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6.1. Bevezetés

A cukormolekuldk biokémiai felismerésében az inter- és intramolekuléris hidrogénkotések
jatszanak szerepet.! Az 1,2-eténdiol (6.1. &bra) a legegyszerObb molekula, amelyben a
cukrokban eléfordul6 vicindis hidroxil koélcsdnhatés tanulmanyozhat. Az 1,2-etéandiolban 3
forgastengely van, amelyek mindegyike 3 féle stabil poziciot vehet fel. Ezért 27 a lehetséges
konformaciok szama, de ez a szimmetria miatt 10-re csokken. A két C-C-O-H torziés sz6g 3
lehetséges stabil dlasét g, t, és g- szimbélumokkal jeldlik, amelyek az dramutatd jarésa szerinti
gauche (60°), az anti (-180) és az 6ramutatéd jarasaval ellentétes gauche (-60°) alléasokat
jelentik. Az O-C-C-O torzi6 esetében ugyanezt a hdrom alast nagy betOkkel jeldlik. Pl. atGg-
jelolés az egyik hidroxil csoport anti, az O-C-C-O torzi6 és a masik hidroxil gauche alaséra
utal. A 10 lehetséges rotamer kozill a tGg- és gGg- rotamerek a legstabilabbak.”* Ezekben a
rotamerekben intramolekuléaris hidrogénkotés van jelen. A HF szamitasok szerint a tGg-
rotamer |ényegesen stabilabb, mint a gGg-, de az elektronkorrelécid figyelembevétele (MP2
vagy DFT) kozel azonosan stabilnak mutatja a két legstabilabb rotamert. A rendelkezésre 16
kisérleti adatok szerint gézfézisban® és Ar métrixban® mindkét rotamer jelen van. De
megjegyzem, hogy az 1,2-eténdiol kisérleti geometrigjanak meghatarozésa nagyon nehéz a
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néhany stabil konformécid egyidel jelenléte, valamint a hidroxil hidrogénatomok komplikalt
alagut effektusos mozgasa miatt. Ezért a megbizhatdé szédmitasok jelenleg potolhatatlanok. A
6.1. dbran bemutatom a 6 |ehetséges G rotamert.
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6.1. dora. Az 1,2-eténdiol 6 G minimdlis energigu rotamerei. Az (1) rotamer jel6lésének magyarazata: t
aH5-03-C2-C1, G az O3-C2-C1-04 és g- a C2-C1-04-H6 torzids szoget jel dli.

Mivel egy hidroxil csoport forgésa sordn 3 stabil poziciét vehet fel, egy n hidroxil csoportot
tartalmaz6 molekulanak elvileg 3" stabil rotamere lehet. Az aldo-hexapiran6zok esetén n=5, igy
Osszesen 729 rotamert kapunk. A két anomer valamint a hexapirandz véz kiilénbdzd torzul &sai
tovébb novelik a lehetséges konforméciok szamét.” Ez teszi a cukrokat és oligoszacharidokat
kivalé informéacié kbédolokka. A biomolekularis kotddés folyamat sorén a receptorhoz valé
kotddés a molekula entropigjat csokkenti (féleg forgasi és transzl&cids entropiacsokkenéssel).
Az entrépiacstkkenés mértékének megallapitésahoz a szabad szénhidrdtok konformécios
terének ismerete szilkséges. A nyolc lehetséges “C; D-aldo-hexapiranoz kozill kettd (D-gliikoz
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és D-mann6z) belsd rotécids konformacios tere a 6.2. dbran 1&thatd. Csak a szénatomok
konvenciondlis szamozésat tuntettik fel.
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6.2. dbra. Az (a,b)-D-gliikdz és manndz *C, pirandz gydrdinek konformécids tere. Az idedlis
C(x+1)-Cx-O-H torzios szogeket (ahol x=1,2,3,4) a kovetkezOképpen jeldltik: g+ (az
Oramutatd jarasdval megegyezd 60°), t (anti alas 180°) és g- (az Gramutatd jarasaval
ellentétes-60°). A T, G+ és G- jel6lések a hidroximetilcsoport oxigénatomjét jelolik.

A gylrd deformécié vizsgdatd a “C, és 'C, konformerek stabilitéstnak és egyensilyi
geometrigjanak sszehasonlitaséhoz kezdtilk. Ehhez a Barrows és munkatarsai® dtal ajanlott
dédbbi négy b-D-glikoz konformert haszndltuk: (1) “Ci[ttttG+g-], (2) “Ci[ttttTg+], (3)
'Ci[tg+g--g-G+g+] és (4) 'Ci[g--g++g--g++G-g-]. A kodok sorrendje megfelel a szénatomok
sorrendjének, a g++ és g-- nagyobb eltérést jel6l az idealizalt sz0gektdl. M egjegyzendd, hogy a
Barrows és munkatarsai dtal kivdlasztott konformaciok nem mind a legalacsonyabb
energiglak. Pédaul a “Cy[ttttG-g+] konformer a HF szamitésok szerint stabilabb az (1)
konformernél. De ez nem befolyasolja azt, hogy ezek a konformerek a konformacids tér
néhany fontos tulajdonsagét jOl reprezentaljék és dsszehasonlitasi célokra megfelelbek.

