalatlan formahoz képest [4].
Alkalmazasuk kutatasa a rakos sejtek kezelésére is kiterjed [5-6]. Bioldgiai alkalmazasuk

kovetkeztében kiemelten fontos fotokémidjuk, fotostabilitdsuk pontos ismerete.

A 3-hidroxiflavon ¢és szarmazékainak fluoreszcens szenzorként alkalmazhatoak.
Elonyos tulajdonsaga, hogy az emisszids spektrumukban két sav jelenik meg. A Kisebb
hullamhossznal megjelend sav a 'normal’ (N*) forma, mig a nagyobb hullamhosszl sav a
tautomer (T*) forma gerjesztett allapotdhoz tartozik. A gerjesztett allapotban lejatszodo
proton transzfer (ESIPT = excited state intramolecular proton transfer, 1.-2. abra) folyamat
soran a 3-hidroxi-flavon szarmazékok hidroxil-csoportjar6l proton transzfer torténik a
karbonil csoportra, ezaltal gerjesztett allapotban két speciesz van jelen, melyek a

fluoreszcencia spektrumban két kiilon savként érzékelhetd. [7]
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1. abra: A 4’-dietilamino-3-hidroxiflavon kett6s fluoreszcenciaja

A 4’-dietilamino szubsztitualt 3-hidroxiflavon, mint szamos mas fluoreszcens szenzor,
rendelkezik egy oxo elektron szivo-, €s egy dialkilamino elektron kiild6-csoporttal, és az S;

allapotba torténd gerjesztése soran jelentds toltés atrendezédés (ICT = intramolecular charge



transfer) jatszodik le [8]. Emiatt az abszorpcids sav pozicidja, és az emisszios sav Stokes-
eltolédasa érzékennyé valik a kornyezet polaritasara, ezaltal lehetové teszi a vegyiilet
polaritas szenzorként torténd alkalmazasat. Az ESIPT folyamat sordn lejatszodd proton
transzfer mértéke érzékeny a lokalis kornyezetében kialakuldo H-hidakra, ezaltal a két
emisszids sav aranyabol kovetkeztethetiink a mikrokdrnyezet H-hid donor/akceptor jellegére
[9] . Fémionokkal torténé komplexalodas esetén a fémion kelatot képez a festék hidroxil- és
karbonil-csoportjaval, gatolja ESIPT folyamatat, és a komplexalodas az emisszios
spektrumban jelentds intenzitis novekedést okoz [10]. Emelett a dialkilamino szubsztitualt 3-
hidroxi-flavonoknak fontos szerepe lehet a jovében az adenozin-trifoszfat (ATP)
és ez a hatas sokkal er6sebb az ATP-nél, mint a tobbi nukleotidnal [12] . A kiilonféle

szenzorkénti alkalmazasok indokoltta teszik a vegyiilet fotostabilitasanak vizsgalatat.

hy' hy hy"

relax.

2. abra: 4’-dietilamino-3-hidroxiflavon ESIPT folyamata



Kutatomunkank soran optikai spektroszkopiai (UV-Vis spektroszkopia, idéfelbontasos
¢s staciondrius fluoreszcencia spektroszkopia) kisérletekkel és kvantumkémiai szamitasokkal
vizsgaltuk a 4’-dietilamino-3-hidroxiflavon fotokémiai és fotofizikai tulajdonsagait, beleértve
az ESIPT-et ¢és a festék fotooxidacios reakcidjanak mechanizmusat ¢és kinetikajat.
Tanulmanyaink kiterjedtek a festék stabilitdsanak vizsgalatara, mikdzben kiillonb6zd erdsségii
kolcsonhatasokban  vesz  részt. A kdolcsOnhatdsokat  alkalifoldfémekkel — torténd
komplexalodassal modelleztem, mivel Mg?* ionnal er8sebb komplex szerkezet tud kialakulni
a tobbi alkalifoldfémhez (Ca®*, Sr**, Ba®") képest [10]. A komplex szerkezet kialakuldsa soran
a Mg?* kisebb méretébdl adodoan képes leszoritani a hidroxil-csoportrél a protont és igy egy
erdsebb, ionosabb jellegli kolcsonhatas tud kialakulni a festék és a fémion kozott. Ez a
szerkezet mar a Ca®* jon esetén sem tud kialakulni, ezaltal az utobbi gyengébb

kolecsonhatasok modellezésére alkalmas a festék molekulaval.

Az irodalomban az alapvegyiilet (3-hidroxiflavon) fotobomlasi folyamataként
acetonitrilben (ACN) egy gytiriiatrendezddési reakcio, illetve a két vegyértékii fémionokkal
torténd komplexek esetén egy oxidaciés folyamat van leirva. Az utdbbi soran egy O,

molekula beépiil a festékbe ¢és egy CO tavozik [13]. (3.abra)
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3. 4bra: 3-hidroxiflavon fotokémiai reakciodi

Fotolizis kisérleteink soran célunk volt, hogy megallapitsuk, a dietilamino szubsztituens
milyen véaltozéast okoz a 3-hidroxiflavon és Mg2+ komplexének reakciojaban. Célunk volt

tovabba a reakciok kinetikai jellemzése, €s tisztazni, hogy a fotolizis altal kivaltott atalakulés



az N* ¢és/vagy a T* formabol indul. Végiil, elméleti szamitdsokat végezve, kiszamitva a
kiilonféle reakciokhoz tartozé atmeneti komplexek energidit, értelmezni kivantuk a kisérleti

eredményeket.



2. Felhasznalt vegyszerek és miiszerek

A 4’-dietilamino-3-hidroxiflavont Bojtar Marton és Dr. Bitter Istvan szintetizaltak a
BME — Szerves Kémia ¢és Technologia Tanszékén. A szintézis két 1épésben tortént, elsd
1épés a 2-hidroxi-acetofenon kondenzacioja volt 4-dietilamino-benzaldehiddel etanolban,
pirrolidin katalizator jelenlétében [14]. A kapott kalkonbdl az irodalombdl ismert mddszer
szerint [15] vizes-metanolos kozegben natrium-hidroxid bazis és 30%-os hidrogén-
peroxid oxidaloszerrel allitottak el az irodalomban mar leirt [16] terméket a 4°-
dietilamino-3-hidroxiflavont (tovabbiakban D). A termék szerkezetének azonositasa

NMR- és tomegspektroszkopiaval tortént.
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4. abra: (4’-dietilamino)-3-hidroxiflavon eléallitasa

A vizsgalatok soran felhasznalt vegyszerek koziil a magnézium-perklorat, a kalcium-
perklorat, a harom kristalyvizet tartalmazé stroncium-perklorat és a barium-perklorat a
Sigma-Aldrich terméke volt, ezen vegyszerek mindegyikének tisztasaga >98%. A
vizsgalatokhoz felhasznalt acetonitril oldoszer a Merck-tdl szarmazott, €s kromatografias

tisztasagu volt.

