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Tartalmi 6sszefoglalé

A F +PHxCl reakcid  energetikdjanak  kiilonbozé  kvantumkémiai
elektronszerkezet-szamito modszerekkel torténd feltérképezése soran 5 minimumot és 4
atmeneti allapotot azonositottunk. Ezt kovetéen a csoportunkban kifejlesztett
ROBOSURFER programcsomag segitségével egy analitikus globalis teljes dimenzids
potencialisenergia-feliiletet (potential energy surface, PES) fejlesztettiink ki, amelyet
nagypontossagii kompozit ab initio energiapontokra illesztettiink. Ezt a PES-t
felhasznalva kvazi-klasszikus trajektoria szimulaciokat végeztiink a F~ + PH2Cl reakcio
dinamikajanak vizsgalatahoz széles litkdzési energia tartomanyban. A F~ + PHCI
reakcionak két fo reakcioutja a bimolekularis nukleofil szubsztitiicié (Sn2), amely soran
Cl™ + PH2F termékek keletkeznek, illetve a proton-transzfer reakcio, amely HF + PHCI™
termékekhez vezet. A tobb mint fél millio trajektoria elemzése soran kovettiik az energia
eloszlasat a fenti reakcidutak soran, kiszamitottuk a termékek szordsi szogeloszlasat,
amelybdl a reakcidk mechanizmusara kovetkeztettiink, illetve az Sn2 reakcid sordn
konfiguracio-vizsgalatot a nemreaktiv trajektoriak esetében is elvégeztiik.

A kapott eredményeket Osszehasonlitottuk a szén és nitrogén centrumon
lejatsz6dd hasonld reakciokkal, amelyeket csoportunkban mar kordbban részletesen
vizsgaltak. A F~ + PH2Cl reakcié energetikdja nagyban eltér, mind a C, mind a N-
centrumu reakciokétol (példaul az utobbi esetekben ismert Walden-inverzios atmeneti
allapot foszfor centrumon egy stabil komplex), és mig a C-centrumon megszokott Sn2
sztereoszelektivitdis a N-centrumon szinte teljesen eltlinik az Un. multiinverzids
reakciomechanizmus miatt, addig a P centrumon kis iitk6zési energiakon majdnem
visszaall, de nagyobb energidkon is kb. 20/80 retencid/inverzid aranyt figyelhetiink meg.
A F + NH2Cl reakcioval ellentétben P-centrum esetén sem a reaktans, sem a termék nem
invertal6dik meg (vagy csak elhanyagolhatd valosziniiséggel), ugyanis ebben ez esetben
lényegesen nagyobbak az Oninverzids gatak. C-centrum esetén mindez a kdzponti

atomhoz kapcsolodé ligandumok szama miatt nem lehetséges.

Kulcsszavak: Sn2 reakcio, proton-transzfer, PES, reakcidodinamika, reakciocsatorna,

inverzio, retencio, stacionarius pont, MP2, CCSD(T)-F12b
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1. Bevezetés

A 21. szédzad elejére a kémiai reakciok dinamikéjanak vizsgalatdhoz
nélkiilozhetetlenné valtak az elméleti kémiai szamitasok. A reakciddinamikai
szimulaciok a kisérletek tervezésében ¢&s értelmezésében (hiszen a kisérletek
leggyakrabban csak a kezdeti és a végallapotok mérésére alkalmasak) is kulcsfontossagu
szerepet toltenek be, azonban emellett mar a szamitogép is megjelent, mint ,kisérleti
eszk6z”, amely Onmagédban képes egy reakcido dinamikdjanak feltérképezésére. A
legkorszeriibb dinamikai szamitasi moddszerek, amelyeket a kutatocsoportban is
alkalmazunk, els6 1épése egy n. potencialisenergia-feliilet (potential energy surface,
PES) fejlesztése, mely sordn néhany tizezer nagyon pontosan meghatarozott
molekulaszerkezet-energia parra egy specialis analitikus fiiggvényt illesztiink az Gsszes
rezgési szabadsagi fokot figyelembe véve (a feliilet az azonos atomok felcserélésére, a
legujabban egy automatizalt program segitségével. Ennek a feliiletnek a negativ gradiense
adja az er6t, amely az atommagok mozgésat iranyitja a reakcid6 soran. A PES
meghatdrozasahoz az energiapontokat kvantummechanikai modszerek segitségével
szamitjuk, azonban az atommagok mozgasat a klasszikus mechanika is elég nagy
pontossaggal leirja, igy a kutatécsoportban az un. kvazi-klasszikus dinamika moddszert
hasznaljuk: a klasszikus dinamika a reaktdnsok egy jol definialt kvantumallapotabol
indul.

