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A matrixizolacios technika: molekulakomplexektol reaktiv
gyokokig
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1.Bevezetés

Az anyag megismerésének a legelsdé ¢és egyik
legmeghatarozobb lépése a kiilsd kolesonhatasoktdl és az
esetleges reakcioktol védett, azaz azizolalt és sztatikus kémiai
specieszek szerkezetének felderitése. Elsd meggondolasra
az izolalt specieszek kisérleti megfigyelésére a gazfazisa
vizsgalatok tlinhetnek legkézenfekvobbnek. Gazfazisban,
sztatikus cellaban azonban a specieszek egymassal, illetve a
cella falaval torténd litk6zései alatt fellépd intermolekularis
kolcsonhatasok bonyolithatjak a képet. Reaktiv anyagok,
pl. gyokok vagy reakcidintermedierek vizsgalata pedig
— a komplikaltabb ¢és koltségesebb iddfelbontasos
kisérleteket leszamitva — sokszor teljeséggel lehetetlen ilyen
kortlmények kozott.

Ezeket a problémakat ki lehet kiisz6bolni, ha kelléen
nagy mintatartot (gazcellat) hasznalunk é&s kellden
alacsony nyomasu ¢és homérsékletli kortilmények kozott
végezzilkk a  megfigyeléseket, amelyek elsésorban
spektroszkdpiai vizsgdlatokat jelentenek. A természetben
ilyen szempontbodl idedlis rendszerek pl. a csillagkozi
kodok. A f6ldi laboratoriumokban azonban — példaul
helyhiany miatt — hasonld koériilmények megteremtéséhez
trikkokhoz kell folyamodni. Tobbek kozott ilyen lehetdség
a multireflexios (akar tobb ezerszeres visszaverddésu, igy
akar tobb szaz méteres vagy km-es fényuthosszt) celldk,
vagy az ezzel némileg rokon, de joval fiatalabb technika,
az Uregrezonatoros lecsengési spektroszkopia (Cavity
Ringdown Spectroscopy, CRDS)' alkalmazésa. Kiilonosen
lézerspektroszkopiai vizsgalatokban elterjedten hasznaljak a
szuperszonikus fivdka (jet) technikat, amelynek segitségével
alacsony homérsékletli, egymassal nem 1iitk6z6 molekuldk
aramat (molekulasugar) lehet Iétrehozni.? Végiil kézenfekvd
lehetdség az is, ha a kolcsonhatasmentes kortilményeket
ugy kozelitjik, hogy a vizsgalt specieszeket egy merev,
a diffazioét gatld és mindemellett inert matrixba zarjuk.
Ez utébbi moddszerrel, az ugynevezett matrixizolacids
technikéaval foglalkozik 6sszefoglalonk.

Mivel mar szamos angol nyelvii konyv és dsszefoglald jelent
meg a matrixizolacids technikakrol,>!! igy azon feliil, hogy
a modszerrdl els6ként magyar nyelven is kozreadjunk egy
rovid irasos attekintést, néhany specialis célt is kitliztiink
a kozlemény irasakor. Torekedtiink arra, hogy a technika
Iényegét, alkalmazasi lehetéségeit a nem molekulaspektros
zkopiara specializalodott szakemberek és vegyészhallgatok
szamara is kozérthetden bemutassuk. Kiulon fejezetben
kitériink a rokon modszerekre (vizsgalatok kriogén
folyadékokban, jet technika ¢és héliumnanocsepp technika).
A legérdekesebb nemzetkozi eredményeken, a jelenlegi
és perspektivikus kutatasi iranyokon kiviil bemutatjuk a
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laboratériumunkban felépitett berendezést, lehetdségeinket,
eddigi fobb eredményeinket, tovabba fejlesztési és kutatasi
terveinket.

2. A matrixizolacio rovid torténete

A matrixizolacios technika el6zményei az 1930-as évekig
nyulnak vissza, amikor Gilbert Lewis és munkatarsai olyan
oldoszerek utan kutattak, amelyek lehtitve tivegesen fagynak
ki, ennélfogva jo optikai tulajdonsagokkal rendelkeznek és
spektroszkopiai vizsgalatokhoz alkalmazhatok. Az elsd
ilyen folyadé¢k a dietiléter, az izopentan és az etilalkohol 5:5:
2 aranyu elegye, az EPA volt. Az EPA 77 K-en tivegszeriien
fagy ki, tovabba jo atereszt6 az UV—lathato tartomanyban. Az
EPA alkalmazasaval Lewis-nek és munkatarsainak sikertilt
tobbek kozott eldallitani, csapdazni és spektroszkopiai uton
vizsgalni az 1,4-bis(dimetilamino)benzilkation-gyokot, az
un. Wurster-kéket.'”? Az 1960-as években pedig George
Porter és Arnorst Reiser kutatocsoportjainak EPA tivegben
sikertilt triplett arilnitréneket vizsgalnia."* Broida és Meyer
konyvei jo 6sszefoglalast adnak a témardl.!+!

Az  alacsony  homérsékletli  szerves (pl.  EPA,
metilciklohexan) és szervetlen (pl. SF, CCl,, CO,) tivegek,
mint matrixok ugyan nem igényelnek draga kisérleti
berendezéseket, ugyanakkor hatranyuk, hogy nem elég
inertek, s6t a reaktivabb gyokok reakcidba is Iéphetnek
a matrixszal. Lényeges elorelépést jelentett ezért a
nemesgazok, mint matrixanyagok hasznalata. Az els6 ilyen
kisérletet George Pimentel végezte a Kaliforniai Egyetemen,
Berkeley-ben.'® (George Pimentelrdl, ,,a matrixizolacios
technika sziildatyjarél” érdemes megjegyezni, hogy
tudomanyos munkassaga mellett nagy energiat forditott
tudomanyszervezésre, a tudomany népszeriisitésére és
oktatdsra is. EIndke volt az Amerikai Kémiai Egyesiiletnek,
az amerikai Nemzeti Kutatasi Alapitvanynak. O inditotta
utjara az Egyestilt Allamokban a kémiat népszeriisitd napot,
amely idokozben *Chemistry Week’-ké ndtte ki magat.) Az
1950-es években Pimentel és csoportja 66 K hdmérsékletet
tudott elérni. Ezen a homérsékleten a nemesgazok koziil
kizarélag a Xe fagy meg, de még az is lazabb, képlékeny
szerkezetet alkot, amely nem akadélyozza meg a matrixba
zart anyagok diffuziojat. Igy pl. az NO, molekuldk €s a
HN,/NH, keverék vizsgalatakor is aggregaciot lehetett
megfigyelni.

Alacsonyabb homérsékletet a matrixizolacié hajnalan
nyitott Dewar-edénybe t6ltott folyékony hidrogén (20 K)
vagy hélium (4,2 K) alkalmazasaval tudtak elérni. Ezek
hasznalata igazan izgalmassa tette a korabeli kisérleteket,
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komoly robbanasokban végzddtek.!® Ezzel szemben a mai
modern matrixizolacids technikdk mar zartkoros He tolteti
kompresszoros  hiitdberendezésekre épiilnek, amelyek
2-3 fokozatban 8—10 K, illetve 4—5 K hémérsékletre vald
htitésre is alkalmasak. Ennek megfelelden legelterjedtebb
a ~10 K-es Ar, Kr és Xe, Valamipt az ~6 K homérsékleti
Ne és H, matrixok hasznélata. Ujabban elterjeddben van
a specialisabb, kiilonleges tulajdonsdgli para-H,-matrix
hasznalata. Nemesgazok ¢s hidrogén mellett, példaul
matrixban végbemend reakciok vizsgalata alkalmaval, ma is
gyakran alkalmaznak mas, tobbek kozott O,, N,, CO, CH, és
SF, matrixokat is.

Az egyre kényelmesebben megvalosithatdé technikai
kovetelmények kovetkeztében a matrixizolacios modszernek
mind tagabb az alkalmazasi teriilete. Mint ahogy azt a 6.
fejezetben bemutatjuk, kivaléan alkalmazhatd flexibilis
molekulak konformacids viszonyainak felderitésére, van
der Waals komplexek vagy erdsebb kotésii klaszterek
szerkezetvizsgalatara, fotokémiai folyamatok, gyokok és
reakcidintermedierek, valamint reakcidmechanizmusok
kutatdsara. A matrixizolacids eredményekrdl, a rendszeres
idokozokkel megjelend osszefoglalokon és monografidkon
kiviil, az e teriilettel foglalkozo6 kutatok sajat levelezd listan,
valamint az 1977 O6ta kétévente megrendezésre keriild
Gordon konferencidkon informalddhatnak. A legutobbi
konferencia 2005-ben Madeiran volt.