A spektroszkopiai vizsgalatok soran az abszorpcids spektrumokat Agilent 8453
diddasoros UV-Vis spektrofotométerrel vettiik fel, a fluoreszcencia spektroszkopiai

kisérleteket pedig Edinburgh Instruments FLS 920 idéfelbontasos fluoriméteren végeztiik.
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Az élettartamok méréséhez az Edinburgh Instuments 378 nm-es, és 470 nm-es félvezetd

1ézereit hasznaltuk. A vizsgélatokhoz 10 mm x 10 mm-es kvarc kiivettdkat hasznaltunk.

A fotolizis tanulmdnyozdsa soran a besugarzdshoz Osram XBO OFR 150 W
teljesitményii xenon-iv lampat hasznaltunk. A mintateret 30 °C-on termosztaltuk. A
fényforras elé BG3/4g tipusu szirdt helyeztiink, mely az UV-Vis spektrum ~300 nm-tél

~430 nm-ig terjedd tartomanyat engedi at.



3. Szamitasi modszerek

A kvantumkémia szamitasokat a GAUSSIAN 09 [17 - 18] programcsomaggal
végeztilk, az alapbeallitisoktol eltéré szoros konvergencia-kritériumok és integralasi-

paraméterek alkalmazasaval.

3.1. Az abszorpcids spektrum szamitasanak modszere

A szamitasokat az alap és a gerjesztett allapotokra DFT (Density Functional Theory)
¢s TD-DFT (Time Dependent - Density Functional Theory) [19-20-21] szinten végeztiikk. Az
elektronszerkezet leirasahoz a PBE1PBE (az irodalomban PBEO néven ismert) [22-23] ¢s a
B3LYP [24] hibrid funkcionalok koziil a PBEQ funkcionallal szamolt abszorpcios spektrum
adta a jobb egyezést D kisérleti abszoprcios spektrumaval, igy a spektrumok szamitasahoz a
PBEO funkcionalt alkalmaztuk.

A szamitasokat a 6-31++G** (6-31G bazis polarizacios és diffuz fliggvénnyekkel
kiegészitve) bazison végeztik. A fématomokat is tartalmazd rendszereken végzett
szamitasoknal sziikséges volt figyelembe venni a relativisztikus effektusokat is, melyet a Los
Alamos National Laboratory altal fejlesztett ECP (Effective Core Potential) segitségével
végeztiink, igy az Osszevethetdség végett minden esetben a LANL2DZ [25] bazist

alkalmaztuk a fématomokon.

A kondenzalt fazisban (acetonitrilben) a spektrumok szamitasahoz az IEF-PCM
(Integral Equatation Formalism — Polarizable Continuum Model) olddszer modellt hasznaltuk,
az liregmodellek koziil az UAKS (United Atom Topological Model optimalizalva a PBEO/6-
31G(d) szintre), és az UFF (Universal Force Field) modelleket probaltuk. A két modell koziil
az UFF modellel szamolt abszorpcidés spektrum mutatott jobb egyezést a kisérleti

spektrumokkal, igy a tovabbi szamitasokban ezt hasznaltuk. [26-27]

Az abszorpcios spektrumok szamitdsat a vertikalis gerjesztés allapot specifikus

crer

végeztiik. [28-29] A modszer 1ényege az, hogy az alapallapotit molekula-geometridhoz tartozo

optimalt oldészer kozeget (reakcio teret) és molekulageometriat hasznaljuk gerjesztett
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allapott szamitasok soran (vertical excitation) — ez a megkdzelités a Franck-Condon elvbél, a
folyamatok iddskalajabol adodik. Viszont a gerjesztett allapotokhoz tartozd energiak
meghatarozasakor figyelembe vett elektrosztatikus potencidlja a reakcié térnek (kiilsé térnek)
az adott gerjesztett allapot elektronstriiségektol is fiigg, ezaltal a kiilsé potencial
meghatarozasakor is egy pszeudo-sajatérték problémahoz jutunk minden gerjesztett

allapotban (state specific), melyet iterativ uton tudunk megoldani.

3.2. A reakcio mechanizmus feltarasanak modszere

Az atmeneti allapotok — elsérendii nyeregpont a potencialis energia hiperfeliileten —
tanulmanyozasat szintén DFT/TD-DFT szinten, az M062X funkcionallal végeztiik. Ez a
funkcional kivaloan teljesit termokémiai és Kinetikai szamitasokban, illetve alkalmas nem-
kovalens kolcsonhatasok leirasara [30]. A végsé szamitasokat 6-31++G** standard bazison

végeztik.

A szamitasok kondenzalt fazisban — acetonitril - torténtek az IEF-PCM oldoszermodell

¢s az UFF tiregmodell alkalmazaséaval.

Els6 kozelitésben az atmeneti allapotokat (TS — transition state) a QST3 (quadratic
synchronous transit) modszerrel [31] kerestiik kisebb - 6-31G* - bazison. A QST3 modszer
lényege, hogy az optimalt reaktans és termék geometridk mellett megadunk egy elézetesen
feltételezett TS szerkezetet, amely a szamolas kiindul6 pontja. Ez a sejtés kémiai intuiciobol
fakad. A reaktans és termék geometriak kozott az atmeneti allapot magjainak helyzetét a
szamitas soran egy gorbe mentén mozgatjuk (korabbi, kevésbé jo modszer az LST, ahol egy
egyenes mentén mozgatjuk a magokat). A szamitas soran minden ciklus utdn meghatarozza a
modszer analitikus médon a Hesse-matrixot, melyre azért van sziikség mivel a TS helye a
potencial hiperfeliilleten egy elsérendli nyeregpont, tehat a Hesse-matrix sajatértékei kozott

pontosan egy darab negativ értéknek kell szerepelnie.

Az ilyen modon megtalalt TS-eket tovabb optimaltuk 6-31++G** standard bazison a
TS’ moédszerrel, ugy hogy a szamolas soran itt is meghataroztuk minden egyes ciklus utdn a

Hesse-matrixot.
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A reakcidémechanizmus tanulméanyozasa soran a reaktansokra vonatkozd gerjesztett
allapotu geometria optimalasokat és frekvencia szamitasokat az 0sszehasonlithatosag végett

szintén az M062X funkcionallal 6-31++G** bazison végezzik.
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4. Eredmények és értelmezésiik

4.1. Kisérleti eredmények

4.1.1. Fémkomplexek stabilitasi allandojanak meghatarozasa

A D komplex képzédését tanulméanyoztuk Mg, Ca®*, Sr®* és Ba®* ionokkal, ugy hogy

a festék kiindulasi koncentracidja a mérések soran végig 10° M-os volt, a fémionok

abszorpcids-, és emisszios-spektrumait hasznaltuk fel a stabilitasi allandok meghatarozasara.

