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1. Bevezetés 2

A rezgési optikai aktivitas (Vibrational Optical Activity, VOA) alapja, ahogy nevében is
benne van, az optikai aktivitds jelensége, melyet mar a XIX. szazadban megfigyeltek. Az
optikai aktivitds eredeti megfigyelése az volt, hogy kiralis molekuldk elforgatjdk a sikban
polarizalt fény sikjat, mely forgatds mértéke hullamhosszfiiggd mennyiség, valamint
elektronadtmeneteik soran eltérd mértékben nyelik el az UV/lathaté tartoméanyba eso
cirkularisan polarizalt fényt. Az elébbi jelenséget az ORD (Optical Rotatory Dispersion),
utobbit az ECD (Electronic Circular Dichroism) vagy réviden, CD (Circular Dichroism)
spektroszkopia hasznalja ki. A VOA sziiletését az optikai aktivitas rezgési spektroszkopidba
torténd bevezetése eredményezte.

A rezgési optikai aktivitds csaladjaba két mddszer tartozik, a rezgési cirkularis dikroizmus
(Vibrational Circular Dichroism, VCD) és a Raman optikai aktivitas (Raman Optical Activity,
ROA). A rezgési cirkularis dikroizmus a balra-, illetve jobbra cirkularisan polarizalt
infravords sugarzas molekuldk rezgési dtmenetei soran torténd elnyelésének a kiilonbsége. A
Raman optikai aktivitas definicid szerint pedig, a jobbra-, illetve balra cirkularisan polarizalt

gerjesztd és/vagy szort fény esetében mért eltérd intenzitdsu Raman-szoras.

2.  Célkitiizés

TDK munkam soran a ciszteinmolekula ikerionos és protonalt formdinak konformereit
vizsgaltam Raman és Raman optikai aktivitas spektroszkopiaval. A spektroszkopiai méréseket
vizes kOzegben végeztem, a kisérleti eredmények értelmezéséhez pedig DFT-, valamint
kiegészitd MP2 szamitasokat alkalmaztam. Célom a molekula egyes formai konformacios
eloszlasanak meghatarozasa mellett vizsgalni a vizes kozeg hatasat az egyes konformerek
geometridjara, azok elméleti spektrumara a kisérleti eredményekkel valo minél jobb egyezés
érdekében. A ciszteinmolekula protonalt forméjanak vizsgalatakor célom a teljes
konformereloszlas meghatarozasa, valamint a kationos és ikerionos konformerek szerkezete

kozti analogiak keresése volt.



3. Irodalmi attekintés (' >

3.1.A VOA médszerek altalanos elényei

A VOA mobdszereknek szamos egyediilalld tulajdonsaguk és elonylik van a tobbi
spektroszkopiai modszerrel szemben, melyek lehetdséget biztositanak kirdlis molekulak
abszolut  konfigurdcidjanak  megallapitdsara, konformereloszlasok meghatdrozésara,
szolvatacio vizsgalatara, biomolekuldk szerkezetének tanulmanyozasara a kisebbektdl
egészen biopolimer-komplexekig.

3.1.1. Abszolut konfiguracié meghatarozasa

nyujtjak a leggazdagabb szerkezeti informaciot. Sok, ezen a téren elterjedten alkalmazott
modszernél lényegesen gyorsabbak ¢és olcsébbak. Abszolut konfiguricié meghatirozasara
sokat hasznalt modszer az anomalis rontgendiffrakcio, am ennél az eljardsndl a minta
elokészitése igencsak koriilményes. A mddszer alkalmazhatdsdgahoz a molekula nehézatomot
kell tartalmazzon, vagy nehézatom ionjaval kell sot képezzen. Tovabba a vizsgélt anyagbol
egykristalyt kell ndveszteni, raadasul annak nem csak tisztanak, de enantiomertisztanak is kell
lennie. A VOA modszereknél ezzel szemben nincsenek ilyen szigoru kovetelmények a
vizsgalandd minta tisztasdgara vonatkozoan, és a spektrumok értelmezhetdségéhez akar mar
10%-os enantiomerfelesleg is elég. Egy masik lehetséges modszer a kiralis shift-reagenssel
végzett NMR mérés. Ezeknél a méréseknél azt hasznaljak ki, hogy a kiralis shift reagens
irreverzibilis modon diasztereomer komplexeket képez a minta enantiomerjével, azonban a
két enantiomer komplexe nem azonos stabilitast. A komplexek kialakulasa, illetve felbomlasa
az NMR mérés iddéskalajanal rovidebb. A két enantiomer komplexében bizonyos atomok
NMR eltolodasa geometriai okok miatt eltérd, igy a mért atlagos eltolodasbol meghatarozhato
az entantiomerfelesleg [4]. Ennél a modszernél azonban ismerni kell a shift-reagens és a
vizsgalt molekula kozt 1étrejové bonyolult komplex pontos szerkezetét. Az ECD és ORD
spektroszkopia is régota alkalmazott modszer ilyen problémak megoldasdban. E mddszerek
mellett az szol, hogy kivitelezésiik gyors, és viszonylag egyszerli. Azonban ezen technikdk
csupan olyan molekuldk esetén alkalmazhatok, melyek kromofor csoportot tartalmaznak, azaz
van UV/lathat6 tartomanyba es6 elnyelésiik. A modszer hatranya tovabba, hogy a kapott
spektrumok értékelése sok esetben nehézkes. EQy, mar a XX. szazad kozepétdl alkalmazott
spektroszkopiai technikarol 1évén szo, tobb empirikus szabalyt is kidolgoztak a molekula
spektruma és szerkezete kozti kapcsolatokra vonatkozéan, mint példaul a helicitasi-, oktans-

vagy a benzol szektorszabalyt. Ezek a szabalyok azonban nem minden esetben hasznalhatok,



¢s ilyenkor a spektrumokat csak elektrongerjesztett allapotok kvantumkémiai szamitdsaval
lehet értelmezni. Ezek a szamitasok iddigényesek, és nagyobb tapasztalatot igényelnek. Az
ECD, illetve ORD spektrumokkal kapcsolatos legnagyobb probléma, hogy azok tobbnyire
csak egy-két savot tartalmaznak, igy azok rosszul torténd értelmezése konnyen félrevezetd
lehet. Ezzel szemben, még ha egy VCD vagy ROA spektrumban egy-egy sav el6jelét rosszul
IS adjak vissza a szamitasok, akkor sok mas sav alapjan még mindig egyértelmiien

meghatarozhat6 az abszolut konfiguracio.

3.1.2. Konformacids analizis

A VOA modszerek egyediilalld lehetdséget biztositanak kisebb flexibilis molekulak
oldatfazisu konformacids eloszldsdnak vizsgéalatira is. Az IR és Raman spektrumokkal
szemben, nemcsak a savok helye és alakja, hanem a VOA spektrumokban azok eldjele és
intenzitasa is rendkiviil érzékeny a konformacids valtozasokra, a konformerek eloszlasara.
Minthogy a konformerek egymasba alakuldsa lassabban megy végbe a rezgési atmeneteknél,
a spektrum minden egyes konformer hozzajarulasabol tevédik Ossze. Ezzel szemben a
hosszabb 1ddskalaji NMR spektroszkopiai mérés esetében csak egy atlagos konformaécid
spektruma kaphaté6 meg. Az egyes konformerek populdcidja alapjan sulyozva az azokra

szamolt spektrumokat a kisérletivel dsszevetve, a konformereloszlas meghatarozhato.

3.1.3. Szolvatacio vizsgalata

VCD ¢és ROA spektroszkopia segitségével pontosan modellezni lehet a molekuldk és azok
kornyezetének kapcsolatat is. Nemcsak azt tudjuk eldonteni, hogy egy olddszermolekula
koordinalédott-e a vizsgalt molekulank valamelyik csoportjdhoz, illetve atomjahoz, ahogy
arra a legtobb molekulaspektroszkopiai modszer esetén kovetkeztethetlink a rezgési savok
frekvencidja, alakja, valamint finomszerkezete alapjan, hanem a kozeg molekulainak
térallasat is megjosolhatjuk. Egy szolvatalt kirdlis molekula esetében az akiralis
oldészermolekuldk a vizsgalt molekuldhoz, illetve egymdshoz viszonyitott térallasarol is
kaphatunk informaciot, hiszen ilyenkor azok is optikai aktivitast mutathatnak, rezgéseik

kiralisan perturbaltta valhatnak [12].

3.1.4. Biomolekulak térszerkezetének vizsgalata
A VOA modszerek, kivaloan alkalmasak peptidek, fehérjék, nukleinsavak, nukleinsav-fehérje
komplexek, cukrok, oligoszacharidok, virusok, valamint baktériumok vizsgalatara is. A

nukleinsavak és fehérjék szerkezetérdl elsdsorban rontgenkrisztallografiai és NMR mérések
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alapjan vannak ismereteink. A krisztallografidhoz egykristaly novesztése sziikséges, ami nem
minden esetben tehetd meg. Az NMR mérések alkalmazhatdsaganak pedig a biomolekulak
mérete szab hatart. Az amid kromofor jelenléte miatt a peptidek és fehérjék térszerkezetének
vizsgalata ECD spektroszkopidval is lehetséges, am a VOA spektrumok ennél sokkal
részletgazdagabb informaciot szolgaltatnak. A VOA, azon beliil is els6sorban a ROA,
modszerek nagy elénye, hogy a mérések vizes kozegben, azaz a biomolekuldk nativ
kornyezetében végezhetok. Peptidek és fehérjék vizes oldatanak VOA vizsgélatdhoz a
spektrumok savjainak kis intenzitasa, és VCD esetén a viz infravords elnyelése miatt igen
tomény oldatokat kell késziteni, ami sokszor nem lehetséges a kis oldhatdsdg miatt. Egy
masik nehézség az ilyen méréseknél a spektrumok értelmezése. Nagyobb biomolekulak esetén
a preciz, magas szinti kvantumkémiai szdmitdsok (elektronkorreldcios modszerek)
gyakorlatilag alkalmazhatatlanok. Egyes savok alakjabol, el6jeléb6l azonban lehet
kovetkeztetni szerkezeti paraméterekre, elsdsorban szogekre, torzids szogekre, valamint a
spektrumban a molekula szerkezetének modositasara bekdvetkezd véltozasok alapjan azokat
empirikus uton értelmezni lehet. ROA esetén az oldhatdsagbeli problémak kikiiszobdlésére,
¢és hig oldatok mérésére tobb alternativa is kinalkozik, a Raman spektroszkopidban a sdvok
érzékenyitett ROA [6, 13] (Surface Enhanced Raman Optical Activity, SEROA), mikor a
vizsgalt mintat elég nagyon kis koncentracidban hozzdadni egy Aaltalaban eziist
nanorészecskéket tartalmazé diszperzidhoz. A molekuldk adszorbedlédnak a nanorészecskék
feltiletén, és igy a plazmon-rezonancia miatt nagysagrendekkel intenzivebb savok kaphatok.
Tobb publikacio is megjelent mar ezzel a modszerrel kapcsolatban, azonban az eddigi
eredmények még nem teljesen elfogadottak. Masik lehetdség a rezonancia ROA [14, 15]
(Resonance Raman Optical Activity, RROA), melynél a gerjeszté fény frekvencidjat egy
elektrongerjesztésnek megfeleld frekvencia kozelébe hangoljuk, igy érve el nagyobb
jelintenzitast, bar ennek technikai megvaldsitdsa bonyolult. Az el6zd két specialis technikat
természetesen kombinalni is lehet, ekkor SERROA-16l (Surface Enhanced Resonance Raman

Optical Activty) beszéliink [14, 15].

3.2. Aminosavak és mas erGs olddszerkodlcsonhatast mutaté molekuldk vizsgalata VOA
spektroszkdpiaval

Kiaknazva azok fent bemutatott elényeit, a VOA modszereket gyakran hasznaljak kisebb

biomolekuldk, cukrok, peptidek, aminosavak vizsgalatdra. Az ilyen tanulmanyok

legaltalanosabb célja a vizsgalt molekulak konformereinek meghatarozasa mellett az oldoszer
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— tobbnyire viz vagy nehézviz — a szerkezetre gyakorolt hatasanak, és a szolvatacio modjanak
vizsgalata. Szamitasokkal meghatarozhaték a molekuldk konformerei, és az azokra szamitott
spektrumokat Osszehasonlitva a mért VOA spektrumokkal pontos képet kaphatunk azok
pontossagarol, minthogy a kisérleti spektrumok az Osszes konformer hozzéjarulasabol
tevodnek Ossze. A konformerek kereséséhez legtobbszor elég az implicit olddszermodell
alkalmazésa, azonban a frekvenciaszamitashoz, kivaltképp polaris csoportok rezgéseinek
leirasdhoz sziikséges explicit oldoszermolekuldk figyelembevétele is. A hisztidin molekulat
VCD és ROA modszerekkel is tanulmanyozo6 publikacioban [7] az aminosav hat konformerét
kiilon vizsgaltak, és ot kiillonbozé olddszermodellt is dsszehasonlitottak. Hasznaltak implicit
oldészermodelleket (COSMO és PCM), valamint a hisztidin 13 és 17 vizmolekulaval alkotott
klasztereit is tanulmanyoztak. Kiprobaltak a modszerek kombinacioit is. Eredményeik
bemutatasakor hangstulyozzak, hogy a szolvatacio pontos leirdsa szempontjabol kiemelkedden
fontos a vizmolekuldk explicit modon torténd figyelembevétele. Az explicit vizmolekulak
hatasara tobb 0j sav is megjelenik szamitott spektrumaikban, jelezve a csatolast az aminosav
¢s a vizmolekuldk rezgései kozt. Tovabba nagymértékben megvaltoznak a sdvok relativ
intenzitasai iS. Az implicit oldészermodellek novelik a savok intenzitasat spektrumaikban,
ami a vizes kozeg okozta savkiszélesedésekre utal. Dolgozatom kozvetlen elézményének
publikaci6é [8], melyben Pecul és munkatarsai ROA, valamint VCD mérések eredményit
mutatjak be. Kisérleti eredményeik értelmezéséhez molekuladinamikai modszereket, és DFT
szamitasokat hasznaltak. A cisztein szolvaticidjat a klasszikus molekuladinamikai
szamitasoknal explicit modon vizsgaltak, a DFT esetében pedig PCM modellt, és explicit
vizmolekuldkkal kombinalt PCM modellt alkalmaztak. A kisérleti spektrumokkal valé minél
jobb egyezés érdekében alkalmaztak egy tovabbi modszert is, melyben az egyes szerkezetek
spektrumait az alabbi funkciondl minimumanak keresése alapjan illesztetik a kisérleti

spektrumhoz:

V2

o

Vi1

cDexp - Z(cn ) q)n)] dv 1)

A funkciondl kifejezésében az integracios hatarok a spektrumok hullimszamait jelolik, melyet

600 és 1500 cm “-nek valasztottak, ®Ocyp a kisérleti spektrum, ¢, az egyes szerkezetek

szamitott spektrumai, a keresett c,, koefficiensek pedig az azoknak megfelel6 molfrakciok. Az
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integrandusban szerepld kitevét onkényesen valasztottdk négynek, hogy & értéke pozitiv
legyen, valamit hogy a gyenge savok — melyekre a numerikus zaj nagyobb hatassal van —
hozzajarulasat csokkentsék. Az illesztést a ROA spektrumok esetében végezték mindhdrom
alkalmazott oldoszermodellnél, és a Raman, IR, valamint VCD spektrumokat hasznaltak a
modszer eredményeinek ellendrzésére. A modszer eredményei alapjan arra a kdvetkeztetésre
jutottak, hogy az explicit vizmolekuldkkal kombinalt PCM oldoszermodell a legjobb, mivel
ott kaptdk a legjobb egyezést az illesztett elméleti és kisérleti spektrumok kozt. Az
oldoszermodellek kozti kiillonbségtételben ez a modszer lehet célravezetd, azonban a c,
koefficiensek moltortekkel valod azonositasanak fizikai alapja megkérddjelezhetd. Ennek csak
abban az esetben lenne értelme, hogyha az egyes kisérleti és elméleti savok frekvenciaban
teljesen megegyeznének, ezért én ezt a modszert nem alkalmazom. Ezen publikaci6 relevans
eredményeit a 7. fejezetben még részletesen bemutatom. A leucin- és szerinmolekulak VCD
spektroszkopiaval torténd vizsgalatat targyald publikdciokban [9—11] szintén az explicit
vizmolekuldkkal kombinalt PCM modellt talaltdk legalkalmasabbnak a szolvatacio leirasara.
A leucin esetében 4, illetve 5 vizmolekulaval, a szerin esetében 6 vizmolekulaval
(pontosabban D,0O-val) alkotott klasztereket tanulmanyoztak. Mindkét aminosav esetében
vizsgaltak a protonalt-, ikerionos-, és deprotonalt formakat is. Az olddszer spektralis
tulajdonsagokra gyakorolt hatdsai altalaban leirhatok az elsd szolvaticids szféra explicit
vizsgalataval [16]. A [9-11] publikaciokban azt, hogy hany D,O molekula talalhato az
aminosavak els6 hidratacios szférajaban, azokkal hidrogénhidas kapcsolatban, MD
szimulaciokbol nyert parkorrelacios fiiggvények alapjan hataroztdk meg. A klaszterek
kiindulasi szerkezetét MD szimulaciok pillanatfelvételei segitségével allitottak be, majd
azokat a tovabbiakban B3LYP/6-311++G(d,p) szinten vizsgaltak. Jalkanen és munkatarsai az
alanin vizsgalatakor a teljes els@ szolvatacids szféra leirasdhoz 20 vizmolekulat vettek
figyelembe [17]. Tobb aminosav esetén is belattak [7—11], hogy csak implicit oldészermodell
alkalmazasa esetén az alacsonyabb energidji konformerekben — melyeket még érdemes
szamitasba venni — intramolekularis hidrogénkotés alakul ki azok NH3"- és COO™-csoportjuk
kozt vizes kozegben. A [9—11] publikaciok egyik eredménye, melyre még a késdbbiekben is
utalok, hogy explicit vizmolekulak szamitasba vételével ezek az intramolekularis
hidrogénkotések felszakadnak, illetve amennyiben nem, a kisérleti eredményekkel rossz
egyezést mutatnak a szamitott spektrumok. Gonzalez-Outeirifio €s munkatarsai is hasonlo
eredményekre jutottak szénhidratok esetében, melyeket NMR-rel és MD szimulaciokkal
vizsgaltak [18], akarcsak Kirschner és Woods tisztan elméleti eredményeket bemutatd
cikkiikben [19].
10



A vizmolekulakkal alkotott klaszterek szerkezetének meghatarozasahoz gyakran hasznalnak
klasszikus molekuladinamikai- és Monte Carlo szimulaciokat, valamint elterjedten
alkalmazzak a Car-Parrinello molekuladinamikai (CPMD) szamitasokat is oldoszerhatasok,
szolvatacio leirasara. Utobbi modszert a VOA spektrumok értékeléséhez ritkan hasznaljak,
azonban a [16] publikacioban ezt talaltak a legalkalmasabbnak a tejsavamid, mint
modellvegyiilet ROA spektruménak szamitasa esetében. Cheeseman és munkatarsai elsoként
alkalmaztak ROA spektrumok értelmezéséhez a QM/MM modszert. Cikkiikben [20] a
metil-$-D-gliikoz spektrumanak szamitiasahoz a vizes kozeget klasszikus molekuladinamikai
modszerrel, explicit moédon vették figyelembe (TIP3P modell), mig a cukormolekulat
B3LYP/6-31G(d) szinten, DFT modszerrel irtak le. A kisérleti és szamitott spektrumaik kozt

kivalo egyezést értek el.
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4. Elméleti attekintés

4.1.1. AVCD és ROA spektrum ™

Ahogy minden optikai aktivitason alapulod spektroszkdpiai modszerrdl, a ROA és VCD
technikakrol is elmondhat6, hogy az enantiomerek spektruma egymas tokéletes tiikkorképei.
Ahogy fentebb mar emlitettem, a kisérleti VOA spektrumok értelmezése szinte kizardlag
elméleti szamitasokbol kapott spektrumokkal valé Gsszehasonlitds alapjan torténik. Merev?
molekuldk esetén ez a feladat konnyii, hiszen csak a valamelyik enantimerre szamolt
spektrumot kell Osszehasonlitani a mért spektrummal, és tobbnyire egyértelmiien
meghatarozhatd az abszolut konfiguracio. Ezt, és az enantiomerek spektruménak kapcsolatat

szemlélteti az 1. abra.