3. A matrixizolacio alapjai

Mint ahogy az mar a fentiekbdl is kidertil, a matrixizolacios
mérések technikai alapja a kriosztat. Emellett elengedhetetlen
a nagyvakuum-rendszer, amelynek kettds szerepe van.
Egyrészt elzarja a kornyezettdl a hidegpontokat, amelyekre a
levegd a mérés homérsékleten kifagyna, masrészt hoszigetel
ahidegpontok és a kornyezet kozott. A mérésekhez sziikséges
10#—10° mbar nyomast a gyakorlatban turbomolekularis
vagy diffuzios szivattyuval lehet elérni.

A matrixgazzal elokevert mintat effuzids, favokas
(jetes), vagy gyokok eldallitasara alkalmas pirolizises
mintabeereszton keresztiil lehet a hideg feliiletre (pl.
optikailag ateresztd ablak, vagy reflektalo feliilet) iranyitani.
A Dbeeresztési sebességet — a kriosztat és a hdvezetés
fuggvényében — ugy kell megvalasztani, hogy a matrix
lokalisan se tudjon megolvadni a levalasztas soran. A hideg
feliilet homérséklete nem lehet nagyobb, mint a matrixgaz
fagyaspontjanak fele-harmada. Magasabb hoémérsékleten
ugyanis a matrix lagy, képlékeny lesz, amiben megindulhat
az anyagok diffuzidja, igy komplexek, aggregatumok
képzddhetnek. A magasabb hémérsékleti, lagy matrixokban
fellépd diffuziot ugyanakkor hasznositani is lehet, példaul
az argonmatrixok 30-35 K-re torténd melegitésével, majd
visszahtitésével kontrollaltan Iehet komplexalni a matrixban
levd anyagokat vagy reaktiv specieszeket. A hdkezeléssel
a komplexaldson kiviil atkristalyosodast és az alacsony
konformacios gati konformerek kozotti arany eltolodasat is
ki lehet valtani.

Hokezelés  segitségével  lehetdéség van  matrixban
kismolekulas reakciokat is végezni. Ilyenkor a prekurzort

¢s mellette a reagenst nagy feleslegben tartalmazé
matrixot allitunk el6. Ha sziikséges, ez megtehet kiilon
mintabeeresztd segitségével, de sok esetben maga a
matrixalkotd gaz a reagens. A melegitésre a reagens
diffuzidja beindul, és a nagy felesleg miatt gyakorlatilag az
Osszes prekurzor atalakul.

A matrix szerkezetét tekintve két alapvetd Ilehetdség
kindlkozik: az amorf vagy kristdlyos. Amorf szerkezet
esetében a matrix nagy viszkozitasu folyadékhoz hasonléan
befolyasolna a vizsgalt molekula tulajdonsagait, vagyis
a spektrumvonalak kiszélesedését okozna. A tapasztalat
azonban ezzel ellentétes, igy az amorf szerkezetet el lehet
vetni. A gyors, viszonylag nagy feliiletre térténd kifagyas
viszont nem kedvez az egykristaly szerkezet kialakuldsanak.
A valdsagban sok kristalyképzddési gdcon megindulva
apr6 kristalyok novekedése indul meg, igy mikrokristalyos
szerkezet alakul ki. A mikrokristalyos szerkezet kialakulasat
elosegiti az is, hogy a vizsgalandd6 minta specieszei
’szennyezés’ modjara épiilnek be a matrix kristalyracsaba. A
matrix anyaga és az izolalt specieszek kozott természetesen
gyenge kolcsonhatds 1ép fel, ami gyengén perturbalhatja
az izolalt speciesz energiaszintjeit, igy spektrumvonalai
a szabad speciesz atmeneteihez képest kismértékben
eltolodhatnak (1asd részletesebben a 4. fejezetben.)

El6fordulhat, hogy a matrixatomok (vagy molekulak)
racsaba a vizsgalt speciesz kiilonféle orientacidkban
éptilhet be, ami — az eltérd kolcsonhatasok, vagy az eltérd
lokalis szimmetria miatt — a spektrumvonalak felhasadédsat
eredményezheti. Az ilyen alternativ pozicidk, illetve a
spektrumvonalak un. ,uregfelhasadasa” (site splitting)
— legalabbis az esetek egy részében — a matrix hokezelésével
megsziintethetd. Tovabbi fontos hatasa a matrixnak, hogy az
iiregbe beckel6dd molekula forgéasa altalaban gatolt. Ennek
fontos kovetkezménye, hogy a befagyott molekulak forgasi
atmenetei nem gerjeszthetok. Ez jelentdsen leegyszertisiti
a mért spektrumokat. (Ez utdbbi alol képez kivételt a
para-hidrogén matrix. A kvantumos tulajdonsagokat
mutatd szilard para-hidrogén matrixként valé hasznalata
az 1990-es évek kozepén terjedt el. A para-hidrogénbe
fagyasztott specieszek IR savjainak szélessége még az egyéb
matrixokban felvett IR savok szélességéhez képest is igen
kicsi, akar 0,01 cm™ is lehet.!”'%)

Végiil fontos meggondolni, hogy milyen higitasban kell
elkésziteni a matrixot, hogy a matrixba zart molekulak
tényleg izolalodjanak. A sziikséges higitast természetesen
meghatdrozza a matrixgdz és a minta molekuldinak
méretaranya,  illetve a  mintaspecieszek  kozotti
kolcsonhatas jellege és erfssége. A matrixgaz atomjaival
Osszevethetd méretii részecskék esetében azonban egyszeri
geometriai modell segitségével is megbecsiilhetjik az
izolacio valosziniliségét, ha a minta a tércentralt kobos
nemesgazkristalyaba, a nemesgazatomok helyére épiil
be.’ A modell alapjan 1:100 higitasaranyra ~89%-os
valoszintiségli, 1:1000 higitasaranyra pedig ~99%-os
valdsziniliségli szeparacid adodik. Az optimalis higitasaranyt
anyagrol—anyagra kell meghatarozni, Ggy, hogy kiilonb6z6
higitasokkal valasztunk le matrixot, majd felvesszik a
spektrumot. Az egyszeri modell alapjan ugyanakkor
elmondhaté, hogy a gyakorlatban legalabb 1:1000 aranyu
higitast kell alkalmazni.
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4. Matrixizolacidval csatolt spektroszkopiai modszerek
4.1. Rezgési spektroszképia

A matrixban izolalt anyagok jellemzésére messze legtobbet
hasznalt modszer az infravords spektroszkopia. A rezgési
spektrum a molekula minden részér6l ad informaciot,
ugyanakkor eléggé osszetett ahhoz, hogy kismértékben, akar
csak egy funkcids csoport részletében eltérd specieszek is
egyértelmiien megkiilonboztethetoek legyenek.

A fagyott nemesgazok, vagy a matrixalkotonak hasznalt
N, és O, nem mutatnak elnyelést a molekularezgések
spektrumtartomanyaban. Az alkalmanként hasznalt mas gazok
(CH, és SF,) egyszerli spektruma is széles tartomanyokban
engedi at az IR sugarzast. Az IR tartomanyban atlatszo
alkali-halogenid ablakok koziil hiitott feliiletként a
Csl a legelterjedtebb, elsdsorban nem a szélesebb
spektrumtartomanya (40 000-250 cm™), hanem azért, mert
kevésbé rideg, igy a hémérsékleti ingadozas altal keltett

fesziiltségek ellenére sem hajlamos az elrepedésre.

A matrixban  jelentésen  redukalt intermolekularis
kolcsonhatasok, illetve az alacsony homérséklet éles,
egymastol jol elkiilontld spektrumsavokat eredményeznek.
Mindazonaltal a modszer nem  tadmaszt  kiilonos
kovetelményeket az infravords spektrométer felbontasaval
szemben, hisz a jelenleg hasznalt Fourier-transzformacios
késziilékekkel a jellemzd, 1 cm™ korili savszélesség
rutinszerien elérhetd. A hidegujj és vakuumkopenye a
spektrométerek modositasa nélkiil elhelyezhetd egy tipikus
mintatérben, egyediil a légkori CO, és H,O zavar6 hatasat
csokkentd berendezéseket kell modositani.

Mint ahogy azt az el6zd fejezetben mar targyaltuk, a
spektrumokat tovabb egyszertsiti az is, hogy a nemesgaz
matrixba fagyott molekuldk forgasa néhany kivételtdl (mint
pl. NH,) eltekintve gétolt. igy rezgési-forgasi atmenetek
helyett tisztdn rezgési atmenetek figyelhetdek csak meg.
A kiilonbségeket jol mutatja az 1. adbran lathatdo n-propil-
nitrit spektrumrészlet, amit gazban, folyadékfilmben és Ar
matrixban rogzitettiink.

