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1. Bevezetés, célkitiizés

A kvantumkémiaban alkalmazott Born-Oppenheimer-kozelitésen beliil 1étez6 po-
tencialis energiafeliilet koncepcidja alapvetd fontossaghh az elméleti kémidban. E
hiperfeliilet fogalma nélkiil a konformacids analizis, mely a konformerek energidinak
meghatarozasaval foglakozik, elképzelhetetlen lenne.

A torzios szogek fiiggvényében szamitott potencialis energiafeliilet lokalis mini-
mumaihoz egy-egyértelmiien molekulaszerkezeteket rendelhetiink. E struktarakat ne-
vezziik egy molekula konformereinek. Az energiaminimumok ismeretében irhatjuk le a
molekula szerkezetét, amely annak tulajdonsagait, koztiik a kémiai reakciok kimenetelét
is meghatarozza.

A normal alkanok konformécios tulajdonsagai jol ismertek kiilonb6zé modsze-
rekkel végzett vizsgalatok alapjan, azokkal tobb cikk is foglalkozik [1-3]. Tasi és mun-
katarsai korabbi ab initio szamitasok alapjan meghataroztak a normal alkanok konform-
ereinek szamat undekanig. Tovabba felallitottak négy szabalyt a konformerek lehetsé-
ges torziods szogeinek szekvenciaira.

Munkéam soran a szilanok konformacids sajatsagait vizsgaltam, amellyel kapcso-
latban hasonlo eredményeket a szakirodalomban eddig nem kozoltek. A legfontosabb
vizsgalt kérdés az, hogy a normal alkdnokra felirt szabalyok alkalmazhatoak-e a
szilanok esetében is, vagy modositani kell azokat, esetleg béviteni kell a konformerek
szerkezetének leirdsara alkalmazott szabalyok halmazat.

A dolgozatban eldszor bemutatom az alkanok ¢€s a szilanok tulajdonsagai kozotti
kiilonbségeket leiro eddigi eredményeket, illetve azok feltételezett magyarazatat [4],
amelyek foleg a szén- ¢s sziliciumvegyiiletek eltérd termodinamikai és reakciokinetikai
sajatsagaira tamaszkodnak. Ezutan kiilonb6zé kvantumkémiai modszerekkel végzett
szamitasok alapjan Gsszehasonlitom a két vegylilettipus eddig ismert konformacios tu-
lajdonségait, az eddig talalt konformerek szamat és azok energiasorrendjét, amelyek a

szamitasok alapjan jelentdsen kiilonbdznek egymastol.



A szamitasokat kilonb6z6 ab initio modszerekkel, Hartree-Fock-modszer-
rel [5-8], masodrendi Mpgller-Plesset [9-11], illetve csatolt-klaszter [12-13] poszt-
Hartree-Fock-modszerekkel, valamint G2(MP2,SVP) kompozit modszerrel [14], illetve
SEOEM kozelité kvantumkémiai modszerrel [15] végeztiik. Kiindulasi geometriakként
mind az alkénoknal taldlhatdé Ot torzidos szog felhasznalasaval eldallitott Osszes
n-edosztalyt ismétléses variaciot, mind Monte-Carlo moédszerrel generalt kiindulasi
szerkezeteket hasznaltunk. A dolgozatban bemutatom az egyes moddszerek kozotti kii-
l6nbségeket is, valamint azok alkalmazhatdsagat az adott problémara.

A szilanok konformacioés tulajdonsagainak leirdsaval jobban megismerhetnénk a
sziliciumvegyiiletek tulajdonsagait, azok eltérését a szénvegyiiletek konformacios flexi-
bilitasatol. A két vegyiilettipus Osszehasonlitasa a szénvegyiiletek biologiai rendszerek

felépitésében jatszott szerepét is érthetébbé tenné.



2. Elméleti 6sszefoglalo

2.1 Potencialis energiafeliiletek

Az adiabatikus kozelités lehetévé teszi az atommagok és elektronok mozgasanak

szétvalasztasat.
YrR=¥Y, RY, R, (1)

ahol W a rendszer allapotat leir6 allapotfiiggvény, r az elektron-, R pedig a magkoor-
dinatakat jeloli. Az (1) egyenletben szereplé, a magok mozgasat leird allapotfiigg-

vény WV, csak a magkoordinataktol fiigg, mig az elektron allapotfiiggvény ‘¥, aktiv

valtozodi az elektronkoordinatak, az atommagok helyzetétdl csak parametrikusan fiigg.
Ezzel lehet6vé valik az elektronenergia és az elektroneloszlas egy adott magkonfigura-
ciondl torténd szamitasa, tehat értelmezhetdvé valik a molekula alakja. A potencidlis
energiat a magkonfiguracio fiiggvényeként megadva kapjuk a potencidlis energiafeliile-
teket.

A szamitasok soran azonban tovabbi elhanyagolasokkal is éliink. Az elektron hul-
lamfliggvény magkoordinatak szerinti els6 és masodik derivaltjainak elhanyagolasaval

kapjuk a Born-Oppenheimer-kozelitést [16].

Vi¥ rR =Vi[¥, RY¥, R |=
¥, R V¥, R +2V¥, R V¥, 1R +¥, R Vi¥, R = (2)
¥, R Vi¥, R +C

e

A Born-Oppenheimer-kozelitésen beliil tehat csak a (2) egyenletben szereplé els6
tagot vessziikk figyelembe a kinetikus energia szamitasa soran. Adott magkon-
figuracional a csatolasi tag elhanyagolasaval igy a potencidlis energiafeliilet fliggetlenné
valik az atommagok tomegétol.

Ezen hiperfeliiletek stacionarius pontjai koziil a lokalis minimumok és elsérendii
nyeregpontok rendelkeznek kiemelt jelentdséggel. A feliilet lokélis minimumai a stabil
magkonfiguraciokat adjak meg. Ezeket a struktirakat nevezziik a molekula konfor-
mereinek. Az elsérendli nyeregpontokhoz tartozd szerkezetek a konformerek izome-

rizacidjanak atmeneti allapotai.



