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l. Bevezetés

A Pasteur elv'kimondja, hogy azok a molekuldk, amelyek
aszimme trikusak, tehdt nem tartalmaznak szimmetria sikot
vagy centrumot, optikailag aktivak..A természetben elffordu-
16 Ysszes 616 szervezet /kivéve néhdny, az evolucid alsé fo-
kén 16v6 el161ényt/ a két lehetséges / L és D / optikai médo-
sulat, un. enentiomerek koziil kizéréiag ceak az egyiket tar-
talmazza. Igy a fehérjék csak L-aminosavat, a nukleinsavak
pedig csak D~ribdzt tartalmaznak. Ezzel szemben a szervetlen
vilégban vagy laboratériumban szintetizdlt szerves vegyille-
tek korében ez a kitiintetettség, un; optikal tisztasdg nem
tapasztalhaté [ 1 _/. Az optikal tisztasdg kialakuldsa az e-
volucié sordn fontos 1lépés, lehetdvé tesz egy olyan rendezett
strukturdt, amely nélkiil az informdcié &dtadds lehetetlen vol-
na. Ulbricht / 2_7 szerint: "Az €15 szervezetek a novekvs
rendezetlenség tﬁfvénye ellen fejlédnek és egyre rendezetteb-
bek lesznek ..." Az optikal tisztasdg a rendezettség legfon-
tosabb része ... Képzeljﬁk el egy olyan DNS molekulat, a-
melyben a 2-D-deoxyribdég felét 2-I-deoxyribSzzal helyettesit-
Jjuk: egy rendezett struktura, amely alapja & bdzispdros ket-
t68 helix kialakulésénak, elképzelhetetlen." De azon tul,
hogy optikal tisztasdg nélkiil nem képzelhets el az élet ma-
gasrendii funkciéinak megléte, a helikdlis molekuldk jelentss
szerepet tilthetnek be az €15 szervezet biokémiai folyamata=



iban.

Doktorli disszertdciém anyagdt az orto-, meta-, para=-

D-illetve DL~tirozin oldataiban végzett kisérletek képe-
zlk, amelyeket kvantumkémiail szémitdsokkal egészitettiink
ki, Témdja két csoportra bonthats:

1.

24

A molekuldris aszimmetridnak a szervezet energia hdz-
tartdsdban betoltstt szerepét optikailag tiszta és ra-
cem tirozin oldatok fluoreszcencidjdnak koncentricids
kioltdsdval tenulményoztuk.

Egy mdsik kisérlet sorozatban azt vizsgdltuk meg, hogy
miként vesz részt az optikailag aktiv molekula gerjesz-
tett elektonja a triplet dllapot kialakitdsédban, Felté-
telezhet§, hogy helikdlis molekuldban a gerjesztett e-
lektron dltal indukdlt dtmeneti mdgneses momentum kdle
csbnhat az elektron sajdt mdgneses momentumdval emelve

a spinflip valdésziniiségét, amely viszont a triplet dllas-
pot populdcidjdt noveli. Ilivel a kibocsdtott fény inten-
zitésa fiigg a molekula triplet szintjeinek betsltottsé-
gétél is, a kérdés s lumineszcencia kvantumhatdsfoka és
az dtmenetl mdgneseg momentum &sszehasonlitdsdval tanul-
ményozhaté, A triplet dllapot a biokémiai folyamatokban
igen fontos. Ugyanis a szinglet gerjesztett &llapotok
élettartamai tul rdvidek ahhoz, hogy kizben kémiai reak-
cié megvalésulhasson. Egyetlen kivétel a legalacsonyabb
triplet Allapot, amelynek elegendSen hosszu élettartama
mér lehetdvé teszi, hogy a molekula a reakcidéban részt
vegyen /[ 3, 4, 5. 7.
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2. Irodalmi dttekintés

Egy optikailag aktiv molekula lehet intrinzikusan a-
szimme trikus, vagy intrinzikusan szimmetrikus. 1./ Az int-
rinzikusan aszimmetrikus molekula nem tartalmaz sem gzimme t-
ria sikot vagy centrumot, és optikai aktivitdst mutat a szom-
szédos csoportok perturbdlé hatdsdtél fiiggetleniil is. 21/ Az
intrinzikusan szimmetrikus kromofor azonban csak aszimmetri-
kusan elhelyezk8d8 polarizdlt csoportokkal valdé kdlestnha-
tds kdvetkeztében vélik optikallag aktivvd. Poldros fénnyel
besugérozva a két csoportba tartozd molekulédkban ugyanazon
jelenségek jatszdédnak le. Nevezetesen a fény sikjst hulldm-
hossz figgvényében elforgatjdk /ORD/, valamint a jobbra ill.
balra cirkulédrisan polédros fényt kiil8nbsz8 mértékben ebazor-
bedljdk /CD/. A két jelenséget egyiittesen Cotton-effektusnak
nevezziik, A'kavetkezﬁkben azokkal a fizikai paraméterekkel
foglalkozunk, amelyek a kirdlis molekuldkban lejdtsz6dé fent
emlitett folyamatokat kvalitative leirjdk,

2.1 Atmeneti elektromos és médgneses dipolus momentum

Legttbb molekula pozitiv és negativ tiltéseinek suly-
pontja nem esik egybe alapdllapotban; a molekula permanens
elektromos dipolmomentummal rendelkezik / 6_/. Fény abszorp-
ciéjakor a kromofor atommagjainak és elektronjainak relativ
helyzete megvdltozik: a toltéseloszlds ezen megvdltozdsédt
nevezzilk dtmeneti elektromos dipolmomentumnak /7 7. Az indu-
kdlt dipolmomentum vektor mennyiség, nagysdga a mégfe1e16



elektron dtmenet abszorpcids spektrumdbdl szdmithatd ki. Ha
feltételezzilk, hogy az abszorpciés sdv Gaussi eloszldsu, ak=-
kor az indukdlt elektromos dipolmomentum:

0 |
|eil=1,28. JO-'9<£—‘~14L)/2 / 1/

ahol: &, : a moldris dekadikus extinciés koefficiens az
1-dik 4dtmenet maximumandl; |
ﬂi: az i-dik dtmenet maximumdnak helye nm-ben
A'L : a sdv félszélessége £f/e -nél,
Az Aatmeneti elektromos dipolmomentum egysége a Bebye /D/,

1 Debyealo'la

el.sztat. egységet jelent.

