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Tartalmi 6sszefoglalo

A nukleofil SN2 szubsztiticio a szerves kémiaban egyik legtobbet alkalmazott és
altalanosan  legtobbet  vizsgalt reakciotipus. Hagyomanyos Walden-inverzios
reakcidmechanizmusat mar a 19. szdzad végén is megfigyelték, de a tudomany jelenlegi
allaspontja szerint egyre tobb és tobb érdekesség meriil fel ezzel a reakcidtipussal
kapcsolatban. A kvantum- és szamitasos kémia fejlédésével lehetéség nyilt eddig nem
eléggé ismert modszerek alkalmazasara, mely lehetové tette a bimolekularis nukleofil
szubsztiticiok dinamikdjanak ¢és mechanizmusanak részletes tanulmanyozasat. A
vizsgalatok kovetkeztében szamos kutato arra jutott, hogy sokkal tobb rejlik a "kulisszék
mogott” a mar jol ismert mechanizmusokon kiviil. Ezen fellelkesedve egyre tobb és tobb
elméleti és kisérleti kutatocsoport forditja figyelmét az Sn2 rendszerek irdnyéba.

Kutatomunkam célja az volt, hogy feltérképezziikk a CN-+ CHsY [Y = F, Cl, Br, I]
Sn2 reakciok sematikus potencialisenergia-feliiltét Mseller—Plesset perturbacios
modszerrel, majd az igy definialt szerkezetek energiait, geometridit és rezgési
frekvenciait pontositsuk explicit-korrelalt csatolt klaszter modszerekkel és aug-cc-pVDZ,
aug-cc-pVTZ bazisokkal. A feltérképezés sordn Osszesen 3 reakcidmechanizmust,
5 minimumot ¢és 3 atmeneti allapotot talaltunk. Ezenfeliil feladatom volt még a kapott
referencia szerkezeteken tovabbi nagypontossagu single-point szamitasokat végezni aug-
cc-pVQZ baziskészlettel, valamint kiegészité korrekcios szamitasokat végrehajtani mind
aCN + CH3Y [Y =F, Cl, Br, 1] és NC~ + CH3Y [Y = F, ClI, Br, I] Sn2 rendszereken,
majd ezen korrekcios értékeket Osszevetni egyméssal. Az eredményeink mind
reakciomechanizmusi, mind energetikai szempontbol jol alatamasztottak a korabbi
vizsgalatokat, lehetséges magyarazatot nyujtottak a nagyobb iitkozési energidknal
dominans, direkt, hatrafelé szorassal jar6 mechanizmusra.

Feladatunk volt tovabba az MP2 modszerek pontossagat vizsgalni kiilonb6zo
eljarasok (DF, F12) fiiggvényében egy CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ referencia értékhez
viszonyitva, valamint vizsgaltuk még az aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ bazisok
konvergenciajat szintén a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ referencia értékekhez

viszonyitva.
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1. Bevezetés és irodalmi attekintés

Szubsztitucios reakcidnak nevezziik azt a kémiai reakciot, amelyben a szerves
vegylilet egy atom vagy atomcsoportja egy masik atom vagy atomcsoportra cserélddik
melléktermék képzddése kozben: X—R + Y — X + Y—R. Ha a tamadd atom vagy
atomcsoport nukleofil, azaz elektronban gazdag, és a reagald molekulaban (szubsztrat) a
szénatomhoz kapcsolodd ligandum nagy elektronnegativitasa miatt a C—X kotés
polarizalt, akkor nukleofil szubsztiticiorol beszélink (Sn). Ezen tamadd atomok,
atomcsoportok lehetnek anionok, nemko6té elektronparral rendelkezé atomok, illetve
kett6s vagy harmas kotést tartalmazo vegytiletek.

Az alapjan, hogy az adott reakcid sebesség szempontjabol legmeghatarozobb
1épésében hany molekula vesz részt, két tipust nukleofil szubsztituciot kiilonboztetliink
meg: Sn1, azaz unimolekularis és Sn2, azaz bimolekularis. Az Sn1 reakciokra altalanosan
igaz, hogy a reakci6 elérehaladtaval a reakciok sebességét a kiindulasi anyag pillanatnyi
koncentracidja hatarozza meg, a hozzaadott reagens mennyiségétdl fiiggetlen, az Sn2
reakciok esetében viszont mind a kiindulasi anyag és mind a reagens mennyisége
meghataroz6. Utdbbi jelenségre magyarazatot ad a reakcié mechanizmusa. Ellentétben
az Sn1 reakcioval, ahol a nukleofil részecske a reakcidsebesség szempontjabol
meghatarozo 1épés utan tamad, az Sn2 reakcioknal eldszor megkezdddik a tdmadas, és
mikozben kotddik be a nukleofil részecske, akozben tavozik a kilépd csoport.

Attol fiiggden, hogy a tamadd nukleofil részecske milyen iranybol tamadja a
szubsztratot, tobb reakciomechanizmust kiillonboztetiink meg. A klasszikus mechanizmus
az, amikor a nukleofil részecske hatulrél, a szén iranyabol tamadja a szubsztratot, minek
kovetkeztében a molekula konfiguracioja megfordul. Ezt a mechanizmust nevezziik
Walden-inverzionak (1. abra). Abban az esetben, ha a timado részecskénk a tavozo
részecske oldalarol kozeliti meg a szubsztratot el6lr6l tamadasos (front-side) reakciorol
beszéliink, amely nem jar inverzioval, nincsen konfiguracidvaltozas. Szabo Istvan és
Czako Gabor 2015-ben F~ + CH3Cl rendszer vizsgalataval sikeresen felfedeztek egy
harmadik reakciomechanizmust, amelyet dupla-inverziés mechanizmusnak neveztek el.
Ezen mechanizmus soran a tamado6 nukleofil hatulrél kozeliti meg a szubsztratot és egy
protonabsztrakcio-indukalt inverzi6 utan a mar jol ismert Walden-invezi6 kovetkezik, igy

a molekula konfiguréacioja véltozatlan marad.
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1. abra: Az F~ + CH3Cl reakciora vonatkoz6 Sn2 mechanizmus tipusok. A kék hattér az inverzio
fellépését jeloli.t

Ilyen Sn2 rendszerek reakciddinamikai vizsgalataval szamos elméleti és néhany
kisérleti kutatocsoport is foglalkozott mar. Gonzales és munkatarsai a metil-fluorid
reakcioit vizsgaltak PH2-, NH2-, SH-, OH", F-, Cl- és CN™ nukleofilekkel. Kutatasuk
soran a legtobb esetben harom, cianidionra pedig négy stacionarius pontot talaltak (2.
abra). Ezen stacionarius pontokbdl ketté a reakcid bemeneti és kimeneti csatorndjaban
talalhato ion-dipolus kolcsonhatas altal stabilizalt komplex, melyeket egy harmadik,
atmeneti allapot kot Ossze (példaul: OH™---HsCF, illetve a CH3OH:---F~ minimum
komplexek, és a [HO—CH3s—F] ~ atmeneti allapot).>® A stacionarius pontok relativ
energiaira még ab initio kvantumkémiai szamitasok is torténtek, minek kdvetkeztében
arra jutottak, hogy a reakcié elkeriili a CH3OH:---F~ minimumot a kimeneti csatornaban
és egy direkt reakcioutat kovet.*

A fentebb emlitett stacionarius pontokat Tachikawa és munkatarsai a OH~ + CH3Cl
reakciora, Longo és munkatarsai pedig a X~ + CH3Y [X = OH, SH; Y = F, Cl, Br]

rendszerekre ugyan igy megtalaltak. >°



2. abra: Gonzales és munkatarsai altal feltérképezett harom stacionarius pont a CH3;OH + F-
reakciora.?

Késobbiekben, tobbek kozott, Xie és munkatarsai megprobaltak alaposabban
feltérképezni az OH~ + CHal rendszert. A Kutatas soran sikeriilt egy negyedik stacionarius
pontot is felfedezni, majd relativ energiajat meghatarozni, amely egy OH™---ICH3 el6lrél
tdmadasos minimum szerkezet. Ezenfeliil megfigyelték, hogy a kordbban vizsgalt OH™ +
CHsF rendszertdl eltéréen az atmeneti allapot és a minimum komplexek esetén ion-
dipolus kotés helyett hidrogén hid talalhato.”®

Otto ¢és munkatarsai a OH™ + CHzal rendszert vizsgaltak egy keresztezett
molekula/ionsugar technikaval, amely lehetévé teszi egyiitkozéses koriilmények kozott a
szorasi sz0g és a termék belsd energiaeloszlasanak feltérképezését, ezaltal a kisérleti
mérések és az elméleti eredmények direkt médon dsszehasonlithatoak.® Céljuk az volt,
hogy jobban megismerjék a szolvatacio szerepét az Sn2 reakciok korében. A kutatas
Kimutatta, hogy alacsony iitkdzési energiaknal, a gaz fazisi rendszerektdl eltéréen, az
indirekt két minimumos reakcidmechanizmusnak nagy szerepe van, amely nagyobb
iitkdzési energidknal viszont atmegy egy un. stripping reakciomechanizmusba.®

Roland Wester és munkatarsai Olyan rendszereket probaltak vizsgalni, amelyekben
a timado nukleofil nem egy, hanem két reakciocentrummal is rendelkezik. Kutatasuk
soran a CN~ + CHsl rendszert vizsgaltdk mind elméleti, mind keresztezett
molekula/ionsugar technikaval. A CN™ enyhe dipolusanak kdszonhetéen a nukleofil mind

a két atomkozpontja reaktiv, ami azt jelenti, hogy két kiilon termék keletkezhet. A fent



emlitett rendszer esetében kialakulhat a nukleofil és a metilcsoport szénatomja kozott egy
C—C valamint egy N-C kotés attol fiiggden, hogy a CN- csoport melyik reakciokdzpontja
kezdeményezi a reakciot. (Mind a két reakciout energetikai szempontbdl exoterm, de
esetleges energiagatak a mechanizmus soran akadalyozhatjak mind a két csatornan a

reakcio végbemenetelét).
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3. abra: CN/NC" + CHsl Sn2 reakciok stacionarius pontjainak MP2/aug-cc-pVDZ modszerrel
meghatarozott relativ energiai kcal/mol-ban ZPE (zérusponti energia) figyelembevételével
(fekete) és ZPE figyelembevétele nélkiil (d6lt fekete) valamint CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten
végzett single point szamitisok (magenta) eredményei.!
A sematikus potencialisenergia-feliilet alapjan elmondhat6, hogy mind a két reakcio egy
kettés minimummal rendelkezd mechanizmus, amelyet kdzépen egy energiagat hatéarol
el. Ez eddig atfedésben volt a standard Sn2 mechanizmussal, de tovabbi vizsgalatok utan
felfedezték, hogy tobb kiindulasi komplex szerkezet létezik attol fiiggden, hogy a
cianidion milyen szogbdl kozeliti meg a metilcsoportot. Ebbdl az egyik a mar megszokott
ion-dipolus komplex, a masik viszont a korabban taglalt H-kotéses komplex.

A kisérleti munkat elvégezve Ok is megfigyelték, hogy alacsonyabb iitkdzési
energidknal indirekt reakciout figyelhetd meg, majd az {itkdzési energia ndvekedésével

egy direkt, visszaszor6dd mechanizmus keriil el6térbe, majd valik a 6 reakcioutta. Eddigi



tapasztalatokkal ellentétben ennél a reakcional viszont mar alacsonyabb energidknal is
jelentdsebben megfigyelhetd az utobb emlitett reakciont. !