A szimulacidkat elemezve kiilonboz6 fizikai mennyiségeket kaphatunk, mint a
reakcidvaldszinliség, a hataskeresztmetszet, a termékek belsé- és transzlacids energia
eloszlasa vagy pedig a szorasi szog eloszlasa. Ezekbdl kovetkeztethetiink a reakciok
mechanizmusara, illetve megvizsgéalhatjuk, hogy a befektetett transzlacios, vagy akar
rezgési gerjesztési energia hogyan hasznosul a reakcid soran, ez alapjan pedig
megtudhatjuk, hogy hogyan iranyithatjuk a reakciokat a kivant termékek felé. Emellett a
szimulaciok eredményeiként a kémiai reakcid, mint egy ,,mozifilm” is megtekinthetd, ami
atomi szintli részletességgel mutatja meg a torténéseket. Az elméleti reakcidodinamikai
szamitasok segitségével elemi kémiai torvényszeriiségeket tarhatunk fel, amelyek
nagyban hozzdjarulhatnak kémiai alaptudasunk bdviiléséhez; illetve elméleti
modszereinkkel olyan gyakorlatorientalt problémékat is vizsgalhatunk, mint az

energiahatékonysag, egy reakcio sztereodinamikdja vagy pedig iranyithatosaga.



2. Irodalmi attekintés

Az elméleti kémiai szamitdsok napjainkban nélkiilozhetetlenek a reakciok
dinamikajanak részletes atomi szintli vizsgédlatdhoz. A szerves és szervetlen kémiai
reakciok sokféleségének koszonhetden vilagszerte tobb kutatocsoport foglalkozik ezek
dinamikai elemzésével. A szerves kémia alapvetd reakcidmechanizmusai kéz¢ sorolhato
az igen fontos és gyakori szubsztitcio is.

A szubsztitucios reakciok soran a molekula egy atomja vagy atomcsoportja masik
atomra vagy atomcsoportra cserélddik: C—X+Y —-C-Y +X. Az Y reagens
tulajdonsagai alapjan a szubsztiticids reakcid lehet gyokos, nukleofil, illetve elektrofil.
Nukleofil szubsztitiiciorol (Sn) beszélink, ha egy elektrontobblettel rendelkezd
ion/molekula (nukleofil) szelektiven kotést 1étesit egy molekuldval, melyben a kotések
polarizaltsaga miatt részleges pozitiv toltés alakul ki, ekdzben lecserélve a molekula
tavozo csoportjat. A nukleofil lehet anion, nemkdtd elektronparral rendelkezd fragmens,
illetve kettdés vagy harmas kotést tartalmazoé molekula is. Az Sy mechanizmus féként
polarizalt C—X kotést tartalmazd molekuldkra jellemzd, ugyanis igy a C-atom
elektronhianyos, ezaltal pedig elektrofil lesz. Ilyenek példaul a halogénvegyiiletek, a
protonalt alkoholok, az éterek, a karbonsavak, stb.

Az nukleofil szubsztiticidnak két valtozata ismert: az unimolekularis (Sn1) és a
bimolekuléris nukleofil szubsztitiicio (Sn2). A két reakcio kozotti legfobb kiilonbség a
reakciomechanizmusokban rejlik, mivel Sn1-nél a nukleofil csak a tdvozo csoport
kilépését kovetden kot be, Sn2-nél pedig egyidejileg szakad fel és jon 1étre egy kotés.
Mindez legel6szor a reakcidkinetika segitségével volt megfigyelhetd, ugyanis mig az Sn1
esetén a reakcidsebesség csak a szubsztituciot elszenvedd molekula koncentracigjatol
fiigg, addig Sn2-nél mar a nukleofil koncentracidja is meghatarozo.

Az SN2 reakciomechanizmus soran a nukleofil tdmadasi irdnya jelentdsen
tamad akkor un. eldlrél-tiamadasos mechanizmus (front-side attack) jatszodik le. A
reakcid sordn a reagaldé molekula konfiguracidja valtozatlan marad, igy un. retencios
termek keletkezik, mindez foként nagy iitkzési energidk esetén jatszodhat le. Azonban
a termék molekula a reaktanshoz képest meginvertalodik, ha a nukleofil éppen a
tavozdcsoporttal ellentétes iranybol tdmadja a molekulat, ez az Gn. hatulr6l-tdmadasos

mechanizmus (back-side attack), mely Walden-inverzioként is ismert.



Az bimolekularis nukleofil szubsztiticié kémidban betoltott fontos szerepe
ellenére sokdig nem tanulményoztak részletesen ezen reakciok dinamikéjat.