A molekuldk optikai aktivitdsdnak vizsgdlatdra sikban
polarizédlt fényt alkalmazunk, amely egymdssal fazisban levd
jobbra és balra cirkuldrisan poléros fénykomponens vektori
ba. zegeként irhaté le. Ha a molekula, amelyen a sikpolarizdlt
fény dthaled aszimmetrikus, akkor az egyik cirkuldrisan po-
léros komponens sebessége lecstkken, mivel kdlcsBnhatésa a
molekulédval erdsebd / 8 7. Kiilsd megfigyels szimira €z wgy
jelentkezik, hogy a kozeg tvrésmutatéja, n erre a fénykompo-

nensre nézve megns, mivel:

C » C
nL = = esg DR = =
L R

ahol: c¢ : a& fény sebessége
vy, és vy ¢t a balra 111, jobbra cirkuldrisan poldros

fény sebessége.



A kilépd fény tovdbbra is sikpolarizdlt lesz, de mivel
komponensei fdziskésésben vannak, & belépd fény irdnydhoz
képest elfordul / l.a dbra /.

A forgatds szbge radidnokban:

Yy :
o= () ik
A moldaris forgatdképesség pedig:
13M
9] Te /37

ahol M a molekulasuly, ¢ az oldott anyag koncentrdcidja
gr/cad=-ben.

) ébra

a./ Sikpolarizdlt fény sikjdnak elforgatdsa
b./ Sikpolarizélt fény elliptikus polariziltséga



A két cirkuldrisan polédros fény nemesak killsnbbzé
sebességgel hélad ét_a kizegen, de az egyik komponens na-
gyobb mértékben is abszorbedlédiks,  Emiatt a kiléps £ény
o két vektoraEL és Ep nem lesz egyenl$ s mint az 1/b ébrén
14thaté az eredS E vektor egy ellipszist ir le, A'Jelen-
séget cirkuiéris dichroizmusnak nevézzﬁk; és kvalitative
az ellipticitéssal adjuk meg:.

@;{1(&;&«) / 4/

k : abszorpcidés koefficiens a kﬁvetkezS vsszefilggésbll fe-
jezheté ki 80
j-—=foe° / 5/

ahols I, I : a ki és belépd fény intenzitdsa
1l : a vizsgdlt minta rétegvastagséga
A moléris ellipticitds pedig:

(O]~ 3300(6,2Ex)

Tsbb informdcidt nyerhetiink a molekula sztereokémidjardl a

/ 6/

rotdcids erdsség ismeretében, amely a cirkuldris dichroiz-
mus gorbékbSl szdmithatd ki, feltételezve a sdév Gaussi el-
oszlédsdt / 8_7. Rkkor:
- 42 (@] B /77
R‘LH lZSK,O LA‘ v - -
v
De az i-dik 4dtmeneti rotdcidés erdesége megadhats az dimene-
ti elektromos és méigneses momentumok, mint vektor mennyi-=



ségek skaldris szorzataként is
(i = ey « Pom ~ Cotx A

Mivel a }Lg elysége 1D = 10'18668, az‘ﬁhnegysége 1 Bohr
magneton}LB = lo'zobGS, ezért a roticids er6sséé 10’38068’
koriilly értékkel rendelkezik, Meg kell jeéyezni azonban, -
hogy ilyen nagységrendii forgatds csak az intrinzikusan a-
szimmetrikus kromoforra jellemz§, mig a perturbécié okoz~-
ta optikai alktivitds rotdciés erdseége kb 10740 cas / 7.

A fentiek figyelembe vétdlével tehdt egy optikaiiaé
aktiv kromofor gerjesztett elektronja helikédlis p&lyén
mozdul el, miktzben a spirdl tengelyében az elektromos di-
pol momentummal kollinedris mégneses momentum indukdlddik.
Ha két vektor parhuzamos egymdssal, akkor pozitiv Cotton
effektus jon létre, mig antiprallel beéllds esetén negativ,
A legintenzivebb Cotton effektust akkor kapjuk; ha az e-
lektrondtmenet mind elektromosan mind mégnesesen megenge-
dett. Valamely dimenet megengedetiségét kvantummechanikal
'alapokon bizonyos szimmetria feltételek teljesiiléséval ma-
gyardzhatjuk. Az dtmenetl elektromos dipol definicidja:

£97. oo
- e fl %*Ex,y.f— Ve o /9/

* . .

ahol: yé ,lﬁg ¢ a kromofort leirdée hulldmfiiggvény alap,
_ és gerjesztett dllapotban,

f:*)/z : a gerjesztett elektron elektromos dipol

operatora..



Ahhoz, hogy & }Jeértéke nullandl nagyobb legyen, tehdt az
elektromos dipol megengedett legyen, az alap és gerjesz-
tett dllapotnak killonbtz§ szimmetridval kell rendelkeznie
[T 7

— ‘Az dtmeneti mégneses dipol momentum kvantummechanikai
definicidja:

N-m;,; ""'[%* Mx,y,z. VE d v~ /_lo/,
o ,

ahol az Mx,y,2z a mignesew dipolmomentum operdtor. Ahhosz,
hogy egy elektron dimenet mdgnesesen is megengedett legyen,
az alap és gerjesztett dllapotnsk ugysnazon szimmetridval
kell rendelkeznie /7 7.

Ezek utdn mér'kanﬁyen megadhaté a rotidcidés erdsség

kvantummechanikai egyenlete / 9 /:

o 00
R‘L"‘(”Ugfx,y,z V/g O(—U)([ SV; MX.y,z- VEOLV) / 11/
L b .
Nyilvdnvald, hogy legnagyobb mértékii forgatdst akkor kapunk,
ha a két integrdl, az elektromos €s mdgneses dipol momentum
vdltozdsa nagy. Erre példa az intrinzikusan aszimmetrikus
hexahelicen. De jelentds forgatds jon létre akkor is, ha az
elektron dtmenet elektromosan kevéssé viszont mégnesesen
jobban megengedett, mint példdul ez intrinzikusan szimmetri-
kus vegyilletek esetén, ahol az dtmeneti elektromos dipel mo-
mertum tiltott gz alap és gerjesztett dllapetu toltémelosz-
148 nagyfoku és azonos szimmetridja miatt. Ez a szimmetria
természetenen gszimmetrikus perturbicid kdvetkeztében cedk-

keni.,z .,
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A 2, ébrdn a szimmetrikus karbonil csoport n T &tme-
netét mutatjuk be. Gerjesztéskor az oxigén kémiai kitésben
részt nem vevd n elektronjai gerjesztddnek egy 2py pdlyde
ﬁr*pélyéra [ lo 7. A pdlydk nem fedik
at egymdst, de ha aszimmetrikusan elhelyezett polarizdlt

csoport keriil kozelikbe kismértékii dtfedés létrejshet, Az

rél egy nem kHtd 2px

elektron egy helikdlis pdlydn mozdul el, és migneses momen=-
tum indukdldédik a C — O tengely mentén.