Ezen eredmények alatimasztisa és alaposabb feltérképezése tovabbi elméleti
szamitast igényeltek. Ennek érdekében kutatdcsoportunk széleskorti feltérképezést
tervezett az X~ + CHaY [X = OH, SH, CN, NH», PHz; Y = F, CI, Br, 1] reakciokra.
Eredményképp, a szokasos egy mechanizmuson kiviil, az 6sszes reakcional sikeriilt a
dupla-inverziés, valamint elolrél tamadasos reakciomechanizmusokat iS azonositani,
valamint harom stacionarius pont helyett a OH-, SH-, NH2~ ionoknal nyolc, PH2™ ionnal
kilenc ¢s CN~ ionndl tiz staciondrius pontot sikeriilt feltérképezni a lehetd legtobb
halogeniddel torténd reakcio esetén!?. Ez az eredmény is hozzajarult ahhoz a
feltételezéshez, hogy az Sn2 reakciok dinamikaja sokkal alaposabb feltérképezést

igényel, mint amennyit eleinte gondoltunk volna.



2. Célkituzés

A TDK dolgozatom célja a CN- + CH3Y [Y = F, Cl, Br, I] Sn2 rendszerek
potencialisenergia-feliiletének nagypontossagi ab initio elektronszerkezet-szamito
modszerek segitségével torténd feltérképezese. Kordbban a kutatdcsoportunk ugyanezen
modszerek segitségével megvizsgaltaa NC~ + CH3Y [Y = F, Cl, Br, 1] Sn2 rendszereket,
amely eredményekkel a dolgozatom altal targyalt reakciok jol 6sszevethetok. Ezen kiviil
Roland Wester és munkatarsai*! a CHsl + CN- rendszert a kialakuld C—C, illetve C—N
kotéstol fliggetleniil mind kisebb pontossagh elméleti és kisérleti Gton is vizsgaltak, mely
értékek jo Osszehasonlitasra, kiegészitésére adnak lehetdséget.

Elsésorban a NC~ + CH3Y [Y =F, ClI, Br, 1] Sn2 rendszerek alapjan feltételezhet6
metil-halogenidenkénti harom, Osszesen tizenkettd reakciomechanizmus részletes
feltérképezését tiiztiik ki célul, melyeket el6szor masodrendit Moaller—Plesset perturbacios
modszerrel korrelacio-konzisztens baziskészletek mellett terveztiik vizsgalni. Ezek utan
a stacionarius pontok geometridit, energiait és rezgési frekvenciait tovabbi elméleti
szinteken szerettik volna megvizsgalni annak érdekében, hogy a modszerek
pontossagardl egy atfogd képet kaphassunk, kiegészitve a kutatocsoport korabbi
eredményeit.

Végiil a lehetd legpontosabb értékek elérésének érdekében nagypontossagl
explicit-korrelalt csatolt klaszter modszerekkel is terveztiik meghatarozni a stacionarius
pontok geometriait, energiait és rezgési frekvenciait.

Ezek utan mind a NC™ + CH3Y [Y =F, Cl, Br, I] ésa CN- + CH3Y [Y =F, Cl, Br,
I] SN2 rendszerek esetében is kiegészitdé korrekcids szamitasokat (poszt-CCSD(T)
korrelacid, torzselektron korrelacio és skalaris relativisztikus effektus figyelembe vétele)
terveztiink végezni a legpontosabb (benchmark) eredmények meghatarozasahoz ¢és
vizsgalni szerettiik volna még a kiilonboz6 korrekcios szamitasok egymashoz viszonyitott
relativ energia hozz4jarulasat is a benchmark eredményekhez.

Jelen dolgozat eredményei jo kiindulasként szolgalnak teljes potencialisenergia-

feltilet fejlesztéséhez a reakciddinamika teljeskorii tanulmanyozasahoz.



3. Alkalmazott modszerek elmélete

A kvantumkémia fejlédése miatt lehetéségiink van olyan eszkozoket alkalmazni,
melyek segitségével meg tudjuk hatarozni molekulak fizikai-kémiai tulajdonsagait és
geometriajat. Ezen rendszerek teljes energiajat a Schrodinger-egyenlet segitségével

hatarozhatjuk meg, mely a teljes enerigia operator sajatérték-egyenlete:
AY = E. W, (1)

ahol H a Hamilton-operator, ¥ az egzakt hullamfiiggvény és Eiwt a rendszer teljes
energiaja. Mivel az egzakt hullamfiiggvény a rendszer minden elektronjanak és
atommagjanak spinkoordinatdjatol fiigg, tobbelektronos rendszerekre numerikus
megoldasa elhanyagolasok nélkiil lehetetlen. Ennek az elhanyagolasnak az egyik
legalapvetébb képvisel6je a Born—Oppenheimer kozelités, amely lehetdvé teszi az
elektronok és a naluk joval nehezebb atommagok mozgasanak elkiilonitését. Az elmélet
alapja az, hogy a nagy sebességgel mozg6 elektronokhoz képest az atommagok nagyon
lassan mozognak, igy azokat a térben lerdgzithetjiik és csak az elektronok mozgasaval
kell foglalkoznunk. Ennek a kozelitésnek a segitségével staciondrius magok esetén az
elektronok Schrodinger-egyenlete kozelitdé numerikus modszerekkel megoldhato,
amelybdl egy adott molekulara vagy reaktiv rendszerre lehetdségiink van egy
potencidlisenergia-feliilet (PES) meghatarozdsara. A PES a molekula belsd
koordinatainak  fliggvényében  (kotéshossz, kotésszog) abrazolja az  adott
magkonfiguraciohoz tartoz6 mag-mag taszitas és elektron energiajat. A PES-en talalhato
minimumok a stabil szerkezeteket mutatjadk meg, mig az elsérendli nyeregpontok az
atmeneti allapotok szerkezetét mutatjak. Ezen eszk6zok segitségével a kémiai reakciok
dinamikaja is vizsgalhato.'®

Kutatasaink soran a CN~ + CH3Y [Y =F, Cl, Br, I] Sn2 reakciok elektronszerkezet

meghatarozasat hullamfiiggvény-alapu ab initio modszerekkel végeztem.
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3.1 Bazisok elmélete

A modern ab initio elektronszerkezet szamitasok soran a palyak és elektron-
hullamfiiggvények eléallitasa bazisfiiggvényekkel, roviden bazisokkal torténik. Ezen
bazisfiiggvények linearis kombinaciojanak segitségével kozeli megoldast kaphatunk a

keresett palyakhoz,

¥, = Z%:l Cim Xm » (2)

ahol ymbazisfiiggvényt, Ckoefficienst jelol. A kiszamitashoz sziikséges integralok szama
a csatolt bazisfliggvények szdmaval hatvany szerint emelkedik, igy a baziskészlet
novelése stlyosan ndveli a szamitasok idejét.* Ilyen célra legalkalmasabb palyak a
Slater-tipustt palyak (Slater-type orbital, STO) mivel hasonlésagot mutatnak a
hidrogénszerii atompalyakkal. Egyszerisitett radialis tagokkal rendelkeznek, mivel
hidrogénatom esetén kapott ortonormalt analitikus fliggvények integralasa problémas
lenne. A Slater-palyakra teljesiil a Kato-tétel, amely szerint tetszéleges elektronsiirliség a
mag helyén nem nulla meredekségii, ¢les csticsot eredményez. Ezen fiiggvények alakja

az alabbi formaban adhatok meg,
x°T0(r,6,9) = NY,1n (6, @)r" e =", (3)

ahol Mnormalasi tényezo, Y ,,, (6, ¢) gombfiiggvény, r az elektron magtol valo tavolsaga,
n, I és m kvantum szamok, illetve { az effektiv magtoltésre vonatkozo konstans. A
pontosabb megoldas ellenére tovabbi egyszeriisitésekre van sziikség, mivel az integralok
egy része csak numerikusan kozelithetd, igy nagyobb rendszereknél ez problémat
okozhat. Ez az egyszeriisités az analitikusan integralhatdo Gauss-tipust palyak (Gauss-
type orbital, GTO) bevezetésével valosithatd meg, melyek Descartes-alakja a

kovetkezdképpen irhato fel,
xET0 (1, 0) = Nxtylzke =", (4)

ahol Na normalasi tényezot, A = (i, j, k) szamharmas az impulzusmomentumhoz tartozo
kvantumszamokat jeloli. Ezen fiiggvények tulajdonsagai eltérnek a Slater-tipusu
palyakétol, mivel nem adjak vissza a hidrogénszerii fiiggvényekre jellemz6 éles csticsot.

Elényiik viszont a tdbbcentrumti molekuldris integrdlok egyszertibb szamitésa.'®
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3.1.1. STO-nG bazisok elmélete

llyen bazisok koziil a legkisebbek minden palyahoz egyetlen bazisfiiggvényt
rendelnek. Az STO-nG baziskészletek esetén a pontosabb Slater-tipusu palya kozelitése
N egész szamu, azonos szimmetriaju Gauss-tipusu fiiggvény linedris kombinaciojaval

torténik,
X310 =3 xS0, (5)

ahol ¢ expanzidos koefficiens. Nagy rendszerekre a mai napig alkalmazzak egyes

valtozatait, mivel rendkiviil kedvezd szamitasigényt nydjtanak (a pontossag aran).

3.1.2. Felhasitott vegyérték bazisok

Ezek a bazisok a vegyértékelektronok palyait tobb bazisfiiggvénnyel kozelitik, mert
ezeken a palyakon talalhato elektronok vesznek részt nagyrészt a kotések kialakitasaban.
Ha noveljiik a baziskészletet, egy vegyértékhéjhoz tobb bazisfliiggvényt rendelhetiink, igy
kétszeres hozzarendelés (és hasitas) esetén kétszeres zéta (Double Zeta, DZ),
haromszoros hozzarendelés esetén haromszoros zéta (Tripple Zeta, TZ), ... bazisrol
besz¢llink. Ezek a bazisok az STO-nG bazisokhoz képest pontosabbak, de jelentdsen nem
emelik a szamitasigényt. Jelolésiik az altalanos X-YZG karaktersorozattal torténik, ahol X
a belsd torzselektron palydhoz tartoz6 primitiv fliggvények szamat jeldli, illetve a
vegyértékelektron palydkhoz rendelt két bazisfiiggvény Y és Z szaml Gauss-fliggvény
linearis kombinacidjaként allithatd eld.

3.1.3. Diffazfiiggvények

A diffuz fliggvények kisebb exponensii és nagy kiterjedésii (lassan lecsengd)
fliggvényeket jelentenek, altalaban gyengén kdlcsongatd rendszerek vizsgalatanal valnak
be. Jelolése + jellel torténik a bazis neve utan, ha csak nehéz atomokon alkalmazzuk,

illetve ++ ha minden atomra tesziink beldliikk. Bizonyos bazisok esetében az aug-

Kiegészités jelenti a diffuz fliggvények hasznalatat.
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3.1.4. Polarizacios fiiggvények

Ezek a fuggvények a bazisfiiggvények derivaltjait szimulaljak. Olyan fliiggvények,
amelyekhez tartozo | = k + p + g kvantumszam nagyobb, mint az atom legfelsé betoltott
palyaié. A bazist flexibilisebbé teszik, hatdsuk észrevehetden javitja az elektronszerkezet
leirasat, sokszor pedig nélkiilozhetetlenek. Jelolésiik a bazis neve utan tett **-gal vagy *-
gal jeloljiik, attol fliiggden, hogy a figyelembe vessziik-e, a hidrogén atomokat és

kiegészitjiik e tovabbi polarizacios fiiggvényekkel vagy nem.
3.1.5. Korrelacié-konzisztens bazisok

Ezek a bazisok mar napjaink legpontosabb szerkezet meghatarozasaira alkalmasak.
Egyre novekvé mellékkvantumszamua palyakat hasznal fel a korrelacios fiiggvények
héjszerii kiépitésre a vegyértékhéj elektronjaihoz, igy létrehozva az Ggy nevezett
korrelacio-konzisztens bazisokat. Magukban tartalmazzak a diffuz fiiggvényeket és

polarizacios fiiggvények sorozatat. Altaldnos jeldlésiik,
aug-cc-pvnZ,

amely diffuz (,,aug”), korrelacio-konzisztens (,,cc”), polarizalt (,,p”) vegyérték (,,V’) n
zéta fliggvényeket tartalmazd készletet jelent. A vegyértékhasadds mértéke alapjan a
baziskészlet n tagja lehet kétszeres (double, D), haromszoros (tripple, T) stb. Dunning

nevéhez fiizédik. 1
3.2 Hartree—Fock médszer ismertetése

Kvantumkémiai  szamitasoknal alkalmazott legalapvetobb ab initio
elektronszerkezet-szamitdo modszer. Eszerint a modszer szerint a tobbelektromos rendszer
leirasahoz sziikséges ¢ egyelektronos filiggvényeket Hartree—Fock egyenletekkel

kaphatjuk meg,

F)ei = Yig @i i,j = 1,2,..,n n:azelektronok szama (6)

B = hy () +zj=1<¢>i(i)lflz (DA = Pyeil) (7)

ahol F(i) a Fock-operator, /1 az egyelektron-operator:
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& h? i ?Z;
hi() = -0 Ve - 5Tt (8)

2m
melyben m az elektron tomegét jeloli, V a nabla operator, Z a magtdltést, rij pedig a mag-
elektron tavolsagot jelzi.