A potencidlis energiafeliiletek tehat rendkiviil fontosak a molekuldk kon-
formereinek energiaviszonyaival foglalkozo konformacids analizis szempontjabol. Eb-
ben az esetben ugyanis a vizsgalt molekula potencidlis energidjat a szabad torzids szo-
gek értékének fliggvényében megadd konforméacids potencialis energiafeliiletek lokalis
minimumainak felderitése a cél. Az igy kapott konformerek energiasorrendje meghata-
rozza az adott molekula konformécios tulajdonsagait, amely a molekula tobbi tulajdon-

sagara, tobbek kozott a kémiai reakciok kimenetelére is jelentds hatassal van.
2.2 Alkalmazott kvantumkémiai médszerek
2.2.1 Hartree-Fock-modell

A Hartree-Fock (HF) modell [5-8] a legegyszertiibb ab initio kvantumkémiai mod-
szer, egyben az elektronkorrelacios szamitdsok kiindulasi pontja. Korlatai ellenére fon-
tos szerepet jatszott és jatszik a modern kémia megértésében.

A Hartree-Fock-modell egyik fontos 0sszetevdje a Slater-determinans alkalmaza-
sa. Ez a determindns allapotfiiggvény a legegyszeriibb egyrészecske spinpalyakbol alko-
tott antiszimmetrikus fliggvény, mely igy alkalmas egy molekula leirasara a kvantum-
mechanika alapelveinek figyelembevételével. Az alkalmazott kozelitd allapotfiiggvény

tehat a kovetkez6 formdaban irhato fel a y; elektronkoordinataktol fliiggd egyrészecske

spinpalyak felhasznalasaval:
[¥o)=| 2 1 | 3)

Bér a korrelacids energia altalaban kisebb, mint a molekula teljes energidjanak
egy szazaléka, igy is jelentOs, ezért szamitisa feltétleniil sziikséges nagypontossagu
eredmények elérése érdekében. A Slater-determinans alkalmazasaval azonban csak az
elektronok kozotti Fermi-, vagy kicserélddési korrelacio vehet6 figyelembe.

A Hartree-Fock-modell masik fontos kozelitése az elektronok kozotti taszitas
szamitasa soran alkalmazott potencial alakja. A modell ugyanis nem veszi figyelembe
az egyes elektronokra hatd valtozd potencialt, csupan egy atlagos erétérrel szdmol az

energia szamitasa soran. Az alkalmazott Fock-operator az i-edik részecskére tehat:

f i =—1v?— ﬁw“F i, (4)

M
1
2 A1 lia



ahol az elsé tag az elektronok kinetikus, a masodik pedig a mag-elektron vonzas energi-
dja. Az utolso tag irja le az elektronokra hat6 atlagos potencidlt.

Az atlagos potenciallal torténé szamitas miatt ez a modell nem alkalmas a Cou-
lomb-korrelaci6 leirasara. Ezt a jarulék poszt-Hartree-Fock-modszerek segitségével sza-
mithatjuk. Ennek lehetdségeit késdbb ismertetem.

A kvantummechanika variacids elve szerint semmilyen prébafiiggvénnyel nem
kaphatunk az alapallapoténal alacsonyabb energiat a Hamilton-operator varhat6 értéke-
ként. Ez lehetdséget ad az allapotfiiggvény szamitdsara az energia minimalizalasaval.
Az allapotfiiggvény variacids flexibilitasa a spinpalyak megvalasztasabol szarmazik. Az

energia minimalizalasa eredményezi a megoldand6 Hartree-Fock-egyenleteket:
fiyx =¢rx (5)

A sokelektronos problémat igy egyelektronosra vezettiik vissza.

Az (5) egyenletek nemlinearisak, a Fock-operator fligg a sajatfiiggvényeit6l. Ezért
az egyenletek megoldasa iterativ eljaras segitségével torténik, melyet 6nkonzisztens tér,
vagy self-consistent field (SCF) mddszernek neveziink.

A szamitas végrehajthato Uigy, hogy egy térpalyara két elektront helyeziink ellen-
tétes spinnel. Ezt megkotéses, restricted Hartree-Fock (RHF) modszernek nevezziik. Az
RHF modszer csak zart héji rendszerek leirdsara alkalmas. A masik lehetdség az, hogy
minden elektron kiilonb6z6 térpalyara keriil. Ekkor megkotés nélkiili, unrestricted
Hartree-Fock (UHF) modszerrdl beszéliink. Az UHF allapotfiiggvény azonban nem
sajatértéke a spin operatornak, valamint az igy kapott eredmények nem hasonlithatok
0ssze az RHF moddszerrel szamitottakkal.

Nagyobb rendszerek esetén a szamitasok megkdnnyitése érdekében egy véges ba-

zist alkalmazunk, e bazisfiiggvények linearis kombinacidjaként keressiik a megoldast:
K
P = Zcﬂi um (6)
u=1

A (6) egyenletben szereplé ¢, molekulapalyédkat tehat n, fliggvények bazisan irjuk fel.



Levezethetd, hogy ebben az esetben a kovetkezd matrixegyenlet megoldasaval

kapjuk meg a palyakat és azok energiajat:
FC=SCE, ()

ahol F a Fock-operator matrixreprezentacioja az 1, fliggvények bazisan, C az expan-

zi6s koefficiencek matrixa, S a bazisfiiggvények atfedési integralmatrixa, E pedig a

palyaenergidkat tartalmazo matrix.
2.2.2 Meller-Plesset perturbacioszamitas

Az elektronkorrelacid szamitdsanak egyik legegyszerlibb moddja a pertur-
bacidészamitas. Ennek legelterjedtebb moddszere a soktest perturbacios elmélet, vagy
Moller-Plesset perturbaciészamitas [9-11], amely a Rayleigh-Schrédinger perturbacios
elmélet [8] alkalmazasa az elektronkorrelacio szamitasara, a Born-Oppenheimer-
kozelitésen beliil a Hamilton-operator Mealler-Plesset-féle felosztasaval a kovetkezd

maodon
H=H,+AV, (8)

ahol I:I0 a perturbalatlan Hamilton-operator, \Y; a perturbacids operator, A€ 0,1 .

A mobdszer alkalmazasa soran A szerint hatvanysorba fejtjiik az energiat és az al-

lapotfliggvényt:

2.

- (9)
2

A (9) egyenletekkel megadott energiat és allapotfiiggvényt visszahelyettesitve az
1d6tdl fiiggetlen Schrodinger-egyenletbe megkapjuk a megoldando egyenletet. Ezutan a

megoldast A* egyiitthatoinak egyenlévé tételével keressiik.



