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Tartalmi osszefoglalo

Munkank célja a Cl + CH3CN rendszer reakcioinak nagypontossagu ab initio feltérképezése
volt. Négy lehetséges reakcidutat vizsgaltunk, ezek a hidrogén-absztrakcids, metil-szubsztitucios,
hidrogén-szubsztitiicios és cianid-szubsztitcidés utvonalak, melyek sorban a HCI + CH2CN,
CICN/CNCI + CHs, CICH2CN + H és CH3CI + CN termékekhez vezetnek. A hidrogén absztrakcid
az egyetlen exoterm reakcid, mely csak egy alacsony energiagattal rendelkezik, mig a tobbi
csatorna mind endoterm, magas gattal. A hidrogén- és cianid-szubsztitucios ttvonalak Walden-
inverzidval vagy eldlrél tdmadasos mechanizmussal is végbe mehetnek. Az elolrél tdmadasos
reakciok mindig magasabb energiagattal rendelkeznek, mint a megfeleld Walden-inverzios utak.
A metil-csoport szubsztiticiés mechanizmusa kevésbé endoterm és alacsonyabb az energiagatja
abban az esetben, ha a Cl atom a -CN-csoport C atomja felél tamad, mint amikor a N atom
oldalérol.

A szamitasok soran nagypontossagl ab initio megkozelitést alkalmaztunk. A stacionarius
pontok egyensulyi szerkezetének feltérképezését MP2/aug-cc-pVDZ elméleti szinten végeztiik,
majd a kapott minimumok és nyeregpontok tovabbi optimalizdldsdhoz és a harmonikus rezgési
frekvenciak szamolasahoz a nagyobb pontossagii explicit-korrelalt CCSD(T)-F12b modszert
alkalmaztuk. A stacionarius pontok reaktansokhoz viszonyitott benchmark relativ energidit
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ elméleti szinten szamolt abszolut energiak felhasznalasaval
hataroztuk meg. A pontosabb klasszikus relativ energia meghatarozasa érdekében az alabbi
energiakorrekcidkat is figyelembe vettik: CCSD(T)-n tali elektronkorrelacid, torzselektron
korrelacid, skalaris relativisztikus hatas és a klor-atom relativisztikus spin-palya csatolasabol
szarmazo effektus. A rezgésileg adiabatikus relativ energidk szdmoldsa esetén ezeken felil a
zérusponti energidval is korrigaltunk. Ezek a hozzdjaruldsok nem elhanyagolhatok a szubkémiai

pontossag (< 1 kcal/mol) eléréséhez.

Kulcsszavak: ab initio, stacionarius pont, Cl + CH3CN reakcio, reakciout, csatolt klaszter

modszer
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1. Bevezetés

A kémia egyik {6 célja a reakciok mechanizmusanak megértése a legmélyebb atomi és
molekularis szinteken. A 21. szdzadra eljutott oda a kémiai tudomany, hogy erre mar nem csak
kisérletileg, hanem pontos elméleti szamolasok Utjan is lehetdség nyilik. Az elmélet sokszor még
mélyebb betekintést is adhat egy reakcio lefolydsaba, mint a kisérlet, hiszen kisérletileg sokszor
csak a termékeket lehet detektdlni, de arrol kevesebbet tudunk, hogy hogyan jutunk el a
reaktansoktol a termékekig. Szamitasokkal a kémiai reakciok gyakorlatilag 1€pésrdl 1épésre
kovethetdek, valos idoben kiszdmolhaté az atomok mozgasa, kémiai kotések bomlasa, illetve az 4j
kotések kialakuldsa. SOt néha a szamolas még koltséghatékonyabb is, mint egy draga kisérlet
elvégzése és sokszor gyorsabb is.

A reakciok vizsgalatanak elsé 1épése a potencialisenergia-feliilet (potential energy surface,
PES) stacionarius pontjainak feltérképezése. Kisméretii, néhany atomos rendszerek esetében, mint
példaul a Cl atom reakcidi Hz, H20O, NH3, CHs stb. molekulakkal, a modern kvantumkémiai
modszerek képesek kémiai pontossagon beliil meghatarozni a stacionarius pontok energiait, ezaltal
feltarjak a lehetséges reakcioutakat és a kisérletek, potencialisenergia-feliilet fejlesztések és
reakciodinamikai vizsgalatok alapjaul szolgalnak.

Az Osszetettebb molekulak (pl. CoHe, CH30OH és CH3NH?>) és a Cl atom reakciodi esetén a f6
reakciout a hidrogén-absztrakcio, mely HCI molekulat és gyokterméket képez. Emellett viszont
szamos mas, kevésbé vizsgilt termékcsatorna is lehetséges. Az altalunk tanulmanyozott
Cl + CH3CN rendszer esetében a hidrogén-, metil- és cianid-szubsztitucios Gtvonal is végbe mehet.
A kvantumkémiai szamitasokkal meghatarozhatok ezen folyamatok reakcidentalpiai és
gatmagassagai, ezaltal feltarhatok a termodinamikai és kinetikai kovetelmények.

Az elméleti kémiai szamolasok segitséget nyujthatnak a kisérletek koriilményeinek
meghatdrozasahoz,  tovabba  eredményeik  értelmezéséhez. = Gyakran  alkalmazzék
gyogyszerfejlesztések sordn példaul a vegyliletek lehetséges reakcioinak gyorsabb felderitéséhez,
vagy a felmeriild hatéanyagok szelektalasahoz, igy a kisérleteket mar csak par vegyiileten kell
elvégezni a tobb szaz helyett. Szerves kémiai reakciokhoz is segitséget nyujthatnak a gyakorlatilag
elvégezhetetlen kisérletek kisziirésében, vagy a mérgez6, bomlékony anyagok reakcidinak

vizsgélataban.



2. Irodalmi 6sszefoglalo

Az elsé kvantumkémiai szamolasokat Heitler és London! végezték 1927-ben a hidrogén
molekulara a vegyértékkotés elmélet alapjan. Mar 1977-ben jelent meg publikacio a Cl atom
reakcidjanak kvantumkémiai vizsgalatarol, melyben Persky a Cl + H, reakciot tanulmanyozta a
kvéazi-klasszikus trajektoria modszerrel.? A késobbiekben leginkabb a klératom kisebb
molekulakkal valo reakcidit vizsgaltak, igy tobb tanulmany is sziiletett példaul a viz-, az ammonia,
illetve a metan reakcidira. Ezek a vizsgalatok mar szubkémiai pontossaggal képesek voltak
feltérképezni a reakciok stacionarius pontjait. Kiemelném koziililk Czako és Bowman® 2011-es
Science cikkét, melyben egy teljes-dimenzidés potencialisenergia-felilletet adtak meg a
Cl + CHs — HCI + CH3 reakciora, valamint a kvazi-klasszikus trajektoria modszerrel nagy
pontossagu dinamika vizsgélatot is végeztek. Késobb, szintén Czaké és Bowman®* a Cl atomon
kiviil még a F, Br és O atomok reakcidjara is elvégezték ezeket a szamolasokat és jo egyezést
kaptak a kisérleti eredményekkel. Az egyszerlibb molekuldk reakcidéi mellett egyre nagyobb
figyelmet kapott a komplexebb rendszerek vizsgalata is. A C2Hg molekula halogénekkel®, illetve
OH gydkkel® valé reakciéinak tanulméanyozisa soran mar nem csak a hidrogén-absztrakcios,
hanem a hidrogén- és metil-szubsztitucios reakciokat is feltartdk. Tobb sikertelen probalkozas utan
2020-ban sikeriilt a kisérletekkel j6 egyezést mutatd elméleti eredményeket publikélni a Cl + C2Hs
reakcié dinamikai vizsgalatarél.” A CHzOH + Cl reakcid esetén tobbek kozott Lu és munkatérsai®
is végeztek dinamikai és kinetikai vizsgalatokat, a CHsNH2 + Cl rendszerre pedig 2021-ben
sikeriilt nagypontossagu PES feltérképezést végezni a hidrogén-absztrakcid mellett elsdként az
amino-, metil- és hidrogén-szubsztiticioés utvonalakra is.? Habar azon reakciocsatornak, melyek
magas energiagattal rendelkeznek és normal termikus koriilmények k6zott nem mennek végbe,
keresztsugaras technikakkal vagy hipertermikus iitk6zési energiak mellett még lejatszodhatnak.
Minton és munkatarsai'® is ezeket a modszereket alkalmaztak az O(*P) + CHa4/C2Hg/C3Hs reakciok
esetében, amelyek igy uj reakcioutakat tartak fel, mint példaul a H szubsztitticié, CHs szubsztitucio
stb. A F+ CH3CN rendszerre elérhetéek kiilonbozd dinamikai vizsgalatok.'* Ezen reakciok
soran a HF forgéasi eloszlasa a kulcsfontossagu dinamikai tulajdonsag, amely pontos meghatarozasa
sok éven 4t kihivast jelentett az elméleti vizsgalatoknak, kiilondsen a hasonld, HCI termék
esetében.