Ca**

5. abra: A DMg" és a DCa?* komplexek eltérd szerkezete

A Mg”" ionokkal torténd komplexképzédés soran a Mg?* ion kis mérete és nagy
toltésslirlisége miatt erdsebb kdlcsonhatasra képes a két O atommal, leszoritja a hidroxil-
csoportrol a hidrogént, igy stabilabb komplex keletkezik (5. abra) [10]. Az abszorpcids
spektrumban 1) sav jelenik meg. A fluoreszcencia spektrum is valtozik a Mg2+ ion
koncentracio novekedésével: 1j, a komplex szerkezetre jellemz6 nagyobb kvantumhatasfoka

emisszios sav jelenik meg (6. abra).
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6. abra: A D a.) abszorpcios- és b.) emisszios-spektrumainak valtozasa

a Mg?* koncentracio fiiggvényében acetonitriles oldatban ([Dg]=10" M)

A Ca?*, Sr** és Ba®* ionok esetén az abszorpcios spektrumokban nem volt jelentds
valtozas, ami vélhetéen az ionok méretébdl, és az ebbdl kdvetkezd gyengébb kolesonhatasbol
— a deprotonalddas hianyabol - adodik, de a fluoreszcencia spektrumok intenziven reagaltak a

flavon kornyezetének fémion koncentraciojara.[32] (7. abra)

Qs e y 7 r r o + . r .7 J4
Az stabilitdsi allandd meghatarozasat a Mg2 ion esetén az abszorpcids és
. o s 7 r 2+ 2+ , 2+ - 7
fluoreszcencia spektrumokra torténd illesztéssel, mig a Ca”", Sr*” és Ba®" ionok esetén csak a
fluoreszcencia spektrumokra torténd illesztéssel végeztiik, mivel az abszorpcios spektrumok

enyhe valtozasukbol kifolyolag, erre alkalmatlanok voltak.
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7. abra: A D a.) abszorpcios- és b.) emisszids-spektrumainak valtozasa

a Ca®* koncentracié fiiggvényében acetonitriles oldatban ([Dg]=10" M)
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c sy

komplex stabilitasi allandokat a legkisebb négyzetek modszerével torténd illesztési eljarassal

['], 1:1 komplexet feltételezve az (1) egyenlet szerint:
D + M?**&->DM?** (1)
az (1) egyenlet alapjan a stabilitasi allando:

K=o )

= Do-0)(Mo—2)

melybdl a komplex koncentraciot kifejezve,

1 I(D0+KM0+1—\/K2D02—2K2D0M0+2KD0+K2M02+2KM0+1

x = . ©)
tovabba az illesztéshez felhasznaltuk a Lambert-Beer torvényt:
Ay = (Ep(A) - cp + Epy(A) - cpum)l (4)

A fenti egyenletekben (2-4) K a stabilitasi allando, Dy és My a festék és a fémion
kiindulasi koncentracioja, ¢ valamely komponens koncentracidja, A, az Osszegzett
abszorbancia, és € a komponens adott hullamhosszhoz tartozé abszorpcios koefficiens értéke,

1 pedig a kiivetta vastagsaga (1 cm).

A DMg" komplex kialakuldsa esetén lejatszodd deprotondlédasi folyamatbol
kovetkezben a (1) egyenlettdl eltérd egyensily alakul ki, (2) egyenlet szamlalojaban x°
szerepel, de az illesztési eredmények részletes elemzése alapjan arra a kovetkeztetésre

jutottunk, hogy az egyensulyt jobban leirja a (2) egyenlet. Ennek okat abban latjuk, hogy

' Az illesztési eljaras sordn meghatéroztuk a tiszta festék abszorpcids koefficienseit a
koncentracié és a spektrum ismeretében, majd felvettiink egy nem tal rossz kozelitést a
komplexalt forma abszorpciés koefficienseire, melyeket a hibanégyzetek 0Osszegének
minimalizalasaval optimaltunk. Ezutdn felvettiink egy nem tul rossz kozelitést a stabilitasi
allandora, amelyek alapjan mindkét forma spektrumat kiilon-kiilon kiszdmoltuk, majd
Osszeadtuk Oket. Az ilyen mddon szamitott spektrumok és a kisérletileg kimért spektrumok
eltérés négyzetét képeztiik, dsszegeztiik, majd egy nemlinedris optimalizalasi algoritmussal
minimalizaltuk az Osszegzett hibanégyzet értékét. Az optimalizalasi eljards soran valtozo
paraméternek a komplexalt forma abszorpcios koefficienseit, illetve a stabilitasi allandot
adtuk meg.
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tiszta acetonitriles oldatban nem lehet a szabad proton koncentraciot a klasszikus modon

targyalni, a terméket esetleg ionparnak tekinthetjiik.

A mért fluoreszcencia spektrumokon a gerjeszté és az emittalt fény abszorpcidja miatt

korrekciokat [33] hajtottuk végre:

Aexc.tAem.
Ieorr. = Ineas. * 10 2 (5)
az (5) osszefiiggésben Imeas. €s Ieorr. @ mért és a korrigalt fluoreszcencia intenzitas, Aexc. €S Aem.

a gerjesztési hullamhosszon, illetve az emisszios hullimhosszon mért abszorbancia érték.

A korrigalt spektrumokat a kdvetkezd képlet szerint normaltuk: [33]

_ lcorr.
Icorr.,norm. - A (6)
exc.

az egyenletben (6) lcor. norm, @ korrigalt, majd normalt fluoreszcencia intenzitast jeloli. Az igy
kapott intenzitas adatok mar alkalmasak voltak arra, hogy meghatarozzuk bel6lik a

komplexek stabilitasi allandojat analog modon, mint az abszorpcids spektrumokbol.

A stabilitasi allandok meghatarozott értékeit a 1. tablazatban foglaltuk Gssze, a
fluoreszcencia spektrumok felvételekor a Mg?* sét tartalmazo mintak esetén az izobesztikus
ponton - 427 nm-en — gerjesztettik a mintat, a tobbi fémion esetében 405 nm-en, az

abszorpcids spektrum maximumaban gerjesztettiink.

1. tablazat: A D stabilitasi allandoja kiilonboz6 alkalifoldfém ionokkal

Komplex stabilitasi allandok
Abszorpciods spektrumokbol Fluoreszcencia spektrumokbol
meghatarozva meghatarozva
MgD* 110 M™ 120 M™
CaD** - 17 M7
SrD** - 56 M
BaD** - 1M~
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A legkisebb négyzetek modszerével meghatdrozott stabilitasi allandok alatdmasztjak

az irodalomban leirt erésebb kélcsonhatast a Mg ionnal a tobbi alkalifsldfémhez képest.