A Hartree-Fock energiat a nullad- és elsérendii korrekcio Osszegeként kapjuk
meg. Tehat az elsé tényleges korrekcio masodrendnél jelenik meg. Erre a kovetkezd

Osszefiiggés vezetheto le:

A~

E: :Z‘(O \Y n)‘2

- EOO _ EnO !

(10)

ahol [0) =|¥,) és |n) #|0) arendszer Gsszes lehetséges allapota.

2.2.3 Csatolt-klaszter modszer

Az 1966-ban Cizek éltal kifejlesztett csatolt-klaszter modszer [12-13] az allapot-

fliggvényt a kovetkezd formaban allitja eld:
v=e'y,, (11)

ahol W, referencia hullamfiiggvény altalaban a RHF megoldasbol szarmazik.
T= Z 'i', klaszter operator a gerjesztett determinansokat allitja eld.
i=1

A (11) egyenletet visszahelyettesitve a Schrodinger-egyenletbe kapjuk a kovet-

kezd egyenletet
He™w = Ee™w (12)

Az exponencidlis tényezdt sorbafejtve €s az egyenletet balrol megszorozva <‘PO | -

val atrendezés utan adddik a kovetkezd egyenlet a korrelacios energiara:
:<lPo||:| 1A_lz"'-i-z |\Po> (13)

A gerjesztésekhez tartozo koefficiensek meghatarozasdhoz ezutan a Schrodinger-
egyenletet balrdl kell szorozni a gerjesztett determinansokkal. Az igy kapott csatolt,

nemlinearis egyenletrendszert nevezziik csatolt-klaszter egyenleteknek.



2.2.4 G2(MP2,SVP) kompozit modszer

A G2(MP2,SVP) mddszer [14] a Gaussian-2 (G2) [17] ab initio termokémiai mo-
dell modositott valtozata. A G2 modszer kifejlesztése soran a cél az volt, hogy a kisérle-
ti eredményeket +2 kcal mol™ pontossaggal reprodukalni lehessen.

A G2 elmélet, mint kompozit mddszer alacsonyabb elméleti szinten, de nagyobb
bazison végzett szamitasi eredményeket és magasabb szintli kisebb bazison végrehajtott
szamitasokat hasznal. Az egyes jarulékokat additivnak tekintve, és tovabbi empirikus
korrekciokat végezve kapjuk meg a rendszer energidjat, melyet az alabbi 1épések szerint

hatarozunk meg.

1. Geometriai optimalizalas HF/6-31G(d) elméleti szinten, zart héja rendsze-
reknél RHF, nyilt héji rendszereknél UHF modszert hasznélva.

2. Harmonikus rezgési frekvencidk szdmitdsa a zérusponti rezgési energia
szamitasadhoz.

3. A geometria tovabbi finomitdsa MP2(full)/6-31G(d) elméleti szinten, az
Osszes elektron figyelembevételével.

4. Az energia meghatarozasanak alapjaul szolgaldé MP4/6-31G(d) energia-
szamitas végrehajtasa.

5. Tovabbi korrekcios tagok szamitasa:

a. diffuz figgvények korrekcigja (AE+)

b. polarizacios fiiggvények korrekcidja a nehéz atomokon (AE(2df))

c. magasabb rendll korrelacids szdmitasok az elektronkorrelacid pon-
tosabb meghatarozasahoz a kvadratikus konfiguracios kdlcsonhatés
modszerével (AE(QCI))

d. nagyobb bazisok hasznalata (AE(+3df,2p))

6. Magasabb rendii korrekciok alkalmazédsa empirikus paraméterek felhasz-
nalasaval: AE(HLC)= - A ng - B n,, ahol A=0,19, B=4,81, n; az i spini ve-
gyértékelektronok szama.

7. A rendszer energidjat a 4. pontban meghatarozott energia, az egyes kor-

rekciok és a zéruspont rezgési energia 6sszegeként kapjuk meg.
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A modszer szamitasi igényének csokkentése érdekében kiilonb6z6 modositott val-
tozatok is alkalmazhatok. Ezek kozil a G2(MP2,SVP) modell alkalmazéasakor a 4.,
5.(a.), 5.(b.) és 5.(d.) pontokban leirt 1épéseket MP2 szinten végezziik, valamint a kvad-
ratikus konfiguracios kolcsonhatasbol szarmazo tagot kisebb bazison (6-31G(d)) sza-
moljuk. A leirt modositasok segitségével a G2 modszer szamitasigénye jelentésen csok-

kenthetd.
2.2.5 SEOEM kozelito médszer

A legelsé kvantumkémiai modszer a Hiickel-féle molekulapalya modszer [18],
melyek Erich Hiickel alkotott meg 1931-ben. Ez még jelent6s elhanyagolasokkal él. Az
atfedési integralmatrixot egységmatrixnak veszi, csak a nehéz atomok egy-egy p-
palyajaval, csak m-elektronokkal szamol, valamint az egymassal kotésben nem 1évo
atomok koz0tti rezonancia integralokat is elhanyagolja. A kotésben 1évé atomok rezo-
nancia integraljait és az egyes atomok Coulomb-integraljait hipotetikus értékekként
adjuk meg.

A Hiickel-moddszer kiterjesztését [19] Roald Hoffmann végezte el 1963-ban. A ki-
terjesztett Hiickel elmélet (EHT) mar az dsszes vegyértékelektronnal, illetve az Osszes
atommal szdmol. A mddszer nem hanyagolja el az atfedési integralokat sem, explicite
szamolja az S atfedési integralmatrixot. Azonban az elektrosztatikus kdlcsonhatasokat
tovabbra sem veszi figyelembe explicite, a molekulapéalyakat és azok energidjat egy
effektiv egyelektron Hamilton-matrix altalanositott sajatértékegyenletének megolda-
saval kapjuk meg. E matrix diagonalis elemei a megfeleld atomok elsé ionizacios po-
tencialjaiként adhatok meg, off-diagonalis elemei pedig a Mulliken-Wolfsberg-
Helmholtz-formula segitségével szamithatok:

1
H, ==K H,+H, S,, u#v, K=175 (14)

uv 2 77

A SEOEM modszer (scaled effective one-electron method) [15] a kiterjesztett
Hiickel modszer tovabbfejlesztett valtozata. Az alkalmazott médositasok a kdvetkezok.
A SEOEM maodszer figyelembe veszi a torzselektronokat is, szamitja a mag-mag taszi-
tasi energiat, valamint modositja a Hamilton-matrix off-diagonalis elemeinek szamita-

sara szolgal6 formulat is:

11



1
H =EK”V H,+H, S

uv uv

, (15)

B,
K o =K, EXp —a R

uv

ahol R,z az A és B atomok kozotti tavolsag, «,,, @,,, B, referenciamolekuldkon

végzett paraméterbecsléssel meghatarozott allandok.
A mag-mag taszitdsi energia szamitdsa az alabbi képlet segitségével az atom-

magok toltésének skalazasaval torténik.