2, Zbre@
gt
a./ A karbonil csoport n /2py/ és pdlydi /2px/

b./ A pdlyék torzuldsa aszimmetrikus perturbdcidé ko-
. vetkeztében

 Jelentds forgatdst kapunk olysn esetben is, amikor erds dt-
meneti elektromos dipollal gyenge mégneses dipol pdrosul,
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mint az intrinzikusen szimmetrikus vegyiiletek aszimmetriku-
san perturbéltCT-?ﬁfétmeneteiben [ T7. Példaként a benzén
kromofort emlithetjilkk, A benzol hat elektronja alap4llapot-
ban egy teljesen szimmetrikus molekulapdlyédt képei / Alg/ .
Gerjesztett dllapotban azonban az elektronok kdlcsonhatdsa
miatt hdrom kiilonbozd energidju pdlydra hasad fel, amelyek
az Ey,4 By, €8 By, szimmetria csoportba tartoznak /3.dbra/.
Az &tmenetek kbzil az Ay, —> By, 68 Ay, —> By, &tmenet til-
tott, az Alg_—* E,, megengedett. Ugyanis az alap és Biur Bou
gerjesztett dllapotokat leird hullamfiiggvények mindhdrom
térkoordindta irdnydba paratlan fiiggvényszorzatot eredményez-
nek, tehdt az We= 0/ 117, Az E,, &tmenet esetén viszont
csak az x tengely ivnydban kapunk pdratlan fiiggvényszorzatot
tehdt az Ay, = By, dtmenet megengedett és a gyiiril sik-
jdban polarizdlt. A szubsztitucié megengedetté teszi a til-
tott 4tmeneteket is, amelyek az abszorpcids spektrumban i-
gen nagy intemzitdssal Jelenhetnek meg.

U 4tmenete aszimmetrikus pertur-

A benzol mindhdrom ‘1577»
bdcié hatdsdra optikailag sktiv lesz. A tirozin molekula ben-
zol gyiiriijének elektron dtmenetét a gylirii kdzelébe keriild

mozgékony alanil oldallédnc pozitiv és negativ toltésii csoport-
jal olymédon befolydsoljédk hogy az elektron egy spirdlis pé-

1¥én mozdul el, miht az a 4. dbran léthatd.



t
EL Tk, u(1800,&)
@ E‘4u(2ooo&)

A1g Bzu Biu 2U(26t001§)
Eyu
m: megengedett t:tiltott
3. dbra

A benzol gyliri T elektronrendszerének alap /Alg/ ¢s
gerjesztett dllapotai a megfeleld elektronenergia
szintekkel,

+

/NH3

COO

4, ébra
Az dtmeneti elektromos /U, /és mégneses /}Lm/ momen-—

tum fellépése a térozin B, atmeneténél,
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2,2 Emisszids jelenségek, triplet dllapot

Ha egy molekula vagy atom fotont abszorbedl az elektron
szinglet alapdllapotbdl /So/ szinglet gerjesitett /8,/» vagy
triplet gerjesztett dllapotba keriil, A gerjesztett elekipon
az 5. dbrdn ldthaté médokon, fénykibocsdtdssal vagy sugdrzds
nélkiili dtmenettel keriilhet alapdllapotba. Az emisszid tipusa
a folyamatban szerepld elektron szintek multiplicitdsdtsl fiigg
337

Ha a sugdrzdsos dtmenet azonos multiplicitdsu szintek ko-
zott zajlik le /SI_'SG/ a folyamatot fluoreszcencidnak, mig a
killonbsz6 miltiplicitdsu termeket /T,—sS_ ; T;—+S;—S5 / magdba

foglald dtmeneteket foszfereszcencidnak nevezzilk. A két£éle e-

misszid élettartama is'kulb'nbﬁzb' : a fluoreszcencia 10.7-10'10

sec, a foszfereszcencia 107 =10 sec-ig tarté vildgitdst jelsl.

S
S" |
3 2 T;,
S, kL
54 g :
~ y T4
So

1040 fec

Ss—*Sa abszorpcid  Sy——=+S,belsé konverzio

107210 % sec

Ssthy  fluoreszcencia
intersystem crossing
: belsé konverzid
0- 40"
T _ [ =*=Sg¢hy foszforeszcencia
{ 10- 10 sec e ,
S belsd konverzio

5.4bra
Sematikus energiaszint diagram a lehetséges dtmenetekkel
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A gerjesztett molekuls fénykisugérzds nélkiil is elveszt-~
heti energidjdt. A sugdrzds nélkiili dtmenet éppugy létrejshet
ugyanazon energianivé rezgési szintjei kvzstt, mint intercros-
siﬁg rendszerek révén kiilonbsz6 elektron energia szintek ki-
26tt. Ha a sugdrzds nélkiili dtmenet az elss szinglet geijesz-
tett és az els§ triplet gerjesztett szint kozott jon létre
intersystem crossing-rdl beszéliink &z Ysszes tUbbi sugdrzds
nélkiili dtmenet: ; bels§ konverzidként ismert. Ha a gerjesztés
alatt nem j4tsz6dik le valamilyen fotokémiai reakcid /pl. a
molekula elbomldsa/, akkor az egyes gerjesztett éllapbtot de-
aktivdls folyamatok abszolut kvantumhatdsfokdnak oSsszege egyet
ad /[ 137 azaz:

R I 2

ahol a fluoreszcencia abszolut kvantumhatdsfoka:

(P°° kisugdrzott fluoreszcencia kvantumok szdma
¥ = abszorbealt kvantumok szama

Az abszolut kvantumhatidsfok mérése igen bonyolult. Méréseink

sorén relativ kvantumhatdefokot szdmoltunk, amikor is egy lu-
mineszhdlé anyag /pl. urdniiveg/ konstans sugdrzdsédhoz viszo-
nyitottuk s kapotf fluoreszcenéia intenzitdsokat. Az anyagra
jellemz8 lum. kvantumhatdsfok mezhatdrozdsa olyan koncentré-
cié tartomanyban tarténﬁaga ahol a sugdrzds intezitdsa még
linedrisan vdltozik a koncentrdciéval. Benzol gyiiriit tartal=
mazé vegyileteknél lo~%-10">Mol/1 felett ez a linearitds nem
érvényesiil, de pl. kettss kondenzdlt gyiiriit tartalmazé vegyli-

leteknél ez a hatédr 10'5—10'6M01/1. A koncentréciéaukipltés»'
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a molekuldk asszocidcidjdval és a gerjesztési energia rezo-
ndncids uton valé dtaddséval magyardzhaté /[ 14 7. Az elmélet
szerint az induktiv kotéasel kapcsoldsds, gerjesétett és ger=-
Jjesztetlen molekuldk olyan asszocidtumot képeznek, amely ki-
oltéként szerepel. Ugyanis a gerjesztési energia rezonancids
uton vald dtaddsata legttbb esetben nem koveti kisugdrzds,
mivel az elektron energidja az atomok rézgési energidjdba
megy &at.