A dolgozatom targyat képezd CI + CH3CN reakcié az elmult évtizedekben szintén jelentds

kisérleti és elméleti figyelmet kapott. Ennek oka, hogy a Cl + CHsCN — HCI + CH2CN reakcio
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lejatszodik a sztratoszféraban, igy felkeltette a kutatok érdeklddését. Tobbféle kisérleti vizsgalatot
végeztek, melyekkel meghataroztak a folyamat sebességi allandoit. Poulet és mtsail®, Olbregts és
mtsai®, illetve Kurylo és mtsai'’ is kiilonbozé Kinetikai méréseket végeztek, és azt allapitottak
meg, hogy atmoszférikus koriilmények kozott az acetonitril ClI atommal valdé reakcidja
nagysagrendekkel lassabb, mint ugyanilyen koriilmények esetén a hidroxil-gyokokkel valo
reakcio, ezaltal a sztratoszféraban is sokkal nagyobb valosziniiséggel reagal a CH3CN molekula az
OH-gyokokkel. Tyndall, Orlando és munkatarsaik'® szintén a reakcio kinetikai tulajdonsagait
vizsgaltak 1ézeres villan6fény-fotolizissel €s atom rezonancia-fluoreszcencidval. Eredményeik
kozt szerepel, hogy a két reaktans talalkozéasaval tulnyomdan, ha nem kizarolagosan a hidrogén-
absztrakcios Gitvonal jatszodik le. Egy késébbi tanulméanyukban?® azt vizsgaltdk, hogy a termékek
tovabbalakulasaval milyen lehetséges vegyliletek keletkeznek, viszont az elsédleges reakciora
ekkor sem detektaltak a hidrogén-absztrakcids termékektdl eltérd molekuldkat. Kisérleti?® és
elméleti?? modszerekkel tanulmanyoztdk egy elektron fotolevalasat a Cl---CH3CN anion
komplexrdl is, ezzel a semleges rendszert elemezve. Az elméleti vizsgalatok altalaban a
stiriségfunkcional elméletet, MP2, QCISD(T) és CCSD(T) modszereket alkalmaztak haromszoros
zeta bazissal, és csak a H-absztrakcios csatornét vizsgaltak. Ez teljesiil Li és Wang?? munkajara is,
melyben a Cl + CH3CN — HCI + CH2CN reakcid stacionarius pontjait térképezték fel kizarolag
az emlitett Utvonalra. Direkt dinamikai vizsgalatot végzett erre a csatornara Pei és Li%3, hasonloan

alacsony elméleti szinten és analitikus potencialisenergia-feliilet fejlesztése nélkiil.



3. Célkitiizések

Az eldz6 fejezetben bemutatott irodalmi el6zmények alapjan dolgozatom elsddleges célja a
Cl + CH3CN reakcié 1) reakciotvonalainak ¢és termékcsatorndinak feltarasa, illetve azok
energetikai kovetelményeinek meghatarozasa. A munka soran tanulmanyozasra keriilnek a
hidrogén-absztrakcios, illetve a hidrogén-, metil- és cianid-szubsztitcidés utvonalak. Célunk
tovabba az irodalomban taladlhatd korabbi munkék?* > soran kapott eredmények pontossaganak
javitasa. Ennek érdekében az explicit-korreldlt csatolt klaszter modszert és négyszeres zeta
baziskészletet haszndlunk a szamitdsok soran, valamint tovabbi energiakorrekcids tagokat is
figyelembe vesziink: az tvgynevezett ,aranystandard” CCSD(T)-n tuli elektronkorrelacio,
torzselektron korrelacio, skalaris relativisztikus effektus és spin-palya csatolas. Ezek a magas
szintli ab initio eredmények alapjat képezik egy teljes dimenzids analitikus potencialisenergia-
feliilet fejlesztésnek, illetve reakciddinamikai szamitasoknak, melyek a dolgozatomon tilmutatd
célkitiizések. A F + CH3CN |, testvérrendszerre” végzett dinamika vizsgalatok! 14 motivacioként
szolgalnak, hogy megvizsgaljuk a Cl + CH3CN reakciot, hogy megtudhassuk, miként hat a CN
ligandum a HCI molekula forgasi eloszldsara. Ebbe az irdnyba tett elsd 1épésként eldszor
ismertetem az alkalmazott modszerek elméleti alapjait a 4. fejezetben, majd a sajat szamitasok
részleteit az 5. fejezetben. Az eredményeket ezt kovetden, a 6. fejezetben targyalom, végiil a

dolgozat az 6sszefoglalassal zarul.



4. Elméleti alapok

A kvantummechanika elvének megsziiletéséhez vezetett néhany, a klasszikus fizikaval nem
értelmezhetd jelenség, mint a fekete-test sugarzas, a fotoelektromos effektus, a Compton-effektus,
az atomok vonalas szinképe stb. Az 0j elmélet fontos axidomaja, hogy egy rendszer allapotat
allapotfiiggvény irja le. A kvantummechanika alapegyenlete az id6fliggé Schrodinger-egyenlet,
mely a rendszer allapotanak idofiiggését adja meg. Amennyiben ugynevezett stacionarius
allapotrol, tehat idében valtozatlan rendszerrdl beszéliink, akkor az idéfliggés levalaszthato, igy

megkapjuk az idéfiiggetlen Schrodinger-egyenletet?*:

HY = EY, (1)

ahol H a Hamilton-operator, ¥ a rendszer allapotat leird hullamfiiggvény, E a rendszer teljes
energiaja. A Hamilton-operator 6t tagbdl tevodik Ossze: elektronok kinetikus energiaja, elektron-
elektron taszitas, elektron-mag vonzas, mag-mag taszitds és a magok kinetikus energidja. Az
egyenlet bonyolultsaga miatt analitikus megoldas csak a hidrogén atom (és néhany modell
probléma) esetén van, egyéb rendszerekre kozelitéseket, illetve numerikus modszereket
alkalmazunk.

Az els kozelités a relativisztikus hatasok elhanyagolasa, amit mar a Schrodinger-egyenlet
is tartalmaz. Ez az ugynevezett nem-relativisztikus kvantummechanika. Talan a legfontosabbnak
mondhat6é egyszerlisités a Born—Oppenheimer kozelités, mely szétvalasztja a mag- ¢és
elektronmozgast. Az atommagok nagysagrendekkel nehezebbek az elektronoknal, igy a kozelités
szerint a gyors elektronok pillanatszeriien képesek kovetni a magok mozgasat. Ennek
kovetkeztében a magok helyzetét rogzithetjiik, a mag-mag taszitast pedig konstans értéknek
tekintjiik, tehat az igy megoldott Schrodinger-egyenlet az elektronok energiajat és a mag-mag
taszitast tartalmaz6 potencidlis energiat adja eredményiil. Ha &brdzoljuk a magtavolsag
fliggvényében az adott geometria esetén szamolt potencialis energidt, akkor az adott molekula
potencialisenergia-feliiletét kapjuk. A feliilet szélsOértékei az igynevezett stacionarius pontok,
ezek lehetnek minimumok, maximumok vagy nyeregpontok. Azt a tavolsagot, ahol az energia
minimalis, egyensulyi magtavolsagnak nevezziik, tehat itt a molekula stabilis konformaciot vesz

fel. Az elsérendli nyeregpontokhoz az atmeneti allapotok tartoznak, melyek nem stabil szerkezetek.



