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1. Tartalmi 6sszefoglalé

A folyadék fazisu kondenzaciés reakciok fontos szerepet toltenek be a polimer
kémiatol (pl. poliészter szintézis)!, egészen a biokémiaig (pl. aminosavak
kondenzaci6jabol 1étrejovo polipeptidek)z. Ennek a reakciocsaladnak a mechanizmusat
¢s a termokémidjat folyadékfazisban csak megfelelé oldoszer modellek segitségével
derithetjiik fel. Az implicit oldészer modellekben a nagyszdmu individudlis molekuldkat
egy folytonos kozeggel helyettesitjiik, amit a dielektromos allandoval jellemziink. Ezt
az eljarast finomithatjuk, ha egy hibrid mddszert hasznalunk, azaz implicit oldoszer
modell hasznalata mellett az explicit szolvatacios burok modellt (explicit solvation shell
model, ESS) is alkalmazzuk®. Az ESS modellben az elsé szolvatacios burkot alkotd
molekulakat (explicit médon) komplexként kezeljiik a reaktanssal.

Szakdolgozatom témaja egy egyszer(i, ismert termokémiaval rendelkezd reakciod
termodinamikajanak ¢és molekuléris tulajdonsagainak megismerése vizes kozegben,
valamint a kilépd vizmolekula és a kozeg kolcsOnhatdsdnak tanulményozéasa. EQy
tobbdimenzids elméleti modell matrixot terveztiink, amely az elméleti szintek, implicit
olddszer modellek, reaktansok és termékek hidrogénhidas szerkezeteinek, individualis
vizmolekulak és vizklaszterek kezeléseinek kombinacidjabol all. Ezzel az elméleti
modell matrixszal rendszeriinket egy atfogd vizsgalatnak vetjiik ala.

A valasztott kondenzécids reakcioban két metanol molekula kondenzaciojabol
vizkilépés kozben dimetil-éter molekula képzodik. A reakcid hibrid modszeres
leirdsdhoz megvizsgaltuk a metanol és a dimetil-éter explicit vizes komplexeit, és a

crer

Osszetételekhez megkerestiik a legalacsonyabb energidju geometriakat. A viz
A geometriai optimélasokat és frekvenciaszamitasokat B3LYP/6-31G(d) elméleti
modszerrel, a pontosabb termokémiai szamitasokhoz G3MP2B3 kompozit szdmitast
végeztiink, kombindlva az SMD és CPCM implicit szolvens modellel.

A gazfazisban a szamitott standard reakcidentalpia csak 0,4 kJ/mol értékkel tér el a
kisérleti értékt6l, mig az alkalmazott hibrid eljarasok segitségével a kisérleti
reakcidentalpiat 2,8 kJ/mol, a reakci6 szabadentalpidt pedig 4,9 kJ/mol hibaval
szamitottuk. Megmutatjuk, hogy a termokémia segitségével lehetdségiink nyilik a hibrid

modellek kozotti szelekciora.



2. Modszerek

A tanulmanyozni kivant szerkezeteket a B3LYP/6-31G(d) és G3MP2B3 elméleti
szinten, CPCM ¢és SMD implicit oldészer modellekkel vizsgaltuk. Az els6 szolvatacids
burkot alkoté molekuldkat (explicit) komplexként kezeltiik a metanol és dimetil-éter
molekulaval. Ezen kiviil a reakcidban kilépd vizmolekuldkat individualis és vizklaszter
formaban is tanulmanyoztuk. Az igy létrehozott elméleti modell matrix biztositja a

széleskort, de nem teljes vizsgalatot.

2.1 Reakciomatrix

Az 1. é4bran lathatd kondenzéicidos reakcidban két metanol molekula
esett erre a kondenzacids reakcidra, mert a részt vevd molekulak méretiiket tekintve
kicsiknek mondhatok, igy a szamitasok gépideje viszonylag rovid.

Vizsgalatainkat sordn egy reakcidmatrixot hasznaltunk, amelyben a metanol és a
dimetil-é¢ter molekula vizmolekula nélkiili, egy, kettd, és harom hidrogénhiddal
kapcsolodo vizmolekulas szerkezetei szerepelnek. Ez lehet6vé teszi, hogy a szerkezetek

mindegyik kombinécidjaval megvizsgaljuk a reakcid termodinamikai sajatsagait.

2 CH;OH-nH20 —> CH3;0CH; - mH20 + (2n-m+1) H,0O
1. abra: A metanol kondenzacios reakciojanak egyenlete, ahol n és m betiik jelzik

a vizmolekulak sztochiometriai szamat

A reakcio hibrid moédszeres leirdsahoz megvizsgaltuk a metanol és a dimetil-éter
molekula explicit vizes komplexeit, és a reakcid soran kilépd oldoszer molekula
szolvataciojat. A szisztematikusan valtozd  Osszetételekhez —megkerestik a
talalhato vizklaszter szerkezeteket hasznaltam fel®. A reakcidegyenletben n és m betiik
jelzik a vizmolekuldk sztdochiometriai szamat: n jeloli a metanol molekulaval
hidrogénhidas kotésben 1évo vizmolekulak szamat, mig m ugyanezt a dimetil-éter

molekulan.



Ha mindezeket figyelembe vessziik, a bruttdé reakcidoban kilépd vizmolekuldk
szama (2n-m + 1), vagyis a metanollal hidrogénkotésben 1évé vizmolekuldk szama
szorozva kettével (2n), kivonva a dimetil-éter molekulan maradé vizmolekuldk szamat
(- m), és hozzaadva a kondenzaciod soran kilépé egy vizmolekulat (+1). A legkisebb
energidju szerkezeteket egy reakciomatrixban helyeztem el az expliciten jelen 1évo
vizmolekulak szama szerint, amiben a reakcionak megfelelden szerepelnek a kiillonb6z6
szamu vizmolekulds szerkezetek kombinacidi, és a reakciohoz tartozd energiaértékek.
Példaul az n =2, m=1 értékekkel kijelolt mezében meg fogjuk talalni azon reakcio
energiaértéket, amelyben a metanol molekulaval 2 vizmolekula van hidrogénhidas
kotésben, a dimetil-éterrel pedig 1.

A reakcidhoz tartozd termodinamikai eredményeinket a 2. abrdn lathato
reakciomatrixban fogjuk bemutatni, ezzel biztositva, hogy a metanol molekuldval, és a
dimetil-éter molekulaval hidrogénkotésben 1évé vizmolekulak szamanak minden

kombinaciojat megvizsgaljuk.
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2. abra: Reakciomatrix

2.2 Elméleti modell

A geometriai optimalasokra és frekvencia szamoldsokhoz a B3LYP/6-31G(d) elméleti
modellt hasznaltuk, mig a termokémia szamitasahoz ezen modell mellett a G3MP2B3
kompozit eljarast alkalmaztuk. Ezaltal elméleti modell matrixunk els6 tagja 2, ami a

reakcidmatrix szamoldasi lehetdségeit noveli.



2.2.1 Sitiriségfunkcional-elmélet

A hulldmfiiggvény alapti moddszerek mellett 1éteznek olyan modszerek is,
amelyek az elektronstiriségbdl indulnak ki. Nagy elényiik ezeknek a moédszereknek,
hogy amig egy n-elektronos molekula elektron hullamfiiggvénye 3n tér- és n
spinkoordinatat tartalmaz, azaz tobb informaciot, mint amire feltétleniil sziikségiink
van, addig a siriségfunkcional-elmélet (density functional theory, DFT) kevesebb
valtozot tartalmaz®.

