SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

Természettudomanyi és Informatikai Kar
Fizikai Kémiai €s Anyagtudomanyi Tanszék

MTA-SZTE Lendiilet ElImé¢leti Reakcidodinamika Kutatocsoport

TUDOMANYOS DIAKKORI DOLGOZAT

A CI" + NH2I reakcio dinamikajanak modellezése

Gal Dorina Rebeka
Vegyész mesterszakos hallgatd

Témavezetok:

Dr. Papp Dora Dr. Czako Gabor
Egyetemi adjunktus Egyetemi docens

Szeged
2024



Tartalmi o6sszefoglalé

Dolgozatomban a CI™ + NHal reakcion keresztiil vizsgaljuk a nitrogén kdézponta
bimolekularis nukleofil szubsztitiiciés (Sn2) reakciok viselkedését. A targyalt reakcidtipus
részletes dinamikajanak tanulmanyozasa a 20. szdzad végén kezdddott. Kutatocsoportunk 2018
ota foglalkozik N kozponti atomot tartalmazd Sn2 reakciok modellezésével. A tobbféle
rendszerre  elvégzett  szamitdsok  eredményeinek  Osszehasonlitdsan  keresztiil
tanulmanyozhatjuk, hogy hogyan hatnak a kiilonb6z6 nukleofilek és tavozo ionok a reakciok

kimenetelére és mechanizmusaira.

Elsddleges célunk egy teljes dimenziés analitikus ab initio potencidlisenergia-feliilet
(potential energy surface, PES) fejlesztése volt a CI™ + NHzI rendszerre, amelynek segitségével
lehetdségiink nyilik az atommagok mozgasanak kovetésére a reakcid soran. A csoportunkban
korabban mar feltérképezett stacionarius pontokat ujabb szerkezetekkel bovitettiik. Ezt
kovetden a PES-en megkerestiik a fontosabb stacionarius pontokat és dsszehasonlitottuk a

kapott energia értékeket a megfeleld nagypontossagu ab initio energidkkal.

A PES-en futtatott kvazi-klasszikus trajektoria (quasi-classical trajectory, QCT)
szimulaciok segitségével kovettiik a kiilonb6zd reakcioutakat. A termékekre szamitott szorasi
szogeloszlasbol, valamint a termékek belsd, illetve relativ transzlacios energia eloszlasaibdl
tudtunk kovetkeztetni arra, hogy milyen mechanizmusok vannak jelen a reakcid soran. Emellett
a reakcio sztereodinamikdjanak vizsgalatara is volt lehetdség, amely kdzponti kérdés a nem
szénkozpontil Sn2 folyamatok esetén. Kiilonbozo tlitkdzési energidkon vizsgalva a reakciot azt
talaltuk, hogy 40 kcal/mol alatti energidk esetén az SN2 szinte egyeduralkodd, magasabb

energiakon viszont egyéb reakciotipusok is megjelennek (pl.: proton-transzfer).

Kulcsszavak: nitrogén kdzpont, bimolekularis nukleofil szubsztitlicio, kémiai reakcio,

reakciodinamika, nukleofil, tdvozo ion, &tmeneti allapot, kvéazi-klasszikus szimuldcio
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1. Bevezetés

A szamitogépek megjelenése és az informatika fejlddése szamos 10j lehetdséget kinalt a
20. szézad tuddsainak. A kiilonbozd, egyre bonyolultabba valo algoritmusok segitségével olyan
matematikai problémak valtak megoldhatova, amelyek korabban nagy kihivast jelentettek. A
tudasvagy és az igények novekedésével felmeriild Uj tudomanyos problémak megoldasahoz
tobbé mar nem volt elegendd egy papir és egy ceruza. A szdmitastechnika és az Ujonnan
megjelend, egyre fejlettebb programok altal nyujtott lehetdségek tehat alapjaiban véve

valtoztattdk meg a természettudomanyos gondolkodasmodot, igy a kémia tudomanyat is.

A szamitasos kémia megjelenésével ¢és fejlodésével, elérhetévé valtak olyan 1j
modszerek, melyekkel atomi szinten lehetséges egy adott kémiai reakcid kovetése. A kisérleti
technoldgia lehetévé teszi, hogy két atom vagy molekula kiilonb6zé energidval torténd
itkoztetése soran detektaljak a termékeket, és kovetkeztetéseket vonjanak le a reakcid
mechanizmusaival kapcsolatban. A szamitogépes szimulaciok segitségével, ezen feliil,
modellezhetdvé valnak azok az 4tmeneti allapot szerkezetek is, melyeket rovid élettartamuk
miatt a jelenleg rendelkezésre 4llo kisérleti eszkdozokkel nagyon nehéz kimérni. Emellett az
elmélet pontos informacidkat szolgaltathat az atommagok elhelyezkedésérol €s a kiilonbdzo

szerkezetek kotés- és energiaviszonyairdl is a reakciok egyes 1épéseiben.

A kvantumkémia megjelenésének kezdeti szakaszan viszonylag egyszeri, kevés atomot
tartalmazo rendszereket vizsgaltak, amelyek leirdsa nem igényelt thlzottan Osszetett
matematikai miiveleteket. Heitler ¢s London 1927-ben megjelent, hidrogénmolekula
tanulmanyozasarol sz616 publikacidja volt az egyik elsd kvantumkémiai kutatasi eredményeket
leird kozlemény [1]. A szémitdsi kapacitds novekedésével, a kutatok figyelme az egyre
nagyobb, vagyis tobb atomot tartalmazd, bonyolultabb elektronszerkezettel rendelkezd

rendszerek vizsgalata felé fordult.

A kémiai reakciok részletes dinamikai vizsgélatahoz els6 1épésként alkotnunk kell egy
tobbdimenzids fliggvényt, amely helyesen irja le a kivalasztott rendszer elektronikus energiajat
(és a magok kozotti taszitast). Ez az un. potencialisenergia-feliilet (potential energy surface,
PES) rogzitett magkonfiguracid mellett megadja a rendszer potencialis energiajat. A
reakciddinamikai szimulacidk soran a magokat mozgatd erdt ennek a potencialis energidnak a
negativ gradiense fogja szolgaltatni, igy a potencialisenergia-feliilet lehetové teszi a dinamika
szimulaciok elvégzését, melyek segitségével modellezhetdéve valik az atommagok mozgasa a

kémiai reakciok sordn. A kapott reakciddinamikai eredmények elemzését kovetden pontos



képet kaphatunk a kiilonbozo reakcidcsatornak valdszintiségérol, a reakcidutak lejatszodasrol,
vagy a termékek transzlacios és belsd energia eloszlasarol. A szamitasi eredmények részletes
elemzésével kovetkeztethetink a kivalasztott kémia reakcid mechanizmusaira &s

sztereodinamikajara is.

Dolgozatomban a ClI” + NHal reakcio dinamikéjanak részletes elemzése soran nyert
eredményeket ismertetem. Az Sn2 reakcidkat szén centrumu rendszerek esetében mar széles
korben tanulmanyoztak. Kutatocsoportunkban korabban mar foglalkoztak N kdzponti atomot
tartalmazo rendszerek vizsgalataval, igy lehetdségiink lesz az eredmények Osszevetésére,
kiilonb6zé Sn2 reakcidok viselkedésének 0Osszehasonlitasara, kiemelt figyelmet forditva a

kdzponti atom, a nukleofil és a tdvozo csoport befolyasolo hatasara.



2. Irodalmi dsszefoglalo

A kvantumkémiai kutatdsok kezdetén a vizsgdlatok mindossze néhany elektront
tartalmazo rendszerekre korlatozodtak, és ezek leirasa is igen bonyolult egyenletekre vezetett.
Heitler ¢s London publikécioja igazan elére mutatonak szamitott a maga idejében [1]. A
hidrogén molekular6l sz6lé tanulmanyuk 1927-es megjelenését kovetden egyre tobb
kutatocsoport kezdett el egyszertibb, kismolekulds rendszereket vizsgdlni, igy a téméaval
kapcsolatos tudomanyos kézlemények szama is novekedett. A 20. szazad végére mar sikeresen
tanulmanyoztak a kiilonb6z6 atomok (példaul H vagy F) hidrogén molekulaval valé reakcioit
[2, 3, 4]. A szamitasos kémia megjelenése eldtt izotop helyettesitéses technologia segitségével
vizsgaltak az atomok atrendezddését a reakciot kovetden, ezaltal a megegyezd anyagi mindségi
atomok is megkiilonboztethetévé valtak [5]. A 21. szdzad elejére a kutatok mar eljutottak tobb
molekulat tartalmazo rendszerek leirdsdhoz is. Kiemelten tanulmanyoztak a vizmolekula, a

metan vagy a kiilonb6z6 metil-halogenidek reakcioit [6, 7, 8].

A kémiai reakciok kovetéséhez sziikség van egyrészt a molekulakat alkotd elektronok,
masrészt az atommagok leirdsara is. Az elektronok leirdsdra a kvantumkémia moddszereit
hasznéljuk. A sokkal nehezebb atommagok mozgéasa azonban jo kozelitéssel irhato le a
klasszikus mechanika segitségével is. A kvantumkémia alapegyenletének, az elektronok
Schrodinger-egyenletének megoldéasa soran a f6 kihivast az elektronok dsszehangolt mozgasat
leir6 tag kezelése jelenti, igy tobb atomos, bonyolultabb rendszerek esetén kiilonb6zd
numerikus szamitasi modszereket kell alkalmaznunk. Kénnyt belatni, hogy a kvantumkémiai
kutatasok eldrehaladédsa tehat szoros Osszefiiggésben van a szamitastechnika fejlédésével. Az
informatika fellendiilése az egyre nagyobb szamitasigényili miiveletek elvégzésével lehetdvé
tette az elméleti kémiai kutatasok fellendiilését a 20. szazad masodik felétdl szamitva egészen
napjainkig. A jelenleg rendelkezésre allo6 technologia segitségével akar 10-15 atomos

rendszerek nagypontossagu elektronszerkezeti leirasa is lehetséges [9].

A fejlett szamitdgépes programok altal megteremtett lehetdségeket kihaszndlva a
kutatok figyelme a szerves kémidban eléforduld egyik legfontosabb reakciotipus felé fordult. A
kiinduléasi anyag ¢€s a termék szerkezetének Gsszehasonlitdsdval a szerves kémia négy nagy
reakcidcsaladot kiilonboztet meg, ezek egyike a szubsztitucid (a masik harom az addicio,
eliminécio és izomerizacid), mely a tdmadd 4genst tekintve elektrofil vagy nukleofil lehet.
Gyakoribb a nukleofil szubsztitiici6, amely soran egy elektron tobblettel rendelkez6 részecske
(X7) reagal egy polaris CH3Y (X, Y =F, Cl, Br, I, OH, CN stb.) tipust molekulaval, oly modon,

hogy a molekuldban 1évd elektronhidnyos helyet tdmadja. A reakcié eredményeképpen a CH3Y
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molekularol heterolitikus kotéshasadast kovetéen Y~ tavozik egy CHzX tipust termék
képzddése mellett. A reakciokban molekularitas szerint is kiillonbséget tehetiink. Bimolekularis
nukleofil szubszitlicids (Sn2) reakciok soran a sebességmeghatirozo 1épésben mind a reaktans
mind a szubsztratum részt vesz, vagyis a reakcid sebességét mindkét részecske koncentracioja
befolyéasolja. A leggyakoribb esetben egy sztereospecifikus reakciomechanizmus, az Un.
Walden-inverzi6 jatszodik le szén-centrumu Sn2 reakciok esetén, amely sordan a nukleofil
hatulrdl (az Y tdvozo csoporttal ellentétes irdnybdl) timadja a CH3Y molekulat, majd a kdzponti

szénatom koriil megfordul a konfiguracié [10].