A harmadik fontos kozelités az egyelektron mddszer hasznalata, mely az Osszes elektron
koordinataitol fiiggd hullamfiiggvényt egyelektron fliggvények szorzatainak lineéris

kombinaciojaként kozeliti. Példaul egy két elektronos rendszerre:

W(xq,X2) = ¢1(Xq) - Pa(X) D1 (X2) - d2(x4), 2)

ahol ¢; az i-edik elektron koordinatajatol fliggd egyelektron fiiggvény. Ez a feliras teljesiti a
kvantummechanika hatodik axiomajat, miszerint egy tobbrészecske rendszerben a hullamfiiggvény
eléjelet valt két fermion felcserélése esetén. Altalanosan N elektronbol allo rendszerre a

hulldmfiiggvény a Slater-determinanssal adhat6 meg:

$:1(D) o by (W)
Oy . Gy

Y(1,2..N) = —

N 3)

Az elektronok kozotti kolesonhatast atlagosan vessziik figyelembe, azaz gy tekintjiik, hogy
minden elektron a tobbi atlagos terében mozog, viszont az Gsszes tobbitdl fiiggetleniil. Ezt

nevezzik fliggetlen részecske modellnek.

4.1. A Hartree—Fock-modszer

A Hartree—Fock modszer a hullamfiiggvényt a (3)-as egyenletben feltlintetett
egydeterminans alakban keresi, amely mindig csak egy kozelitése az egzakt hullamfiiggvénynek.
Az energia varhato értékét a Hartree—Fock hullamfiiggvény és a Hamilton-operator

felhasznalasaval egy hatarozott integralként kaphatjuk meg:
E = ( Whe|H| Pur) (4)

Ebbdl kovetkezik, hogy az energia fligg attol, hogy milyen fiiggvényeket adunk meg a Slater-
determindnsban. A modszer kihasznalja a variacios elvet, mely szerint a kozelitd
hulldmfiiggvénnyel szdmolt energia mindig nagyobb vagy egyenld az egzakt alapallapoti

energianal. Emiatt a Hartree—Fock modszer tulajdonképpen egy minimalizacids probléma, mely

.....



szerepld fiiggvények. Megallapithatd, hogy azok a péalyak tudjak minimalizélni ezt a kifejezést,
amelyek sajatfliggvényei az ugynevezett Fock-operatornak, igy jutunk a kanonikus Hartree—Fock
egyenletekhez:

F(); = E;d; ©)

Minden palyat kiilon sajatérték egyenletbdl kaphatunk meg, igy F (i) csak az i-edik elektron
koordinatajatol fiigg, viszont fiigg az dsszes tobbi determinansban szerepl6 fliggvénytol is. Emiatt
a modszer iterativ médon mikodik: egy kezdeti fliggvénysorozatbol felépitjiik a Fock-operatort,
¢és ezzel oldjuk meg az egyenletet. A kapott 0j fiiggvényeket visszahelyettesitjilk a sajatérték
egyenletbe, majd ezt addig folytatjuk, amig 6nkonzisztenssé nem valik a rendszer. A gyakorlatban
azonban az egyenletek bonyolultsiga miatt ujabb kozelitést alkalmazunk: a determindnsban

szerepld fliggvényeket bazisokfiiggvények linearis kombinaciojaval allitjuk elo:

di = Yioq CiX (6)

Minél tobb bazist alkalmazunk, annal pontosabb az eredmény. Ha behelyettesitjiik ezt a képletet a
(7.) sajatérték egyenletbe, balrdl szorzunk a y; bazisfiggvénnyel, illetve integraljuk mindkét oldalt

az elektron koordinatai szerint, akkor a kovetkezd egyenletet kapjuk:
Yi=10a[F@]xe) cor = & Zi=10lxic) cn (7)

ahol i =1,...,n. A (x;|F () |xx) kifejezés eljeldlhets Fi-val, illetve (x;|x;) Si-val, ahol ezek az F

és S matrixok I-ik soranak k-ik oszlopanak elemei. fgy:

K _ K
Yk=1Fuk Cix = € Xk=1Su Cix (8)
[lletve matrix formaban atirva:

FCl' = EiSCl' (9)
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Osszességében igy eldszor kivalasztunk egy kiindulasi c), sorozatot és felépitjiik vele a Fock-
operatort. Megoldva az egyenleteket 0j ¢}, értékeket kapunk. Ezt addig ismételjiik, amig a rendszer

onkonzisztenssé valik.

4.2. Bazisfiiggvények

A H atomra létezik analitikus megoldasa a Schrodinger-egyenletnek, igy a bazisfiiggvények
alakjanak meghatarozasanal, a megoldasként kapott analitikus fliggvényeket vették alapul. Egy
ilyen fliggvény egy radidlis és egy szogfiiggd részbdl all. A szogfiiggd részt a harmonikus
gombfliggvények jol leirjak, a radidlis rész alakjanak leirdsara viszont tobb megoldas is sziiletett.
Az atomi egyrészecske palyédkat jol leird Slater-tipust palyanak (STO) az atommag kdzelében a
derivaltja nem nulla. A Gauss-tipust fiiggvényeknek (GTO) azonban r = 0 helyen a gradiense nulla
¢€s az atommagtol tdvolodva a lecsengése joval gyorsabb, mint a Slater esetében. Az eltérések
ellenére mégis ez utdbbi terjedt el széleskorben, mivel foként a kételektron integralok szdmitasa
soran hasznalata jelentdsen megkonnyiti a miiveleteket. A Gauss-fiiggvények hibajanak javitasara

gyakori modszer, hogy tobb GTO linearis kombinacidjaval allitanak el egy STO-t:
Xk = Z§=1 dkpgp (10)

ahol a g, fliggvényeket primitiv Gauss-fiiggvényeknek nevezziik, mig az igy eléallitott bazist
kontrahdlt bazisnak. A d,,, koefficienseket mar korabban optimalték, igy ezek a szamolasok sordn

allando értékek.

4.2.1. STO-nG bazisok

A legegyszerlibb bazis, mely esetén minden atompalyat (Slater-tipusu palyat) n db Gauss-
fliggvény kombinaciojaval kozelitiink. Ezt a tipust bazist ma mar nem gyakran alkalmazzak,
hiszen pontossaga a legkevésbé kielégitd, de nagy rendszerekre még el6fordul az STO-3G bazis

hasznalata.
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4.2.2. Felhasitott vegyérték bazisok

Amennyiben a palyakat torzs- és vegyértékpalyak szerint szétvalasztjuk, akkor felhasitott
vegyérték bazisokhoz jutunk. A belsé héjak egyszeres zeta, mig a vegyértékhéjak DZ (double zeta)
vagy TZ (triple zeta) mindségiick. A 6-31G bazis esetén a belsé palyat 6 primitiv Gauss-
fliggvénybdl épitjiik fel, mig a vegyértékhéj DZ mindségii. Az egyik kontrahalt bazis 3, mig a
masik 1 primitiv fiiggvénybdl all. A leggyakrabban alkalmazott felhasitott vegyérték bazisok a 3-
21G, a 6-31G ¢és a 6-311G, melyek pontosabb eredményt biztositanak, mint az STO-3G bazisok.

4.2.3. Polarizacios és diffuz fiiggvények

A polarizaciés fiiggvények olyan bazisfliggvények, melyek az atom legkiilsé betoltott
palyéjanal nagyobb mellékkvantumszammal rendelkeznek. Haszndalatuk sziikséges ahhoz, hogy az
atomok kozotti bazisfiiggvényeket potoljuk, illetve altaluk a bazis flexibilisebbé valik. Ha minden
atomra alkalmazzuk 6ket akkor ,,**”-gal, ha csak a nehézatomokra (hidrogének kivételével minden
atom), akkor ,*’-gal jeloljik, példaul 3-21G*. Alkalmazdsuk jelentésen javitja az
elektronszerkezet leirdsat, sokszor nélkiilozhetetlennek is bizonyulnak.

A diffaz fiiggvények valamilyen lassan lecsengd bazisfiiggvények, melyek Kisebb |
»kvantumszammal” rendelkeznek. Hasznalatuk anionos vagy gyengén kolcsonhato rendszereknél
szlikséges. Jelolése a polarizacids fiiggvényekhez hasonloan, ,,++ vagy ,,+” jellel torténik, példaul

3-21+G.