A Hohenberg-Kohn-tétel® kimondja, hogy egy adott alapéllapothoz tartozé
elektronstiriség a kiilsd potencidlt egyértelmiien megadja. A tétel egy fontos
kovetkezménnyel jar: egy kvantummechanikai rendszerben minden megfigyelhetd
mennyiséget egyértelmiien meghataroz az alapallapot elektronsiiriisége. Ezeken a
megallapitdsokon alapszik a DFT, amely nagy népszerliségre tett szert viszonylag
csekély szamitasigénye és kiemelkedéen j6 eredményei miatt’.

A DFT eljarasokhoz olyan funkcionalokat is fejlesztettek, amikben a
kicserélddési-korrelacios funkciondl két tagbol all, egy kicserélddési, és egy korrelacios

funkcional 6sszegébdl:
E.. =Ex+E.

Ec a korrelacios funkciondlt, Eyx pedig a kicserélddési funkcionalt jeldli. Az olyan
funkciondlokat, amelyek az egzakt kicserélddési tagot valamilyen ardnyban
tartalmaznak, hibrid funkcionaloknak nevezziik (1. képlet).

A B3LYP®*™ hibrid funkcional tovabb tagolja az Exc tagot. A Becke-féle gradiens-

korrigalt kicserél6dési, és a Lee-Yang-Parr gradiens-korrigalt korrelacios funkcionalra:

EEgLYP — E)IZSDA + ao(EixaCt . E)IZSDA) + aXAEE88 + EE;/WN + ac (AE(I:_YP _ EE:/WN)
)

Az a,, a,, a, koefficiensek értéke a B3LYP modszer esetében: a, = 0,20, a, = 0,72,

a, = 0,81, de néhany szerzd egyes molekula csoportokra mas értékeket hasznal. Az

E.>™ tag az egységes elektron kicserélédési energia, az E5°" a Kohn-Sham palyakon



alapuld HF kicserélédési energia, a AE;>" pedig Becke 1988-as gradiens-korrigalt

kicserélodési funkcionalja. Mivel a LYP funkcional mar tartalmaz lokalis és gradiens

korrekciokat, a koherencia megtartasdhoz egy kozelitést alkalmaz. A kozelités soran a
AEE™ tagbol kivonja a EZ™ tagot, amely a Vosko-Wilk-Nusiar lokélis korrelaciot (2.
képlet).

A modszer atlagos abszolut hibaja kevesebb, mint + 8 ki / mol, igy egy meglepden jo

teljesit6képességli funkcionalrél beszélhetiink™.

2.2.2 A G3MP2B3 kompozit médszer

Ha a vizsgalando rendszeriink Schrodinger-egyenlete nagyban hasonlit egy
masik, ismert rendszer Schrodinger-egyenletére, vagyis a megoldasaik csak kis
mértékben kiilonboznek, akkor a Hamilton-operatorban szerepld potencialis
energiatagok is csak kis mértékben fognak kiilonbozni. Ezek szerint az 0j rendszert a
régi kis valtoztatasaval megkaphatjuk, a kiilonbség pedig egy Un. perturbacios
paraméter lesz’.

Christian Moller és Milton S. Plesset 1934-ben javasoltak az atomok és
hullamfiiggvény a Hartree-Fock hullamfliggvény. A szamitdsok sordn a HF-
szamitasokbodl szarmazd be nem toltott palyak segitségével tovabbi energiatagokat allit
eld.

Az MP2 médszer™ nevében a 2-es szam a mésodrendii energiakorrekciokra utal, ehhez
hasonloan az MP3, MP4, stb. médszerek ennél nagyobb szinti korrekciot végeznek™.

A Gaussian-3 modszer™ (G3) egy ab initio szamolasokon és empirikus
korrekciokon alapuld modszer, amely alkalmas a Z<18-as atomokat tartalmazo
molekulak és atomok energidjanak szamitasara. 299 kisérleti energiaértékkel (képzodeési
entalpidk, ionizécios energidk, elektron affinitasok, proton affinitdsok) dsszehasonlitva a
G3 maddszer atlagos abszolut eltérése ezektdl az értékektdl + 4,23 kJ / mol™°.

A G3 moddszerhez tobb moddositast is fejlesztettek, amiknek a célja a szamitasi 1do
csokkentése, és a nagyobb rendszerekre vald alkalmazhatdsag anélkiil, hogy jelentdsen
vesztenénk a pontossagbol. Ezeknek a fejlesztéseknek az egyik eredménye a G3MP2B3
modszer, amely egy kompozit moédszer’®. A szamolds menete a kovetkezd: el8szor a

geometriat és a rezgési hullamszamokat B3LYP/6-31G(d) szinten szamolja ki, mert



ezen a szinten geometriara jo eredmények kaphatok, és a szamitasi ideje is kevesebb,
mint az MP2 mddszernek. A zéruspont-energiakat (ZPE) 0,96-tal skalazza. Masodszor
egy single-point szamitast végez QCISD(T,FC)/6-31G(d) szinten. Az FC rovidités a
,,befagyasztott mag” (frozen core) kozelitésre utal’. Harmadszor, MP2(FC) modszerrel
6-31G(d) ¢és 6-311+G(2df,2p) bazis szettekkel szamolja a Li-Ne-ig, és 6-
311+G(3d2f,2p) bazis szettel a Na-Ar-ig a zéruspont-energiakat, dsszefoglalo néven
G3MP2large bazissal. Ezutan spin-palya (spin-orbit, SO) korrekcié torténik atomi
mindségt6l fliggben. Majd a magasabb szintii korrekcid (higher level correction, HLC)

figyelembe veszi a hianyossagokat az energia szamitasokban (3. képlet)*.

E,[G3MP2B3] = E[QCISSD(T) /6 —31G(d)]
+E[MP2/G3MP2large]
_E[MP2/6—31G(d)] (3)
+AE(SO) + AE(HLC) + AE(ZPE)

A G3MP2B3 moddszer atlagos abszolut eltérése 299 Kkisérleti energiaértékkel
Osszehasonlitva 1.25 kcal/mol, ami kicsivel jobb a G3(MP2) modszernél, amelynek

1.30 kcal/mol®°.

2.3 Oldészer modellek

Két implicit oldoészer modellt hasznaltunk, igy az elméleti modell matrixunk
kovetkezd tagja kettd. Mas szdval, a vizsgalatra hasznalt mddszerek kombinacioja

megduplazodik.

2.3.1 A CPCM-modell

A PCM-modell alapjan az oldészert egy folytonos, homogén koézegként
kezeljiik, amit az oldott anyag polarizal. A PCM megnevezés (polarisable continuum
method) tobb modszert magaban foglal, az els6 valtozat 6ta tobb verzio is megjelent, pl.
az IEF-PCM, és a CPCM.

A PCM-csalad minden tagja képes arra, hogy korlatlan szdmu oldott részecskét leirjon,

¢s ezek mindegyike rendelkezik az olddszerbdl altaluk kiszoritott térfogattal, amit



tiregnek hivunk, valamint a latszolagos feliileti toltéseikkel (apparent surface charges,
ASC)*.