Az dltalunk vizsgdlt, It elektronokat tartalmazd szerves
molekuldk alap allapotdban a legfelsd betsltdtt energianivdn
levs két ellentétes,éx,ill./g spini elektron teljes spinmo~
mentuma S=0, multiplicitdsa 2S+1=1. Ez azt jelenti, hogy kiil-
88 migneses térhez viszonyitva csak egyféle médon helyezked-
het el. Ez jellemz{ a molekula szinglet alapdllapotdra., Ha a

gerjesztéskor az elektron spinje megmarad és tovdbbra is fenn-
411, 5=0 és 25+1=1, az elektron gzinglet gerjesztett éllégotét
kapjuk meg. Ha viszont gerjesztésﬁbr a gpin irédnys megvéito—
zik, akkor a teljes spin S=1 és az dllapot multiplicitasa
25+1=3, amely a triplet dllapotra jellemzd.

Izotrop rendszeekben a triplet &llapot degenerdlt. An-
izotrép rendszerekben viszont a molekula belsd aszimmetrikus
elektromos erStere miatt a degenericid megsaziinik: a hérom
triplet szint kiilonbszd energidval rendelkezve eltdvolodil)
egymdstél és spetroszképiai médszerekkel kimutathats lesz
/[1%/. Kiiled mdgneses térben egyrés zt a triplet szintek tovib-
bi felhasaddsa véarhaté [ 16,17 7/, ugyanakkor a kiilsd tér i-
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ranydhoz képest a spin-mdgneses momentumok kétféle mddon d11-
hatnak be: parallel vagy antiparsllel, Ilyen kiilsé mdgneses
teret jelent a spirdlis pdlydn mozgd elektron keltette mégne-
ees tér is, amely elegendfen nagy /li tdvolsdgra kbe 1000
Gauss/ ahhoz, hogy kidlcstnhatva az elektron sajdt mdgneses mo-
mentumdval spinflipet hozzon létre. A spinflip energia igényes
folyamat, igy az elektron a megfeleld alacsonyabb energidju
triplet szintre esik vissza [/ 18 7. A "spin-pdlya" kidlecstnha-
tds megniveli tehdt a triplet &llapot populdciéjét, optikai-

lag aktiv rendszerekben. A 6, dbrdn vdzolt hdrom lehetséges

1
e
?; IR} 4%' '++
He =4 = 4
m=+1 m=-1 m=0
6. &bra

A lehetséges triplet dllapotok diagramjai
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triplet dllapot k¥zil az egyik nagyobb valdsziniisé:zgel jon
létre, mégpedig az, amelynek megfeleld spin-mdgneses momen-
tumok antiparallel dllnak a kiils§ migneses tér irdnydhoz ké-
pest., Negativ Cotton éffektusndl tehdt az m=+1 dllapot jon
létre nagyobb valdsziniisézgel, mig pozitiv Cotton effektus
esetén az m=l-gyel jelzett dllapot.

Molekuldn beliil a triplet szintek betdltottségével pdr-
huzamosan a fluoreszcencia intezitds cstkken, a foszforesz-
cencia pedig nd. Igy 8z indukélt mdgneces momentum /amellyel
& triplet populdcid egyenesen ardnyos/ és a fluoreszcencia
kvantumhatdsfoka forditottan ardnyos egymdssal. Erre az Ussze-
fiiggésre vonatkozdan mdr kordbban tirténtek vizsgdlatok.
Garay / 18_7 a szimmetrikus MgDP és az aszimmetrikus kloro-
fill-a és klorofill-b fluoreszcencia relativ kvantumhatdsfo-
kdt és indukdlt mdgneses dipol momentumdt Usszehasonlitva,
egy forditott Usszefliggést dllapitott meg. Egy mdsik kisér-
letsorozatot is végeztek menton és izomenton oldatokban [/ 19 Z
Az izomenton lényegesen nagyobb indukdlt mdgneses dipollal |
rendelkezik, mint a menton. Ennek megfelelden a fluoreszcen-
cia /4)fre1/ és foszforeszcencia /Cﬁprell relativ kvantumha-
tdsfokal az I. tdbldzatnak megfeleld médon alakulnak,

SUBSTANCE My (up) ‘Pfrel <}5Pre1

MENTHONE 0,009 1,00 0,72
ISOUENTHONE 0,319 0,00 1,00




v Y

A hémérséklet, ill, pH véltozds dltal indukdlt mdgneses mo=-
mentum vdltozdsok és a lumineszcencia kvantumhatdsfoka ko-
z6tt a fentiekhez hasonld Gsszefiiggést dllapitottak meg,

[ 20, 21 /. A kapott adatokat a II. tdbldzatban tiintettik

fel, )
II. téblézat

oyes WO/ Jom tfhg 1 %%

tirozin 130 0,042 0435
pH 6,5 298 0,001 1 0,0
tirozin HC1 130 0,069 1 1’23,
pH 3,5 298 0,001 1 0,0

+ oldészer EtOH: MeOH 4:1
E dolgozatban a két paraméter kizdtti Usszefliggést o=
lyan bioldgiai szempontbdl fonisos molekuldkndl vizsgdltuk
meg, amelyek egymdstél csak konfigurdcidjukban kilUnbiznek.
Ilyen szerekezeti izomerek az orto-, meta- és para-tirozin.
liivel e hdrom vegyililet Usszegképlete azonos, feltételezaik,
hogy a mért migneses momentum az =OH csoport helyzetéidl

fiigg8 aszimmetrikus perturbdcid méridéke.
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2,3 Az extended Hiickel mddszer

Tobb atombél 4116 molekula toltéseloszldsa alap és ger-
Jjesztett dllapotban az extended Hiickel médszer segitségével
kiszdmithatd.