Tekintve az Sn2 reakciok kiemelkedden fontos szerves kémiai szerepét, nem meglepo,
hogy Hughes és Ingold mar 1937-ben leirtdk a reakcié egyik mechanizmusat [11]. A
technoldgia fejlodésével a késdbbiek soran elektronszerkezet szamité modszerek segitségével
Ishida és munkatarsai alatamasztottdk az altaluk a reakcié menetérdl alkotott képet [12]. Joval
késobb, 2016-ban jelent meg Jing Xie és William L. Hase ,,Rethinking the Sx2 reaction”, vagyis
,.Ujragondolni az Sx2 reakciot” cimet viseld osszefoglald publikacioja a Science magazinban,
amelyben Hughes és Ingold eredményei mentén elindulva targyaltak az Sn2 reakcidkat a 21.
szazadi ) eredmények tlikrében [13], kiemelve tobbek kozott a csoportunk altal 2015-ben
felfedezett dupla inverzids mechanizmust is [14]. Azt talaltdk, hogy az Sn2 reakciok uj
szamitasi modszerekkel felfedezett mechanizmusai komplexebb dinamikat mutatnak, mint azt
kordbban gondoltak. Megallapitottdk, hogy amennyiben megvaltoztatjuk a reakcid
koriilményeit vagy mdas tdmadd 4agenst alkalmazunk, a reakcid szdmos kiilonbozd
mechanizmuson keresztiil végbemehet. Kialakulhat példanak okaért eldlrél-tamadéasos vagy
ion-dipolus komplex, illetve lejatszodhat a szén centrumi Sn2 reakciok ma mar jol ismert esete,

a dupla-inverzio.

A bimolekularis nukleofil szubsztitiicids reakciokra jellemzd dupla-inverziot eldszor
2015-ben irtdk le [14]. A felfedezés Czakd Gabor és Szabo Istvan nevéhez kothetd, akik a
F~ + CH;Cl rendszer reakciodinamikédjanak tanulmanyozasa soran figyeltek fel az akkor még
ismeretlen mechanizmusra. Az Un. hatulrél-tdmadasos (Walden) inverzié és az un. eldlrdl-
tdmadasos retencio mar ekkor is ismert volt, azonban a PES-en elvégzett dinamika szimulaciok
feltartdk a dupla-inverzio jelenlétét is. Az Gjonnan megfigyelt mechanizmus egy proton
absztrakci6 altal kivaltott inverzidval kezdddik, melynek eredménye a vizsgalt rendszer esetén
egy FH. . . CH2CI™ atmeneti allapot, majd a proton C atomra torténd visszakeriilését koveti egy

masodik inverzid, a tradicionalis Walden atalakulas, amely a [F. . . CH3 - . . Cl] ~ szerkezetli



atmeneti allapoton keresztiil megy végbe. Publikécidjukban arra is kitérnek, hogy a dupla-

inverzidés mechanizmus a retencional alacsonyabb energidju reakcioutat nyit meg.

A kiilonb6z6 metil-halogenidek halogén ionokkal adott reakcidéi a bimolekuléris
nukleofil szubsztitucid iskolapélddjanak tekinthetdéek, azonban 2015-ben kideriilt, hogy a
dinamikéjuk 6sszetettebb, mint azt korabban gondoltak. Az uj felfedezésiiket kovetden Czako
Gabor és Szabo Istvan az X~ + CH3Y [X, Y = F, Cl, Br, I] rendszerek vizsgalataval folytattak
kutatomunkéjukat [15]. Szamitasaik soran kideritették, hogy a dupla-inverzid6 minden esetben
fontos szerepet jatszik a reakcidokban, igy az Sn2 reakcidk altaldnos mechanizmusanak

tekintheto.

Mar korédbban is ismert volt, hogy az Sn2 reakciok reaktivitasat befolyésolja a nukleofil
¢s a tavozd csoport. Czakod Gabor és Roland Wester kutatocsoportjainak egytittmiikodésébol
szliletett egy publikécio, amelyben mind kisérleti mind elméleti oldalrél megvizsgaltak a tdvozo
csoport reakciodinamikéra gyakorolt befolydsold hatasat, gaz fazisi C-centrumi Sn2 reakciok
esetén [16]. Az altaluk vizsgalt rendszerek a F~ + CH3Cl és F~ + CHsl, melyek kizardlag a
tavozo ionban kiilonboznek egymastol. Az Osszehasonlitds sordan keresztezett molekulasugar
kisérleteket és dinamika szimuldciokat végeztek. Az eredmények azt mutattak, hogy a kapott
atmeneti allapot szerkezetek és a reakciok energiaviszonyai nagyon hasonloak, azonban a
reakciodinamikdban jelentds eltérések mutatkoznak. A kiilonbségek f6 oka ebben az esetben a
Cl ¢és a I atom tomegkiilonbsége mellett sokkal inkabb a reaktansok komplexeinek eltérd
elrendezddése és stabilitisa volt. Osszességében tehat azt talaltak, hogy a tdvozd csoport az Sn2

reakciok reaktivitasa mellett a reakciddinamikara is hatassal van.

Az eddig feldolgozott szakirodalom mar széles kérben megvizsgalta a szén kozponti
SN2 reakcidk viselkedését, jellegzetességeit. Tekintettel arra, hogy a kozponti atom lecserélése
véarhatoan jelentésen megvaltoztatja a reakcid menetét, és a dupla-inverzidos mechanizmusbol
kiindulva feltételezhetjiik, hogy a sztereodinamikajat is, érdekesnek bizonyulhatnak a széntdl

eltéré kdzponti atomot tartalmazo rendszereken torténd reakciddinamikai vizsgalatok.

2001-ben Gareyev gazfazisban elvégzett kisérleti mérések segitségével vizsgalta a
kléramin reakciojat kiilonb6z6 nukleofil tdimado dgenseket (pl.: OH™, F~, CI", HS") alkalmazva
[17]. Mérései soran kémiai ionizacié alkalmazésaval eléallitott ionokat {itkoztetett gazfazisu
kléraminnal, €s tomegspektrometrids modszer segitségével detektilta a termékeket. Az
eredmények egyértelmiien azt mutattdk, hogy a kléramin esetén vizsgalt Sn2 reakciok

gyorsabban jatszodnak le, mint azt a C-centrumu analoggal (CH3Cl) elvégzett kisérletek esetén



tapasztaltak. Nitrogén kozponti bimolekuléris nukleofil szubsztiticié esetén majdnem minden
iitkozés reakciot eredményezett. Erdsen bazikus nukleofilek alkalmazasa mellett (pl.: OH")
megfigyelték, hogy a proton-transzfer kompetitiv az Sn2 reakcidkkal szemben. A kordbban
elvégzett kisérleti vizsgalatok pedig feltartak egy ionparon keresztiil vezeto alternativ utvonalat
is [18]. Kimutattdk, hogy a reaktansokbol ionpar képzéssel kialakulo, toltéssel rendelkezo
koztitermékben a parcialis toltések helyett effektiv toltések alakulnak ki, ezéltal a nukleofil

tamadasa kedvezményezettebbé valik.

Korabban mar kimutattak, hogy az Sn2 reakciok reaktivitasat jelentdsen befolyasolja a
nukleofil jellege, illetve a tdvozd csoport is. Yi Ren és Hua-jie Zhu 2004-ben megjelent
publikacidjukban részletesen vizsgaltdk a tavozd csoportként és nukleofilként halogéneket
tartalmazo gazfazisu rendszereket elméleti modszerekkel [19]. Azt talaltdk, hogy a reakciok
soran bekovetkezd komplexképzddést, jelentdsen befolyasolja a rendszerben eléfordulod
halogén atom elektronegativitasa. Tovabba kinetikai és termodinamikai vizsgalatok alapjan
elérejelezték, hogy a nukleofil jelleg I" — F~ irdnyba novekszik, mig a tdvozod csoport esetén
éppen a forditott tendencia érvényesiil, vagyis a halogén atomok koziil a j6d mindsiil a legjobb

tavozo csoportnak.

Czako Gabor kutatdcsoportja 2018 6ta foglalkozik nitrogén kozponti atomot tartalmazo
SN2 reakciok dinamikajanak szamitdsok utjan végzett vizsgalataval. A kisérleti vizsgélatok
eredményei mentén elindulva, kezdetben nagypontossdgii kvantumkémiai feltérképezést
végeztek az X~ + NHoY [X, Y = F, Cl, Br, I] rendszerek esetén, a késObbi reakciddinamikai
szamitasok kezdeti 1épéseként [20]. Két 6 reakciotutvonalat vizsgaltak: bimolekularis nukleofil
szubsztitucio (termékek: Y~ + NH2X) €s proton-transzfer (termékek: HX + NHY ). A Hajda
Balint altal feltérképezett staciondrius pontok segitésével kialakitott kezdeti pontkészlet
felhasznalasaval, Papp Déra 2021-ben megjelent publikédcidjaban teljes dimenzids analitikus
potencialisenergia-feliilet fejlesztése mellett részletesen tanulmanyozta a F~ + NH>Cl rendszer
dinamikajat [21]. A szamitasok egy egészen addig ismeretlen, in. multiinverzids mechanizmust
tartak fel, mely a C-centrumon megfigyelt dupla-inverzi6 analdgjanak tekinthetd, viszont a fenti
N-centrumu reakcidban az uralkodé6 mechanizmus. A multiinverziot egy H-kotés kialakuldsa
inditja el, majd a H-kotéses [HF - - - NHCI] ~ komplexen és az ehhez tartoz6 atmeneti allapoton
keresztiil torténd tobbszori konfiguracid valtozas kovetkeztében megsziinik a C-centrumt Sn2
reakciok esetén megszokott sztereospecifitas. A tobbszords inverzid nem csak a reaktans-, de a
termékoldalon is bekovetkezhet hasonldé H-kotéses szerkezeteken keresztiil, igy méginkabb

alddsva a sztereospecifitdst. A magasabb {itkdzési energidk mellett végzett dinamika



szimulaciokbol az deriilt ki, hogy az iitkozési energia novelésével az Sn2 reakcioval szemben a
proton-transzfer fog dominalni, amely ezen esetben a HF + NHCI™ termékeket eredményezi.
Kutatocsoportunkban hasonlod kutatdsok folynak az F~ + NH2I reakcidra is [22], amely jo

Osszehasonlitasi alapot jelent a jelenleg a dolgozat targyat képezé rendszerrel kapcsolatban.