A korabban emlitett CPCM-modell (COnductor-like Screening MOdel,
COSMO) alapvetd kiilonbsége a tobbi modszerhez képest, hogy a kozeg dielektromos
allandojat a pontos, véges értékrol megvaltoztatja, és a kozeget vezetoként kezeli,
€ = oo. Ezen megkozelités elénye, hogy megkonnyiti az arnyékold-hatés kezelését. A
vezetd feliiletén a potencial 0 lesz az alkalmazott feltételezések kovetkeztében, ami
megkonnyiti a felszini toltések meghatérozésétlg.

A végeredmények korrekciot igényelnek, hiszen a kozeg dielektromos allandoja véges

értékd, igy a felszini toltéseket egy fiiggvénnyel skalazzuk:

er—1

q_q€r+k “)

ahol er a dielektromos allandot, a q a felszini toltéseket, a ¢’ pedig a korrigalt értéket
jeloli.
Az egyenletben a ,k” korrekcidés tag meghatarozdsa empirikus modon torténik. Az
eredeti publikacioban® k értéke 0,5, mas verziok mas értékeket is javasoltak. Egyes
szakirodalmi hivatkozasokban?' semleges oldott anyagokra k értékére 0,5-6t javasolnak,
mig toltott részecskékre k = 0-at.

Nagy dielektrikumt oldészereknél (pl. viz) k értékének valtoztatdsa majdnem
hatastalan a végs6 energiaértékre nézve, azonban alacsony dielektrikumu oldoszereknél
(pl. ciklohexan) a helyzet ennél kritikusabb, ezért fontos, hogy tobb figyelmet

forditsunk a COSMO szolvatacios modellek hasznalatara®®,

2.3.2 A SMD-modell

Az SMD-modell (solvation model density) az oldott molekula teljes
elektronstirliségét  parcidlis atomi  toltések  definidlasa  nélkiill  haszndlja,
elektronstiriséget alkalmazva (a modell nevében a D, density kifejezés erre utal). Az

oldott molekula altal a kozegben elfoglalt iireget a modszer atommag-kdzponti szférak

crer



AG,,,, = AGLp +AG s +AG, (5)

solv

A megfigyelhetd oldodasi szabadentalpiat (AGgpy) a modell két komponensre és egy
korrekcios tagra bontja: a tomb fazis altal kialakitott elektrosztatikus kdlcsonhatasokat a
AGEgnp tag adja meg (5. képlet). Az ENP az oldodasi szabadentalpia elektronikus (E),
nuklearis (N) és polarizacios (P) komponenseire utald rovidités. A nuklearis tag a gaz-
¢s az oldatfazisban tapasztalhato eltéré geometriakbol szarmazik.

A rovidtava kolcsonhatasokat, amik az oldoszer és az oldott anyag molekulai kozott
jonnek létre az elsé szolvaticiés burokban, a AGcps tag irja le. Nagysaga az
oldészeriireg kialakitasahoz sziikséges energiatol (C, cavity), a diszperzidvaltozastol (D,
dispersion), és a lokalis oldoszerszerkezet valtozasatol (S, solvent structure) fiigg.

A gazfazist és az oldatfazist standard allapotok kozotti szabadentalpia korrekcioért a
AG; tag felel.

A {6 kiilonbség a tobbi modellhez képest a modell univerzalissaga, mert
alkalmazhatosaga kiterjed toltéssel rendelkezd és semleges oldott molekulakra, és

barmilyen oldészerre, ha par kulcsfontossagn paramétert ismeriink®.

2.4 Explicit oldészer modell

Az alapvetd kiilonbség az explicit és implicit olddszer modellek kozott, hogy
amig az implicit oldészer modell egy folytonos kozeget alkalmaz az olddszer leirasara,
addig az explicit modell (explicit solvation shell model, ESS) atomisztikusan
reprezentalt molekulakat hasznal.

Mig az explicit megkozelités fizikailag egyértelmilen pontosabb, a gyakorlati
korlatai miatt nem feltétleniil lesz ez a modell a megfelelé valasztds az olddszer-hatas
figyelembevételére. A gyakorlati korlat, hogy az explicit oldoszer molekuldk szamat és
térben elfoglalt helyzetét nem ismerjilk. Ugyanazon elméleti szinten végzett
szdmitasoknal az implicit oldoészer modell nagysagrendekkel kevesebb id6t igényel,
mint egy explicit oldoszer modellel végzett szamitas.

Mivel mindkét olddszer modellnek megvannak a maga eldnyei €s hatranyai,
ésszerll 1épésnek tlinik, hogy a két modellt kombindlva megprobaljuk azok eldnyeit

kihasznalni. Példaul az els6 szolvatacids burokbol szarmazo révid tava hatasok nagyban



kiilonboznek a kozeg tavolabbi, tomb fazis altal kialakitott hatdsaitol, ezért az elsd
szolvatacios burok reprezentalasa eldnyosebb explicit médon, a fennmaradé részt pedig
implicit modon.

Erdemes megemliteni, hogy amig novekvé érdeklddést tapasztalhatunk a hibrid
modszerek irant, a kevert modszerek valasztasa nem feltétleniil jobb, mint egy tisztdn
implicit, vagy explicit megkozelités. Altalanossagban, ha az elsé szolvatacios burokbol
eredd hatasok nem kiilonboznek drasztikusan a vartaktol, nincs kiilondsebb okunk, hogy
ne alkalmazzunk egy kevert modellii stratégiat. Példaul egy akvakomplexnél, ahol a
jelenlévé vizmolekuldk inkabb ligandum szerepet toltenek be egy erdsen toltott
fématom koriil, mint oldoszert, a vizmolekuldk explicit kozelitése egyértelmiien

aj anlott?®?,

2.5 Vialasztott modszerek

A szamolasokat Gaussian 09 programcsomaggal végeztik a SZTE JGYPK
Kémiai Informatika Tanszék klaszterein, Debian Linux kornyezetben 2%, A geometriai
optimalasok soran a szakirodalomban talalhato vizklaszter szerkezetekbdl indultam ki,
Az optimalasokat és frekvenciaszamitasokat B3LYP/6-31G(d) elméleti modszerrel, a
pontosabb termokémiai szadmitdsokhoz G3MP2B3 kompozit eljarast végeztiink,
kombinalva az SMD ¢és CPCM implicit szolvens modellel.

Az elméleti modell matrixunk a kdvetkezd képen Osszegezhetjikk: 2 - 2 - 4 - 4 -
2, ahol az értékek rendre a két elméleti szintet, a két implicit olddszer modellt, a
metanol négy, és a dimetil-éter négy explicit vizmolekulaval alkotott szerkezeteinek
szamat, valamint a kilépd viz kétféleképpen torténd kezelését jelolik. Igy a végsé

kombinaciok szama 128.
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3. Eredmények

A kiértékelés soran eldszor a molekuldris komplexek geometridinak fobb

jellemzdit mutatom be, majd az ezekhez tartozo termodinamikai sajatsdgokat elemzem.