4.2.4. Korrelacio konzisztens bazisok

Ezek a bazisok mar szisztematikusan épiilnek fel, egyre novekvd szdmu polarizacios
fliggvényt tartalmaznak és figyelembe veszik, hogy nagyobb javulast lehet elérni a névekvo |
kvantumszamu palyak alkalmazasaval, mint tobb, azonos | értékii fiiggvénnyel. Ezek a polarizacios
fiiggvények mar alapvetéen be vannak épitve a bazisba. Jeldlése: aug-cc-pVnZ, ahol a cc a
korrelacid konzisztens angol roviditése, az aug kifejezés a diffuz bazisfiiggvények hasznalatat, p a
polarizacios fliggvények alkalmazasat, V a vegyértéket, mig nZ a kétszeres (DZ), haromszoros

(TZ) stb a felhasitas mértékét jeldli.
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4.3. Korrelacios modszerek

A Hartree—Fock modszer nagy hibaja az egyelektronos kozelités, ugyanis az elektronok
mozgasa valdjaban korrelalt, hatdssal vannak egymasra. A kolcsonhatast az atlagos
elektrontaszitdsi potenciallal nem lehet pontosan leirni. A modszer javitdsa csak az
elektronkorrelacio figyelembevételével lehetséges.

A bazisfiiggvények szama (K) megadja a palydk szdmat is. Ha utdbbiakat sorba rendezziik
novekvo palyaenergia szerint, akkor elmondhatd, hogy az elektronok szaméval (N) megegyezo
szamu betoltott palya lesz, melyek a legkisebb palyaenergiakkal rendelkeznek és ezek szerepelnek
a determinansban is. Vannak tovabba virtualis palyak is, K — N db, melyek magasabb energiajaak.
Gerjesztett determindnsokat allithatunk eld, ha néhany betdltott palyat kicseréliink ugyanannyi
virtudlisra. Példaul ¢j egyszeresen gerjesztett determinans, ahol az i-edik betoltott palyat
lecseréljik az a-adik virtualisra. Hasonloképp kétszeresen, haromszorosan sth. gerjesztett
determinansok is eldallithatok.

A korrelacios modszerek ezeket a determinansokat is figyelembe veszik valamilyen modon,
igy a konfiguracios kolcsonhatas (CI), a Meller—Pleset perturbacios (MP), és a csatolt klaszter (CC)
modszer is. Ezek mind a HF mddszeren alapulnak: a HF determinanst allitjak eld elséként, majd

abbol készitik el a gerjesztetteket.

4.3.1. Moller—Plesset perturbacios modszer

A perturbacios szamitds alapja, hogy azt feltételezziik, hogy az egzakt Hamilton operator
alakja csak kis mértékben tér el egy mar ismert rendszer Hamilton operatoratol. Ekkor az eredeti

operatort felbonthatjuk egy referencia- és egy perturbal6 operatorra:

H=Hy+W (11)

A kiilonbo6z6 felbontasok kiilonbozé modszereket eredményeznek. A Moller—Plesset particionalas

a referencia operatort a Fock-operatorok 6sszegeként allitja el6:

PN

Ho =Y F; (12)
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Az elsérendit MP modszer magat a HF energiat adja vissza, mig a masodrendii (MP2) modszer
mar pontosabb eredményt szolgaltat, ahol a HF energidhoz hozzdadddik a perturbécios operator

energiakorrekcioja is:

~. 2
(5 [Widbo)
Empz = Enp + Xi Xj>i Xa Zb>a% (13)
ahol ¢, az alapallapotu, q>§‘jb pedig a kétszeresen gerjesztett determinans.

Az MP2 moédszer méretkonzisztens, tehat két részrendszer energidjanak dsszege megegyezik
a teljes rendszerre szamolt energidval. Altalaban képes a korrelaciés energia kb. 80-90%-at
figyelembe venni, a gépideje pedig csupan 20-50%-kal tobb, mint a megfeleld6 HF szamolasé,
emiatt gyakran alkalmazzdk a szamoldsokhoz. Hatrdnya viszont, hogy nem variaciés modszer,
valamint csak dominéans ¢, esetén képes jo eredményt szolgaltatni. A megszoritas nélkiili valtozat
(unrestricted MP2, UMP2 modszer) esetén UHF, mig a megszoritaisos MP2 (restricted MP2,
RMP2) esetén RHF hullamfiiggvényen végezziik el az MP2 szamitast. Az UHF palyak mind
kiilonb6z6 energidjuak, mig az RHF palyak kétszeresen betoltottek, igy a szamolasok soran pont

kétszer annyi UHF egyenletre van sziikségiink, mint amennyire az RHF esetén.

4.3.2. Csatolt klaszter modszer

A modszer soran a gerjesztett operatorokat részoperatorok allitjak eld:

Tido = XiZatidf (14)

Toh0 = Xi X j>i Xa Lb>a tiajb ?jb (15)
T az sszes gerjesztett determinanst el64llitd operator, mely felirhaté a részoperatorok dsszegével:
T=1+T+T, +T3+ - (16)

A modszer soran a gerjesztett konfiguraciokat el6allitd operatorok alkalmazasaval adjuk meg a

hulldmfliggvényt:
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LIJCC = eT(I)O (17)

ahol az exponencialis tag Taylor-sorba fejthet6 és ezzel is felirhatjuk a hullamfiiggvényt:
P PO PO T I P U PO PP
Wee=(1+ T+ T 43 T2+ T+ T+ 2Ty + T+ T2+ TT2 + ) g (18)

Amennyiben a kifejtésben legfeljebb a kétszeresen, illetve a hdromszorosan gerjesztett

determinansok szerepelnek, akkor megkapjuk a CCSD és CCSDT modszereket, igy pl.:
Aoam g lam  aa , 1ao
Weesp = (1+ T+ T+ 22+ DT, + T2+ ) o (19)

Az egyes operatorok szorzatai €s hatvanyai is szerepelnek a képletben, igy magasabb rend,
haromszoros (pl. T;T,), négyszeres (pl. TZ) stb. gerjesztéseket is figyelembe vesziink, melyek
javitjak a pontossagot és megoldjak a méretkonzisztencia problémajat.

A CCSDT mddszer mar joval nagyobb szamitasigényt, viszont a haromszoros gerjesztések
fontos szerepe miatt kidolgoztak a CCSDT-t kozelit6 CCSD(T) modszert. Az eljaras soran CCSD
szdmolas elvégzése utdn a haromszoros gerjesztések koefficienseit a kétszeresekébdl szarmaztatja,
nem iteracios modon hatarozza meg. Ez a korrekcids tag mar sokkal gyorsabban szamolhato, de

altalaban hasonloan pontos eredményt szolgaltat, mint a CCSDT modszer.

4.3.3. Korrelacios modszerek F12 valtozata

A korrelalt mozgas attol fiigg, hogy hol helyezkednek el az elektronok egymashoz képest.
Helyzetiik megadhaté Descartes-féle derékszogii koordinata rendszerben is, de érdemesebb két
elektron tavolsagat (Ri2) megadni. Attérhetiink olyan koordinata rendszerre, amelyek ezeket az R1,
tavolsagokat tartalmazzak: az R12 explicit korrelalt elektronszamité modszerek ilyen tipusu
koordinata rendszert hasznalnak. Elényiik, hogy gyorsabban konvergalnak a bazis novelésével. A
korrelacios modszerek F12 valtozatai olyan tovabbfejlesztések, melyek az Ri2 koordinatak helyett
azoknak egy fliggvényét tartalmazzak, pl. MP2-F12, CCSD(T)-F12 stb. Ezek mar bonyolultabb
szamolasok, de egy kicsit tobb gépiddvel a pontossag tekintetében nagysagrendeket lehet 1épni a

bazisoknal (DZ bazis hasznalataval TZ, QZ pontossag).
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4.3.4. Multi-referencia konfiguraciés kolcsonhatas médszer