4.1.2. Fluoreszcencia spektrumok és élettartamok

A festék és a Mg® és Ca®* komplexek fluoreszcencia élettartamait meghataroztuk, a
lecsengési gorbék felvételéhez 378 nm-es és 470 nm-es félvezetd 1ézereket hasznaltunk, a
detektalasi hullamhosszak pedig 450, 465, 505, 535, 570, 600 nm-ek voltak. Az IRF
(instrument response function) figyelembe vétele utan a 7. egyenletre torténd illesztéssel

hataroztuk meg a lecsengési idoket. [33]

[=A+Y,B, e t/™m (7)

50004 )
N-}: *

T 4000
> 400 - -~ 3000

—* 2000

1000

0 T T T T 0 T T T T

550 660 I 65( 450 550 6(‘]0 I 650
Hullamhossz (nm) Hullamhossz (hm)
8. abra: a.) A D festék emisszios spektruma (Aexc.=a05 nm) b.) A D festék emisszios spektruma

830x-0s magnézium felesleg mellett (Aexc.=427 nm)

A lecsengési 1dOk mérése sordn az N* és T* formdakhoz tartozo élettartamokat a
detektalasi hullamhossz valtoztatasaval probaltuk elkiiloniteni (9. abra). D Gsszes lecsengési

gorbéje két exponencialis tag 6sszegének bizonyult (az N*-nak és a T*-nak megfeleld).
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1[][]0(]-§ Y ?Le}{c_=3?8 nm: ?l'det_=450 nm
1000 4 A, =378 nm; &, =505 nm
3 E
g =378 nm; A, =570 nm
o BHC. det.
O 100 -
10 -
1 4
3 10 15 20 s

Idd (ns)

9. abra: A D lecsengési gorbéi kiilonb6z6 detektalasi hulldimhosszakon

10000 5
1000 -

o0 JT (N9

I, (counts)

10

Idd (ns)

10. abra: A D N* és T* gerjesztett llapota specieszeinek és a DMg* komplexek
fluoreszcencia lecsengési gorbéi - zardjelben a kisebb aranyu specieszek — (T*(N*): Aexc. =378

nm, Ager=570 nm; N*(T*): Aexc. =378 nm, Ager=450 nm; DI\/Ig+: hexc =470 nm, Aqe=535 NM)

A komplexalt formak mérése sordn két oldatrol készitettlink felvételeket, az egyik ~50

% ardnyban tartalmazta a komplexalt format (Ca®* és Mg esetén), a masik ~80 %-ban (Mg
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esetén). Az oldatok fémionra vonatkozo koncentracidit a stabilitdsi allandok ismeretében
valasztottuk meg. Ezek a lecsengési gorbék harom exponencidlissal voltak leirhatéak, melyek

az N*, a T* speciesznek és a DMe™* komplexnek feleltek meg.

Az ESIPT folyamathoz tartozé két forma — N* és T* - | illetve a Mg?* és Ca®*

komplexek ¢élettartamait a 2. tdblazatban foglaltuk ossze.

2. tablazat: Lecsengési idok Osszefoglalasa (0.sz.: acetonitril)

Fluoreszcencia élettartamok
D 0,5 ns (T*, 580 nm-es sav) 2,4 ns (N*, 510 nm-es sav)
MgD" 3,6 ns
caD** 1,4ns

A 9. dbran N*(T*) lecsengési gorbén €szlelhetd az N* fékomponens mellett megjelend

rovidebb élettartami T* speciesz még 450 nm-es detektalasi hullamhossznal is.

A DMg" komplex fluoreszcencia élettartama nétt a D festékhez képest, és az erdsebb
kolcsonhatasban  1évd DMg® komplexnek hosszabb az élettartama, a gyengébb

kélcsdnhatasban 16vé DCa”* komplexnél.

Az irodalomban a D festék N* és T* formaihoz tartozé élettartamként etil-acetatban
wn+=0,70 ns és 11+=0,64 ns, mig diklérmetanban tn+=2,16 ns és 1r+=2,05 ns van feltiintetve
[34]. Ezen oldoszerek dielektromos allanddja kisebb, mint az acetonitrilé (vakuumra
vonatkoztatott relativ dielektromos allandok: Eetil-ac.=6,02; €pkm=8,93; €acn=36,64 [35]).
Megallapithatd, hogy az oldoszer polaritasat novelve n6 az N* forma élettartama a T*

formahoz viszonyitva.
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4.1.3. A fotolizis termékének azonosositasa

A fotobomlas termékének azonositasa *H-NMR spektroszkopiaval tortént. A termék
'"H-NMR spektruma a 11. 4bran lathat6. A reakcié termékének azonositisahoz az anyagot
nagyobb koncentracioju acetonitriles oldatban ([D]=0,5 mM; és [D]=0,5 mM, [Mg*]=7 mM
(~50% komplexalt forma)) sugaroztuk be UV-fénnyel, kb. 70%-os konverzido utidn
oszlopkromatografiaval, a Merck Silica gel 60 (d=0,063 mm - 0,200 mm) tipusu szilika gélén

valasztottuk el toluol-metanol 9:1 aranyt eluens alkalmazasaval.

Oxidacios reakciora utalnak azok az elézetes tapasztalatok, hogy a nagyobb

crer

lombikban vilagitottuk meg.
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11. 4bra: A fotolizis termékének *H-NMR spektruma

A spektrum csucsainak azonositdsa: 'H-NMR (CDCls, 300 MHz): & (ppm) 1: 7,6 (d,
1H4); 2: 6,8 (t, 1Hy); 3: 7,2 (t, 1Hq); 4: 7,0 (d, 1Hy); 5: 7,8 (d, 2Hy); 6: 6,3 (d, 2Hy); 7: 3,3
(9, 4Hg); 8: 1,1 (t, 6Hy); 9: 4,7 (s, 1Hy)
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Mg(CIQ,), jelenlétében megismételtiik a reakciot. Az izolalt termék NMR szinképe
hasonld volt a 11. &bran lathatohoz, azzal az eltéréssel, hogy a termék tobb szennyezdt

tartalmazott.

4.1.4. A fotolizis kinetikaja

A komplexképzddési vizsgalatok soran észleltiik a DMg* komplexének instabilitasat,
mar a laboratérium ablakain beszlirdd6 kis intenzitdsu fény hatisa is érzékelhetd volt a
fluoreszcencia spektrumokon intenzitas csokkenés formajaban. Ezért elkezdtiik a fotokémiai

folyamatot vizsgalni a komplexalatlan festék, a Mg®* komplex, illetve Ca?* komplex esetén.

A vizsgalatok soran a festék koncentracioja 10> M-0s, a fémkomplexek vizsgalatakor
a fémionok koncentracidja a rendszerben 10% M-0s volt. A mintékat xenon iv fényforrassal
vilagitottuk be, a fényforras elé¢ egy BG3/4g tipusu sziirét helyeztiink, mely az UV-Vis
spektrum ~300nm-t61 ~430 nm-ig terjedd tartomanyat engedi at. (12. abra)

Az UV-besugarzas altal keltett fotooxidacios folyamatot az abszorpcios spektrumok
alapjan kovettiik nyomon. A spektrumok felvétele soran nem hasznaltuk a deutérium lampat,
hogy a spektrum rogzitésébol fakado reakciot minimalisra csokkentsiik. Pszeudo-elsérendii
kinetikat tételeztiink fel - a nagy fény intenzitds, a keverés mellett allandonak tekintheté O-
koncentraci6 és az alacsony festék koncentracié miatt, azaz csak a festék koncentracioja
befolyasolja az atrendez6dés sebességét, allando fényintenzitds mellett. A legkisebb
négyzetek modszerével illesztettiik a sebességi egyiitthatot (k) a spektrumok felhasznalasaval.
Természetesen a sebességi egyiitthatd erdsen fligg a bevilagitd fény intenzitasatol, igy a

kimért adatok csupan egymassal dsszevethetdek, abszolut jelentéssel nem birnak.
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12. abra: A xenon-iv lampa relativ intenzitas spektruma (a.)),

¢és a BG3/4g tipusu sziir6 transzmittancia spektruma (b.))