3.1 Geometria

A reakcidban részt vev® molekuldk szolvataciés burkanak kivalasztisanal
kikotottiik, hogy csak olyan explicit vizmolekuldkat vesziink figyelembe, amelyek
kozvetleniil, hidrogénhid-kotésekkel kapcsolddnak az adott molekuldk hidrogén donor-
¢és akceptor atomjahoz. Azokat az oldészer molekulakat, melyek kozvetleniil nem, vagy
egy masik olddszer molekuldn keresztiil kapcsolddnak, nem vessziik figyelembe. Ez a
feltétel lehetové teszi, hogy egy viszonylag kisméretli és véges szamu rendszerre
korlatozzuk vizsgalatainkat. Ez a kozelités csak a kozvetleniil kdlesonhatd explicit
oldoszer molekulak hozzajarulasat adja meg a teljes reakcid termokémidjahoz. A
kozvetleniil kolcsonhato explicit oldoszer molekulakkal torténd reprezentalas fontos a
termokémiai pontossag megtartésaih0223. A megfeleld szerkezetek keresésénél a
hidrogénhidak szamanak maximalizalasa volt a célunk, ezzel is ndvelve a komplexek

stabilitasat.

3.1.1 Gazfazisu szamolasok

A gazfazisban a kotott oldoszer molekulakat tartalmazo szerkezetek teljes
optimalizaciojat végeztik el. A kitlizott elveinkhez a megfeleld szerkezeteket
megtalaltuk A legalacsonyabb energiaju szerkezeteket késObb felhasznaltuk a folyadék
fazisban torténd geometriai optimalasok soran. Ezek a szerkezetek ritkan bizonyultak a
legstabilabbnak folyadék fazisban is, &m minden esetben hasznos kiinduldsa pontok

voltak.

3.1.2 Folyadékfazis: CPCM modell

A gazfazisban meghatarozott komplexeket a CPCM implicit oldoészer modell

felhasznalaséaval, kiindulasként valasztva, ismételten optimalizaltuk.
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3. abra: A metanol 1, 2, 3 vizmolekulabol allé hidratburok (balrol jobbra a, b, ¢

szerkezet), CPCM modellel kapott legstabilabb szerkezetei

Az egy vizmolekulds komplexek esetében megvizsgéltuk a metanol szempontjabol
mind az akceptor (3./a abra), mind az donor (3./b abra) szerepet, hogy
megbizonyosodjunk arr6l, melyik a stabilabb. A 3/a. 4bran lathatdé komplexben a
kialakul6 erés hidrogénkotés hossza 1,83 A, a 3./b 4bra esetében a kotés hossza 1,85 A.
A metanol két vizmolekulaval alkotott szerkezete (3./c abra) feltehetéen a 3./a dbran
nagyfok hasonlosagot mutat. Ennél a komplexnél egy hatatomos gyliri alakul ki,
maximalizalva a masodlagos kotések szamat (3 H-hid kotés). A 3./a abran lathato
szerkezetben 1évé hidrogénhid kotés hossza itt nem valtozik. A harom vizmolekulat
tartalmazo asszociatum esetén (3./d abra), a belép6 kovetkezé H,O molekula révén egy
1j, Osszesen csak négy hidrogénkotést alakit Ki. A 3./c abran lathatd szerkezet elérése
utan a harmadik vizmolekula mar nem alakithat ki gytriit, mivel akkor nem kapcsolodik
a metanol hidroxilcsoportjahoz, ezért a tobbi vizmolekulatol tadvolabb kotddik. A belépd
harmadik vizmolekula hatésara az eredetileg 1,83 A hossza kotés 1,78 A nagysagtira
révidiil, valamint az 1,86 A hosszi kotés megnyulik 1,92 A-re.

A belépd vizek a hidroxilcsoport oxigénjének parcidlis toltésére gyakorolt

hatésat a 4. abran mutatjuk be.
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4. abra: A belépo vizek a hidroxilcsoport oxigénjének parcialis toltésére gyakorolt

hatasa a metanol molekulaban.

A 3/a. abran az els6 H,O molekulaval kialakitott hidrogénkotésben a metanol
akceptorként viselkedik, a hidroxilcsoport oxigénjének parcialis toltése lecsokken a
szabad metanol molekuldhoz képest. A donor esetében azonban a parcialis toltés nd. A
kovetkezd H,O belépésével az egyik hidrogénkotésben donorként a masikban
akceptorként van jelen, parcidlis toltése az akceptor tipusii egy vizmolekulas
metanoléhoz van kozelebb. A harmadik H,O belépése utan két donor tipusu, €s egy
akceptor tipust hidrogénhid kotésben vesz részt, parcialis toltése itt mar alig valtozik. A
két-, és a harom vizmolekulaval alkotott komplexek parcidlis toltése bizonyitja, hogy a
3./a 4bran lathato szerkezetbdl alakultak ki, geometridjuk is az akceptor tipusu metanol
molekulédra hasonlit. Lathatd, hogy az akceptor parcidlis t6ltésének minimuma 1 explicit

viznél lesz, majd telités jellegli gorbét kapunk.

, @
“3 9@ 3@

hS

5. abra: A metanol 4 vizmolekulaval B3LYP/6-31G(d) médszerrel, CPCM modellel

kapott szerkezet
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Az 5. dbrén a kritériumainkat nem teljesité négy vizmolekulas szerkezet lathato.

1,86 A
2) b)
1,99 A & ()4 /.5\
3 \
2.02 A i
zra l 3
& 204A
1.89 A

6. abra: A dimetil-éter 1, 2, 3 vizmolekulabdl allo hidratburok (balrél jobbra a, b,
c) szerkezet CPCM modellel kapott legstabilabb szerkezetei

A 6/a. abran lathato szerkezetben a hidrogénkdtés hossza 1,86 A, igy itt is egy
erds masodlagos kotésrdl beszélhetiink. A 6/b. abran a két vizmolekula egymastol tavol
elhelyezkedve kapcsolodnak a dimetil-éterhez, igy a maximalisan kialakithato harom
hidrogénkotés helyett csak ketté alakul ki. Ennek egyik oka lehet a dimetil-éterben
talalhato oxigénatom két nemkotd elektronpérjainak taszitisa. Az eredetileg 1,86 A
hosszasagh kotés 1,90 A nagysiglira né, aminek valdsziniisithetd oka, hogy a belépé
masodik vizmolekula hatasdra kiszorul a dimetil-éter oxigén atomjatol. A hirom
vizmolekulas szerkezetnél (6/c. abra) a harmadik vizmolekula nem teljesitheti a
kovetelményeinket, de koordinalo hatasa, és a kialakulo hidrogénhidas halozat miatt
mégis megvizsgaltuk szerepét. Ennél a geometrianal nem mondhatjuk el azt, amit a
metanolnal, miszerint a két vizmolekulds szerkezetet elérve lép be a harmadik
vizmolekula, ugyanis az eredetileg egymastol tavolabb 1évo két vizmolekula a harmadik
belépésével kozelebb keriil, igy hidrogénkotést kialakitva egymas kozott. A kialakuld
hidrogénkotések szama igy hatra nd, mivel a harmadik vizmolekula kapcsolodik
mindkét vizmolekuldhoz, és a dimetil-éter metil-csoportjahoz (2,46 A). Az eredeti két

hidrogénkétés koziil az egyik 2,02 A, a masik 1,89 A hosszusagura valtozik.
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3.1.3 Folyadékfazis: SMD modell

A kovetkezéekben az SMD implicit oldoszer modellel végzett geometriai

optimalasok eredményeit mutatjuk be.

a) b)
1,87 A ‘ 1,87 A
oy .
9 1,80 A | §
1,86 AN ; o9 &

0 @ q 9 9
7. abra: A metanol 1, 2, 3 vizmolekulabol all6 hidratburok (balrél jobbra a, b, c, d
szerkezet), SMD modellel kapott legstabilabb szerkezetei