2,2
Ene :ﬁem[_ O,+J5 R B:I! (16)

AB

Z az atomok rendszama, 6 és & atomi paraméterek.
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3. Irodalmi attekintés

3.1 Normal alkanok konformacios tulajdonsagai

A legegyszeriibb, nagy konformacios flexibilitassal rendelkez6 molekulak a nor-
mal alkanok. Konformécids tulajdonsagaikat régota vizsgaljak kiilonb6zé modsze-
rekkel. Ilyen jellegli vizsgalatok elvégzésére tobbféle kisérleti, illetve elméleti modszer
is alkalmas. A legjelentGsebb kisérleti technikak a mikrohullamu- és infravords-spekt-
roszkopia, illetve az elektrondiffrakcio.

Elméleti mddszerek koziil alkalmazhatok molekulamechanikai és molekuladina-
mikai szamitasok, szemiempirikus és ab initio kvantumkémiai moddszerek, valamint
algebrai és kombinatorikai modszerek. A molekulamechanikai és molekuladinamikai
szdmitasok klasszikus fizikai alapokon nyugszanak, ezért megbizhatdsaguk kisebb a
kvantumkémiai modszerekénél, az eldénylik azonban az, hogy jelentdsen kisebb szami-
tasigénnyel rendelkeznek. A kvantumkémiai modszerek koziil a szamitdsok meg-
konnyitése érdekében kozelitéseket tartalmazd szemiempirikus modszerek alkalmaz-
hatésdga is megkérddjelezhetd. Szamos példa mutatja, hogy ezek a modszerek sem
minden esetben adnak kielégité eredményeket.

Konformacios analizis végrehajtasa szempontjabol tehat a legmegbizhatobban al-
kalmazhato technikak a legkevesebb elhanyagolassal é16 ab initio kvantumkémiai mod-
szerek, amelyek segitségével Tasi és munkatarsai végeztek teljes konformacids analizist
normal alkéanokon [1].

Ennek soran eldszor a Gaussian-2 (G2) [17] kompozit kvantumkémiai modszerrel
végzett szamitasok eredményére paraméterezett SEOEM kozelité modszerrel [15] meg-
hataroztak a pentan, hexan és heptan Osszes konformereinek szamat. A kapott
konformerek szerkezetét ezutan HF (RHF/6-31G(d)) és MP2 (RMP2(FC)/6-311G(d,p))
szinten optimalizalva azok szintén lokalis minimumoknak bizonyultak.

Az eredmények azt mutattdk, hogy a konformerek szerkezetének kialakitasban
legfontosabb szerepet jatszo kolcsonhatasok az i-i+3 és i-i+4 atomok kozotti nemkotd

kolesonhatasok.
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Az optimalizalt geometridkban Gsszesen Otféle torzids szog fordult eld: ~ 180°,
~+ 60°, ~ £ 95°. Kordbban mar feltételezték, hogy a normal alkdnok konformereinek
szdma 3"-nél nagyobb, ezen értékek ismeretében azonban egy felsd korlatot is sikeriilt
adni a lehetséges konformerek szamara. Az eredmények alapjan azonban bizonyos
szekvenciakkal rendelkezé szerkezetek nem léteznek a hidrogénatomok kozott fellépd
taszitd kolesonhatdsok miatt.

Az igy kapott eredményeket felhasznalva levezettek négy egyszerli szabalyt, me-
lyek megadjak a torzios szogek lehetséges szekvenciait, visszaadva a pentanra, hexanra
¢és heptanra kapott eredményeket. Az igy felirt szabalyok alkalmazhatésaganak bizonyi-
tasara SEOEM modszerrel meghataroztak a normal alkanok konformereinek szamat
undekénig. Ezeket Gsszevetve a négy szabdly alkalmazasaval szdmithatd értékekkel
teljes egyezés mutatkozott.

Tasi €s munkatéarsai a levezetett négy szabaly alkalmazasaval késobb algebrai-
kombinatorikai tanulmanyokat is végeztek a normal alkanokon [2-3]. Egy rekurzios
egyenletrendszer felallitidsaval algebrailag is sikeriilt leirni a normal alkédnok kon-

formereinek szamat.
3.2 Az alkanok és szilanok termodinamikai tulajdonsagai

Korabban a szénvegyiiletek kémiai inertségét azzal hoztak osszefliggésbe, hogy a
szén nem rendelkezik alacsony energiaji, a kémiai reakciokban elérhet6 iires d-pa-
lyakkal. A sziliciumvegyiiletek reaktivitdsa ezek alapjan azzal magyarazhato, hogy a
reakcidikban a nem betoltott 3d atomi palyak is részt vesznek.

Micheal J. S. Dewar eredményei [4] alapjan azonban ez a magyarazat valo-
szintileg hibas. Dewar MNDO szemiempirikus kvantumkémiai modszerrel végzett sza-
mitasokat szén-, illetve sziliciumvegyiiletek bimolekulas nukleofil szubsztitucios reak-
cidira. Ennek alapjan arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a két vegytilettipus reakcioi
kozotti kiilonbség csupan a kdzponti atomok méretbeli kiilonbségébdl szarmazhat.

A korabbi elmélet szerint a szénatom d-palyak hianyaban csak akkor tud 0j kotést
kialakitani, ha az egyik mar meglévo kotés elhasad. Ez a kotéshasadds vagy —gyengiilés

eredményezi a szénvegyiiletek reakcidi sordn jelentkezd potencialgatat.
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A kvantumkémiai szamitasok eredményeiben is megfigyelhetd a szénvegyiiletek
atalakulasa soran fellépd aktivalasi gat, amint az az 1. abran lathato. A sziliciumvegyii-
letek esetén a megfeleld szimmetrikus intermedier a szénvegyiiletek reakcioitol eltéréen
nem nyeregpont a potencialis energiafeliileten, hanem lokalis minimum, azaz koztiter-

mék.