6.3. dbra. A b-D-gliikdz *C, piran6z gyQrijének konformécios tere. Az idedis C(x+1)-C(x)-O-
H torzids szogeket (x=1,2,3,4) a kovetkezOképpen jeldltik: g+ az Gramutatd jarasaval
megegyezd irdnyl 60°-0s pozicio, t a 180°-0s anti pozicid és g- az dramutatd jarasaval
ellentétes -60°-0s pozicid. A hidroximetilcsoport oxigénatomjanak dlasdt G+, T ill.G-
betlkkel jeldltik. A g++ ill. g-- jel6lés az idedlis értékektdl valo nagyfokl eltérést mutat.
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A glikéz és a mannéz vizsgdata utan az a-L-fukéz (a-L-6-dezoxi-galaktdz) teljes
konformaciés terét analizaltuk. Az a-L-fuk6z fontos épitdkd a kilonbdzd poliszaharidokban,
amelyek sokfée bioldgia hatéssal rendelkeznek.”'® Egyik fontos példa az SL€ nevi
biologiailag aktiv tetraszaharid, amelynek konformécidja ismert,”* és az is ismert, hogy a
molekulaban taldhatd a-L-fukdz rész 2., 3. és 4. hidroxilcsoportja fontos szerepet jatszik az
SLe* E-szelektin dtal torténd felismerésben.”” Az a-L-fukéz konformécios tere a hidnyzo
hidroximetilcsoport miatt sokkal kisebb, mint a glikozé (csak 81 elképzelhetd rotamer van 729
helyett), ezért konformécios tér feltérképezésekor arra is volt lehetbség, hogy az Gsszes
|ehetséges gy(ri deforméci 6t szamba vegyk.

A stabil konformereket a Macro-Model 4.0 programcsomagba beépitett SUMM (angolul
Systematic Unbounded Multiple Minimum)** tébbszérés minimum keresd modszer vagy az
LMOD (angolul Low Mode)™ minimum keresd modszer segitségével kerestik meg MM2*1°
erteret alkalmazva. Az igy kapott konformereket energia és geometria szempontjabol
analizatuk, és a legalacsonyabb energigu konformerek energigjét és geometrigat HF, MP2 és
GGA-DFT modszerekkel is kiszamitottuk. Ez az analizis megmutatja, hogy hogyan
befolyasoljdk a hidrogénkotések a gydrGdeforméciot. Hattagh gylOrdk  deformaci éjanak
lefréséra Cremer és Pople™ gjanlott 3 paramétert. Itt nincs elegendd hely arra, hogy ezt
ismertessem, de ennek segitségével a kilonbozd szék, kad és csavart formék jdl
megkildnbdztethetdk. A 6.4. dbrén bemutatok néhany tipikus, az a-L-fukéz esetében fontos
gyQrQdeforméci6t.

6.4. dbra. Az a-L-fuk6z négy fontos konformécidjanak sematikus &brazolésa: C a szék, B a
k&d és S a csavart formét jeldli. A szék konformaciokndl bejelltik az idedlis C(x+1)-
C(x)-O-H torzios szbgeket (x=1,2,3,4) a szokésos moédon jeldlve: g+ az Oramutatd
jérésdval megegyezd irdnyl 60°-0s pozicio, t a 180°-0s anti pozicio és g- az Gramutatd
jérésaval elentétes -60°-0s pozicio.
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A cukormolekul&k nagy mérete és hatalmas konformécios tere miatt rendkivil eldnyds lenne,
ha a gyors félempirikus médszereket |ehetne haszndlni az intramolekularis és intermolekul&ris
hidrogénhidak leirasara. 1smert, hogy a széles kdrben haszndt AM 1 modszer™® még a viz-dimer
helyes egyensilyi geometrigjét sem képes leirni.’* Reményt keltd, hogy a PM3 médszer ebben
a tekintetben jO eredményt ad és a legjobb elektronkorrelécios maédszerekhez kozeli,
mindségileg helyes egyensilyi geometrigja szolgdtat.’® A PM3 modszer viz-dimerrel
kapcsolatos sikerének titka, hogy néhany taszitd és vonzd Gauss-tipusi gombfliggvényeket
(GCF) adnak a torzstaszitéshoz. A flggvények nagysaga, félérték szélessége és helyzete
parametrizalhatd. Ezek segitségével finoman be lehet dlitani a gyenge intermolekuléris
kolcsonhatésokat és bizonyos korldtokkal modellezni  lehet az  elektronkorrelacio
kovetkezményeit. Viszont a cukormolekuldk és az 1,2-etandiol esetében a PM3 modszer
|&tvanyos kudarcot szenved (természetesen az AM1 is, ami nem meglepd).>® A kudarc okét
sikertilt feltarnom pontos, elektronkorrelaciot is figyelembe vevd szamitasok segitségével,
amelyek vilagosan kimutatjdk a PM 3 parametrizdlasi hibajét.