A h, kételektron operator,

- e?
h, (i) = (9)
ahol r;; az elektron-elektron tivolsagot jeldli.

'1311- pedig az i-edik ¢és j-edik elektront felcserélé operator. Ahhoz, hogy megkapjuk a
rendszer energiajat, meg Kell hataroznunk a Fock-operatort, ami fiigg a korabban emlitett
; egyelektron fliggvényektdl, melyeket nem ismeriink. Ezt kikiiszbolendd kezdeti ¢ (0)
fiiggvényeket feltételeziink, amelyekkel meg tudjuk szerkeszteni a Fock-operatort,
aminek segitségével 0j, pontosabb ¢; fiiggvénysorozat jutunk. Ebbol ij Fock-operatort
szerkesztiink és addig folytatjuk az eljarast amig a két eredmény kozotti kiilonbség nem
minimalizalodik. A ¢i egyelektronos fliggvényeket palydknak, az & mennyiségeket
palyaenergianak nevezziik. Ez a modszer egy rendkiviil gyors, de pontatlan megoldést

eredményez, a tobbi modszer alapja ként szolgal.
3.3 Korrelacios médszerek

A Hartree—Fock moédszer lagnagyobb hianyossaga, hogy nem veszi figyelembe az
elektronkorrelacidt. Ezt a problémat kikiiszobolve sokkal pontosabb eredményeket
kaphatunk szamitasaink soran. Erre kinalnak fel a perturbéacios illeve variacios modszerek
megoldast.

Perturbacids modszer esetén azt feltételezziik, hogy a vizsgélni kivant rendszeriink
nagyon hasonl6 egy elore definialt rendszerhez és a két rendszer kozotti kiilonbség Kicsi.
Alapja, hogy a rendszer Hamilton-operatorat tigy keressiik, hogy az egyenlé a kiindulasi
rendszert jellemzé H, operator és a keresett és kiindulasi szerkezetek kiilonbségét
ugynevezett perturbacidos paraméter. Ezek utan mind y-re, mind E-re felirhato A

hatvanysora a kovetkez6 képpen,

Y =@ + @D 4 22y@ 4 ... (10)
E=E® 4+ AE® + 2E@ 4 ... (11)
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Attol fliggben, hogy A hanyadik hatvanyat vessziik figyelembe, beszélhetiink elsé-,
masod-, harmad- ... stb. -rendii permutaciorol.
A Moller—Plesset (MP) perturbaciés modszer esetén a nulladrendi Hamilton-

operatort a kovetkezonek valasztjuk,

ahol Fia Fock-operator, n pedig az elektronok szama. Ebbél az kovetkezik, hogy a
korabban targyalt V perturbald operétor értéke egyenld lesz az egzakt és a nulladrendii
Hamilton-operator kozotti kiilonbséggel.

Attol fiiggden, hogy az MP szétvalasztassal a A perturbacios paraméter hanyadik
hatvanyaig szamolunk, kiilonboztethetink meg MP2, MP3, ... modszereket. A

leggyakrabban hasznalt MP2 moédszer esetén a masodrendii energiakorrekciot a

1

E(Z) = Zi<j2a<b T (13)

képlettel kapjuk, ahol & és &; a betdltott, eq és eb pedig a virtualis palyak energiait jelolik.
A szédmlaloban taladlhato kétszeresen gerjesztett (Df}b determinans ugy all eld, hogy két
betoltott palyat (i és j) lecseréliink két virtudlis palyara (a és b), ezzel reprezentalva az
elektronok kolcsonhatasa soran allapotuk valtozasat.

Variaciés modszerek esetén olyan moédszerekrdl beszéliink, amelyek a variacios
elven alapulnak, azaz egy kozelité hullamfiggvénnyel kapott érték a rendszer energidjara
minden esetben nagyobb, mint az egzakt hullamfliggvénnyel szdmolt energia. Hasonldan
a perturbacios modszerekhez, ezek a modszerek is a HF-hullamfiiggvényen alapulnak.

A gyakorlatban talan legtobbet hasznalt és legpontosabb eredményhez vezetd
eljaras az ugynevezett csatolt klaszter modszer (coupled-cluster, CC modszer). Ebben az
esetben is a kiindulas a HF modszer. A HF-hullamfiigényre hat egy el operator majd
ezzel az 0 fiiggvénnyel kozelitjiik az egzakt hullamfiiggvényt. el operatornak Taylor

sorfejtése utan, a sorbol véges tagot figyelembe véve tudunk szamolni,

Y=oy = A+ T+ T2+ T ) Oy = A+ T+ T +5 T2+ Ty +

Tl + T + Ty +5T2 ) Dy - (14)
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Ez alapjlan az egyenlet alapjan megérthetd a CCSD(T) mddszer jeldlése. CC jelentése a
fentebb emlitett csatolt klaszter (coupled cluster), az S és D betlik az egyszeres (Single)
és kétszeres (Double) T, és T, gerjesztéseket veszi figyelembe, valamint perturbaciésan
kozeliti a haromszoros (Triple) gerjesztéseket. Erre utal a (T) jelolés T helyett. Ezt a
modszert kiegészitve az F12 explicit korrealt modszerrel, amely egy olyan fiiggvénnyel
szamol, amely figyelembe veszi az elektronok egymashoz viszonyitott tavolsagat, kapjuk
a modern szamitasos kémia egyik legkorszeriibb modszerét.!®1% A szamitasi id6 attol
fliggden, hogy a gerjesztésekbdl hany szintet vesziink figyelembe, drasztikusan néhet.
Egy kozepes méretli rendszerre a CCSD(T)-F12b csatolt klaszter modszer kombinalva
egy aug-cc-pVTZ bazissal a processzor idé egy korszeri gépen napokat, pontatlan
kiindulasi geometria esetén heteket is igénybe vehet. Viszont az eredményiink rendkiviil

pontos lesz.*3
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4. Szamitasos modszerek leirasa

A dolgozatomban bemutatott kvantumkémiai szamitasokat CCSD(T) és CCSD(T)-
F12b elméleti szintig a MOLPRO, CCSDT és CCSDT(Q) elméleti szintig pedig mar a
MOLPRO-ban kezelt MRCC?2! elektronszerkezet szamit6 programcsomagok
segitségével végeztiik.!” A CN- + CHsY [Y = F, Cl, Br, 1] SN2 reakciok staciondrius
pontjainak feltérképezése soran kiindulasként kutatocsoportunk altal korabban vizsgalt
NC + CHzY [Y =F, Cl, Br, I] SN2 reakciok stacionarius pontjainak szerkezetét és bels6
koordinatait hasznaltuk fel az input fileokhoz sziikséges Z-matrix kezdeti paramétereinek
— kotéstavolsag, kotésszog, diéderes sz0g — megadasahoz.

A feltérképezés kezdeti szakaszaban MP2/aug-cc-pVDZ elméleti szintet
hasznaltunk a reakciok minden atmeneti €s minimum allapotainak felderitésére, beleértve
a kiindulasi és végtermékek szerkezeteit is. A Br és I atomok esetén feltételeztiik, hogy a
belsé lezart elektronhéjak nem befolyasoljak szamottevéen a reakcid végbemenetelét.
Ekkor a relativisztikus effektus leirasa energia-konzisztens effektiv térzspotencial (I
esetén ECP28MDF; Br esetén ECP10MDF) hasznalataval tortént ezzel 1 esetén
figyelembe véve az 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d'°, Br esetén pedig 1s? 2s? 2p° elektronokat.
Ezekben az esetekben az effektiv torzspotencialoknak megfelelé aug-cc-pVDZ-PP, aug-
cc-pVTZ-PP, aug-cc-pVQZ-PP baziskészleteket hasznaltuk.

Némely termék nyilt héju rendszert képez, igy masodrendii Meller—Plesset
perturbacios modszer helyett (MP2), annak szigoritott (restricted) valtozatat (RMP2)
hasznaltuk, valamint magasabb elméleti szinten a szigoritott nyilt héji Hartree—Fock
(RHF) modszert alapjaul vevd megszoritds nélkiili explicit korrealt csatolt klaszter
modszert (UCCSD(T)-F12b) alkalmaztuk.

Az igy feltérképezett szerkezeteket megvizsgalva eldontottiik, hogy az adott
szerkezet melyik pontcsoportba oszthatd, majd annak megfeleléen szimmetriaelemekkel
ujbol felépitettiik a Z-matrixokat és a mar szimmetria nélkiill meghatarozott belsé
koordinatakat hasznaltuk fel. Amennyiben nem voltunk biztosak a szimmetria
létezésében, a rendszer energidjat megvizsgalva az adott szerkezet esetében, azt a
geometriat vittiikk tovabb, amellyel alacsonyabb energiat kaptunk.

A minimumok ¢és dtmeneti allapotok megkiilonboztetéséhez minden szerkezetre
MP2/aug-cc-pVDZ elméleti szinten frekvenciaszamitast is végeztiink. Amennyiben a

frekvencia szamitds végeredményeként talaltunk egy nagyobb (>50 cm™) energidjt
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imaginarius frekvenciat, konnyen megallapithattuk, hogy atmeneti allapot az adott
szerkezet.

A szamitasokat a szerkezetek részletes feltérképezés utan az MP2/aug-cc-pVDZ
szinten optimalt szerkezetekbdl kiindulva nagyobb pontossagu és gépigényl csatolt
klaszter CCSD(T)-F12b moédszerrel és kétszeres, illetve haromszoros felhasadasokat
tartalmazé aug-cc-pVDZ, illetve aug-cc-pVTZ bazisokkal is elvégeztiik. Eldszor
meghataroztuk CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ elméleti szinten a geometriat, majd ezt a
geometriat tovabb vittiik CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szintre. Az igy kapott
eredmények a mi rendszeriinkre ugyan azon az elméleti szinten voltak, mint a mar
korabban vizsgalt NC- + CH3Y [Y = F, Cl, Br, 1] Sn2 reakciok, igy a legjobb
Osszehasonlithatosag érdekében mind a két rendszerre tovabbi single-point korrekciods
szamitasokat végeztiink a stacionarius pontok legpontosabb geometriait hasznalva.

CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ elméleti szinten kapott eredményekkel a
baziskészlet hatasat vessziik figyelembe. Az aug-cc-pVDZ bazissal a [CCSDT]? illetve
[CCSDT(Q)]® modszerekkel kapott eredményeket post-CCSD(T) korrekcioknak

nevezziik ¢és az alabbi modon szamoljuk,

0[CCSDT] = AE(CCSDT/aug-cc-pVDZ)
—AE(CCSD(T)/aug-cc-pVDZ) (15)

S[CCSDT(Q)] = AE(CCSDT(Q)/aug-cc-pVDZ)
— AE(CCSDT/aug-cc-pVDZ). (16)

Fagyasztott torzs elektron (frozen-core, FC), illetve 6ssz-elektron (all electron, AE)
szamitasokat CCSD(T) modszerrel, aug-cc-pwCVTZ béziskészlet?* mellett végeztiik,
mely eredményeket a torzselektron-korrelacid (Acore) szamitasahoz hasznaltuk az alabbi
modon,

Acore = AE(AE-CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ)
— AE(FC-CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ), a7

crcr

az all-electron szamitas pedig mind a vegyérték, mind a vegyértékhéj alatt héjon talalhato
elektronok korrelalt mozgasat is szamitasba veszi.