Mint ismeretes a mikrofizikai rendszerek dllgpotdt lei-
ré Schridinger egyenlet csak igen egyszeril molekuldk esetén
oldhaté meg pontosan., TSbb atomos molekuldk esetén kizelitd
eljérdsokat alkalmaznak, amelyek k&ziil leggyakrabban a mole-
kula pdlya /MO/ és a vegyértékkités mddszere haszndlatos,

Az MO médszer feltételezi, hogy a molakulapdlydk atomi
pdlydkként is felfoghatdk, azzal a kiilonbsé ;gel, hogy plicent-
rumosak. Azaz a molekuldban minden elektron a magok és a t6b-
bi elektron potencidl terében mozog./ 22 7. A Pauli-elvnek
- megfelelfen mindegyik molekula pdlydn legfeljebb két, antipa-
rallel spini elektron tartdézkddhat.

Egy A-B kétatomos molekula esetén a molekula pdlydk min-
den egyes atom kdrnyezetében az illetd atom egy atomi pdlyd-
jéhoz fognak hasonlitani. Igy a molekula pdlya az atomi pd-
lydk linedris kombindcidjdval /LCAO/ kivzelithetd [ 23 7:

lf/=CA¢A_ 'f‘qus.B / 13 /

az atomi pdlydkat leird hullamfiigzvények,

ahol: (f)A és d)B

Cy €s cy 4llanddk, melyeket ugy- kell megvdlasz-

tani, hogy a molekula pdlydra a legki-
sebb energiat kapjuk.
Csak azok az atomi pdlydk keXelhetdk a fenti médon, a-
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melyek teljesitik a kovetkezd feltételeketb:
) P qS & és (]SB egyenld, vagy kozel egyenld energidju
atomi pdlydk,
2. az atomi pdlydk dtfedése a lehet§ legnagyobb legyen,
3. az atomi pdlydknak a két atomot Usszekitd tengelyre
azonos szimmetria tulajdonsdggal kell rendelkezniiik,.
Ha a két atom azonos, akkor qS A és (]SB azonos sullyal
vesz részt a molekulapdlya kialakitdsdban. Igy .ci = cg, vagy
¢y =% cge Hacy =1, akkor cg = + 1. Ebben az esetben két mo-

lekula pdlydt kapunki

%3%*%
W’I=¢A“¢B

A V/I molekula pdlya energidja alacsonyabb, mint a két szabad

/ 14 /

atompdlya energidk Ssczege, mig a Y/II eseétén a molekulapdlya
energidja nagyobb, mint a szabad atomoké [ 24/. Az ellbbi
tipusu molekula pdlydt ktt8 pdlydngk a mdsodik tipust lazitd

pdlydnak nevezziike
A szimme triaviszonyokat figyelembe véve szintén két mo-
lekula pdlya csoportot kiilonbGztetink meg.
Gpélya: 8 vazy py pdlydk kombindcidjaként jon létre
és hengerszimmetrikus az A-B tengelyrd.
7 pdlya: a tobbi p pdlya kombindcidjaként jon 1létre
és antiszimmetrikus az A+B tengelyen dtmend
megfeleld sikra.
Ha a két atom nem azonos a két atom kiilénbGzd elektrone-

gativitdsa miatt ¢ A és cg egyiitthatdk szintén kiilonbdzni fog-



nak, mivel nagyobb a valdsziniisége, hogy az elekitront az elekt-
ronegativabb atom kizelében taldljuk. Ez esetben is kialakul-
nak koté és lazitd pdlydk:

% = Chy Cﬁ/% +Cap d”j
% =CA¢A - CB¢3

Igy mivel cA# cgs 8z elektron tartozkoddsi valdsziniisége ci/

/ 15 /

cg egységtll kiilsnbdzni fog, a molekuldnak tekintélyes perma-
nens dipolmomentuma lesz.
Haz di
L 2 a kttés ionos,
cz
A
A
——=1 a kotés kovalens.
°B

Az extended Hickel mdédszer, amelyet Hoffmann dolgozott ki
[ 257 az egy elektronra vonatkozd Schridinger egyenletbdl in-
dul ki, amely
L{or:y/:=£;.yj / 16 /
HOp : a Hamilton operdtor két energia operdtorbdl tevddik
Ussze: a kinetikus energia operdtorbdl /Top/ és a
potencidlis energia operdtorbdl /Vop/.
E : energia sajdtértékek, amelyek a vizsgdlt rendszer
lehetséges energidit jelentik.
y/ : sajdtfiliggvény: a rendszer elektronjainak lehetséges
dllapotdt irjdk le.
Ha a Born-Oppenheimer kdzelitésben dolgozunk [ 22 7, amely az
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atommagokat rogzitetinek tekinti, és az elektronok mozgdsdt
a rogzitett atommagok terében vizsgdlja, akkor a Hamilton
operdtor a kivetkezd alakban irhatd fel:

r\.m

Ho-3-{ £ o252 38 s

ahol:
A Ox +9_;/ +§L : a Laplace féle operétor/
my: a8z elektron tamege,
Typias i-dik elektron tdvolsiga az m-dik magidl, a-
melynek rendszdma z_
;283 i és J elektron kizstti tdvolsdg.
A/ 17 / egyenlet ezy elektronra érvényes, Tobb atomos mole-

kuldkra a molekula pdlydt leird hullémfiiggvény dltaldnosan:

V}'Qg:(iing / 18 (

Célunk a ¢; dllanddk meghatdrozdisa, amely szdmitégéppel
ktnnyen elvégezhetd ha az adott molekula pdlya linedris e-
gyenletrendszerrel felirhsetél Ezek az dllanddk irjdk le, hogy
a megfeleld atomi pdlydk milyen sullysl vesznek részt a mole-
kula pdlya felépitésében, lleghatdrozdsuk legegyszeriibb médja
a varidcids szdmitds /[ 22 /. Ilyenkor egy Cr prébafiigzvényt
veszink fel és azt behelyettsitjﬁk a sajdtenergia ezyenletbe:

E*'_waﬂ/ow
azazt ]TfJ*HOfJJW

/ 19 /
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ekkor mindig fenndll, hogy I > E.

Ha a or-t ugy véltoztatjuk, hogy I értéke csdkkenjen, egy-
re jobban megkUzelitjilk az exakt energiaéridket és igy a
pontos hulldmfiigovényt is. Az energia értékek ismeretdében
megkapjuk a ¢,/C¢, ardnyt, mivel pedig a teljes hullédm-
fiiggvénynek normdltngk kell lennie, mindkét egylitthatd érté-
ke szimszerien is meghatdrozhatd.