1% - &Ry e’

e

1. abra

A szén- (a, b) és sziliciumvegyliletek (c) SN2 reakcidinak energiadiagramja [4]

Azonban mivel a szamitasok d-palyak hasznalata nélkiil torténtek, Dewar szerint
az eltérés a két vegylilettipus kozott mas okra vezethetd vissza. Az egyetlen lehetséges
magyarazat az, hogy a kisebb méretli szénatom kortil elhelyezkedd tobbi csoport koze-
lebb keriil egymashoz, és ezaltal megnéveli az intermedier energidjat a nagyobb
sztérikus taszitds miatt. Ezt a magyarazatot tamasztjak ala a kotéstavolsagok reakcid
soran torténd valtozdsai is. Mig a szénvegyliletek esetén a kotéstavolsagok a
reaktanshoz viszonyitva akar 25 szazalékkal is nagyobbak lehetnek, addig szilicium-
vegylileteknél kozel sem ilyen jelentds ez az eltérés, a kotéstavolsagok minddssze 6-7
szazalékkal valtoznak.

A szemiempirikus szamitasok eredménye ebben az esetben is megkérddjelezhetd.
Erdemes lenne a leirt szamitisokat magasabb elméleti szinten is megismételni, tovabba
a dolgozatban késObb ismertetett konformacios tulajdonsagok hatdsat is megvizsgalni a

reakciok kimenetelére.
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4. Eredmények és értelmezésiik

4.1 Alkalmazott médszerek

A szildnok konformacids tulajdonsagainak meghatarozasdhoz kvantumkémiai
szamitasokat végeztiink. Az alkalmazott modszerek a Hartree-Fock (RHF/6-31G(d))
modszer, az elektronkorrelaciés energia szamitasara alkalmas masodrendi
Moller-Plesset (RMP2(full)/6-31G(d) és  RMP2(full)/cc-pVDZ) és  csatolt-
klaszter (CCSD(T)/cc-pVDZ//RMP2(full)/cc-pVDZ) poszt-Hartree-Fock-modszerek, a
G2(MP2,SVP) [14] kompozit kvantumkémiai moddszer, valamint a SEOEM kozelitd
kvantumkémiai moddszer. Az utdbbi paraméterezése a legpontosabb G2(MP2,SVP)
modszerrel kapott eredményekre tortént.

A szémitasok soran kiinduldsi geometriakként az alkdnok leirdsara alkalmas 6t
torzids szog (t = 180°, g° = +60°, x* =~ £95°) felhaszndlasaval eldallitott dsszes
n-edosztalya ismétléses variaciodt, valamint a teljes konfiguracios tér felderitése érdeké-

ben Monte-Carlo modszerrel generalt szerkezeteket hasznaltunk.
4.2 Tetraszilan

A tetraszilanra végzett Hartree-Fock szamitasok alapjan a trans és a gauche
konformer energiaviszonyai megegyeznek a butanéval. A gauche konformer energiaja

Korrelaciés szadmitasok soran azonban ez a sorrend megfordul, a gauche
konformer bizonyul stabilabbnak. MP2 szinten 6-31G(d) bazison a gauche konformer
3,1 kJ mol™-lal, cc-pVDZ bazison 5,7 kJ mol-lal stabilabb a trans konformernél. A
gauche torzids szogek értéke nagyjabol £58°-nak adodik.

Az MP2(full)/cc-pVDZ optimalizalt geometriakon CCSD(T)/cc-pVDZ single
point szamitasokat is végeztiink. Ebben az esetben az energiakiilsnbségre 1,1 kJ mol™
adodik, az energiasorrend megegyezik az MP2 szinten kapottal.

A G2(MP2,SVP) modszerrel kapott értékekre paraméterezett SEOEM kozelitd
moddszer szintén a gauche konformerek energidjat mutatja alacsonyabbnak. Az ezzel a

modszerrel optimalizalt geometriak gauche torzids szogei kortilbeliil £62°-0sak.
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4.3 Pentaszilan

A Hartree-Fock szamitasok eredményeként a pentdn konformereinek szdmaval
megegyezO 11 lokalis minimumot kaptunk. A torzids szdgek értékei nagyjabol meg-

egyeznek az alkdnokéval, amint az az 1. tablazatbol latszik.

Konformer Torzios szogek értékei (°) Szekvencia
#1 180,00 180,00 tt
#2 178,50 66,71 tg+
#3 -178,50 -66,71 tg-
#4 66,71 178,50 g+t
#5 -66,71 -178,50 g-t
#6 63,05 63,05 g+g+
#7 -63,05 -63,05 g-0-
#8 60,64 -90,98 g+X-
#9 -90,98 60,64 X-g+

#10 -60,64 90,98 g-x+
#11 90,98 -60,64 X+g-
1. tablazat

A pentan és pentaszilan Hartree-Fock szinten optimalizalt geometridinak torzids szogei-

nek szekvenciai.

Hartree-Fock relativ energiak
18 - -3

—e—pentan

—E-pentaszilan

E..(pentan) (k) moll)
[1=]
|
T
=]

T
=

T

-

[%)]
E,.i(pentaszildn) (k) mol?)

0 T T T 0
t ig EE gx
Ekvivalencia osztalyok

2. ébra
A pentan és pentaszilan konformereinek legstabilabb konformerre vonatkoztatott relativ

energiai Hartree-Fock (HF/6-31G(d)) szinten.
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A konformerek energiasorrendje szintén gy alakul, mint az alkdnok esetében. Az
2. abran lathato a pentdn és a pentaszilan konformereinek Hartree-Fock szinten szami-
tott energiai a legstabilabb konformerre vonatkoztatva. Az abrakon a diszkrét értékeket
0sszekotd vonal csupan a jobb attekinthetéséget szolgalja. Az abran jol latszik, hogy a
két vegyiilet konformereinek energiasorrendje teljesen megegyezik. A legalacsonyabb
energidju konformer az , all-trans” forma. Az is lathatd, hogy a szildnok esetén a

konformerek energiakiilonbségei jelentdsen kisebbek, mint alkanoknal.