Ar matrix (~1:2000), 10 K

Gaz, 300 K

Folyadékfilm, 300 K

900 880 860 840 820 800 780 760 740 720
Hullamszam/cm™’

1. Abra. Az n-propil-nitrit IR spektruméanak egy részlete kiilonbozé
koriilmények kozott

Kelléen nagy higitds és megfeleld matrixanyag esetén
az izolalt molekula tulajdonsagai megkozelitik a
kolcsonhatasmentes allapotot, igy jol modellezhetéek az
intermolekularis kolcsonhatasokat szamitasba nem vevd
kvantumkémiai moédszerekkel is. Az egyes elnyelések
asszignacidja a mérések ¢és szamoldsok egyezése alapjan
elfogadhatéan nagy bizonyossaggal megtehet6. Hasonld
specieszek, vagy egymashoz koézel vart, gyengébb jelek
esetén a teljes bizonyossagot izotophelyettesitett anyagok
vizsgélataval lehet megszerezni.' Bizonyos szerkezetek
egyértelmi azonositasdhoz ez sem lehet elég. Pl. gyengén
csatolt, laza molekulakomplexek esetében csak a nehezen
mérhetd kis hulldmszamokndl levd, a komplexet kialakito
kotésekhez rendelhetd rezgésekben lehet csak a kiilonbség
észlelhetd.

A dontden pozitiv hatdsokat (az érzékenység, a felbontas és a
pontossag novekedése) kisérhetik kedvezétlen valtozasok is.
A matrix atomjaival kialakul6 kélcsonhatas elkertilhetetlen,
ez megjelenhet a savok eltolodasaban és felhasadasaban is.
A tipikus eltolddasok nagysagrendje 1% alatt van argon
matrix esetén, neon matrix esetén 0,5 %-nal is kisebb.?’ Ez
szamottevoen kisebb, mint a jelenleg rutinszertien elérhetd
kvantumkémiai szamitasok (strtiségfunkcional, illetve akar
nagy pontossagu ab initio modszerek) és a mérések tipikus
eltérése, ami 10 cm™ nagysagrendii.?!

A felhasadasok magyarazatara altalaban a kiilonb6zo
szerkezetli matrixtiregekben torténd  elhelyezkedéssel
lehet érvelni. Az ilyen felhasadasok nagysagrendje
csupan néhany cm™, és a molekulaszerkezetbdl adddo
spektralis felhasadasokkal ellentétben fliggenek a matrix
levalasztasanak koriilményeitol.

Infravoros méréseket nem csak transzmisszios elrendezésben
lehet mérni. Polirozott, hiitétt fémlapra levalasztott
matrixon reflexids-abszorpciés mérés is végezhetd.
Hasonl¢ elrendezésre van sziikség a Raman-spektroszkdpiai
mérésekhez is, melyek kivitelezését a szoras kis intenzitasa
eléggé megneheziti. Rezonancia kozeli  gerjesztd
frekvencidkat hasznalva a jelek erdssége megno.

Kiilonleges, az infravords spektroszkopiaval rokon eljaras
a rezgési cirkularis dikroizmus (VCD) spektroszkopia.
A mérés soran jobbra ¢és balra cirkularisan polarizalt
infravoros fény elnyelésének kiilonbségét mérik. Kiralis
anyagok esetében a kiilonbségspektrumban az egyes
rezgésekhez pozitiv és negativ intenzitasu savok tartoznak,
enantiomerek esetében ellenkezd eldjellel. A VCD
spektrumot szamitasokkal dsszevetve a vizsgalt molekulak
abszolit konfiguracidja meghatarozhatd, valamint a
mérésekbdl kapott tobblet informacid sokat segithet a
rendszer konformereinek analizisében. Az effektus elég
gyenge (a tipikus abszorbancia-kiilonbségek 107° egység
nagysagrendben vannak), ezért a matrixban tapasztalhato
vonalélesedés a spektrumok mindségét is jelentdsen javitja.
A moédszer tovabbi targyalasat 1d. a 7. fejezetben.

4.2. UV-lathato spektroszkopia

A szokvanyos spektrofotométerekkel szintén igen konnyen
elvégezhetd a matrix UV—lathato tartomanybeli vizsgalata.
Az alkali-halogenid ablakok itt is atlatszoak, igy az IR
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mérésekhez hasznalt mintan is elvégezhetd a mérés, de
kvarc ablak is alkalmazhato kiilon vizsgalatokra. Az IR
spektroszkopidhoz képest itt komolyabb gondokat okozhat
a levalasztott matrix optikai mindsége, ugyanis a kisebb
hullamhosszt sugdrzas intenziv szérddasa még az eleve
érzékenyebb UV-lathatd spektrométereket is probara
teheti. Az dvatos hokezelés, illetve a 1épcsdzetes, szakaszos
mintabeeresztés csokkentheti a matrix fényszorasat.

A spektrumok finomszerkezete az UV—lathato tartomanyban
is leegyszertisodik, aminek az az oka, hogy alacsony
hémérsékleten szinte csak a rezgési alapallapotok vannak
benépesiilve. Igy az egyes savok rezgési finomszerkezetét
csupan egy-egy savsorozat uralja. Ugyanakkor a gazfazist
mérésekhez képest az egyes vonalak valamennyire
kiszélesednek a kiilonbozd tiregekbe, pozicidba keriild
molekuldk apré szerkezeti kiillonbségei miatt.

Az elnyelések megfeleltetése és azonositisa ebben az esetben
nehezebb, mint az IR spektroszkopia esetén. Egyrészt
a spektrumok egyszeriibbek, ¢és paramétereik elméleti
becslése sem annyira megbizhatd, mint a rezgések esetén,
igy nehezebb a hasonld specieszek kozti kiilonbségtétel.
Masrészt a specieszek molaris abszorbancidja joval
sz¢lesebb tartomanyon belil mozog, igy el6fordulhatnak
olyan szennyezok, amelyek a fontosabb sszetevok jeleit is
elnyomjak.

4.3. Elektronspin rezonancia spektroszkopia

A matrixizolacioval kapcsolva hasznalt modszerek kozott
a legérzékenyebb moédszer — femtomol alatti kimutatasi
hatarral — az ESR spektroszkopia, ami értelemszertien csak
paramagneses specieszekre ¢rzékeny. A mintat itt zafir
vagy fém szubsztratra kondenzaltatva helyezik egy magnes
poélusai kozé.

Az érzékenység sajnos nem jelent konnyl azonosithatdsagot,
ugyanis kiilonbozé specieszek spektrumai gyakorta az
elektrongerjesztési  spektrumokhoz hasonléan nehezen
megkiilonboztethetdek, hisz molekulanként két f6 paraméter
hatarozza meg Oket: a g-tenzor, illetve a magneses magokkal
valo hiperfinom csatolasok tenzorjai. Az mindenesetre
kedvezd, hogy legalabb a diamagneses kiindulasi anyagokra,
melléktermékekre nem érzékeny az eljaras, illetve a matrix
perturbalé hatasa is altaldban kicsi. Ez utdbbi miatt
kulonosen a szerves gyokok ESR spektrumanak felvételéhez
gyakran elég magasabb homérséklet, illetve kevésbé inert
matrix (pl. szerves livegek) is, a Iényeg csak a vizsgalt
gy0Okok stabilizalasa.

4.4. Egyéb spektroszkopiai médszerek

Szamos mas spektroszkopiai eljarassal is vizsgalnak
matrixban izolalt részecskéket, de ezen mddszerek zome
csak néhany kutatocsoport szamara elérhetd. Néhany
mérés, pl. a lézer-indukalt fluoreszcencia (LIF)? az IR
spektroszkopianal joval érzékenyebb és szelektivebb. A
mobdszerek zomének (NMR,* Maossbauer-spektroszkdpia,®
rontgenabszorpeios finomszerkezet: EXAFS,” magneses
cirkularis dikroizmus: MCD,* ultraibolya fotoelektron
spektroszkopia: UPS) esetében a gyengébb jeleket a
beszerezhetd informacidk specifikussaga ellenstlyozza.