6.2. Eredmények

Az 1,2-eténdiol rotamereinek (6.1. dbra) kiltnboz6 moddszerekkel szamitott egyensilyi
geometriat Osszehasonlitva megallapitottuk, hogy a HF modszer a Coulomb Kkorrelacio
hianya miatt tdl révid C-O, O-H és C-C kotéstavolsagokat ad, valamint a hidrogénkdtésben
részt vevd hidroxilcsoportok torzids szogeit kdzel idedisnak hozza ki. Ez arra utal, hogy a
HF modszer nem képes jol leirni a kotések elektroneloszlasét, kilondsen a hidrogénkotés
leirdsarossz. Az MP2 és a DFT mdadszerek ugyanolyan geometria-vatozasokat mutatnak a
HF modszerhez képest. Pl. az MP2/6-311G(d,p) geometria optimalizacié 16-20 pm-rel
hosszabb C-O és O-H kotéseket ad, mint az azonos bézissal végzett HF szamitas és a C-C-
O-H torzids szoget 4 fokkal tévolabb, -50°-ra forditja az idedlisnak tekinthetd -60°-tdl,
mikdzben 12 pm-rel révidebb O...H hidrogén-kétéstavol sagot ad. Ugyanez figyelhetd meg
a DFT modszerek esetében, ami arra utal, hogy a GGA-DFT mddszerek tendencigaban
helyesen irjék le a korrelacio geometriai kovetkezményeit. A C-O és O-H kdotésekre a
kovetkezd Osszefligges érvenyes. r(HF) < r(B3P) < r(MP2) < r(B3LYP) < r(BP) <
r(BLYP) [1X].
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6.1 téblazat. Az 1,2-etandiol tGg- rotamerének teljes energiga és a 6 gauche (G) rotamer

relativ energiga[IX].?

Teljes energia Relativ energia
M odszer OH...H nincs OH...H
kolcsonhatas kolcsonhatas
tGg- tGg- gGg- g-Gg- gGg tGt tGg
HF/3-21G -227,65731 0,00 2,68 6,15 6,59
HF/cc-pvDZ° -228,95339 0,00 0,56 153 322 361 3%
HF/6-311G(d,p)" -229,00277 0,00 0,72 150 329 350 4,02
M P2/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d,p)" -229,59648 0,00 0,20 1,22
MP2/cc-pVDZ° -229,61337 0,00 -0,04 158 327 434 433
CCSD(T)/cc-pVDZ/IMP2/cc-pvDZ° -229,66885 0,00 -0,12 1,39 303 427 4728
M P4/6-311G(d,p)//M P2/6-31G(d,p)° nem kozolték 0,00 -0,09 1,49 4,24
BP/TZVP//BP/DZVP2" nemkozolték 0,00 -0,01 1,02 270 360 3,68
M P2/6-311G(d,p)" -229,79756 0,00 0,06 1,71 317 415 440
MP2/cc-pVTZ/IMP2/cc-pvVDZ° -229,86044 0,00 0,31 1,20 322 348 381
BP/6-311G(d) -230,30236 0,00 1,35 464 4,49
BP/6-311G(d,p) -230,32056 0,00 -0,32 1,14 283 442 4,13
B3P/6-311G(d) -230,91332 0,00 1,61 4,63 4,66
B3P/6-311G(d,p) -230,93201 0,00 0,00 139 302 439 426
BLYP/6-311G(d) -230,22870 0,00 1,15 445 4,38
BLY P/6-311G(d,p) -230,24649 0,00 0,95 4,26 4,05
B3LYP/6-311G(d) -230,30494 0,00 1,46 4,44 453
B3LY P/6-311G(d,p) -230,32325 0,00 1,24 423 4,15
ZPE° 0,00188 0,00 0,05 -0,37 -053 -0,51 -043

% A teljes energia Hartree egységekben, arelativ energia kcal/mol egységekben van megadva.

b 2 hivatkozés. ¢ 3. hivatkozéas. ©

4. hivatkozés.

A 6 gauche (G) rotamer tGg- rotamerhez viszonyitott energiasorrendjét a 6.1 tablézat
mutatja. A GGA- és ACM-DFT eredmények nagyon hasonldak az MP2 és CCSD(T)
eredményekhez. A legfontosabb hasonl6sag, hogy az elektronkorrelacio stabilizdlja a gGg-
rotamert. Egyes modszerek esetében ez a rotamer stabilabbnak adddik, mint a tGg-
rotamer, de a bazis novelésével ill. az egzakt cserdddés figyelembe vételével a gGg-
rotamer stabilitédsa csokken. A rendelkezésre allé legpontosabb szamitasok szerint a tGg-
rotamer kisse stabilabb, de az energiakil bnbség nagyon kicsi (kisebb mint 0.3 kcal/mol). A
magasabb energidju rotamerek sorrendje azonos, ha MP2, CCSD(T) vagy GGA-ACM-DFT
modszerekkel szamitjuk, egyetlen eltéréssel: a GGA-ACM-DFT modszerek szerint a tGt
rotamer ameneti dlapot [I1X].

A C1-C2-O3-H5 (az atomok sorszamozasa a 6.1. dbra szerinti) torzids szoget 40°-tdl
kezdve 20°-onként |éptettik 280°-ig, mikozben az Osszes tbbbi geometria paramétert
optimalizaltuk. Ez a forgas a gGg-, a tGg- és a g-Gg- rotamereket koti Gssze. A forgatés
sordn megadllapithatd volt a 3 rotamer egymésba aakulasanak energiagdtja a forgatés
energia gorbée mentén. A B3P gorbe a HF és a BP gorbe koz6tt halad, az utdbbihoz
kozelebb. Vaamennyi mddszer megegyezik abban, hogy a gGg- és tGg- rotamerek stabil
rotamerek magas energiagatakkal, de a g-Gg- rotamer egy nagyon lapos minimum ajan van,
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amit csak néhdny szazad kcal/mol gét vélaszt € a nda stabilabb tGg- rotamertdl, ezért
ennek arotamernek nincs gyakorlati jelentdsége [1X].
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6.5. dbra. A szémitott C2-C1-O4-H6 torzids szdg (°) a C2-C1-O3-H5 torziés szog (°)
flggvényében az 1,2-etandiolban. Az dbra jelmagyarézata jelzi az alkalmazott modszereket.
A jeldlt korok az idealizalt g, t és g- konformacidkat jelolik [1X].