MP2 relativ energiak

15 4 . -2
=t=pentan
=B-pentaszilan
12
- 1,5
= '
5 E
E 9 - 2
= =
= c
= 12
P &
5 g
o 6 E
= =
w =
w
- 0,5
3
0 T T T D

tg gg BX
Ekvivalencia osztalyok

3. abra
A pentan és pentaszilan konformereinek legstabilabb konformerre vonatkoztatott relativ

energiai masodrendti Meller-Plesset (MP2/cc-pVDZ) eredmények alapjan.

A Hartree-Fock szinten kapott energiasorrend korreldcios szinten szinte teljesen
megfordul. Ez lathat6 a 3. dbran. Amint az lathato, az ,,all-trans” konformer stabilitasa
jelentésen csokken, mig a legstabilabb szerkezet mar a csak gauche torzids szdgekkel
leirhato helikalis szerkezet. Ez a valtozas azt jelenti, hogy a szilanok esetén a diszperzi-
0s kolcsonhatasok sokkal fontosabb szerepet jatszanak az alkanokndl tapasztaltakhoz
képest. Ez az oka annak, hogy a Hartree-Fock-modszer nem adja vissza megfeleléen a
szilanok energidjat, nem alkalmas a diszperzios kolcsonhatas leirasara.

A torzids szogek értékei a 2. tablazat alapjan tovabbra is nagyjabol azonosak az
alkanok értékeivel, azonban az alkdnoknal +£60° koriili gauche torzids szog a szilanok

esetében mar valamivel kisebb.
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Konformer Torzids szogek értéke (°) Szekvencia
#1 -180,00 -180,00 tt
#2 176,58 57,12 tg+
#3 -176,58 -57,12 tg-
#4 57,12 176,58 g+t
#5 57,12 -176,58 g-t
#6 51,79 51,79 g+g+
#7 -51,79 -51,79 g-o-
#8 -89,36 51,51 X-g+
#9 51,51 -89,36 g+x-

#10 89,36 -51,51 X+g-
#11 -51,51 89,36 g-X+
2. tablazat

A MP2 szinten szamitott pentan és pentaszilan konformerek torziés szogei.

Moller-Plesset szinten a konformerek szdma tovéabbra is megegyezik az alkdnok

konformereinek szamaval.

Az ekvivalencia osztalyok relativ energidjanak sorrendje az MP2/cc-pVDZ opti-

malizalt geometridkon tortént CCSD(T)/cc-pVDZ szadmitdsok alapjan megegyezik az

MP2 szamitasoknal kapottakkal.

A SEOEM modszerrel szamitott energiasorrend a korrelacids szamitasok eredmé-

nyéhez hasonlit leginkabb. Az ,,all-trans” konformer ezen az elméleti szinten a legke-

vésbé stabil. A torzios szogek ezzel a modszerrel szamitva i1s az alkdnoknal megszokott

Ot torzids szoghoz hasonl6 értékek (3. tablazat).

Konformer Torzids szogek értéke (°) Szekvencia
#1 54,26 54,26 g+g+
#2 -54,26 -54,26 g-0-
#3 -63,50 -179,75 g-t
#4 63,50 -179,75 g+t
#5 -179,75 -63,50 tg-
#6 179,75 63,50 tg+
#7 -54,36 89,90 g-x+
#8 54,36 -89,90 g+x-
#9 89,90 -54,36 X+g-

#10 -89,90 54,36 X-g+
#11 180,00 180,00 tt
3. tablazat

A pentan és pentaszilan SEOEM szinten szamitott torzios szogeinek szekvenciai.
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Az Osszes konformer szdmanak meghatirozasa érdekében SEOEM modszerrel
optimalizaltunk 1468 Mont-Carlo moédszerrel generalt kiinduldsi geometridt. Ennek

eredményeként szintén 11 konformert kaptunk.
4.4 Hexaszilan

A hexaszilanra végzett Hartree-Fock szadmitasok eredménye hasonld a
pentaszilanra kapott eredményekkel. Az alkdnok 6t torzios szogének felhaszndlasaval
generalt kiindulasi geometridk a hexanra kapott 35 konformert adtak eredményiil. Ezek

relativ energidi a 4. abran lathatok.

Hartree-Fock relativ energiak

35 r 5
30 4 ==hexan
-m-hexaszilan -4
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ttt ttg tgt  tgg gtg(l) stg(ll) s txg tgx  gxg  gex  xgx
Ekvivalencia osztalyok
4. abra
A hexan ¢€s hexaszilan konformereinek legstabilabb konformerre vonatkoztatott relativ

energiai Hartree-Fock (HF/6-31G(d)) szinten.

Az abran a gtg(I) a két azonos, a gtg(Il) a két kiilonboz6 gauche torzids szoget tar-
talmazd konformereket jeloli. Lathatd, hogy az energiasorrend majdnem azonos a hexan
¢s a hexaszilan esetén. A konformerek relativ energidja csak a gxg-ggx, a txg-tgx és
tgg-gtg(l)-gtg(ll) ekvivalencia osztalyok esetén valtozik meg. A konformerek energiai
kozotti kiilonbség azonban az utolsod két esetben nem jelentds, mig a gxg ekvivalencia
osztalyba tart6zé konformerek szerkezete tér el leginkabb a hexan konformereinek szer-

kezetétol.
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A hexaszilan torzids szog szekvenciait a fliggelékben elhelyezett 4. tablazat tar-
talmazza. Lathat6, hogy a 30-33 szamu konformerek egyik torzios szoge nagyjabol 75°.
Ez az érték jelentOsen eltér az alkanok esetén eléforduld ot torzids szog értékétol, ezt
jelzi a szekvenciaban talalhato #. Ezek a konformerek tartoznak a gtg ekvivalencia osz-
talyba a 4. abran, a relativ energiak hexantol eltéré sorrendje tehat ebben az esetben
azzal magyarazhato, hogy a konformerek szerkezete jelentdsen eltér a két vegyiiletben.
A tablazat alapjan a tobbi érték nagyjabol egyezik az alkanok torzids szogeivel.

Korrelaciés szamitasok soran ebben az esetben is teljesen eltérd sorrendet kapunk.

MP2 relativ energiak
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5. abra
A hexan ¢€s hexaszilan konformereinek legstabilabb konformerre vonatkoztatott relativ

energiai masodrendii Moller-Plesset (MP2/cc-pVDZ) eredmények alapjan.