Szamos alacsonyabb szintii dinamikai szimulacié utan® 2013-ban Czaké Gabor és
munkatarsai egy teljes dimenzios ab initio potencialisenergia-feliiletet fejlesztettek a
F~+CH3Cl — CI" + CHsF reakcidra, ami lehetové tette annak minden addiginal
pontosabb atomi szint{i dinamikai vizsgalatat.®

Késébb 2015-ben Szabo Istvan és Czako Gabor tovabbi vizsgalatokat végeztek a
fenti reakcidra, feltérképezték a rendszerhez tartozd Gsszes reakcioutat és stacionarius
pontot.> Ahogyan varhatdé volt, kis iitkdzési energian a legtobb CHsF molekula
meginvertalodott, azonban szamos retencids termék is keletkezett, ami ilyen titk6zési
energian igen szokatlannak szamit, ugyanis az el6lrél-tdmadasos mechanizmus gatja igen

magas.
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1. abra: A F~ + CHsCl Sn2 reakci6 sematikus potencialis energia feliilete. A nyilak a kiilonb6z6
sztereospecifikus reakcidutakat szemléltetik, melyek a kezdeti konfiguracio (sarga) retencidjahoz
(sarga), illetve inverzidjahoz (kék) vezethetnek. A pontos értékek, valamint az azokhoz tartozo
PES energiaértékek a reaktansokhoz viszonyitva, kcal/mol-ban vannak feltiintetve.”



Munkdjuk soran igy egy 0j Sn2 reakcioutat sikeriilt felfedeznitik, melyet dupla-
inverziés mechanizmusnak neveztek el.® Ez az j mechanizmus egy protonabsztrakcio
altal indukalt inverzidval indul, azaz egy FH---CH.Cl™ atmeneti allapoton keresztiil
bekovetkezik az els6 inverzid, ezutan pedig a F---CHz---ClI” Walden-inverzios
nyeregponton keresztiil a masodik. (2. abra)

Walden-inverzio
[ *

o be — GBS —

Elolrol tamadas

(> 00 )

Dupla-inverzio “’w
<

o »e—|

2. abra: AF + CHsCl reakciora vonatkozd Sn2 mechanizmus tipusok. A kék hattér az inverzid

fellépését jelsli.

2017-ben kutatasaikat kiterjesztették a F~ + CH3Y [Y = F, Cl, 1] SN2 reakciokra,
melyeknél a globalis ab initio PES fejlesztés soran szintén megtalaltdk az ujonnan
felfedezett dupla-inverzidés mechanizmust.® Emellett azonositottdk ezt a mechanizmust az
X~ + CHsY [X,Y =F, ClI, Br, I] Sn2 reakcioknal, mely alapjan arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy a dupla-inverzios reakcidmechanizmus az Sn2 reakcioknak egy altalanos
retencios mechanizmusa lehet.” Ezek az eredmények tovabbi kutatasok alapjat képezték,
ugyanis ennek kdszonhetéen a dupla-inverziot felfedezték vizes oldatok® és un. direkt
dinamikai szimulaciok esetén is.®

A X+ CHiY [X)Y =F, Cl, Br, I] rendszerekr6l Hase és munkatarsai 2012-ben
egy Osszefoglald tanulményt is készitettek, mely soran bemutattdk a reakciok klasszikus
dinamikdjat, valamint az elméleti modellek altal kapott eredményeket Osszevetettek a
kisérleti eredményekkel.®> Azt talaltak, hogy ezek az Sn2 reakcidk igen szokatlan, nem
statisztikus atomi szintii dinamikdval rendelkeznek. Emellett a sebességi allandok

hémérsékletfiiggését a statisztikus elmélet nem irja le pontosan. Ez eldbbi eredményeket



latva Wester és munkatarsai 2014-ben gyakorlati és elméleti modszerekkel is vizsgaltak,
hogy ezek a nem statisztikus dinamikak hogyan hatnak az Sn2 reakcid sebességi
egyiitthatojara.’® Munkéajuk sordn a rezgési és/vagy iitkdzési energia novelésével egy
atmenetet figyeltek meg a nem statisztikus indirekt komplexképzé mechanizmus ¢és a
direkt mechanizmus kozott.

Roland Wester és Czakdé Gabor csoportjai egy kozos kisérleti-elméleti
tanulmanyban 2016-ban a F~ + CH3Cl és F~ + CHal reakciok dinamikajat hasonlitottak
ossze.!! Fé céljuk a tavozocsoport szerepének vizsgalata volt. Az eredmények azt
mutattak, hogy a Cl és I tavozd csoportok esetén a stacionarius pontok szerkezete igen
hasonlo, viszont a reakciok dinamikdjat vizsgalva eltérd tulajdonsagokat is felfedeztek.
Ezek a kiilonbségek nem a tdvozo csoportok eltérd tdmegeivel magyardzhatdak, hanem
sokkal inkdbb a PES-ek kiilonb6zd energetikdja miatti eltérd reakciomechanizmusokbol
adodtak. Azonban a tavozd csoport szerepét meghatarozonak talaltdk a dinamika és a
bemeneti csatorna tekintetében is. Szintén 2016-ban Xie és Hase egy Osszefoglalo
cikkben bemutattdk az SN2 reakcié dinamikajaval kapcsolatos addigi kutatasokat, ahol a
dupla-inverziés mechanizmust is kiemelték, és arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a
hagyoméanyos Sn2 reakcidmodellrél sz6l6 ismereteink jelentdsen boviilhetnek a
kozeljovSben az egyre pontosabb reakciodinamikai szimulaciok és mérések alapjan.*?