Ez a médszer (MRCI) figyelembe veszi a dinamikus és a nemdinamikus elektronkorrelaciot
is. Lényege, hogy kivalasztjuk a fontos konfiguracidkat, melyek a referencia konfiguraciok
lesznek, majd ezek mindegyikéhez elballitjuk a gerjesztett determinansokat. A referencia is lehet
gerjesztett, igy az ebbdl kiinduld kétszeres gerjesztés az alapallapot haromszorosan, vagy

cres

hiszen a referencia konfiguraciok kivalasztasa €s ezaltal a sor csonkitdsa is onkényes.
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5. Szamitasi modszerek

A Cl + CH3CN reakci6 potencialisenergia-feliiletének fontos stacionarius pont geometriait
el6szor a megszoritasos nyilthéju (restricted open-shell) masodrendii Meller—Plesset perturbacios
modszerrel (RMP2)? hataroztuk meg, korrelacio-konzisztens aug-cc-pVDZ?® baziskészlet
felhasznalasaval. A geometriai optimalizalas kezdeti paramétereit kémiai intuicié €és korabbi
tanulmanyok alapjan vélasztottuk meg. A kapott minimumok és nyeregpont-geometridk tovabbi
optimalizalasahoz, valamint a harmonikus rezgési frekvenciak kiszamitasahoz a megszoritasos
nyilthéju Hartree—Fock (ROHF) alapt, explicit-korrelalt csatolt klaszter modszert egyszeres,
kétszeres és perturbativ haromszoros gerjesztésekkel (CCSD(T)-F12b)?" alkalmaztuk, az aug-cc-
pVDZ ¢és aug-cc-pVTZ baziskészletekkel. CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ elméleti szinten
kiszamitottuk a ,,single point” energiakat is a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten kapott
szerkezetek felhasznalasaval. A  szubkémiai pontossag elérése érdekében tovabbi
energiahozzajarulasokat is vizsgaltunk az alabbiak szerint.

A CCSD(T)-n tali elektron korrelacios korrekciokat a kovetkezoképp hataroztuk meg:

8[CCSDT] = AE(CCSDT/aug-cc-pVDZ) — AE(CCSD(T)/aug-cc-pVDZ) (20)

J[CCSDT(Q)] = AE(CCSDT(Q)/aug-cc-pVDZ) — AE(CCSDT/aug-cc-pVDZ), (21)

ahol megszoritas nélkiili CCSD(T)?8, CCSDT?® és CCSDT(Q)* modszereket hasznaltunk az aug-
cc-pVDZ alapkészlettel és megszoritas nélkiili Hartree—Fock (UHF) referenciaval.

A torzselektron-korrelacio a vegyértékhéjon (frozen core, FC) és a vegyértékhéjon, illetve az
alatta 1évé héjon elhelyezkedd Osszes elektron (all electron, AE) korrelacié mellett szamolt

energiak kozotti kiilonbség:

Awezs = AE(AE-CCSD(T)-F12b/cc-pCVTZ-F12)
— AE(FC-CCSD(T)-F12b/cc-pCVTZ-F12), (22)

ahol ebben az esetben az FC megkdzelités csak a vegyértékelektronokat korrelalja, mig az AE
szamitasok az 1s? (C és N) és 2s22p® (Cl) elektronokat is. Az FC és AE energidkat az ROHF-
UCCSD(T)-F12b/cc-pCVTZ-F12 elméleti szinten?”*! hataroztuk meg.

A skalaris relativisztikus effektust a kovetkezo képlettel szamoltuk:
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Aret = AE(DK-AE-CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ-DK)
— AE(AE-CCSD(T)/aug-cc-pwCVT2Z), (23)

ahol a masodrendii Douglas—Kroll (DK)%* relativisztikus energidkat az AE-CCSD(T)/aug-cc-
PWCVTZ-DK?83 elméleti szinten szamitottuk ki.

A spin-palya (SO) korrekciok meghatdrozasa a kolcsdnhato allapotok megkdzelitéssel,®*
Davidson-korrigalt® AE multi-referencia konfiguracios kolcsonhatas (MRCI+Q) modszerrel®
tortént, aug-cc-pwCVTZ?' baziskészlettel. A magasabb rendii korrelacids energiahatisokat a
Davidson-korrekcioval (+Q) becsiiljik meg. Az SO sajatallapotokat egy 6 x 6-05 SO matrix
diagonalizalasaval biztositjuk, ahol a korrigalt MRCI energiak helyettesitik az 4tl6 mentén szerepld

elemeket. A SO korrekcidok meghatarozasa a kovetkezoképpen lehetséges:
Aso = SO1(MRCI+Q/aug-cc-pwCVTZ) — non-SO1(MRCI+Q/aug-cc-pwCVTZ),  (24)

ahol SO1 és non-SO1 az SO ¢és a nem-SO alapallapot energiai.

Minden szamitast a MoLPRO programcsomag®® felhasznalasaval végeztiink, kivéve a
CCSD(T), CCSDT, és CCSDT(Q) szamitasokat, ahol az energiakat a MOLPRO-hoz csatolt
MRcc340 programmal hataroztuk meg.

A benchmark klasszikus relativ energiakat a kovetkezoképp szamoltuk:

AExiasszikus = CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ + 6[CCSDT]
+ S[CCSDT(Q)] + Atsrzs + Arer+ Aso. (25)

A benchmark adiabatikus relativ energiakat az alabbi képlettel hataroztuk meg:

AEagdiabatikus = CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ + §[CCSDT]
+ 0[CCSDT(Q)] + Atsrzs + Arer + Aso + Azpk, (26)

ahol Azpe a zérusponti energia korrekcio, amelyet a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten

hatéroztuk meg a harmonikus rezgési frekvencia szamitasokbol.
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6. Eredmények

6.1. A reakcioutak vizsgalata
Az 1. 4bra mutatja be a CI(*P312) + CH3CN reakci6 hét lehetséges utvonalat, a stacionarius

pontok reaktansokhoz viszonyitott klasszikus és adiabatikus energiait is feltlintetve. A stacionarius
Iméleti szinteken meghatarozott szerkezeti paramétereit a 2.

pontok legfontosabb, kiilonboz

abran tlntettem fel.
® Q=o~0 . e
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—_ === N-oldali metil-szubsztittcid 7 ©
------------------ Cianid-szubsztitucié, Walden-inverzié ¢ H Abs TS @
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Hidrogén-absztrakcid

abra A CI(®P3,) + CH3CN reakcié Utvonalainak sematikus potencialisenergia-feliilete a stacionarius

1. a
pontok benchmark klasszikus (adiabatikus) relativ energiainak feltintetésével

A hidrogén-absztrakcid az egyetlen exoterm reakciocsatorna, melynek termékei a HCI és a

CHCN. A reakci6 klasszikus (adiabatikus) relativ energiaja 2,68 (—7,42) kcal mol™. Egy kis, 8,15

(3,76) kcal mol! magassagli energiagattal rendelkezik, illetve a termékcsatorna N---HCI-kot
komplexe (H Abs MIN) 5,26 (4,02) kcal mol nagysagti De (Do) disszocidcios energiaval bir. Az

0sszes tobbi

i reakcid

ut endoterm.

19



A hidrogén-absztrakcié utan a C-oldali metil-szubsztiticio (CHs Sub C-side) rendelkezik a
legalacsonyabb energiagattal, mely 31,36 (28,98) kcal mol™* nagysagu. Ez a csatorna a CHs és
CICN termékekhez vezet, amelyek AE (AHo) = 24,43 (20,13) kcal mol™ relativ energiaval
rendelkeznek. A nitrogénoldali metil-szubsztiticios (CHz Sub N-side) termékek (CHz és CNCI)
azonban a legnagyobb relativ energidval birnak, mely 68,25 (63,31) kcal mol?l, igy ez a
legendotermebb folyamat. A N-oldali reakcié gatja 30,79 (31,59) kcal molértékkel magasabb,
mint a C-oldali metil-szubsztitucioé, mig a CHs Sub-komplexek De (Do) disszociacios energia
értékei meglehetésen hasonloak, 1,24 (0,85) és 1,08 (0,69) kcal mol ™.