1%10° - —— R-(+)-a-pinén mért

S-(-)-a-pinén mért 34 —— R-(+)-a-pinén mért

S-(-)-a-pinén mért

\5100 o K/M \/\V/\ \/WMV W/LVJ\A - ; jJ\WA/\\[V My,

AA x 10°
l

24
-1x10° +——————————————— . A .
20 -
A 60 R-(+)-a-pinén
-+ )1~ Py ’
! ) = 'plnen 1 szamitott
szamitott 40 4
8 10+ 2 ]
N N 204
= =
e 2
= A ‘\ £ 0
3T 8
(4 > 204
-10 4 -40 4
1 1 1 T 1 1 Ll 1 —60 1 Ll T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
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s

molekulara szamitott spektrumok (B3LYP/aug-cc-pVTZ) [1]

egy, illetve kevés konformeriik 1étezik. A merev molekulakat ebben az értelemben nevezhetnenk precizebben

féelmerev molekulaknak, minthogy altalanossagban a merev tulajdonsag olyan modellek sajatja, melyek nem
rezegnek (pl. merev rotator).
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Merev molekuldkra a mért és szamitott spektrumok majdhogynem tokéletes egyezést
mutatnak, ahogy ez az 1. abran is lathato. Egyetlen probléma a nem megfeleld elméleti
szinten torténd szamitas lehet, mely elsésorban ROA spektrumok esetében jelentkezhet.
Flexibilis molekuldk esetén mar az abszolit konfiguraci6 meghatarozasa sem rutinszer(
feladat. Ebben az esetben a mért spektrummal valdo megfeleld egyezéshez konformacios
analizist kell végezni. Minden konformerre ki kell szdmitani a ROA vagy VCD spektrumot,
majd azokat a konformerek alapallapothoz tartozo szabadentalpiajuk alapjan sulyozni kell. A
konformereloszlas megéllapitasanal altaldban Boltzmann-eloszlast tételeziink fel a
konformerek kozt. Az oldatfazisi mérések esetén, fontos lehet a szamitdsoknal
oldoszermodell alkalmazésa, kiilondsen mikor erds szolvatacio fellépésére szamitunk. Amikor
az oldoszer és a vizsgalt molekula kozott erdsebb kolesonhatds kialakuldsa varhato, explicit
oldoszermodell alkalmazasa is sziikséges, hiszen a szolvatalt molekuldk geometridja ilyenkor
jelentdsen eltérhet a szabad molekuldkétol, valamint rezgéseik az oldoszermolekulak
rezgéseivel csatolhatnak.

4.1.2. A Raman és ROA spektroszképia elméleti attekintése [ 2231

A Raman széras a fotonok molekulardl torténd inelasztikus, rugalmatlan szorasat’ jelenti. A
rezgési Raman effektus elsé kozelitésben leirhaté a fény, mint elektromégneses sugarzas
elektromos tere (E), és a molekula polarizalhatosaganak (a) kolcsonhatasaként. Klasszikusan
ez felfoghat6 ugy, hogy az idében véltozo6 f iranyu elektromos tér hatdsara o iranyu indukalt
dipdlusmomentum jon létre. Az indukélt dipélusmomentum a molekula polarizalhatosagi
tenzoranak ¢s az elektromos tér vektoranak szorzataval fejezheté ki. A Raman-szoras
intenzitdsa az indukélt dipolusmomentum négyzetével ardnyos mennyiség. A molekula
polarizalhatésaga is idében valtozik w, frekvenciaval a Q, normalkoordinata mentén. Az

eddig elmondottakat az alabbi kifejezésekkel irhatjuk le:

Wo = 2TV, 2
L () = g (DES (8) 3)
Eéo)(t) = Eé?o)coswot 4)
aaaﬁ
Aup(t) = agpo + 30 Qqcosw,t (5)
a Qa=0

2 A rugalmatlan sz6ras ebben az értelemben azt jeleni, hogy a gerjeszté foton és a Raman-szért foton energiaja
nem megegyez06, vagyis nem a rugalmatlan szoras szoros értelemben vett fizikai jelenségérdl van sz6, mikor az
energiamegmaradas nem irhato fel a kinetikus energiakra. Nincs energiadisszipacio.
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HA(O) = aqpaBSos (wo)

Ja
+< aﬁ) QaEﬁg?gcos(a)ot)cos(a)at) =
0

1/0x
+ 5( > Q“a”’ > QuEqcos [(wo — wy)t]
0
1/0a
+ E( aQ“:) QaE/gf)O)COS [(a)o + a)a)t] (6)
0
I(wop, ws) = va?(ﬂfx,o)zsng (7)

A fenti egyenletekben v, a gerjesztd fény frekvencidja, ul, az o irAnyt indukalt

dipolusmomentum, melynek amplitiddja pf o, @,z a polarizalhatosagi tenzor, El(go) a
gerjeszté fény elektromos komponense, amplituddja E[g?g , taz id6, I(wy, wg) az %

frekvenciaju szort fény intenzitasa &, a vakuum permittivitasa, ¢ a fénysebesség, 6 pedig a
szOrasi szOg.

A (6) egyenlet masodik egyenléségét kovetd Osszeg elsé tagja a Rayleigh-szorast adja meg,
mikor a gerjeszté- és szort fény frekvencidja megegyezik. A mdasodik és harmadik tag a
Stokes, illetve az anti-Stokes szorasra vonatkozik. A Stokes vonalak a gerjesztd fény
jelentkeznek.

A Raman-szords 4ltalanos, nem korlatozott kvantummechanikai leirdsaban (General

Unrestricted (GU) Theory) a szort fény intenzitasa az alabbi médon adhaté meg:

1(&%,8") = 90K(|é5 @upépl) (8)
1 (wlugE®\’
K=_— Ws U (9)
90\ 4nR

A (8) és (9) egyenletekben a hullamos feliilvonas a komplex mennyiségeket jelzi. &' és é° a
gerjeszto, illetve szort fény egységnyi hosszusagu polarizacidé vektorai. A (8) egyenletben
érvényes az Einstein-konvencid, vagyis a szorzatban az azonos indexek esetén Osszegziink. A
K konstanshan w, a szort fény frekvencidja, E° a gerjesztd elektromos tér komplex

amplitudoja, p, a vakuum magneses permeabilitasa, R pedig a Raman-szorast okozo molekula
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¢s a detektor tdvolsdga. A molekula atmeneti polarizalhatosaga az n és m allapotok kozotti

atmenetre vonatkozoan az alabbi mdédon adhaté meg:

epdon =3 3, [Celbel2NChel%e) , (BullslG)5 el
h

—il; Wim + wo + U} (10)

jEmn

Az id6fiiggd perturbacidelméletbl kaphaté utobbi képletben® Win = Wj — Wy, ami a
kiindulasi n allapot és a koztes j allapot (virtualis gerjesztett allapot) energiakiilonbségét jeloli
(E = hw). iI; a komplex csillapitdsi paraméter, mely forditottan ardnyos a j dllapot
élettartamaval. A (10) egyenletben a fiz operatorral képzett métrixelemek a molekula és a f
iranyl beesO sugarzas kolcsonhatasara vonatkoznak, a fi, operatorral képzett matrixelemek
pedig a szort fénnyel vald kdlcsonhatast irjak le.

Ha a hullamfiiggvényeket szétvalasztjuk rezgési és elektronikus tagokra, a Raman-szoras

ugynevezett vibronikus elméletéhez jutunk.

|%;(r, R)) = |W&,(r, R) = 1Y (1, R) ey, (R)) = l€)| ey ) (11)

Ezzel a jeloléssel az atmeneti polarizalhatosag a g0 és gl rezgési szintek kozt, az egyensulyi

elektronallapotban, az a normalrezgésre a kovetkez6képpen irhato:

1 g ( |Aa| > ev ev 1 a
(daﬁ)§1g0=£2 (Dg1|(8laale)| ey ) dev|(e]iis]2)| Do)

Wey,go — Wo — lFev

(¢g1|<g|.u[>’| )|¢ev><¢ev|<e|#a|g>|¢g0)
Wey g1 + Wo + Lrev (12)

Az elektronikus hulldmfliggvény magmozgasoktdl vald fliggésének figyelembevételére az a

normalkoordinatak szerint sorbafejthetd, mely sorfejtést a fenti kifejezésbe behelyettesitve, az

A hullamfliggvények id6fliggésik miatt komplexek, és igy nyilvanvaldan az azokkal képzett (dtmeneti)
mennyiségek is azok lesznek. A tovdbbiakban az egyszer(ibb jel6lés érdekében a hulldmos fellilvonast nem
minden esetben tlintetem fel.
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tovabbi tagokra bonthat6. (A Raman spektroszkopia szokdsos kozelitéseiben a részletesebb
kifejezés bizonyos tagjait hanyagoljak el, melyeket a tovabbiakban nem targyalok.)

A Raman polarizalhatdsagi tenzor elemei fiiggnek a molekula orientaciojatél amennyiben azt
egy rogzitett koordinatarendszerben vizsgaljuk. Lehetségesek a tenzorelemeknek olyan
linedrkombindcidi, melyek invariansak a molekula rdgzitett koordindtarendszerbeli
Raman invariansoknak vagy Raman paramétereknek. Ezek a Raman paraméterek a kdvetkezo

kifejezésekkel adhatok meg:4

1 .
a’ = gRe[(daa)S(dﬁﬁ)S ]

13

Bo(@)? = 5 Re[3(@u) @)™ — (@) ()" "
Ba(@)? = 5 Rel3(@up)* ()"

AT T2 @l b (15)

A fenti paraméterek koziil a?-et izotrdp-, a Bs(@)? és B,(&)? paramétereket pedig a
tenzorelemek kombinaciojara vonatkozoan szimmetrikus, illetve antiszimmetrikus anizotrop
invariansoknak hivjak. A tenzorelemek szimmetrikus, illetve antiszimmetrikus kombinacidja

alatt az alabbi kifejezések értendok:
. s 1 . .
(Tap) = 5 [(Tap) + (Tpa)] (16)

(Tep)? = %[(Taﬁ) — (Tga)] (17)

Raman mérések soran akar az gazfazisban vagy oldat-, illetve folyadékfazisban torténik, a
molekuldk statisztikus orientacidja kovetkeztében a polarizadlhatosdgi tenzor minden eleme
kiatlagolodik, egyediil a Raman paraméterek nem. A Raman mérések eredményiben tehat
csak ezek az invariansok jelennek meg.

A ROA spektroszkopia elméleti leirdsdban a polarizalhatosagi tenzor helyett az Ggynevezett
altalanos szorasi tenzor (d,p) haszndlatos. A szort fény intenzitisa a (8) egyenlethez
hasonloan, a kovetkezdképpen irhato:

1(&%,8") = 90K(|e5 dqpép|) (18)

A paraméterek kifejezéseiben minden esetben feltiintetem Re, illetve Im operatorokat irodalmi jel6lést
megtartva, valamint a konnyebb attekinthet6ség érdekében. Még akkor is, mikor ez nem volna indokolt, hiszen
tobb paraméter kifejezésében is szerepel egy komplex szam és konjugdltjanak szorzata, mely tisztan realis.

16



A szorési tenzor legnagyobb tagja a polarizalhatdsagi tenzor, azonban tovabbi négy optikai

aktivitas tenzor figyelembevétele is sziikséges, melyek a kiralis informaciot tartalmazzak.

~ l LG s i LA _ s (19)
Agp = Ugp + c EyspNslay + Eysalscyp + 3 (wonl/ ayp — WsNy. w/ﬂ,ya)

A (19) egyenletben ¢ a Levi-Civita szimbolum, az n' és n® a beesd, illetve szort fény terjedési
iranyat megado vektorok. A szogletes zardjelben szerepld tenzorok a ROA tenzorok. Els6
kettd a magneses dipol-elektromos dipdl tenzor, mig a masodik ketté az elektromos
kvadrupoél-elektromos dipdl tenzor. Ezen tenzorok abban kiilonboznek a polarizalhatosagi
tenzortol, hogy az elektromos dipoélusmomentum operator helyett a magneses
dipélusmomentum operator, M, és az elektromos kvadrupoélusmomentum operator,

éaﬁ szerepel azok kifejezéseiben.

(Gop) =~ D (A TN, || Pr) | (|| B )| 1| P) 20)
B Jmn hj:tm,n | Wi —we— i Wim + wo + i
G LS [l Gl NGl
ap mn hj:#m,n ] a)jn Wy lI; CL)]m + wo + l[]"
), 2 S [FellBIE R (Feli YOI
aB)mn h Win — wo — il Wim + wo + il (22)
jEmn*
Capy=d S [l PABII%) Bl 91
jEmn "

A fenti tenzorokkal, illetve az azokbdl képzett ROA paraméterekkel leirhatdé a ROA minden
formdja. A ROA GU elméleti leirdsdhoz a fenti tenzorokbdl az Osszes képezhetd, azaz tiz
invarians paraméter sziikséges. Az dsszes ROA paraméter felsorolasatol itt eltekintek, és csak
azokat irom le, melyek a rezonanciatol tavoli (Far From Resonance, FFR) kozelitésben
sziikségesek, mivel a ROA spektroszképia szokdsos gyakorlataban a gerjesztd fény
frekvencidja tavol esik az Osszes elektrongerjesztés frekvenciajatol. Ebben a kozelitésben a
tiz ROA paraméterb6l minddssze harom marad, és a Raman paraméterek szama is kettdre
redukalodik, mivel a polarizalhatdsagi tenzor szimmetrikussa valik. Az FFR kozelitésben

alkalmazott tenzorok ¢s paraméterek a kovetkezOképp irhatdk a vibronikus elmélet keretein

beliil:

a)e
Gap = Y o7 Reltelaledelisle) (24)

exg
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a)e
Gug = hz(weg Lz mlgliele){e] i 8] 25)

4
Acgy = h;g(weg“’eg o2 Rel(glicle) el 5] (26)

[a?1%1 g0 = (aaa)glgo(a;;g)gl % (27)

[B(@) 10 = 5 (3(aan)’, go(aaﬁ); o~ Cedhaolage)s ) @)
(€6 1150 = 5 @ardfngo ()", 29)

B 10 = 5 [3(an)’, o ()l o~ @adigo(Cap), ] GO
190 a0 = 5 00(@a ) o ars (s @)

A ROA GU elméleti leirasabol kaphato tiz paraméterrel megadhatok a ROA minden
megvalositasi formaja esetén a ROA ¢és Raman intenzitdsok. A ROA egyes megvaldsitasi
formait az 5. fejezetben targyalom. Az FFR kozelitésben azonban az ICP-, SCP-, illetve DCP,
ROA spektrumok kozti kiilonbségek eltiinnek, az ICP és SCP technikak esetén pedig, még a
Raman spektrumok is megegyeznek. Az alabb lathatdo két példa az intenzitasok szorasi

geometriatdl valo fliggését szemlélteti.
8K
ICP,(180°): 1%(180°) — 15(180°) = T{lZ[ﬁ(G’)Z]gllgO + 4[B(A)*1%1,60} (32)

I5(180°) + 15(180°) = 4K{45[a?1% 4o + 7[B(a)?]1,60} (33)

8K
ICPy(0°):  I{(0°) — I15(0°) = T{gO[aG’]ngO +2[B(6") 1§10 — 2[B(A)*]G1g0) (D)

I8(0°) + 15(0°) = 4K{45[a]2, g0 + 7[R (@)1 00} (35)

Az ’U ’ also indexek a szort fény polarizalatlansagara vonatkoznak, a fels6 indexekben
szerepld R’ a jobbra, 'L’ pedig a balra cirkularisan polarizalt gerjeszt6 fényt jeloli.

A ROA spektrumok szamitdsa altalaban meglehetdsen nagy szamitogépes kapacitast igényel,
€s az egyes savok pontos intenzitdsardnyainak elérésére gyakran csak magasabb szintli
kvantumkémiai modszerek alkalmasak. ROA spektrumok szamitasara lehetdséget nyujt a
Gaussian programcsomag [26] HF és DFT szinten, a DALTON program [27] HF, DFT ¢és
MCSCF modszerekkel, a PSI4 kod [28] pedig mar precizebb, coupled-cluster modszerrel is,
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mig az ADF programcsomaggal [29] DFT szinten, rezonancia kdzelében is szamithatunk
ROA spektrumokat.

Léteznek olyan rezgési modusok, melyek ROA savjainak eldjele rendkiviil érzékeny a
szamitasi paraméterekre, valamint a kisérleti koriilményekre. Az ilyen savokat nemrobosztus
savoknak nevezziik, bar szemben a VCD-vel [30,31], ROA esetén robosztussagi kritérium
egyeldre nincs.

4.2.A siiriiségfunkcional-elméletek alapjai 32>*!

A stirGiségfunkcional-elmélet (Density Functional Theory, DFT) alapjat Hohenberg és Kohn
altal kidolgozott két tétel adja.

Az elektroniliriség a tér egy kiszemelt pontjdban (r,) definici6 szerint megadhaté egy N
elektront tartalmazod rendszerre felirt Schrodinger-egyenlet megoldasabol —kapott
hullamfiiggvény négyzetének N—1 elektron térbeli- és az Osszes spinkoordindta szerinti

integraljaval, az alabbi modon:

(rp) = NJ ...jlll’(rlsl,rzs2 ..., TySy|?ds;dryds, ...drydsy (36)

A (36) integral tehat megadja annak a valdszinliségét, hogy r; pont dr; kornyezetében
elektront taldlunk, ami igazdb6l megtaldlasi valoszinliséget jelent, de ezt nevezzik
elektronstirtiségnek is.