Megfigyelhetd, hogy a C1-C2-O3-H5 torzids szog valtoztatésakor a C2-C1-O4-H6 torzids
sz0g is vdtozik. Ezt a vAtozast szemldtetjik a 6.5. dbran. Kis C1-C2-O3-H5 torzids
szogeknél a C2-C1-0O4-H6 torzids szog |ényegesen nagyobb, mint -60°, majd a C1-C2-03-
H5 novelésekor egyre jobban megkozeliti ezt az értéket. 150° felett ez a tendencia
megfordul. A 6.5. dbran la&hatdé 2 maximumui gorbe a 3-as oxigén két nem Kkotd
elektronparjanak sgjatsagos lenyomata. Az DFT mddszerek erdsebb O3...H6 kolcsonhatést
adnak, mint a HF mddszer ennek egyik megnyilvanulésa a C2-C1-O4-H6 torzids szdg
nagyobb eltérése -60°-tdl, ami a 6.5. dbran abban nyilvanul meg hogy a DFT gorbék a HF
gorbe folott haladnak. A GGA-ACM-DFT moédszerek ebben a tekintetben viszonylag kis
bazis- és modszerfliiggést mutatnak. A 6.5. abran l&thaté, hogy a C1-C2-O3-H5 torzids
szOg 270°-0s értéke felett a C2-C1-O4-H6 torzids szbg -180°-hoz tart, ezért nem a g-Gg-
rotamer aakul ki hanem ag-G t rotamer, amely atGg- rotamerrel ekvivalens [IX].

A legstabilabb tGg- (6.1. é&bra) rotamerben megvizsgdltuk, hogyan alakul az
elektroneloszlas. Kilonb6z6 modszerekkel — szamitott  elektronsirlség  aapjan
meghataroztuk a kotés kritikus pontok (KKP) helyzetét, az elektronsiriséget (r) és az
elektronsiriség Laplace értékét (N°r) a KKP-ban. Megdllapitottuk, hogy a HF/3-21G
maodszer sokkal alacsonyabb elektronsiriséget ad KKP-ban, mint a HF/6-31G(d) modszer.
Ez arra utal, hogy a viszonylag rossz mindsegl 3-21G bézis sikeresen kompenzdja a HF
modszer hibgja, ami a kovaens kotések KKP-jdban talzott elektronkoncentraciéhoz és
ezen keresztll tl révid kotésekhez vezet. A BP és B3P modszer nagy bazissal is jol mutatja
az elektronkorrelacié kovetkezményét, a KKP-ban szamitott kisebb elektronsiriséget.
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Megfigyelhetd, hogy a BP funkciond erGsebb korrelécidés hatdst mutat, mint a B3P
funkciond. Ez megmutatkozik abban is, hogy a B3P modszerrel szémitott N°r (KKP)
negativabb, kdzelebb esik a HF modszerrel szamitott értékekhez [X].

Az 03..H6 kolcstnhatas azt eredményezi, hogy a KKP-k pozicidja szisztematikusan
eltolodik a C1 b O4 b H6 irdnyban, mikdzben a H6-O4 koétéshossz megnyllik, és az
elektronsiriség csokken a megfeledld KKP-ban a H5-O3 koétéshez viszonyitva. A C2-0O3
kotés hosszabb és gyengébb (kevésbé negativ Laplace érték a KKP-ban), mint a C1-O4
kotés. Vaamennyi moédszer ugyanilyen tendenciat mutat, de a HF moédszerben ezek a
hatésok jéval gyengébben jelentkeznek [X].

6.6. dora. Az 1,2-etandiol tGg- konformécigjdban fellépd O3...H6 kolcsdnhatas HF/6-31G(d)
maodszerrel szamitott |[Nr | = 0,0062 a.e. kontdr fellletei [X].

A Bader szerinti értelmezésben a kémiai kotés fontos bizonyitéka az, ha két atom kozott
létezik KKP. Az elektronsiriiség andizise aapjan a hagyomanyos modszerekkel ilyet az
1,2-etédndiolban nem lehetett taldni az O3 és H6 atom kozott. Ezért részletesen
megvizsgdtam, hogyan aakul az elektronsiriseg a két atom kozott. Ez dapjén
megallapitottam, hogy ez a kritikus pont egy gyengén vatozo, aacsony elektronsiriségl
(0,012 - 0,017 ae.) elektrongézt tartalmazd tartomanyban van. Ez a kritikus pont egy kis
pozitiv Laplace értékkel jellemezhetd, amely erdsen eliptikus. Az ers torzulds annak
tulgjdonithatd, hogy nagy valészinOséggel egy KKP és egy gylrQ kritikus pont (GYKP)
olvadt dssze. Sajét készitésli programmal megvizsgélva azt tapasztaltuk, hogy kis |Nr |
értékeknél egy eliptikus, lencse aaku fellletet jelenithetd meg a kritikus pont korul (6.6.
abra). Ez a nagyrészt elektrosztatikus gyenge kolcstnhatasok egy U tipusi megjelenitése (a
kolcsonhatés elektrosztatikus jellegét elektrosztatikus potencid térképek is aldtamasztjak)
[X].
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6.2. téblazat. Az MM2*-SUMM keresés dtal szolgdtatott elsd 19 pirandz (D-glikoz és D-manndz)
konformer MM 2*, HF/3-21G, HF, BP és B3P/6-31G(d) relativ energiga (DE) [XVI11].#