A H-hez ¢és CICH2CN-hez vezet6 hidrogénszubsztitucio (H Sub) esetén a termékek relativ
energidja 30,12 (24,94) kcal mol!. Ez a reakcié Walden-inverzios (W) atmeneti 4llapoton (TS)
vagy elolrél tamadasos (front-side, FS) TS-en keresztiil is végbemehet. A Walden-inverzios
dtmeneti allapot gitmagassiga 50,69 (46,62) kcal mol™, mig az elolrdl tdmadasos esetnél
lényegesen magasabb, 66,05 (61,80) kcal mol™ ez az érték. A klasszikus relativ energia kiilonbség
a termékek és a termékszeri minimumkomplexek kozott minddssze 0,35 (W) és 0,42 (FS)
kcal mol?, azonban a ZPE korrekcidkat figyelembe véve a komplexek Do disszocicios energii
még kdzelebb allnak a nullahoz (—0,01 (W) és 0,03 (FS) kcal mol?). Ezek alapjan tgy tiinik, hogy
ezek a sekély termékutak nem tamogatjak a stabil rezgési alapallapotu komplexeket.

A H Sub-hoz hasonléan, a Walden TS-en keresztiili cianid-szubsztitici6 (CN Sub) is
alacsonyabb géattal rendelkezik, mint az FS ttvonal. S6t, az utdbbi rendelkezik a legmagasabb
gattal, (74,08 (72,45) kcal mol?) a jelen munkéban vizsgalt mechanizmusok koziil. Ez a reakcio a
CN és CHsCl termékekhez vezet, amelyek AE (AHo) = 38,96 (37,36) kcal mol? értékkel
rendelkeznek, és a CICHz--*CN komplex De (Do) disszociacios energiaja az FS ttvonal mentén
3,90 (3,01) kcal mol2. A cianid-szubsztitiicio Walden-inverzidés mechanizmusanak titvonaldban a
termékoldali komplex egyensulyi szerkezetét nem sikeriilt azonositani.

A fent emlitett termék-komplex disszociacios energidk eltérését a kémiai kolcsonhatasok
kiilonbsége okozza. Példaul a H Abs komplex (H2CCN---HCI) olyan dip6l-dip6l kdlcsonhatést
tartalmaz, amely erésebb, mint a dipdl-indukalt dipol kolcsonhatas a CHs Sub komplexekben
(CICN/CNCI---CHz), igy a De (Do ) érték a H Abs komplex esetén nagyobb. A H Sub reakcio
esetében a hidrogénatom rendkiviil Kis polarizalhatosaga miatt a CIH2CCN---H komplexek
meglehetésen instabilak, és disszociacios energiajuk értéke is alacsony. Mind a H Abs

(H2CCN---HCI), mind a CN Sub (CICHz3---CN) komplexek esetén dipolus-dipolus kdlcsonhatas
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van jelen, azonban a HCI molekula dipélusmomentuma nagyobb, mint a CN gyoké, ezért a H Abs

komplex stabilabb.

Hidrogén-szubsztitucié Walden-inverzié
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2. abra A Cl + CH3CN reakcio stacionarius pontjainak szerkezetei és azok legfontosabb kotéshosszai

(A) és kotésszogei (°), killonbozd elméleti szinteken meghatarozva: MP2/aug-cc-pVDZ (zold),

CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ (kék), és CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ (piros)

Az MP2-vel és a CCSD(T)-F12b-vel kapott atom-atom tavolsagok tobbnyire koriilbeliil 0,01
A-el térnek el, mig az aug-cc-pVDZ és aug-cc-pVTZ baziskészletekkel meghatarozott CCSD(T)-
F12b kotéshosszak kozotti kiilonbség altalaban alig 0,001 A. Nagysagrendekkel is nagyobb
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kiilonbségek jelenhetnek meg a nagy, molekulak kozotti tavolsagok esetén, mivel ezek az eltérések

nem okoznak jelentds véltozast a relativ energiaértékekben.

6.2. A relativ energiak pontossaga

A relativ energiak konvergenciajat az 1. tablazat és a 3. abra mutatja be.

1. tablazat A CI(*°P3) + CH;CN reakci6 staciondrius pontjainak és termékcsatorndinak energia értékei a
reaktansokhoz viszonyitva (kcal/mol) kiilonb6z6 elméleti szinteken meghatarozva, illetve azok kiegészitd

korrekcioi (kcal/mol)

MP2 CCSD(T)-F12b
Staciondrius pontok 7 avDZ'  aVTZe avQzt SITF  S[QI  Aws®  Ad" Ao’ Klasszikus  Aze*  Adiabatikus'

H Abs TS 7,28 7,43 798 793 036 026  —004 +007 +0.80 8,15 4,39 3,76
CH Sub C side TS 33,90 2078 31,09 31,08 0,64 036  +028 +0,18 +0,83 31,36 2,38 28,98

H Sub W TS 51,62 4971 5031 5027 —023 043 4021 40,05 +081 50,69 4,07 46,62
CN Sub W TS 57,51 5473 5482 5483 132 0,67 4065 +001 +0,78 5427 -1,73 52,54
CH; Sub N side TS 64,25 6028 6090 61,02 0,13 0,09  +077 011 +0,68 62,15 1,58 60,57

H Sub FS TS 6741 6512 6593 6592 039 048 40,18  +0,00 +0,83 66,05 425 61,80
CN Sub FS TS 77,14 7440 7505 7507 149 086  +064 0,10 +038l 74,08 -1,63 72,45

H Abs MIN 6,95 926 -833  -843 045 009 007 +027 +0,83 -7,94 3,50 —11,44
CH; Sub C side MIN 25,53 2072 2229 2225 40,02 023 40,12 4020 +0,83 23,19 3,90 19,28

H Sub W MIN 26,00 2729 2883 2880 40,15 023 40,04 40,18 +0,83 29,77 4,83 24,95
CH; Sub N'side MIN 75,18 6414 6581 6587 0,15 0,05  +051 40,16 +0,83 67,17 4,55 62,62

H Sub FS MIN 25,98 2711 2876 2873 40,15 023 +0,04 40,18  +0,83 29,70 4,79 24,91
CN Sub FS MIN 38,82 3444 3521 3522 -L17 045 40,52 40,11  +0,83 35,06 0,71 34,35
HCI + CHCN 0,78 38 3,11 321 048 006  +000 +023 +0,83 2,68 4,74 ~742
CICN + CH; 27,06 205 2355 2348 40,02 022 40,13 4020 +0,83 24,43 4,30 20,13
CICH:CN + H 26,30 27,65 2919 29,14 40,15 022  +0,04  +0,18 +0,83 30,12 5,18 24,94
CINC + CH; 76,55 6541 6689 6691 0,16 003  +052  +0,17 +0,83 68,25 -4.94 63,31
CH;Cl+CN 44,32 3894 3951 3944 1,59 048 40,60 40,15 +0,83 38,96 1,60 37,36

3 MP2/aug-cc-pVDZ relativ energidk az MP2/aug-cc-pVDZ geometridkon meghatarozva. ® CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVDZ relativ energiak a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ geometridkon meghatarozva. ©
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ  relativ  energidk a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ  geometridkon
meghatarozva. ¢ CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ relativ energidk a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
geometridkon meghatarozva. ¢ CCSDT — CCSD(T) a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometriakon és az
aug-cc-pVDZ baziskészlettel meghatdrozva. f CCSDT(Q) — CCSDT a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
geometriakon és az aug-cc-pVDZ baziskészlettel meghatarozva. ¢ Torzselektron korrelacios korrekcié az
AE és FC CCSD(T)-F12b/cc-pCVTZ-F12 relativ energiak kozotti kiilonbségként, a CCSD(T)-F12b/aug-
cc-pVTZ geometridkon meghatarozva. " Skalaris relativisztikus effektus a DK-AE-CCSD(T)/aug-cc-
pwCVTZ-DK és AE-CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ relativ energiak kozotti kiilonbségként, a CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVTZ geometridkon meghatarozva. ' Spin-palya (SO) korrekciok az SO és non-SO
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alapallapotok MRCI+Q/aug-cc-pwCVTZ relativ energiainak kiilonbségeként, a CCSD(T)-F12b/aug-cc-
PVTZ geometridkon meghatarozva. | Benchmark klasszikus relativ energidk a CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVQZ relativ energiak + 3[T] (e) + 8[(Q)] () + Acore (g) + Aret (h) + Aso (i) Osszegeként meghatarozva. X
Zérusponti energia (ZPE) korrekciok a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten meghatarozva. '
Benchmark rezgésileg adiabatikus relativ energiak a klasszikus relativ energiak (j) + Azee (K) 0sszegeként
meghatarozva.