A fenti N elektronbol és M atommagbél all6 rendszer Hamilton operatora az alabbi modon

adhato meg atomi egység-rendszerben.

i ii —rl|+ZZ|rl—r]|+ZZ|RA Ry G0

i=1 i=1A4

l\JIH

A Hamilton operator negyedik, mag-mag taszitasi tagja a Born-Oppenheimer kozelités
értelmében mindig konstans, az elsd, kinetikus €és harmadik, elektron-elektron taszitasi tag
pedig nem fiigg az atommagok helyzetétdl, csak az elektronok szamatol, azaz
rendszerfiiggetlen, univerzalis.

Hohenberg ¢s Kohn elsé tétele kimondja, hogy a Vme potencidlt (masodik, mag-elektron

kolcsonhatasi tag) egy additiv allandotol eltekintve egyértelmiien meghatarozza az
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elektronsiiriség, vagyis Vme €és p kozt egyértelmi megfeleltetés all fenn. Ebbdl kovetkezik, és
konnyen belathato, hogy két kiilonbdzd rendszernek nem lehet azonos az elektronsiiriisége.
Hohenberg és Kohn masodik tétele értelmében pedig egy fizikailag értelmes probastiriiségre,
vagyis amire teljesiil, hogy [ p’(r)dr = N, és p'(r) = 0 érvényes a kivetkezd dsszefiiggés:
Eylp']l = Eylp] , ahol az egyenl6ség csak egzakt elektronsiiriiség esetén teljesiil, vagyis az
alapéllapothoz tartozo energia variacidsan rnegkaphat(').

Kinetikus-, T[p], mag-elektron vonzasi-, E,.[p] és elektron-elektron taszitasi tagra, Ee.[p],
utobbit pedig Coulomb-, J[p] és kicserélédési kolcsonhatasra, K[p]. Enelp] és J[p] az alabbi
klasszikus kifejezésekkel megadhatok.

Eune ] = Z [ f?l (38)

f j p(r)p(r (39)

A kinetikus energia és a kicserélodési kolcsonhatas kifejezése mar nem ilyen egyértelmii,

ezért ezeket eldszor egy modellrendszerre, az egyenletes eloszlasu elektrongazra oldottak

meg.
5
Trelp] = Cp f p3(r) dr (40)
Klp) = =G [ p3@ dr (41)
Cp = 13—0(31'[2)2/3 (42)
3 /3\/3
=3() (43)

Amennyiben az energiafunkcionalt az Eqp[p] = Trrlp] + Emelp] + J[p] alakban irjuk,
Thomas-Fermi elméletr6l beszéliink, mig ha a kicserélédési kolesonhatast is belevessziik, az
energiafunkcionalt az Etpp[p] = Etglp] + K[p] alakban adhatjuk meg, és ezt Thomas-Fermi-
Dirac modellnek nevezzik.

A Thomas-Fermi, illetve a Thomas-Fermi-Dirac modellek valds rendszerek leirasara nem
igazan alkalmasak. Ezek alapjan meghatarozott teljes energidk mintegy 15-50%-ban eltérnek
a valds értéktél, am a modell legnagyobb hibaja, hogy nem ad kotéseket, igy példaul
molekulakra nem alkalmazhato.

A DFT modszerek alkalmazhatosagat a Kohn és Sham altal kidolgozott elmélet teszi lehetove.
A Kohn-Sham kozelités alapgondolata, hogy szétvalasztjak a kinetikus energiat két részre,
melybdl az egyik pontosan meghatirozhatd, és csak a kisebbik részt kell kozeliteni. A
nagyobbik, pontosan meghatarozhato rész (Ts[p]) a nem kdlcsonhatd elektronokra vonatkozik,
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mely esetben a Schrodinger-egyenlet egzakt megoldasat adja a molekulapalyakbol (¢;)
felépitett Slater-determinans. A kisebbik részt egy kicserélédési-korrelacios tagban (Ey.[p],
exchange-correlation) vessziik figyelembe. Ezek alapjan az energiafunkcional a kovetkezd

alakban irhat6:

Epprlp] = Tslpl + Emelp] + J[p] + Exclp] (44)

A (44) egyenlet alapjan Ey.[p] felirhato, mint

Evlp] = (T[p] — Tslp]) + (Eeelp] —JIpD) (45)

A kicserélodési-korrelacios energiafunkcional (45) egyenlet szerinti kifejezésének els6
zardjelében a kinetikus korrelacios jarulék, mig a masodikban a kicserélddési- €s potencialis
korrelacids energia talalhato.

A DFT modszerek legnagyobb eldnye a hullamfiiggvény modszerekkel szemben, hogy a
rendszer hullamfiiggvénye N elektron esetén 4N valtozotol fligg, mig az elektronsiiriiség
mindig csak harom térbeli koordinatatol, ami a rendszer méretének novelése esetén jelentds
eltéréshez vezet a szamitdsok koltségeének tekintetében. A kinetikus energia értékének kelld
pontossaggal vald kiszdmitasahoz azonban Ujra palydkat kell bevezetni, melyek
meghatdrozdsa a Hartree-Fock modszerhez hasonléan csak iterativ. mdodon lehetséges,
minthogy J[p] (és Ex.[p]) fiiggnek a teljes elektronsiiriiségtél. A palyak ortogonalitasat a
Lagrange-multiplikatorok modszerével érhetjiik el. Ha az energiafunkcional stacionaritasat a
palyak szerint koveteljiilk meg, egyelektron egyenletekhez jutunk, melyek a Kohn-Sham

(egyelektron) operator (hys) sajatérték-egyenletei.

) )
hys=—-v*+v,.(r) + f Pt dr + V(1) (46)
2 |r —r'|
_9EIpm)] _ 2y [P(@)]
hygsp; = &¢; (48)

A Kohn-Sham palyakat (¢; ) numerikus modszerekkel hatarozhatjuk meg, illetve valasztott
bazisfiiggvényeken fejthetjiik sorba.

A DFT moddszerek kozti kiillonbség abban 4all, hogy milyen funkciondlt alkalmaznak a
kicserélodési-korrelacios energia leirdsara. A funkcionalok alakjat minden esetben ugy

hatarozzak meg, hogy azok egy adott kozelitésen beliil legyenek jol hasznalhatok (pl.
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egyenletes eloszlasu elektrongaz modell), és paramétereit empirikusan illesztik kisérleti
adatok, illetve magasabb szintii ab initio szamitasok eredményei alapjan.
A funkcionalok meghatarozasanal szokasos az Ey. energiafunkcional felbontdsa egy tisztan

kicserélddési, Ey és egy korrelacios E,. tagra, habar ezen szeparacid érvényessége vitatott.

Exclp]l = Exlpl+Ec[p] = [ p(Dexlp(@] dr + [ p(r)e[p(r)] dr, (49)

ahol &,[p(1)] és e.[p(r)] az egy részecskére jutd energia (energia siiriiség).

Az egyik nevezetes kozelités a funkciondlok meghatarozasanal a lokalis silirliség kozelités
(Local Density Approximation, LDA), melynek lényege, hogy a lokalis strliséget ugy
kezeljiik, mintha egyenletes eloszlasu elektrongazzal lenne dolgunk, ami lényegében azt
jelenti, hogy az elektronsiiriség lassan valtozo fliggvény. A kicserélddési energia ebben az

esetben megadhato a Dirac-formulaval.
4
BPMp) = <, [ s ar (50)

ex"Alp] = —Cp'"? (51)
A teljes slirliség az a és B spinli elektronok siirliségének Osszege, azaz p = p, + pg.
Természetesen zart héju rendszer esetén p, = pg. Az LDA-nél elterjedtebb LSDA (Local
Spin Density Approximation) kozelités lényegileg annyiban tér el az LDA-t6l, hogy
megkiilonboztetjiik p, és pp  stirliségeket, és mindkettét kiilon-kiilon emeljiik 4/3-ik

hatvanyra.
4 4
E)]("SDA[p] — _21/3cxf [pa3(r) + pﬁ3(r)] dr (52)

ebSPALp] = —2'c, [ 3) + 9,50 (53)

Slater Uin. X, modszere 1ényegében egy LDA moddszer, amiben a korrelacids energiat nem

veszi figyelembe, a kicserélddési energiat pedig az alabbi modon adja meg.

3
g lp] = ~>acp? (54)

Ha a = 2/3 pontosan Dirac kifejezését kapjuk vissza. Az eredeti X,-modszerben @ = 1 volt,
azonban a legjobb egyezés a = 3 /4 mellett kaphat6 atomi és molekularis rendszerekre.

Az egyenletes eloszlasu elektrongaz korrelacios energiajat Monte Carlo modszerrel hataroztak
meg szamos elektronsiirtiségre. Ahhoz, hogy ezeket az eredményeket DFT modszerekben fel
lehessen hasznalni, talalni kellett egy analitikus interpolécios formulat, amivel megkaphatok
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az egyes striiségekhez tartozé energidk. Ennek a funkciondlnak a kidolgozasa Vosko, Wilk és
Nusair (VWN) nevéhez fiizodik.

Az LSDA modszer tovabbfejlesztéséhez a nem egyenletes eloszlasu elektrongaz leirasaval
kell probalkoznunk. Ekkor a kicserélddési- és a korrelacios energia leirdsahoz mar nem csak a
lokalis elektronstiriséget, hanem annak gradiensét is figyelembe kell venni. Ezt nevezziik
altalanositott gradiens kozelitésnek (GGA, Generalized Gradient Approximation), ahol az
altalanositott jelzé arra vonatkozik, hogy nem elég a siirliséget egyszeriien Taylor-sorba
fejteni, hanem egy¢b kisebb korrekcidkat is figyelembe kell venni. Pedrew és Wang az alabb

lathaté mddon fejlesztette tovabb az LDA mddszert.

ePW86 — ¢LDA(1 + ax? + bx* + cx®)V/15 (55)
Vp|
X = W (56)

A fenti funkcionalban x egy dimenziomentes gradiens valtozo, a, b és ¢ pedig paraméterek.
Becke az alabbi korrekciot javasolta, mely csupan egyetlen illesztendd paramétert tartalmaz,

¢s jol visszaadja az energiasirliség —1/r —es aszimptotikus viselkedését.

2

X
8)](388 — S}%DA + AE)]?BS — €>£‘DA _ ﬁpl/?’ (57)

1+ 6Bx sinh~1x

Az egyik legelterjedtebb gradiens korrigalt funkcional a korrelacids energia leirasara a Lee,
Yang ¢s Parr nevéhez kothetd LYP funkciondl, melynek négy paraméterét a He atomhoz
illesztettek.

A Kkicserélédési-korrelacios energia (Ey.[p]) pontos leirdsahoz hibrid funkcionalokat kell
alkalmazni, melyek alapja az Gigynevezett Adiabatic Connection Formula (ACF), melyhez az

alabbi integral és a A valtozo bevezetése sziikséges:

Ee = f (WalVye ()W) dA (58)
0

A fenti kifejezésben A az elektronok kolcsonhatasanak mértékét adja meg, azaz 1 =0
hataresetben az elektronok nem hatnak kolcson, igy a korrelacids energia is zérus, csak
kicserélddési energia van. Valds rendszer esetén A = 1. Abban a legegyszer(ibb kozelitésben,

mikor Vyclinearisan fiigg 1-t6l, az integral értéke a két végpontban kapott érték atlaga lesz.

1 1
> (WolVic (0)IWy) + 5 (W11 Ve (DIP7) (59)

Eye =

A A =0 hataresetben az egzakt hullamfiiggvény megadhaté a Kohn-Sahm palyakbol

felépitett Slater determinans alakjdban, és a kicserélddési energia pontosan megkaphatd a
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Hartree-Fock (HF) moddszerrel. Amennyiben a fenti Osszeg masodik tagjat LSDA-val
kozelitjiik, az igynevezett Half and Half (H+H) modszerhez jutunk.

1 1
B = S EFF 4 - (ELSPA 4 EYWY) (60)

Azt, hogy a kicserélodési-korrelacios funkcionalt felbontjuk tisztan kicserélodési és
korrelacids tagokra, majd a kicserélddést kiszamitjuk HF modszerrel, és csak a korrelacios
tagot szamitjuk DFT-vel, azért nem tehetjiik meg, mert a két elméletben nem ugyanazt jelenti
a kicserélodés és a korrelacio. A HF elméletben a korrelacios energia a rendszer egzakt
energiaja ¢és a Hartree-Fock energia kozti eltérés, a kicserélddési energia pedig a teljes
elektron-elektron taszitas és a Coulomb energia kiilonbsége. Az elektronkorrelaciéban és a
kicserélddési tagban is vannak az elektronok tavolsaganak tekintetében hosszi- (long-) és
rovidtava (short range) kolcsonhatasi tagok. A kicserélddési kdlcsonhatds hosszutava része a
HF modszer esetében kiejti a korrelacids energia hosszutava részét, mig a DFT moddszerek
esetén, minthogy az elektronsiiriséget, illetve annak derivaltjat lokalisan szdmoljuk, ez a
rovidtava kolcsonhatasi tagokra all fenn. Ha Ey-et tisztan HF modszerrel szamolnank,
elveszitenénk ezt az eldnyds kompenzaciot. A DFT modszereknél a hosszitava kompenzaciot
be kell épiteni a funkcionalokba.

Amennyiben gradiens korrigalt funkcionalokat is hasznalunk a HF és LSDA modszerek
mellett, pontosabb szamitasokat eredményezé funkcionalokat kaphatunk. Ilyen hibrid
funkcional Becke B3 funkciondlja, mely harom illesztendd paramétert tartalmaz, illetve az

altalam is hasznalt B3LYP funkciondl, melynek alakja a (61) egyenlet szerint adhaté meg.
EUP = aEQF 4+ (1 — a) ExSPA 4+ bAEZ®E + cEXF + (1 — o) EYWN  (61)

4.3. Oldészermodellek és a PCM B4 3°)

Az oldoszermodelleknek alapvetéen két nagy csoportjat kiilonboztethetjiik meg. Az egyik
esetben az oldoszer molekuldit expliciten adjuk a vizsgalt molekuldankhoz, ami az azok kozti
kolcsonhatasok pontosabb leirdsat biztositja. A masik csoportba pedig az olyan
oldészermodellek tartoznak, melyek az oldoszert kontinuumként, a molekulat koriilvevo
folytonos kozegként kezelik. Az explicit modelleknél szokasos eljaras, hogy addig rakunk a
molekulank koré egyre tobb és tobb oldoszermolekulat, mig a vizsgalt tulajdonsagok tovabb
mar nem valtoznak. Nyilvanvald, hogy ez a megoldas, még kisebb molekuldk esetén is, olyan

mértékli novekedést von maga utdn a szamitas koltségeinek tekintetében, hogy a rendszer
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magas szintii kvantumkémiai modszerekkel tovabb mar nem vizsgalhato. Eppen ezért szokés
a két moddszer kombindldsa, mikor a vizsgalt molekuldnk elsé szolvatacids szférajat
expliciten, a tovabbi kdlcsonhatasokat implicit oldoszermodell segitségével vizsgaljuk. Az
intermolekularis kolcsonhatasok pontos leirasara csak magasabb szintii elektronkorrelacios
modszerek alkalmasak igazan, am a szadmitasok koltségének csokkentésére gyakran
alkalmaznak félempirikus- és DFT modszereket is. Léteznek hibrid modszerek, melyekben a
molekula—olddszer kolcsonhatasokat valamilyen elektronszerkezet szamitasi modszerrel, az
oldészer—oldoszer kolecsonhatasokat pedig klasszikus molekuladinamikai aton szimulaljak.

Az olddszer hatasai is két nagy csoportba sorolhatok. Az els6, az ugynevezett specifikus
szolvatacido vagy rovidtava hatas. Ez lehet példaul a molekula és oldészer kozt kialakuld
vizsgalt anyag ionjaihoz/molekuldihoz. Ennek jelentOsege nagyrészt az elsd szolvaticids
szférara korlatozodik. A masodik, a makroszkopikus- vagy hosszatavl hatas, ami elsésorban
a toltések arnyékolasat, az olddszer polarizaciojat jelenti. Utdbbi leirasdhoz altalaban tobb
sz4az oldészermolekula figyelembe vételére volna sziikség, azonban a kozeg dielektromos
allandgjanak beallitasaval ezeket a hatasokat jol lehet kozeliteni.

Az implicit oldészermodelleken beliil a kontinuum kezelésére szdmos modszer létezik. A
legelterjedtebb az SCRF (Self Consistent Reaction Field) modell, ami az olddszert egy
egyenletes eloszlasu, polarizdlhatd kozegként kezeli, adott dielektromos allandéval, melyben
a vizsgalt molekula egy megfeleld alakt iiregben helyezkedik el. Egy iireg létrehozasa a
kontinuumban energiat igényel, ami destabilizaciot-, mig a molekula és oldoszer kozti
diszperzios kolcsonhatas stabilizaciot jelent, mely utdbbi lényegében a molekulank és az
oldoszer kozt fellépd van der Waals kolcsonhatds energiaja. Az oldott molekula
toltéseloszlasanak megfeleléen polarizdlja a kozeget, mely polarizacid6 a molekula
toltéseloszlasara visszahatva elektrosztatikus stabilizaciot eredményez. A szolvatacio
szabadentalpiavaltozasa az alabbi modon irhat6 fel, a szolvatalt molekula tiregének kdzegben
valo  kialakitasat-, a diszperziés-, és elektrosztatikus kolcsonhatasokat  kovetd

szabadentalpiavaltozasok dsszegeként.