5. Rokon technikak

A matrixizolacids modszerek legkdzelebbi rokonanak
a kriogén nemesgazoldatokban végzett kisérletek
tekinthetok.”*® A kisérletet Gigy végzik, hogy a mintat
egy nyomasalld mérdcellaba helyezik, majd Ilehiités
utan a celladba nagynyomdsu gézt eresztenck be, amely
lehtiléskor kondenzaldodik és feloldja a mintat. A mddszer
hasznalhatosagat limitalja a minta hideg nemesgazoldatban
vald oldhatdésaga. Mivel a rendszerben a diffuzid nem
gatolt, ezért reaktiv anyagok kozil csak azok tarthatok el és
vizsgalhatok ezzel a modszerrel, amelyek reakcidgatja csak
kis valoszintiséggel érhet6 el a vizsgalat homérsékletén. A
szabad diffuzid kovetkeztében aggregacio és komplexalodas
is felléphet. A modszer rendkiviil nagy eldénye viszont az,
hogy a homérséklet tag hatarok (Ar-, Kr- és Xe-oldatok
egymds utani alkalmazasaval 77 K és 170 K) kozott
valtoztathaté, 1igy rendkiviil alkalmas konformacios
viszonyok, azon beliil a kiilonféle konformerek relativ
szabadentalpidjanak meghatarozasara. A matrixizolacidhoz
hasonldéan ebben az esetben is joval gyengébbek az
intermolekularis  kolesonhatasok, mint hagyomanyos
oldatokban, igy a spektrumvonalak élesek. A rotacios
atmenetek ennél a modszernél sem jelentkeznek.

Molekuldk lehiitését fuvokaval (jettel) kivitelezett
szuperszonikus expanzidval is el lehet érni.>***° Ez olyankor
jonlétre, ha egy gaz (gyakorlatban minta+ vivo-/hiitégaz) egy
nagy nyomasu térrészb6l egy kis nyomasutiba (a vakuumtérbe)
terjed ki egy kis nyilason keresztil a hangsebességnél
nagyobb sebességgel. Ekkor az expanzio iranyara merdleges
két transzlacids szabadsagi fok lehiil. (A gyakorlatban
az expanzidt altalaban impulzus {izemmodban végzik,
mivel ekkor kisebb teljesitményli vakuumszivattyukra van
sziikség.) Ha az expanzid szuperszonikus, akkor a kiterjedés
kezdeti szakaszaban nagyon gyakoriak az iitkozések a
részecskék kozott, &s ezaltal ez a hiités mas — forgasi, rezgési
¢és elektronikus — szabadsagi fokokra is atterjed. Ennek
eredménye, hogy a kiilonboz6 szabadsagi fokok kozott nem
all fenn a termodinamikai egyensuly. Jellemzden 1 K koriili
hémérséklet érhetd el az expanzid iranyara mer6leges két
transzlacios szabadsagi fokra, 3—10 K a rotacios szabadsagi
fokokra, mig 10-100 K a rezgési szabadsagi fokokra. Mivel
a konformdcios atalakulasok is egyes rezgési koordinatdkhoz
kothetoek, ezért a konformeraranyok is megvaltoznak a
hiités soran. A konformerek kozott sem jon létre egyensuly,
a hités hatékonysaga attdl fiigg, hogy az adott konformert
milyen magas gatak kotik 6ssze mas, kisebb energigju
konformerekkel.

A szuperszonikus kiterjedés utan tehat egy hideg
molekulasugar jon létre, amelyben a gazrészecskék
utkozése ritka esemény. Ez lehetoséget nyujt reaktiv
gyokok vizsgalatara is. A reaktiv gyokoket eld lehet allitani
kozvetleniil az expanzid eldtt, vagy kozben (kisiiléses’!
és pirolizis-jet,>** lasd 6. fejezet), vagy a mar lehiilt
molekulasugarban (pl. Iézerfotolizissel).

A szuperszonikus jet technikat elterjedten hasznaljak
kiilonféle 1ézerspektroszkopiai technikakkal kapcsolva. A
matrixizolacids IR technikdhoz elvben a jet-FT-IR technika
hasonlit. (Praktikus okokbdl az impulzus tizemmoda
jet-FT-IR felvétele alapvetden kétféle mddon térténhet.
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Vagy olyan hosszi impulzusokat hasznalnak, amely alatt
fel lehet venni egy interferogramot — ¢és ennek megfeleld
nagy puffer vakuumteret és nagyteljesitményti szivattytkat
alkalmaznak —* vagy révid impulzusokat hasznalnak és az
interferogramot részletekben, az Gn. ’step-scan’ technikaval
veszik fel.3¢37)

Megfeleld koriilmények kozott (meghatarozdo a nyomas,
a homérséklet, a higitds mértéke és a vivogaz anyagi
mindsége) végrehajtott szuperszonikus expanzid esetén
molekulaklaszterek is kialakulhatnak. A gyakorlatban meg
lehet valositani azt is (pl. a vivogazelegy He:Ar aranyanak
valtoztatasaval), hogy a vizsgdlanddé molekuldt kiillonboz6
méretii argonburokba ,,csomagoljuk”.?® Ezek a klaszterek
folytonos atmenetet jelentenek a szabad, szuperszonikusan
hiitott, valamint a matrixizolalt specieszek kozott.

A szuperszonikusan hiitétt molekulasugarhoz héliumgazt
adagolva a héliumatomok is ,kondenzdlédhatnak” a
molekulakra. Ez az Gn. hélium nanocsepp izolaciés (HElium
NanoDroplet Isolation, HENDI) spektroszkopia.** A HENDI
technika legjellemzébb alkalmazasi teriiletei kozé tartozik
pl. a nemegyensulyi aggregatumok ¢és ,.kvantumklaszterek™
tanulmanyozasa, vagy a homogén oldoszer hatasanak
vizsgélata a nagyamplitiddju molekularezgésekre.

6. A matrixizolacios spektroszképia vizsgalati korei

A mobdszer rendkiviil szerteagazd alkalmazasai koziil
csak néhany, remélhetéen reprezentativ témat tudunk itt
kiemelni.

6.1. Konformerek

A matrixizolacié alkalmazasanak alapvetd feltételezése a
konformacids analizis soran az, hogy a levalasztas olyan
gyors, hogy az effiziés mintabeeresztdé hdomérsékletén
fennallo  konformaciés  egyenstuly  megérzodik a
matrixban. Valtoztathatd hoémérsékletii beeresztés esetén
az intenzitasvaltozasok alapjan az egyes, megvaltozott
s6t még a konformerek relativ szabadentalpidi is
megbecsiilhetéek.*

A konformacios egyensulyok akkor maradnak valtozatlanok
alacsony homérsékleten, ha az atalakulasok energiagatja
legalabb néhany kJ mol™' felett van. Az ennél némileg
magasabb gattal rendelkez6 atalakulasokrol és az egymasba
atalakuld konformerekrdl a matrix hdkezelése utjan lehet
informaciot szerezni. Ilyenkor az enyhe melegités hatasara
fellazulé matrixban az alacsonyabb energidju szerkezetek
felé mozdulnak el az egyenstlyok. Az ilyen, kontrollalt
konformacios hutéssel igen flexibilis, sok konformerrel
rendelkez6 rendszerek is tanulmanyozhatoak.*!

A konformacios hités az 5. fejezetben ismertetett
szuperszonikus expanzid segitségével is megvalosithato.
Ilyenkor a hiités soran a konformer aranyok megvaltozasa
sok tényezonek a fliggvénye; a rendszer nem keriil
termodinamikai egyensulyba,* de a savok intenzitisainak
valtozasai sokat segithetnek a jelek hozzarendelésében.

A kiilonboz6d technikak koziil szamosat alkalmaztak az

aminosavak, szarmazékaik és komplexeik vizsgalatara,
ami talan a téma jelenleg legintenzivebben mivelt teriilete.
Sikerrel deritették fel pl. jonéhany izolalt aminosav, vizzel
képezett komplexeik, és még a komplexalas soran kialakuld
ikerionok konformacids viszonyait is.*

6.2. Molekulakomplexek

Az intermolekularis kolcsonhatasok egyedi jellemzésére
elég kevés moddszer all a kutatdk rendelkezésére. A
dinamikus moédszerek mellett egy-egy jol meghatarozott
Osszetételli komplex stabilizalasahoz, alapos vizsgalatahoz
az izolacio szinte elkeriilhetetlen. A két 6sszetevot megfeleld
higitasi egylittes levalasztasukkal lehet a matrixba
juttatni, és hdkezelés soran alakulhatnak ki a komplexek.
Természetesen ez a folyamat eléggé nehezen irdnyithato,
tovabba nem szabad elfeledkezni a homodimerek jelenlétérol
sem, amelyek az eredeti jelek kozelében levd dimerek
elnyelését akar el is fedhetik. Nagyobb molekulak esetén az
eredmények analizise igen nehezen megoldhato.