2023-ban Czakd Gabor kutatdcsoportja a kdzponti atomként foszfort tartalmazd Sn2
reakciok dinamikdjat is elkezdte vizsgalni [23]. Ezt megel6zéen még sohasem vizsgaltak P-
centrumu Sn2 reakciokat, hiszen ezen mérések kisérleti iton torténo kivitelezése meglehetosen
bonyolult és veszélyes feladat. A vizsgalat targyat képezé F~ + PH2Cl rendszer lehetdséget
biztositott a kozponti atom hatasanak tanulmanyozasara a kutatocsoport altal a korabbi években
mar vizsgalt F~ + CH3Cl és F~ + NH2Cl reakcidkkal vald 6sszehasonlitas utjan. Az eredmények
azt mutatjak, hogy a F~ + PH2Cl esetben az SN2 reakciout, a C-centrumi rendszerekhez
hasonldéan, mutat valamekkora sztereospecifitast és indirekt reakcidhoz vezet. A H-kotéses
reaktans- és termékkomplexekhez képest rendkiviil mély energiaji Walden-inverzids volgy
miatt a rendszer, a N-centrumu analogjaval ellentétben, csak kisebb mértékben mutatja a
multiinverziés mechanizmust. Osszességében tehat elmondhaté, hogy a kozponti atom hatas

jelentdsen befolyasolja az SN2 reakcidk sztereodinamikajat.

A korabban elvégzett kutatasoknak kdszonhetden tehat részletes eredményeket talalunk
a C-centrumu reakciok kisérleti uton és elméleti szdmitasok segitségével végzett vizsgalatarol.
A nitrogén kozpontl reaktansok, mint példaul a kloramin vagy jodamin, igen bomlékony ¢és
mérgez0 vegyliletek, igy kisérleti méréseket csak korlatozott szamban végeztek veliik
kapcsolatban. A jelen dolgozat targyat képez6 ClI™ + NHalI rendszer j6 kiindulési alapot jelent a
nitrogén kozpontii SN2 reakciok tovabbi vizsgélatara, kiilonds tekintettel a nukleofil hatasara,
részletes reakciddinamikai szamitdsok utjan. Kutatocsoportunk korabbi, F~+ NH2Cl és
F~ + NHoal reakciok esetén kapott eredményeivel 6sszevetve megvizsgalhatjuk, hogy a kozponti
atom megvaltoztatasa nélkiil, kizardlag a nukleofil és a tdvozd csoport lecserélése miként hat a

reakciodinamikara és a reaktivitasra.



3. Célkitiizések

A jelen dolgozatban a C1” + NHaI reakcid részletes dinamikai modellezése soran kapott
eredményeket ismertetjiik. A szerves kémiaban el6forduld egyik legfontosabb reakciotipus a
bimolekuléris nukleofil szubsztiticid. A szamitadsi mddszerek fejlodésével €s szamitdogépek
kapacitasanak novekedésével a 20. szdzad végére lehetdség nyilt az Sn2 reakciok vizsgalatara
az elméleti kémia modszereivel. Korabban mar széles kdrben tanulményoztak a szén centrumu
rendszereket, azonban érdekesnek bizonyulnak azok a szamitasok is, melyek N kdzponti atomot
tartalmazo Sn2 reakciokat vizsgalnak, hiszen ez megvaltoztatja a rendszer reakciodinamikai

viselkedését, amelynek kiilondsképpen a sztereodinamika esetén van jelentdsége.

A reakcié tanulmanyozédsa soran elsddleges célunk egy teljes dimenzios analitikus
potencialisenergia-feliilet (potential energy surface, PES) fejlesztése a kivalasztott rendszerre.
Kutatécsoportunkban korabban mar feltérképezték a ClI- + NHzl reakcidhoz kapcsolodo
reaktansok és termékek, fontosabb atmeneti allapotok és komplexek szerkezeteit. Részletesebb
kezdeti pontkészletbdl inditva a szdmitdsokat jobb mindségli PES érhetd el, igy célunk a
kordbban mar megkeresett staciondrius pontok jabb szerkezetekkel vald bdvitése, ezaltal a
kezdeti pontkészlet novelése. A PES fejlesztés a kutatdcsoportunk altal kidolgozott
ROBOSURFER program segitségével torténik [24]. Az elkésziilt potencialisenergia-feliileten
megkeressiik a fontosabb stacionarius pontokat, ezt kovetden pedig Osszehasonlitjuk a
nagypontossagu elektronszerkezet-szamitasok sordn kapott energia értékeket a megfeleld PES

energiakkal.

Ezutdn kvézi-klasszikus trajektoria (quasi-classical trajectory, QCT) szimulédciok
elvégzésével vizsgdljuk a reakcid részletes dinamikdjat, kiemelt figyelmet forditva a
sztereodinamikara, amely a nitrogén kozponti atomot tartalmazd rendszereknél kiilondsen
érdekes eredményeket hozhat. A kiilonbozd litkdzési energidkon elvégzett vizsgalatok
eredményei elsdsorban a nukleofil és a tdvozo csoport hatdsara vilagitanak ra az Sn2 reakciok
soran. Szamitasainkkal pontos képet adunk majd a reakcidvaldszinliségek, tdmadasi- és szorasi
szog eloszlasok, valamint a reakcid hataskeresztmetszetek alakuldsarol. Tovabbi céljaink kozé
tartozik, kutatocsoportunk korabbi eredményeinek felhasznaldsaval, kiilonb6zé Sn2 reakciok
Osszehasonlito elemzése, kiemelt figyelmet forditva a kdzponti atom, a nukleofil és a tdvozo

csoport befolyasold hatasara.
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4. Elméleti modszerek leirasa

A természettudomanyokkal foglalkozé kutatok célja mar a korai idékben is az volt, hogy
a matematika eszkoztaranak felhasznaldsaval minél pontosabban irjak le az 6ket koriilvevo
vilagot. A klasszikus mechanika atyja Isaac Newton volt. Az éltala megalkotott alaptérvények
a mozgast végzd hétkdznapi testek leirdsdra alkalmasnak bizonyultak, azonban az
elektronokhoz hasonldan kis tomegl részecskék leirasahoz egy egészen a 20. szézad elejéig

ismeretlen teriilet, a kvantummechanika megjelenésére volt sziikség.

Tekintve, hogy egy kémiai reakci6 soran, az atommagok mozgasa mellett a rendszerben
atrendez6do vegyértékelektronok leirdsa is a célunk, elsé 1épésként az elektronok mozgasat
probaltdk meg minél pontosabban modellezni. Erwin Schrodinger dolgozta ki a
nemrelativisztikus  kvantummechanika alapegyenletét, melyet 1dofiiggd Schrodinger-
egyenletnek neveziink. Ebbdl kiindulva késdbb Paul Dirac irta le a relativisztikusan helyes
alapegyenletet, melyet Dirac-egyenletként ismeriink. Jelen dolgozatban a szamitisainkat
nemrelativisztikus kozelitésben és staciondrius, vagyis idében alland6 rendszerekre végezziik
el, igy a teljes energiat az idofliggetlen Schrodinger-egyenletbdl kaphatjuk meg, melynek alakja

a kovetkezo:
HY = E¥ (1)

ahol H Hamilton-operator, E a vizsgalt rendszer teljes energidja és ¥ a vizsgalt rendszer
allapotat leir6 hullamfiiggvény. Mivel a Hamilton-operator legkisebb sajatértékekénk
megkaphatjuk a rendszer teljes alapallapott energidjat, ezért célunk minden esetben az operator
helyes felirdsa. Egy tobbelektronos rendszer esetén az operator tartalmazza a magok és az
elektronok kinetikus energidjat, a mag-elektron vonzast, illetve a mag-mag és az elektron-
elektron taszitast. A Schrodinger-egyenletnek kizarolag egyelektronos rendszerekre van
analitikus megoldasa. Tobbelektronos molekuldk leirdsakor a H-ban az elektronok

crer

megoldasra van lehetdség.

Az elektronszerkezet szamitd6 modszerek szinte kivétel nélkiil alkalmazzdk a
Born—Oppenheimer kozelitést. Feltételezziik, hogy az elektronok és az atommagok
tomegkiilonbsége annyira jelentds, hogy a magok elmozdulasa soran, a joval kisebb tomegl
elektronok pillanatszeriien kovetik az atommagot. fgy kiilon kezelhetévé valik az atommagok
¢s elektronok mozgésa, tehat rogzitett magpozicié mellett vizsgéalhatjuk az elektronokat. A

kozelités alkalmazasa mellett a Hamilton-operatorban szerepld tagok koziil a magok kinetikus
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energidja eltavolithato, a kozottik lévo taszitast leird tag pedig konstanssa valik. Az
elektronszerkezet szamité modszerek egy része alkalmazza ezen feliil az Gn. varidcids elvet,
amely kimondja, hogy a kozelité hullamfiiggvénnyel szamitott energia értéke biztosan
nagyobb, mint az egzakt energia, vagyis az esetek tobbségében egy minimalizacios problémat

kell megoldanunk.

4.1 Hartree—Fock modszer

Az idofiiggetlen  Schrodinger-egyenlet numerikus megoldasdhoz  tobbféle
elektronszerkezet szamité modszer elérhetd, amely kiillonbozé kozelitések felhasznaldsaval
adja meg a végso eredményt. A legegyszeriibb megoldast az in. Hartree—Fock (HF) modszer
barmely két elektron felcserélése esetén eldjelet valt, vagyis két elektron nem lehet teljesen
azonos kvantumallapotban A modell a rendszert leiré hullamfliggvényt az un. Slater-
determinans (¢) fliggvény alakkal kozeliti, amely megadja a teljes energidjat N elektron esetén.
A determinans alak eleget tesz a Pauli-elvnek is, hiszen jellegzetessége, hogy barmely két
oszlop vagy sor felcserélése esetén megvaltozik az eldjele. Az egyenletben szerepld fliggvények

(w), vagyis a palydk, mindossze egyetlen elektron koordinatdjatol fiiggenek:

@

¢= 2)

B N CO ey

A varidcids elv értelmében az altalunk valasztott probafiiggvényekkel megoldva az
egyenletet a kapott energiaérték biztosan nagyobb lesz az egzakt energianal. Célunk, hogy
olyan egyelektronos fliggvényeket valasszunk a Slater-determinansban, melyekkel megoldva
az egyenletet a lehetd legmélyebb, vagyis legpontosabb energiaértékeket kapjuk. Ezaltal
kozelithetjiik a rendszert pontosan leird egzakt hullamfiiggvény alakjat. Kovetkezd 1épésként
meg kell oldanunk a minimalizacids probléma eredményeként kapott sszefiiggéseket, az in.

kanonikus HF egyenleteket:
F[l//,‘=8,'l//[ i=1,2..,N 3)

ahol F a Fock-operator, y; az i-edik elektron allapotat leiré palyafiiggvény, & pedig az i-edik
elektron palyaenergiajat adja meg. A megoldasként kapott palyafiiggvények felhasznalasaval a
Slater-determinéans felirhatd, ebbdl pedig a rendszer allapotat kozelitd hullamfiiggvény és a

teljes energia is megadhato.
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Azonban a Fock-operator fiigg az 6sszes palyafliggvénytol, felirasa tehat nem lehetséges
ezek ismeretének hidnyaban. Emiatt kénytelenek vagyunk a modell iterativ megoldasara, amely
soran kozelitd egyelektronos fiiggvényeket valasztunk, majd ezekkel irjuk fel az operatort és
oldjuk meg az egyenleteket, melynek eredményeképpen jabb palyafiiggvényeket nyeriink, igy
eljutva egy 0j operatorhoz. Ezt nevezziik az in. 6nkonzisztens térnek (self-consistet field, SCF),
hiszen az iterativ megoldas 1épéseit egészen addig folytatjuk, amig olyan operatort nem
nyeriink, amely nagyon hasonld ahhoz, amelybdl az adott 1épést inditottuk. Ekkor mondhatjuk,

hogy az iteracié onkonzisztenssé valt, azaz konvergalt.