AGszolvatécié = AGiireg + AGdiszperzi()s + AC"elektrosztatikus (62)

Az SCRF modszereket az alabbi 6t szempont alapjan kiilonboztethetjiik meg egymastol:

e Aziireg méretének ¢és alakjanak leirasa
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e A diszperzids kdlcsonhatas szamitasa
e A molekula toltéseloszlasdnak szamitasa
e Maganak a molekulanak a leirdsa (kvantumkémiai/klasszikus)

e A dielektromos kdzeg leirdsa

A molekula tiregének leirasara legegyszeriibb modszer, amikor azt gomb- vagy ellipszoid
alakunak tekintjiilk. Ennek nagy eldnye, hogy az oldott molekula és a kozeg kozti
kolcsonhatasok legtobbszor analitikusan szamithatok. Az elobbinél sokkal realisztikusabb
megoldas, ha az iireget a molekula alakjdhoz igazitjuk. Ilyen megoldés lehet, ha a molekula
minden atomja koré egy akkora gdmbdt helyeziink, melynek sugara az atom van der Waals
sugaranak egy alkalmasan valasztott konstansszorosa. Az igy kapott gombdk felszinének
ereddjébdl az ugynevezett van der Waals felszint kapjuk. Minthogy a gdmbdk
metszéspontjainal konkév felszin alakul ki, valamivel pontosabb leirdshoz juthatunk, ha a van
der Waals felszinen egy megfeleléen valasztott sugari gombot végiggorgetiink. Ebbol az
ugynevezett Connoly-felszint kapjuk, amennyiben minden pontban a végiggorgetett gdmbiink
molekulahoz legkozelebbi pontjait valasztjuk felszinhatdrnak. Ezt szokas olddszer-kizart
felszinnek (Solvent Excluded Surface, SES) is nevezni. Ha a gomb kozéppontja altal bejart
felszint fogadjuk el, akkor azt oldoszer altal hozzaférhetd felszinnek (Solvent Accessible
Surface, SAS) nevezziik. Az iireg alakjat ¢és méretét szamolhatjuk kozvetleniil a
hullamfiiggvényekbdl is, ha annak hatéarat az elektronsiirliség bizonyos értékével definialjuk.
Az iireg 1étrehozasahoz sziikséges energia €és a van der Waals kolcsonhatas aranyos az lireg
teljes feliiletével. A szabadentalpiavaltozas leirasa torténhet egyszeriien egy aranyossagi
tényezd segitségével, illetve bonyolultabb, parametrizalt kifejezésekkel, melyben a
konstansok meghatarozasa szokasosan kisérleti adatokhoz val6 illesztéssel torténik.

A toltéseloszlas leirdsa megtehetd egyszerlien atomcentralt (parcialis) toltésekkel, illetve
elektromos multipélusmomentumok alapjan. A legegyszeriibb modellek csak a molekula
dipdlusmomentumat veszik figyelembe, ami nyilvanvaléan szimmetrikus, apolaris molekulak
esetén nem haszndlhato, igy ott magasabb rendli multipolusok figyelembevétele is sziikséges.
A dielektromos kozeg leirdsa tobbnyire az oldoszer dielektromos allanddjaval torténik, de ez
sok esetben nem elfogadhato kozelités, €s példaul a molekulatol valo tavolsagot is figyelembe
kell venni. Dinamikus jelenségek esetén sziikséges lehet egy ,.frekvenciafiiggd” modell
alkalmazasa, abban az értelemben, hogy miként valaszol az oldoszer a molekula gyors-(pl.

elektronatmenet) vagy lasst-(pl. konformacios-, orientacios-) valtozasaira.
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A PCM (Polarizable Continuum Modell) modell van der Waals-felszint hasznal, a diszperzios
kolesonhatasok parametrizalt kifejezéseivel, valamint az elektrosztatikus potencialok részletes
leirasat alkalmazza konstans dielektromos allandé mellett. A PCM modellnek tobb valtozata
1étezik (IEFPCM, CPCM, DPCM, IPCM, SCIPCM), melyek részletes targyalasa megtalalhatod
a 35. hivatkozasban.
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5. A ROA spektrométer [1.36]

Ahogy azt mar korabban emlitettem, a Raman optikai aktivitas nem mas, mint a jobbra-,
illetve balra cirkuldrisan polarizalt gerjesztd és/vagy szort fény esetében mért eltérd

intenzitdsu Raman-szoras. Ebben a definicioban az ,,és/vagy” arra utal, hogy a ROA-nak t6bb

megvalositasi formaja is lehetséges, amelyeket a 2. abra szemlélteti.

ICP-ROA

gerjesztett elektronallapotok

R L

4|)

h J Af h J

rezgési alap és gerjesztett allapot

DCP-ROA

gerjesztett elektronallapotok

I 3 R F Y L
RD L[|
4 )

h AI h

A

rezgési alap és gerjesztett allapot

2. abra. A ROA megvalositasi formai

SCP-ROA

gerjesztett elektronallapotok

virtualis gerjesztett allapot

Fy Fy

Al

rezgesi alap és gerjesztett allapot

DCP,-ROA

gerjesztett elektronallapotok

virtualis gerjesztett allapot

Al

rezgesi alap és gerjesztett allapot

ICP-ROA:  AI(V) = IR(¥) — IL(¥) (63)
SCP-ROA:  AI(¥) = IE(¥) — IZ(¥) (64)
DCP-ROA: AI(W) = IR(®) — IE(D) (65)
DCP,-ROA: AI(V) = IR(W) — I5(¥) (66)

A fenti definiciokban R (Right) a jobbra-, L (Left) a balra cirkularisan polarizalt fényt jeloli,
a pedig a linedrisan- vagy nem polarizalt, illetve nem vizsgalt polarizacioju fényre
vonatkozik. A fels6 indexek a beesd, az alsok pedig a szort fény polarizacionak iranyara

utalnak.
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Az ICP(Incident Circular Polarization)-ROA technikanal a beesé fény folyamatosan
valtakozva jobbra-, illetve balra cirkuldrisan polarizalt, a szoért fény pedig nem vizsgalt
polarizacioji, melynek intenzitdsa az optikai aktivitds kovetkezményeként szintén idoben
valtakozik. Az SCP(Scattered Circular Polarization)-ROA esetén a beesé fény nem polarizalt.
Ebben az esetben a Raman-szort fényben vizsgaljuk a jobbra-, illetve balra cirkularisan
polarizalt komponensek intenzitasat, melyek hullamszam fiiggvényében mért kiilonbsége adja
az SCP-ROA spektrumot. A DCP(Dual Cicular Polarization)-ROA modszereknél a gerjesztd
fény is cirkularisan polarizalt, valamint a szort fényben is csak a cirkuldrisan polarizalt
komponensek intenzitdsat detektaljuk. A DCP|-ROA-nal egyszerre csak a beesd fénnyel
azonos-, mig DCP;-ROA-nal csak az azzal ellentétes iranyban cirkuldrisan polarizalt
komponenst detektaljuk a szort fényben.

Egy sikban polarizalt fény fotonjainak megfeleltethetd elektromagneses hullam, két azonos
iranyba terjedd, egymasra merdleges sikban szinuszosan valtozéd elektromos- és magneses
komponensbdl all, melyek elektromos- /mégneses tér vektorai egy sikba mutatnak. Ha két
azonos frekvencidjii, egymdsra merbleges sikban polarizalt elektroméagneses hullamot
egymashoz képest hullimhosszuk negyedével eltolunk, az elektromos, illetve magneses tér
vektora, a két hullam azonos komponenseinek ereddjeként térben és idében korbejar. Ezt
nevezzik cirkuldrisan polarizalt fénynek. Amennyiben a hullam haladasi irdnyaba nézve az
ered6 vektorok koriiljarasi irdanya az Oramutatd jarasaval megegyezO, jobbra-, ha azzal
ellentétes, balra cirkularisan polarizalt fényrél beszéliink.”

Cirkularisan polarizalt fényt kettdstorésii, vagyis olyan anyagok segitségével lehet eldallitani,
melyek kiilonbozo6 kristalytani tengelyeik mentén eltérd torésmutatoval rendelkeznek. Ha egy
ilyen kristdly f6tengelyére 45°-os szogben sikban polarizalt fényt bocsatunk, amit
felbonthatunk a f6tengellyel parhuzamos- és arra merdleges komponensre, a két komponens
eltérd sebességgel fog terjedni, ami elliptikusan polarizalt fényt eredményez. Amennyiben
olyan vastag kristalyt valasztunk, hogy az azt elhagyo fénynyaldbban 1évé két komponens
eltéré sebességgel vald kristalybeli terjedésiikb6l adodd faziskiilonbsége A/4  legyen,
cirkulérisan polarizalt fényt kapunk.

Az ICP- és DCP-ROA technikakndl a beesd fény tehat cirkularisan polarizalt, akarcsak a
VCD-nél. Ezt VCD esetén egy optikai- és polarizacids sziirdt kovetd fotoelasztikus modulator
(PhotoElastic Modulator, PEM) segitségével érjiik el. A PEM egy cink-szelenid egykristalyt

tartalmaz, mely nyomas, illetve nyljtds hatdsara kettdstorésiivé valik. A kristaly f6- és

% Ezzel ellentétes definicié is megtalalhato bizonyos cikkekben, azonban a kémiéban inkabb a fent ismertetett az
elfogadott.
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melléktengelye mentén mérhetd torésmutatdja a mechanikai hatas fiiggvénye, igy elérhetd
hogy a fent emlitett modon cirkuldrisan polarizalt fényt allitsunk el segitségével. A ZnSe
kristalyt egy piezoelektromos szerkezet kHz-es nagysagrendii frekvenciaval periodikusan
deformalja, aminek eredménye, hogy iddben valtakozo iranyban cirkuldrisan polarizalt
elektromagneses sugarzas éri a mintat. Az ICP-ROA késziilékek felépitése hasonldo a VCD
spektrométerekéhez, természetesen annyi kiilonbséggel, amennyi kiilonbség egy IR- és
Raman spektrométer kozott van. Tovabbi kiilonbség, hogy a cirkuldrisan polarizalt fény
eldallitasara itt PEM helyett elektrooptikai modulatort (Electro Optical Modulator, EOM)
hasznalnak. A PEM és EOM kozti eltérés 1ényege, hogy mig az eldbbi esetében mechanikai
hatasra valt kett6storésiivé az anyag, addig az EOM-nal ezt elektromos térrel érhetjiik el. Az
egyetlen kereskedelmi forgalomban kaphato6 ROA spektrométer a BioTools cég
ChiraRAMAN-2X késziiléke, ami egy SCP-ROA technikat alkalmazo spektrométer, igy

ennek mikodését ismertetem részletesebben. A berendezés elvi vazlata a 3. abran lathato.
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3. abra. Az SCP-ROA spektrométerek felépitésének elvi vazlata

A ROA késziilékeknek, mint minden modern Raman spektrométernek is, a sugarforrasa
valamilyen lézer. A CiralRAMAN-2X esetén ez egy frekvenciakétszerezett, 532 nm-es,
sikban polarizalt fényt kibocsatd6 Nd:YAG I1ézer. A I1ézerbdl érkezd fénysugar egy
depolarizatoron halad keresztiil, mely két kettdstorésti kristalybol all, amik egymadas utan
helyezkednek el, és egymashoz képest eltérd sebességgel forognak, minek eredményeként a

tovabbhaladd fény mar depolarizélt, pontosabban kaotikusan polarizalt, ami iddatlagban
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depolarizaciot jelent. A depolarizatort elhagy6 fényt egy tiikor iranyitja a mintara. A mintarol
180°-ban visszaszort fényt egy kollimdtor lencse parhuzamositja. A  visszaszort
fénynyaldbban a jobbra- €s balra cirkularisan polarizalt fény egyarant megtalalhatd, melyek
intenzitdsa természetesen kiilonbozik. A fény ezutdn egy holografikus-, notch sziirén halad
keresztiil, mely kiszliri a fénybdl a gerjesztd frekvenciaval megegyezd frekvencidju
komponenseket, hogy a Rayleigh-szorasbol szarmazo fény ne juthasson a detektorba. A notch
szlrét egy folyadékkristalyos retarder (Liquid Crystal Retarder, LCR) koveti, ami funkcidjat
tekintve a fentebb ismertetett PEM-el és EOM-mal ellentétes hatasu, azonban miikodési elve
azokéval megegyezik. Az LCR cirkulérisan polarizalt fénybdl allit el sikban polarizaltat. Egy
cirkularisan polarizalt fény felbonthat6 két egymasra merdleges komponensre, igy megteheto,
hogy az egyik komponens, amit nevezziink vizszintes komponensnek, A/4-el valo eltolasaval
sikban polarizalt fényt allitunk eld, ami az eredeti két komponenssel 45°-0s szdget zar be.
Minthogy a két ellentétes iranyba cirkuldrisan polarizalt fény vizszintes komponensei
egymashoz képest fél fazissal vannak eltolva, amennyiben fiiggéleges komponensiik fazisa
megegyezik, az ezekbdl eldallitott sikban polarizalt elektromagneses sugarzdsok megegyezd
komponensei (elektromos / magneses) egymassal 90°-os szoget fognak bezarni. Az LCR egy
olyan folyadékkristalyos optikai elem, ami fesziiltség hatasara kettostoréstivé valik, és a két
ellentétes iranyban cirkuldrisan polarizalt fénybdl két egymasra merdleges sikban polarizalt
fényt allit eld. Nevezziik most ezt a két eldallitott, sikban polarizalt fényt vizszintesnek és
fiiggélegesnek. Ezek a komponensek tovabbhaladva egy polarizacids sugéarosztora kertilnek,
ami a fényuttal 45°-os szoget zar be. Ez csak az egyik komponenst (abran vizszintes-) engedi
at, a masikat (adbran fiiggéleges komponens) pedig visszaveri, igy az eredetibdl két fényut
keletkezik. A sugarosztdo miikodésébdl kovetkezik, hogy amennyiben a szort fényben linearis
komponens is van, az meghamisitja a kiillonb6zé komponensek esetében mért intenzitasokat,
ezért — bar ez az abran nincs feltlintetve — a késziilékben még a notch sziird eldtt van egy
folyamatosan forgd A/2-es retarder is, a sikban polarizalt komponensek kisziirésére. Mindkét
fényutban egy-egy fokuszalo lencse fokuszalja a nyalabokat egy-egy iivegszaloptika-kotegre.
Az iivegszéloptika-kotegek egy racsos monokromator két kiilon részére vezetik a
fénynyalabokat, ami azokat hulldmszam szerint felbontja. A detektor egy Peltier-hiitésti CCD-
(Charged Coupled Device) kamera, melynek két kiilon részén ér véget a két fényut. Ha a két
fényut optikai tulajdonsagai akar csak kis mértékben is kiilonboznek, illetve amennyiben a
CCD-kamera két részének érzékenysége eltér, az egyik fénylt, a mért minta kiralitasatol
fiiggetleniil, mindig nagyobb intenzitasu jelet szolgaltathat, ami hamis eredményhez vezet.
Ennek a problémanak a kikiiszobolését két technika egyiittes alkalmazasa biztositja. Ha az
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LCR-re kapcsolt fesziiltség polaritasat megcseréljiik, annak tengelyeire vonatkoztatott relativ
torésmutatoja is reciprokara valtozik. Amennyiben tehat az eredetileg jobbra cirkuldrisan
polarizalt fénykomponensbdl jott 1étre a vizszintes sikban polarizalt fény, melyet a sugaroszto
ateresztett, abbol most fliggdlegesen polarizalt fény lesz, amit a sugaroszto tiikor visszaver,
igy a két fényut szerepe is felcserélddik, abban az értelemben, hogy melyik cirkularisan
polarizalt komponenst tovabbitja az adott iivegszaloptika-koteg, illetve azok a detektor melyik
részére kerlilnek. A masik modszer, az ugynevezett virtualis enantiomer technika. A technika
elnevezése onnan ered, hogy az ellentétes irdnyba cirkuldrisan polarizalt elektromagneses
sugarzasok felfoghatok Ugy, mintha azok egymds enantiomer-parjai lennének. A két
»enantiomer”, mint mar emlitettem egymadsba alakithat6, amennyiben azok vizszintes sikban
polarizalt komponenseit fél fazissal eltoljuk fliggéleges komponensiikhoz képest. Ezt egy A/2-
es retarderrel lehet megtenni, ami a notch sziiré eldtt helyezkedik el, és ki-be billenthetd a
fényatba. Amennyiben megvaltoztatjuk a polarizacio irdnyat, a fent elmondottakkal analog
modon szintén felcserélddik a két fényut szerepe.

Annak, hogy a visszaszort fényt (backscattering geometry) detektaljuk, alapvetden két oka
van. Az els6, hogy a ROA spektrum sdvjainak relativ intenzitdsa ebben az esetben a
legnagyobb a Raman-savok intenzitasara vonatkoztatva, ami az elméleti részben bemutatott
Osszefliggésekbdl és paraméterekbdl kovetkezik. A masik ok pedig, hogy a sugarforrasbol
szarmaz0 linedrisan polarizalt fény depolarizacidja nem minden esetben tokéletes, és az ebbdl
adodd mérési artifaktumok ebben az elrendezésben kisebbek, ami a nem targyalt
depolarizacidos Raman technikék elméletével magyarazhato.

Az SCP-, ICP-ROA-val szembeni elonye alapvetéen a két megvalositasi modszer elvének
kovetkezménye. Mivel SCP-ROA esetén a két irdnyba cirkularisan polarizalt komponenst egy
idében mérjiik, nem fordulhat el az a probléma, ami a VCD, illetve a tobbi ROA technika
esetében jelentkezhet, nevezetesen hogy a fényutba esetlegesen bekeriild fényszorast okozo
részecske (pl. porszem) csak az egyik komponens esetében mért jelintenzitast hamisitja meg,

befolyasolva ezzel a VCD, vagy ROA spektrumot.
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6. Kisérleti rész

Kisérleti munkam soran kiilonb6z6 aminosavak (cisztein, szerin, leucin) vizsgalatat végeztem
Raman ¢és ROA spektroszkopidval. Minden aminosav esetén mértem azok ikerionos-,
protonalt- és deprotonalt formait. Mivel a spektrumok értékelését, illetve az elméleti
spektrumok szamitasat eddig csak a cisztein ikerionos, valamint a protonalt formaira sikeriilt
befejeznem, itt csak ezeket a spektrumokat kozlom. Csak a cisztein oldatok mérési

koriilményeit ismertetem részletesen, mivel a tobbi esetben is ezekhez hasonldan jartam el.