A 5. &bran jol lathato az energiasorrend megvaltozasa hexaszilan esetén. Az dbra
csak a hexannal is eléforduld konformereket tartalmazza. Ezek koziil a hexdnnal legsta-
bilabb konformer, az , all-trans” forma a legmagasabb energiaju. A legstabilabb
konformer ebben az esetben is a csak gauche torzids szogekkel leirhato helikalis szerke-
zetli molekula. Kiemelkedd stabilitdssal rendelkeznek tovabba az egymads utan tobb

gauche torzids szoget tartalmazo szerkezetek is.
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A torzids szogek értékeit a fiiggelékben talalhato 5. tablazat tartalmazza. Lathato,
hogy a torzios szogek mar néhany esetben eltérnek az eddigiektdl (117°, 150°).

Az MP2 szamitasok eredményéhez hasonld energiasorrendet ad a SEOEM mod-
szer is. Az ,,all-trans” konformer a legkevésbé stabil, mig a ggg ekvivalencia osztalyba
tartozé konformerek energiaja a legmélyebb.
hasznalva kiindulasi geometriakként csak a Hartree-Fock-moédszer alkalmazasa eseté-
ben egyezik meg a hexannal el6forduld 35 konformerrel, MP2 és SEOEM szinten mar
ebben az esetben is 37 konformer taldlhat6. A teljes konfiguracids térben 4617 Monte-
Carlo geometrian végzett szamitas alapjan SEOEM szinten 45 konformer talalhatd, ami
jelentdsen tobb a hexan 35 konformerénél. A SEOEM modszerrel talalt konformerekre
Hartree-Fock és MP2 szamitasokat is végeztiink. Az eldbbi esetben 35, az utobbiban 41
struktara bizonyult lokalis minimumnak.

Ezek alapjan a szilanoknal nem csak az alkanoknal fontos i-i+3 és i-i+4 atomok
kozotti nemkotd kdlesonhatdsok jatszanak szerepet a szerkezet kialakitdsaban. A szer-
kezet kialakitasaban résztvevd kolcsonhatdsok pontos azonositdsahoz azonban tovabbi

szamitasok sziikségesek.
4.5 Heptaszilan

A heptaszilanra csak Hartree-Fock, illetve SEOEM szamitasokat végeztiink az 6t
torzios sz0g felhasznaldsaval generalt geometridkat hasznalva. Azonban ezek eredmé-
nyébdl is jol latszik a heptanétol jelentdsen kiilonb6zé komformerszam. SEOEM mod-
szerrel a 625 kiindulasi geometriabol 121 lokalis minimumot kaptunk, valamint

Hartree-Fock-modszerrel is 113-at. Ez jelentésen tobb, mint a heptan 107 konformere.
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Osszefoglalas

Munkank soran a szilanok konformacios tulajdonsagait vizsgaltuk. Valaszt keres-
tiink arra a kérdésre, hogy a normal alkanokra korabban levezetett négy szabaly alkal-
mas-e ezen vegyiiletek konformécios sajatsagainak leirasara is, esetleg modositani kell
Oket vagy mas szabalyok bevezetésére is szlikség van.

Ennek kideritése érdekében kvantumkémiai szamitasokat végeztiink. Az alkalma-
zott modszerek kozott szerepel a Hartree-Fock-modszer, tobb elektronkorrelacios mod-
szer (MP2, CCSD(T)), egy ab initio termokémiai modell (G2(MP2,SVP)), valamint a
SEOEM kozelité kvantumkémiai modszer, amelyet a G2(MP2,SVP) eredmények fel-
hasznalasaval paramétereztiink.

A szamitasok eredménye a Hartree-Fock-modszer esetén megegyezik az alka-
noknal kapottakkal, mig korrelaciés szinten mind a konformerek szdma, mind azok
energiasorrendje nagymértékben megvaltozik.

Mar a tetraszilanra kapott eredmények alapjan jol latszik a szildnok és a normal
alkdnok konformereinek energiasorrendje kozotti kiilonbség. Az alkdnoknal legstabi-
labb ,, all-trans” konformer minden vizsgalt szilan esetében a legkevésbé stabilak kozott
talalhat6. A szildnkonformerek koziil korrelacids szinten a legmélyebb energidjunak
minden esetben a csak gauche torzids szogeket tartalmazo helikalis szerkezet bizonyult.

A hexaszilan és heptaszilan konformereinek szama a Hartree-Fock-modszert6l el-
tekintve minden esetben nagyobb volt a normal alkanoknal korabban talalt konformerek
szamanal. Ez természetesen 11, az alkdnoknal nem megszokott torzios szogek €s ekviva-
lencia osztalyok megjelenését eredményezte.

Ezen eredmények alapjan tehat megallapithatjuk, hogy az alkanokra felirt szaba-
lyok nem alkalmasak a szildnok konformacios tulajdonsagainak leirasara. Ennek érde-
kében mas nemkotd kolecsonhatasok figyelembe vételére is sziikség van. A szildnok
szerkezetének kialakitasaban az alkanoknal tapasztaltakhoz képest a diszperzios kol-
csOnhatdsoknak sokkal nagyobb szerepe van, ezért ezen szerkezetek leirdsara a Hartree-
Fock-modszer mar nem alkalmas, feltétleniil figyelembe kell venni az elektron-
korrelaciot a szamitasok soran.

A szilanok lehetséges konformereinek leirasahoz tovabbi vizsgélatok sziiksé-
gesek. A leirt eredmények alapjan azonban jol lathaté a normal alkdnoktol vald igen

nagymértéki eltérés.
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Fiiggelék

Konformerek Torzids szogek értékei (°) Szekvencia
#1 -180,00 180,00 180,00 ttt
#2 179,83 178,62 66,83 ttg+
#3 -179,83 -178,62 -66,83 ttg-
#4 66,83 178,62 179,83 g+tt
#5 -66,83 -178,62 -179,83 g-tt
#6 178,46 67,11 178,46 t g+t
#7 -178,46 -67,11 -178,46 t g-t
#8 66,16 176,96 66,16 g+t g+
#9 66,16 -176,96 -66,16 g-t g-