A metanol egy vizmolekulds komplexeinél a CPCM modellel végzett
optimalizalasokhoz hasonldan itt is megvizsgaltuk az akceptor (7/a. abra) és a donor
(7/b. abra) szerepet betdlté metanol szerkezeteinek stabilitasat. A donor esetében a kotés
hossza 1,81 A, az akceptor esetében pedig 1,83 A (7./b 4abra). A masodik viz
belépésével a 7/a. abran lathato szerkezethez képest a kotéshossz megnd, értéke 1,86 A.
A harom vizmolekulds szerkezet hidrogénkotései ugyan ugy viselkednek, mint a 3.
abran lathato CPCM modellel szamitott szerkezetek esetében (7./d 4bra). Az els6ként
kialakitott hidrogénkotés hossza megrovidiil (1,80 A), a masodiké megnyulik (1,93 A).
Ennek oka a harmadik vizmolekula a metanol molekula hidroxilcsoportjanak parcialis

toltésére gyakorolt hatasa lehet.
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8. abra: A dimetil-éter 1, 2, 3 vizmolekulabol allé hidratburok (balrél jobbra a, b, ¢
szerkezet) SMD modellel kapott legstabilabb szerkezetei

Az SMD-modellel végzett geometriai optimalasok soran kapott szerkezetekbdl
(8. abra) lathat6, hogy a dimetil-éter kiilonb6z6é modszerekkel kapott vizmolekulas
szerkezei nagyfoki hasonlosagot mutatnak (8./a,b abra). Kivételek ez alol a harom
vizmolekulas szerkezetek, ahol az oxigén atomhoz kdzvetleniil kapcsolodo vizek kozott
megsziinik a kotés, a két vizmolekula oxigénje kozotti tavolsag 3,81 A (8./c é4bra).
Lathato, hogy az SMD modellel végzett szamolasoknal a harmadik H,O koordinalo
hatasa sokkal gyengébb a CPCM modellel kapott szerkezetekéhez képest.

3.2 Termodinamikai eredmények

Ebben az alfejezetben a reakciomatrix elemeihez szamitott reakcidentalpiakat és
reakcié szabadentalpidkat hasonlitjuk a kisérleti adatokhoz. Az eredményeket a
gazfazist, a csak implicit szolvens modellel, és a hibrid modszerrel végzett
szamitasoknal is megvizsgaltuk.

A kiértékelésnél a szamitott eredmények és a kisérleti adatok kozti eltérést a
reakcidomatrixban fogjuk bemutatni egy szinskala segitségével, amely az eltérés
mértékét szemlélteti. Az eltérés szamitdsa soran a szamitott eredménybdl vontuk ki a
kisérleti értéket. A szinskalat a 2. tablazatban mutatjuk be. A kisérleti értéktdl 0-8

kJ/mol eltérést zold szinnel, a 8-15 kJ/mol eltérést citromsargaval, a 15-30 kJ/mol
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eltérést narancssargaval, a 30-50 kJ/mol eltérést pirossal, az 50 kJ/mol-nal nagyobb

eltérést lilaval jeloltiik.

3.2.1 Gazfazis

A gazfazisu szamitasok eredményeit a 1. tablazatban lathatjuk. Megéallapithato,
hogy amig a B3LYP/6-31G(d) elméleti szinten kapott standard reakcidentalpia tobb
mint 8,4 kJ/mol hibaval terhelt, addig a G3MP2B3 modszerrel analitikai pontossagot
meghaladé eredményt kapunk. A standard reakcidentalpia minddssze 0,4 kJ/mol
értékkel tér el a kisérleti értékt6l, ami Kisebb, mint a mérés hibahatara. Kijelenthetjiik,
hogy a gazfazisi, G3MP2B3 moddszerrel végzett szamitasok megbizhatd
termodinamikai értékeket szolgaltatnak gazfazisban, ellentétben a B3LYP/6-31G(d)

modszerrel.

B3LYP/6-31G(d) | G3MP2B3 | Kisérlet **%?"*
AH® (kJ / mol) -16,1 2472 2451+009

1. tablazat: Gazfazisban szamitott és irodalmi standard reakcidentalpia értékek

osszehasonlitasa

Megvizsgaltuk gazfazisban is a molekularis komplexként kotott vizmolekuldkkal egyiitt
a standard reakcioentalpia valtozasat, a B3LYP/6-31G(d) és a G3MP2B3 modszerrel
kapott eredményeket a 2. tablazatban lathatjuk.

m
n 0 1 2 3
0
(e)]
oD 1
oL
o 2 184.1 162.6
3 2810 250 5
0 0.4 14,8
9
e 1 28,0 12,9
g 2 92.9 777
3 1224 107.2
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Eltérés: 0-8 8-15 15-30 BOSEE=1D
2. tablazat: A B3LYP/6-31G(d) és a G3MP2B3 modszerrel gazfazisban szamitott
standard reakciéentalpiak (A H° (kJ / mol)) ésszehasonlitasa a kisérleti értékkel,
ahol n jeloli a CH;OH molekulaval hidrogénhidas kotésben 1évé H,O szamat, mig

m ugyanezt a CH3;OCH3; molekulan

A tablazatokbdl lathatd, hogy a G3MP2B3 mddszerrel végzett szamitasoknal az
n =0, m = 0 eset szolgaltatta a legpontosabb eredményt, ami gazfazis esetében kdnnyen
belathatd, hiszen ott nem alakul ki vizmolekulakkal hidrogénhidas szerkezet. A
B3LYP/6-31G(d) moddszerrel kapott eredményeknél azonban az n=1, m=2 eset
reakcidentalpidjanak eltérése kisebb, mint az n = 0, m = 0 eseté. Ennek fizikai jelentése
az lehet, hogy a megfeleld hidrogénhid asszocidtumok gazfazisban is stabilak, hiszen

kompozit médszerrel is kis eltérést tapasztalhatunk az adott n = 1, m = 2 esetre.
3.2.2 Implicit oldészer modellekkel végzett szamitasok

A CPCM ¢és az SMD implicit oldészer modellek segitségével, explicit

vizmolekuldk hozzdaddsa nélkiil szamitott termodinamikai eredményeket a 3.

tablazatban mutatjuk be.

AH® (kJ / mol) AG® (kJ / mol)
Kisérlet Kisérlet
CPCM | SMD | , .. | Elméletimodell | , ., .. | CPCM SMD
) _ B3LYP/6-31G(d ] ]
16,4 174 | 154 @] 1 11,5 12,5
- 232 -239 G3MP2B3 -18,4 -19,1

3. tablazat: Implicit szolvens modellekkel szamitott és kisérleti standard

reakcioentalpia és standard szabadentalpia 6sszehasonlitasa

Lathat6, hogy a B3LYP/6-31G(d) moddszerrel, a CPCM implicit olddszer
modellel végzett szamitas kozelitette meg legjobban a kisérletileg mért értéket, 4,1

kd/mol-lal becsiilte azt alul. Ugyanazon az elméleti szinten, de az SMD implicit
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oldoszer modell kapott eredmény mar 5,1 kJ/mol hibaval terhelt. Nagyobb eltérések
tapasztalhatok a szakirodalmi adatoktél G3MP2B3 modszer esetében, itt ugyanis a
legpontosabb értékiink, amit a CPCM modellel értiink el, 10,9 kJ/mol hibaval
szamitottuk, ami tobb mint duplaja a B3LYP/6-31G(d) modszerrel szamitottnak. Ebb6l
is latszik, hogy esetiinkben, a gazfazisu szamitasokkal ellentétben, a B3LYP/6-31G(d)
modszer hasznalata pontosabban reprodukalja a kisérleti reakcidentalpiat, mint a
G3MP2B3 modszer.