A tiszta D és a DCa®" komplexek esetén a mért spektrumokra egyszerli 1. rendii

kinetikanak megfelel6 egyenletek alapjan illesztettiik a sebességi egyiitthatot.
W) — —k - D] ®)

Az egyenletekben (8) [D] a festék pillanatnyi koncentracioja, t az id6 és k a sebességi
allando. A Ca®* komplex esetén a komplexalodasi folyamatot nem tudtuk figyelembe venni az
abszorpcios spektrumok alapjan, mivel nincs benniik értékelhetd valtozas - a késdbbiekben
latni fogjuk, hogy ezzel nem vétettiink tal nagy hibat -, igy ha a D Ca?* komplex gyorsabban
reagal azt csak a k nagyobb értékébal latjuk.

A DMg" komplex esetén meg tudtuk hatarozni pontosan a komplex fogyisanak
sebességi egyiitthatdjat, mivel az abszorpcios spektrumbdl tudtunk kdvetkeztetni a komplexalt
asszocidcios- illetve egy disszocidcios-sebességi egylitthatora, igy lehetévé téve az
egyensullyal vald szamolast a fotokémiai reakcio kinetikai paraméterének meghatarozasakor.
Az értékiik megvalasztasakor (aranyuk természetesen a stabilitasi allando értékével kell, hogy
egyenld legyen) figyelembe kell venni a reakcid sebességi allanddjanak nagysagat, hogy
ahhoz képest pillanatnyinak lehessen tekinteni az egyensiily beallasat (a k;=1100 min™*M™;
kq=10 min™ hipotetikus értékeket hasznaltuk). A DMg* komplex fotokémiai reakciojara a 13.
abra szerinti modellt allitottuk fel, mely modellnek egzakt leirasa a 9-11 egyenletek szerinti

differencial egyenletrendszer.
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d[DZg*’] = —k, - [DMg+] + kg - [Mgz+] -[D] — ky - [DMg+] (11)

Az egyenletrendszerben (9-11) K a stabilitisi allando, [D], [Mg?'], [DMg'] a

koncentraciok és kj és k; a tiszta festék és a komplex bomlasanak kinetikus egyiitthatoja.

Az egyenletrendszert 4-ed rendii Runge-Kutta numerikus moédszerrel [36] oldottuk
meg, h=0,01 min 1épéskdzzel (a 1épéskdz tovabbi csokkentése mar elhanyagolhatd valtozast

mutatatott a koncentraciok értékekben).
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14. dbra: A a.) D és b.) DMg" formak abszorpciés spektrumainak valtozasa UV-besugarzas
hatasara,

a.) [D]=0,01 mM, b.) [D]=0,01 mM, [Mg**]=10 mM

A fotooxidacios folyamat jellemzésére bevezettiink egy masik sebességi egyiitthatot
(k’), abbol a célbol, hogy eredményeinket normaljuk az elnyelt fotonok szdmaval, és igy
fiiggetlenné tegyiik a D és DMg" formak spektralis kiilonbségeitdl. A meghatirozas a

kovetkezd egyenletek alapjan tortént.

ap] _ 4 .
) _ k- [p] (12)
aml _ .,
) g (13)
I=%;(51—5,-Ty) AL (14)
Al =1nm
I __ k'[D]

(15)

T Xa(5a-SaTa)

A fenti egyenletekben (12-15) S, a lampa spektrumanak A hullamhosszon 1évé relativ
intenzitasanak és a spektralis sziird A hullimhosszon mért transzmittancidjanak a szorzata, Tj
pedig a vizsgalt oldat transzmittanciaja adott hullamhosszon, tehat az igy szamolt | az elnyelt

fotonok szamaval aranyos mennyiség.
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A k’ dimenzi6janak mol/(Xfoton'de'min) adodik, ahol Xfoon | dimenzidja. Az igy
szamolt k’ elénye, hogy mig k a koncentracidkra van vonatkoztatva, addig k’ az elnyelt
fotonokra, tehat a fotooxidacid6 kvantumhatasfokat jellemzi egy relativ értékkel. A
kvantumhatasfok abszolut értékének meghatarozasahoz sziikséges lenne az abszolut

fényintenzitas ismerete, melyet aktinometrias kisérletekkel lehetne meghatarozni.

A Mg* komplex esetén a korabbi illesztési eljarasokbol meghatarozott abszorpcios
koefficiens értékeket hasznaltuk fel a spektrum felbontasara, és a Mg?* komplexhez tartozé
transzmittancia értékek meghatarozasara, amelybdl mar tudtuk szamolni az elnyelt fotonok
szdmaval ardnyos kinetikus paramétert. A modszer szerint igy minden egyes spektrumhoz ki

tudtunk szamolni egy k’ sebességi allandot, amelynek az atlagat képeztiik eredményiil.
O, mentesités:

10 perces nitrogén atbuborékoltatassal specialis kiivettdban oxigén mentesitettiikk az

oldatot, majd a csokkentett oxigén tartalmu oldatok kinetikai paramétereit is meghataroztuk.

Az O, mentesités esetén a sebességi allando értéke jelentds csokkenést mutatott, de a
pszeudo-elsérendi modell, még az oxigén mentesités utan is szépen illeszkedett. Az O,
koncentracidja a levegdvel egyenstlyban 1év6 acetonitril oldatban 2,42 mM [37], ami 242 x-

crer

volt még az oldatban az O..

Kinetikai eredmények:

A meghatarozott relativ sebességi adllandokat (k) a 3. tablazatban foglaltuk 6ssze.

3. tablazat: A meghatarozott k sebességi egylitthatok dsszefoglalasa

Relativ sebességi egylitthatok (K)
O, mentesités nélkiil O, mentesitéssel
D 0,022 min™* 0,0086 min™
MgD* 0,16 min™ 0,039 min™
CaD”* 0,023 min™* -

Az elnyelt fotonok szdma szerinti sebességi allandokat (k’) a 4. tdblazatban foglaltuk

0ssze.
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4. tdblazat: A meghatarozott k> sebességi egyiitthatok dsszefoglalasa

Relativ sebességi egylitthatok /elnyelt fotonok szama
szerint/ (k)
O, mentesités nélkul O, mentesitéssel
5 2,3*10™° 9,7*10™"
mol/(Xsoton'dm> min) mol/(Xsoton'dm> min)
. 2,9%10°" 7,4%107
MgD o 3.
mol/(Xfoton"dM>-min) mol/(Xfoton"dM>-min)
)’ 2,4*10"
CaD - -
mol/(Xfoton"dM*-min)