4.2 Bazisfiiggvények és bazisok
Elektronszerkezet szamitd moddszerek esetén alkalmazunk kiilonb6zé méretli un.
baziskészleteket a rendszer lehetd legpontosabb leirasa érdekében. A megoldés soran hasznalt
egyelektron fiiggvények kifejezhetdek adott szdmu bazisfiiggvény linearis kombinacidjaként.
A bazisok tehat olyan fiiggvénykészletet jelentenek, melyekkel az egzakt hullamfiiggvény
alakjat kozelitjiik. Minél nagyobb bazist alkalmazunk, annal pontosabban tudjuk jellemezni a
hullamfiiggvényt, azonban azt is érdemes figyelembe venni, hogy ezzel jelentésen megndveljiik

a szamitasi igényt, igy annak idejét is.

Az egyik gyakori bazisfliggvény tipust az Gin. Slater-tipust palyak (Slater-type orbital,
STO) adjak, melyek a hidrogén atom esetén a Schrodinger-egyenletbdl analitikus megoldéssal
kapott palyafiiggvények radialis részének egyszersitett valtozatat hasznaljak, igy igen jol irjak
le a valosagot. Azonban az egyenletben szereplé numerikus integralok megolddsa bonyolult,
amely a szdmitasi id6 novekedéséhez vezet. Elterjedtebb az un. Gauss-tipusu palyak (Gauss-
type orbital, GTO) hasznélata, hiszen analitikusan megoldhat6 integralokat eredményez, igy
hasznalata kényelmesebb, azonban a fiiggvényalak kevésbé jol kozeliti a valosdgot, mint az
STO-k esetén. Ezért sok esetben tobb Gauss-fliggvény linedris kombinaciojaval kozelitjiik az

STO-kat.

Az elérhetd elektronszerkezet szamitdé modszerek tobbsége manapsdg mar un.
korrelacié konzisztens bézisokat alkalmaz, amelyeket beépitett diffuz és polarizacios
fiiggvényekkel egészitenek ki. A hullamfiiggvény pontosabb leirdsa érdekében ekkor
figyelembe vessziik az elektronok dsszehangolt mozgasat is. A bazisfliggvényeket az atomokon
centraljuk, azonban a hosszabb tdvolsagoknal lecsengd kiegészito fiiggvények felhasznalasaval
lehetéség van az atom kornyezetének, illetve hosszabb tava (pl. ion-dipdlus)
kolcsonhatdsoknak a leirdsadra is. Emellett a vegyérték palydk pontosabb modellezése

érdekében ezen palyak leirasakor tobb sorozat bazisfiiggvényt alkalmazhatunk, igy jutunk a
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felhasitott vegyérték bazisokhoz. A korrelacid konzisztens bazisfiiggvények altalanos jelolése:
aug-cc-pVnZ, amely korrelacido konzisztens (cc), felhasitott vegyérték (VnZ, ahol n a
vegyérték-palya sorozat szdma) bazis, tovabba utal a diffuz (aug) és a polarizacios (p)

kiegészito fliiggvények hasznalatéra.

4.3 Korrelacios modszerek

A kvantumkémiai szdmitdsokhoz alkalmazott korszerli elektronszerkezet szamitd
modszerek a Hartree—Fock-al ellentétben nem hanyagoljdk el az elektron korrelaciot, igy
jobban kozelitik a rendszert leird egzakt hullimfiiggvényt. Osszefoglaldo néven korreldcios

modszereknek hivjuk Oket. A korrelacios energiat a kovetkezd 0sszefiiggés alapjan kapjuk:

Exorr = Eegzakt — Eur (4)

vagyis a rendszer egzakt energidjanak és a Hartree—Fock-limit energidjanak kiilonbsége
megadja a korrelacios energiat, melyet un. gerjesztett determindnsok segitségével vehetiink
figyelembe. A ,,gerjesztés” soran a Slater-determinansban 1évo betoltott palyafiiggvényeket, tn.

virtudlis, tehat iires palyakra cseréljiik, igy leirva a kiilonb6z6 elektronkonfiguraciokat.

A konfiguraciés kolcsonhatas moddszerének (CI) mitkddése pontosan a fentiekben
bemutatott gerjesztett determinansok hasznélatara épiil, azaz e determindnsok linearis
kombinacidjaként kozelitjiik a rendszer hullamfiiggvényét. A CI korszerlibb és széles korben
alkalmazott valtozata az un. csatolt-klaszter (CC) modszer, ahol gerjesztd operatorok (T')
segitségével allitjuk eld a gerjesztett determinansokat. Az eljarashoz tartozé hullamfiiggvény

exponencidlis alakban adhaté meg:
Y = efcpO (5)

A kifejezésben szerepld tagok: W a rendszer allapotat jellemzd hullamfiiggvény, T a
gerjesztd operator, €s ¢, a Hartree—Fock determindns hullamfliggvény. A CC médszerek kozott
kiilonbséget tehetlink a gerjesztések mértéke szerint. A teljes gerjesztd operator megadhato az

egyszeres (T}), kétszeres (T,) stb. gerjesztéseket eldallitd részoperatorok osszegeként:
T=T+T,+T:+.. (6)

A kvantumkémiai szamitdsok ,,Golden Standard” moddszere a CCSD(T), amely
figyelembe veszi az egyszeres ¢és kétszeres gerjesztéseket, tovabba a haromszoros gerjesztések

egy részet is. Eldszeretettel alkalmazzak, hiszen a szamitasigényt és a kapott eredmény
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pontossagat figyelembe véve az egyik legjobb mutatokkal rendelkezd elektronszerkezet

szamitdé mddszer, amely manapsag elérhetd.

Jelen dolgozatban a potencialisenergia-feliilet fejlesztése soran egy kezdeti energia
pontkészletre illesztjiik rd az analitikus fliggvényt, amelyhez az altalunk vizsgalt CI™ + NHzl
reakcio staciondrius pontjainak szerkezeteit és energidit CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP)
elméleti szinten hataroztuk meg [25]. A rendszerben szereplé jod atom leirasahoz a
bazisfiiggvényekben egy un. pszeudopotencialt (-PP) alkalmaztunk, amely a torzselektronok
egy részet helyettesiti. Az egyszerlsités alapja, hogy a kémiai reakciokban a bels6 héjakon 1évo
elektronok joval kisebb szerepet toltenek be, mint a vegyértékelektronok. A rendelkezésre allo
pontkészletet tovabbi szerkezetekkel bdvitettik a MOLPRO programcsomag 2015.1
verziojanak [26] segitségével elvégzett szamitdsokkal, a fent emlitett elméleti szinten
(CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP)). Ezutan tovabbi korrekcids szamitasokat végeztiink a
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) geometriakon: CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP)
frekvenciaszamitast, amelybdl a zérusponti-energia hozzajarulast hatdroztuk meg, CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVS5Z(-PP) energiaszamitast, illetve torzselektron-korrelaciés szamitast (a
CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ(-PP) elméleti szinten), ahol figyelembe vettiik a vegyértékhé; alatti

elektronok korrelacigjat is.

4.4 Potencialis-energia feliilet (PES) fejlesztés

A kémiai reakciok modellezése soran szamitasok tjan képesek vagyunk az atommagok
mozgasanak pontos leirasara. A reakciodinamika vizsgéalatara tobbféle modszert dolgoztak ki.
Az egyik lehetdség az Uin. direkt dinamika moédszer, amely soran nagyszamu (akar 10°
nagysagrendll) gradiens szamitdsat végezzik el a kiilonbozé konfiguraciok esetén egy
elektronszerkezet szamitd programcsomag segitségével. Belathatd, hogy ez rendkiviil draga
madszer, igy nem alkalmazhatunk tilsagosan nagy szamitasigényii elektronszerkezet szamito

modszereket és bazisokat.

A masik lehetdséglink a reakciddinamika tanulmanyozasdhoz, hogy potencialisenergia-
feliiletet fejlesztiink a rendszerre. A PES (N atomos rendszer esetén) egy 3N — 6 dimenzios
invarians a fiiggvény) amely adott mag elrendezddéshez rendeli az elektronok energiajat (és a
mag-mag taszitdst), azaz a potencialis energiat, amelyben a magok mozogni fognak. A
reakciodinamikai szimulacidok sordn a magokat mozgatd erét e potencidlis energia negativ
gradiense adja, igy a fliggvény segitségével a reakcid dinamikaja vizsgalhato. A direkt dinamika

mddszerrel szemben, potencidlisenergia-feliilet hasznalata esetén elegendd minddssze 10°-10*
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szdmu energiapontra elvégezni az illesztést, igy nagyobb szamitasigényt, ezaltal pontosabb
eredményt ad6 elektronszerkezet szamitd programok hasznalatara is van lehetdség a fiiggvény
alapjaul szolgald energiapontok szamitdsa esetén. Az illesztett fliggvényt leird egyenlet a

kovetkezo:

V= Y=o CaSO1z2* V15 Via* 325" Yag* ), )

ahol V' a potencialis energia, S az Un. szimmetrizalo operator (biztositja, hogy a fliggvény
invaridans az azonos atomok felcserélésére), Cn [N = nyy, Ny3, Ny, ..., Na3, Noy, ... | pedig
megadja az illesztés soran meghatarozott koefficienseket. Az egyenletben szerepld y-nal jelolt

tényezOk a V fliggvényt felépitd polinomok alapjaul szolgaldo Morse-fiiggvényeket jelolik:
Vi = e(-Tij/a) (8)
A fenti 6sszefiiggésben szerepld r; az i-edik és j-edik atom kozotti tdvolsagot jeloli, a
paraméter pedig a fiiggvény lecsengését jellemzi.

A pontkészlet illesztésének jellemzésére bevezetett 0j valtozo a D illesztési paraméter,

azaz az illesztés rendje, amely a kovetkez6 megszoritast vezeti be az n;; hatvanykitevOk esetén:

N-1 N
Z Z n;; <D. 9)
i=1 j=i+1

A fejlesztés menetét tekintve az elsd 1€pés a kezdeti pontkészlet 1étrehozéasa, amelyre
késobb majd az illesztés torténik. A korabban bemutatott elektronszerkezet szamité programok
segitségével kezdetben meghatdrozzuk a rendszert leird fontosabb stacionarius pontok
szerkezeteit. Ezt kovetden a szamitott szerkezetek geometriait véletlenszerlien kitéritjiik, vagyis
bizonyos tartomanyon beliil valtoztatjuk a kotésszogeket és kotéstavolsagokat. Igy a kiindulési,
minddssze 10-20 staciondrius szerkezetbdl egy tobb ezer energiapontbol allo kezdeti
pontkészletet nyerhetiink, amelyre az analitikus fiiggvényt elsOként illeszthetjiik. Az illesztés
pontossagat a négyzetes kozéphibdjanak (root-mean-square, RMS) kiszdmitasaval

jellemezhetjiik. Az illesztés soran tehat célunk az RMS minimalizélésa.