Az MP2/aug-cc-pVDZ és a megfelelo6 CCSD(T)-F12b relativ energiak atlagos eltérése
koriilbeliil 3-4 kcal mol™, de bizonyos esetekben akar 9 kcal mol™-nal is magasabb lehet.
Kovetkezésképpen a CCSD(T)-F12b modszer alkalmazasa elengedhetetlen a kémiai vagy
szubkémiai pontossag eléréséhez. A CCSD(T)-F12b esetében az aug-cc-pVDZ relativ energidk
4tlagos abszolut kiilonbsége az aug-cc-pVQZ értékekhez képest kb. 1 kcal mol™?, mig az aug-cc-
PVTZ energidk eltérése mar csak koriilbeliil 0,04 kcal molt, ami a CCSD(T)-F12b modszer

kiemelkedd baziskonvergenciajat mutatja.

[ MP2/aug-cc-pVDZ — CCSD(T)-F12b/aug-cc-pvVQZ
[ cCcsD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ — CCSD(T)-F12b/aug-cc-pvVQZ
[ cCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ — CCSD(T)-F12b/aug-cc-pvVQZ

AE (kcal/mol)
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3. abra A Cl + CHsCN reakci6 stacionarius pontjainak és termékeinek relativ energia konvergenciaja
kiilonbozo elméleti szinteken meghatarozva: MP2 modszer aug-cc-pVDZ baziskészlettel, ¢s CCSD(T)-
F12b mddszer aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, és aug-cc-pVQZ bazisokkal
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Annak ellenére, hogy a nagy bazisu CCSD(T)-F12b szamitdsok meglehetésen pontos
eredményt biztositanak, a ,,tényleges” energidk megkozelitéséhez figyelembe kell venni néhany
tovabbi energia-hozzajarulast is. Ezeket a kiegészité korrekciokat az 1. tablazat, valamint a 4. és

az 5. abra mutatja.
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4. abra A CCSD(T)-n tuli elektronkorrelacio ((20)-as és (21)-es egyenlet), a torzselektron korrelacio ((22)-
es egyenlet), a skalaris relativisztikus effektus ((23)-as egyenlet) és a spin-palya csatolas ((24)-es egyenlet)

hozzéjaruldsa a Cl + CH3CN reakcio stacionarius pontjainak és termékeinek relativ energiaihoz

A CCSD(T)-n tali korrelaciés korrekciok altalaban negativ hozzajarulast jelentenek. A
O[CCSDT] korrekcid6 jellemzden nagyobb, mint a 5[CCSDT(Q)] korrekcid, és a legtobb esetben az
abszoltt hozzajarulas egy 0-0,5 kcal mol koriili érték. A CN Sub esetében azonban a §[CCSDT]
korrekciok 1 kcal mol™ felett vannak. A torzselektron korrekciok (Awrs) altalaban kicsi és pozitiv
hozzéjarulasok a —0,06 és 0,77 kcal mol™ tartomanyban. A skalaris relativisztikus effektus (Arer)

értéke koriilbeliil 0,1 kcal mol™, és altalaban ezek a hozzijarulasok kisebbek, mint a torzselektron
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korrekciok. A H Abs kivételével, a nyeregpontok abszolut hozzajarulasa mindig nagyobb, mint a
minimumoké, mig a Arel korrekciok esetében kivétel nélkiil az ellenkezdje teljesiil.

Figyelembe kell venni a Cl atom relativisztikus spin-palya csatolasanak hozzajarulasat is. A
Cl atom energiaja koriilbeliil 0,8 kcal mol ™ értékkel csdkken a spin-pélya csatolas kdvetkeztében,
igy a stacionarius pontok relativ energidja ezzel az értékkel nd. A nyeregpontok esetében eltérések
mutatkozhatnak, példaul a N-oldali CHs Sub TS-nél a hozzajarulas minddssze 0,68 kcal mol™.
Errdl a korrekciordl ebben a részben még részletesebben lesz szo.

Bar egyes korrekciok értéke nagyobb, mint 1 kcal mol™, az ellentétes eldjel miatt gyakran
kiegyenlitik egymast. Ennek ellenére nem elhanyagolhatok, hiszen példaul a N-oldali CHz Sub
esetében a korrekciok dsszege 1,12-1,33 kcal mol ™, tehat ezek elhagyasaval nem lehetne a kémiai

pontossagon beliili értékeket meghatarozni.

0 -

CN Sub FS MIN

A, (kcal/mol)
w
|
CNSubFSTS
CN SubWTS
CH, Sub C side TS
CH,CI+CN

CH, Sub C side TS

P
-4 4 =
o S 4
n < g
n I
i = 3 > T O
-5 Zz 1L = = n s 0 Z +
§ o] 3 (/:) O ) -2 ON z Im
3 T <2 ) T I O 0O T
2 2 @ Z © 0+ 3
6 o T 2 - z x o z
@ ? o 3 Q 5 &
T N T (@) T
T o )
5 O

5. abra A Cl + CH3CN reakci6 stacionarius pontjainak és termékeinek zérusponti energia korrekcioja

A harmonikus ZPE korrekciot figyelembe kell venni ahhoz, hogy kisérletileg is mérhetd
mennyiségeket kapjunk. Ez a korrekci6 jelenti a legnagyobb hatést a relativ energia értékekre. A
ZPE abszoltt hozzajarulasa a 0,7-5,2 kcal mol™ tartomanyba esik, atlagosan pedig 3,5 kcal mol .
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A ZPE korrekciok minden esetben negativnak bizonyulnak, és a termékek altalaban nagyobb
korrekciokkal rendelkeznek, mint a megfeleld nyeregpontok és minimumok (1. tablazat és 5. dbra).

A fent emlitett spin-palya (SO) kolcsonhatas miatt a Cl atom (°P) nem relativisztikus
alapallapota két energiaszintre, a 2P1j-re és a 2Pap-re hasad. A 2Pz alapallapot energiaja &/3-al
kisebb, mig a gerjesztett 2Py, allapot energiaja 2¢/3-al nagyobb, mint a 2P allapot energidja, ahol &
a SO felhasadas. Ahogy a CI atom kozeledik a molekulahoz, a gdmbszimmetria megvaltozik, igy
anégyszeresen degeneralt P32 alapallapot SO alapallapotra (SO1) és SO gerjesztett allapotra (SO2)
bomlik. A hatszorosan degeneralt nem-relativisztikus 2P allapot is felbomlik, nem SO alap- (non-
SO1) és két nem SO gerjesztett (non-SO2 és non-SO3) allapotokra. A kapott allapotok mind
kétszeresen degeneraltak. Csak az SO1 ¢és a non-SO; alapallapotok reaktivak, azaz adiabatikusan
korrelalnak az alapallapotu termékekkel.

Ahogy a 6. abrén lathato, a Cl atom 6t kiilonboz0 irdnybodl vald tdmadésat vizsgaltuk. A van
der Waals volgyek mélysége fiigg az iranytol. A legsekélyebb, 0,7/0,6 kcal mol mélységii volgy
ahhoz az esethez tartozik, amikor a Cl a metilcsoport oldalarol kozelit, mig a legmélyebb 1,8/2,4
kcal mol™ mélységii (SO kolcsdnhatéssal/anélkiil) akkor figyelheté meg, amikor a Cl atom a N
atom iranyabol tamadja a molekulat. Amint lathatd, az SO csatolds fontos szerepet jatszik a
bemeneti csatornaban, és csokkenti a volgy mélységét, ha a kolcsonhatdsi energia jelentOs.
Tovabba, ahogy a 6. abran is lathato, az SO1 €s a nem-SO1 potencidlok kozotti kiillonbség csdkken,
ahogy a Cl atom kozeledik a CH3CN molekuldhoz, és kis intermolekuldris tdvolsagokban a két
potencial egyesiil, igy ennek kovetkeztében az SO1 — nem-SO: energiakiilonbségek altalaban

nullara esnek.
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6. abra A CHsCN-Cl rendszer potencialis energia gorbéi az MRCI+Q/aug-cc-pwCVTZ elméleti szinten, Ot
kiilonb6z6 tamadasi iranyt vizsgalva. A Cl atom megkozelitheti a CHsCN molekulat a metil-csoport fel6l a Cs tengely
mentén (elsd sor), a metil-csoport H atomja fel6l (mésodik sor), merdlegesen a C—C kotést (harmadik sor) illetve a C—
N kotést (negyedik sor), és kozelithet a N atom fel6l a Cs tengely mentén (6todik sor). A CH3CN egységet az egyensulyi

geometriajaban valtozatlanul tartjuk. A spin-palya (SO1) és a nem spin-pélya alapallapotok (non-SO3) kiilonbségének