A meghatirozott sebességi egyiitthatokbol egyértelmiien latszik, hogy a DMg"
komplex fotolizise jelentésen gyorsabb — egy nagysagrenddel -, melynek egyik oka a
gerjesztett allapotok élettartamaban 1€v0 kiilonbség. A D T* form4jahoz tartoz6 élettartam 0,5
ns, mig az DMg" komplex élettartama 3,6 ns. Tehat statisztikusan ~7x annyi ideig van
lehetdsége a komplexeknek reakcioba 1épni az Oy-nel, mint a tiszta festéknek. Szembetiing,
hogy a DCa** komplex sebességi egyiitthatojdban nincs jelentds eltérés a tiszta D-hez képest,
pedig a fluoreszcencia élettartama 1,4 ns. Az N* formahoz tartozé élettartam jelen
megkdzelitésben nem érdekes. (a 4.2. pontban latni fogjuk, hogy a fotolizis sztérikus okokbol

az N* formabol nem indulhat)
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4.2.  Elméleti eredmények

4.2.1. Az abszorpcioés spektrum szamitasa

A kvantumkémiai szamitdsok DFT/TD-DFT szinten torténtek, 6-31++G** standard

bazison.

Az abszorpcios spektrumok kondenzalt fazisban torténd kvantumkémiai szamitasahoz
a 3.1. pontban ismertetett modszert - State-specific solvation of the vertical excitation —
alkalmaztuk.

Elso 1épésként kivalasztottuk a D kisérleti abszorpcids spektruméaval legjobb egyezést
add funkcionalt és iiregmodellt. Szamitasokat végeztink PBEO és B3LYP hibrid
funkcionalokkal, illetve az UFF és UAKS iiregmodellekkel. Oldészer modellként minden
esetben az IEF-PCM formalizmust alkalmaztuk. A spektrumokat az elsé 20 elektronikus

atmenetre hataroztuk meg. (15. dbra)

A spektrumok szimulalasa soran az elektronikus atmenetekre 25 nm félértékszélességii
Gauss-gorbéket illesztettiink, és kisérleti és szimulalt spektrumokat a legnagyobb

hullamhossza cstcsok szerint minden esetben egyre normaltuk.

104 |——Kisérleti .
- - - -B3LYP // UFF FR

-~ PBEO // UAKS Eoweo

08 |-- - PBEO/UFF Pt

Abszorbancia

300 400 500
Hulldmheossz (nm)

15. abra: A D festék kisérleti és szimulalt sektrumai
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A kisérleti eredményekkel a legjobb egyezést a PBE(O funkciondl adta UFF

tiregmodellel, igy a tovabbiakban ezt hasznaltuk a spektrumok szimulalasara.

Ezutdn az eldbbi szamitasi modszerrel a DMg® komplex eltérd szerkezetét —
deprotonalddasat - vizsgaltuk spektrum szimulalasok utjan, oly moédon, hogy dsszevetettiik a

DMg* ,DMg?* és a DCa*" komplex szimulalt spektrumat és az illesztésbdl adodo Mg®* ionnal

J

kolesonhatasban 1évo D spektrumat. (16. abra)

Hullamhossz (nm)

Hullamhossz {(nm)

16. abra: Fémkomplexek kisérleti és szimulalt abszorpcids spektrumai

14
——DMg' (illesztésbal) 121 ——DCa”™ (~1000x-es Ca2+ felesleg)
129 | .. _.DMg" PBEO // UFF ----DCa* PBEO// UFF
------ DMg®* PBEO // UFF 1,0 4 v
10 a
[} ] 0.8 Jr l\
= [:] . !
2 08 s S
£ 5 e
2 05 W 06 K '
2 ' & ' ) 1
1Y ¥ L}
0.4 - 044 - i '
lf ‘\ " '
02- 021 77 “\ L
0,0 ——= T T 0.0 - T i ! — !
300 400 500

A 16. abra alapjan levonhato a kovetkeztetés, hogy a deprotonalt komplex esetén az Sy
gerjesztett allapot kozelebb keriil az alapallapothoz, ez a spektrumban az Sy—=>S; atmenet
magasabb hulldmhossz felé tolodasabol latszik. Ezen szdmoldsok alapjan igazoltnak véltiik

azt, hogy a Mg2+ 1onnal torténd komplexalodas esetén deprotonalodik a hidroxil-csoport.
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4.2.2. A fotolizis reakcio mechanizmusa

A fotolizis folyamatanak pontosabb megértése céljabol szadmitasokat végeztiink
kiilonbozd specieszekre alap és gerjesztett allapotban. Megkerestiik az oxidacios- és

atrendezddési-folyamathoz tartozo lehetséges TS-eket, és felvazoltuk a fobb reakciontakat.

Az atmeneti allapotok keresése soran fontosnak tartottuk a nem-kovalens
kolcsonhatasok megfeleld figyelembevételét, igy az M062X funkcionalt talaltuk optimalisnak
rendszereink leirasara. A DMg" komplexet a deprotonalt specieszre vonatkozé szdmitdsokkal

kozelitettiik.

17. abra: A D S; gerjesztett allapotbol induld lehetséges fotoreakcioi

Kisérleti eredményeink alapjan tudjuk, hogy a dietilamino-csoporttal szubsztitualt 3-
hidroxiflavon fotolizise soran komplexalodas nélkiili esetben is a 17. dbra szerinti oxidacids
reakci6 (I1.) jatszodik le, mig a 3-hidroxiflavon alapvegyiilet (tovabbiakban 30OHF) esetén az

atrendezd6dési reakceio (1.) [13], ennek mint latni fogjuk energetikai okai vannak.

Az oxidacids reakcio esetén a fotolizis kiinduld pontja csak a T* vagy a deprotonalt
speciesz lehet, ennek sztérikus okai vannak, mivel a flavon-vaz 3-as C atomja a rajta 1évé O

atommal elhagyja a molekulat CO formajaban, a H atom azonban nem tavozik.
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TS Rearr. D™

18. abra: A megtalalt TS-ek optimalt geometriai

A kovetkezO jelolésekkel élve a 18. abran bemutatjuk az egyes megtalalt TS-ek
szerkezetét (Descartes-koordinatak a fiiggelékben), illetve a 4. tablazatban 6sszefoglaljuk az
egyes specieszek energia értékeit. (A magok rezg6- és forgd-mozgasabol szarmazo energia
hianyzik a teljes szabadentalpidhoz. A frekvencia szamolasok a dolgozat irdsanak pillanatdban
1s futnak a pontos szabadentalpidk meghatirozadsdhoz, de ezek mar dontd valtozast
nagysagrendjiikbé] adédéan nem fognak okozni.) Ujabb jeldlések bevezetése: D: deprotonalt

formara utal, Ox.: oxidacids reakciora utal, Rearr.: atrendezodési reakciora utal.
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5. tablazat: Az optimalt geometriaju specieszek energia sajatértékei /M062X/6-31++G**/IEF-
PCM/
(1 hartree = 627,509 469 kcal/mol)