6.1. A kisérleti korilmények

Az aminosavak mérését minden esetben vizes kdzegben végeztem. Az oldatok készitéséhez
kétszer desztillalt vizet, illetve azzal készilt 2 mol/dm?®

hasznaltam. A lagos oldatokat szintén kétszer desztillalt vizzel készitettem szildrd natrium-
hidroxidbdl, melynek utols6 hasznalatat kdvetden 0,1 mol/dm?®-es oldatét faktorozott-, azonos
NaOH tisztasaga 99,4%-nak adodott. A cisztein oldatok elkészitéséhez a Sigma Aldrich Co.-
tol vasarolt, 98%-nal a gyarté altal garantaltan tisztabb L-ciszteint hasznaltam. A cisztein
vizes oldatanak pH-ja 5,3 koriili [8]. A mérésekhez sziikséges oldattérfogat 100 ul, ami a
kiivetta teljes, buborékmentes megtoltéséhez elegendd. A hasznalt kiivetta keresztmetszete
3x4 mm, anyaga nagytisztasagii kvarc. Az oldatokbol egyszerre 200-500 pl-t készitettem,
melyekhez 200 pl-es automata pipettat, a szilard anyagok beméréséhez analitikai mérleget
hasznaltam. Az igy elkészitett oldatokat, a lebegd szennyezddésektdl valdé megszabadulas
érdekében, minden esetben legaldbb tiz percig centrifugaltam percenkénti 6000 fordulatos
sebességgel, és a mérendd mintat a centrifugélt oldatok felsé részébdl vettem. A protonalt
kozelitéen —0,3, ahol a cisztein 100%-ban protonalt-, kationos formaban van jelen. Az
ikerionos forma spektrumat kétszer desztillalt vizben vettem fel. A lugos oldatok esetén 2
mol/dm® koncentracidja NaOH-oldatot hasznaltam, melynek pH-ja kériilbeliil 14,3, ahol a
cisztein 100%-ban kétszeresen deprotonalt, dianionos formaban van jelen. A méréseket
annak igazolasara, hogy nincsenek még a toményebb oldatokban sem cisztein-dimerek vagy
mas asszociatumok. A higabb oldatok esetén, kiilonosen a deprotonalt forma méréséhez,

szlikség volt az oldatok oxigénmentesitésére is, mivel annak hidnyaban viszonylag hamar,

egy-két ora elteltével Gj sav jelent meg a Raman és ROA spektrumokban 500 cm*-nél, mely
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frekvencia a S-S vegyértékrezgésnek feleltethetd meg. Tovabba a kezdetben is megfigyelhetd
savok frekvenciaja €s alakja is valamelyest megvaltozott, vagyis az oldatban a cisztein egy
része oxidalodott, cisztinné alakult at. A cisztin megjelenésére abbdl is lehetett kovetkeztetni,
hogy rosszabb oldhatdsaga miatt az oldatbol kivalt, és jelentds fényszorast okozott, ezért a
spektrumok alapvonalai megemelkedtek, illetve elferdiiltek. Az oxigénmentesitést nitrogén
atbuborékoltatasaval végeztem, melyet eldszor csak az olddszer, majd az oldatok esetében is
végrehajtottam.

A mérésekhez a BioTools cég ChiralRAMAN-2X spektrométerét hasznaltam, melynek
mikodési elvét a megfeleld részben mar ismertettem. A spektrométer felbontasa koriilbeliil
4-8 cm™, a mérheté hullamszamtartomény pedig 2600-80 cm ™. A spektrumok felvételénél
az oldatok, illetve az oldoszerek (viz, HCl- és NaOH-oldat) esetén legalabb 20 oras teljes
megvilagitasi id6t alkalmaztam. (Ez aldl kivételt képez a higabb-, vizben mért cisztein oldat
spektruma, melynek teljes megvilagitasi ideje minddssze 3 6ra, mivel a spektrumok hosszabb
1d¢6 eltelte utan minden probalkozas alkalmaval (6sszesen 6) hasznalhatatlanna valtak. Utobbi
problémat a labor hémérséklete allandd értéken tartdsdnak hidnya, az arra iranyulod
probalkozasok sikertelensége okozta. A tobbi spektrum felvételére a 2013-as év nyari-, illetve
az ismételt mérések elvégzésére a 2014-es €v teli 1doszakaban keriilt sor, amikor az épiilet
szellézorendszere, mely a kivant laborhOmérséklet beallitasara és allando értéken tartasara az
egyetlen lehetdséget jelenti, képes volt az épiileten kiviili hdmérsékletet olyan irdnyba
modositani, hogy elérhetd volt a mérésekhez sziikséges, 25 °C-nal alacsonyabb érték. A 0,3
kertilt csak sor, amikor az épiiletben még flitdttek, annak ellenére, hogy a labor hdmérséklete
fiités nélkiil is 30 °C volt, ami nem tette lehetdvé a hosszii méréseket, mivel a spektrométer
lézere léghiitésti, és csak 35 °C alatt hasznalhaté megfeleléen, magasabb hdmérsékleten
automatikusan csokkenti annak leadott teljesitményét. A 35 °C-os homérsékletet koriilbeliil
10—15 perc alatt érte el a 1ézer, ezutan ki kellett kapcsolni, mig visszahtilt, mert a teljesitmény
csokkentése nem csak a sdvok kisebb intenzitdsaban jelentkezett, hanem a ROA spektrum
alapvonalanak elferdiilésében is. Utobbi problémanak az lehet az oka, hogy, ha az alkalmazott
2 s-os megyvilagitasi id6 alatt csokken a 1ézerteljesitmény, a depolarizatorok okozta kaotikus
polarizaciéo mar nem fog polarizalatlan fényt eredményezni atlagban.)

A toményebb oldatokat 600 mW-0S, a higabbakat pedig a lézer 1000 mW-os névleges
teljesitménye mellett mértiik 532 nm-es gerjeszté fény mellett. A kiivetta helyén mért
teljesitmény a névleges 45—50 %-a. Az egyes scan-ek esetén a megvilagitasi id6t 2,058 s-nak

valasztottuk.
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6.2.A kisérleti eredmények
A 4. és 5. abrakon lathatok a semleges és savas kozegben mért kisérleti spektrumok mind az

1, mind a 0,3 mol/dm?® koncentracioju cisztein oldatokra.
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4. abra. pH ~5,3 esetében a higabb (0,3 mol/dm®, kék) és toményebb (1 mol/dm?®, piros) oldatokban mért Raman
és ROA spektrumok (Ezen a pH-n gyakorlatilag csak az ikerionos forma van jelen.) A csillaggal (*) jel6lt sav a
viz deforméciés rezgéséhez tartozik, a koriilbeliil 300-100 cm ™ kozt jelentkezé széles sav (**) pedig a

kiivettabol szarmazik.
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5. abra. pH<I esetében higabb (0,3 mol/dm?, kék) és toményebb (1 mol/dm®, piros) oldatokban mért Raman és
ROA spektrumok (Ezen a pH-n gyakorlatilag csak a protonalt forma van jelen.) A csillaggal (¥) jeldlt sav a viz
deformacios rezgéséhez tartozik, a koriilbeliil 300-100 cm ™ kozt jelentkez széles sav (**) pedig a kiivettabol

szarmazik.

A 4. és 5. abran bemutatott spektrumparokon latszik, hogy a higabb- és toményebb oldatok
esetében felvett spektrumok savjainak frekvencidja és alakja tokéletesen megegyezik, csupan

azok intenzitdsdban van eltérés, amibdl arra kovetkeztethetiink, hogy az oldatokban valoban
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nincs dimerképzddés, valamint a szolvatidcid moddja sem valtozik szdmottevé mértékben a
koncentracioval. A 4. és 5. abrdk Raman spektrumain csillaggal (*) jelolt sav a viz
deformacios rezgéséhez tartozik, a koriilbeliil 300—-100 cm * kozt jelentkezo széles sav (**)
pedig a kiivettabol szarmazik. Ezeket a tovabbiakban nem jelolom.

Mint mar emlitettem, tobb mérést is megismételtiink a hosszabb mérési idokkel elérhetd
szebb, kevésbé zajos spektrumok felvétele érdekében, azonban mas eltéréseket is

tapasztaltunk, melyek a 6. és 7. dbran lathaté spektrumok mutatnak.®

® A mérések kozt eltelt idészakban a késziilékhez tartozo 1ézert javitotték, annak szervizbél torténd
visszaérkezésekor a késziilék optikai elemeit ismételten beallitottak, kalibraltak.
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6. abra. Az ikerionos forma eredeti (kék)- és az ismételt ((jrakalibracié utani, piros) mérés eredményeként

kapott spektrumainak sszehasonlitasa
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7. abra. A protonalt forma eredeti (kék)- és az ismételt (ujrakalibracid utani, piros) mérés eredményeként kapott

spektrumainak &sszehasonlitasa

A korabbi és késobbi spektrumok Osszehasonlitasabol latszik, hogy a Raman spektrumok
egyaltalan nem valtoztak, viszont a ROA spektrumokban az S—H vegyértékrezgésnek
megfeleld savok (2578 cm™) eléjele rendre megvaltozott. A protonalt cisztein ROA
spektrumain tovabbi kiilonbség lathatdé a karbonilcsoport nyajtasi rezgés€¢hez tartozo

spektrumtartomanyban (1722-1752 Cm’l), nevezetesen az, hogy az 1j spektrumokban ez a sav
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gyakorlatilag eltiint. Ezek a sdvok nagyon érzékenyek a kisérleti paraméterekre, nemrobosztus
savok.

A 7. fejezetben alapvonalkorrigalt kisérleti Raman spektrumokat fogok feltlintetni az elméleti
spektrumokkal val6 konnyebb 0Osszehasonlithatosag érdekében. Ezt nem fogom a

spektrumoknal kiilon megjegyezni.
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7. A Kisérleti eredmények értelmezése

A kisérleti spektrumok értelmezéséhez a Gaussian 09 programmal [26] végeztem
kvantumkémiai szamitasokat. A szerkezetek geometriaoptimaldsat és az azokhoz tartozo
elméleti spektrumok szamitasat DFT moddszerrel végeztem, aug-cCc-pVDZ bazist alkalmazva,
IEF-PCM oldészermodell mellett. Az alkalmazott bazis nevében az ,aug” prefixum arra
vonatkozik, hogy a cc-pVDZ bazis difftz-, lassan lecsengé fiiggvényekkel van kiegészitve,
ami a cisztein vizmolekuldkkal alkotott komplexeiben 1évé hidrogénkdtések leirdsa
szempontjabol kiilondsen fontos.

A cisztein konformeloszlasdban az egyes konformerek, illetve azok vizmolekuldkkal alkotott
komplexei hozzajarulasanak meghatarozasakor Boltzmann-eloszlast tételeztem fel. Az i-edik
¢és a legalacsonyabb szabadentalpiaji konformer, illetve komplex relativ populacidja a (67)

egyenlet alapjan szamithato.

Nl' _(Gi_GO)
— =e kT (67)

Az egyenletben G;ésG, az i-edik-, illetve a legstabilabb konformer alapallapoti
szabadentalpiaja, k& a Boltzmann-alland6, 7 pedig a termodinamikai hémérséklet melyet
minden esetben 298,15 K-nek vettem. Ugyan a mérések homérséklete ettdl tobb esetben
néhany fokot eltért, ugyanakkor az ebbdl addddé pontatlansdgok elhanyagolhatok a DFT
modszer elméleti hibajdhoz képest.

Az i-edik konformer, illetve komplex moltortje relativ populacidjuk alapjan az alabbi

—(Gi—Go) —(Gi—Go)
Xi=e€ kT /Z e kT (68)
i

Az elméleti spektrumokat az egyes szerkezetekre szamoltakbol azok molfrakcioival vald

Osszefliggéssel szdmolhato.

sulyozasaval hataroztam meg. A szamitott spektrumok savjaira 10 cmt felértékszelességii

Lorentz-gorbét illesztettem.

7.1.Az ikerionos forma konformacids analizise

Kutatomunkam kiindulasi alapja egy lengyel kutatocsoport, Magdalena Pecul és munkatarsali
altal irt publikacio [8], melyben a cisztein vizes-, illetve nehézvizes oldatat vizsgaltak rezgési
optikai aktivitds moddszerekkel. Szamitdsaikndl alkalmazott paraméterek az 4altalam

hasznaltakkal megegyezdek voltak, azzal a kiilonbséggel, hogy 6k a Gaussian program 03-as
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verzidjat hasznaltak. Ennek a kiilonbségnek abbol a szempontbol van jelentésége, hogy a 09-
es verzioban az IEF-PCM olddészermodell kifejezései valamelyest megvaltoztak.

A cisztein ikerionos formaja konformereinek meghatarozasakor a 8. hivatkozasban kozolt
szerkezetekb6l indultam ki. Ebben a cikkben a cisztein molekula 8. abran jeldlt torzids
szogeinek szisztematikus valtoztatdsdval nyert kiinduldsi konforméciok szerkezetének
optimalasaval 6t olyan konformert azonositottak, melyeknek a teljes konformereloszlashoz

1%-nal nagyobb hozzéjarulasa volt. Ezeket a szerkezeteket mutatja a 9. abra.

ol / 33T eetd

ST, SR

H
] _ 9. dbra. Az 6t legstabllabb ikerionos konformer, mely a

8..ébra. A konformécios analizis sorén B3LYP/aug-cc-pVDZ szinten végzett

szisztematikusan valtoztatott torzids geometriaoptimalds eredményeként adodott [8]

szogek [8]

7.1.1. Az eredmények értelmezése implicit oldészermodell segitségével

Az emlitett cikkben kozolt szerkezeti paraméterek alapjan bedllitott konformdacidkat
ujraoptimaltam, és a 9. abra szerkezeteivel majdhogynem teljesen megegyezoket kaptam. A
szerkezetek paraméterei nem valtoztak meg jelentdsen, azonban az egyes konformerek
stabilitasi sorrendje igen. Ez a Gaussian program két verziojaban megjelend IEF-PCM

modell kiilonb6z0 kifejezéseinek koszonhetd. Ezt az eltérést szemlélteti az 1. tablazat.
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1. tablazat. A Gaussian program GO03 és G09 verzidival azonos paraméterek mellett (B3LYP/aug-cc-pVDZ,

IEF-PCM modell) végzett geometriaoptimalas eltéré eredményei, a 9. abra torzids szdgeire €s a szamitott

molfrakciokra vonatkozoan. A a két verzidval kapott torzids szogek kiilonbségét jelzi (pl. Aa = a®0® — a%93),

konformer Aa/° AB/° Ay/° AS/° x603 x609
a 0 2 3 2 0,50 0,37
b -1 0 -3 6 0,23 0,15
c 3 2 4 -6 0,13 0,40
d -32 2 -5 7 0,06 0,06
e —6 -3 5 -1 0,07 0,02

Ezen szerkezetekb6l IEF-PCM olddszermodell alkalmazasaval kapott Raman ¢és ROA

spektrum kisérleti spektrumokkal val6 0sszehasonlitasa 10. dbran lathato.
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10. abra. A mért és PCM modellel szamitott spektrumok 280060 cm ™ hullamszamtartoméanyban

A 10. abran jol latszik, hogy a szamitott spektrumokban is megjelenik a S—H nyujtashoz

tartozo sav (2660 cm’l), azonban ennek relativ intenzitdsa a szamitott spektrumokban joval
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nagyobb, mint a kisérletiekben. Megfigyelhet6 az is, hogy kisebb hulliamszamok felé haladva
sem a kisérleti, sem az elméleti spektrumokban nem talalhaté sav egészen 1800 cm *-ig. Ezért
a konnyebb eligazodas érdekében a 11. abran ugyanezek a spektrumok lathatok 1800 cm™

hullamszamtél 60 cm *-ig.

kisérleti
IEF-PCM——

Raman (/r+11)

‘\\- ”\ j \I‘»‘\/\“‘""\ WA

ROA (Jr-I)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
7 [cm™1]

11. bra. A mért és PCM modellel szamitott spektrumok 1800—60 cm ™ hullamszamtartoméanyban
A 11. abran lathato, hogy az IEF-PCM modell segitségével szamitott spektrumok t6bb helyen
sem mutatnak igazan jo egyezést a kisérleti spektrumokkal. Kiilondsen a 600 cm* alatti
spektrumtartomanyban latszik, hogy a szamitott és mért Raman spektrumban a savok
biztonsaggal megfeleltethetok egymasnak, azonban az elméleti ROA spektrumban tobb olyan
sav is talalhato, melyek a kisérletiben nem figyelhetk meg. Ennek elsddlegesen az lehet az
oka, hogy ebben a tartomanyban a ciszteinmolekula vazrezgései talalhatok. Vizes kézegben a
molekuldhoz hidrogénkdtéssel kapcsolodd vizmolekuldk is részt vesznek ezekben a
rezgésekben, kovetik a molekula mozgésait, mintha ahhoz mereven lennének kotve, és igy
azok térallasatol is nagymértékben fiiggnek a ROA spektrum savjainak intenzitasai, illetve

elgjelei. Az oldatban a vizmolekuldk nagyon sokféleképpen allhatnak a ciszteinmolekuldhoz
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képest, ennek eredményeként ezek a rezgések ROA spektrumbeli savjai nem figyelhetok meg,
kioltjdk egymast. Erre abbol is kovetkeztethetiink, hogy az 8. hivatkozasban kozolt
molekuladinamikai szimulaciok eredményeként kapott spektrum ebben a tartomanyban
tokéletes egyezést mutat a kisérletivel. A szimuldciokban egy ciszteinmolekulat 216
vizmolekula vett koriil egy 18,643 A élhosszusaga kockaban. A 600-900 cmt tartomanyban
mindkét spektrum esetén elfogadhatd az egyezés a mért és szamitott savok kozt, bar azok
mintegy 30-40 cm™ értékkel el vannak tolédva egyméshoz képest. A 900-1600 cm ™
hullamszamok kozt 1évo savok olyan rezgésekhez tartoznak, melyekben a vizmolekulak nem,
illetve csak nagyon kis mértékben vesznek részt.” Ebben a tartomanyban tobb olyan sav is
talalhatd melyek esetén a szamitdsok jol visszaadjak a kisérleti eredményeket. Azonban
vannak olyanok is, melyekrél ez nem mondhaté el, elsésorban a ROA spektrumra
vonatkozoan. Az eltérések abbdl adddhatnak, hogy a vizes kozegben fellépd specifikus
szolvatacido modositja a ciszteinmolekula szerkezetét, igy valtoznak annak rezgései is, amit a
PCM modell nem tud megfelelden visszaadni. Az 1600 cm * koriili- és feletti rezgéseknél ez a
modell egyaltalan nem mikodik, ugyanis ebben a tartomanyban talalhaté a vizmolekula,
illetve az egymassal hidrogénhidas kapcsolatban 1évd vizmolekuldk deformécids rezgései,
vagyis itt minden rezgés erésen ezekkel csatol. Varakozasaink szerint tehat, az itt jelentkezd

rezgések nem vizsgalhatok explicit vizmolekulak nélkiil.

7.1.2. Cisztein-viz klaszterek vizsgalata
Ciszteinmolekulaknak 4 vizmolekulaval alkotott komplexeinek vizsgalatat, és az abbol
kaphaté VOA spektrumokat a 8. hivatkozas is targyalja. Ezzel a modszerrel a 12. abran

lathatdo Raman és ROA spektrumot kaptak a cikk szerzoi.

" Azt, hogy a vizmolekuldk milyen rezgésekben vesznek részt, a 7.1.2. alfejezetben targyalt komplexek
rezgéseinek vizualis megjelenitése alapjan allapitottam meg, melyhez a GaussView programot [33] hasznaltam.
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12. abra. A 8. hivatkozasban kdzélt kisérleti és elméleti spektrumok

Megprobaltam a fenti spektrumokhoz hasznalt klaszterek szerkezeteinek reprodukalasat mas
szerkezetekkel vald probalkozassal egyiitt. Azt tapasztaltam, hogy azonos szamitasi
paraméterek mellett (B3LYP/aug-cc-pVDZ szint, PCM olddszermodell) tobb hasonlo, illetve
egyes klasztereknél alacsonyabb szabadentalpidju szerkezet is létezik. A 8. hivatkozasban a
komplexek pontos szerkezete nem volt kdzolve, ezért arra gondoltam, hogy nem sikeriilt a
komplexek kiindulési szerkezeti paramétereinek megfeleld beallitasa a
geometriaoptimalaskor. Témavezetdbm kérésére Pecul és munkatarsai elkiildték nekiink
szerkezeteik pontos koordinatéit, amik alapjan a szdmitasokat ujra lefuttatva, az el6z6ekhez
hasonl6 eredmények adodtak.