Torzi6s szogek MM2  HF/ HF/ BP/ B3F/
* 321G 6-31G(d) 6-31G(d) 6-31G(d)
No.1 2 3 4 5 6 DE° DE DE® DE® DE®
1g- gt@g+ g T t -143 1,35 1,08 1,29 1,12
2t t(@ g t T g+ -1,14 162 1,12

3g- g+x@gt+ o G- g+ -091 331 0,87

4t t@ g t G+ g -091 428

5t(@ g+t@g+ g T t -0,45 -0,71 0,71 2,02 1,74
6t(@ g+(@ g+ o G- g+ -0,08 091 0,24 0,99

7t@ g+ t t T g+ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8g- g+t@g+r g T o 012 211

9t(@) g+ t t G+ g 016 2,09 0,22 0,92 0,93
10g- g+(@ g+ o Gt 0,33

11

12t t t ot T g+ 046 4,28 1,17 2,18 1,93
13t@@ g+ t t G- g+ 054 0,12 0,64
14t t t ot G+ g- 057 6,37 1,32 2,95 2,72
15t t@ g t Gt 0,61 7,74

16t(a) g+(d) g+ o G+ ¢ 0,78 4,11 2,18

17t t@ g t G+ g+ 094 793 4,06

18t t ot G- g+ 098 5,00 1,11 2,45

19t(@ g+t@ g+ g T o 1,00 -0,01 0,80
% A 6 torziés szoget a 6.2. dorénak megfelelden jeldltem. A glikdz konformerek félkovér karakterekkel
vannak szedve. Az energiaskala viszonyitasi pontjaaz a-D-glikdz energigia. A 11. gul6z konformer

adatait nem kozlom.
b keal/mol

«

A glikdzban és a manndzban az MM2*, HF, és GGA-DFT mddszerek egybehangzdan azt
az eredményt szolgaltatjak, hogy a legstabilabb konformacidkban a lehetd legtobb OH...O
kolcsdnhatas alakul ki. Ez a molekulan bellli OH lanc kiaakulasdhoz vezet, amely vagy az
Oramutato jarasival ellentétes (tttt T g+) vagy azzal megegyez6 irdnyba (g- g+ g+ g- T t)
mutat (v.0. 6.2. téblazat és 6.7. dbra). A kdlcsonhatdsok miatt a hidroxilcsoportok nem
foglaljak € mind a harom lehetséges poziciot és a stabil rotamerek szama cstkken a 729-
hez képest. Ugyanez vonatkozik a L-fukédz hidroxil rotamerjeireis [XVI, XVIII, XXI].

A glik6z és manndz konformerek MM2* és HF modszer szerinti energiasorrendje nagyon
eltérd. Ezenkivil az MM2* modszer a “C; D-manndz a és b anomerének stabilités
sorrendjét is hibasan adja meg: a b anomert stabilabbnak mutatja. A HF/3-21G és a HF/6-
31G(d) médszer mentes ettdl a hibéatdl és helyes energiasorrendet ad (v.6. 6.2. téblézat).
Megfigyelhetd, hogy az MM2* erdtér nagyon kicsi, a HF/3-21G modszer nagyon nagy, a
HF/6-31G(d) modszer a kettd kozotti energiakillonbsegeket ad. Az, hogy az MM* erdtér
aldbecdi az energiakil bnbségeket abbdl adddik, hogy az elektrosztatikus tagban hasznélt
egyszer( Coulomb képlet nem képes azt az energiavaltozést tikrozni, amely az erdsen
polaris OH csoportok erds kolcstnhatésanak valtozasabdl adodik [XVII1].

A GGA-DFT modszerek nagyobb energiakilonbségeket adnak, mint a HF/6-31G(d)
maodszer, és ebben a tekintetben a BP, B3P és B3LY P madszer hasonlé eredményt ad. A b-
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D-glikéz esetében az MP2 és a GGA-DFT modszer energiasorrendje hasonl6. Ha a
bézishoz diffuz flggvényeket adunk DFT és MP2 moédszerek kozotti egyezés javul,
kllonosen a GGA-ACM-DFT hibrid médszerek esetében [XVI11].

t(@ g-tt T g+ (7) ttttT g+ (12)

6.7. dbra. A D-glikGz két stabil rotamere az 6ramutatd jarasaval lentétes iranyba mutatd
hidrogénkotések lancolatéaval. A rotamer kodja mogeé irt zargjelbe tett szam azt jeldli, hogy
az adott rotamer hényadik sorban szerepel a 6.2. téblazatban [XV1I1].