So E(M062X) S; E(M062X)
CcO -113,205465706 hartree -
O, -150,205465706 hartree -
H* i [36] -260,2 kcal/mol = )
= - 0,4147 hartree
TS Ox -1165,77758012 hartree
TS Ox D -1165,30821122 hartree
TS Rearr. -1015,33856242 hartree
TS Rearr. D -1014,96739796 hartree
N -1015,53327907 hartree
D -1015,05019065 hartree
N* - -1015,42229577 hartree
T - -1015,42878468 hartree
D> - -1014,95793609 hartree
P -1052,67374029 hartree -
PD -1052,21120908 hartree -

A 5. tdblazat eredményei alapjan felrajzolhatdak a 19. dbra szerint reakcio utak. Az
abran hv az Sy>S; elektronikus atmenet gerjesztési energiajat jeloli. CI a konikus metszést
(Conical Intersection) jeloli, amely a potencidl energia feliilet (tovabbiakban PES = Potential
Energy Surface) azon része, ahol a magasabb allapoti rendszer PES-e degeneraldodik az
alacsonyabb allapotuéval. AC a tiltott keresztez6dés (Avoided Crossing), mely a PES azon
része, ahol az ionos (jelen esetben: TS Ox D™ + H") forméak PES-e kzel degeneraltta vélik az

asszocialt molekula (jelen esetben: TS Ox) PES-ével.

" |rodalmi adat
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19. 4bra: A fotolizis reakcio utja

Eredményeink magyarazatot adnak a reakcid lefolyasanak Utjara, és a szubsztituens
hatasara. A DMg"* komplex magasabb sebességi allanddjara magyarazatként csak a gerjesztett
allapotok élettartamaiban 1év6 ~7 x-es kiilonbséggel tudunk szolgalni. Kvantumkémiai ton
nehéz lenne valaszt adni, mivel az Arrhenius egyenlet szerint 5,708 kJ/mol eltérés (T =
298,15 K) a szabadentalpiakban egy nagysagrendet valtoztat a kinetikus allando értékén.
Azzal tisztaban kell lenni, hogy ezt a pontossdgot nem lehet elérni egy ekkora méretii

rendszerre a jelenkor szamitastechnikai eszkozeivel.

Az ionos formabol (D *) az energiak alapjan lejatszodhat az atrendez6dési reakcio is a
TS Rearr. D™ atmeneti allapoton keresztiil, ebben az esetben a D™* ~0,01 hartree-val bir t6bb
energidaval, mint a TS Rearr. D™ allapot. Viszont a D™* + O, rendszer energidja a TS Ox.
atmeneti allapothoz képest ~0,15 hartee-val van magasabban, ami az atrendez6dési reakcio

valoszinliségét az oxidacios reakciohoz képest elhanyagolhatova teszi.
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5. Osszefoglalas

Kutatomunkank célja egy sokoldalian alkalmazhat6 fluoreszcens szenzor, a 4’-
dietilamino-3-hidroxiflavon (D) fotokémiai reakcidinak kinetikai  jellemzése és
mechanizmusuk feltarasa volt. A festék fémionok kimutatdsara is alkalmazhat6. Mi a szabad
festék tulajdonsdagai mellett a magnézium komplexének képzddését és fotoreakcioit

vizsgaltuk részletesen. A vizsgalatokat acetonitrilben végeztiik.

D egyik fotoreakcioja a gyors gerjesztett allapotu intramolekuldris proton transzfer
(ESIPT), mely soran a gerjesztett allapotd molekula (N*) hidroxi-protonja a karbonil
csoportra ugrik at, igy létrehozva a tautomer gerjesztett specieszt (T*). A festék staciondrius
¢és idofelbontasos fluoreszcencia spektrumai demonstraltak a festék kettds fluoreszcencigjat. A
kiilonb6z6 hullamhosszakon mért lecsengési gorbéket jol leirta két exponencidlis fiiggvény
(az N* és a T* dezaktivalodasdhoz tartozd) Osszege. Alkalifoldfémekkel D 1:1 aranyua
komplexet képez, melyek koziil a nagy toltésstirliségli Mg?* ionnal alkotott komplex a
legstabilabb. A fémsok jelenlétében mért fluoreszcencia spektrumok harom komponensbdl
tevddnek Ossze, az N* és T* formaké mellett megjelenik a komplexhez tartozo, a tiszta festék
két formajanak savjanal intenzivebb 0j sav is. Ezzel 6sszhangban, a Mg komplex gerjesztett

allapotu élettartama hosszabb, mint az N* és T* specieszeké.

A masik tanulméanyozott folyamat D fotolizise volt. Ezektdl a vizsgalatoktol a szenzor
fotostabiltdsa szempontjabol relevans informéciokat reméltiink. A fotolizis termékét NMR
spektruma alapjan azonositottuk. Megallapitottuk, hogy ellentétben a 3-hidroxiflavon
alapvegyiilettel, amelynek fotolizise soran gytriiatrendez6dés torténik, D az intenziv
besugarzas hatdsara oxidalodik, egy Oz molekula beépiil és egy CO molekula tavozik. A
reakcié mar lathaté fény hatdsara, tehat az S; gerjesztett allapotbdl is elindul. Megel6zi az
ESIPT — a CO kilépése az eredeti N* szerkezetbdl valdsziniitlen. Mg2+ sot tartalmazo
rendszerekben az oxidacio felgyorsul, a Mg2+ komplex fotooxidacidjanak sebességi allandoja
kb. egy nagysagrenddel nagyobb, ami kapcsolatos lehet a komplex S; allapotanak hosszabb
¢lettartamaval. A kisérleti eredmények értelmezése, a mechanizmus feltarasa céljabol elméleti

szdmitasokat végeztiink.

Ezek soran a D, ill. a Mg** komplexet reprezentalé deprotonalt D-nek (D) reakcioit
vizsgaltuk, a specieszek S; gerjesztett allapotdbol kiindulva. Eredményeink szerint D T*

formajanak, mind a deprotondlt D™ nak az energidja S; allapotban Iényegesen tobb, mint az
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oxidacids reakcidokban beldlikk képzddd atmeneti komplexeké. Ezzel szemben a két speciesz

gytrtiatrendezddési reakcidiban az atmeneti komplexek energiaja hasonld értékii, mint az S;

crer

a valdszinubb reakcionak.
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6. Fiiggelék, az Atmeneti allapotok Descartes-koordinatai

Az optimalt TS Ox speciesz Descartes-koordinétdi:

ITIIIIIIIIIIIIIIIIIOOOO0OO0O0OOZO0O000000000000000

x (A)

-0.011455
-0.000463
1.386860
2.321387
2.008533
0.535719
3.026890
4.355795
4.658609
3.648789
-0.650041
-1.977861
-2.579589
-1.871230
-0.524814
0.065565
-2.459386
-3.875010
-4.153403
-0.648944
0.192669
-0.121754
-0.348445
-1.701610
-1.629630
0.395576
-5.223012
-3.620406
-3.822828
-4.209404
-4.443394
-2.635463
-1.062552
-1.146018
-2.190700
-0.699461
-3.602712
-2.545826
1.097629
0.064819
2.763266
5.146903
5.690728
3.871751

y (A)