Mind az emlitett cikkben kozolt klaszterek, mind a sajat szerkezeteim a PCM modell
segitségével az ikerionos ciszteinre (azaz a monomerre, vizmolekulak nélkiil) kapott
szerkezetekbdl megkaphatok ugy, hogy azok koré alkalmasan vizmolekuldkat helyeziink el.
Az 8. hivatkozasban kozolt spektrumok szamitasahoz 25 klasztert hasznaltak fel, vagyis
minden monomer koré otféleképpen helyeztek el vizmolekuldkat. Ezekben a klaszterekben
voltak az én szerkezeteimnél alacsonyabb szabadentalpidjuak is. Kiszamitottam a Raman és
ROA spektrumokat az olyan négy legstabilabb komplexre, melyek szerkezete eltért a 8.

hivatkozas klasztereinek szerkezetét6l, és a 13. abran lathat6 eredményt kaptam.
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13. abra. A kisérleti és az altalam talalt négy legstabilabb Cys-4H,0 klaszter alapjan szamitott spektrumok

Osszehasonlitasa

Az éltalam talalt szerkezetek szabadentalpidja nem alacsonyabb az 0sszes 8. hivatkozasban
kozolt komplex szabadentalpidjanal, azonban az ilyen szerkezetekkel minddssze négy klaszter
figyelembevétele esetén is jobb eredmény érhetd el a kisérleti és elméleti spektrumok
egyezésének tekintetében, ahogy az a 13. dbran is lathato.

A 14, abra a 8. hivatkozasban kozolt, és az altalam talalt 0 szerkezetek kozti kiilonbséget

mutatja.
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14, abra. Pecul és munkatarsai szerkezeteinek (baloldali)

Osszehasonlitasa az altalam talalt legstabilabb szerkezetekkel
(jobboldali)

A 14. 4bran bemutatott szerkezetekben szaggatott vonallal jeldltem a hidrogénhidas
kapcsolatokat. Lathatd, hogy Pecul és munkatarsai Klasztereik beallitasanal azt helyezte
el6térbe, hogy a karboxilatcsoport mindkét oxigénatomja két-két hidrogénkotésben vegyen
részt. Az explicit vizmolekulakat ugy helyezték a PCM modellbdl kapott monomerek koré,
hogy az azokban megjelend intramolekularis hidrogénkotés megmaradjon. Ebbdl kdvetkezden
Osszesen csak két vizmolekula kozt jon létre hidrogénkotés. Ha a vizmolekuldkat gy
helyezziik el a ciszteinmolekula koriil, ahogy az a jobboldali szerkezeten lathato, az egyik
karboxilat-oxigénhez csak egy hidrogén koordinalodik. Ebben a komplexben nem Iép fel a
karboxilatcsoport baloldali komplexhez hasonld stabilizcioja. Ennek ellenére a kisérleti
eredményekkel jobb egyezés kaphat6 a jobboldalihoz hasonlé komplexekkel.

Az elsé koordinacids szféra explicit vizsgélatahoz igy valasztott vizmolekulak lényeges
eltérést eredményeznek a PCM modellel kapott konformerek, monomerek tekintetében is.
Ezeket a konformereket dbrazold 9. abran latszik, hogy a d és e konformerek kozt érdemi
eltérés csak az o—val jelolt, H-S—Cp—C, atomok 4altal meghatarozott torzios szdgiikben van.
Ez az eltérés kicsi, viszont a konformerek keresésénél alkalmazott kiiszobértéknél, 10°-nal
nagyobb. Az eltérés megmarad, ha klaszterek szerkezetét a baloldalihoz hasonlonak
valasztjuk, a masik esetben azonban teljesen eltiinik.® Intuitive is azt varjuk, hogy az altalam
kapott szerkezetek kozelebb lehetnek a valosdghoz, mert ebben az esetben a molekulét
oldatban koriilvevd hidratburok egy folytonos részét reprezentaljak a vizmolekulak. Ezekben
a szerkezetekben megjelenik a valésagban is jelenlévé hidrogénhidas kapcsolat a
vizmolekuldk kozt paronként. Ez realisztikusabb megkdzelités, mint az els§ szolvatacios

szférabol onkényesen kiragadott olddszermolekuldk explicit vizsgalata. Az igy elhelyezett

® A 13. 4brén lathaté spektrumokhoz ezért hasznaltam csak négy klasztert, és nem 6tot.
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vizmolekuldk kovetkezménye tovabba, hogy a gyengébb intramolekularis hidrogénkdtések
felszakadnak. Ez a kép valosziniileg szintén kodzelebb all a valdsdghoz, hiszen az NHj'-
csoporthoz kozelebb allo karboxilat-oxigén koré két vizmolekuldt helyezve az (a
geometriaoptimalds soran) mintegy valaszthat, hogy inter- vagy intramolekularis
hidrogénkotést alakit ki. Megemliteném, hogy a leucin—(D,0),, valamint szerin—(D,0),
klaszterek VCD spektroszkopiai vizsgalataval foglalkozo publikaciokban [9-11] is hasonld
szerkezeteket kaptak. Ezekben a szerkezetekben is megjelenik az NH;'-csoporttal
hidrogénkotésben 1évo vizmolekuldk kozti hidrogénkotés. Tovabba azt is kiemelik egy a
leucin spektrumaban 1350 cm *-nél jelentkezé VCD sav esetén, hogy amennyiben a komplex
szerkezetében megmarad az intramolekularis hidrogénkotés, abban az esetben ez a sav
nagyon rossz egyezést mutat a kisérleti eredményekkel [10]. A szerin vizsgalata soran, annak
hat vizmolekulaval alkotott komplexeiben sem lathat6 intramolekularis hidrogénkotés [9,11].
A jobboldalihoz hasonld szerkezetek energiaja és entalpiaja alacsonyabb a baloldalihoz
hasonlo szerkezetekénél, azonban szabadentalpiajuk nagyjabol megegyezd, de vannak olyan
baloldalihoz hasonl6 szerkezetek is, melyeké alacsonyabb. Ennek egyik lehetséges oka, hogy
az alkalmazott DFT modszer alulbecsli a jobboldalihoz hasonld szerkezetek entropiajat.
Ennek, valamint egy, a késObbiekben targyalt probléma vizsgalatara kiegészitd szamitasokat
végeztem MP2 modszerrel, melyek eredményeit a fejezet végén ismertetem.

Minthogy az ilyen szerkezetekkel, melyekben megjelenik a vizmolekulak kozti
hidrogénkotés, 1ényegesen jobb egyezés érhetd el a kisérleti és elméleti spektrumok kozott,
megprobaltam ezen gondolatmenetet kdvetve olyan szerkezetek keresni, melyekben az 6sszes
vizmolekula kozott folytonos hidrogénkdtéses kapcesolat alakulhat ki. Az ilyen szerkezetekhez

legalabb 6t vizmolekula sziikséges, melyek elhelyezkedését a 15. abra szemlélteti.
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15. abra. A Cys-5H,0 klaszterekben 1évo
vizmolekulak kozti folytonos
hidrogénhidas kapcsolatok szemléltetése
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Lathato, hogy az igy valasztott klaszterek esetében a vizmolekulakat tekintve harom olyan

hidrogén is talalhat6, melyek allasa nem hidrogénkdotésekkel ,,rogzitett”.

Azaz allhatnak mas

irényba ﬁgy, hogy azok ,,masik” nemkotd pérjukhoz koordinal a szomszédos vizmolekula

crer

spektrum tobb savjanal akar el6jeles eltérést is eredményez, ezért ennek vizsgalata fontos.

Ezeknek a nem ,,rogzitett” hidrogéneknek az allasat valtoztatva minden konformerre nyolc

klaszter kaphato, melyek szerkezetét a 16. abra szemlélteti a b konformer példajan.
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16. abra. A Cys-5H,0 klaszterek szerkezeti felépitésének elve a b konformer példajan
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Az igy kapott 0sszesen 32 komplexre szamitott, spektrumokat a 17. dbra mutatja.
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17. abra. A Cys-5H,0 klaszterekkel kaphatd elméleti spektrumok dsszehasonlitasa a kisérletiekkel

A spektrumokon latszik, hogy az 6todik vizmolekula hozzdadasaval még tigy sem értem el
jelentdsen jobb egyezést a kisérleti spektrumokkal, hogy az elméleti spektrumok négy helyett
harminckét szerkezet hozzajarulasat tartalmazzak. Ennek alapvetéen az lehet az oka, hogy a
klaszterekhez otodikként hozzdadott vizmolekula a ciszteinnel nincs hidrogénkotéses
kapcsolatban, igy annak hatdsat mar jol leirja a PCM modell. Mivel az 6tddik vizmolekula
érdemi valtozast nem okozott a spektrumokban, viszont a szadmitasok idejét jelentdsen
megnovelte, visszatértem a cisztein négy vizmolekulaval alkotott komplexeinek
vizsgalatahoz.

Ezekben a szerkezetekben is vannak a vizmolekulaknak olyan hidrogénjei, melyek allasat a
hidrogénkotések megvaltoztatasa nélkiil valtoztatni lehet (B1-B8). Megvaltoztathaté tovabba
a hidrogénkotések iranya, azok irdnyanak tekintve a donor, illetve akceptor relativ
elhelyezkedését. Azokat a szerkezeteket, melyekben a vizmolekuldk kozt kialakuld6 mindkét
hidrogénkotés a masik irdnyba néz, mint a BI1-B8 szerkezeteknél ,,mi”-vel jeloltem. A
jelolésekben lathaté ,x” ¢és ,xx” az egyik, illetve masik hidrogénkotés irdanyanak

megvaltoztatasat jelzi.
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18. abra. A Cys-4H,0 klaszterek szerkezeti felépitésének elve a b konformer példajan

Az 0sszes konformer esetén ezekkel analog komplexekbdl, azaz 6sszesen 80 klaszterbdl a 19.
abran lathato spektrumot kaptam. Amennyiben a szerkezetekhez hozzaveszem a 8. referencia
Klasztereit is, és tigy szamitom a sulyozott spektrumot, az eredmény Iényegesen rosszabb. Ez
a spektrum a fliggelékben megtalalhato (31. abra) az egyes klaszterek szabadentalpiaik

alapjan szamitott molfrakcioival, valamint stabilitasi sorrendjével egyiitt (6. tablazat).

kisérleti
Cys-4H>O

Raman (lr+11)
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19. abra. A Cys-4H,0 klaszterekkel kaphat6 elméleti spektrumok dsszehasonlitasa a kisérletiekkel
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Az 1800-1550 cm’ tartoméanyban 1évé rezgések a kisérleti Raman spektrumban nem
latszanak a viz deformécios rezgése miatt, ezért azokrdl csak a ROA spektrum alapjan
szerezhetlink informaciot. Ebben a tartoméany a kisérleti ROA spektrum egy-egy kozepes
intenzitdsu negativ €s pozitiv savot mutat, melyek elsésorban a karboxilatcsoport nyujtasi,
valamint az NH3+-csop0rt deformdcios, €s a viz deformdcios rezgéseihez tartoznak. Az
elméleti spektrum ebben a tartomanyban jelentkezd harom savja nem feleltethetdé meg
egyértelmiien a kisérletieknek, de a két szélsé, habar intenzitasaranyuk tekintetében nem,
savalakjukban hasonlit a kisérleti spektrum savjaira. A kovetkezd sav 1505 cm *-nél a
kisérleti spektrumok koziil csak a Ramanban latszik, illetve a ROA spektrumban talan egy
nagyon gyenge pozitiv sav jelentkezik ennél a hullamszdmnal. Ez a rezgés elsdsorban az
NH3"-csoport eserny6z6-, szimmetrikus deformacios rezgésének feleltethetd meg. Ennek a
sdvnak az eldjele és intenzitdsa minden konformerre kiilonbozik, ahogy az azokbdl képzett
klaszterek csoportjaira is eltéré. Lathato, hogy ennél a savnal a szamitott ROA spektrum nem
ad jo egyezést a kisérletivel, aminek egyik lehetséges oka, hogy a klaszterek relativ populéacioi
elég bizonytalanok, minthogy a DFT moddszerek altalaban rosszul becslik a masodrendii
kémiai kotések energiait. A masik lehetséges probléma az, hogy az NH3"-csoportnak csak az
egyik hidrogénje vesz részt explicit vizmolekulaval alkotott hidrogénkotésben, és intuitive azt
gondolhatjuk, hogy vizes kézegben ez mindharom hidrogén esetén kialakul, valamint a [17]
publikacidban is ilyen szerkezetet kozolnek. Mivel ez a rezgés a vizmolekuldk deformacios
szerkezetek kiatlagoljak egymast, és igy ez a sav a ROA spektrumban nem figyelheté meg.
Eszrevehetjiik, hogy a 8. hivatkozasban kozolt elméleti ROA spektrumban — a kisérleti
eredményekkel latszolag egyezden — ez a sav nem jelentkezik. A kovetkezd sav relativ
intenzitasa is kozelebb van a mért értékhez, mint az altalam kapott spektrumban. Tovabba az
is megfigyelhetd, hogy a 8. hivatkozasban k6z6lt Raman spektrumbol is hidnyzik az
1505 cm *-es sav. Azonban azokra a szerkezetekre kapott rezgéseket vizualisan megjelenitve,
megallapithat6, hogy az NHs"-csoport esernydz6 rezgésének savja az, ami eltolodott az 1430
cm -nél jelentkezd kisérleti sav kozelébe, feltételezhetden az intramolekuléris hidrogénkdtés
megmaradasanak koszonhetden, igy az azzal vald latszélagos egyezés is hamis. Az 1430—
1150 cm™ tartomanyban 1évé savok esetében az elméleti spektrumok a PCM modellel
szamolt spektrumnal rosszabbul adjak vissza a kisérleti eredményeket. Ennek oka is
valésziniileg a relativ populdciok bizonytalansagéban keresendd. Amikor a vizmolekuldkat a
ciszteinmolekula koré helyeztiik, nagymértékben megvaltozott a konformerek relativ
populacidja. Ezt a valtozast mutatjak a 2. tablazat adatai. Ebben a tartomanyban a molekula
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szénvazéanak deformacios rezgéseihez rendelhetd savok talalhatok, melyek intenzitdsa szintén
nagymértékben eltér a kiilonb6z6 monomer szerkezetek esetén, vagyis kifejezetten

érzékenyek a konformacids valtozasokra.

2. tablazat. A Cys-4H,0 klaszterek esetében kapott konformereloszlas 6sszehasonlitasa a csak implicit

oldészermodell alkalmazasaval, ikerionos monomer szerkezetekre adodott eredményekkel

Sa | Sw | S | Su | Y=

IEF-PCM 0,3663 0,1497 0,4025 0,0566 0,0250

Cys4H,0 0,0252 0,4847 0,0162 0,4739

A 2. tablazat adatai alapjan lathat6, hogy a PCM modell mellett explicit vizmolekuldk
alkalmazasa nagymértékben megvaltoztatja a konformereloszlast. Amennyiben feltételezziik,
hogy az alkalmazott szamitasi szint (B3LYP/aug-cc-pVDZ) megfeleléen adja vissza a ROA
spektrum savjainak relativ intenzitisait, a kisérleti spektrumokkal valdo jobb egyezés
érdekében megprobalkozhatunk a komplexek relativ populacidinak véltoztatasaval. Mivel a
DFT sokszor rosszul becsli az intermolekularis hidrogénkotések energiat, feltételezhetjiik,
hogy explicit vizmolekulak figyelembevételekor a relativ populaciok bizonytalanabba valnak.
Megallapithatd azonban a 19. abra spektrumairdl, hogy az explicit vizmolekuldk hatasara a
savok frekvencidjaban mar nem tapasztalhatd a tisztan PCM modell alkalmazéasaval adodott
spektrumokban jelentkezd eltolodas. A relativ populaciok nagymértékli megvaltozasanak és a
frekvenciakban tapasztalhaté javuladsnak egy lehetséges értelmezése, hogy a ciszteinmolekula
azon részei, melyeknél specifikus szolvatacio fellépésére szamithatunk jobban leirhatok az
explicit vizmolekuldkkal kombinalt PCM modell segitségével. Ennek kovetkezményeként az
egyes szerkezetekre szamitott spektrumok pontosabbak. Ez azonban csak a molekula egy
részének adja precizebb leirdsat, ellenben a konformerek relativ populacidit tekintve
feltételezhetden egyenletesebb eloszlast kapnank, ha a ciszteint minden oldalrdl vizmolekulédk
vennék koriil, vagyis az els@ szolvatacids szféra egészét vizsgalnank expliciten. A PCM
modellben a kézeg az egész molekulat koriilveszi, ezért azt gondolhatjuk, hogy azzal a
modszerrel kapott konformereloszlas kozelebb éallhat a valds eloszlashoz. Megprobalkoztam
azzal, hogy az egyes konformerek klasztereit a szamitott spektrumban azokkal a faktorokkal
stlyoztam, amit a monomer szerkezetekre a tisztan PCM modell alkalmazasaval kaptam. Az
egyes konformerek csoportjain beliili relativ populaciokat természetesen megtartottam. Az igy

kapott spektrumok a 20. abran lathatok.
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20. abra. A Cys'4H,0 klaszterekbdl, a kiilonb6z6 konformerekhez tartozo klaszterek spektrumainak a tisztan

PCM modellbél kapott Boltzmann-faktorokkall stilyozott elméleti és a kisérleti spektrumok 6sszehasonlitasa

A 20. abra spektrumain lathato, hogy az igy valasztott sulyfaktorok 0sszességében nem adnak
jobb eredményt. Megallapithatd azonban, hogy tobb sav esetén jobb egyezés kaphato a
kisérleti és elméleti spektrumok kozt ezzel a stlyozassal, elsésorban a savalakok tekintetében.
Ezekbdl az eredményekbdl csak annyit vonhatunk le kovetkeztetésként, hogy taldlhatok ezen
szerkezetek estében is olyan Boltzmann-faktorok, melyekkel elérhet6 a 19. abran bemutatott
spektrumoknal jobb eredmény. A PCM modellbdl kapott konformereloszlas feltételezhetéen a
klaszterekre azért sem érvényes, mert lényegesen megvaltoztak a monomer szerkezetek

geometriai az explicit vizmolekuldk hatasara. Ezt a valtozast szemlélteti a 3. tablazat.
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3. tablazat. A Cys-4H,0 klaszterekben 1évé ciszteinmolekulak szerkezetének dsszehasonlitasa a csak PCM

modellel kapott konformerek szerkezetével a 8. abran jeldlt torzids szogek alapjan

a b c d e
a/° 66 297 251 113 78
oM B/° 201 188 203 183 169
Y/° 137 107 139 108 130
5/° 98 20 94 18 108
a/° 6371 | 290291 | 256 266 84— 90
B/° 303305 | 177178 | 301309 172 174
Cys4H,0 v/° 139146 | 131135 | 132 146 132 137
8/° 67-77 | 67-78 302- 313 3-82

Mint mar emlitettem, néhany klaszter esetében végeztem kiegészitd szamitasokat MP2/aug-
cc-pVDZ szinten PCM modell mellett. Ezen szamitasok célja a klaszterek relativ populacioi
bizonytalansaganak vizsgalata, valamint annak eldontése volt, hogy lehetnek-e stabilabbak
vizes kdzegben olyan cisztein-viz komplexek, melyekben intramolekuléris hidrogénkotés 1ép
fel, vagy az intermolekuléris a kedvezdbb. A rendelkezésre all6 szdmitasi kapacitas mellett
nem volt lehetdségem az Osszes ikerionos klaszter (105) esetében elvégezni ezeket a
szamitasokat, igy 0sszesen 31 klaszterre szamoltam. Az elsé kérdéskor vizsgalatara az egyes
konformerekhez tartozd klaszterek csoportjait tovabbi négy csoportra osztottam a
vizmolekulak kdlesonds orientacioi alapjan. (A b konformerre példaul B1-B8, Bmil-Bmi2,
Bx1-Bx8 ¢és Bxx1-Bxx2.) Az igy kapott 16 csoport mindegyikébdl egy-egy klaszter esetében
végeztem el az MP2 szadmitdsokat, majd a kapott szabadentalpidkb6l meghataroztam ezen
szerkezetek molfrakcidjat, amit hozzarendeltem az adott csoporthoz. A csoportokon beliili
eloszlasat a klasztereknek, azok DFT szamitasokbol kapott szabadentalpia kiilonbségeibdl
hataroztam meg.® A (B3LYP/aug-cc-pVDZ szinten szamitott) Raman és ROA spektrumok
sulyozasat igy elvégezve a 19. abran lathaté spektrumokhoz igen hasonldakat kaptam, igy
inkabb az ott lathato elméleti spektrumokkal hasonlitom Ossze ezeket a kisérleti spektrumok

helyett.