Y =F és Cl esetén Douglas-Kroll (DK)?> AE-CCSD(T) szamitasokat is végeztiink
DK-optimalt  aug-cc-pwCVTZ-DK  béziskészlettel® annak  érdekében, hogy
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meghatdrozzuk skaléris relativisztikus hatdsokat. Az ebbdl szamolt relativisztikus

korrekciot az alabbi modon szamoltuk ki,

Arel = AE(DK-AE-CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ-DK)
— AE(AE-CCSD(T)/aug-cc-pwCVT2Z). (18)

Y = Br és I esetén a relativisztikus korrekciot nem tudjuk meghatarozni, mivel a nem DK
szamitasok e két atom esetén ECP-vel ¢s PP baziskészletekkel mar figyelembe veszik az
emlitett skalaris relativisztikus hatast. Azért, hogy ECP szadmitdsok bizonytalansagat
megbecsiiljiik, Y = Br és I esetén esetén 6sszehasonlitjuk a DK-AE-CCSD(T)/aug-cc-
pwCVTZ-DK (ECP nélkiil) és AE-CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ-PP (ECP-vel) elméleti
szinteken kapott eredményeket, de ahogy ezt késobb irjuk, ezek az értékek nem keriilnek
bele a végs6é benchmark energiakba.

Ezek utan a benchmark klasszikus relativ energiakat a kovetkezéképpen kaptuk

meg az Y = F és Cl rendszerekre,

AEkIasszikus(F, CI) = AE(CCSD(T)'Fle/aug‘CC‘pVQZ)
+ 3[CCSDT] + 5[CCSDT(Q)] + Acore + Arel, (19)

valamint Y = Br és I rendszerekre,

AExiasszikus(Br, 1) = AE(CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ)
+ 3[CCSDT] + 6[CCSDT(Q)] + Acore, (20)

ahol a klasszikus sz6 zérusponti energiaval (ZPE) nem rendelkezd, statikus magokra utal.
Ugyanezekre a rendszerekre az adiabatikus benchmark energidkat is ki tudjuk szdmolni

a kovetkez6 egyenletekkel,

AEadiabatikus(F, Cl) = AE(CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ)

és

AEadiabatikus(Br, 1) = AE(CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQ2Z)
+ §[CCSDT] + S[CCSDT(Q)] + Acore + AzpE, (22)

ahol Azpe a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten kapott harmonikus zérus ponti

energia.
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A teljes feltérképezés és a jobb Osszehasonlithatosag érdekében az MP2/aug-cc-
pVDZ elméleti szinten talalt §sszes szerkezetekbdl kiindulva vizsgéltuk explicit korrelalt-
modszerek (F12), a Density Fitting (DF) kozelités, valamint aug-cc-pVTZ bazis hatasait
a masodrendii MP2 médszer altal megadott eredményekre. Igy hatdroztuk meg MP2/aug-
cc-pvDZ, MP2/aug-cc-pVTZ, DF-MP2/aug-cc-pVDZ, DF-MP2/aug-cc-pVTZ,
MP2/aug-cc-pVTZ, MP2-F12/aug-cc-pVDZ, DF-MP2-F12/aug-cc-pVDZ, valamint DF-
MP2-F12/aug-cc-pVTZ elméleti szinteken a reakcidkban talalhatdo minden stacionarius
pont energidjat, optimalt geometriajat, valamint rezgési frekvencidit mind a CN~ + CHzY
[Y =F, CI, Br, I] valaminta NC~ + CH3Y [Y =F, CI, Br, I] rendszerekre egyarant.

Az egyes staciondrius pontok relativ energiaértékeit a reaktansokhoz viszonyitva,
az adott staciondrius pontokra kapott eredmények ¢és a kiinduldsi anyagokra kapott

eredmények kiilonbségeként definialtam.
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5. Eredmények bemutatasa

Az NC™ + CH3Y [Y = F, CI, Br, 1] Sn2 reakciok stacionarius pontjainak MP2
perturbacios modszerrel valo feltérképezése a fluorid és jodidion esetén harom minimum
¢s harom atmeneti, a klorid és bromidionok esetén pedig négy minimum és harom
atmeneti allapotot eredményezett, melyek feltérképezése utan a pontosabb eredmények
érdekében a geometriaoptimalasokat és rezgési frekvenciaszamitdsokat magasabb
elméleti szinten is elvégeztiik, majd adott geometridkon korrekcids szamitasokat is

végeztink.

5.1. CN- + CH3Y [Y = F, Cl, Br, I] és NC- + CHsY [Y = F, Cl, Br, 1] Sx2 reakciék

osszehasonlitasa

Az NC/CN™ + CH3Y [Y =F, Cl, Br, 1] Sn2 reakciok C—C/N—C kotéseket kialakitod
variansainak sematikus potencialis energiafeliiletei a 4. és 5. abran lathatok, melyek
tartalmazzak a hatulr6l tamadasos (Back-side attack, Walden-inverzio), ellrl tamadasos
(Front-side attack) és dupla-inverzioés (Double inversion) mechanizmusok stacionarius
pontjait, illetve azok benchmark relativ energiait. A stacionarius pontok szerkezetei,
valamint a legfontosabb benchmark paraméterei a C—C és C—N kotést kialakito reakciok

esetén a 6. illetve 7. abran figyelhetdk meg, ilyen sorrendben.
5.1.1. A C-N és C—C kaotést kialakito reakciok mechanizmusainak osszevetése

Esetiinkben a C-C és C-N kotéseket kialakitdé Sn2 reakcidk nagyon hasonld
reakciouton keresztiil mennek végbe, viszont enyhe kiilonbségek adodnak. A hatulrol
tamadasos Walden-inverzio egy Cav koOzponti szimmetridval rendelkezé atmeneti
allapoton (WaldenTS) halad keresztiil, majd egy mély, linearis N/C—C-Y elrendezésii
minimumot (WaldenPostMIN, Cay) kovetve alakitja ki a termékeket. Ez alol kivételt
képez az Y = F eset, mivel ott csak egy hidrogén-kotéses minimum (PostHMIN2, Cs)
alakul ki a kimeneti csatorndan. C—C kotés kialakuldsa esetén ez a PostHMIN2
stacionarius pont Y = Cl, Br és I esetén is megfigyelhet6 és azok energiaja nagyon hasonlo
a megfeleld6 WaldenPostMIN energiakhoz. Ezzel ellentétben, C—N kotés kialakulasa
esetén az elobb emlitett PostHMIN2 hidrogénkdtéses komplexet, csak az Y = F esetén

sikertilt felfedezni.
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4. abra: A CN™ + CHzY [Y = F, CI, Br, I] Sn2 (C—N kotést kialakitd) reakciok stacionarius
pontjainak CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ modszerrel meghatarozott szerkezetei, illetve ezen
szerkezeteken CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ(-PP Y = Br, I esetén) + 8[T] + 8[(Q)] + Acore (+ Arel
Y =F, Cl esetén) (+ Azpe adabatikus esetén) egyenlet szerint meghatarozott benchmark klasszikus
(adiabatikus) relativ energiai (kcal mol'-ban).?’
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5. abra: Az NC + CHzY [Y = F, ClI, Br, 1] (C-N kotést kialakitd) Sn2 reakciok stacionarius
pontjainak CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ modszerrel meghatarozott szerkezetei, illetve ezen
szerkezeteken CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ(-PP Y = Br, I esetén) + 6[T] + 8[(Q)] + Acore (+ Arel
Y =F, Cl esetén) (+ Azpe adabatikus esetén) egyenlet szerint meghatarozott benchmark klasszikus
(adiabatikus) relativ energiai (kcal mol!-ban).?’

A bemeneti csatornan tobb kiilonbséget is fel lehet fedezni az ambidens nuklofil
rekciokdzpontjatol fiiggden. Cav szimmetriaja ion-dipol komplex (PreMIN) alakul ki
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barmilyen halogenid esetében, abban az esetben, haa NC~ a C-iranyabol tamad. Ellenben
ha a nukleofiliink a N-feldl alakit ki kotést, az elobb emlitett komplexet csak Y = F és Cl
esetén lehet megfigyelni. Majdnem linedris H-—-C—N elrendezést hidrogén-kotéses
komplexet (HMIN1) csak H---C kotés alakulasa esetén figyelheté meg Y = Br és I esetén,
de ez a komplex kevésbé stabil, mint a szomszédos PreMIN. Y =1 esetén a HMIN1 és
PreMIN stacionarius pontokat 0sszekoté atmeneti allapotot (HTS2) is megfigyelhetjiik.
Az Osszes reakcid esetében létezik egy rendhagyo komplex (HMIN2) a bemeneti
csatornan, amely megegyezik a PES ezen volgyében talalhat6 legmélyebb pontjaval.
Y = Br, Cl, I esetén mind C—N mind C-C kotés 1étrejottekor 1étezik egy halogén-kotéses
minimum (FSMIN, Csy), mely Y = CI esetén rendelkezik a legmagasabb relativ
energiaval, Y = I esetén pedig a legmélyebbel.
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6. abra: A NC™ + CHsY [Y =F, Cl, Br, I] reakciok C—C kotést kialakito stacionarius pontjainak
benchmark szerkezetei feltiintetve a legfontosabb kotéshosszakkal (A) és kotésszogekkel (fok).
Az értékeket CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten kaptuk, ahol * az MP2/aug-cc-pVDZ
szinten kapott eredményeket jeloli.?’

s

(FSTS) mennek at, mely soran a Y-C—C/N kd&tésszog 80° koriil alakul. A dupla-inverzios
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s

inverziora egy ugynevezett dupla-inverzios atmeneti allapoton (DITS) keriil sor, kdzel
linearis C---H-C-N vagy C-*H-N-C clrendezédésben. Az elsé protonabsztrakcio altal
indukalt inverziot egy WaldenTS-en keresztiil bekovetkez6 szubsztitacid kovet, mely az

eredeti konfiguracio retencidjahoz vezet.
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7. abra: ANC + CH3Y [Y =F, Cl, Br, I] reakciok C—N kotést kialakito stacionarius pontjainak
benchmark szerkezetei feltiintetve a legfontosabb kotéshosszakkal (A) és kotésszogekkel (fok).
Az értékeket CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten kaptuk, ahol * és T az MP2/aug-cc-
pVDZ és CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ szinten kapott eredményeket jeldli, ilyen sorrendben.?’

5.1.2. A C-N és C-C kotést kialakito reakciok energetikajanak osszevetése:

Energetikailag a NC/CN™ + CH3Y reakciok k6zott a legfébb kiilonbség az, hogy a
Y~ + CH3CN termékcsatorna termodinamikailag sokkal kedvezébb, minta Y~ + CH3NC,
mivel az utobbi 24,6 kcal/mol-lal magasabb energiaval rendelkezik, mint az elébbi. A
C—C kotést kialakité reakciok O K-en szadmolt reakcioentalpidi —1,4 (Y = F) és
—46,4 (Y = 1) kcal/mol koriil alakulnak, mig a C—N kotést kialakito reakciok estén ez az
érték Y = F esetén endoterm (AHo = 23,2 kcal/mol), Y = Cl, Br, I esetén pedig exoterm,
AHo = —8.0, —15.7, —21.8 kcal/mol, sorrendben. A WaldenPostMIN stacionarius pont

disszociacios energiai mind a Y ---H3CCN és Y ---H3CNC esetekben hasonloak, olyan
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12-15 kecal/mol, enyhe Y fliggéssel. Ezen stacionarius pont relativ energiai elébbi esetben
a reakcioentalpiakhoz hasonloan olyan 24 kcal/mol-lal mélyebbek.