-0.011258
-0.002718
-0.004021
-0.657579
-1.395911
-1.576704
-1.968885
-1.831015
-1.110858
-0.519528
1.294491
1.326991
2.526381
3.752412
3.694783
2.489898
4.939457
5.023106
4.737715
-1.085018
-1.876302
-2.281302
0.747346
6.182986
6.898353
-1.126036
4.820718
5.454044
3.731747
6.034032
4.345762
7.140760
7.829199
6.268682
6.827189
5.981959
2.501016
0.405134
2.483289
4.598532
-2.527545
-2.282412
-0.998264
0.057591

35

z(A)

0.001219
1.636293
1.988190
1.206409
0.056081
-0.268041
-0.701422
-0.307918
0.848695
1.603972
2.066705
2.490790
2.842345
2.774090
2.332387
1.983539
3.121555
3.457561
4.932774
1.934138
-1.573881
0.614802
0.812651
3.178423
1.829943
-2.155472
5.144834
5.565110
5.206438
3.204535
2.813410
1.474122
1.919029
1.077727
3.915782
3.568642
3.195674
2.559978
1.645909
2.243096
1.594154
0.896194
1.164033
2.495025



Az optimalt TS Ox D speciesz Descartes-koordinatai:

ITIIIIIIIIIIIIIIIIOOOOO0OO0OOZOOOOOOO0O0000O00000

x (A)

0.033985
0.149332
1.565168
2.408361
2.015624
0.544059
2.980653
4.308677
4.681829
3.736284
-0.535637
-1.853824
-2.510381
-1.867868
-0.533507
0.110455
-2.509871
-3.920966
-4.164908
-0.376896
0.303420
-0.214005
-0.355005
-1.813616
-1.804219
-5.234371
-3.660537
-3.778964
-4.311309
-4.465030
-2.828017
-1.279296
-1.308969
-2.316270
-0.794080
-3.524222
-2.371755
1.132132
0.006467
2.659616
5.045320
5.712380
4.009914

y (A)

0.073005
0.166935
0.286458
-0.597139
-1.431759
-1.520539
-2.223869
-2.213022
-1.385787
-0.577061
1.428424
1.393696
2.555099
3.815482
3.832979
2.663165
4.968330
4.973736
4.645284
-0.946879
-1.809452
-2.138846
0.859602
6.245002
6.992186
4.668429
5.375415
3.652515
5.971057
4.280660
7.194184
7.946887
6.401462
6.850953
6.085778
2.471702
0.442108
2.715567
4767732
-2.845165
-2.837695
-1.362109
0.082733
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z(A)

-0.107129
1.517598
1.745176
1.103520
0.046781

-0.409659

-0.573906

-0.152271

0.908403

1.533203

1.984793

2.438947

2.824820

2.765932

2.293216

1.910344

3.151182

3.509277

4.982154

1.935959

1.653699

0.535386

0.881064

3.218376

1.884805

5.210326

5.622358

5.230589

3.282188

2.860285

1.555683

1.981693

1.108916

3.979203

3.582845

3.196589

2.503749

1.547451

2.204431

1.404874

0.646794

1.248693

2.350465



Az optimalt TS Rearr. speciesz Descartes-koordinatai:

ITIIIIIIIIIIIIIIIIIOOOOZOO0OONOO0OO000000000000

x (A)

0.000000
0.000000
1.254152
2.439371
2.443982
1.178923
-1.252857
-1.017835
-2.187654
-3.300249
-2.790590
-2.350032
-4.524397
-4.587947
-3.460141
-2.222253
-2.669565
-1.944110
3.614023
3.622557
3.478657
4.909997
5.477916
-5.402531
-5.533346
-3.538041
-1.335798
-1.131496
-0.945394
1.309741
3.371133
1.111718
5.592464
4.830055
4570331
2.835659
4.807707
5.603299
6.453164
3.499409
4.299320
2.537609

y (A)

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
-0.008097
-0.005922
0.020170
0.041726
0.519212
-0.297695
-1.388933
-0.864300
0.059461
1.221939
2.015102
1.676442
-1.234078
-2.157725
-0.010667
-0.147522
1.189982
0.118934
-1.220361
-0.554286
1.511221
2.913702
2.285623
-1.167046
0.017778
0.002084
-0.013960
0.018719
0.579277
0.822686
-0.620204
-0.843723
-1.698530
-1.898385
-1.079378
1.043553
1.860406
1.679839
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z (A)

0.000000
1.409076
2.048567
1.329359
-0.086647
-0.726440
2.148672
3.584728
4.240334
4.017252
3.141122
1.784559
4.558653
5.336675
5.543781
4.981030
0.660052
3.728649
-0.803995
-2.253880
-2.979675
-0.152685
0.316668
4.393734
5.782106
6.145703
5.114013
3.887680
-0.529865
3.132034
1.881663
-1.807355
-0.874230
0.681404
-2.530725
-2.559064
1.036625
-0.532874
0.791209
-4.063318
-2.707200
-2.713875



Az optimalt TS Rearr. D™ speciesz Descartes-koordinétdi:

IITIITIIIIIIIIIIIIIIIIOOO0OOCOONOZO0000000000000000

x (A)

-0.037349
-0.009006

1.284142

2.468054
2.422088

1.157066
-1.158470
-0.248925

1.129211
-1.052855
-2.350017
-2.560805
-3.681649
-4.669991
-4.454511
-3.325800
-5.785049
-6.083539
-5.411476
-0.328954

1.915694
-6.736173
-7.812415

3.420024
3.330611

1.127590
-0.991623
-3.201292
-1.831525
-3.774417
-5.178875
-7.170890
-5.801903
-7.206590
-6.198712
-4.323317
-5.740832
-5.666617
-8.507483
-8.382960
-7.363513

y (A)

-0.005372
0.004950
0.017988

-0.077497

-0.150334

-0.089051
0.873501
1.297743
0.518322

-0.531504
1.567143
2.940286
3.596772
2.917905
1.541052
0.893324
3.572275
4.946406
5.973202
2.294663
0.536068
2.902969
2.129018

-0.044481

-0.218945

-0.125751
0.009094

-0.167261
3.505338
4.659702
0.955135
5.070766
5.115454
3.670026
2.241260
5.865478
5.833943
6.991469
1.646208
2.806560
1.358673

38

z (A)

0.012061
1.447101
2.106649
1.363874
0.019757
0.668108
2.483754
3.516980
3.449810
2.191712
2.007422
2.230690
1.737936
0.987915
0.762806
1.256139
0.497114
0.864909
-0.047765
4.231654
4.389238
-0.373977
0.389194
1.889650
-0.606640
-1.754788
-0.505660
1.060092
2.800880
1.929157
0.208835
0.820935
1.909502
-0.998489
-1.061071
-0.021504
-1.082055
0.260522
-0.304130
1.031927
1.022767
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