A geometridval kapcsolatos eredményeim aapjan megdlapithatd, hogy a HF/3-21G
modszer a bazis gyenge mindsége miatt tll nagy C-O-H egyenslilyi kotésszogeket és hibas
C-C-O-H torzi6s szogeket eredményez. A glikdz, a manndz és a fukdz esetében a GGA-
DFT modszerek az elektronkorrelécié geometriara gyakorolt hatasat az MP2 mdédszerhez
hasonl éan tikrozik, de a korrel éciés effektus nagysaga fligg az alkalmazott funkciondtdl. A
C-C és C-O kotéshosszak esetében a sorrend a kovetkezd: r(HF) < r(B3P) < r(MP2) <
r(B3LYP) < r(BPW) » r(BP). Ez a sorrend megegyezik az 1,2-etandiol esetében tapasztalt
sorrenddel. A kotésszogek tekintetében a BP mddszerrel szamitott eredmények mutatjak a
legjobb egyezést az MP2 médszerrel [X111, XVI, XVIII, XXI].

Az elektronkorrelacié hatésa legtisztabban az idedlis (60°, 180° vagy -60°) és a szamitott C-
C-O-H torzios szdgek kozotti kildnbség nagysagéban jelenik meg. Mivel a HF médszer
aldbecdi az intramolekularis hidrogénkotéseket ezért a C-C-O-H torzids szogek értéke
kozel esk az idedis, O...H kdlcsonhatasmentes dlapothoz. Az eektronkorreléacio
figyelembe vétele sorén ezek a szogek erdsen elfordulnak a kolcsonhatésmentes dlapothoz
képest (ugyanigy mint az 1,2-eténdiol esetében), mikdzben erBsebb hidrogénkotés
képzodik és az O...H tavolsag rovidil. Ez az effektus a *C, -b-D-glikdz konformer
esetében a legnagyobb. Itt olyan erGs az O...H kdlcsonhatas, hogy az O-H kétés és a C-C
kotés csaknem teljesen fedd dlasba kerlll (v.0. 6.8. dbra, a konkrét érték fligg a bazistdl és
az alkalmazott modszertdl) [IX, X111, XVI, XVIII, XXI].
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6.8. dra A “‘C, -b-D-glikéz konformer BP/6-31+G(d) (szirke) é MP2/cc-pVDZ (fehér
hidrogénatomok) modszerrel szamitott egyensilyi  geometriganak egymésra vetitett képe.
Megjegyzem, hogy a DFT geometriaoptimalizélast az MP2 egyensilyi geometriabdl inditottam. Az
dbra eredetije szines és a http://web.inc.ome.hu/ ~csonkal/csg.html cim alatt az interneten keresztil
3 dimenzidban megtekinthetd [XI11].

A HF/6-31G(d) médszerrel szamitott elektronsiriseg analizise szerint a kolcsonhatd H és
O-atomok kozoétt nincs a hagyomanyos algoritmusokkal kénnyen megtaldhat6, szabalyos
KKP (az 1,2-etédndiolhoz hasonldan), ezért ezek a kolcsonhatasok nem nevezhetk
kotésnek a baderi értelemben. Viszont egy nagyon szabdytalan gyOrd kritikus pontot
taldtam az O4 atom és a CH,OH csoport H6 hidrogénatomja kdzétt (6.9. dbra). Ez a pont
egy KKP és egy GYKP egybeolvadasdhdl szarmazik, ezért szabdytalan. A szabalytalansig

abban nyilvanul meg, hogy GYKP-ban a N?r ¢ két pozitiv ssjétértéke nagyon kil 6nbozd
(v.0. 6.3. tablazat) [XVII1].

6.9. dbra. A HF/6-31G(d) mddszerrel szamitott elektronsiriség-gradiens abszol(t értékének |Nir |
szintvonalas dbrézolasa a’C, a-D-glikéz t(a) g+ t t Tg+ rotamere esetében. Az 04 és a kolcsdnhatd
H6 atom valamint a két gyOrd kritikus pont (itt RCP-vel jeldlve) arajz sikjaban taldhat6. A legbelsd
szintvonal a 0,01 atomi egységnek, a kilsd szintvonal 0,001 atomi egységnek felel meg [XVII1].
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A piran6z véaz kotéseinek elektronsiiriseg andlizise az a-D-glikéz esetében azt mutatja,
hogy a ké& C1-O kotés kritikus pontjaiban az elektronsir(ség elliptikus (e = 0,2). Ez az
elektron delokalizéciora utald jel. Mindkét C1-O kotés KKP-jdban a Laplace-értékek
viszonylag nagyok és negativak. Megfigyelhetd, hogy a két C1-O kotés kritikus pontjaiban
az elektronsiriség nagyobb, mint a tébbi C-O kotés kritikus pontjéban (v.0. 6.3. tablézat)
[XVI].

6.3. téblazat. Az a-D-glikoz HF/6-31G(d) modszerrel szamitott el ektronsir(iségének gradiens vektortér

andizi se.a

A B rA-B) rf(A) r(B) rg Nr . €& [ [, 13

KKP

C5 05 1,417 0,449 0,969 0,248 -0,046 0,014 -0,447 -0,441 0,842
C1 05 1,386 0442 0945 0,277 -0,223 0,202 -0,640 -0,532 0,949
C1 o1 1,394 0,442 0952 0,269 -0,158 0,198 -0,606 -0,505 0,953
C1 Cc2 1,526 0,782 0,744 0,276 -0,808 0,069 -0,588 -0,550 0,330

C1 H 1,082 0,698 0,385 0,302 -1,187 0,031 -0,860 -0,834 0,506

o1 H 0,949 0,767 0,182 0,364 -2,099 0,019 -1,891 -1,856 1,648

GYKP

O6-H 04 1,139 1,432 0,011 0,065 -0,008 0,025 0,048
0,019 0,133 -0,016 0,071 0,079

21 (A) and ro(B) jeldli az A és B atom KKP-tl val6 tavolsagét (A). r ¢ az elektronsirtiségét (efau), N°r ¢
ar ¢, Laplace értékét, ec ar ¢ elliptikussagat, és| ar ¢ gorbileteit adja meg a kritikus pontokban.

