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[3.3.1]nona-2,6-diene-2,4,6,8-tetrakarboxil esetében
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ABSTRACT

Theoretical ~ study of intramolecular hydrogen-bond (IHB) in tetramethyl 3,7-dihydroxy-
bicyclo[3.3.1]nona-2,6-diene-2,4,6,8-tetracarboxylate was performed at density functional theory, using B3LYP
exchange-correlation functional and 6-31G basis set. Two hypothetical structures having different position of O
atom in IHB (each of them with two different structure (cis and trans) of unbonded carboxilate group) have been
considered as a possible local or global minima.

REZUMAT

Este prezentat descrierea teoretica a legaturii de hidrogen de tip intramolecular (LHI) in cazul moleculei
tetramethyl 3,7-dihydroxy-bicyclo[3.3.1]nona-2,6-diene-2,4,6,8-tetracarboxylate prin metoda teorie functionalei
de densitate folosind ca functinala de schimb-corelare B3LYP i sistemul de baza 6-31G. S-a considerat doud
structuri hipotetice ca posibile structuri moleculare pentru minimul global, respectiv local avand LHI cu diferite
porzitii al atomului O (pentru fiecare structurd in parte s-a considerat forma cis §i trans a grupului carboxil
nelegat)

OSSZEFOGLALO

A 3, 7tetrametil-dihidroxibiciklo[3.3. 1 Jnona-2,6-diene-2,4, 6,8-tetrakarboxil molekulan beliil talalhato belsé
hidrogén-hid kotések (BHK) elméleti leirasa keriil bemutatisa a Siriiség Funkciondl Elmélet keretén beliil,
B3LYP kicserélodési-korrelacios funkcionalt és a 6-31G bazist-fiiggvény rendszert hasznalva. Keét hipotetikus mo-
lekula rendszert tekintettem, mint lehetséges globalis vagy lokdlis egyensulyi dllapotot, ahol a BHK a kiilonbozé
pozicioban levé O atomok kozott johet létre.

Kulesszavak: bels6 hidrogén-hid kotés; Stirtiség funkcional elmélet; IR spectrum;

1. BEVEZETO

A belsd hidrogén-hid kotések nagyon fontos szerepet jatszanak a kiilonbozé makromolekuldk illetve biolo-
gia rendszerek (pl. proteinek) felépitésében. Ezek azok a gyenge kolcsonhatast erdk amelyek 1ényegében megha-
tarozzak a makromolekulak masodlagos, illtve harmadlagos térszerkezetét. Természetiiket tekintve hasonlitanak a
intermolekularis erok tulajdonsagaikra, viszont a modszerek amelyek segitségével tanulmanyozni tudjuk oket el-
térnek az el6bb emlitett intermolekularis erék esetében hasznéalt modszerektdl. Az egyik ilyen lehetséges modszer
a Bader féle elmélet (,,Atoms in Molecules” Theory - AIM) [1], amely lehet6vé teszi annak a kritikus pontnak
(térbeli koordonatanak) a meghatdrozasat amelyre Vp(r,) = 0, ahol p(r) az elektron siiriség. Egy masik és joval
tagabb leirast adé megkozelités a Mayer [2] altal javasolt energia decompoziciés modszer, amely lehetové teszi a
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molekuldkon beliili egyes atomok kozotti ,.kdlcsonhatdsi” energidk meghatarozasat. Ez megfeleld mindségii ba-
zis-figgvény rendszerrel jol alkalmazhatd a molekulan beliili belsé hidrogén-hidak leirdsara is.

Koztudott, hogy altalaban a hidrogén-hid kotések kiilonbozo frekvencia eltolodasokat eredményeznek az
IR-elnyelési spektrumban. El6z6 munkainkban [3,4] mar bemutattunk olyan rendszereket (molekula dimerek)
amelyekben a kiilonb6zd hidrogén kotések rezgései eltolddast szenvednek a hidrogén-hid kotésben résztvevé H
atom miatt. Ezen eltolédasok nagyrészt attdl fliggnek, hogy az hidrogén-hid kotés milyen erds, vagyis a H atom
milyen mértékben kotodik a donor, illetve acceptor atomokhoz. Ezek utan varhato, hogy a belsé hidrogén-hid
kotések esetében is hasonlo frekvencia eltolddasokra kell szamitanunk. Mivel a kiilonb6z6 konformerek esetében
a molekula geometrigja valtozik, ezek a kiilonbségek a frekvencia eltolodasokban is megjelennek. Ilyen jellegii
eredményre jutottunk amikor a 3,7tetrametil-dihidroxibiciklo[3.3.1]nona-2,6-diene-2,4,6,8-tetrakarboxil
(TBNDT) molekula cis tipusi geometridjit (conf-A-cis, illetve conf-B-cis) tanulmanyoztuk [5,6]. Kimutattuk,
hogy a karboxil csoport belsé forgdsa nagyon kis energia befektetéssel megtorténhet, igy viszonylag gyorsan at-
fordulhat a molekula az egyik konformer allapotbdl a masikba. Ugyanakkor az elméleti IR-spektrumban a két
konformer strukturéra jellemz6 frekvencidk eltolodast mutatnak ugyanazon molekula fragmensre vonatkozdan. Ez
alapjan kiilonbozé megallapitdsokat vonhatunk le az intramolekulris hidrogén-hidak a molekula stabilitdsdban
jatszo szerepérol.

A jelen dolgozatban ujabb két konformer geometriai strukturajat targyalom, dsszehasonlitva a mar meglévo
masik két conf-A-cis, illetve conf-B-cis geometriaval.

2. EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK

A kvantumkémiai szamoldsokat a Gaussian03[7] kvantumkémiai programcsomag segitségével a
heidelbergi Rakkutatd Intézet szuperszamitogépein végeztem. A 3,7tetrametil-dihidroxibiciklo[3.3.1] nona-2,6-
diene-2,4,6,8-tetrakarboxil kiilonb6z6 geometriait és elektron konfiguracioit a stirliség funkcional elmélet keretén
beliil a B3LYP kicserélddési-korrelacios funkcional segitségével hataroztam meg, melyhez a 6-31G Pople-féle
bazist-fliggvény rendszert hasznaltam.

1. tablazat
A TBNDT molekula kiilonbdzé konformeréhez tartozé6 BHK hossza (A)
¢és a konformerek teljes energiaja (a.u.)

Struktiira R(O..H) (A) Eu (a.0.)
Conf-A-cis 1.6895 -1411.66663736
Conf-A-trans 1.6966 -1411.67429028
Conf-B-cis 1.6788 -1411.65846899
Conf-B-trans 1.6915 -1411.66672397

Az 1-es tablazatban a kiilénboz6 konformerekhez tartozé belsd hidrogén-hid kotések hossza van feltlintetve (az 1.-es
abran a szaggatott vonallal jelolt kotés), valamint a neki megfeleld teljes energia. A tablazatban feltiintetett eredmé-
nyekbdl az lathatd, hogy a hidrogén-hid kotések hossza nagyabdl megegyezik. Mégis egy kicsit alaposabban
attekintve azt tapasztaljuk, hogy a legmélyebb energia allapothoz tartozo struktira hidrogén-hid koétése a leghosz-
szabb. Ez elsdre ellentmondasnak tiinik, de az eltérés azzal magyarazhato, hogy a tobbi, nagyobb tavolsaggal rendel-
kezd O..H ,kotés” ezt az eltérést ellensulyozni tudja. Tovabba a kiilonbdzé konformerek teljes energiaja nagyon
kozeli értéket mutat, habar a karboxil csoportok forméaja eltérd. Ez esetben is a magyarazat hasonld, vagyis a trans
tipusu rendszereken beliil tobb olyan lazabb O...H ké&tés 1étezik amely egy mélyebb energia allapotot eredményez.
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Conf-A-cis Conf-A-trans

[ ®

Conf-B-cis Conf-B-trans

1. abra
A TBNDT molekula kiilonbozé konformerének térbeli strukturdja

Amint az az 1-es abran is lathato a trans tipust rendszerek egy viszonylag szétteriilo, u. n. lapitott format
mutatnak. Ebben a szétteriild rendszerben a kiilonb6z6 O atomok sokkal hatékonyabban képesek ugy helyezkedni,
hogy szdmos laza hidrogén-hid koétést (2.3 — 2.5 A nagysagu kotéstavolsagok) tudnak kialakitani. Ezt a tényt ta-
masztja ala a Rontgen-diffrakcios szinkép vizsgalata is, amely abban all, hogy az elméleti iton meghatarozott kii-
16nb6z6 geometriaval kapott diffrakeios szinképet dsszehasonlitjuk a kisérleti szinképpel. A legjobb eggyezést a
conf-A-trans esetében talaltam, de ennek a bévebb targyaldsa egy folyamatban levé munkak témajat képezi.

Ha viszont a belsé hidrogén-hid kotésben résztvevd —O—H kotés rezgéseit viszgaljuk akkor az tapasztalha-
to, hogy az IR-spektrumban, a frekvencia eltolodasokat nem annyira a cis-frans kiilonbség adja, hanem sokkal
inkabb az 4-B tipusok kozotti eltérés. Az 4 esetben az —O—H kotés rezgéseit magaban foglaldé normal modus frek-
venciai: cis esetben 3138.3 cm™ és 3139.0 cm™, valamint frans esetben 3148.6 cm™ és 3149.4 cm™, mig a B tipu-
st strukturara cis esetben 3330.5 cm™ és 3331.5 cm’, illetve frans esetben 3338.1 cm™ és 3339.4 cm™ értéket kap-
tam. Ez a 200 cm™ koriili kiilonbség azt mutatja, hogy ha a kisérleti IR-spektrumot sszehasonlitjuk a kiilonboz6
elméleti IR-spektrummal akkor eldonthet az a tény, hogy melyik feltételezett struktura all kdzelebb a valddi
rendszerhez.
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OSSZEFOGLALO
A jelen dolgozatban a 3,7tetrametil-dihidroxibiciklo[3.3.1] nona-2,6-diene-2,4,6,8-tetrakarboxil molekula

négy kiilonbozd lehetséges geometriai strukturajat vizsgaltam. Osszehasonlitottam a konformérek teljes energia-
jat, geometriai strukturjat, illetve az —O—H kotés rezgéseit magaban foglalé normal mddus frekvencidit. Az
eredmények azt mutatjak, hogy az energetikailag preferalt rendszer a conf-A-trans-val jelolt geometria. Tekintettel
arra, hogy az alkalmazott bazis-fiiggvény rendszer (6-31G) ne ad megfeleld leirast a hosszutava kolcsonhatasok
leirasara, ebben az esetben alaposabb tanulmanyra van sziikség. Ugyanakkor a kisérleti eredményekkel valo apro-
1¢kosabb Osszehasonlitasra is sziikség lenne. Ezekkel a szandékaim szerint a kozeljovében szeretnék foglakozni.
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