A Vfiiggvény, azaz a PES fejlesztése soran kardinalis szerepet tolt be a kutatocsoportunk
altal kifejlesztett ROBOSURFER programcsomag, amely a kezdeti pontkészletre illesztett
figgvény felhasznalasaval kvazi-klasszikus reakciddinamikai szimulaciokat, Un. trajektoridkat
futtat. Amennyiben a program Uj geometriat talal a feliileten, azt Osszeveti a mar meglévo

pontkészlet elemeivel €s ha elég nagy kiilonbséget talal kozottiik akkor hozzaadja a kezdeti
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pontkészlethez, igy bdvitve az abban 1év0 energiapontok szamat. Kénnyen belathato, hogy a
fejlesztés eldrehaladtaval az RMS értéke ndni fog, hiszen egyre tobb pont alkotja az illesztési
készletet. Célunk ezen nodvekedés mértékének a minimalizalasa. A reakciddinamikai
szimulaciokat egyre nagyobb litk6zési energia beallitasaval futtatjuk, igy feltérképezve az adott
reakcid energetikdjat. A PES fejlesztés vége fiigg a reakcid energiaviszonyaitol, hiszen ez
hatdrozza meg, hogy meddig érdemes ndvelni az titkdzési energiat. Emellett fontos, hogy a
fizikailag nem megengedett termékeket ado trajektoriak szamat jelentdsen lecsokkentsiik (0,5-
1 % ald), amely az energiapontok hozzaadédsaval lehetséges, igy biztositva, hogy a PES a
kémiailag érdekes konfiguracios tér lehetd legnagyobb részét a lehetd legjobban leirja.
Amennyiben a PES minden feltételnek eleget tesz, a fejlesztés leallithato, a feliilet pedig

reakciodinamikai elemzésre hasznalhato.

A dolgozat targyat képezé ClI” + NHal rendszer esetében a fejlesztés elsd 1épéseként
tehat elvégeztiik a véletlenszert kitéritéseket, ami a reaktansok és a termékek esetében 1000,
mig az atmeneti allapotok és komplexek esetén 500 random szerkezetet jelent. Az igy kialakitott
kezdeti pontkészlet 14539 energiapontbdl allt. A potencidlis-energia feliilet fejlesztés végére a
ROBOSURFER hasznalatanak kdszonhetden ez a szam 16877 energiapontra ndvekedett. A
kitéritések soran a szerkezetek Descartes koordinatait a 0,00 — 0,40 angstrom tartomanyon beliil

valtoztattuk.

A kezdeti, CCSD(T)-F12b elektronszerkezet szamitdé mddszerrel és aug-cc-pVTZ(-PP)
baziskészlet segitségével kiszdmitott, majd kitéritett pontkészletre ezt kovetden raillesztettiik
az analitikus fliggvényt (az illesztés rendje: D = 6). Az illesztéshez hasznalt koefficiensek
szama 4285. Kutatocsoportunk korabban mar tobbszor fejlesztett PES-t a kvantumkémiai
,»Golden Standard” elméleti szinten (CCSD(T)-F12b), azonban korabbi tapasztalatok azt
mutattdk, hogy a haromszoros gerjesztések kozelitd jelleggel valo figyelembevétele ((T))
gondot okozhat az egyensulytol tavol esd szerkezetek esetén, igy probléma forrésa lehet a
fejlesztés soran [27]. A jod atomot tartalmazo rendszerek kiilondsen problémasnak bizonyultak.
A megoldast az jelenti, [27] hogy a fejlesztés soran elobb CCSD-F12b modszerrel végezziik el
a szamitasokat, a (T) eredmények szamitasat pedig a Briickner-modszerrel (B) végezziik el,
végig azonos baziskészlet alkalmazasa mellett. A Briickner-modszer nem HF determinans-

hullamfiiggvény alapu, hanem mas n. Briickner-péalyakat hasznal a szamitas soran.

E[CCSD-F12b/aug-cc-pVTZ] + E[BCCD(T)/aug-cc-pVTZ]
_ E[BCCD/aug-cc-pVTZ]. (10)
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A fenti kompozit szamitadsi modszer segitségével lehetdségiink van a haromszoros
gerjesztések figyelembevételére az esetleg problémas szerkezetekben is. A PES fejlesztés tehat
a (10) -es egyenletben leirt elméleti szinten tortént. Ennek elsé 1épéseként kiszdmitottuk a
kezdeti pontkészlet szerkezeteinek energidit a fenti kompozit moddszerrel, majd a
ROBOSURFER programcsomag a kompozit szinten szamitott energidkat adta hozza a

készlethez 11j illesztési geometria esetén.

Az alkalmazott iitkozési energia értékeket a fejlesztés elorehaladtaval fokozatosan
szerezziink a késébbi dinamika elemzéshez. A kezdeti szakaszon az litk6zési energia értéke 1
kcal/mol, majd 10 kcal/mol volt, ezt kdvetden pedig mindig tovabbi 10 kcal/mol-al ndveltiik az
energia értékeket amig el nem értiik a 80 kcal/mol-t. A ROBOSURFER programban beéllithatd
egy energia tartomany, amelyen kiviil es6 energiapontok nem keriilhetnek bele a fejlesztés soran
kialakitott pontkészletbe. A tartomany esetiinkben 1000 kcal/mol és —30 kcal/mol kozé esett (az

utobbi az esetleges nem valds minimumok kisziirése végett).

4.5 Reakciodinamika elemzés

Az elkésziilt potencidlisenergia-feliillet felhaszndldsaval lehetdségiink  van
reakciodinamikai szimulaciok lefuttatasara, majd a kapott eredmények felhasznalasaval a
reakcid mechanizmusainak a részletes vizsgalatdra. A szimuldciok soran kvazi-klasszikus
trajektoridkat futtatunk a PES-en. A magok mozgésat a klasszikus mechanika szerint irjuk le,
vagyis az 6ket mozgato erd ebben az esetben az illesztett potencialis energia fiiggvény negativ
gradienseként adhatd meg, azonban a kezdeti szerkezet energidja, amelybdl a trajektoriat
inditjuk, megfelel egy kvantummechanikai rezgési- és forgasi allapot energiajanak. Innen ered
a kvazi-klasszikus elnevezés. A trajektéridkat 3 atomi idéegységet (0,0726 fs) tartalmazo
Iépésenként futtattuk le. A szimulaciokat egyre novekvd litkozési energidkon inditjuk el, igy
képesek vagyunk az iitkdzési energia fliggvényében vizsgalni a kiilonbozd dinamikai
paraméterek valtozasat. Az eredmények 6sszehasonlithatosaga érdekében kutatocsoportunkban
azonos litkozési energia értékeket alkalmazunk a kiilonb6zd N- és P-kozponti atomot
tartalmazd ion-molekula reakcidk vizsgéalata esetén. Az energia értékek a dolgozat targyat

képezd reakciod esetén: 0,9; 6,9; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 és 46,1 kcal/mol.

A reaktansok kezdeti tavolsagat a kovetkezd egyenlet segitségével hatdroztuk meg, oly

moédon, hogy kozben a reaktansok egymadashoz viszonyitott térbeli elrendezddését, azaz

crer
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d= @+ b?) (1)

ahol d jeloli a reaktansok tomegkozéppontjainak tavolsagat, x egy fix érték (30 bohr), a b
iitkozési paramétert (a reaktansok tomegkozéppontjainak merdleges tavolsagat) pedig

valtoztattuk (1. abra).

1. abra A CI” + NHoal reakcio esetén b titk6zési paraméter (a reaktansok tomegkdzéppontjainak merdleges tdvolsaga)

sematikus abrazolasa. A feltiintetett tavolsagok kozotti 6sszefliggés: d = Vx? + b%. NH:l orientacidja véletlenszerli. Kék
nyilakkal jeloltiik a reaktansok tomegkdzéppontjainak mozgasi iranyat.

0,9 kcal/mol {itk6zési energia esetén 30, minden mas {itk6zési energia érték esetén pedig 17
kiilonbozé b értékre futtattuk a szimulacidkat, amelyeket 0-t6l indulva 1 bohr-onként
noveltliink. Minden {itk6zési energidn minden b érték esetén 5000 kvazi-klasszikus trajektoriat
inditottunk el, igy 6sszesen kozel egymillio szimulacio adatait értékelhetjiik ki. Adott trajektoria
akkor ér véget, ha a végsé szerkezetben 1év0 leghosszabb atom-atom tavolsag 1 bohr-ral
nagyobb lesz, mint a kezdeti szerkezetben 1év0 leghosszabb tavolsag, vagy a futtatas ideje
tullépi a megengedett idékorlatot, amely esetiinkben 3 millié atomi idéegység volt (ami messze

meghaladja egy atlagos trajektoria idOtartamat).

A lefuttatott  kvazi-klasszikus  trajektoria  szimuldcidok  eredményeit a
kutatocsoportunkban rendelkezésre allo C++ nyelven irt elemzdkod segitségével értékeltiik ki.
A program a dinamika szimulaciok kezdeti és végso szerkezeteinek koordinatait és sebességeit
hasznalja fel, majd ezek alapjan szamitja a kovetkezOkben bemutatisra keriilé dinamikai

jellemzoket.

A kiilonbozé 1itkozési energiakon ¢€s iitkozési paramétereken lehetdségiink van
kiszamitani, hogy a vizsgalt reakcidutak mekkora valdszinliséggel jatszodnak le, azaz a
kiilonbozo termékek milyen valoszinliséggel keletkeznek. A reakcidvaldsziniiség értékeket a b
litk6zési paraméterrel (és 2m-vel) stilyozva és numerikusan integralva kapjuk az Un. integralis
hataskeresztmetszetet (integral cross section, ICS), amely mar kisérletileg is mérhetd

mennyiség, €s a reakcio reaktivitasat jellemzi.
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Szamitottunk az egyes reakcidcsatornakra un. szorasi szdgeloszlast is, amely alapjan
informdaciot nyerhetiink a reakcié pontos mechanizmusardl az egyre novekvo litk6zési energia
értekek fiiggvényében. A képzddott termékek mozgasiranyabol kovetkeztetni tudunk a reakcid

kiillonb6z6 mechanizmusaira.

A reakcidk energiaviszonyainak jellemzéséhez kiszamitottuk a termékek relativ
transzlacios energia eloszlasat is az egyes litkdzési energiadkon. Minden termék esetén kiilon-
kiilon szdmitottunk belso energiat. A belsd energiaértékeket a termékek sajat tomegkdzépponti

rendszerére vonatkoztatott kinetikus és potencialis energia 0sszege adja meg:
Eveiss = Exin + Epot (12)

Az elemzokod segitségével nyert adatok felhasznéalasaval pontos képet kaphatunk a
reakciok sztereodinamikdjardl is. Megvizsgaltuk az inverzid és a retencid aranyat a kiilonb6z6
iitk6z¢ési energiakon, a reaktiv és a reakcio nélkiili iitkdzéseket egyarant figyelembe véve.
Retenci6 soran nem torténik konfigurdcid valtozés a kozponti atom koriil a termékekben a
reaktanshoz képest, inverzié esetén azonban a konfiguracidé az iitk6zés vagy a reakcio

kovetkeztében megvaltozik.
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5. Az eredmények bemutatasa és értelmezése

Kutatomunkank soran teljes dimenzids, analitikus potencidlisenergia-feliiletet
fejlesztettiink a CI™ + NHalI rendszerre, majd kvazi-klasszikus szimulaciok lefuttatasat kovetden
részletesen elemeztiik a reakcidé mechanizmusait. Az altalunk vizsgalt rendszert 6sszehasonlitva
korabban a kutatocsoportunk altal mar tanulmanyozott nitrogén kozponti rendszerekkel,
lehetdséglink volt altalanos kovetkeztetéseket levonni a tavozo csoport és a nukleofil hatasarol
a N centrumu Sn2 reakciok esetén. Az 6sszehasonlitas alapjat a F~ + NHI [22] ésa F~ + NHoCl

[21] reakcidk képezték.