A bemeneti csatornan ambidens jellegtdl fliggetleniil nincs jelentds eltérés az
energidk kozott. Az atmeneti allapotok esetében (WaldenTS, FSTS, DITS) a C—C kotés
kialakulasa energetikailag kedvezobb olyan 4-9 kcal/mol-lal a C—N valtozathoz képest.
El6bbi esetben a Walden-inverzi6 klasszikus gatmagassaga Y =F, Cl, Br és I esetén 11,9;
-0,3; —4,3; és —6,3 kcal/mol, sorrendben, mig utdbbi esetben ezek az értekek 17,7; 3,9;
—0,3; —2.4 kcal/mol koriil alakulnak. A FSTS atmeneti allapot energiai 55,7-37,7 (C-C)
¢és 64,2-42,6 (N-C) kcal/mol, mig a DITS atmeneti allapot elsé esetben 51,9—31,7, mig
utobbi esetben 59,1 — 40,3 kcal/mol koriil helyezkednek el. Ezekbdl az adatokbol
levonhatd a kovetkeztetés, hogy a C—C kotés kialakuldsaval jar6 Sn2 reakciok

energetikailag sokkal jobban, kinetikailag viszont csak kevésbé kedvezo.

5.1.3. Hagyomanyos csatornaktol eltéré termékcsatornak energetikai és szerkezeti

vizsgalata

Dolgozatunkban a Y~ + CH3CN/CH3NC termékekhez vezeté termékcsatornakon
kiviil, mas, magasabb energidji termékcsatornakra is kitért vizsgalddasunk. Ilyen példaul
a protonabsztrakcio (HCN/HNC + CH2Y"), hidrid-ion szubsztiticio
(H™ + YH2.CCN/YH2CNC), halogén  absztrakcié (YCN/YNC™ + CHs €s
YCN/YNC + CH3") és YHCN/YHNC™ komplex kialakuldsa (YHCN /YHNC™ + 1CH,).
A kiilonféle termékek szerkezetei és reakcidentalpiai a 8. és 9. abran, valamint az 1. és 2.
tablazatban lathatok. Azok a csatornak, amelyek nem az Sn2 agba tartoznak, minden
esetben endotermek, és az endoterm jelleg az Y rendszamanak novekedésével csokken.
Ezekben az esetekben is a C—C kotés kialakuldsa a kedvezObb. Altalaban a
protonabsztrakcié a legalacsonyabb energiaval rendelkez6 ut, 58,91-37,70 kcal/mol
(HCN + CH.Y") ¢és 74,39-52,15 kcal/mol (HNC + CH.Y") koril alakuld
reakcidentalpidkkal. Jol latszik, hogy a ZPE korrigalt értékek a HCN esetében a HNC
alatt helyezkedik el olyan 15,5 kcal/mol-lal. Y = F kivételével a halogén absztrakcio, mely
soran két dublett termék (YCN/YNC + CHs) képzddik, gyakran verseng a
protonabsztrakcioval. Y = Cl, Br, I esetén a YCN/YNC™ + CHza reakciok csak nagyon
enyhe, néhany kcal/mol-0s, eltérést mutatnak a megfeleld6 HCN/HNC + CH,Y ™ termékek
entalpiaitol. Annyira, hogy Y = Br és I esetén a két termékcsatorna koziil mar a halogén

absztrakcio a kevésbé endoterm. A kétszeresen dublett termék, mint példaul a
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YCN/YNC™ + CHa, szinglett potencialis energia feliileten is kialakulhat, de a szinglett
termékek (YCN/YNC + CHs") sokkal magasabb energiakkal rendelkeznek (1. és 2.
tablazat), igy gerjesztett allapotra utalnak. Megfigyelve a 8. abran lathat6 szerkezeteket,
jol lathato, hogy az YCN molekulak lineérisak, mig @ YCN™ anionok Y = F ¢és Cl esetén
meghajlanak, és csak Y = Br és I esetén linearisak. A CH3 és CHs™ ionoknak sik, illetve

haromszog alapu piramis alakja van Dszp és Cav szimmetriakkal (9. abra).
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8. abra: A NC/CN™ + CHsY [Y = F, ClI, Br, I] reakciok halogént tartalmaz6 termékeinek
benchmark szerkezetei feltiintetve a legfontosabb kdtéshosszakkal (A) és kotésszogekkel (fok).
Az értékeket CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten kaptuk.?’

A 0 K-en szamolt reakcidentalpia értékei a hidrid anion szubsztitacionak 57,08—
58,10 és 75,96—80,67 kcal/mol k6zott alakulnak C—C és C—N kotések esetén, sorrendben.
Ezek az értékek Y = F esetén hasonl6 endotermicitast mutatnak, mint a protonabsztrakcio,
mig Y = Cl, Br, I esetén mar joval endotermebbek lesznek. A tény, hogy a hidrid-ion
szubsztitucid reakcioentalpiai csekély Y fliggést mutatnak, azzal magyarazhato, hogy
ezekben az esetekben az Y—C kotés ,,megfigyel”, nem vesz részt a reakcidban, és minden
alkalommal egy heterolitikus C—H kotés hasadas torténik, melyet egy C—C/C—N kotés
kialakuldsa kovet. Emiatt a reakcidentalpia, csak a nukleofil molekulank reakcio

kdzpontjatol fiigg jelentdsen.
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9. abra: ANC/CN™ + CHsY [Y =F, Cl, Br, I] reakciok halogént nem tartalmazo termékeinek
benchmark szerkezetei feltiintetve a legfontosabb kotéshosszakkal (A) és kotésszogekkel (fok).
Az értékeket CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten kaptuk.?’

Y rendszdméanak novekedésével az YHCN +!CH: termékcsatorndk
reakcidentalpiai 66,40 kcal/mol-rol 51,65 kcal/mol-ra csdkkennek, mig a YHNC™ + 1CH;
termékcsatornan az eltérés lecsokken, 62—67 kcal/mol tartomanyra. Ezek az adatok jo
atfedést mutatnak a YHCN™ termékkel jaré hidrid szubtitucids termékcsatorna
reakcioentralpidival, viszont jelentésen a YHNC™ termékkel jaro termékcsatorna alatt
helyezkednek el. A fent emlitett eredmények a szinglett metilénre vonatkoznak (:CHy),
pedig a metilén alapallapota triplett. Azért a szingulett allapotot vessziik figyelembe mert
egy szinglett potencialis energia feliileten YHCN /YHNC™ + !CH; képzddése lehetséges,
mig a triplett CHz képzddése nem adiabatikus dinamikéval lenne varhatd. Ezen kiviil
megemlitendd, hogy a YHCN/YHNC™ komplexek Y = F esetén egy YH és CN/NC™
fragmensbdl allo linearis komplexet képeznek, mig Y = Br, Cl, I estén a két fragmens
megvaltozik Y~ -ra és HCN/HNC-re. Ez a jelenség a 8. abran feltiintetett kotéshosszakbol
jol lathato. Ez az eredmény a Y~ és CN/NC" ionok protoaffinitasait 6sszehasonlitva jol
értelmezheté (F- > NC >CN >CI">Br >1").
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1. tablazat Benchmark klasszikus és adiabatikus energiak post-CCSD(T), core, relativisztikus és
ZPE korrekciokkal kiegészitve kcal mol™ egységekben a NC™ + CHsY [Y =F, Cl, Br, I] reakcio
staciondrius pontjaira és kiilonféle termékcsatornaira.?’

Stacionarius pontok MP2 CCSD(T)-F12b
NC™ + CHsF avDz? avDZP avTZe avQzd d[T]® S[Qf Acore® Arel Klassz,'  Agpel Adiabat
HMIN2 -10,12 -9,50 —9,45 -9,39 0,00 —-0,03 0,01 0,00 -9,42 0,45 —8,97
PreMIN -9,51 —-8,99 —-8,97 —-8,88 —-0,02 —-0,03 0,00 0,00 —8,93 0,43 —8,51
WaldenTS 9,12 12,71 12,20 12,18 -0,12 —-0,27 0,19 —0,04 11,94 0,17 12,11
PostHMIN2 -31,01 -25,12 —25,66 —25,72 0,00 -0,13 —0,54 0,05 —26,34 0,11 —26,24
FSTS 53,43 56,56 56,08 56,19 -0,15 -0,51 0,20 —-0,04 55,69 -0,52 55,18
DITS 51,12 52,43 52,26 52,38 -0,08 -0,23 -0,25 0,03 51,85 -3,17 48,68
F~+ CH3CN -7,28 -0,32 -1,12 -1,44 0,02 -0,15 —-0,54 0,06 —-2,06 0,63 -1,43
HCN + CH,F~ 61,77 63,10 62,53 62,44 -0,14 -0,11 0,00 -0,01 62,18 -3,27 58,91
H™ + FH,CCN 62,14 60,30 60,96 61,20 0,14 -0,08 -0,37 0,00 60,89 -3,59 57,31
FCN~+ CH3 69,66 75,77 75,26 75,23 0,28 -0,25 0,08 -0,05 74,74 -5,19 69,55
FCN + CH3™ 80,44 79,70 79,47 79,45 0,01 —-0,28 0,22 0,00 78,96 -3,64 75,32
FHCN™ + CH, 73,88 72,89 72,83 72,99 —0,29 —0,04 0,42 —0,07 73,01 —6,61 66,40
NC™ + CHCI
HMIN2 -11,18 -10,34 -10,47 -10,46 0,00 —-0,04 0,02 0,02 -10,45 0,34 -10,11
PreMIN -10,34 —9,64 -9,80 -9,75 0,76 —-0,05 0,02 0,02 —-9,01 0,32 -8,69
WaldenTS —-1,42 0,66 —-0,05 -0,18 -0,11 —-0,26 0,28 —0,04 -0,31 0,35 0,04
WaldenPostMIN -51,94 —47,06 —47,85 —48,25 0,05 0,01 —-0,36 0,11 —48,44 1,67 —46,77
PostHMIN2 —52,20 —47,26 —48,09 —48,44 0,05 —-0,01 -0,38 0,11 —438,68 1,80 —46,89
FSMIN 1,01 0,54 0,72 0,80 0,01 —-0,05 —-0,02 -0,11 0,63 0,28 0,91
FSTS 47,12 47,76 47,11 47,04 —-0,26 —-0,65 0,28 —-0,09 46,32 —-0,56 45,76
DITS 37,84 38,72 38,47 38,45 0,00 —-0,22 —-0,26 0,12 38,09 -2,39 35,71
CI~ + CHsCN 37,83 32,65 33,67 —34,15 0,07 0,00 -0,32 0,11 —34,29 1,61 —32,68
HCN + CH,CI~ 49,25 50,05 49,11 48,92 -0,12 -0,11 0,11 0,02 48,82 -2,76 46,07
H™ + CIH,CCN 62,03 60,98 61,79 62,02 0,19 -0,11 -0,40 -0,03 61,68 -3,58 58,10
CICN™+ CH3 49,90 54,49 54,02 53,90 —-0,52 -0,15 0,17 -0,15 53,25 —4,47 48,78
CICN + CH3~ 72,22 72,69 72,96 72,94 0,04 -0,31 -0,20 0,00 72,48 -3,52 68,96
CIHCN™ + CH, 65,47 66,11 65,47 65,23 —0,33 0,07 0,44 —0,02 65,39 —6,03 59,36
NC™ + CH3Br
HMIN1 -9,59 -9,38 -9,28 -9,22 —-0,01 -0,04 -0,01 -0,05 -9,29 0,36 —8,93
HMIN2 -11,30 -10,86 -10,79 -10,77 0,00 -0,05 0,02 -0,08 -10,80 0,34 —10,46
PreMIN -10,48 -10,21 -10,14 -10,09 -0,02 -0,06 0,01 -0,07 -10,16 0,32 -9,83
WaldenTS —4,16 -3,73 —4,04 —4,17 -0,11 -0,25 0,25 -0,13 —4,28 0,43 —-3,86
WaldenPostMIN —57,05 —54,30 —54,72 —55,22 0,06 0,03 -0,21 0,04 —55,35 2,07 —53,28
PostHMIN2 57,03 —54,22 —54,64 —-55,10 0,05 0,02 —0,24 0,00 —55,27 2,15 —53,12
FSMIN —3,44 -3,50 -3,48 -3,39 0,03 -0,13 —-0,01 0,03 -3,51 0,34 -3,17
FSTS 43,29 42,23 41,79 41,67 —-0,28 —-0,67 0,29 —-0,03 41,01 -0,39 40,62
DITS 35,34 36,45 36,30 36,30 0,01 —-0,22 -0,13 —-0,05 35,96 -2,30 33,66
Br-+ CH3sCN —43,95 41,14 41,71 42,30 0,07 0,03 —-0,07 0,15 —42,28 2,02 —40,26
HCN + CH,Br- 45,56 45,16 44,46 44,26 -0,14 -0,10 0,27 —-0,04 44,29 -2,59 41,70
H™ + BrH,CCN 61,10 60,58 61,38 61,59 0,21 0,12 -0,45 0,00 61,23 -3,59 57,64
BrCN~+ CHjs 42,03 44,51 44,39 44,19 —0,45 -0,09 0,33 0,12 43,97 -4,31 39,67
BrCN + CH3~ 70,95 73,08 73,06 73,00 0,06 0,32 -0,05 0,05 72,70 3,46 69,24
BrHCN™ + CH, 61,82 60,51 60,31 59,99 —0,32 0,09 0,53 0,18 60,29 5,36 54,93
NC™ + CHsl
HMIN1 -10,06 -9,82 —-9,65 -9,57 —-0,01 -0,05 -0,06 -0,03 9,70 0,51 -9,18
HMIN2 -11,34 -10,90 -10,82 -10,80 0,01 -0,05 -0,03 -0,03 -10,88 0,37 -10,52
HTS2 -9,99 9,66 —-9,58 -9,54 —-0,01 -0,05 -0,05 -0,03 —9,65 0,39 -9,25
PreMIN -10,50 -10,23 -10,13 -10,09 —-0,03 -0,07 -0,04 -0,03 -10,23 0,29 -9,94
WaldenTS -6,21 =577 5,91 6,07 -0,10 0,26 0,18 -0,06 —6,25 0,46 =5,79
WaldenPostMIN —62,10 -59,53 59,99 —60,72 0,07 0,05 0,02 0,04 —60,57 2,47 —58,09
PostHMIN2 —61,86 -59,200  -59,65'  —60,31' 0,08' 0,03 -0,06' -0,05' -60,25'  2,40' -57,86'
FSMIN -10,35 -10,15 -10,15 -10,13 0,06 -0,23 0,12 0,08 -10,19 0,30 -9,88
FSTS 40,43 38,95 38,55 38,35 -0,30 —-0,74 0,35 —-0,01 37,67 -0,31 37,35
DITS 31,51 32,26 31,97 31,92 0,03 —-0,22 —-0,07 —-0,03 31,66 —2,04 29,62
I~ + CHiCN -50,32 47,72 —48,38 —-49,21 0,09 0,06 0,28 —-0,06 —48,79 2,42 —46,37
HCN + CH,l~ 40,72 40,06 39,23 38,95 -0,13 -0,11 0,36 —-0,09 39,07 -2,37 36,70
H™ + IH,CCN 60,18 59,91 60,76 60,99 0,22 -0,13 -0,50 0,04 60,58 -3,49 57,08
ICN™+ CHs 33,18 35,56 35,45 35,19 -0,32 -0,05 0,63 0,02 35,45 =3,77 31,67
ICN + CH3~ 68,59 70,31 70,23 70,16 0,08 -0,33 0,19 -0,01 70,09 -3,31 66,78
IHCN™ + CH, 58,32 56,90 56,80 56,29 —0,31 0,12 0,73 0,17 56,83 5,18 51,65