Az a-L-fukéz valamennyi belsd hidroxil rotaciét és gylrl deforméciot tartalmazoé teljes
konformaciés terét MM2*-LMOD médszerrel feltérképeztem. A mddszer szerint 33 stabil
konformer van a 10 kca/mol energiaablakon belil. Az ab inici6 HF/3-21G modszer a
konformerek szamat 26-ra cstkkentette. A HF és BP/6-31G(d) mddszerek szerint csak 25
konformer stabil. Minden més, pl. a félempirikus médszerek dltal adott eltérd konformer
ameneti alapotnak bizonyult a HF és BP/6-31G(d) modszerek szerint [XVI, XXI].

Az 'C, a-L-fukdz rotamerjeivel kapcsolatban a BP, B3P és B3LY P modszerek egyméssal
Osszhangban 1évd eredményt adnak. Megfigyelhetd, hogy bizonyos rotamerek, amelyekben
a negyedik hidroxilcsoport hidrogénje a piran6z gyar( oxigénatomja felé fordul, a DFT
modszerek szerint 2 kcal/mol-la stabilabbak, mint a HF moédszer szerint. A bazist 6-
31G(d)-rél 6-311+G(d,p)-re ndvelve bebizonyosodott, hogy a konvergdlt értékek valahol a
HF/6-31G(d) és a BP/6-31G(d) értékek kodzott vannak. Eszerint a stabilizAl6 hatas jelen
van, de gyengébb, ~1 kcal/mol korili érték. A legstabilabb 'C, rotamer 6 kcal/mol-lal
stabilabb, mint a legstabilabb més gylrd konformécio. A zéruspont energiakilonbség a
legstabilabb 'C, és nem 'C, konformécio kdzott csak 0,2 keal/mol [XX1].

A rontgendiffrakcios adatok szerint az *C, a-L-fukdzban és a metil a-L-fukozidoan a C1-
O1 kotés rovidebb, mint az O5-C1 koétés. Ezzel szemben valamennyi eméleti szamités
modszer szerint a legstabilabb konformerben ennek forditottja igaz, a C1-O1 kotés 2,4 pm-
rel hosszabb, mint az O5-C1 kétés. Ha azonban, a magasabb energig( "C, rotamereket
vizsgajuk meg taldunk kozottik olyat, amely dsszhangban van a kisérleti adatokkal. Ehhez
a kovetkez6 feltételeknek kell teljesiiinie: az elsd hidroxilcsoportnak anti pozicidban kell
lennie, a mésodik hidroxilcsoportnak nem szabad hidrogénkotést képeznie az elsdvel és az
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05 gy0ra oxigénnek hidrogénkdtésben kell lennie. Megdllapithatd, hogy ezek a feltételek a
kisérleti korulmények kozott éppen teljesliinek, igy vadjdban a szamitésok és a kiserlet
0sszhangban vannak.

Az O...H kolcsdnhatasok egyértelm( jellemzésére egy polar koordindtarendszert ajanlottam.
A koordindtarendszer origjdt az oxigénatomra helyezve a hidrogénkétést az O...H
tavolsaggal és ké szoggel, a C-O...H és az R-O-C...H szogekkel jellemezhetjik. Az
elektronslriség Laplace értéke minimumainak (LM) oxigénatomhoz viszonyitott poziciéjét
is két sz0ggel jellemezhetjik: az egyik a C-O-LM sz6g, amely rendszerint 99-100° kozott
van, a masik a H-O-C..LM torzi6s sz6g, amely hidroxilcsoportok esetében rendszerint
+104-105° kozotti érték. A javasolt geometriai paraméterek segitsegével a hidroxil -
hidroxil O...H kdlcsonhatasok konnyen megkil 6nboztethetdk és osztalyozhatok. Ezeknek a
koordindtaknak a segitségével a hidrogénatom pozicigjanak és az LM pontnak az
egymashoz viszonyitott helyzete kdnnyen megité hetd. A legkedvezdbb az a helyzet, amikor
az LM pont és a hidrogénkdtésben résztvevd hidrogénatom a lehetd legkozelebb van
egymaéshoz, ez 100° koérdli C-O...H és 105° korili H-O-C...H torzids szb6g esetén teljesll
(sp tipust kol csdnhatés) egy adott O...H tavolsag esetén. Az *C, a-L-fukdz molekuldban a
szamitott tipikus O...H tavolsag 210-240 pm, a C-O...H sz6g 78-82°, a H-O-C...H torzios
sz6g 105-145°. A kis C-O...H szog oka az, hogy az O...H kélcsbnhatés az 'C, a-L-
fukozban - az 1,2-etandiolhoz, a glik6zhoz és a mannGzhoz hasonldan - csak egy fesziilt
otés gyora kialakuldsaval johet étre. Megfigyelhetd, hogy a *C, a-L-fukdzban kedvezébb
geometria feltételek vannak az O...H koélcsdnhatas kialakulasdhoz, ami a révidebb, 190 pm
kordli O...H tavolsagban és a nagyobb, 90° koérlli C-O...H szégben nyilvanul meg. Haa C-
O...H szdg és a H-O-C...H torzios szog értéke kicsi (90° kordli), az O...H kdlcsonhatés
gyenge (p tipust). Ezzel szemben nagy H-O-C...H torzids szogek (140° felett) nem annyira
kedvezdtlenek (s tipusi kdlcsonhatés). Ez azért van igy, mert az O...H kélcsonhatast nem
csak az LM pont és a hidrogénatom relativ pozicidja befolyasolja, hanem az LM pont nagy
kiterjedés kdrnyezetében taldhatd negativ Laplace koncentracio térbeli alakja is. Eldzetes
eredményeim aapjan a két LM kozott a Laplace értékek erdsen negativak, és ennek
tulgjdonithatd, hogy még 180°-os H-O-C...H torzids szogek esetében is viszonylag erds
O...H kolcsdnhatas alakul ki [XI1V, XVI, XXI].