A jelen dolgozatban vizsgalt reakcid energiadiagramjat a 2. abra mutatja. A zdlddel
jelolt értékek mutatjak az elektronszerkezet szamitdé modszerekkel kiszamitott nagypontossagu
(benchmark) energia értékeket, amelyek minden esetben a reaktansok energidjara relativak. A
kész PES-en megkerestiikk a fontosabb staciondrius szerkezeteket, ezek energidit az abran
pirossal jeloltiik. A megfeleld6 benchmark és PES energidk jo egyezést mutatnak, az eltérés

koztiik minden esetben kisebb, mint 1 kcal/mol.

FS TS HCl+ NHI~
_ - 41,2 (38,6) 40,5 (35,9) < +
Cl-+ NHzl 41,1 (36,6) ‘ .
g S S
b Q El6Irgl-tdmadas
= @ + H 29,0 (25,0) PTpostmin /| _ _ _ _ _ Hatulrdl-tamadas
w “ 29,4 (25,6) i:'; :i::g ------- Indukalt inverzid
CI+ NH,I (G,,) — Oninverzié
8,3(7.4) Proton-transzfer
8,2(7,4) < i
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Cl+ NH,| © °\’& 44(4.2) ¢
+
0,0(0 0)2 o— WTs ¢ H + .
,0 (0, — [
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® + ._. \  pre-DITS ;. 33035) ,"_”W, 7 P+ NH,CI
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2. abra A CI™ + NHal reakci6 sematikus potencialisenergia-feliiletének diagramja, melyen feltiintettiik a reaktansok, atmeneti
allapotok, komplexek és termékek szerkezeteit és a reaktdnsok energiajadhoz viszonyitott relativ (magmozgés szempontjabol)
klasszikus és adiabatikus (zérusponti-energia korrekciot tartalmazo) energiait. Zolddel jeldltiik a szamitott nagypontossagl
energia értékeket, pirossal pedig a PES-en optimalt stacionarius pontok energiait (mértékegység: kcal/mol).

Kutatomunkank folyaman két {6 Gtvonalat vizsgéltunk. Proton-transzfer (PT) soran a
kloridion lehasit egy protont a jodaminrdl, igy a reakcidoban keletkezd termékek: HCI + NHI .
Az eddig vizsgalt N centrumu, F~ tdmado agenst tartalmazo reakcidoknal a PT Gtvonal mindkét
esetben kismértékben endoterm volt. Ezzel szemben azt tapasztaltuk, hogy a jelen dolgozat

targyat képezd rendszer esetén a proton-transzfer utvonal termékeinek energidja rendkiviil
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magas, kozel 40 kcal/mol. A nukleofilként kloridiont tartalmaz6 reakcié esetén tehat a PT
reakcioutvonal csak joval magasabb iitkdzési energiakon valik jelentdssé, mint azt korabban F~
nukleofil esetén tapasztaltuk, emiatt a reakciodinamikai szimulaciok elemzése soran a dolgozat

keretein beliil kizardlag az Sn2 reakciot targyaljuk.

A PT utvonal mellett tehdt megvizsgaltuk a bimolekuléris nukleofil szubsztitiicios
utvonalat is. Az SN2 reakcio kétféle lehetséges modon jatszodhat (elolrdl vagy hatulrél tamadas)
le attol fliggden, hogy a nukleofil (C17) milyen iranybdl kozeliti meg a jédamint. Lathatjuk,
hogy a két reakciout esetén a gdtmagassag jelentdsen kiilonbozik: az elolrol tdmadas gatja tobb,
mint 40 kcal/mol, mig a hatulr6l tdmadasos mechanizmus mar a legkisebb iitkdzési energidk
esetén is végbe mehet, hiszen a Walden-inverzids gat a reaktansok energiaja alatt helyezkedik
el. AzF + NHozl és az F~ + NH2Cl reakciokkal dsszevetve az eredményeinket azt tapasztaltuk,
hogy az energiadiagramok mindhdrom esetben nagyon hasonléak, azonban amennyiben a
rendszer nukleofilként kloridiont tartalmaz, gy az 6sszes stacionarius pont energidja aranyosan

magasabb értékek felé tolodik el.

A nitrogén kozponti rendszerek sztereodinamikai szempontbol sokkal nagyobb
valtozatossagot mutatnak, mint a C centrumu analdgjaik, hiszen elébbi esetben lehetdség van a
reaktansok, illetve a termékek Oninverzidjara, illetve a reakcid kozben eldéfordulhat akar
ismételt inverzido is a H-kotéses reaktans- és termékkomplexeken keresztiill. A bemeneti
csatornandl tapasztalhatd inverzios gatak (a H premin és a pre-DI TS energiakiilonbsége)
valamivel kisebbek, mint amelyeket a kimeneti csatorndk esetén lathatunk (H postmin és post-
DI-TS). Meglep6 modon azt tapasztaltuk, hogy ezen inverzios gatak esetén nincsen jelentds
kiilonbség a harom kiilonb6z6 N-centrumt Sn2 reakcid kozott. Ebbdl arra kdvetkeztethetiink,
hogy bar a relativ energidk feljebb tolédnak, ha a rendszerben 1évé F~ iont CI™ ionra cseréljiik,
azonban ez nem befolyasolja jelentdsen a H-kotés altal indukalt inverzid gatjat. N-centrumu
reakciok reaktansaira €s termékeire jellemzd az Oninverzio, hiszen az atrendezddés energia
gatja igen alacsony (NH:I: 8,3 kcal/mol és NHxCl: 9,6 kcal/mol). Az Oninverzid

sztereodinamikara gyakorolt hatasat a késObbiekben targyaljuk részletesen.

Kutatocsoportunkban kordbban mar vizsgaltak a jelenleg targyalt rendszer C-centrumu
analogjat (ClI” + CH3l) is [28]. Az energia diagramokon azt lathatjuk, hogy esetiinkben a
nyeregpontok (PT TS és W TS) kozotti energia kiilonbség joval jelentdsebb, mint a szén
centrumu rendszer esetén, illetve a nitrogén kézpont mellett nem alakulnak ki a C-centrumu

analog reakciokra jellemz6 ion-dip6lus komplexek.
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A kvézi-klasszikus szimulaciok eredményeit kiértékelve megvizsgaltuk, hogy az Sn2
reakcidcsatorna esetén az {itk6zési energia fliggvényében hogyan valtozik az integralis
hataskeresztmetszet (integral cross-section, ICS) értéke. Emellett a 3. abran feltiintettiik, hogy
S\2 reakcidt kovetden milyen aranyban keletkezik inverzids vagy retencios termék. Az ICS
adatokbol az latszik, hogy a bimolekularis nukleofil szubsztitucios reakcid az alacsonyabb
iitkozési energiakon szamottevod reaktivitdst mutat, viszont ez a reaktivitas jelentésen csokken
az Uitk6zési energia novelésével: lathatjuk, hogy az integralis hatdskeresztmetszet értékek 10

kcal/mol iitk6zési energiat kovetden kozel nullara csokkennek.

1751 ——ICS
1 Inverzid
150__ Retencio
1251
“C 100
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25
0 - : . ; . .
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3. abra A CI” + NHal — I + NH2Cl Sn2 reakcidcsatorna integralis hataskeresztmetszet (ICS) értékei az iitk6zési energia
fliggvényében abrazolva, kiilon vizsgdlva az inverzidt €s a retenciot.

Ez nem meglepd, hiszen az Sn2 esetlinkben egy gat nélkiili reakcidcsatorna, emiatt
sokkal kedvezdbbek az alacsonyabb {itkdzési energidk, mivel ekkor a reaktdnsoknak tobb
idejiik van kolcsonhatast kialakitani egymadssal és az energidjuk alatt talalhaté atmeneti
allapoton keresztiil termékeket képezni. Az {itk6zési energia novelésével a reakci6idd
lecsokken, ami gatolja a negativ gattal rendelkezd reakciot, emiatt lathatjuk az integralis
hataskeresztmetszet értékek meredek csokkenését. Az SN2 reakcid egyarant torténhet inverzios
vagy retencids mechanizmuson keresztiil. Inverzi6 torténik, ha a reakcio lejatszodasat kovetden
a termekek konfiguracioja eltér a reaktansokétol. Retencids mechanizmus sordn nem észlelhetd
a reakciot kovetden konfiguracié valtozas, tehat a termékek és a reaktansok konfiguracigja
megegyezik. A 3. abra tanlsaga szerint az inverzio €s retencid valdszinlisége kis iitkozési
energidkon nagyon hasonld, koszonhetden a N-centrumu rendszereket jellemz6 multiinverzios

mechanizmusnak, amely sordn tobbszori, egymast kovetd konfiguraciod valtozas torténik. A
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késObbiekben részletesen elemezziik, hogy hogyan alakul a retencid és inverzid aranya a

kiilonb6z6 1itk6zési energidk esetében.

A reakciodinamikai szimulaciok eredményeit elemezve pontos képet kaphatunk arrol,
hogy a kiilonb6z6 reakcidutak mekkora valdszinliséggel jatszodnak le adott litkdzési energian.
Amennyiben a b litkdzési paraméter fiiggvényében abrazoljuk a reakciovaloszintiségeket, ugy
a 4. abran lathato un. opacitas-fiiggvényekhez jutunk. Az litk6zési paraméter a két iitk6zo

reaktans tomegkdzépponti sebességvektoranak merdleges tavolsagat adja meg (lasd 1. abra).

Esetiinkben kizarolag az Sn2 reakciovaldszinliségét abrazoltuk, hiszen az
energiadiagramon lathattuk, hogy a PT reakciout rendkiviil endoterm (kb. 40 kcal/mol), igy
még az altalunk vizsgalt legnagyobb iitk6zési energidn sem megy végbe. A jovOben célunk,

hogy az 1itkdzési energia tovabbi ndvelésével a PT reakcidutat is részletesen vizsgaljuk.

0,00 +—7—"7=—r——7"+—"— :
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b (bohr)

4. abra A CI” + NHzI — I + NH2ClI S\2 reakcidcsatorna opacitas fiiggvényei kiilonbozd iitkdzési energidkon (kcal/mol
mértékegységben megadva). Az abran a b litk6zési paraméter fliggvényében abrazoltuk a reakciovalosziniiségeket.