Az LCAO koefficiensek ismeretében egy molekula t5ltés—
eloszlédse a Mullikan-féle populdcid analizis segitségével
hatirozhaté meg /[ 27 7. Dételezsziik fel birmely J molekula
pédlyat egy kétatomos molekuldban amelyet normalizdlt atomi
pilydk ¢ és (¢ linedris kombindeidjdvel kizelitiink, Ha
a molekula pdlydn N szdmu elektron tartézkodik / N=2; S=0/,
akkor ezen elekiron populdcid hdrom szubpopuldcidra bomlik,
Az aldbbi egyenlet e hdrom tartdzkoddsi valészinliséget fog-
lalja magdba:

NP2 Ne? (@) 2NC CsSralde S, + Ne2 (@5 /207
Az egyenletet kiintegrdlva kapjuk:
N=Nc? +2NC CsSpg NCSZ /I 22/
2 gs Ne2 kifejezést netto atomi populd-

: o s
cidénak nevezziikk az r ill. s atomon, & 2N°r°asrs kifejezést

Az egyenletbdl az Ne

pedig a két atom kizotti dtfedési populdeisf26].
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3. Kigérleti médszerek és eszkiztk leirdsa

Vizsgédlatainkat orto-, meta és para-tirozinnal végez-
.tﬁk, melyeket Dr, Hooker és Dr., Schellman bocsdtott rendel-
| kezésiinkre, A vegyliletek tisztasdgdt kiilsnbozé médszerekkel
ellenfSriztitk, Az idegen szennyezddés jelenlétérsl, vagy s
tirozin esetleges elbomldsdrdl vékony réteg kromatogréfids
teszttel gylz5dtiink meg. A futtatdshoz kétféle oldészer e-
. legyet haszndltunk: 1, butanol-ecetsav-viz, 2. butanol-pi-
ridin-ecetsav-viz. Ninhidrinnel valé elShivés utén a kro-
matogammon egyetlen foltot kaptunk. A szénre, nitrogénre és
hidrogénre végzett elemi analizis nem adott eltérést az
elméletileg viarhat§ értéktSl. A felhaszndlt eszktztket krém-
kénsavval és tri-deszt.vizzel tisztitottuk.

Az anyesgokat szobahfmérsékleten tri-deszt.vizben ol-
dottuk /pH=T/. Az 6ldatok'koncentréciéja az abszorpciés és
CD spektrumok mérésekor 2,lo 3M’ol/l volt, a fluoreszcencia
relativ kvantumhatdsfokénak meghatérozéséhoz 4.10"2M01/1
tbménységii oldatot hasznéltunk A fluoreszcencia koncentraciés
kioltdsdt hat kiilonbbzd koncentrdciéju oldaton tamilminyoz-
tuk, ezek rendre: 2,10 5W1, 4. 1o"5M/1, 8.10 4M/1, 2, 1o'4M/1
4.10 4W1 68 2.10™°M/1.

Az abszorpciés és CD méréseket JASCO CRD/UV-5 spektro-
polariméteren végeztilk, A CD feltét legfohtosébb része a
Pockel cella, amely a polarizdtérbél jovs, sikban polari-
241t fényt a celldra kapcsolt vdltédramu fesziiltség hatdsd-
ra j8bbra, 1ill. balra cirkulédrisan polédros komponensre
bontja. A két komponens
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az optikailag aktiv mintdn dthaladva kiilsnbdzd mértékben
abszorbedlddik. Az abszorpcid kiilonbséget a ZXlog Io/I a
fotoelektronsokszorozé méri. ‘

Az emissziés szinkép felvételére OPTON spektrofluori-
métert hasznaltunk, amelynél a gerjeszt§ fény zavard hatd-
sdt a transzverzdlis elrendezés kikiiszdbsli. A ldmpa fény-
intenzitds véltozdsa dltal okozott hibdt a minta helyére
tett urdniiveg alkalmazdsédval ellendriztilk., Az uréniiveg lumin-
eszcencia spektrumdnak maximuma 555nm-nél van, és az emisszid
intenzitds nagysdga aranyos a gerjesztS fény intenzitdsdval.
léréseink azt mutatjak, hogy a ldmpa fényintenzitds véltozé-
sa a mérés soran elhanyagolhatd. -
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4, Eredmények

4.1 Mblekula.szerkezet és permanes dipolmomentum kvantum-
kémiai meghatédrozdsa

Az ismertetett extended Hiickel médszer felhasznaldsdval
meghatdroztuk az orto-, meta- és para-tirozin netto atomi
toltéseloszldsalt a molekuldk alap és elal szinglet gerjesz-
tettl. /B2u/ dllapotdban, valamint az atomi koordindtédkat. Ha-
sonlé szémitdsokat Hooker és Schellmann [ 12_] mér végeztek
ezen vegyliletek zérus fedési szigil konforiéci6ira. Zérus fe-.
dési szbgii konforméciéban a molekuldk sikban kimerevitettek,
Ez a kozelités azonban ¢sak para-tirozin esetére adhat meg-
bizhaté eredményt, mig orto- és meta-tirozinra nem alkalmaz-
haté. A meta és orto helyzetili OH csoport valamint az alanil
oldallénc kozotti novekvs elektrosztatikus kilcsonhatds miatt
egy sikban kifeszitett molekula energetikailag valésziniitlen
képzidmény.

Mi a molekuldk olyan konformdcidjdt vettiik, melyek kizel
azonos energiatartalmuak. Az xz sikban elhelyezked§ benzol
gyiirii mozgékony alanil ldncénak térbeli elrendezddését a K1
1;2,V} dihedrdlis sztgek hatdrozzdk meg / 1ldsd. 7. &bra/.
Hooker és Schallmann hdrom tirozin izomérre végzett konformé-
ciés energia szémitédsal felvildgositdst nyujtottak, hogy me-
lyek azok a )(*1, %.2’ }U szogek, amelyek a legkisebb energia-
tartalmu és legvalésziniibb konformdcidt egyértelmiien meghatd-
rozzdk., Ezeket a szbgeket felhaszndlva szdmitottuk ki a mole-



kuldk statikus tSltéseloszldsait és atomi koordindtdit. A
kapott adatokat a III., tdbldzatban tintettilkf#l, ahol az

atomokat az 1966-ban javasolt standard konvencidk alapjén
jelvltik / 28 7. '

L H

T
2
by
(2
@]
O,
)
N
-

et z
74 | X
[ ’ Y
AN i vy,
o cr :
H---E—l S O" : Hg
;,’ I)U Chs\ :
HYo_ \Xoy
A=t
/4
s,
II
H'z
7. dbra

Orto-tirozin térbeli modelje



o

abra

.

8.