A legtobb figyelmet eddig kis molekuldk hidrogénkotéses
kapcsolataira forditottdk. Matrixban is eldallitottdk a
HF, aniont,* valamint sok hidrogén-halogenid — bézis
komplexet*46. Gyengébb asszociatumok is azonosithatok és
stabilizalhatok. [lyenek a fématom-szénhidrogén komplexek,
mint pl. a Li-hidat tartalmazé acetilén-komplex*’ vagy a H,
és az ammonia asszociatuma, amiben a hidrogén molekula
sugariranyban kapcsolodik a nitrogénatomhoz.*

6.3. Gyokok

Reaktiv molekuldk és reakcid-koztitermékek vizsgalata a
modszer kidolgozasa Ota a matrixizolacio legelterjedtebb
alkalmazasa. Szamos parositatlan elektront tartalmazd
speciesz, gyok kimutatasat ez a modszer tette lehetdové. A
matrixba kétféleképpen juttathatd gyok: vagy a matrixban
allitjuk eld in-situ, vagy a mar eléallitott szabad gyokot
izolaljuk; ez utdbbit nevezzilk csapddzasnak (trapping).
In-situ modszereknél gyok eldallitasara alkalmas prekurzort
tartalmazo matrixot allitunk eld, majd a prekurzort
atalakitjuk (leggyakrabban UV, rontgen vagy y sugarzassal).
Ekkor a prekurzor bomlik, leggyakrabban kisebb fragmensek
szakadnak le rola, és képzodik a reaktiv részecske. A
leszakadd fragmens gyakran nem inert a képzddott gyokkel
szemben és reagal vele (néha ez kedvezo, de altalaban nem).
Szerencsés esetben a fragmens, valamint a képzddott gyok
tiregbeli kolcsonds helyzete nem teszi lehetové a reakciot,
vagy a fragmens meg tud szokni az tiregbdl, mieldtt reagalna
a szamunkra érdekes gyokkel. Erre akkor van mdd, ha
méreténél fogva képes diffundalni a matrixban, vagy ha
elég nagy az energidja, és helyileg megolvasztva a matrixot
képes eltavolodni. Az eljaras egyszeriisége és jo kézben
tarthatosaga mellett tehat sok nehézséggel is kell szamolni.

A csapdazandd gyokok keltésére alkalmaztak mar
hébontast, besugarzast, és plazmakisiilést is. Ha a prekurzor
vegyiilet a parolgasi (szublimacios) homérsékletén elbomlik
érdekes gyokok képzodése mellett, akkor az anyagot Un.
Knudsen-cellaban hevithetjiikk. Amennyiben a prekurzor
valamilyen sugarzassal (altalaban UV, rontgen, y) gyokké
alakithatd, akkor a besugarzast gazfazisban, kozvetlenil
a kifagyas elott is alkalmazhatjuk. Ezzel elkeriilhetjiik az
in-situ fotolizis nehézségeit, hiszen a fragmensek kiilon
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matrixiiregekbe keriilnek. Az eljaras egyetlen szépséghibaja,
hogy a kis prekurzor-koncentracio és a rovid besugarzasi ido
miatt nagyon intenziv, emiatt nagyon draga sugarforrasokat
(pl. 1ézereket) igényel.

A gyokok generalasara alkalmazott eljarasok kozil a
legdrasztikusabb eljaras a kisiiléses. A prekurzor — matrix-
gaz elegyét elektrodok kozott 1étrehozott elektromos iven,
vagy mikrohullamu kistilésen keresztilfujva a prekurzor
apro6 fragmensekre (gyakran atomokra) toredezik, melyek a
kisiilést elhagyva lassan rekombinalodnak. Az igy képz6do
részecskék befagynak az inert matrixba, igy eltarthatok
¢és vizsgalhatok. Az eljaras alkalmazhatosaganak korlatja
az, hogy csak nagyon egyszerli részecskék eloallitasara
van méd megfeleld koncentracioban, a folyamat ugyanis
gyakorlatilag iranyithatatlan. Ugyanakkor ez elény is, hiszen
nagyon egzotikus részecskék is keletkezhetnek.

Gyokok generalhatok a kellden illékony prekurzor gazfazist
hobontasaval is. Ekkor az alkalmazott hémérsékletet a
kiindulasi anyag leggyengébb kotésének elszakitasahoz
elegendd értékre érdemes beallitani. A pirolizist a prekurzort
tartalmazo gazkeveréken kozvetleniil fagyasztas elott
végezziik, forrd kapilldrison torténd ateresztéssel. Jol
alkalmazhat6 az eljaras olyan anyagoknal, ahol egy kotés
lényegesen konnyebben hasithatdo a tébbinél. Technikai
megvaldsitasat tekintve két Iényegesen kiillonbozo valtozata
ismert: a vakuum-pirolizis® és a jet-pirolizis.

Vakuum-pirolizis alkalmazasakor a prekurzor-vivogaz
elegyet egy effuzidos mintabeeresztd szelepen at lassan,
egyenletes gazaramban engedik be a nagyvakuumtérbe,
ahol a hidegablakra fagyas eldtt keresztiilhalad egy forrd
(max. 1000°C-os), altalaban kvarcbol késziilt kapillarison.
Ekkor alacsony nyomason, lassu gazaramban torténik a
pirolizis, ami tobb problémat vet fel: a prekurzor molekulak
és a képzodd gyokok is sokszor litkoznek a kapillaris
falaval, ahol reagalhatnak a fal anyagaval, vagy az azon
1év6 szennyezOkkel. Tovabba a hosszu (néhanyszor 10
ms) pirolizis-id6 miatt a képzOodott gyokok egymassal is
utkozhetnek, reagalhatnak, igy sok mellékreakciora nyilik
lehetdség. Ezért, bar hasznalatos a modszer, nehezen
optimalizalhatd.

Ajet-pirolizis ahagyomanyos pirolizis és a jet-mintabeeresztd
rendszer keresztezésével 1étrejott technika’’34, Lényege,
hogy egy akar 1500 °C-ig felfiithetd kapillarisban torténik
a gazelegy pirolizise, nagy nyomason, a gazelegy nagy
sebességli mozgasa mellett. Ez rendkiviil rovid ideig tartd
pirolizist eredményez (tipikusan néhanyszor 10 us) amely
onmagaban is hatalmas elény, hiszen a nagy nyomas miatt
a prekurzor csak kis valoszinliséggel iitkozik a fallal,
gyakorlatilag a matrix-gaz a hokozvetitd kozeg. A képzodott
gy0k pedig unimolekulds reakcidban sem tud elbomlani, a
nagyon rovid pirolizis-idé miatt. A modszer tovabbi eldnye,
hogy a forro kapillarist elhagyva a gz adiabatikus tagulasba
kezd, melynek eredményeként megvalosul a képz6do gyokok
hiitése, ami tovabb csdkkenti a monomolekulas bomlas
esélyét is. Az eljaras az alkalmazott magas homérsékletnek
koszonhetden kiilongsen eredményesen alkalmazhaté alkil
és aril vazrol I-atom lehasitasara, és ilyen modon pl. alkil, ill.
aril gyokok jo hatasfokkal torténd eldallitasara.”® A modszer
egy lehetséges technikai megvalositasarol a 7. fejezetben
irunk.

A matrixban még gyokionok stabilizalasa is lehetséges.
Ezek eloallitasara altalaban a levalasztas kdzbeni ionizacid
a legcélszeriibb mddszer, hisz a matrixban végezve
csak a felillethez kozeli részecskék ionizalhatoak.’!
A levélasztandd keveréket kisiilésen atvezetve, vagy
fotoionizacionak alavetve ionok is képzddnek, amelyek a
matrixban csapdazhatéak. Ha a tiszta matrixgazt vezetik at
a kisiilésen, és a kapott plazmaaramhoz adjék a prekurzort,
a fragmentacio csokken és kevésbé Osszetett keverck jut a
matrixba.>? A keverékek problémajat két kutatocsoport is az
ionaramot kvadrupdlus tomegszelektoron atvezetve, csak
bizonyos ionokat levalasztva oldotta meg.>>**

6.4. Egzotikus molekulak

A matrixizolacid tankonyvekig is eljutott eredményei
kozul a legtobb olyan molekuldk eléallitdsa, szerkezet-
felderitése, amelyeknek a szerkezete, kotései elméletileg
fontosak, érdekesek, de szokvanyos koriilmények kozott
nem eléallithatéak.