° Sajnos ez nem minden esetben szerencsés kozelités, mivel valdszintileg tobb csoporton belil is megfordult a
stabilitasi sorrend a B3LYP/aug-cc-pVDZ elméleti szint eredményeihez képest, ahogy azt a 7. tablazat adatai is
mutatjak.
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meghatarozott 16 csoport spektrumainak az MP2/aug-cc-pVDZ szintli szamitasok alapjan kapott molfrakciokkal

stlyozott elméleti spektrumainak dsszehasonlitasa a B3LYP/aug-cc-pVDZ szinten kapott spektrumokkal

A 21. abrén lathato, hogy a kétféleképpen sulyozott spektrumok szinte megegyeznek, amibdl
arra kovetkeztethetnénk, hogy a két elméleti szint hasonld eredményeket ad a relativ
populéciok tekintetében erre a 16 klasztercsoportra. A 16 csoport relativ populécigjat és a

konformerek eloszlasat a két kiilonb6z6 elméleti szinten a 4. tablazat mutatja.
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4. tablazat. A konformerek ¢és a kiilonb6z0 orientacioju explicit vizmolekulak altal meghatarozott 16 csoport
moélfrakcidja, valamint a konformereloszlas az MP2/aug-cc-pVDZ és B3LYP/aug-cc-pVDZ elméleti szinten

csoport jele xMP2 z B3LYP ,MP2 z B3LYP
A 0,0433 0,0177
Ami 0,0018 2,01%107
AX 0,0524 7.24%107 0,0996 0,0252
AXX 0,0020 9,50*107
B 0,5202 0,2913
Bmi 8,34*10™ 1.85%10°7
Bx 0,2092 0.1907 0,7308 0,4847
Bxx 5,12*10™ 854%107
C 0,0288 0,0109
Cmi 1195*10'4 4174*10-5
Cx 0,0141 4,88%107 0,0438 0,0161
Cxx 6,28%10™ 3.21%107
D 0,0676 0,3658
Dmi 6,51*107 3.26°10"
Dxx 1,35*10™ 1,02%10°

A 4. tablazat adatai alapjan lathato, hogy a csoportok és konformerek eloszlasa jelentdsen
megvaltozott a masfajta sulyozasnak kdszonhetden. Az, hogy a spektrumok alig valtoztak,
annak koOszonhetd, hogy mindkét esetben a b és d konformerek klasztereinek van a
legnagyobb hozzajarulasa a teljes eloszlashoz, és ahogy ezen konformerek geometriai
paraméterei (Isd. 3. tablazat), tgy spektrumaik is igen hasonldak.

Az MP2 szamitasok masik célja az volt, hogy valamivel biztosabban el tudjuk donteni, hogy
vizes kozegben a cisztein esetén az intra- vagy intermolekularis hidrogénkotések a
kedvezObbek. A kapott eredmények alapjan csak annyit mondhatunk, hogy minden konformer
esetén azok a klaszterek a legstabilabbak, melyekben csak intermolekularis hidrogénkotés
van, azonban az ,,mi” és ,,xx” jelll csoportok szabadentalpidja rendre magasabb, mint a 8.
hivatkozasban kozolt szerkezeteké. A szamitdsokbdl kapott molfrakcidk és a szerkezetek

stabilitasi sorrendje a fiiggelékben megtalalhato (7. tablazat).
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7.2. A protonalt forma konformaciés analizise

7.2.1. Az eredmények értelmezése PCM oldészermodellel

A protonalt ciszteinmolekulanak konformacids analizisét a 8. hivatkozasban leirt modszerhez
hasonldoan végeztem. A 21. abran lathatd négy diéderes szdget 60°-onként szisztematikusan
valtoztatva 6°, azaz 1296 kiindulsi szerkezetet kaptam gy, hogy kezdetben a valtoztatott
paraméterek allando értéken tartasa mellett optimaltam a molekulak tobbi paraméterét B3LYP

funkcionalt alkalmazva, 3-21+G* bazison.

HJ.
\N

\ D%O—H
HS(<CHL> l

22. abra. A protonalt forma konformacids analizise sordn szisztematikusan valtoztatott torzids szogek

A kiindulasi 1296 szerkezetet, el6szor szintén 3-21+G* bézison optimaltam, melybdl 52
konformert kaptam. Azokat a szerkezeteket tekintettem azonos konformernek, melyeket
egymassal Osszehasonlitva, azok minden valtoztatott torzids szogének (D1, D2, D3, D4)
eltérése 10°-nal kisebb volt. Erdemes megjegyezni, hogy az eltérések tobbnyire a 2—3°-0t sem
haladtdk meg. Az igy kapott 52 konformer mindegyikébdl kivéalasztottam a legalacsonyabb
energidju szerkezetet, melyeket ujraoptimaltam, ezuattal aug-cc-pVDZ bazist alkalmazva.
Ennek eredményeként a konformerek szama 38-ra csokkent. A szabadentalpiakbol
kiszamitottam a kiilonboz8 szerkezetek molfrakcioit.'® Minddssze 6t olyan szerkezet van,
amelynek 1% feletti a molfrakcidja. Azonban ha a magasabb szabadentalpidjuakat is
megvizsgaljuk, érdekes Osszefliggést fedezhetiink fel a protondlt- és ikerionos formak
konformerei kozt. A 23. 4bra ezt az Osszefiiggést mutatja, melyen a négy legstabilabb

ikerionos konformer és a kilenc legstabilabb protonalt konformer lathato.

10°A 38 konformer eloszlasat elészor csak azok elektronikus energiaibol szamitottam, ami alapjan kilenc
konformer molfrakcidja adodott 0,005 folottinek. A tizedik legstabilabb konformer eloszlashoz vald
hozzajarulasa mar csak 0,1 % volt. Frekvenciaszamitast csak a kilenc legstabilabb konformer esetében végeztem,
melybdl megkaptam azok szabadentalpiait is.
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23. abra. A protonalt és ikerionos konformerek dsszehasonlitasa

A 23. abra felsé soraban az ikerionos forma négy legstabilabb konformere lathatd, az alsod
kettoben pedig a kilenc legstabilabb protonélt konformer. Megfigyelhetd, hogy a kilenc
legstabilabb konformer koziil nyolc szoros kapcsolatban all az ikerionos konformerekkel.
Azokbol  mintegy levezethetok  karboxilatcsoportjuk  ,,valamelyik”  oxigénjének
protondldsdval. A hetedik legstabilabb konformerben (I) egy gyenge hidrogénkdtésszerii
intramolekularis kolesonhatas alakul ki a karboxil-hidrogén és az oldallanc kénatomjanak
nemkotd elektronparja kozt. Mar az ikerionos forma vizsgalatakor megallapithattuk, hogy
explicit oldoszermodell alkalmazasa esetén az ilyen jellegli kolcsonhatasok elveszitik
jelentdségiiket az intermolekularis kolcsonhatdsokkal szemben, ezért ezzel az alakkal a
tovabbiakban nem foglalkozom. Megfigyelhetd tovabba, hogy a négy legstabilabb konformer
konformereloszlashoz valé hozzdjarulasa lényegesen nagyobb, mint azon konformereké,
melyeket a megfeleld ikerionos formak NHj3'-csoportjukhoz kozelebb allo6 karboxilat-
oxigénjilk protonalasaval nyerhetiink. Ennek alapvetéen az lehet az oka, hogy az E-H
szerkezetek esetében nem alakul ki intramolekularis hidrogénkotés, mely nagymértékii
stabilizaciot jelent. A fentiek értelmében ezek a szabadentalpiabeli kiilonbségek explicit
vizmolekuldk jelenlétében varhatéan csokkennek, illetve akdr meg is fordulhat a
rokonkonformerek (A-E, B-F, C-G, D-H) stabilitasanak sorrendje. Ezekbdl kovetkezoen
mindenképpen sziikségesnek lattam mind a nyolc protonalt konformer vizsgalatat.

A 6.2. részben emlitettem, hogy az S—H, illetve karbonil vegyértékrezgéshez tartozo ROA
savok nagyon érzékenyek a kisérleti koriilményekre (nemrobosztus savok), ezért ezeket a
ROA spektrumokban nem vizsgalom.

Feltételezésem igazoland6, miszerint az A-D ¢és E-H szerkezetek kozti nagy

szabadentalpiabeli kiilonbségek nem realisnak, az egyes szerkezetek spektrumanak sulyozasat

60



kétféleképp is elvégeztem. Az elsé esetben a kapott szabadentalpidknak megfeleléen
sulyoztam az egyes szerkezetekre szamitott spektrumokat. A masodik esetben az A-D és E-H
szerkezeteket két kiilon csoportként kezeltem, melyeken beliil kiszamitottam a sulyozott

spektrumokat, majd azokat azonos sullyal 6sszeadtam (24. és 25. 4bra).

mert Raman
=)
+
=
g
5
1. eset
2. eset
=
L
=
g
5

2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
¥ [em™1]
24, abra. A mért Raman spektrum 6sszehasonlitdsa a PCM modellel kapott konformerek kétféleképp sulyozott
spektrumaval. 1. esetben azok szamitott szabadentalpiai alapjan stilyoztam az egyes konformerek spektrumat,
2. esethen az A-D és E-H csoportokon beliil szamitva stilyozott spektrumokat, azokat azonos sullyal adtam

0ssze.

A szamitott spektrumok az S—H nyujtasi savot azért nem tartalmazzak teljes egészében, mert
annak relativ intenzitasa, az ikerionos spektrumokhoz hasonloan, Iényegesen nagyobb, mint a
kisérleti spektrumok esetében. Ennek kovetkeztében annak dbrazolasaval a 1ényeges részeket
rosszul lehetne latni. A 24. abran lathatdé Raman spektrumok alapjan a feltételezés helyessége
nem donthetd el egyértelmiien, minthogy a kétféleképp sulyozott spektrumok eltérése nem
jelentds, valamint egyezésiik a kisérleti spektrummal rossz. A karbonil nyujtasi rezgéshez
tartozé sav(ok) relativ intenzitasa alapjan a masodik eset tlinhet a helyes valasztdsnak, ami a

feltételezést igazolna.
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25. abra. A mért ROA spektrum 6sszehasonlitdsa a PCM modellel kapott konformerek kétféleképp sulyozott
spektrumaval. 1. esetben azok szamitott szabadentalpiai alapjan stlyoztam az egyes konformerek spektrumat,
2. esetben az A-D és E-H csoportokon beliil szamitva stilyozott spektrumokat, azokat azonos sullyal adtam

0ssze.

A ROA spektrumok esetében sem kapunk jo egyezést a mért spektrumokkal csak PCM
modell segitségével, azonban a kétféleképpen sulyozott ROA spektrumok alapjan mar
valamivel biztosabbak lehetiink a feltételezés helyességében. Ezt timasztja ala az 1400 cm -
nél jelentkez6 sav alakja, a 800—750 cm*t tartomanyban megfigyelhetd savalak, valamint a
650 cm ™ koriil megjelend egy-egy negativ €s pozitiv sav relativ intenzitasa. Ezek alapjan a
csak PCM modellel kaphatdo spektrumnak a csoportonként atlagolt, majd Osszegezett
spektrumot (25. abran piros) fogadom el. A tisztan PCM modellel kapott, és mért spektrumok

konnyebb 6sszehasonlitasara azokat egyiitt tartalmazza a 26. 4bra.
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26. abra. A kisérleti és PCM modellel kapott spektrumok 6sszehasonlitasa

Lathaté, hogy a B3LYP/aug-cc-pVDZ szinten PCM modellel szamitott spektrumok

L alatti

rosszabbak a protonalt forma esetén, mint az ikerionos formdnal. A 600 cm~
spektrumtartomanyrdl hasonl6ak mondhatdk el, mint az ikerionos forma spektruménak ezen
részérél, azonban itt 570 cm ‘-nél jelentkezik az elméleti spektrumban egy olyan sav,
melynek nincs kisérleti megfeleldje. Ez a rezgés a karboxilcsoport hidrogénje sikra meréleges
deformécios rezgésének feleltethetd meg, mely természetesen a vazrezgésekkel csatolt. Ez a
rezgés nyilvanvaldan vizes kozegben nem igy, illetve nem ezen a frekvencian jelentkezik,
hiszen a molekula ezen részén biztosan kialakul specifikus szolvatacid, hidrogénkotés. Az
ikerionos forménal emlitett 600-900 cm ™ hullamszamok k&zott megfigyelt eltolodas itt is
megjelenik. A protonalt forma esetében azonban az egyezés rosszabb, valamint az eltolodasok
nem minden sav esetén azonos mértékiiek. 730 cm t-nél ujabb, a kisérleti spektrumban nem
jelentkez0 sav taldlhatd az elméleti spektrumban, melyben szintén részt vesz a
karboxilcsoport. A 9001250 cm™' tartoméanyban a kisérleti és elméleti spektrum savjainak
egymassal valé megfeleltetése meglehetdsen nehézkes, illetve bizonytalan. Ebben a tartomany
a molekula teljes vaza rezeg, beleértve a karboxilcsoportot is, amire a bizonytalansagok
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elsédleges forrasaként tekinthetiink. Az 1250—1450 cm ™ tartomanyban a szamitott és kisérleti
savok jo egyezést adnak, a magasabb hullamszamoknal pedig, mar emlitett okok miatt, a

PCM oldoszermodell nem miikddik jol a cisztein esetében.

7.2.2. Cisztein-viz klaszterek vizsgalata

Mivel az ikerionos konformerekhez igen hasonlokat kaptam a protonalt forma esetén, és
kisérleti spektrumaik is igen hasonlok, ezért az ikerionos formanal talalt vizes klaszterekhez
hasonloakat vartam és kerestem a protonalt forma esetében is. Ennek legegyszeriibb, és a
geometriaoptimalasok idéigényének csokkentése szempontjabdl legeélszeriibb modja az volt,
hogy a mar meglévd ikerionos klaszterek szerkezetét modositottam. Az A-D ¢és E-H
konformerek esetén mas-mas klaszterekhez jutottam. A geometriaoptimaldsok kiindulési és

optimalt szerkezeteit mutatja a 27. dbra az A és E konformerek egy-egy klaszterének példajan.
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27. abra. Az optimalas soran az A-D és E-H konformerek

csoportjaibdl kialakuld kétféle klaszterek szemléltetése

crer

konformereknél pedig tizennégy-tizennégy kiilonb6zd komplexhez jutottam, melyek

szerkezetei a 28. és 29. abrakon lathatok az A és E konformer példajan.
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29. abra. Az E konformerhez tartozé CysH*-4H.,0 klaszterek

A klaszterek esetében itt is jelentdsen megvaltozott a konformereloszlas, ahogy azt az 5.

tablazat adatai mutatjak.

5. tablazat. A CysH"-4H,0 klaszterek esetében kapott konformereloszlas dsszehasonlitésa a csak implicit

olddszermodell alkalmazasaval, protonalt monomer szerkezetekre adodott eredményekkel

Son [ S | Sre | San | S | S | Sxe| S

IEF-PCM 0,6101 | 0,2145 | 0,0576 | 0,0848 | 0,0180 | 0,0089 | 0,0039 | 0,0022

CysH™*4H,0 | 0,5494 | 0,0118 | 0,2557 | 0,0059 | 0,1356 | 0,0048 | 0,0343 | 0,0024
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Az 5. tablazat adataibol az is lathatd, hogy az A-D ¢és E-H konformerek kozti
szabadentalpiabeli kiilonbségek csokkentek, azonban nem tlintek el, ahogy azt az el6zéekben
feltételeztem, bar az intramolekularis hidrogénkotések felszakadtak. A komplexek
Boltzmann-eloszlasaban még mindig mintegy 82 % az A-D konformerek klasztereinek
hozzéjarulasa. Ennek egyik lehetséges oka, hogy csupan négy vizmolekula explicit vizsgalata
hogy a valosdgban is stabilabbak ezek a szerkezetek. Megemlitem, hogy az 11.
hivatkozasban, melyben VCD spektroszkopiaval a protonalt szerin szolvataciojat is vizsgalta
a tanulmany szerzdje, csak az A—D konformerekhez hasonl6 szerkezetekkel foglalkozott, bar
csak a két legstabilabb monomer klasztereit vizsgalta.