A PM3 paraméterek vizsgdata azt mutatja, hogy a H-, N- és O-atomhoz rendelt Gauss-
tipust korrekci6s fliggvény (Gaussian correction function, GCF) két nagy, egyméashoz kozel
es0 és ellenkezd el6jel( figgvénybdl al. Ez oszcill&ciot okoz az O-H és N-H GCF-ekben.
Ezt az oszcillaciét dbrazoltam a 6.10. dbran. Ha a GCF oszcillaciét mutat, az mindenképpen
fizika jelentés nékili mitermék. Azonban a félempirikus mabdszerekben bonyolult
hibakompenzaciés mechanizmusok mikoddnek ezért nem lehetetlen, hogy egy masik
ellentétes €djell hiba kompenzdlja ezt a hibat. Ennek ellendrzésére kiszamitottam a viz
dimer intermolekul&ris potencialgorbéé az AM1, a PM3 és a nagyon pontos CCSD/6-
311G(d,p) modszerrel. A 6.11. &oran jol |&thatd, hogy az H...O tavolsag novelésekor a
PM3 modszerrel szamitott gorbe 1,8 A-nél egy viszonylag meredek minimumot és 2,1 A
korul egy széles védllat mutat. Ez a nem fizikai viselkedés még szembet(ndbb, ha felrajzoljuk
a CCSD és a PM3 gorbék kulonbségét. Jol |athatd, hogy ez a kilénbség gorbe szinte
tokéletesen illeszkedik a 6.10 .&bran bemutatott hibds gorbéhez. Ez aapjan levonhatd a
kovetkeztetés, hogy a PM3 modszerben a hibds GCF sllyosan torzitja az O-H és N-H
potencidlis energiagorbét, ezért ezt a modszert ebben a formdban nem szabad
hidrogénk6tések tanulmanyozésara haszndni. Megjegyzem, hogy a GCF nagyon hatékony
lehetBséget nyljt a tévoli kolcstnhatdsok helyes leirdséra, de a parametrizaldst nagyon
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koriltekintden kell végezni, kulonben téves eredményekre vezet. A kisérleti adatok helyett
célszerlbb pontos elméeti szamitasokhoz illeszteni a paramétereket [ XVI1].

0.10 +

0.08 —+

0.06 —+

0.04 +

Energia (eV)

0.02 +

0.00

1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6
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6.10. &bra. A PM3 N-H és O-H GCF energigaaz N-H és O-H tévolsagok fliggvényében.
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Viz dimer

0.20
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6.11. dbra. A viz dimer relativ energia goérb§e AM1, PM3 és CCSD/6-311G(d,p) mbdszerrel
szémitva. A szamités soran az O...H tavolsagot valtoztattam, megtartva a dimer kiserleti
szimmetrigat. Diff. jeloli a PM3 és a CCSD gorbe kiilonbségét. Megjegyzendd, hogy az
AM1 modszer nem tudja reprodukani a kisérleti dimer geometridt, de PM3 kozelitdleg
igen.

A 2-méil-trifluor-fenil molekula intramolekuléris hidrogénkdtésének az MP2/6-31G(d,p)
maodszerrel szamitott kétéstavolsaga 198 pm. Megfigyelhetd, hogy az F...H kolcsonhatas
jelentds geometriai valtozasokat okoz a molekuldban és ennek helyes leirdsahoz szikseg
van az elektronkorrelécio figyelembevételére. Ebbdl a szempontbdl az MP2, a B3P és a
B3LYP moédszerek j6 egyezést mutatnak. Az MP2/6-31G(d,p) mddszerrel szamitott
elektronslr(ség analizise azt mutatja, hogy az F...H hidrogénkétésnek jol definidlt, nem
eliptikus KKP-ja van. Az F...H hidrogénkotés kovetkeztében kialakuld hatos gyQrQ
GYKP-ja is meg lehetett taldni. A 2-metil-trifluor-fenil  molekuldban taldhatd
hidrogénkdétés emiatt sokkal erdsebb, mint a cukrokban taldhatd hidrogénkotések [ XV].
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