Az 1itkozési energiak novekedésével az opacitas fliggvények lecsengése is egyre
gyorsabb. A reakcidvaldszinliség értékek nulldra csokkenéséhez tartozo iitkozési paramétert
bmax-szal jeloljiik. Lathatjuk, hogy az litk6zési energidk novelésével bmax értéke fokozatosan
lecsokken, hiszen ekkor a reaktansoknak egyre kevesebb idejiikk van az ion-dipolus
kolcsonhatdsbol szarmazd vonzas segitségével kozeliteni egymdshoz, ezéltal nagyobb

tavolsagbal 1étrehozni az litkdzést. Amennyiben a maximalis iitk6zési paraméter értékén tul
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noveljiik b-t, a reakcidvaloszinliség nulla lesz, hiszen ekkor a két reaktans talsagosan tavol
helyezkedik el egymastol, emiatt nem alakul ki a vonzé kdlcsonhatés, tehat nem jatszodik le a
reakcio. Az altalunk vizsgalt legalacsonyabb iitkozési energia (0,9 kcal/mol) esetén az Sn2
reakcidvaloszinlisége kiemelkedden magas, még a nagyobb iitkdzési paraméter értékek esetén
is. Az SN2 reakcio negativ gattal rendelkezik, tehat a reakcio lejatszodasanak jobban kedveznek
az alacsonyabb iitkdzési energia értékek, hiszen ekkor a reaktansoknak tobb idejiik van a
kialakul6 ion-dipdlus kolcsonhatasbol szdrmazd vonzas érvényesitésére, igy akar nagyobb
tavolsagok, tehat nagyobb b értékek esetén is megvalosulhat az iitkozés. Altalanosan
elmondhat6, hogy a jelenleg targyalt CI” + NHxI reakcidhoz hasonld ionos rendszereknél
nagyobb bmax értékeket tapasztalunk a semleges rendszerekhez képest. Ezt igazolja, hogy a
F~+ NHazl és F~ + NHCl, szintén ionos rendszerek esetén is a 4. abrahoz nagyon hasonlé

opacitas gorbéket lathattunk.

do/d(cos(®))

0,0 ——
-0,8 -0,4 0,0 04

cos(®)

5. abra A CI” + NHzl — I™ + NH2Cl SN2 reakcidcsatornara vonatkozo szorasi—szogeloszlasok (DCS), kiilonb6z6 titkdzési
energiak (kcal/mol) esetén.

Az 5. abran lathatd szorési szogeloszlas fliggvények kiilonbozd titkdzési energidkon
torténd vizsgalataval részletes informacidkat nyerhetiink a CI” + NHzI — I” + NH2Cl Sn2 reakciod
mechanizmusaira vonatkozéan. A ©® szérasi sz0g a reaktansok és a termékek relativ
sebességvektorai altal bezart szog, igy a cos(®) értéke —1 és 1 kozott valtozik. A negativ cos(0)
értékek az Un. visszaszordsra, mig a pozitiv cos(®) értékek az Un. eléreszordsra utalnak.

Visszaszorast figyelhetliink meg az un. direkt visszapattandsos mechanizmus esetén. Ekkor az
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iitkozést kovetden a reakcid lejatszodasa utan keletkez6 NH,Cl termék abba az iranyba fog
tdvozni, ahonnan a tdmado agens, esetiinkben a CI™ érkezett. Az 5. abran lathatjuk, hogy
alacsonyabb iitk6zési energidk (0,9; 6,9; 10 kcal/mol) esetén igen jelentds a visszaszoras.
Eldreszoras torténik az Gn. lehasitasos mechanizmus esetén, melynek Iényege, hogy a tamado
ion éppen az ellenkezo iranybdl érkezik, mint amerre a reakcio soran keletkez6 NH>Cl termék
késobb tavozik. Esetiinkben az torténik, hogy az NHzl-hez kozelitd Cl™ ion lehasitja az NH»
fragmenst a joédaminrdl, mindekdzben megtartva eredeti haladédsi iranyat. A szorasi-
szOgeloszlas gorbék tanusaga szerint a lehasitasos mechanizmus minden altalunk vizsgalt
iitk6zési energia esetén nagy jelentdséggel bir. A fiiggvény cos(®) = —0,6 — 0,6 szakasza az
iranyfliggetlen (izotrop) szogeloszlasu trajektoridk hozzajarulasat jelzi az eloszlasfiiggvényhez,
amely indirekt reakciora utal. Indirekt reakcid els6sorban a kis litkozési energiakra jellemzo,
hiszen ekkor a reaktdnsok viszonylag sok 1d6t tolthetnek el egymas kozelében, komplexek
formajaban Osszetapadva. Szétvalasuk ezt kovetden irdnyfiiggetlen modon torténik, hiszen a
komplexek élettartama legtobbszor meghaladja a komplex forgédsi mozgasanak periddusidejét,
emiatt latunk izotrép szogeloszlast. Komplexképzddés soran az elérhetd energia elsGsorban a
belsd szabadsagi fokokban van, csak ritkén keriil elég energia a disszociacids rezgési modusba,
igy a komplexek hosszl élettartamuak és felbomlasukkor minimalis transzlacids energiaval

valnak szét a fragmensek.

Megvizsgaltuk az Sn2 reakci6 soran keletkez6 NH>Cl termékre vonatkozo belséenergia-
eloszlasokat, illetve a termékek relativ transzlacidsenergia-eloszlasait is, kiilonboz6 iitkdzési

energiak esetén. Eredményeinket a 6. abran foglaltuk 6ssze.
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6. abra A CI” + NHzal — I + NH2ClI Sx2 reakcidcsatorna esetén az NH2Cl termékre vonatkozo belsdenergia-eloszlasok és a
termékekre vonatkozo relativ transzlacidsenergia-eloszlasok kiilonbozo iitkdzési energia (kcal/mol) értékek esetén.

Az eloszlasfiiggvények elemzése soran azt tapasztaltuk, hogy a reakcio lejatszodasat
kdvetden a tobblet energia sokkal inkabb a termékek rezgési és forgdsi szabadagi fokaiba kertil,

mintsem a transzlacios szabadsagi fokba. A transzlaciosenergia-eloszlas gorbék a kis energidk
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esetén csucsosodnak, tehat a rendszer tobblet energidjanak csak kis hanyada forditodik a
transzlacidra, nagyobb része a tobbatomos termék belsé energidjat fogja megndvelni. Lathatjuk,
hogy a belso energia eloszlasok csucsai az iitkdzési energia ndvelésével eltolodnak, ami arra
utal, hogy a megnovelt kezdeti transzlacids energia a reakcid soran nagy részben a termék belsé
mozgasat gerjeszti. Kis iitkozési energidkon is jellemz6 a kis transzlacids, de nagy belso

gerjesztettség, amely a reakcid soran bekovetkezé komplexképzddés nagy sulyara utal.

A belsOenergia-eloszlas gorbék alakja Gauss-gorbe szerli, azonban nagyobb {itkozési
energiakon a csucsok kiszélesednek. Az altalunk vizsgalt legnagyobb iitk6zési energidk (30 és
40 kcal/mol) esetén mar kevésbé jol definidlt a gérbék maximum helye, melynek magyarazata,
hogy ekkor az Sn2 reakcid igen kicsiny reaktivitasa miatt megnd a szamitott értékek
bizonytalansaga. Alacsonyabb {itk6zési energidkon a maximumok jol definidltak és igen kozel
esnek a fiiggvények lecsengéséhez tartozo belsd energia értékekhez, ami a termék szdmara
maximalisan elérhetd energiat (litk6zési energia + reaktans zérusponti energiaja + felszabadulo
reakcioenergia) jelzi. Ez a reakcid indirekt, komplexképzo jellegét mutatja. Nagyobb {itk6zési
energidkon egyre direktebb a reakcio, a reakcioidd egyre kisebb, igy az litk6zési energia egyre
reakcioidonek koszonhetden kialakulhatnak komplexek és megné a termékek belsé energidja.
A nitrogén kozpontu Sn2 reakciok kis energidkon altalaban erds indirekt jelleget mutatnak, ami
nem meglepd, tekintve, hogy jellemzd rajuk a kordbban mar részletesen ismertetett, intenziv

komplexképzddéssel jaréo multiinverziés mechanizmus.

Az F~ + NHal és az F~ + NH2Cl reakciok esetén is hasonloan alakulnak a transzlacios-
és belsdenergia-eloszlas gorbék. A nitrogén kdzpontii SN2 reakciok esetén tehat altalanosan
elmondhato, hogy tobb energia keriil a termékek belsé szabadsagi fokaiba, ezaltal nagyobb
eséllyel torténik a termékben Oninverzid. (A reaktansok Oninverzidja kordbbi vizsgalatok
alapjan [21, 22] még N centrumon is elhanyagolhaténak bizonyult.) A termékek potencialis
oninverzidja és a multiinverziés mechanizmus uralkodo jellege miatt ezek a reakciok, foként
kis {itkdzési energidkon, elveszitik a C-centrumu analdég reakciok esetén tapasztalhatd

sztereospecifitasukat.

A korabbiakban mar tobbszor szd esett a nitrogén kozponti atomot tartalmazod
rendszerek valtozatos sztereokémiai viselkedésérdl az Sn2 reakcidkban. A nitrogén kortil
elhelyezkedd ligandumoknak van lehetdségiik az atrendezddésre, az in. eserny0-mozgason
(inverzidos normalrezgésen) keresztiil. (Ellentétben a C-centrumt analdgokkal, ahol a

ligandumok szdma nem teszi lehet6vé a konfiguracié megvaltozéasat a kdzponti atom koriil a

27



reaktans és a termék esetén.) A kutatdcsoportunk altal eddig vizsgalt N-centrumu reakcidk
reaktansaira és termékeire raadasul jellemz0, hogy viszonylag alacsony az dninverzids gatjuk,
igy az ilyen atrendez6dés nemcsak el6fordulhat, de kis energidkon akar szamottevOen
befolyéasolhatja a reakcid sztereodinamikajat. Esetiinkben az NH>I oninverzids gatja 8,3
kcal/mol, mig az Sn2 reakcidcsatorna termék oldalan elhelyezkedd NH>Cl esetén ez az érték
9,6 kcal/mol, a PES klasszikus energidkat tekintve. Az F~ + NHaI rendszer Sn2-csatorna
termékoldalan képzddé NH>F molekula 6ninverzids gatja 15,8 kcal/mol, ami joval jelentésebb
érték, mint a dolgozat targyat képezo rendszer termékmolekulaja esetén. A gatmagassagokban
tapasztalt kiilonbségek magyardzata részben a kotéserdsségek kiilonbségében rejlik (N — X
kotésben résztvevd X halogén atom ndvekvd méretével a kotés gyengiil, igy kevésbé gatolt az

oninverzio).

A konfiguracié megvaltozasat kivalthatja maga az iitk6zés is, nem sziikséges hozza a
reakcio lejatszodéasa. Ezt a hatast a nemreaktiv trajektoridk elemzésével tudjuk megvizsgélni,
tehat amikor megtorténik az litkozés, de nem jatszodik le reakcio. Nem reaktiv inverzio torténik,
ha a reaktansok litkozése kivalt egy konfiguracio valtozast, mig nem reaktiv retencio esetén a
reaktansok titkozés elotti €s iitkdzés utani konfiguracidja nem kiillonbozik egymastol. Ezen
jelenségek hataskeresztmetszet adatait foglalja 6ssze a 7. abra, kiilonb6z6 iitkdzési energiak
figgvényében. Lathatjuk, hogy a retencid6 mértéke joval nagyobb nemreaktiv trajektoridk

esetén, mint az inverzioeg.

nem reaktiv inverzio
nem reaktiv retencio
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7. abra A C1~ + NHal rendszer inverzids és retencios hataskeresztmetszet értékei nemreaktiv litkGzés esetén az {itkGzési
energia fliggvényében.