Az Active Thermochemical Tables (ATcT)*4? segitségével dsszevetettiik a kiszamitott
benchmark rezgésileg adiabatikus relativ energidkat a rendelkezésre allo ,kisérleti” adatokkal.
Harom reakcidentalpiat tudtunk Osszehasonlitani: az ATcT(altalunk meghatarozott) 0 K
reakcioentalpidk: —7,01 + 0,17(-7,42), 20,10 = 0,13(20,13), és 38,65 £ 0,09(37,36) kcal mol*, a H
Abs, a CHs Sub, illetve a CN Sub esetén. A CH3 Sub reakcio adja a legjobb egyezést, a kisérleti és
az altalunk szamitott értékek kozott minddssze 0,03 kcal mol? a kiilonbség. A H Abs esetében ez
az eltérés 0,41 kcal mol™, ami még mindig joval a kémiai pontossag alatt van. A CN Sub esetében
az abszolit eltérés joval nagyobb, 1,29 kcal mol™, ami akar az elmélettel, akar az ATcT-vel

kapcsolatos problémara utalhat.
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7. Osszefoglalas

A dolgozatban a Cl + CH3CN reakcio absztrakcios és szubsztitcios utvonalait vizsgaltuk. A
stacionarius pontok tulajdonsagait nagypontossagi kompozit ab initio modszerrel tanulmanyoztuk.
A potencialisenergia-feliilet feltérképezését RMP2 modszer és korrelacido konzisztens aug-cc-
pVDZ baziskészlet hasznalataval végeztiikk, majd a kapott eredményeket tovabb optimaltuk az
explicit-korrelalt CCSD(T)-F12b modszerrel, valamint aug-cc-pVDZ és aug-cc-pVTZ bazisokkal.
Mindharom elméleti szinten meghataroztuk a harmonikus rezgési frekvenciakat is. A CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVTZ geometriakon single-point energiaszamitast végeztiink a CCSD(T)-F12b/aug-
cc-pVQZ elméleti szinten. Ennek a felhasznalasaval hataroztuk meg a benchmark klasszikus és
rezgésileg adiabatikus energiakat.

Ot energiakorrekciot is figyelembe vettiink a pontosabb eredmény elérése érdekében. Ezek a
CCSD(T)-n tali elektronkorrelacid, a torzselektron korrelacio, a skalaris relativisztikus hatas, a Cl
atom relativisztikus spin-palya csatolasabol szarmazo effektus, illetve a zérusponti energia
korrekcioja. A legnagyobb hozzajarulast a ZPE korrekci6 jelenti, mely minden esetben egy negativ
érték. Jelentés hozzajarulasnak szamitanak a (T)-n tali korrelacids hatasok, kiilonosen a cianid-
szubsztiticios reakcidk esetében. A torzselektron- és a skalaris relativisztikus korrekciok altalaban
kis pozitiv hozzajarulasok, mig a spin-palya csatolasbol szarmazoé hatas szinte minden esetben egy
koriilbeliil 0,8 kcal mol™ nagysagi relativ energiandvekedést jelent.

A mar korabban is tanulmanyozott H-absztrakcios utvonal mellett feltérképeztik a H-
szubsztitucios, a CHz-szubsztitliciés és a CN-szubsztiticios reakcioutakat is. A hidrogén Abs,
amely a HCI és CH.CN termékekhez vezet, az egyetlen exoterm (AHo = —7,42 kcal mol™) reakcio,
azonban ennek is van egy Kis energiagatja: 8,15 (3,76) kcal mol. A H-szubsztitici6 Walden-
inverzios ¢€s elolrdl tamadasos mechanizmussal is lejatszodhat, termékei a H és a CICH2CN. A
Walden-inverzids titvonal 15 kcal mol-al alacsonyabb géttal rendelkezik. Hasonlo eredményre
jutottunk a CN-szubsztitacios reakcio esetén is, mely a CN és CHzCl-termékekhez vezet (AHo =
37,36 kcal mol™?): a Walden-inverzios gat 54,27 (52,54) kcal mol™, mig az el5lrdl timadasos TS
magasabb, a relativ energidja 74,08 (72,45) kcal molt. A CHs szubsztitiicié esetén két
reakciocsatorna IS lehetséges: a Cl atom a CN csoport C atomjanal vagy N atomjanal is
kapcsolodhat a molekulahoz, igy a termékek CH3z + CICN (AHo = 20,13 kcal mol™) vagy CHs +
CNCI (AHo = 63,31 kcal mol™) lehetnek.
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Az eredményeinkbdl késziilt tanulmany megjelent a Journal of Physical Chemistry A
folyoiratban.”® E tanulmany alapjan a jévében lehetdség nyilik a Cl + CH3CN rendszer globalis
analitikus potencialisenergia-feliiletének fejlesztésére, amely megalapozza a reakciodinamikai

vizsgalatokat, és igy mélyebb betekintést nyerhetliink e tObbcsatornas reakcid atomi szintli

mechanizmusaiba.
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8. Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkdszonni témavezetdimnek, hogy végig mellettem alltak a kutatasi munkak
kezdetétdl egészen a dolgozat befejezéséig. Koszonet illeti Dr. Czakdé Gébort az atadott
szaktudasért, a jO tandcsokért, és a belém vetett bizalomért, amivel folyamatosan motivalt.
Szeretném megkdszonni Szlics Timeanak a sok biztatast, a személyes €és szakmai tamogatast, a
lelkiismeretes irdnyitast, valamint hogy nem sajnalta az idot és faradtsagot, ha segitségre volt

sziikségem.
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9. Roviditések jegyzéke

Rovidités Angol Magyar

AE all-electron Osszes elektron korrelacidja

aug-cc-pVnZ | augmented correlation-consistent | kKorrelacio-konzisztens polarizalt
polarized-Valence-n-Zeta vegyérték n-zeta diffuz

fiiggvényekkel

aug-cc- augmented correlation-consistent | korrelacio-konzisztens polarizalt

pwCVnZ polarized weighted Core-Valence- | stlyozott torzs-vegyérték n-zeta
n-Zeta diffuz fiiggvényekkel

cc-pCVvnzZ correlation-consistent polarized- korrelacio-konzisztens polarizalt
Core-Valence-n-Zeta torzs-vegyérték n-zeta

CHs Sub methyl-substitution metil-szubsztitacid

CN Sub cyanide-substitution cianid-szubsztitucio

C-side carbon-side szén-oldal

CCSD(T) coupled-cluster with singles, csatolt-klaszter egyszeres,
doubles and perturbative triples kétszeres €s perturbativ

haromszoros gerjesztésekkel

CCSD(T)- explicitly-correlated CCSD(T) explicit-korrelalt CCSD(T)

F12b

DK Douglas—Kroll Douglas—Kroll

FC frozen core fagyasztott torzs

FS front-side attack elolrol tamadas

GTO Gaussian-type orbital Gauss-tipusu palya

H Abs hydrogen-abstraction hidrogén-absztrakcio

H Sub hydrogen-substitution hidrogén-szubsztitiucio

HF Hartree—Fock Hartree—Fock

MP2 second-order Maller—Plesset masodrendiit Mgller—Plesset

MRCI+Q multi-reference configuration | multi-referencia konfiguracios
interaction + Davidson correction | kdlcsonhatas + Davidson korrekcio

N-side nitrogen-side nitrogén-oldal
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PES potential energy surface potencialisenergia-feliilet
SO spin-orbit spin-palya

STO Slater-type orbital Slater-tipust palya

TS transition state atmeneti allapot

w Walden invesion Walden-inverzid

ZPE zero-point energy Zérusponti energia
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