Talan a két legismertebb ilyen molekula az antiaromas
téglalap formaju ciklobutadién,”” és az igen fesziilt
tetrakisz-#-butil-tetrahedran®,  amelyeket  prekurzoraik
fotolizisével matrixban allitottak eld. A ciklobutadién
egyértelmii szerkezetbizonyitasa® a melléktermékek (pl. a
CO,) matrixiiregbeli komplexképzése miatt évekenat tartott.
A tetrahedran viszont minden varakozassal ellentétben
szobahOmérsékleten, a matrix elpdrolgasa utdn is stabil
maradt.*®

Aszervetlen kémia hasonl6 példik (HOF,*' SiH,,** Cr(CO).%)
sokasagaval szolgalhat. A fotolizis mellett legelterjedtebb
szintézismodszerek egyike az Un. fématom-szintézis,*
aminek soran prekurzor molekuldkat Knudsen-cellas vagy
l1ézerablacios eljarassal elparologtatott fématomokkal egyiitt
kondenzaltatnak a matrixba, ¢és hokezelés segitségével
reakciokat inditanak. Az igy elparologtatott fématomokbdl
megfeleld kortilmények kozott felépiild klaszterek vizsgalata
magaban is érdekes.®

A legujabb keletli felfedezések kozé tartozik az elso,
argonatomot kovalens kotésben tartalmazéd molekula,
a HArF eléallitasa.®® Ez ¢és jo néhany mas, nehezebb
nemesgazokat tartalmazo vegylilet (HXeOH, HKrCCH)
megfeleld molekulak (HF, H,O ¢és acetilén) fotolizise
soran allt el6 a nemesgdz matrixban, amikor is egy-egy
nemesgazatom beépiilt a molekula egy kotésébe.t’

6.5. Egyéb alkalmazasok

Légkori nyomszennyezok analitikajanak érzékenységét is
javitottak matrixizolacios tipusu mérésekkel. Jellemzden
a légkori szén-dioxid vagy viz matrixaba fagyasztva
dusitottak a levegd mikro-sszetevdit, és igy akar ppt
érzékenységgel is tudtak mérni. Magaslégkori mintakban,
reaktiv gyokdk (NO,, NO,, HO,, alkil-peroxi) vizsgalatakor
ezt pl. ESR mérésekkel érték el. Repiilogépekre szerelt
folyamatos mintavevdvel és matrixizolacios berendezéssel
az 1980-as évek ota végeznek rendszeres méréseket a
felsd troposzféraban ¢s az alsé sztratoszféraban. Példaul
freonokat, a COCI,, COFCI, COF,, stb. specieszeket
detektaltak igy nagy érzékenységgel.®®
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Gazkromatografok eluensét mozgd szubsztraton
matrixba kifagyasztva a folyamatos analizis is lehetséges
nanogrammos kimutatdsi hatarral.® A kromatografias
csucsokrol igen gazdag informacidt add berendezés
kereskedelmi forgalomba is keriilt (Mattson).

Matrixizolaciés mérések adjak sok, a csillagkozi térben
megtalalt molekularis speciesz azonositasanak kisérleti
hatterét. A legnagyobb, igy igazolt molekulak kozott
poliacetilén fragmensek és poliaromas szénhidrogének és
ionjaik vannak.”™

7. Matrixizolacios spektroszkopia az ELTE-n

Az ELTE Kémiai Intézetén miik6édd berendezés épitése
2002-ben kezdddott. A hazai miiszerépitési lehetdségekbol
kovetkezden az elsé matrixizolacios kutatasok 2005 elején
indulhattak el. A miiszer ¢épitésében jelentds segitséget
nyujtott a debreceni Atommagkutatd Intézet (ATOMKI)
mechanikai mihelye.

7.1. A matrixizolacios berendezés és a spektroszkopiai
hattér

A berendezés lelke egy kétfokozatl, zartkords, vizhitéses
CTI Cryogenics 22 tipusu He-kriosztat, amelynek vazlata a
2. abran lathato.
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2. Abra. Kétfokozatu, zartkdrti vizhiitéses He kriosztat

A kriosztattal 89 K homérsékletet lehet elérni, azaz
Ne és H, kivételével minden egyéb matrixképz6 anyag
hasznalhato. (A gyakorlatban eddig kizarolag Ar-matrix-szal
végeztink kisérleteket.) A kriosztat hidegujjahoz indium
tomitésen keresztiil spektroszkdpiai ablak (kisérlettol
fiiggben Csl vagy BaF,) vagy polirozott reflexios feliilet
csatlakoztathatd. A hidegujjat egy, a kriosztat elsé koréhez
szerelt, kb. 70 K hoémérsékletii, a fényutak iranyaban
megfeleld kivagasokkal ellatott aluminium hdpajzs veszi
kortl. A hidegujj homérsékletét egy szilicium didda méri,
mig hokezelések alkalmaval az ellenallasfiitést egy Lake
Shore 321 tipust termosztat szabalyozza.

A hidegujjat és a hopajzsot (lasd 3. abra) egy altalunk
modositott Janis CCS-350R tipusu forgathatdo optikai
mérofej foglalja magaba és zarja el a nagyvakuumteret a
kulsé kornyezettdl. A fejen ablakok (IR spektroszkdpiai
merésekhez KBr, Raman és UV-lathatdo mérésekhez,

valamint fotolizishez pedig kvarc) és egy vagy két (akar
anyagok egylittes levalasztasara is alkalmas) mintabeeresztd
rendszer talalhatd. A nagyvakuumot egy rotacios és egy
turbomolekularis szivattyu biztositja (1asd 4. abra).
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3. Abra. A mérofej
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4. Abra. Az ELTE Kémiai Intézetében miikodd matrixizolacios
berendezés vazlatos rajza (Pir: Pirani-, Pen: Penning-, Pie: piezokristalyos
nyomasmérd, Rot: rotacids szivattyu, Tur: turbomolekularis szivattyi)

Kelléen nagy tenzioju (szobahdmérsékleten p > Imbar)
minta (vagy prekurzor) és az Ar megfeleld (1:500 — 1:
10 000) aranyu elegyének elkészitésére egy tiveg és egy
rozsdamentes acél vakuumline all rendelkezésre. (A 4.
abra csak az livegrendszert mutatja.) Az eldkevert mintak
beeresztése és levalasztasa torténhet effuzidsan egy kézi
vezérlésli szelepen vagy — egy jelenleg probatizem alatt
allé — elektronikus vezérlésti aramlasszabalyzon keresztiil,
de lehetdség van impulzusiizemli szuperszonikus fuvokas
beeresztésre is. Erre a célra egy 100 vagy 200 pm atmérdji
kipos geometriaji réssel ellatott és Parker lota One
vezérl6 egységli General Valve tipusu jet szolgal. A tipikus
beeresztési sebesség 1-3 mmol/h (jet esetében tipikusan
100-300 ps nyitasi id6 és 1-10 Hz), ami — mintatol
és kisérlettdl fiiggben — 2-20 Oras matrixlevalasztasi
idét eredményez. Mindkét mintabeereszté hatékonyan
hasznalhato konformacids vizsgalatokhoz, ugyanis az
effiizidés mintabeeresztd kb. 200 °C-ig flithetd, a jettel pedig
— mint ahogy arrél a 6. fejezetben szo6 volt -nemegyenstlyi
konformacids hiités érhetd el.
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Kevéssé illékony szilard mintak vizsgéalatdhoz jelenleg egy
kb. 300 °C-ig fiithet6 Knudsen-effuziéos mintabeeresztd
hasznalhat6. Ebben az esetben az argon aramlasi sebességét
a szokasos 1-3 mmol/h-ra allitiuk be, a megfeleld
minta:matrixgdz arany pedig a cella hdmérsékletével
szabalyozhat6. A minta ¢s az argon a cella és a matrixablak
kozott keveredik el, amelyet specialisan kialakitott aramlasi
csatornak, valamint egy tereld teflonktp segit ¢l0.

Fejlesztés alatt all egy Chen-tipusu,®® Ellison és munkatarsai
altal matrixizolacios vizsgalatokhoz tovabbfejlesztett
pirolizis-jet* gyokok levalasztas eldtti generaldsara (5.
abra). A berendezés jelenleg kb. 1000 °C-ig mikodik
megbizhatdan.

Rozsdamentes-acél test
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5. Abra. Hozzavetbleg 1300 °C-ig fiithetd pirolizis-jet

Gyokok in situ generalasahoz, fotokémiai kisérletekhez egy
Cathodeon HPK 125 W tipusu nagynyomasu, 1éghtitéses
Hg-lampa 4ll rendelkezésiinkre. A lampa legintenzivebb
vonalainak (580, 578, 548, 440, 405, 365, és 310 nm)
szelektiv kivalasztasa interferenciasziirovel torténhet. A
fotolizis ideje tipikusan 1-120 perc kozé esik.

IR spektrumok felvételéhez a matrixizolacids berendezést
egy Bruker IFS 55 tipust FT-IR spektrométerhez
illeszthetjiik. (Amennyiben a matrixablak 45°o0s szoget
zar be az IR fényutra, akkor a mintabeeresztd a fényutra
mer6legesen iranyithaté az ablakra. Ebben az esetben a
levalasztast folyamatosan lehet kovetni spektroszkdpiasan.
90°-0s elrendezésnél a fej forgathatosagat kell kihasznalni.)
A spektrumok felvételénél altalanosan 1 cm™'-es
muszerfelbontast alkalmazunk, a mérési id6 5-30 perc.