@ MP2/aug-cc-pVDZ. ® CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ. ¢ CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ. ¢ CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ relativ
energidk CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometridkon. ¢ [CCSDT — CCSD(T))/aug-cc-pVDZ CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
geometrakon. f [CCSDT(Q) — CCSDT]/aug-cc-pVDZ CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometridkon. & Core korrekciok, melyet az AE
és FC CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ energidk kiilonbségeként kaptunk CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometridkon. " Klaris
relativisztikus hatas, melyet a DK-AE-CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ-DK — AE-CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ(-PP) [Y = F, Cl, (Br, I)]
egyenletbdl kaptunk CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometriakon.  Benchmark klasszikus relativ energidk, melyeket a aVQZ + §[T]
+ 8[(Q)] + Acore (+ Ara for Y = F, Cl) egyenlettel kaptunk. ! ZPE korrekcié melyet CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten kaptunk. ¥
Benchmark adiabatikus energidk melyeket a Classical + Azpg egyenlettel kaptuk. ' MP2/aug-cc-pVDZ szinten szamolt geometria és
frekvencia.
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2. tablazat Benchmark klasszikus és adiabatikus energiak post-CCSD(T), core, relativisztikus és
ZPE korrekciokkal kiegészitve kcal mol™ egységekben a CN™ + CH3Y [Y =F, Cl, Br, 1] reakci6
staciondrius pontjaira és kiilonféle termékcsatornaira.?’

Stacionarius pontok MP2 CCSD(T)-F12b
CN™ + CHsF avDZ? avDZP  aVvTZ® avQzd 3[T]® S[Q]f Acore? Arel” Classical' Azpg Adiabatick
HMIN2 -10,12 -9,48 -9,42 -9,37 0,00 -0,03 0,01 0,00 -9,39 0,40 —-8,99
PreMIN -10,00 -9,40 -9,40 -9,33 -0,01 -0,01 0,01 0,00 -9,34 0,39 —8,94
WaldenTS 14,67 18,36 17,85 17,81 -0,12 -0,21 0,23 -0,02 17,69 0,23 17,92
PostHMIN2 —4,08 —-0,04 -0,36 -0,40 -0,09 -0,01 -0,31 0,08 -0,73 0,56 -0,18
FSTS 61,55 64,94 64,39 64,61 —-0,20 —-0,48 0,26 —-0,03 64,16 —0,44 63,72
DITS 58,80 59,29 59,18 59,35 -0,10 -0,12 -0,08 0,04 59,09 -3,89 55,20
F~+ CH3NC 19,45 23,63 23,07 22,79 -0,11 0,08 —-0,27 0,09 22,58 0,63 23,21
HNC + CH,F~ 79,72 77,90 77,39 77,88 -0,30 0,18 0,19 0,02 77,98 -3,59 74,39
H™ + FH,CNC 83,59 78,30 79,17 79,44 0,03 0,21 -0,09 0,03 79,62 —3,66 75,96
FNC + CHs 99,84 97,24 97,59 97,73 -0,59 —-0,47 0,17 -0,15 96,70 -5,38 91,31
FNC + CH5~ 155,34 150,98 150,62 150,62 —-0,20 —-0,26 0,17 -0,05 150,28 —4,85 145,43
FHNC™ + CH, 74,77 73,18 73,11 73,21 —-0,28 0,01 0,46 —0,06 73,34 —6,32 67,02
CN™ + CHsCI
HMIN2 -11,18 -10,32  —10,46 —-10,45 0,00 —-0,04 0,02 0,02 —10,44 0,33 -10,11
PreMIN -10,80 -10,05 -10,18'" -10,15' -0,01' -0,02' 0,03' 0,02' -10,15 1,12 —-9,03'
WaldenTS 2,52 4,78 4,04 3,88 -0,11 -0,19 0,35 -0,03 3,90 0,40 4,29
WaldenPostMIN 26,72 -23,91 24,48 —24,85 —-0,04 0,15 -0,11 0,14 —24,72 1,83 -22,89
FSMIN 0,56 0,18 0,52 0,62 0,00 —-0,04 -0,02 -0,10 0,46 0,23 0,69
FSTS 52,41 53,47 52,75 52,72 -0,27 -0,60 0,37 -0,08 52,14 -0,28 51,87
DITS 47,06 46,78M  46,56™ 46,60 —0,04™ -0,07™ -0,08™  0,10m 46,51M =2,74m 43,77
Cl-+ CH3NC -11,10 -8,71 -9,48 -9,91 -0,06 0,23 —-0,04 0,15 -9,64 1,61 -8,03
HNC + CH,CI~ 67,20 64,85 63,96 64,37 -0,27 0,18 0,30 0,05 64,63 —3,08 61,55
H~ + CIH,CNC 86,54 82,02 83,22 83,51 0,07 0,17 -0,12 0,00 83,63 -3,70 79,93
CINC + CHjs 65,84 67,17 66,84 66,95 -0,36 -0,17 0,25 —-0,21 66,46 —4,51 61,95
CINC + CH3~ 121,71 116,04 116,31 116,38 -0,13 -0,12 0,13 -0,03 116,23 —4,16 112,07
CIHNC™ + CH; 75,39 74,52 73,87 73,67 —-0,38 0,19 0,54 0,01 74,03 —6,36 67,67
CN™ + CH3Br
HMIN2 -11,32 -10,84  -10,78 -10,76 0,00 -0,05 0,02 -0,07 -10,78 0,34 —-10,45
WaldenTS -0,26 0,19 -0,15 -0,33 -0,10 -0,19 0,34 -0,12 -0,28 0,41 0,14
WaldenPostMIN -31,67 -31,06 31,25 -31,72 —-0,04 0,18 0,03 0,06 -31,54 2,19 -29,35
FSMIN -3,55 -3,18 -3,18 -3,08 0,01 -0,08 -0,01 0,03 -3,16 0,15 -3,01
FSTS 48,51 47,62 47,10 47,02 -0,27 —-0,63 0,43 —-0,04 46,55 -0,21 46,34
DITS 44,62 44,49 44,39 44,45 -0,02 -0,08 0,02 -0,03 44,36 -2,72 41,65
Br + CH3NC -17,22 -17,20 -17,52 —-18,07 -0,06 0,25 0,20 0,19 -17,67 2,02 —-15,65
HNC + CH,Br- 63,51 59,96 59,31 59,71 -0,30 0,19 0,46 -0,01 60,06 -2,91 57,14
H™ + BrH,CNC 86,40 82,53 83,57 83,86 0,09 0,15 -0,19 0,05 83,91 —-3,70 80,20
BrNC+ CHjs 54,17 55,37 55,31 55,21 -0,28 -0,10 0,46 0,16 55,29 —4,36 50,93
BrNC + CH3~ 113,47 109,75 109,90 109,90 -0,11 -0,14 0,48 0,09 110,13 —4,03 106,10
BrHNC™ + CH, 73,23 70,12 69,83 69,57 -0,38 0,23 0,61 -0,16 70,03 —5,87 64,15
CN™ + CHsl
HMIN2 -11,38 -10,89  —10,81 -10,80 0,01 -0,06 -0,04 -0,03 -10,91 0,33 -10,58
WaldenTS -2,31 -1,94 -2,14 -2,35 -0,09 -0,21 0,31 -0,08 -2,41 0,51 -1,89
WaldenPostMIN —-36,54 -36,15  —36,40 -37,09 -0,02 0,21 0,26 -0,01 -36,65 2,59 —34,06
FSMIN -9,45 -8,79 -8,79 —8,74 0,02 -0,13 0,05 0,08 —-8,72 0,21 —8,51
FSTS 45,30 43,72 43,24 43,09 —-0,24 -0,74 0,54 -0,03 42,62 -0,16 42,46
DITS 41,00 40,49 40,26 40,28 -0,01 -0,07 0,07 -0,01 40,26 -2,38 37,88
I+ CH3NC -23,60 =23,77 24,19 —24,98 -0,04 0,28 0,55 -0,03 -24,18 2,42 -21,76
HNC + CH,l™ 58,68 54,86 54,08 54,40 -0,29 0,18 0,55 -0,05 54,84 -2,69 52,15
H™+ IH,CNC 86,51 82,90 84,03 84,33 0,10 0,13 -0,25 0,08 84,32 -3,65 80,67
INC + CH3 42,06 44,20 43,96 43,84 -0,20 -0,02 0,81 0,05 44,43 -3,99 40,44
INC + CH3~ 101,89 98,43 98,40 98,38 -0,11 -0,11 0,82 0,05 98,99 -3,81 95,17
IHNC™ + CH, 70,99 67,57 67,37 66,96 -0,38 0,28 0,78 -0,16 67,64 -5,39 62,25

@ MP2/aug-cc-pVDZ. ® CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ. ¢ CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ. ¢ CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ relativ
energidk CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometridkon. ¢ [CCSDT — CCSD(T))/aug-cc-pVDZ CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
geometridkon. ' [CCSDT(Q) — CCSDT]/aug-cc-pVDZ CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometridkon. & Core korrekciok, melyet az AE
és FC CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ energiak kiilonbségeként kaptunk CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometridkon. " Klaris
relativisztikus hatas, melyet a DK-AE-CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ-DK — AE-CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ(-PP) [Y = F, Cl, (Br, I)]
egyenletbdl kaptunk CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometridkon. ‘ Benchmark klasszikus relativ energiak, melyeket a aVQZ + §[T]
+ 3[(Q)] + Acore (+ A for Y = F, Cl) egyenlettel kaptunk. } ZPE korrekcié melyet CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten kaptunk.
Benchmark adiabatikus energiak melyeket a Classical + Azpr egyenlettel kaptuk. ' CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ elméleti szinten
kapott geometriak és frekvenciak. ™ MP2/aug-cc-pVDZ elméleti szinten kapott geometriak és frekvenciak.
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5.1.4. A benchmark eredmények pontossaganak és bizonytalansaganak vizsgalata

A tovabbiakban vizsgaljuk a kapott eredményeink pontossagat, figyelembe véve a
baziskészlet konvergenciajat, valamint a kiilonféle kiegészit6 korrekciok nagysagat.