Az 3. tablazatban az is lathatdo, hogy mindkét elméleti szinten és oldoszer
modellel viszonylag nagy hibaval hatarozzuk meg a reakcidé szabadentalpiajat. A
B3LYP/6-31G(d) modszer a CPCM modellel kombinalva 10,4 kJ / mol-lal becsli alul a
kisérleti értéket, a G3MP2B3 moddszernél ez az érték 17,3 kJ / mol-ra nd.

Annak eldontésére, hogy a szamitdsok hibdjat a nem megfeleld oldoszer kezelés

okozza, hibrid eljarasokkal kivantuk ellendrizni.

3.2.3 Hibrid modszerrel végzett szamitasok

A hibrid moddszeres eljarasok elsé 1épése a megfelelé molekula-oldoszer
komplex kivalasztdsa. Ha a metanol egy vizmolekulds szerkezeteit megvizsgéljuk, meg
kell allapitanunk, hogy a standard reakcidentalpia szamolasanal melyik komplexet
fogjuk figyelembe venni. Ehhez mindkét komplex képzddési entalpiajat kiszamitottuk,
majd megneéztiik, hogy mennyi a kiilonbségiik. A kiilonbség szdmolasanal a donor

képzddési entalpijat vontam ki az akceptorébol. Az eredményeket az 4. tablazatban

lathatjuk.
AfH® (kJ / mol) B3LYP/6-31G(d) G3MP2B3
akceptor 0 0
donor (CPCM) 3,3 -1.4
donor (SMD) 2,0 -1,2

4. tablazat: A donor és az akceptor metanol egy vizmolekulas komplexének
standard képzddési entalpiajanak (AH® (kJ / mol)) kiilonbsége a B3LYP/6-31G(d)
és G3MP2B3 elméleti szinten
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Az SMD ¢és CPCM modellekkel kapott akceptor tipusit metanol molekula képzddési
entalpiajat vettem a hasonlitasi alapnak, az alatta 1évé mezdkben pedig implicit oldoszer
modellekre lebontva lathatjuk, hogy mennyivel tér el ettdl a donor tipusi metanol
képzddési entalpiaja. A B3LYP/6-31G(d) modszer esetén mindkét implicit olddszer
modellel szamitva az akceptor tipus lesz stabilabb, mig a G3MP2B3 moddszer esetén
minden esetben a donor. Ezek alapjan a B3LYP/6-31G(d) modszerrel szamitott
reakcidentalpidknal és reakcid szabadentalpidknal az egy vizmolekulds metanol
komplexek koziil az akceptor tipusut, G3MP2B3 modszer esetén pedig a donor tipusut
vettiik szamitasba.

A kialakult hidrogénhid-kotések altal felszabadult energiat a B3LYP/6-31G(d)
modszernél kiszamitottuk az aldbbi egyenlet alapjan, igy jellemezhetjiik az egyes

vizmolekuldk komplexre gyakorolt stabilizalo hatdsat is.

0 . 0 0 0
AHexplicit - AHkomplex _|:AHCH3OH +n- AI_IHzo:l (6)
AHﬁomplex a komplex teljes entalpidja, AHgHBOH a metanol entalpidja, n -AH&ZO a

vizmolekula entalpidja szorozva n-nel, vagyis a metanol molekuldhoz k&tddd

0

vizmolekulak szamaval, AHepricit

pedig ezek kiilonbsége, azaz a komplex stabilitasat

jellemzd energiamennyiség (6. képlet). Ha ezt az energiamennyiséget elosztjuk a

komplexben 1év0 vizmolekuldk szdmaval, megkapjuk az egy vizmolekulara juté atlagos

entalpiavaltozast. llletve ha ezt az entalpiat (AH? ..) a kialakul6 H-hid kotések

explicit
szamaval osztjuk, akkor a kotések atlagos erdsségét is meghatarozhatjuk. A 3. dbran

lathato szerkezetekre az 5. tablazat mutatja be ezeket az értékeket.

At Az egy H-hidra juto
n H,0 explicit AHeypiicit (kJ/mol)/n | stabilitési entalpia
(kJ / mol) (kJ / mol)
1 (donor) -19,03 -19,03 -19,03
1 (akceptor) -22,30 -22,30 -22,30
2 -62,22 -31,11 -20,74
3 -80,89 -26,96 -20,22

5. tablazat: Hidrogénkotések létrejottét kiséro standard entalpiavaltozas B3LYP/6-
31G(d) modszer és CPCM modell esetén
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Az 5. tablazatbol latszik, hogy B3LYP/6-31G(d) modszernél az akceptor tipusu egy
vizes metanol a stabilabb. Az is megfigyelhetd, hogy az ijabb vizmolekulak belépésével
a kialakulo H-hid kotések atlagos erdssége egy varhatd értékhez konvergal. A
vizmolekuldk szdmara vonatkoztatott atlagos stabilitds a két vizes szerkezetnél mutat
maximumot. Az utdbbi magyarazata, hogy a két vizmolekula kotédésénél harom H-
hidas szerkezet is kialakulhat. Az els6 és harmadik kotédésénél csak egy 0j kotés jon
1étre.

Az elézéekben leirt hidrogénhidas szerkezeteket kombindlva az implicit
oldészer modellekkel megvizsgaltuk a reakciot kiséré standard entalpia és

szabadentalpia valtozast.
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CPCM SMD

m
N 0 1 2 3 0 1 2 3
0
o
w
I
< 1
<
>
w
= 2
=
3 1276 792
0
% 1 133 -214
<
o
o 2 61  -20 | 72 =33 | -121 -224
3 235 | 242 136 = 48  -55

Eltérés: 0-8  8-15 15-30 BSEIEELN
6. tablazat: A B3LYP/6-31G(d) és a G3MP2B3 modszerrel szamitott standard
reakcioentalpiak (A/H° (kJ / mol)) dsszehasonlitasa a kisérleti értékkel, ahol n
jeloli a CH;OH molekulaval hidrogénhidas kotésben 1évo H,O szamat, mig m

ugyanezt a CH3;OCH3z molekuldn

Az 6. tablazatban lathatd, hogy az B3LYP/6-31G(d) modszer CPCM modellel
vald kombindlasanak esetében az explicit vizmolekuldk hozzaadasaval a kisérleti
reakcidentalpiatdl valo kiilonbség az n = 0, m = 0 esetet elhagyva ugrasszeriien megnott,
a metanol molekula egy vizmolekulas szerkezetét hasznalva az eltérés 40,5 kd/mol-ra
ugrik. A kilép6 H,O szamanak novekedésével a standard reakcioentalpia eltérés tovabb
no, a legextrémebb eset az n = 3, m = 0 esetben 1ép fel, ahol 157,7 kJ / mol értéket vesz
fel.