Mivel laboratériumunkat az ELTE Kémiai Intézetének
Kiroptikai Szerkezetvizsgalo Laboratériumaval osztjuk meg,
ezért lehetdséglink volt dr. Vass Elemérrel egytittmikodve
ezen laboratorium VCD spektrométerével is illeszteni a
matrixizolacids késziiléket. Ez a berendezés egy Equinox
55 FT-IR spektrométerbdl és az ehhez kapcsolddd Bruker
PMA 37 egységbdl all. A matrixizolacios VCD mérések
nehézségét az adja, hogy inhomogén matrix, sériilt, fesziild
vagy nem a sugarutra parhuzamosan all6 ablakok polarizaciot
okozhatnak, ami artifaktumok megjelenését eredményezheti
a spektrumokban. E problémakat elkeriilendd ezeknél a
méréseknél lassu levalasztasi sebességet alkalmazunk,
kizarélag 90°-0s matrixablak—fényut elrendezést, ¢és
— lehetdség szerint — Csl helyett kevésbé karcolodo,
keményebb BaF, ablakot. A spektrumok felvételéhez
1 cm™'-es miuszerfelbontast, valamint 10-20 érds mérési
1dot alkalmaztunk. A hosszi és nehéz kisérletek ellenére

a modszer elonyeit az alkalmazasaval nyerhetd extra
informaciok indokoljak. (Lasd 89. referencia és 7.2. fejezet.)
A laboratériumunkban végzett matrixizolacios kisérletek a
vilagon is az els6k kozé tartoznak.

Megteremtettiik a lehetdségét a matrixizolaciés Raman,
valamint UV-lathato spektrumok felvételének is. Erre a célra
egy a Bruker IFS 55 spektrométerhez csatolt Raman FRA-
106/S egység, illetve egy tivegszaloptikas Ocean Optics
HR2000 UV-lathaté spektrométer alkalmazhato.

7.2. Jelenlegi kutatasi iranyok, eredmények

Matrixizolacidés késziilékiink épitésekor a berendezés,
valamint a flithetd effiizids mintabeeresztd rendszer egyik
elsd tesztjét a trimetilszilil-cianid—trimetilszilil-izocianid
rendszer vizsgalataval végeztiik.”” A trimetilszilil-cianid és a
trimetilszilil-izocianid kozott szobahdmérsékleten egyensuly
all fenn. Az izomerizaci6 gyorsan jatszodik le, az '"H-NMR
iddskalajan a két izomer nem kiilonboztethetd meg.

Me,SICN Me,SINC

25°C
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180 °C

200 2125 2150 2175
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Abszorbancia

6. Abra. A hidegablakra kifagyasztott Me,SiCN/Me,SiNC spektruménak
valtozasa az effiizids mintabeereszt6 rendszer hdmérsékletének
fliggvényében

Az IR spektrumban kondenzalt fazisban is jol elkiiloniilnek
a két izomer C-N nyujtasi rezgéséhez tartozd savok.
Mivel igy az egyensulyi vizsgalatokhoz matrixizolaciora
nem is volt sziikség, ezért elegendd volt — a hirtelen,
izomeraranyokat konzervalo kifagyasztast kihasznalva — a
tomény mintat ~100 K homérsékletli ablakra kondenzalni.
A kiilonb6z6 hémérsékletii mintak kifagyasztasa utan felvett
IR spektrumok (6. abra) feldolgozasaval megkaptuk a két
izomer relativ abszorpciés koefficiensét: ¢ /e =47+30,
valamint a két izomer kdzotti szabadentalpia kiilonbséget:
AG® . =13,7£2 k] mol™'. (Hasonl6 eredményeket kaptunk,
amikor a méréseket 9 K-es ~1:1000 minta:Ar matrixban

ismételtiik meg.)

Abban az esetben azonban, amikor a kiilonb6z6 izomerek
vagy konformerek spektruma kozott kisebb a kiilonbség
— ¢és/vagy sok konformer Iétezik — eclengedhetetlen a
matrixizolacio hasznalata.”>’ Az i- és n-propil-nitritek pl. a
nitritcsoport helyzete (szin vagy anti) és az alkilanc téralkata
(pl. gauche és tramsz) szerint tobb, hasonld spektrumu
konformaciot vehetnek fel. Kvantumkémiai szdmitasaink
szerint az i-propil-nitritnek négy, mig a n-propil-nitritnek
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nyolc konformere van, amelyek dontdé tobbsége a
szobahomérsékletii elegyben kimutathatd aranyban jelen
van. A kvantumkémiai szamitasok eredményeibdl azonban
az is vilagos volt, hogy a konformerek kozotti csekély
kiilonbségek miatt az IR spektrumok egyértelmiien nem
asszignalhatok — és igy a konformerek nem mutathatdk ki
— pusztan a szamitott és mért IR spektrumok Osszevetése
alapjan. A konformacids viszonyok felderitéséhez tehat
tovabbi kisérleteket kellett végezni. A felmeriil6 lehetdségek
koziil a valtoztathatd hdmérsekletii effuzids mintabeeresztést
el kellett vetni, hiszen az alkil-nitritek hore bomlanak. A
spektrumok értelmezéséhez igy a szuperszonikus jetes
konformacids hitést, valamint azt a tapasztalatot lehetett
felhasznalni, hogy az alkil-nitritek UV fénnyel torténd
besugarzas hatasara végbemend bomlasa konformerfiiggd. A
kisérleti eredmények feldolgozasa, valamint a konformerek
kozotti gatmagassagok szamitdsa utan megallapithatod
volt, hogy a jetes hiités az alkillinc mentén tudja hiiteni a
molekulakat (7. abra).
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7. Abra. Az n-propil-nitrit métrixizolaciés IR spektruméanak részletei
effiizids és szuperszonikus jetes mintabeeresztést alkalmazva

A nitritcsoport szin-anti atrendez6dése til nagy energiaju
gat mentén mehet végbe, igy a jetes hiités nem hiiti e
,;Jreakciokoordinata” mentén a molekulakat. Ezzel ellentétben
UV besugarzas esetében a konformerek bomlasi sebessége
kozott csak akkor észleltiink szamottevd kiilonbséget, ha a
két konformerben a nitritcsoport térszerkezete eltérd, azaz
szin és anti (8. abra). Az IR spektrumok teljes analizise
alapjan az i-propil-nitrit esetében két (esetleg harom), mig a
n-propil-nitrit esetében nyolc konformert sikertilt kimutatni.
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8. Abra. Az n-propil-nitrit matrixizolaciés IR spektruméanak részlete
kozvetleniil levalasztas utan, illetve par perces UV fotolizis utan

A propil-nitritekkel folytatott kisérletek soran nem csak
a konformaciés viszonyokat deritettiik fel, hanem a
fotolizis soran képzO6dd termékeket is azonositottuk.”>™
Kordbbi, mas alkil-nitritekkel végzett matrix fotolizises
vizsgalatokban feltételezték, hogy a fotolizis elsd 1épése az
NO gyok kihasadasa €s alkoxi gyok képzddése. Mivel a két
reaktiv gyok ugyanabban a matrixiiregben képzddik, ezért

gyorsan tovabb is reagalnak egymassal HNO (tercier nitritek
esetében RNO), valamint a megfeleld aldehid vagy keton
képzddése kozben.># A gyors reakcio miatt az igy képz6do
alkoxi gyokoket kizardlag egy korabbi lézer-indukalt
fluoreszcencias kisérlettel sikeriilt kimutatni matrixban.®
A kortlményektol figgden a HNO ¢és az oxovegyiiletek is
tovabb reagalhatnak az tiregben, amikor nitrozdvegytiletek
képzédnek. Ezekkel a  korabbi  megfigyelésekkel
Osszhangban fétermékként sikeriilt kimutatnunk HNO-t,
acetont, HNO-aceton komplexet, valamint acetaldehidet ¢és
nitrozo-metant az i-propil-nitrit fotolizisekor, mig HNO-
t, propanalt és cisz-1-nitrozo-propanolt az n-propil-nitrit
fotoloizisekor. A fotolizalt i-propil-nitrit matrixizolacids
IR spektruménak kisintenzitasi savjai ko6zott azonban
talaltunk olyanokat, amelyek pozicidja jo egyezést mutat
a gazfazisban diszperz fluoreszcenciaval megallapitott™
rezgési atmenetek energidjaval. Ezek a savok tehat
tartozhatnak az i-propoxigyokhoz. Ezzel az is 6sszhangban
van, hogy amikor a matrixot 35 K-re melegitettiik, azaz
lehetové tettiik a diffuziot, akkor ezek a savok eltlintek
a spektrumbol (9. abra). Ahhoz, hogy ezeket a savokat
teljes bizonyossaggal gyokokhoz tudjuk rendelni, tovabbi
vizsgalatokra van sziikség, hiszen a hokezelés hatasara
mas okbol is eltinhetnek savok, pl. akkor, ha a kedvezétlen
helyzetben képzddott termékek atrendezddnek, relaxdlodnak
a matrixban.