Meta=-tirozin térbeli modelje

abra

9.
Para=-tirozin térbeli modelje
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Lédthaté, hogy gerjesztett dllapotban az alap dllapothoz
képest kiilonosen nagy toltésvdltozds a C® atomon torténik,
mig ezzel ellentétes irdnyu de kisebb toltésvdltozds 1lép fel
azokon a C atomokon melyhez a OnHQkapcsolédik, valamint a Cfa
atomokon.

Az atomi koordindtdk ismeretében megszerkesztettik a
hérom tirozin izomér térbeli modeljét, melyeket a 7, 8, 9.
dbra mutat. Ha Ssszehasonlitjuk a molekuldk strukturdlis mo-
deljeit, ldthatjuk, hozy mig az orto- és para-tirozin konfor-
mdcidja az alanil ldnc helyzetét tekintve hasonld, meta-tiro-
zin esetén azoktsl kiilonbbzb. A permenes dipol momentum vek-
tor helyzete és irdnya, amelyeket az dbrdkon szintén feltiin-
tettiink, a ldnc helyzetének megfelelfen viltozik.

Az alapgllapotu t6ltéseloszlds és az atomi koordindtdk
ismere tében meghatdroztuk a molekuldk permanens elektromos

dipolmomentumdnak nagysdgdt az aldbbi egyenlet szerint:
1

2 J 212
_Seedx: G;X;) ( (—Q;)q;_‘e;q;)“_l_ ez, ezl
Fr ( -6, & Ei +ZL -Ci 4 er L. ~84 ZL e;) / 22/

ahol: e; a netto tltéseloszlds az i-dik atomon,

Xis Yy» %5 83 i-dik atom atomi koordindtdi.
A hdrom tirozin szdmitott permanens dipolmomentumdt Debye
egységekben az V. tdbldzatban adtuk meg. Vdrhatéan a legna-
gyobb értéket az orto-tirozinra kaptunk, mig meta és para-ti-
rozin dipolmomentuma alig kiilonbdzik egymdstdl.
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III. tdbldzat

orto=-D=-tirozin meta-D=tirozin pare=D=-tirozin
Konfor=""y =60°7 =150° X,=280° X =60° P=150° ¥ 5=105° X 1=60°Y=170°%,=a

lletto atomi tUltések

Atemok - U €18l gerjess- alap  elad ger- alap €180 ger=
allapo tett allapot dllapot jeaz oy bed11.
) #0.3253 40,3263 +0.3249 4043254 +0.3240 +0.3247
e +0.3268 +03279 40063263 +0.3280 +063259 +0.3267
B3 $0.3417  +0.3414 +0.3368 +0.337T0  +0.3294 +0.3299
£ i +0.0969 +0.0926 +0.0970 40,0959 40,1055 +0.0975
ghl +0.,1174 40,1310 +0,1171 +0,1199 40,1133 +0.1176
gh2 +0.1162 +0.1172 +0,1138 40,1153 +0.,1161 +0.1242
g€ 1 +0,0935  +0.0935 +0,0933 +0,0933
HJl +0,1082 +0.,1115 +0,0936 +0.0937
nd2 +0.1088  +0.1091 $000909 +0.0910 +0.0931 +0.0932
a2 +0,0868 +0.0868 +0.0870 +0.0896 +0.0930 +0.€930
Bl +0e5444 +0.5444 +0.5443 +0.5446 40,5443 +.0.5443
S -041050 +0.0284 *0.1878 +0.0294 +0.5674 +0.8070
¢t 1 ~0.1606  =0.1679 $0,5950 40,7563 =0,1568 =0.1556
¢v1 $0e5509  +0.7756  =002039 =0,2082 =0,1239 =0.,1606
el +0,0150 +0.2118 +0.0946 +0.1969 +0.0471 +0,2857
¢d 2 -0.1259  =0,1326 ~0.1726 40,0820 =0.,1179 =0,0906
¢€2 -0.1250  +0.0379 ~0.0748 =0.0732 =0.1580 =0.1831
¢/ -0,1938 -0,1785 ~0.,1980 =0,1826 =0,2031 =0.,1815
% +0.1936 +042510 +0.1957 +0.2454 +0.1975 +0.2500
¢’ +1.5402 +0.8425 +13e5407 +0.8313  +1.5372 +1.0663
o'l =0.9743 ~0.9446 ~0.9770 =0.9545 =0.,9788 =0.9462
o' 2 ~1.2924 ~1.3512 ~1.2926 =1.3558 =1.2933 =1.3351
o' 1 =1,2966 -1.3558 «1.2966 =143574 =1.2992 =1.3390
| =0.2707 -0.2736 ~0e2624 =0,2637 =0.2500 =0.2454
HS +0,0869 +0,0879 +0.0934 +0,0959




» 3w
4,2 Kisérleti eredmények

Abszorpcids mérések:
A tirozin molekula két kromoforja, a benzol gyiiri és a

karboxil csoport kozil az aromds kromofor elektrondtmenetei-
vel foglalkoztunk, A kOzeli ultraibolydban a benzolnak 3 ab-
szoprcids sdvja van, anelyek aszimmetrikus kérnyezetben opti-
kailag aktivak.

Az elsd kisérletsorozatbman felvettilk az o=, m=, p-tiro-
zin abszorpcids spektrumdt a 190-300 nm spektrdlis tartomdny-
ban. A kapott gtrbéket a 10, dbra mutatja. Az aromds gyiiri
) TooeT T ditmanotit & Xovetiond SiN1inston foglaljuk “ssze.

lo. &abra
orto-, meta és para-tirozin abszorpcids spektruma
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IV. tabldzat

étmencs orto=-D=-tirozin meta=D=-tirozin para~-D=-tirozin
A max € max Amax € max Amex & mex
/nm/  /xlo=3/ /om/ /xlo=3/ /om/  /xlo~3/
lAlg '*;BZu 271 1,980 272 1,580 274 1,29
lA - 214 5,750 214 Ty 500 222 5,000
1lg lu
1 1 192 55,750 194 42,250 190 31,000
Ag - B ’ ¥ ’

Az dbrdn ldthaté, hogy a By, ill. E,, sév mindhdrom tirozin eseté-
ben ktzel azonos hulldmhosszon helyezkedik el, mig az Biu s&v az
o= ill, m=tirozinndl a két tartomdny felé tolddik el. az -OH gyik
mezomer effektusa kivetkeztébens A By, sdvra /amelynek aszimmet-
rids perturbdcidjdval résazletesen foglalkoztunk/ kiszdmitottuk az
dtmeneti elektromos dipolus momentumokat és az V. tdbldzatban ad-
tuk meg., Ldthatdé, hogy an, nagysége az 0=, M=, p-, irdnyitam
szubsztituenseknek megfelellen csikken,
CD spektrumok