Az n =0, m =0 esethez tartozé reakcié standard szabadentalpia eltérést a 7. tablazatban

lathatjuk, az érték - 10,5 kJ / mol. Ennél szamitottunk Kisebb standard szabadentalpia
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eltérést is, am az azokhoz tartozo standard reakcidentalpia nem elég pontos. Az SMD
modellnél mar talalunk egy a kisérletit eredményt jobban reprodukald érték, mint az
n=0, m=0 eset, ez pedig az n=1, m =2 kombinacid, ahol a reakcidentalpiat 3,4
kJ / mol-lal becsli csak feliil, és a hozza tartoz6 standard szabadentalpia értéket is
minddssze - 5,1 kJ / mol-lal becsli alul. Erdekes megfigyelni, hogy ez a kombinacié a
B3LYP/6-31G(d) modszer esetében a gazfazisu szamitasnal is kielégitd pontossagu
volt, ¢s a CPCM modellel végrehajtott szamoléasnal is a méasodik legpontosabb értékiink.

A G3MP2B3 modszerrel kapott eredmények kiértékelésére attérve az elso
benyomasunk, hogy a standard reakcioentalpia értékek pontossaga nagymértékben
novekedett mind a B3LYP/6-31G(d) modszerhez képest, mind pedig a hibrid modszert
nélkiil6zé eredményekhez képest (6. tdblazat). Pontossdga tobb esetben is megeldzi a
B3LYP/6-31G(d) elméleti szinttel elért reakcientalpiakat, a CPCM modell esetében az
n=1, m=1 kombinacional az eltérés 2,2 kJ / mol, az n =2, m = 3 esetben 2,0 kJ / mol,
az SMD modellnél az n=1, m =0 esetben mindossze 1,1 kJ/mol, az n=2, m=1
esetben pedig 3,3 kJ/ mol. Nem szabad azonban figyelmen kiviil hagyni a reakciot
kiséré szabadentalpia valtozasokat. A 7. tablazatban lathatjuk, hogy bar a G3MP2B3
modszerrel pontos standard reakcioentalpia értékeket szamitottunk, a hozzajuk tartozo
standard szabadentalpia értékek jelentds hibaval terheltek a B3LYP/6-31G(d)
modszerrel elért legjobb eredményhez képest! Itt is megéllapithato, hogy a kilépdé H,O
molekulak szamaval n6 a hiba nagysaga. Ez konnyen megérthetd, ha a szabadentalpia
entropia tagjara vezetjik vissza, ugyanis a kilépd vizmolekuldkat individualis
részecskeként kezeltiik, a wvalosdgban azonban ,klaszterként” 1éteznek33, ezzel
rendezettségilk lényegesen nagyobb. A vizklaszteres szerkezetek entropia
csokkenésével a reakciot kisérd szabadentalpia valtozas ndni fog, igy a nagymértékben

alul becsiilt szabadentalpia értékek kozeliteni fognak a kisérleti eredményekhez.
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CPCM SMD
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7. tablazat: A B3LYP/6-31G(d) és a G3MP2B3 modszerrel szamitott standard
reakcié szabadentalpiak (A/G° (kJ / mol)) ésszehasonlitasa a kisérleti értékkel,
ahol n jeloli a CH3;OH molekulaval hidrogénhidas kotésben 1évé H,O szamat, mig

m ugyanezt a CH3;OCH3; molekulan

3.2.4 Hibrid modszerrel végzett szamitasok vizklaszterek hasznalataval

Ahhoz, hogy a kilépd vizmolekulakat klaszterként tudjuk kezelni, legalabb kettd
vizmolekularol kell beszélniink, azonban ha megvizsgaljuk a reakcidomatrixunk
kombinécioit, lathatjuk, hogy ez nem mindenhol teljesiil. A 8. tablazat lathatjuk az n és

az m fiiggvényében a kilépd HoO molekuldk szamat.
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m 0 1 2 3
n
0 1 0 1 -2
1 3 2 1 0
2 5 4 ‘ 3 2
3 7 6 ‘ 5 4

8. tablazat: A kilépo6 vizmolekulak sztochiometriai egyiitthatéja, ahol n jeloli a
CH30OH molekulaval hidrogénhidas kétésben 1évé H,O szamat, mig m ugyanezt a
CH3;0CH3; molekulan

A 2n + 1- m egyenlettel meghataroztuk a kilépd vizmolekuldk sztdchiometriai
egylitthatojat. A kovetkezdéekben bemutatott reakciomatrixokban 1évo termodinamikai
eredmények csak a sargaval kijelolt mezékben fognak eltérni azoktol a tablazatoktol,
ahol a vizmolekulakat individualisként kezeltiik, hiszen csak ezekben az esetekben
beszélhetiink vizklaszterekrol.

Szamitasainkhoz a szakirodalomban taldlhaté vizklaszter szerkezeteket
hasznaltuk fel*. Ha a 7. tablazatban a G3MP2B3 modszerrel szamitott eredményeket €s
a 8. tablazatot megvizsgaljuk, észrevehetjiik a stlyos hibaval terhelt mezdk, és a
vizmolekulak klaszterként kezelése altal megvaltozé mezdk kozti hasonlosagot. Mindez
azt bizonyitja, hogy az individualis vizmolekuldk hasznélata komoly egyszertiisités, és
szignifikans eltéréseket mutat a kisérletileg meghatarozott termodinamikai
mennyiségekkel szemben.

A 9. tdblazatban a vizklaszterek korrekciojanak kdszonhetden nagyfokt javulast
figyelhetiink meg a szamitott standard reakcidentalpia eredményeink pontossagaban a
B3LYP/6-31G(d) modszer esetében. A G3MP2B3 moddszernél az optimalis értékek
szama csOkken, de ezzel egyiitt a jelentds hibak szdma is. A nagyobb eltérések, ahogy
azt a korabbi értékeknél is lathattuk, a reakciomatrix két atellenes sarkaban talalhatok,
azn=0,m=3¢s azn =3, m = 0 mezdkben, és azok kornyé¢kén. Mindkét kombinacid
egy olyan extrém esetet szimbolizal, amit nehezen képzelhetiink el. Azn =0, m =3
esetben a metanol molekuldval egy vizmolekula se alakit ki hidrogénhidas kotést az

kozegbdl, mig a képz6dé dimetil-éter molekulaval harom is. Az n = 3, m = 0 esetben
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ugyanez jatszodik le, csak forditva, a dimetil-éterhez nem kotddik egy vizmolekula se, a
metanolhoz azonban harom is. Ezek utan konnyen belathatjuk ezen extrém nagy hibaval

terhelt esetek 1étrejottének az okat.