Ilyen igazold kisérlet lehet a gyokok mas modszerrel, pl.
pirolizis-jettel torténd eldallitasa. Propil-nitriteket mar
pirolizaltunk ilyen médszerekkel, de még mind a kisérletek,
mind a spektrumok analizise folyamatban van. Kiilonosen
fontos ezekben a kisérletekben a megfeleld paraméterek
(hémérséklet, nyomas, koncentracio) pontos optimalizalasa,
hiszen az alkil-nitritek a koriilményektdl fiiggben ho
hatasara tobbféleképpen bomolhatnak el, tobbek kozott
képzddhet alkoxi gyok és NO,* vagy alkil gyok és NO,,"" de
eléfordulhat nitrit—nitro izomerizacio is.*
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9. Abra. Az i-propil-nitrit fotolizise Ar-matrixban, illetve az ezt kovetd
hokezelés (az IR spektrum részlete)

Legérdekesebb vizsgalataink kozé tartoznak a matrix-
izolacios VCD (MI-VCD) mérések. Eddig két kiralis
molekulat vizsgaltunk ezzel a technikaval, az R-2-amino-
1-propanolt® és az acetil-L-N-metil-L-alanint (Ac-Ala-
NHMe)>. Mindkét vizsgalat f6 tanulsaga az volt, hogy
sokkonformeres, higitatlan fazisban vagy oldatban erds
intermolekularis kotések kialakitasara képes molekulak



146 Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kizlemények

esetében az MI-VCD spektrumok mind a hagyomanyos
VCD, mind a matrixizolacios IR spektrumok informacioit
kiegészitik. A hagyomanyos VCD spektrumok esetében
ugyanis a kiillonb6zé konformerek hasonldé energianal
megjelend széles, konformerfiiggd eldjelii savjai teljesen
kiolthatjak egymast, amely szerkezetnélkiili elmosodott
spektrumokat eredményez. Kondenzalt fazisban vagy
oldatban tovabbi probléma lehet, hogy komplexek
képz6dnek, amelyek befolyasoljak a VCD savok eldjelét,
igy a monomerre végzett kvantumkémiai szamitasok
segitségével a kisérleti spektrumot nem lehet értelmezni. MI-
VCD technika hasznélatakor ez a probléma kikiisz6bolddik.
(Ezt tapasztaltuk az Ac-Ala-NHMe CH,CIl,-oldatban,
illetve Ar matrixban felvett spektruma esetében.) Végiil
fontos megemliteni, hogy az MI-VCD spektrumok a
A kozepes és nagyintenzitasi VCD savok eldjele ugyanis
nagy megbizhatosiaggal  szamithatd  kvantumkémiai
modszerekkel.”! Igy két egymashoz kozel esd rezgési
atmenet konnyen megkiilonbéztethetd, ha a megfeleld6 VCD
savok intenzitasa viszonylag nagy, de eldjeliikk ellentétes.
(A MI-VCD technika tovabbi eldnyeit ¢s egyéb részleteket
az érdeklddo olvaso a 89. és a 91. referenciakbdl ismerheti

meg.)
7.3. Perspektivak

Matrixizolacios  kutatdsainkban mind a  technikai
lehetdségeket, mind a vizsgalandd rendszerek korét
szeretnénk tovabb bdviteni.

A technikai fejlesztési tervek kozott rovid tava célként
emlithet6 a pirolizis-jet megbizhatdé mikodésének
megteremtése kb. 1300 °C-ig, valamint kistilési jet épitése
gyokok generdlasahoz. Klaszterek, nagyobb bioorganikus
molekuldk, valamint szervetlen vegyiiletek vizsgalatihoz
egy magas homérsékletli grafitkemencés Knudsen-cella
épitését tiiztik ki célként. Hosszu tavu céljaink egyike a
matrixizolacids IR méréssel rokon jet-FT-IR mérés technikai
feltételeinek megteremtése. Szintén hasznos bovitési irany
lehet a kisiilési fuvoka technikahoz kapcsolddd kvadrupodl
tomegszelekcid kiépitése mas laboratdériumok hasonlo
berendezései alapjan. Kevéssé illékony bioorganikus mintak
mérése céljabol el lehet gondolkodni az elektrospray és a
matrixizolacids technikak csatolasanak lehetdségén.

A mintabeeresztd rendszerek fejlesztésével lehetéség nyilik
egyre nagyobb bioorganikus molekulak vizsgalatara. Ezek
koziil a kozeljovoben védett dipeptidek, szabad és védett
B-aminosavak vizsgalatat tervezziik. A pontos konformacios
viszonyok felderitéséhez — a korabban ismertetett kisérleti
technikak melett (pl. hokezelés) — elengedhetetlenek a pontos
ab initio és/vagy strtiségfunkcional szamitasok. Az izolalt
bioorganikus vegyiiletek mellett ezek egymassal, illetve
vizzel alkotott komplexeit is szeretnénk vizsgalni. Ezek
koziil kiilondsen érdekesek lehetnek a kiralis-kiralis, illetve
a kiralis-akiralis/prokiralis komplexek vizsgalata. Példaként
a lehetséges homo- és heterodimerek szerkezetének
felderitésén keresztiil a kirdlis felismerés molekularis
alapjait érthetjiik meg. Jelentds segitséget nyujthat a kiralis
komplexek vizsgalataban az MI-VCD technika. Mint ahogy
az a 10. abran is lathato, kiralisakiralis komplexek esetében
nemcsak a kiralis vegyiilet rezgései, de a kiralis kornyezet

miatt a kirdlis molekuldval komplexalodott molekula
rezgései, valamint a komplex intermolekularis kotéseihez
tartozd rezgéseknek is Iehet jelentds rotatorerdssége.
A példan bemutatott (R-2-amino-1-propanol) esetében,
a kvantumkémiai szamitasok szerint, a matrixizolacios
IR spektrumok alapjan nem, a matrixizolacios VCD
spektrumok alapjan viszont konnyen megkiilonboztethetd
két olyan komplex, amelyben a kiralis molekulanak
ugyanaz a konfiguracidja és konformacioja, de a viz mas
térallasban komplexalddik (ugyanazon a kotohelyen) a
kiralis molekuldhoz. Kiralis komplexek mellett érdekes
lehet a kiralis gyokok matrixizolacios vizsgalata is. Ezekre
a rendszerekre azonban egyeldre még nemcsak a kisérlet
nehézkes, de az elmélet és a kvantumkémiai programok
sincsenek felkésziilve (az elektronspin kolcsonhatasa miatt)
VCD spektrumaik szamitasara.

ot L
1 ™ ’ ||I'|ll nlll vcD

| >

L'H‘ IR >

r I_" I.l.lldlnl |I il VCD

dova IR
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
Hullamszam/cm'

10. Abra. Az R-2-amino-1-propanol egyik konformerének két kiilsnbozé
térszerkezetli vizzel képzett komplexének szamitott IR és VCD spektruma

A pirolizis-jet alkalmazasi hataranak 1300 °C-ra valo
novelésével lehetdség nyilik majd alkil- és aril-jodidok C—I
kotésének szelektiv hasitasara. Az igy eldallitott alkil- és
arilgyokok matrixban tovabb reagaltathatok, pl. a matrixba
oxigént keverve, majd az alkilgyokat is tartalmazo matrixot
hdkezelve az atmoszférikus folyamatokban is fontos szerepet
betoltd alkil és arilperoxi gyokok allithatok el6.? Szintén
szerepel terveink kozott a hidroxi-szubsztitualt alkil-peroxi
gyokok, illetve ezek vizes komplexeinek vizsgalata.

Matrixizolacioés kisérleteinket szeretnénk teljesen 1j
vizsgalati iranyokba is kiterjeszteni, ilyen pl. a csillagkozi
térben potencidlisan eldfordulé molekulak (poliaromas
szénhidrogének, PAH-k) ¢és (hosszii szénlanca C H
vagy aromas) gyokok vizsgalata, egzotikus, csak vizes
oldatokban kozismert szervetlen molekulék (pl. H,CO,,
H,SO,) eldallitisa, valamint fémorganikus klaszterek és
intermedierek vizsgalata.
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