A kiilonb6z6 ab initio elméleti szinten kapott relativ energiak, valamint a kiegészitd
post-CCSD(T), core, relativisztikus és ZPE korrekciok az 1. és 2. tablazatokban lathatok
C ¢és N reaktiv kozponttal, sorrendben. A CCSD(T)-F12b relativ energiak baziskészlet
konvergenciait a 10. (C—C kotés) és 11. (C—N kotés) abrakon lathatjuk. A kiilonféle
korrekciok egymashoz viszonyitott hozzajarulasait pedig a 12. és 13. abran lathatjuk,

ugyanebben a sorrendben.
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10. abra: A NC +CHsY [Y = F, Cl, Br, 1] reakciok stacionarius pontjainak ¢és
termékcsatornainak CCSD(T)-F12b relativ energia konvergenciai aug-cc-pVDZ (DZ), aug-cc-
PVTZ (TZ), és aug-cc-pVQZ (QZ) baziskészletekkel 2’

Az 1. és 2. tablazatbdl jol lathatod, hogy az MP2 modszer a bemeneti csatornan
talalhato komplexekre jol teljesit, mivel az MP2 és a CCSD(T)-F12b modszerekkel kapott
energiak kozott nagyjabol 0,5-1 kcal/mol. Ez a tendencia mar nem mondhato el az
atmeneti allapotokra szamolt értékekrdl, mivel itt az MP2 modszer stilyosan alul teljesit,
két modszer kozotti abszolut kiilonbség a legtobb esetben 1-5 kcal/mol-nak adodik, de
néhol még ennél is nagyobb eltérést mutat. Ezek az eredmények jol mutatjak, hogy a
CCSD(T)-F12b modszer sziikséges ahhoz, hogy pontosan figyelembe vegyiik a
dinamikus elektron korrelaciot ezekben a rendszerekben. Az explicit-korrealt CCSD(T)-
F12b moédszer a korrelacio-konzisztens baziskészlet novelésével kivaldan konvergal. Ezt
a 10. és 11. abra jol szemlélteti.

A kapott eredmények a legtobb esetben 1 kcal/mol-on beliili egyezést mutatnak,
még aug-cc-pVDZ (DZ) baziskészlettel is. A reaktansszerii HMIN1, HMIN2, PreMIN,
HTS ¢és FSMIN stacionarius pontok esetén az egyezés az aug-cc-pzVQZ (QZ)
baziskészleten szamolt energiakkal 0,1 kcal/mol-on beliil adodik. Ez a DZ-QZ kiilonbség
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WaldenTS és FSTS stacionarius pontok esetén mar 0,5 kcal/mol, DITS esetén viszont
csak 0,2 kcal/mol. Tovabb haladva a reakcioutakon, a termékcsatornan ez a kiilonbség
néhol mar meghaladja az 1 kcal/mol értéket, de szerencsére a baziskészlet ndvelésével
aug-cc-pVTZ (TZ)-re, ezek a nagyobb kiilonbségek jelentésen 1 kcal/mol érték ala
stillyednek és a legtobb TZ relativ energia 0,1 — 0,2 kcal/mol-os egyezést mutat a
megfeleld QZ energidkkal. A legnagyobb eltérés 0,5 kcal/mol. Ezen eredmények alapjan
elmondhat6é, hogy a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ elméleti szinten szamolt relativ

energiak altalaban 0,1 kcal/mol-on beliil konvergalnak.

ON- + CHSF CN-+ CH,Cl CN- + CH,Br CN-+ CH,|
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11. abra: A NC +CHsY [Y = F, Cl, Br, 1] reakciok stacionarius pontjainak és
termékcsatornainak CCSD(T)-F12b relativ energia konvergenciai aug-cc-pVDZ (DZ), aug-cc-
pVTZ (TZ), és aug-cc-pVQZ (QZ) baziskészletekkel.?’

Ami az elektronkorrelaciot illeti a ,,golden standard” CCSD(T) szinten tal, azt
talaljuk, hogy a 6[CCSDT] és 6[CCSDT(Q)] korrekciok legtobbszor £(0,1—-0,3) kcal/mol
kozott adodnak és altalaban azonos eldjeliiek, igy Osszességében olyan +(0,2—-0,6)
kcal/mol koriil adodik a post-CCSD(T) korrekcids hozzajarulasuk, de nem minden
esetben negativ eldjellel (12. és 13. abra).

A legjelentésebb post-CCSD(T) korrekcidt az FSTS atmeneti allapotokra (Y= Cl,
Br, I esetén akar —1 kcal/mol), valamint a FNC™ + CH3 reakcioutra (—1,06 kcal/mol)
kaptuk. A torzselektron (core) korrelacios korrekciod altaldban elhanyagolhato a bemeneti
csatornan talalhaté komplexekre, de jelentds lehet, £(0.2—0.5) kcal/mol, az atmeneti
allapotokra, valamint a termékcsatornan talalhat6 stacionarius pontokra. A legnagyobb
core korrekciot varhatéan a CN™ + CHsl reakciora kaptuk, mely értéke 0,8 kcal/mol.
Ennek ellenére fontos megemliteni, hogy a core korrekcios értékek nem mutatnak jelentds

Y fliggést, ahogy ezt a 12. és 13. abran lathatjuk.
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NC-+ CH,F NC-+ CH,CI NC-+ CH,Br NC-+ CH,l
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12. abra: Core (Acore), relativisztikus (Arl) és post-CCSD(T) korrelacio (5[T] és d[(Q)])
korrekciok a NC™+ CHsY [Y = F, Cl, Br, I] reakcidk staciondrius pontjaira és szamos
termékcsatorndira. A nincs feltintetve Y = Br és I esetén (A DK—ECP eredmények az 1.
tablazatban talalhatok).?’

A relativisztikus korrekci6 altalaban kicsi (<0,1 kcal/mol) és ellentétes eldjelii, mint
a megfeleld, altalaban sokkal nagyobb, core korrekci6. A legjelentdsebb relativisztikus
korrekcio —0,21 kcal/mol (CINC™ + CH3). Az 1. és 2. tablazatban feltiintetett Arel értékek
Y = Br és I esetén kapott DK és ECP eredmények kozotti kiilonbséget szemléltetik,
amibdl utobbi mar szamol a skaldris relativisztikus hatdssal a nehéz halogenidek (Br, I)
esetén. Emiatt, ezeket a Arel értékeket nem szamoltuk bele Y = Br és I esetén a benchmark
energidkba, inkabb arra hasznaljuk O&ket, meghatirozzuk az ECP szamolasok
bizonytalansadgat. Ahogy az 1. és 2. tablazatokban lathatd, ezek a DK-ECP értékek a
legtobbszor alacsonyabbak mint 0,1 kcal/mol.
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13. abra: Core (Acore), relativisztikus (Arel) €s post-CCSD(T) korrelacié (5[T] és d[(Q)])
korrekciok a CN™ + CH3Y [Y = F, Cl, Br, I] reakciok stacionarius pontjaira és szamos
termékcsatorndira. Ar nincs feltintetve Y = Br és I esetén (A DK—ECP eredmények a 2.
tablazatban talalhatok).?’
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Figyelembe véve a 12. és 13. dbran lathato Osszes kiegészitd korrekcids szamitast
elmondhatjuk, hogy sokszor ezek az értékek részben kioltjak egymast, de néhany esetben
eléfordulhat jelentdsebb, >0,5 kcal/mol-0s, egylittes hatés.

A fenti baziskészlet konvergencia ¢és a kiegészitd korrekcios szamitasok
nagysaganak vizsgalata alapjan ugy itéljiikk, hogy a végs6é benchmark klasszikus relativ
energiak bizonytalansaga 0,1-0,2 kcal/mol lett. Ahhoz, hogy megkapjuk az adiabatikus
értékeket, figyelembe kell vegylik a ZPE korrekciokat, melyeket 6sszefoglalva az 1. és 2.
tablazatban lathatnak. A Azpe értékek a bemeneti csatornan taldlhatd staciondrius
pontokra, WaldenTS-ra és FSTS-re altalaban kicsi, 0,3-0,5 kcal/mol kortili, mig a DITS
atmeneti allapotra és a termékcsatornadkra mar jelentdsen magasabb, 2—7 kcal/mol értéket
mutatnak. Elgjeliiket tekintve a ZPE korrekciok pozitivak a bementi csatornara, a
WaldenTS atmeneti allapotra és az Sn2 termékekre, mig negativak a tobbi
reakcidcsatornara, illetve az FSTS és DITS atmeneti allapotokra. Néhany esetben, fokent
néhany termékcsatornanal, az elhanyagolt anharmonikussag (mely a Azpe kb. 5%-a)
megnovelheti az adiabatikus energidk bizonytalansagat. Ebbdl kifolydlag elmondhato,
hogy jelen feltlintetett benchmark adiabatikus relativ energidk pontossaga 0,1-0,4
kcal/mol-on beliil adodik.

5.2. A Moller—Plesset perturbaciés modszer pontossaganak vizsgalata

Kutatasunk soran a CN- + CHal Sn2 rendszerre feltérképezett stacionarius
pontokon, kiegészitve azokat a mar korabban vizsgalt NC- + CHzl Sn2 rendszerre
feltérképezett stacionariuspontokkal, kiilonféle MP2 modszerek segitségével tovabbi
geometriaoptimalasokat ¢és relativ energia szamitasokat hajtottunk végre, mely
eredményeket Osszevetettiik a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten optimalt szerkezeten
szamitott CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ energiaértékekkel.

A CN™ + CHal SN2 rendszer esetében a density fitting (DF) értékek mind aug-cc-
pVDZ ¢és aug-cc-pVTZ bazison nagy pontossaggal, 0,01 kcal/mol maximalis eltéréssel,
megegyeznek a DF nélkiili értekeikkel. Ez figyelembe véve a processzor id6 rovidiilését,
meglehetésen j6 eredményt jelent, hisz ekkora rendszerre kevesebb idd alatt, kozel

ugyanolyan pontossagot lehet elérni (3. tdblazat).
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3. tablazat: Tobbféle masodrendi MP2 modszerekkel szamitott relativ energiaértékek a CN™ +
CHsl Sn2 rendszerre kcal/mol egységekben CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szinten szamolt relativ
energiaértékek tiikrében.