#10 67,42 180,00 -67,42 g+t g-
#11 -67,42 180,00 67,42 g-t g+
#12 176,08 62,53 62,42 t g+g+
#13 -176,08 -62,53 -62,42 t g-0-
#14 62,42 62,53 176,08 g+g+t
#15 -62,42 -62,53 -176,08 g-g-t
#16 62,39 60,81 62,39 g+g+g+
#17 -62,39 -60,81 -62,39 g-9-0-
#18 176,11 60,70 -92,27 t g+x-
#19 -176,12 -60,70 92,27 t g-x+
#20 92,27 -60,70 -176,12 X+g-t
#21 -92,27 60,70 176,12 X-g+t
#22 173,20 -90,18 60,45 t X-g+
#23 -173,20 90,18 -60,45 t x+g-
#24 60,45 -90,18 173,20 g+x-t
#25 -60,45 90,18 -173,20 g-x+t
#26 63,03 61,44 -90,67 g+g+x-
#27 90,67 -61,44 -63,03 X+g-0-
#28 -90,67 61,44 63,03 X-g+g+
#29 -63,03 -61,44 90,67 g-g-x+
#30 60,64 -89,88 -75,19 g+x-#
#31 75,19 89,88 -60,64 # X+g-
#32 -60,64 89,88 75,19 g-X+#
#33 -75,19 -89,88 60,64 # X-g+
#34 89,20 -61,20 89,20 X+g-X+
#35 -89,14 61,20 -89,26 X-g+X-
4. tablazat

A Hartree-Fock szinten talalt hexaszilan konformerek torzids szégeinek szekvenciai
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Konformer Torzids szogek értéke (°) Szekvencia
#1 180,00 180,00 180,00 ttt
#2 177,99 172,18 54,15 ttg+
#3 -177,99 -172,18 -54,15 ttg-
#4 54,15 172,18 177,99 g+tt
#5 -54,15 -172,18 -177,99 g-tt
#6 170,95 52,22 170,95 t g+t
#7 -170,95 -52,22 -170,95 tg-t
#8 56,74 180,00 -56,74 g+t g-
#9 -56,74 180,00 56,74 g-t g+

#10 54,04 168,82 54,04 g+t g+
#11 -54,04 -168,82 -54,04 g-tg-
#12 172,49 51,48 52,61 t g+g+
#13 -172,49 -51,48 -52,61 t g-g-
#14 52,61 51,48 172,49 g+g+t
#15 -52,61 -51,48 -172,49 g-g-t
#16 175,56 51,82 -91,03 t g+x-
#17 91,03 -51,82 -175,56 X+g-t
#18 -91,03 51,82 175,56 X-g+t
#19 -175,57 -51,82 91,03 t g-x+
#20 53,91 51,55 53,91 g+g+g+
#21 -53,91 -51,55 -53,91 g-9-g-
#22 50,72 -89,98 -77,15 g+x-#
#23 -50,72 89,98 77,15 g-X+#
#24 77,15 89,98 -50,72 #x+g-
#25 -77,15 -89,98 50,72 #x-g+
#26 -150,10 85,09 -47,86 #x+g-
#27 150,10 -85,09 47,86 #x-g+
#28 47,86 -85,09 150,10 g+X-#
#29 -47,87 85,09 -150,10 g-X+#
#30 55,07 54,30 -84,73 g+g+x-
#31 84,73 -54,30 -55,07 X+g-0-
#32 -84,73 54,30 55,07 X-g+g+
#33 -55,07 -54,30 84,73 g-g-x+
#34 61,90 -117,31 61,90 g+#g+
#35 -61,90 117,31 -61,90 g-#0-
#36 84,21 -58,52 84,05 X+g-X+
#37 -84,10 58,52 -84,15 X-g+X-
#38 -47,90 -73,66 54,61 g-g-g+
#39 -54,61 73,66 47,90 g-g+g+
#40 54,61 -73,66 -47,90 g+0-g-
#41 47,90 73,66 -54,61 g+g+g-
5. tablazat

A hexaszilan MP2 szinten talalt konformereinek torzids szégeinek szekvenciai



Konformer Torzids szog értékek (°) Szekvencia
#1 -55,43 -50,56 -55,44 g-9-0-
#2 55,43 50,56 55,44 g+g+g+
#3 -57,21 -56,81 88,28 g-g-x+
#4 88,28 -56,81 -57,21 X+g-0-
#5 57,21 56,81 -88,28 g+g+X-
#6 -88,28 56,81 57,21 X-g+g+
#7 66,83 91,62 -55,01 g+x+g-
#8 55,01 -91,62 -66,83 g+x-g-
#9 -66,83 -91,62 55,01 g-X-g+

#10 -55,01 91,62 66,83 g-X+g+
#11 179,22 63,57 62,71 t g+g+
#12 -179,22 -63,57 -62,71 t g-0-
#13 62,71 63,57 179,22 g+g+t
#14 -62,71 -63,58 -179,22 g-g-t
#15 -53,57 -76,11 67,02 g-# g+
#16 -67,02 76,11 53,56 g-# g+
#17 67,02 -76,11 -53,56 g+# g-
#18 53,56 76,11 -67,02 g+# g-
#19 -64,58 -179,89 -64,58 g-t g-
#20 64,58 179,89 64,58 g+t g+
#21 -64,82 180,00 64,82 g-t g+
#22 64,82 -180,00 -64,82 g+t g-
#23 58,80 -117,10 58,80 g+ g+
#24 -58,80 117,10 -58,80 g-# g-
#25 89,23 -59,05 89,23 X+g-X+
#26 -89,23 59,05 -89,23 X-Q+X-
#27 -54,81 90,32 177,73 g-x+t
#28 54,81 -90,32 -177,73 g+x-t
#29 -177,73 -90,32 54,81 t X-g+
#30 177,73 90,32 -54,81 t X+g-
#31 -179,95 180,00 -65,07 ttg-
#32 65,04 -179,95 -179,98 g+t t
#33 -65,04 179,95 179,98 g-tt
#34 -179,96 -179,95 65,05 ttg+
#35 87,76 -58,80 -169,14 X+g-t
#36 169,14 58,80 -87,76 t g+x-
#37 -169,14 -58,80 87,76 t g-x+
#38 -87,76 58,80 169,14 X-g+t
#39 -179,90 65,86 -179,90 t g+t
#40 179,90 -65,86 179,90 t g-t
#41 53,59 -85,14 140,82 g+X-#
#42 140,82 -85,14 53,59 # X-g+
#43 -140,82 85,14 -53,59 # X+g-
#44 -53,59 85,14 -140,82 g-xX+#
#45 180,00 180,00 -180,00 ttt

6. tablazat

A SEOEM szinten talalt hexaszilan konformerek torzids szogeinek szekvenciai
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