Az 0=, m-, és p=-tirozin Bou ebszorpcids sdvhoz tartozd speki-
rumokat a 1ll. dbra mutatja. A 274 nm-nél levl Cotton-effektus
negativ mind az ato, mind a meta tirozin esetében, az orto~ tirozin
Cotton-effektusa azonban lényegesen nagyobb. A para-tirozin pozi-
tiv Cotton~effektussal rendelkezik., A CD spekitrumokbdl szdmitott
dtmeneti mdgneses dipolmomentumokat az V. tdbldzatban tiintettiik
fel, Az orto tirozin esetében kaptuk a legnagyobb dtmeneti mégneses
dipolmomentumot, mig a leg:isebbet a meta-tirozinban,

Az dtmeneti elektromos és mégneses dipolmomentumok nagysdgdt

meghatdrozva a 12. dlfn bemutatjuk azok egymdshoz viszonyitott i-
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rénydte Az dtmeneti elektromos momentum irdnya a gyiliri sik-
jéban, az -OH csoport helyzetének megfelelden vdltozik. Az
dtmene ti mdgneses momentum a gyiiri sikjdra merSleges sikban
helyezkedik el, és csak az elektromos dipolmomentumra vald
vetiiletét / p .cosx/ tudjuk megadni. Ez pedig pozitiv

Cotton-effektus esetén /para/ parellel, negativ Cotton-€fek-
tus esetén /orto,meta/ antiparallel az dtmeneti elektromos

dipolmomentummal.

meta para
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11, &bra

orto-, meta- és para-tirozin B, dtmene tének

-/ és fluoresz-

abszorpeids / ——/, CD /

cencia / -.-;—/ Spektrumai
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12, dbra

A tirozin izomérekben indukdlt dtmeneti elektromos
és mdgnesew momentumok

Lumineszcencids mérések :
Felvettik a molekuldk elsd szinglet /B2u/ gerjesztett

dllapotdnak lumineszcencid intemitds gbrbéit abban a koncent-
riacids tartomdényban, ahol nem t6rténik meg az emmisszid kiol-
tdsa. A spektrumokbdl kiszémitottuk a relativ kvantumhatdsfo-
kot, amelyet ugyancsak az V. tdbldzatban adtunk meg., A tdblé-
zatbél ldthaté, hogy a kvantumhatdsfok sorrendje meta> parad
orto, tehdt nem &ll egyenes ardnyban az dtmeneti elektromos
dipol momentummal, viszont forditott ardnyban &1l az dtmene-
ti mdgneses dipol momentummal, Tehdt a mdgneses dipol ndveke=-

désével a fluoreszcencia kvantumhatidsfoka cstkken,



V. tdbldzat °

Molekula  Hp/n/ Me /o7 Mm/fy/  Quen
orto-D-tirozin ~ 4,48 1,235 0.00622 0,37
me ta=-D-tirozin 3,41 1.136 0,0021 1.86
para=-D=-tirozin 3,48 0.881 0,0039 i,So

Koncentrdcids kioltds

A fluoreszcencia koncentrdcids kioltdsdt DL-ill.D-tiro-
zin oldataiban tanulmdnyomtuk. A koncentrdcidés kioltds gor-
béit a 13, dbrdn adtuk meg, ahol a vizszintes fengelyen a
koncentricid, fiiggbleges tengelyen pedig a fluoreszcencia
intenzitdsok logaritmusdt vettikk fel. Ldathaté, hogy a vizs-
gdlt koncentrdcid tartomdnyban a racem amindsavat tartalmazd
oldatok fluoreszcencidjdnak intenzitdsa nagyobb, mint a csak
egyik enantiomert tartalmazd oldatoké.

A fluoreszcencia kioltds sorrendje; orto» metad>para, mind az

LD - ill. D-tirozin oldatokban megegyezik az dtmeneti eleki-

romos dipolus momentum sorrendjével. Viszont a csak D izomertd
tartalmazd oldat fluoreszcencia kioltdsa anndl nagyobb a ra=-

cem oldathoz képest, minél nagyobb az enantiomer megfeleld

elektrondtmene tének mdgneses momentuma.
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log Imox g

1 v

W7 37 27 47 37 27 47 37 27 -logC

13. ébra

A fluoreszcencia koncentrdcids kioltdsa o-, m- és p-ti-
/ és optikailag tiszta / / oldatd-

rozin racem /

ban,
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5, Kovetkeztetések

A tirozin izomérek Boy dtmenetének aszimmetrikus pertur-

bécidjaras jellemzd paraméterek és a lumineszcencia kvantumha-

tdsfoka kvzottli Usszefiiggésre vonatkozd kisérletek eredményei-
b6l az aldbbi kiovetkeztetések vonhatdk le:
1./ A tirozin molekuldn gerjesztéskor torténd toltésvdltozds,

2./

3./

4o/

valamint az dtmeneti el dipol nem &l1 kapcsolatban a kvan-
tumhatdsfokkal.

A permanens elektromos dipol momentum ugyanolyan rendben
védltozik mint a kvantumhatdsfok, azonban a para és meta=-ti-
rozin ktzti kis permanens dipol kiilonbség nem oka a kvan-
tumhatdsfokban jelentkezd nagy killdnbségnek. v
Az dtmeneti mdgneses dipol momentum és a kvantumhatdsfok
kozott forditott Usszefiiggést figyelhetiink meg. Feltételez-
hetjiilk, hozy a mdgneses dipolus momentum kSlcstnhat az e-
lektron spin mdgneses momentumdval ndveli az intersistem
crossing és igy a triplet dllapot bettltstiségének valészi-
niiségét. A triplet dllapot betdltstiségének nsvelése vi-
szont cstkkenti a fluoreszcencia kvantumhatdsfokdt.

A koncentricids kioltds sorrendje orto> meta> para megegye-
zik az dtmeneti elektromos dipol momentum sorrendjével, Ez
azzal magyardzhatd, hogy az excimérek létrejottében a di-
pol k¥lecsdnhatdsoknsk lényeges szerepilk van. A koncentrdi-
cids kioltds dbrdjdn az is ldthaté, s ez ami lényeges,hogy
a rezonancids energia dtaddsnak kedvez az optikai tiszta-
sdge. Az energia azonos enantiomérek kozott kinnyebben add-

dik 4%t mint a kiilonbdzd enantiomérek esetén,
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