Az egyes klaszterekre kapott szabadentalpidk alapjan stlyozva azok spektrumait a 30. abran

lathaté eredményeket kaptam.

kisérleti
CysH™-4H;0

Raman (/r +11)

ROA (Ir-IL)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
¥ [cm™]

30. abra. A kisérleti spektrumok Osszehasonlitdsa az Osszes klaszter eloszlasa alapjan sulyozott elméleti

spektrummal
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Ugyan lathatd, hogy az egyezés nem olyan jo, mint volt az ikerionos forma esetén,
ugyanakkor a javulds a csak PCM modellel szamitott spektrumokhoz képest nyilvanvald. A
kisérleti és elméleti savok frekvenciabeli eltoléddsai itt mar nem figyelhetok meg, ami
elsésorban a Raman spektrumok esetén latszik. A Raman spektrumok sem mutatnak igazan jo
egyezést az 1100 cm '-nél magasabb hullimszamoknal, mely pontosan az a
spektrumtartomany, ahol a legnagyobb eltérés jelentkezik az egyes konformerek klasztereinek
spektrumaban. Amennyiben feltételezziik, hogy az alkalmazott szamitdsi szinten
elfogadhatéan jok a ROA spektrum szamitott intenzitdsai, itt is megprobalkozhatunk a
Boltzmann-faktorok modositasaval. A konformereloszlas pontatlansagat az is jelzi, hogy még
a Raman spektrumban egyezd savok is tobb esetben eldjeles eltérést mutatnak a ROA
spektrumban. A kisérleti eredményekkel valé jobb egyezés elérése érdekében

megprobalkoztam a (69) és (70) egyenletek szerinti stlyozassal is.

s = (xf™ + xfM) « (sp + sp) + (AEM + xFM) % (sp + s5) + (xEM + xEM) « (s¢ + s6)

+ (e p™M 4+ xf™M) * (sp + s
D H D H
s = (O + xfM)
( CysH+ 4H,0 CysH"' 4H,0
Sa + S
CysH 4H20 Z CysH*-4H,0 CysH* 4H20 CysH*-4H,0
x + X xg
A
CM +xPCM)
( CysH+ 4H,0 nysH+-4H2
F
Sg + SF
CysH 41—12 + 3 CysH*+4H,0 CysH*-4H,0 CysH*-4H,0
x + X xp
B
+ (xPCM +xPCM)
CysH+ -4H,0 nysH+4H2
G
CysH 41—12 +3 %8 CysH*-4H,0 Sc + nysH+-4H2 +3 %8 CysH*-4H,0 3G
c
CM +xPCM)
CysH+ 4H,0 nysH+-4H20
CysH+ 41—120_'_2 CysH*+-4H,0 Sp + nysH+-4HZO+Z CysH* 21,0 H (70)
D

A fenti képletekben s a stlyozott spektrum, x*™ az adott konformer PCM modellel kapott
moltortje, s; az adott konformer Klaszterei stlyozott spektrumanak megfelelé vektor,

CysH*-4H,0
Zx y 2

; pedig az adott konformer klaszterei Osszes klaszter eloszlasaban szerepld

molfrakcioinak Osszege. A két utdbbi egyenlet alapjan torténd stlyozassal kapott

eredményekbdl hasonld kovetkeztetések vonhatok le, mint az ikerionos forma esetén tett
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probalkozasbol. A spektrumok jelentds mértékben itt sem javultak, ezért ezeket itt nem, csak
a fiiggelékben kozlom (32. és 33. abra).

A 30. abran bemutatott Raman spektrumokban a karbonil vegyértékrezgés elméleti savija
egyértelmiien megfeleltethetd a kisérleti Raman spektrumban lathatoval, azonban a
frekvenciabeli egyezés nem tokéletes. Lathatd, hogy az elméleti sav kismértékben felhasadt,
ami annak kovetkezménye, hogy az A-D és E-H konformerek klasztereiben ez a rezgés mas
frekvencian jelentkezik. A kisérleti spektrumban nem tapasztalunk felhasadast ennél a savnal,
azonban annak félértékszélessége joval nagyobb (50-60 Cm’l), mint az elméleti spektrumok
esetén illesztett Lorentz-gdrbéké (10 em %). Az 1500 cm ™ koriil jelentkezd, az NH3"-csoport
szimmetrikus deformacios rezgésének megfeleltethetd sav a kisérleti Raman spektrumban
csak egy kis vallként jelenik meg a vizmolekuldk deformécids rezgésének széles savja mellett.
A szamitott Raman spektrumok itt valamivel rosszabb egyezést mutatnak, mint az ikerionos
forma esetén, a ROA spektrumoknal pedig teljesen rossz az egyezés. Ennek lehetséges
értelmezését az ikerionos spektrumok értékelésénél részletesen targyaltam. Az 1460-1430
cm* tartomanyban jelentkez6é kisérleti ROA sav szamitott spektrumbeli megfeleléjének
intenzitasa rendkiviil kicsi. Ez a sav kivaltképp érzékeny a konformacids valtozasokra, ezért a
kis intenzitast eredményezheti a rossz konformereloszlas is. Ez a sav az ikerionos forma
spektrumai, illetve a protonalt forma esetében a csak PCM modell alkalmazasaval kapott
spektrumok alapjan konnyen azonosithato, igy tudhatjuk, hogy a metilén-csoport deformacios
rezgéséhez tartozik. A rossz egyezés egy masik lehetséges oka, hogy a molekulanak ez a része
nincs olyan pontosan leirva, mint azok, amelyeknél az explicit vizmolekulak talalhatok, ezért
a szamitasok ennek a savnak a relativ intenzitasat nagyon alulbecslik. Az 1420-1320 cm™
tartomanyban jelentkezd negativ és pozitiv kisérleti sdvok az elméleti spektrumok alapjan
azonosithatok, azonban az egyezés nem tul jo. Az 1285 cm *-nél lathato kisérleti sav, elméleti
megfeleléje csak egy kis intenzitasi vallként jelenik meg. Az 1260-1100 cm™
spektrumtartomanyban 1év0 kisérleti sdvok a szadmitottaknak nem feleltethetok meg minden
esetben egyértelmiien, melyeknél azonban ez megtehetd, ott is lathato egy koriilbeliil 40 cm -
es eltolodas a hullamszamokban. Az 1100-920 cm ™ tartoméanyban a kisérleti és elméleti
spektrumok kozti egyezés majdhogynem tokéletes, csak kis eltérések jelentkezek az
intenzitasaranyokban. A 870-860 cml-nél jelentkezd kisérleti sav is egyértelmiien
azonosithaté annak szamitott megfeleldjével. Itt a Raman spektrumbeli egyezés szinte
tokéletes, azonban az elméleti ROA spektrumban az intenzitas lényegesen alacsonyabb a
kisérleti sav relativ intenzitasanal. A 830—700 cm ™' hullamszamok kozt a kisérleti és szamitasi
eredmények megint elfogadhatéan j6 egyezést mutatnak. A 700-500 cm ' tartomanyban
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olyan rezgések talalhatok, melyekben az C—S—H molekularészlet deformacids rezgése is részt

vesz. Ebben a tartomanyban nem tokéletes a kisérleti és szamitott spektrumok egyezése,

crer

azonban a spektrumok savjai biztonsaggal megfeleltethetok egymasnak.
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8.  Osszefoglalas és kitekintés

TDK munkam soran a ciszteinmolekula ikerionos és protonalt formainak vizes oldatokban
felvett konformereit vizsgaltam Raman és Raman optikai aktivitas (ROA) spektroszkopiai
modszerekkel. A mérési eredmények kiértékeléséhez DFT szamitdsokat végeztem a
konformereloszlasra, valamint ezen a szinten szamitottam a konformerek Raman és ROA
spektrumait is. A vizes kozeg ciszteinmolekulara, illetve annak spektrumaira gyakorolt
hatasat implicit ¢és explicit vizmolekulakkal kombindlt olddszermodellel probaltam
modellezni. A ciszteinmolekula konformereloszlasanak meghatarozasakor az ikerionos forma
esetében Pecul ¢és munkatarsai eredményeibdl [8] indultam ki. A protonalt forma
konformacids analizisét magam végeztem a molekula négy diéderes szogének szisztematikus
valtoztatasaval. A protonalt forma kilenc legstabilabb konformere koziil nyolc a négy
legstabilabb ikerionos konformerbdl formailag levezethetd, azok NHjs'-csoportjukhoz
kozelebbi, illetve attdl tdvolabbi karboxilat-oxigénjiik protonalasaval. A konformerek
szerkezet-meghatarozasahoz IEF-PCM olddszermodellt hasznaltam, és elsé kozelitésben azok
spektrumainak szadmitasakor is ezzel a modellel vettem figyelembe az olddszer és a
ciszteinmolekula ko6zott kialakulo kolcsonhatasokat. A tisztan implicit olddszermodellel
kapott elméleti spektrumoknal megallapithato volt, hogy azok a kisérleti eredményekkel csak
azokban a spektrumtartomanyokban mutattak elfogadhatd egyezést, ahol a molekula olyan
rezgései talalhatok, melyekben csak kis mértékben vesznek részt azok a csoportok, melyeknél
specifikus szolvatacio, intermolekularis hidrogénkotés kialakuldsara szamithatunk. A
specifikus szolvatacid szamitasba vételére vizsgaltam a ciszteinmolekula négy, illetve ot
vizmolekuldval alkotott komplexeit. A  vizmolekuldk explicit modon  torténd
figyelembevételével jelentds javulast értlink el az elméleti spektrumok kisérleti
eredményekkel valdo egyezésének tekintetében. Pecul ¢és munkatirsai altal szimulalt
spektrumokhoz képest is jobb egyezést mutatnak a szdmitott és kisérleti spektrumaink.
Kombinalt implicit és explicit oldoszermodellel végzett szamitdsaink azt mutattak, hogy
specifikus szolvatdcido kialakulasakor az intramolekularis kolcsonhatdsok —elveszitik
jelentdségiiket a molekulak kozt kialakulokkal szemben. Ennek alatamasztasara MP2
szamitasokat is végeztem. Az explicit vizmolekuldk ciszteinhez viszonyitott helyzetének és
valo egyezés tekintetében kiemelkedd fontossagi a vizmolekulak kozott kialakuld

hidrogénkotések figyelembevétele is.
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A tovabbi terveink kozott szerepel hasonld vizsgalatok elvégzése mds aminosavak
esetében is. Mindenképpen sziikséges az alkalmazott szamitasi szint (B3LYP/aug-cc-pVDZ)
megbizhatosaganak tovabbi ellenérzése mas funkcionalokkal, illetve magas szinti
elektronkorrelacios modszerekkel. Ezek a szamitdsok mind a konformereloszlas, mind az
egyes konformerekhez tartozd szamitott ROA sdvok intenzitasaranyai megbizhatosaganak
ellendrzése  szempontjabol  sziikségesek.  Szeretnénk  tovabba  olyan  alkalmas
molekuladinamikai modszert talalni, mely megkonnyitheti a konformerek keresését,
kiilonbozé konformécidok automatikus generalasaval, és lehetévé teszi lényegesen tobb

szerkezet vizsgalatat.
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10. Fiiggelék
7.1.2.

6. tablazat. Az ikerionos Cys-4H,0 klaszterek szabadentalpiaik alapjan szamitott mélfrakcioi (x (G)), valamint
stabilitasi sorrendjiik. Az 1a—5e a 8. referencia klasztereinek a Gaussian program G09 verzidjaval [25]
ujraoptimalt szerkezeteit jeloli

Név X (G) | Stabilitasi || Név X (G) | Stabilitasi|| Név | X (G) | Stabilitasi
sorrend sorrend sorrend

Al | 0,002697 57. Bxx1 | 5,83*10°° 92. Dx7 | 0,017194 42.
A2 | 0,002627 58. Bxx2 | 7,22*10°* 84. Dx8 | 0,018794 40.
A3 | 0,005619 52. c1 |817*10°* 81. Dxx1 | 7,04*10°* 85.
A4 | 0,002859 55. c2 |5,89*10°* 91. Dxx2 | 8,59*10* 80.
A5 | 0,006455 49. c3 |6,76*10° 86. la | 0,002001 62.
A6 | 0,002465 59. C4 | 0,003541 53. 1b | 0,003452 54,
A7 | 0,002308 61. Cc5 |6,16*10° 90. 1c | 0,002761 56.
A8 | 0,001975 64. C6 | 0,006161 50. 1d | 0,365861 4
Amil | 1,36*107° 99. C7 | 0,002439 60. le | 0,201964 5
Ami2 | 1,71*107° 98. Cc8 | 0,00187 66. 2a | 0,084653 9
Axl | 7,77*10°* 83. Cmil | 3,28*10™ 103. 2b | 0,050916 22
Ax2 | 1,47*10° 70. Cmi2 | 3,96*10° 102. 2ct — —
Ax3 | 1,02*10°° 76. Cxl | 6,26*10° 89. 2d | 2,953737 2
Ax4 | 0,001749 67. Cx2 | 8,79%10° 79. 2e 2,96 1
Ax5 | 1,51*10° 69. Cx3 | 1,14*10° 75. 3a | 3,26*10° 94
Ax6 | 0,00198 63. Ccx4 | 6,27*10° 88. 3b*™ — —
Ax7 | 1,18*10° 73. Cx5 | 8,93*10°* 78. 3c | 0,008484 45,
Ax8 | 1,38*10° 71. Cx6 | 1,32*10° 72. 3d | 0,008166 47
Axx1 | 7,31*10° 100. Cx7 | 8,04*10* 82. 3e | 0,008184 46
Axx2 | 7,21*10° 101. Cx8 | 1,16*10° 74. 4a | 0,005931 51
B1 | 0,078188 11. Cxxl | 2,43*10°* 96. 4b | 0,018616 41
B2 0,06 16. Cxx2 | 2,49*10°* 95. 4c | 0,026686 34.
B3 | 0,072294 12. D1 | 0,047579 24, 4d | 0,009352 44,
B4 | 0,050487 23. D2 | 0,083761 10. 4e | 0,368193 3.
B5 | 0,061025 15. D3 | 0,061414 14. 5a | 6,38*10° 87.
B6 | 0,037096 26. D4 | 0,061545 13. 5b | 0,006692 48.
B7 | 0,051404 20. D5 | 0,058494 17. 5c | 0,001701 68.
B8 | 0,034628 29. D6 | 0,057026 18. 5d | 0,08973 8.
Bmil | 9,45%107 77. D7 | 0,097148 6. 5e | 0,052172 19.
Bmi2 | 0,001886 65. D8 | 0,09204 7.

Bx1 | 0,030657 32. Dmil | 1,72*10°* 97.

Bx2 | 0,027929 33. Dmi2 | 3,26*10* 93.

Bx3 | 0,046533 25. Dx1 | 0,020219 38.

Bx4 | 0,031247 30. Dx2 | 0,022194 37.

Bx5 | 0,037096 27. Dx3 | 0,023401 36.

Bx6 | 0,031181 31. Dx4 | 0,019901 39.

Bx7 | 0,051295 21. Dx5 | 0,026573 35.

Bx8 | 0,035557 28. Dx6 | 0,014919 43.

" £z a szerkezet elsGként a lengyel csoporttdl kapott koordinatakbdl inditva a geometriaoptimalast, egymas
utani 6todik prébalkozasra sem konvergalt.

2A kapott szerkezeti paraméterek hibdsak voltak. A klaszter szerkezete egyaltalan nem hasonlitott a tébbi
klaszterére, a vizmolekuldk tavol estek a ciszteinmolekulatél.
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kisérleti

Cys-4H2O
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31. abra. A kisérleti és a 6. tablazatban feltiintetett szerkezetek sulyozott elméleti spektrumainak

Osszehasonlitasa
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7. tablazat. Az ikerionos Cys-4H,0 klaszterek szabadentalpidik alapjan szamitott moélfrakeioi (x (G)), valamint

stabilitasi sorrendjiik az MP2/aug-cc-pVDZ és a B3LYP/aug-cc-pVDZ szinten

eveis s B3LYP

Név XMPZ (G) | kB3P (gy | MP2SEDINASH] S pilitsi

sorrend
la 6,40%10™ 4,78*10" 24. 18.
1d 0,0153 0,0874 12. 2.
2a 0,00712 0,0202 17. 6.
2d 0,0658 0,705 6. 1.
3a 3,02*10™ 7,79%10° 26. 26.
3d 0,00131 0,00195 21. 16.
ad 0,00162 0,00223 20. 15.
5a 0,00302 1,52*10™ 19. 23.
5d 0,0128 0,0214 14. 5.
A5 0,0167 0,00154 10. 17.
Amil 7,05%10™ 3,25%10° 23. 29.
AX5 0,0202 3,61*10™ 9. 19.
Axx1 7,87*%10™ 1,75*107 22. 30.
B1 0,179 0,0187 2. 8.
B3 0,125 0,0173 4. 9.
B5 0,201 0,0146 1. 11.
B7 0,163 0,0123 3. 12.
Bmil 3,22*10™ 2,26*%10™ 25. 20.
BX5 0,0807 0,00886 5. 13.
Bxx1 1,97*¥10* 1,39%10™ 29. 25.
c5 0,0111 1,47%10* 15. 24,
Cmil 7,50*%10° 7,84%10°° 30. 31.
Cx5 0,00545 2,13*10™ 18. 21.
Cxx1 2,42%10° 5,79%10° 28. 27.
D2 0,00791 0,0200 16. 7.
D5 0,0261 0,0147 7. 10.
D7 0,0158 0,0232 11. 3.
D8 0,0152 0,0220 13. 4,
Dmil 2,51*10™ 4,11*107 27. 28.
DX5 0,0221 0,00635 8. 14.
Dxx1 5,21*10° 1,68*10™ 31. 22.

A jeldléstikben szdmmal kezd8do szerkezetek a 8. hivatkozas klaszterei. A két jelolésben
egymasnak megfelel6 konformerek: 1-D, 2-B, 3-C, 4-E(D), 5-A.
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1.2.2.

A (69) egyenlet alapjan szamitott spektrumok:

kisérleti
CysH*-4H;O

Raman (Iz+IL)

ROA (Iz-I)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
7 [em™1]
32. abra. A kisérleti spektrumok dsszehasonlitdsa a protonalt forma CysH™-4H,0 klaszterire szamitott stlyozott
spektrumokkal, melyben az egyes konformerekhez tartozo klaszterek csoportjain beliil sulyozott spektrumokat
ugy adtam 6ssze, hogy a rokonkonformerek (A-E, B-F, C-G, D-H) PCM modellbél kapott molfrakcioi 6sszegét
rendeltem a rokonkonformerek mindkét tagjanak klaszterei spektrumahoz
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A (70) egyenlet alapjan szamitott spektrumok:

kisérleti
CysH*4H;0

Raman (/r+11)

ROA (Iz-I1)

1850 I ]660 I ]450 I 1250 I 1060 ‘ 80‘0 660 ‘ 460 ‘ 260
7 [em™1]
33. abra. A kisérleti spektrumok dsszehasonlitasa a protonalt forma CysH"™-4H,0 klaszterire szamitott stilyozott
spektrumokkal, melyben az egyes konformerekhez tartozo klaszterek csoportjain beliil sulyozott spektrumokat
ugy adtam Gssze, hogy a rokonkonformerek (A-E, B-F, C-G, D-H) PCM modellbél kapott mélfrakcidinak

dsszegét a rokonkonformerek kozt azok CysH™-4H,0 klasztereinek relativ populacioja alapjan stlyoztam
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