A sztereodinamika alakulasardl pontosabb képet nyerhetiink, ha megvizsgaljuk, hogy
hogyan alakul a retencid és inverzié aranya egyre novekvo iitk6zési energia értékek mellett,
amit a 8. Abran mutatunk be. A dinamika elemzéskor kideriilt, hogy a retenci6 aranya sokkal
nagyobb a nem reaktiv esetben, mint az Sx2 reakcid lejatszodasa esetén. Nagyobb iitkdzési
energiakon a reakcioido egyre rovidebb, emiatt kevésbé jelentds az indukalt inverzid (kevesebb
id6 all rendelkezésre ehhez a folyamathoz), az iitkozés kovetkeztében tehat egyre kevésbé

torténik konfiguracio6 valtozas.

A 8. abran egy belso diagram segitségével kiemeltiik, hogy Sn2 reakcio esetén hogyan
alakul a retenci6 €s az inverzid ardnya a novekvd iitkdzési energidkon. Alacsonyabb {itk6zési
energia ¢értékek esetén az aranyuk igen kozel van 1-hez, hiszen a multiinverzids
mechanizmusnak koszonhetéen a reakcid soran H-kotéses komplexeken keresztiil tobbszori
konfiguraciovaltozas torténik, (illetve a termék 6nmagaban is meginvertalodhat a szamottevd
belsd gerjesztettség miatt) igy a retencios €s az inverzids termék képzodésének az esélye
nagyjabol megegyezik. Magasabb iitkozési energidk esetén nagyobb ardnyban képzddhet
inverzios termék, hiszen ekkor a direktebb Walden-inverziés mechanizmus keriil elotérbe az
indirekt, komplexképzddéses multiinverzido helyett. Az Gn. elolrél tdmadésos reakciduthoz
tartozd atmeneti allapot szerkezet energiaja igen magas (kb. 40 kcal/mol), emiatt az innen
szarmazo6 retencio hozzajaruldsa az aranyhoz rendkiviil kicsi, hiszen csak az altalunk vizsgalt

legnagyobb iitkdzési energian van minimalis lehetdség ezen reakciout lejatszodasara.
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8. abra Retencios és inverzios hataskeresztmetszet értékek aranya az iitkozési energia fliggvényében, kiilon jeldlve a reaktiv
¢és nem reaktiv esetet. A belsé diagram pedig a reaktiv esetben mutatja, hogy hogyan alakul a retencids és inverzids terméket
eredményez6 dinamika szimulaciok aranya, a kcal/mol értékben megadott iitkdzési energiak fiiggvényében.
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Ahogy az iitkozési energia eléri a 10 kcal/mol értéket ugy a reaktivitas jelentOsen
lecsokken, hiszen tulsdgosan nagy litkdzési energidk esetén a kis reakcididd gatolja a negativ

gattal rendelkezd Sn2 reakcio lejatszodasat.

A jelen dolgozat targyat képezd ClI” + NHal reakcid dinamikéjanak elemzése soran
kapott eredményeket Osszevetettilk a kutatdcsoportunk altal kordbban mér tanulmanyozott
F~+ NHol és F~ + NH>Cl reakciok esetén tett megallapitdsokkal. Ezaltal lehetdségiink nyilt
megfigyelni a tdvozo csoport €s a tamado nukleofil befolyasold hatasat a nitrogén kdzponta
S\2 reakciok esetén. Amennyiben a rendszerben 1évo fluoridiont C1™ ionra cseréljiik, a reakciok
energetikdja nem valtozik meg jelentdsen, azonban 4altaldnossagban elmondhatd, hogy a
stacionarius pontok relativ energiai eltolddtak a magasabb értékek felé. Ez nem meglepd, hiszen
a Cl” nagyobb mérete és a Cl atom kisebb elektronegativitds értéke miatt joval kevésbé erds
nukleofil, mint az igen kicsiny méretli és kiemelkedden nagy elektronegativitds értékkel
rendelkezd F atombol képzett ion. A tdmado agensként fluoridiont tartalmazo rendszerek esetén
tehat az SN2 és proton-transzer reakcidcsatorndk is alacsonyabb energia tartomanyokba esnek.
Viszonylag nagy energiakiilonbségeket tapasztalunk, ha Osszehasonlitjuk a ClI” és F~
jodaminnal adott reakcidihoz tartozo eldlrdl-tdmadasos (front-side attack, FS) reaktans-
komplexek energidit. A komplex energidja a CI” + NHal reakci6 esetén —18,9 kcal/mol. Az
Osszehasonlitas alapjat képezo reakcioknal az FS reaktans-komplexek energiai: —12,1 kcal/mol
(F~ + NH2Cl) és —36,6 kcal/mol (F~ + NHzI). A komplex orientacidja nem reaktiv (a két
halogénatom alakit ki kotést), viszont a relativ energiaja, foleg jodid tdvozé ion esetén elég
mély, igy a reaktansok konnyen benne maradhatnak ebben a minimumban, ennek
kovetkeztében pedig lecsokken az Sn2 reakciok reaktivitasa. A megfelel6 reaktans-komplexek
energia értékeinek 0sszehasonlitasa sordn azt figyeltilk meg, hogy a jobb tavozd csoportot és
erdsebb nukleofil timado agenst tartalmazo rendszerek esetén egyre negativabb energidkat,
azaz egyre stabilabb FS premin komplexeket lattunk. A halogén atomokat tekintve a tadvozo

csoport josaga F — I, mig a nukleofil er6ssége I — F iranyban nd.

A tavozo csoport és a nukleofil az SN2 reakciok dinamikdjat is befolyasolja. A szorasi
szogeloszlas értékeket Osszehasonlitva azt tapasztaltuk, hogy a nukleofilként fluoridiont
tartalmazo rendszerek esetén kevésbé jelentOs a visszaszoras, tehat a direkt visszapattanasos
mechanizmus. Nagyobb {itk6zési energidknal mindhdrom vizsgalt reakcid esetén jelentds volt
az elére szoérds, ami a lehasitdsos mechanizmusra utal. Az {itkozési energia novelésével
mindhdrom esetben direktebbé valik az Sn2 reakcid, de megfigyelhetjiik, hogy a tavozo

csoportként kloridiont tartalmazo reakcid esetén lesz a legjelentdsebb a direkt jelleget kivalto
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Walden-inverzi6 a magas iitkozési energiakon. Altalanosan elmondhatjuk, hogy a N-centrumu
reakciok esetén a reakcio lejatszodasat kdvetden a tobblet energia els6sorban a termékek rezgési

¢s forgasi szabadagi fokaiba kertil, igy kevesebb energia forditodik transzlaciora.
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6. Osszefoglalas

Jelen dolgozatban részletesen elemeztiik a ClI- + NH2l rendszer reakcidodinamikajat,
kiemelt figyelmet forditva a N-centrumi Sn2 reakcidk esetén kiilonosen érdekes
sztereodinamikara. Kutatocsoportunk altal korabban mar vizsgalt (F~ + NHzl és F~ + NH>Cl)
nitrogén kdzponti atomot tartalmazo reakciokkal 6sszehasonlitva a jelenleg targyalt rendszert,
megfigyeltiik, hogy hogyan befolyasolja a tdvozo csoport és a tdmado agens az Sn2 reakcidok

energetikajat, reaktivitasat €s sztereodinamikéjat.

Els6 1épésként egy teljes dimenzids analtitikus potencidlisenergia-feliiletet (PES-t)
fejlesztettiink a rendszerre a kutatdcsoportunk altal kifejlesztett ROBOSURFER program
segitségével. A csoportunkban kordbban mar megkeresett staciondrius pontokbol allé kezdeti
pontkészletet ujabb szerkezetekkel bovitettiik, igy novelve a kezdeti PES mindségét. Az
elkésziilt feliileten kvazi-klasszikus trajektoridkat futtattunk, majd feldolgoztuk a

szimulaciokbol nyert adatokat.

Eredményeink azt mutatjak, hogy a CI" + NH2l — I" + NH2Cl SN2 reakcio fdleg
alacsony 1itkozési energidkon jelentds, hiszen a negativ gatja miatt a hosszabb reakcioidd
kedvez a lejatszodasanak. Kisebb iitkozési energidkon a multiinverzidés mechanizmus dominal,
ami indirekt reakciot eredményez. Az iitkdzési energia ndvelésével a reakcid egyre direktebbé
valik, a Walden-inverzi6 keriil elotérbe a multiinverzioval szemben. Ez a sztereodinamikaban
1s meglatszik: a retencio alacsony energidkon tapasztalt szdmottevd aranya egyre csokken az

iitk6zési energia novelésével.

Osszehasonlitva rendszeriinket a F~ + NHal és F~ + NH,Cl reakciokkal azt tapasztaltuk,
tamadasos reaktanskomplex stabilitdsat), azonban nukleofilként kloridiont tartalmazo6 rendszer
esetén a megfeleld staciondrius pontok energidi a magasabb értékek felé tolodnak el. A
termékek és reaktdnsok Oninverzios gatjai kdzott nem tapasztaltunk nagy kiilonbséget, azonban
az elolrél-tdmadasos reaktans komplex energidja mélyiil amennyiben a rendszer jobb tavozo

csoportot vagy erdsebb nukleofilt tartalmaz.

A jovében szeretnénk nagyobb {itkdzési energia tartomanyt figyelembe véve
tanulmanyozni az Sn2, proton transzfer €és a kémiailag még relevans energia tartomanyba eso
halogén absztrakcios reakciocsatornakat. A késObbiekben érdekesnek bizonyulhat a rendszer
Osszehasonlito elemzése kozponti atomként foszfort tartalmazo reakcidk esetén is. Tervezziik a

kiegészitett eredmények nemzetk6zi tudomanyos folyoiratban vald publikacidjat.
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7. Koszonetnyilvanitas
Koszonettel tartozom témavezetdimnek Dr. Papp Doéranak és Dr. Czako Gabornak, akik

végig tamogattak és hasznos szakmai tanacsokkal lattak el a kutatomunkdm soran.

EzGton szeretnék koOszonetet mondani a csalddomnak és barataimnak, illetve
szaktarsaimnak Erdei Lauranak, Gardi Balintnak és Gyimesi Réka Séaranak, hogy végig
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szinvonali szakmai tamogatasért.

Kutatémunkamat az Egyetemi Kivalosagi Osztondij Program (EKOP) tamogatta.
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8. Roviditések jegyzéke

Rovidités Angol Magyar
Sn2 bimolecular nucleophilic substitution bimolekularis nukleofil szubsztitucid
PT proton-transfer proton transzfer
PES potencial energy surface potencialisenergia-feliilet
RMS root-mean-square négyzetes kozéphiba
QCT quasi-classical trajectory kvazi-klasszikus trajektoria
ICS integral cross section integralis hataskeresztmetszet
HF Hartree—Fock Hartree—Fock
SCF self-consistent field Oonkonzisztens tér
STO Slater-type orbital Slater-tipusu palya
GTO Gaussian-type orbital Gauss-tipusu palya
MP2 second-order Moller—Plesset masodrendli Moller—Plesset

CCSD(T)-F12b

aug-cc-pVnZ

B
W
FS
TS

explicitly-correlated coupled-cluster
with singles, doubles and perturbative
triples
augmented correlation-consistent
polarized-Valence-n-Zeta
Briickner

Walden inversion
front-side attack

transition state

explicit-korrelalt csatolt-klaszter
egyszeres, kétszeres €s perturbativ
haromszoros gerjesztésekkel
korrelacio-konzisztens polarizalt
vegyérték n-zeta + diffuz fiiggvények
Briickner
Walden-inverzi6
elolrdl tamadas

atmeneti allapot
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