CPCM SMD
m
N 0 1 2 3 0 1 2 3
0
o
w
I
< 1
Y
i
% 2
=
3
0 | -109 -239
@ 1 46 -104 -133 -214
<
o
o 2 254 -95 -103 2160  -26,0
3 287 -19.2 S04 -284

Elteres: 0-8 8-1515-30 >50
9. tablazat: Explicit vizklaszterek figyelembe vételével, B3LYP/6-31G(d) és a
G3MP2B3 modszerrel szamitott standard reakciéentalpiak (AH® (kJ / mol))
osszehasonlitasa a kisérleti értékkel, ahol n jeloli a CH;0H molekulaval

hidrogénhidas kotésben 1évé H,O szamat, mig m ugyanezt a CH;OCH; molekulan

A 10. tablazat mutatja a vizklaszterek hasznalatanak fontossagat. A
reakcioentalpia értékeknél tapasztalt javulds itt még hangstlyosabb, ezzel segitve a
kisérletet jobban reprodukaldo modellezést. Az 50 kJ/mol-nal nagyobb eltérések
teljesen eltlinnek, és tobb, pontosan meghatarozott reakcioentalpia értékhez Kisebb

hibaval terhelt reakcié szabadentalpia érték keriil.
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A B3LYP/6-31G(d) modszer és a CPCM modell kombinalasaval nyert standard
reakcio entalpia értékeket vizsgalva lathatjuk, hogy a vizklaszterek figyelembevételével
javitottunk a 6. tablazat ugyanezen kategoria legjobb eredményén (9. tablazat). Ott
ugyanis az n=0, m =0 eset volt a legpontosabb, kisérleti értékt6l vald eltérése 4,1
kJ / mol. A vizmolekulak klaszterként vald kezelése utin azonban az eredetileg 23,6
kJ / mol-os hibaval terhelt n=1, m=1 eset eltérése 3,5 kJ/ mol-ra csokken. A 10.
tablazatban lathatjuk, hogy az ehhez az esethez tartozo reakcié szabadentalpia eltérés is
csokkent.

A B3LYP/6-31G(d) moédszer és az SMD modellel kapott legjobb standard
reakcidentalpia értékiink eltérése mindossze -0,4 kJ / mol (9. tablazat), azonban a hozza
tartozo -10,7 kJ/ mol standard szabadentalpia eltérés nem teszi elfogadhatova, igy a
vizklaszterek hasznalata nélkiil is megkapott 3,4 kJ/mol értékti standard
reakcioentalpia, és - 5,1 kJ / mol értékii standard reakcio szabadentalpia eltérés marad a
B3LYP/6-31G(d) mddszerrel, amely az n=1, m=2 reakcidhoz tartozik (6., 7.
tablazat).

CPCM SMD

0 -10,5 -04 11,4 21,0 -114 6,7 25,6 29,8

1 -11,9 -8,0 -2,1 13,4 -175 -107 -51 -0,8

(P)OTE-9/dATIEL

€d¢dINED
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Eltérés: 0-8 8-15 15-30 GSEIEEIN
10. tablazat: Explicit vizklaszterek figyelembe vételével, B3LYP/6-31G(d) és a
G3MP2B3 modszerrel szamitott standard reakcié szabadentalpiak (A,G° (kJ /
mol)) dsszehasonlitasa a Kisérleti értékkel, ahol n jeloli a CH;OH molekulaval

hidrogénhidas kotésben 1évé H,O szamat, mig m ugyanezt a CH;OCH3; molekulan

Erdemes megfigyelni, hogy a G3MP2B3 moédszer és a CPCM modell
parositasanal az eredetileg legjobb esetek eltlinnek, szamitasi hib4djuk megnd, ellenben
adodik egy uj optimalis lehetéség, az n=1, m=0 eset, amely standard
reakcidentalpiajanak pontossaga ugyan kisebb (-4,6 kJ/mol), de a standard
szabadentalpia valtozasanak eltérése csokken (7,1 kJ / mol). Az SMD modellel végzett
szdmitasokndl a reakcidentalpia meghatarozdsa ugyan nem olyan megbizhatd, mint a
vizklaszterek hasznalata el6tt, de az eltérés minimalisnak mondhato, a legjobb esetnél
(n=1, m=0) 1,7 kJ/ mol nagysagu az eltérés megvaltozasa, de ami fontosabb, a
vizklaszterrel nem korrigalt értékkel Osszehasonlitva a szabadentalpia meghatirozasa
pontosabb. A G3MP2B3 mddszer és az SMD implicit olddészer modell hasznalataval a
vizklaszterrel korrigalt szamitott standard reakcioentalpia hibaja a legjobb esetben 2,8
kJ / mol, a reakcid standard szabadentalpia valtozasa esetében 4,9 kJ / mol, ami mind a
G3MP2B3 mddszer, mind a B3LYP/6-31G(d) modszer esetében a legmegbizhatobb
eredményeink (9., 10. tablazat). A n =1, m = 0 kombinéacioban fordulnak eld, szemben
a masodik legjobb eredménnyel, amit a B3LYP/6-31G moddszer és az SMD modell
alkalmazasaval szamitottunk. Itt az n= 1, m =2 mezdében talalhatdo az eredmény,
vizklaszterek hasznalata nélkiil adodott, a standard reakcidentalpia eltérése 3,4 kJ / mol,

a standard reakci6 szabadentalpiaé pedig -5,1 kJ / mol.
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4. Konkluzio és kitekintés

Bemutattuk, hogy adott gazfazisi kondenzéciés reakcid termodinamikai
tulajdonsagainak meghatarozésa jelentds pontossaggal lehetséges, €s ugyanezen reakcio
folyadékfazisti vizsgalata milyen nehézségekkel jar. Az implicit oldoszer modellek
hasznalataval a reakcidentalpia kisérleti értéktdl valo legkisebb eltérése a B3LYP/6-
31G(d) elmélet szint, és a CPCM modell hasznalataval 4,1 kJ / mol, a szabadentalpia
meghatarozasa azonban nagymértékii hibaval terhelt, az eltérés értéke 10,4 kJ / mol.

Kidolgoztunk egy elméleti modell matrixot, hogy az elméleti modellek, implicit
oldoszer modellek, reaktansok és termékek hidrogénhidas szerkezeteinek, individualis
vizmolekuldk és  vizklaszterek kezeléseinek minél nagyobb kombinéciojat
felhasznalhassuk a dimetil-éter képz6dés atfogdbb vizsgalatdhoz. A felhasznalt hibrid
modszer 1ényege, hogy az implicit olddszer modell hasznilata mellett az elsd
szolvatéacios burkot alkoté molekuldkat (explicit modon) egyiitt kezeljiik a reaktanssal.
A reakcid hibrid modszeres leirdsahoz megvizsgaltuk a metanol és a dimetil-éter
molekula explicit vizes komplexeit, és a reakcié soran kilépd olddszer molekula
energiaju geometriakat.

Lathattuk, hogy az elméleti modell matrix kombinaciojatol fiiggéen 100 kJ / mol
eltérés is kijohet a kisérleti eredményektdl. A legpontosabb szédmitott eredményeink,
amiket a G3MP2B3 moddszer ¢s az SMD implicit olddszer modellel értiink el, a
reakcioentalpia kisérleti értéktdl valo eltéréseit tekintve 2,8 kJ / mol, mig a reakcio
szabadentalpia eltérés 4,9 kJ /mol (n= 1, m =0, vizklaszter). Megallapitjuk, hogy a
hibrid mddszer hasznalata, €s a kilépd vizmolekulak vizklaszterként vald kezelése mind
sziikséges volt ahhoz, hogy elérjiik ezt a pontossagot.

Jelenleg is folyik a kutatas, miszerint tovabb pontosithatok-e ezek az értékek
azzal, ha nagyobb vizklaszterekkel reprezentaljuk a kilépd vizmolekuldk oldoszerbe
kertilését.

Tavlati  célunk mas  reakcidcsaladok  termodinamikai  jellemzdinek
meghatdrozasa folyadékfazisti kozegben az altalunk hasznalt, vagy kibdvitett elméleti

modell matrixszal, majd az eredmények adatbazisban valo rendszerezése.
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