Stacionarius pontok aug-cc-pvVDZ aug-cc-pVTZ Qzd
CN™ + CHsl DF2 DF-F12° MP2 F12°¢ DF? DF-F12° MP2 F12¢

HMIN2 -11,39  -10,95 -11,38 -10,95 -10,90 -10,87 -10,90 -10,87 —-10,80
WaldenTS -2,31 —-0,40 -2,31 -0,39 —-0,26 -0,29 -0,26 0,28 -2,35
WaldenPostMIN -36,54 36,27 36,54 -36,28 -34,54 35,81 34,53 35,80 —37,09
FSMIN —9.,45 —9,46 -9,45 945 -9,47 -9,37 -9,47 - -8,74
FSTS 45,30 47,28 45,30 47,25 47,43 47,25 4743 47,26 43,09

DITS 41,00 39,92 41,00 39,92 40,16 39,88 40,16 39,89 40,28
I~ + CHsNC —23,59 2345 23,60 2345 -21,70 23,06 21,70 23,05 —24,98

2 DF-MP2. ® DF-MP2-F12. ¢ MP2-F12. ¢ CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten optimalt
szerkezetre szamitott CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szamitas. Kihlizas esetén a szamitds nem
konvergalt be az adott szinten.

Az FSMIN elolrdl tdmadasos lokalis minimum stacionarius pont nem konvergalt be 100
iteracion beliil MP2-F12/aug-cc-pVTZ elméleti szinten, igy annak relativ energiaértékét
nem tudtuk meghatarozni. A CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szinthez viszonyitott
legnagyobb eltérést mind a két bazis esetén (FSTS és DITS-t leszamitva) az MP2, illetve
DF-MP2 modszerek produkaltdk. Az explicit-korrelalt F12 modszerek esetén ez a
kiilonbség lecsokken, CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szinthez hasonlitva pontosabb
energiat kapunk, de ez esetben a processzor idoben jelentdés ndvekedést tapasztalunk.
Baziskészlettol fiiggetleniil a DF-MP2-F12 és MP2-F12 modszerek ebben az esetben is
szinte azonos, +0,03 kcal/mol relativ energiaértéket produkaltak. A legkisebb eltéréseket
a dupla-inverziés mechanizmus DITS atmeneti komplexénél, illetve a HMIN2 bementi
csatorna lokalis minimumanal tapasztalhatjuk MP-F12/aug-cc-pVTZ, illetve DF-MP2-
F12/aug-cc-pVTZ moédszerek alkalmazasa esetén. Az elolrél tdmadasos mechanizmus
energiagatjanak (ion-dipol FSTS atmeneti komplex) relativ energiaértékei modszer és
bazistdl fliggetleniil maximum 1 kcal/mol eltérést produkalnak, konvergenciat viszont a
baziskészlet novelésével nem mutatnak a referencia értékhez. Hasonld a helyzet a
dupla-inverziés hidrogénkdtéses DITS atmeneti komplex esetében is.

A NC + CHsl Sn2 rendszert vizsgalva a DF és DF nélkiili modszerekkel szamolt
relativ energidk kozott hasonléan 0,01 kcal/mol maximalis eltérést tapasztaltunk. A
Walden-inverzidés mechanizmus stacionarius pontjai a bemeneti csatornan baziskészlet
novelésével és a modszerek pontositasaval szép tendenciat mutatnak a referencia
értekhez. A HMINI1 lokélis minimum esetében aug-cc-pVDZ bazisrdl aug-cc-pVTZ
valtva a referencia értékhez viszonyitott kiilonbség MP2-F12 és DF-MP2-F12 modszerek
esetén 0,2 kcal/mol, MP2 és DF-MP2 modszerek esetén 0,3 kcal/mol-al cs6kken. Ez a
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tendencia a kimeneti csatornan megszlinik, a pontosabb modszer pontatlanabb relativ
energiakat eredményezett baziskészlettdl fliggetleniil (4. tablazat).

Hasonlé mondhato el az el6lrol tamadasos mechanizmus FSMIN és FSTS, valamint
a dupla-inverzidés mechanizmus DITS stacionarius pontjairdl is. CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVQZ szinthez viszonyitva az energiakat, a pontosabb moddszerek baziskészlettdl
fiiggetleniil pontatlanabb eredményeket adtak. Ezenfeliil a baziskészlet novelése az
eredményt vagy nem valtoztatta nagy mértékben, vagy csak kb. 0,1 kcal/mol kiilonbség
csokkenést figyelhettiink meg. A legnagyobb eltérést a referencia értéktdl az FSTS
atmeneti komplex MP2/aug-cc-pVDZ szinten szamitott energidja mutatt, mely értéke
2,08 kcal/mol, a legkisebb eltérést pedig a Walden invezids reakciout bemeneti

csatorndjan talalhato HMINTI lokalis minimum adta, mely értéke 0,05 kcal/mol lett.

4, tablazat: Tobbféle masodrendi MP2 modszerekkel szamitott relativ energiaértékek a NC~ +
CHjsl Sn2 rendszerre kcal/mol egységekben CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szinten szamolt relativ
energiaértékek tiikrében.

Stacionarius pontok aug-cc-pvVDZ aug-cc-pVTZ ~d
CN~ + CHasl DF? DF-F12°  MP2 F12°¢ DF?  DF-F12° MP2 F12¢ Q
HMIN1 -10,06 9,81 -10,06 9,81 9,76 -9,62 -9,76  —9,62 -9,57
HMIN2 - -10,95 -11,34 -10,95 -10,89 -10,88 -10,89 -10,87 -10,80
HTS2 -9,99 -9,68 -9,99 9,68 -9,67 -9,56 9,66 - -9,54
PreMIN -10,50 -10,11  -10,50 -—10,11 -10,04 -9,98  -10,04 9,97 -10,09
WaldenTS —6,22 -4,77 -6,21  —4,76 —4,62 - —4,61 - —6,07
WaldenPostMIN -62,10 62,16 —62,09 -62,15 -60,45 -61,8 —6044 -61,79 —60,72
PostHMIN2 -61,87 - -61,86 62,15 - - - —61,79 —61,12
FSMIN -10,36 —-10,87 -10,35 -—10,36 -10,68 -10,76 -10,67 —10,75 -10,13
FSTS 40,42 42,08 40,43 42,09 42,29 42,03 42,29 - 38,35
DITS 31,50 29,74 31,51 - 30,21 - 30,22 - 31,97
I~ + CHsCN -50,33  -50,37 50,32 -50,37 —48,71  —=50,10 —48,71 —50,09 —49,20

3 DF-MP2. ® DF-MP2-F12. ¢ MP2-F12. ¢ CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten optimalt
szerkezetre szamitott CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szamitas. Kihizas esetén a szamitds nem
konvergalt be az adott szinten.

Osszesitve elmondhat6 tehét, hogy az alkalmazott MP2 moédszerek nem minden
esetben adnak pontosabb relativ energiat a moddszer pontossaga és a baziskészlet
méretének fliggvényében. Ha szeretnénk ,,egy kis 1d6t spérolni”, hasonld rendszerekre
érdemes az MP2 modszereket DF kozelitéssel alkalmazni, mivel minimalis eltérés aran

sok processzorid6t takarithatunk meg.

35



6. Osszefoglalas

Kutatocsoportunk korabbi munkaja alapjan? a C—C kotést kialakito NC™ + CHsY
[Y = F, Cl, Br, I] Sn2 rendszereken, jelen dolgozatban a tamadd nukleofil ambidens
jellegére helyeztiik a hangsulyt és meghataroztuk az N-C kotés kialakulasaval jaro
reakcioutak stacionarius pontjait. Az SN2 csatornakon feliil tovabbi, endoterm jelleget
mutatd termékcsatorna reakcidentalpidjat is meghatdroztuk. Ilyen példaul a
protonabsztrakcid, hidrid-ion szubsztiticid, halogén absztrakcio, valamint a
YHCN /YHNC komplex képz6dés. Annak érdekében, hogy a technikailag kivitelezhetd
lehetd legpontosabb ab initio tulajdonsagait kapjuk a stacionarius pontoknak, explicit-
korrealt CCSD(T)-F12b modszert alkalmaztunk aug-cc-pVTZ baziskészlettel, hogy
pontos szerkezeteket és rezgési frekvenciakat kapjunk. Az energiaszamitasokhoz a
baziskészletet aug-cc-pVQZ szintre emeltiilk, valamint kiegészité korrekcios
szamitasokat hajtottunk végre, melyek példaul a post-CCSD(T), torzselektron korrelacios
¢s relativisztikus korrekciok. A szamitasok felfedik, hogy:

(@) Termodinamikailag a C—C kotés kialakulasa joval kedvezobb, mint a C—N kotés
kialakulasa, mig Kinetikailag nem kedvezébb az egyik, mint a masik.

(b) Az adiabatikus gatmagassagai a Walden-invezionak 12,1/17,9, 0,0/4,3, -3,9/0,1
és —5,8/-1,9 kcal/mol C-C/C-N valtozatokra Y = F, Cl, Br, 1 esetén,
sorrendben.

(c) A dupla-invezio és elolrél tamadasos mechanizmus is nagyon magas,
30-64 kcal/mol-os gaton halad keresztiil, de ez a gat a Y rendszamanak
novelésével csokken. A dupla-inverziés mechnizmus mindig kedvezébb, mint
az el6lrdl tamadasos.

(d) Szamos ion-dipdl, hidrogén-kotéses és halogén-kotéses komplexet fedeztiink
fel a bemeneti és/vagy kimeneti csatornan, melyek késObb nagy jelentdségii
szerepet tolthetnek be a cimreakciok dinamikajaban.

(e) Az 0Gsszes nem Sn2 termékcsatorna, melyeket adiabatikus dinamikaval
leirhatunk, endotermek, 31-92 Kkcal/mol-os energiatartomanyba es6
reakcidentalpiaval.

(f) Az MP2 modszernek bizonyos esetekben eléfordulhat néhany kcal/mol-0s
bizonytalansaga. A CCSD(T)/aug-cc-pVQZ moddszer 0,1 kcal/mol-on beliil
konvergalt. Post-CCSD(T) és core korrekcidk 0,5 kcal/mol koriil alakulhatnak,

a relativisztikus hatas a legtobb esetben elhanyagolhat6 és a ZPE korrekciok is
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nagyjabol néhany kcal/mol értéket érhetik el. Az Uj benchmark klasszikus
(adiabatikus) relativ energiak becsiilt pontatlansaga 0,1-0,2 (0,1-0,4) kcal/mol.

Tovabbi szamitasokat végeztink el MP2/aug-cc-pVDZ szinten kapott
szerkezetekbdl kiindulva az explicit-korrelalt F12 eljarasok, a DF kozelités és az aug-cc-
pVTZ bazis hatasat vizsgalva az MP2 mddszerrel meghatarozott relativ energidkra.
Megfigyeltiik, hogy a DF kozelités alkalmazaséaval jelentds processzor iddt sporolhatunk
ugy, hogy a kapott energidk értéke az eredeti modszerhez képest elhanyagolhat6an
valtoznak. A modszerek kozott tendenciat csak néhany esetben tapasztaltunk, a legtobb
esetben az MP2 modszerek talbecsiilik a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ relativ
energiakat, valamint sokszor a bazis méretétdl fiiggetleniil pontatlanabb eredményhez
jutottunk.

A TDK munka soran tanulmanyozott reakciok atfogo ab initio stacionarius pont
karakterizacidja jo alapot nyajt a jovobeli globalis potencialisenergia-feliilet
fejlesztéseknek és reakciodinamikai szimulacioknak. Ezek a szimulaciok felfedhetik az
amidens nukleofil kiilonb6zd reakcioutjai kozti versengést. Ezenfeliil, késobbi, kisérleti
kutatas segitségére lehetnek a jelen dolgozatban megismert kiilonboz6 endoterm
termékcsatornadkon kapott termék ionok.

A kutatdomunkank eredményei egy nemzetkdzi tudomanyos publikacio formajaban

jelentek meg.?’
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