Mig C-centrumon igen alaposan tanulmanyoztak az Sn2
reakcidmechanizmusokat, addig mas kozponti atomokkal, mint a szilicium, nitrogén és
foszfor, kevésbé foglalkoztak. A szén atomot nitrogén atomra cserélve a molekula méar
csak harom ligandummal rendelkezik, ebbdl kifolydlag pedig a reaktans 6ninverziodja is
lehetségessé valik, amely C-centrum esetén a kozponti atomhoz kapcsolodd négy
ligandum miatt gyakorlatilag nem lehetséges.'® Emellett az eltérd elektronszerkezetek és
szimmetriatulajdonsdgok  kovetkeztében az Sn2  reakcidk  energetikdja  és
sztereodinamik4ja igen kiilonbozonek varhato.

A nitrogén centrumu Sn2 reakciok iranti érdeklddés a karcinogenezisben betdltott
fontos szerepiik miatt nétt egyre inkdbb az 1990-es években.!*1516 A kettds jelolést
alkalmazo kisérletekbdl kiindulva tgy gondoltdk, hogy N-centrum esetén is az Sn2
reakciokra jellemzd klasszikus atmeneti allapot van jelen.!” Késébb ionaramcsoves
vizsgalatok (FA-SIFT) soran kideriilt, hogy a F~ + NH2Cl reakcio reaktivitasa kétszer
akkora, mint a F~ + CHsCl reakci6é.'8

A N-kozponti Sn2 reakciok elméleti vizsgalatat az X~ + NH2Y és X~ + N(CHa)2Y

[X,Y =F, Cl, Br, I] reakciokra vonatkoz6 PES-ek jellemzésével, alacsony elméleti szintii



ab initio!®202122 ¢ DFT (density functional theory) modszerek?®?4% alkalmazasaval
kezdték. Késobb Bickelhaupt ¢és munkatarsai azt tanulméanyoztdk, hogy milyen
hatasokkal jar a kozponti C-atom lecserélése mas atomokra.?®?’

2018-ban kutatdcsoportunk elkezdett foglalkozni az X~ + NH.Y [X,Y = F, Cl,
Br, I] reakciokhoz tartozd staciondrius pontok feltérképezével, kiszamitottak a PES
staciondrius pontjainak nagypontossagi klasszikus ¢és adiabatikus energiait,
figyelembevéve a torzselektronok korrelaciojat is.?® Wang és munkatarsai az OH™ +
NH2CI?® és F~ + NH2CI*® reakciok stacionarius pontjait vizsgaltdk vizes kozegben,
kvantummechanikai és molekulamechanikai kozelitéseket alkalmazva. Munkajuk soran
direkt dinamikai szimulaciokat is futtattak. Kés6bb Li és Wang azonositotta a dupla-
inverzids atmeneti allapotot és az ahhoz tartozo reakcioutat. 3!

2021-ben a témavezetém, Papp Dora folytatta a F~ + NH2Cl rendszer vizsgalatat.3?
A kutatas keretei kozt egy teljes dimenzids analitikus PES-t fejlesztett nagyon pontos ab
initio (CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ) elméleti szinten szamolt energiapontokra torténd

illesztéssel.

» e FS TS Front-side attack
F + NHZCI = : e et —— Back-side attack
34.4 (315) ...................... Induced inversion
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C PES classical (PES adiabatic)
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[F+nhclc,) o—@—e | © P 73(4.0) @+ ’\.

£ : : PTTS ® 06! CI+ NH,F (€
F-+ NH,CI FS premin 10.6 (-12.0) + NH,F (G,)
=] -10.0 (-11.9)

' .
0.0(0.0) \'~, -12.3(-12.1) _9'7(_11‘;5') -10.2(-11.8) | 1.7 (1.5) _| o¢+©®
0.0(0.0) - -12.1(-11.8) Rl ) PT postmin = 1.7/15) - %

4 ost-DI TS I 5 |
@+ .—‘ . D|TS /" WTS \ .p . 'ClI=+ NH,F . + ‘
pres ~12.4(-12.4) * : 9 4~13.9(-13.1) !L

-23.6 (

/ % :0/‘\,,\ %
) fA9(-ng) N L ® -13.6 (-12.9)
o ‘\‘\-233( =25, 6) / ,,-,,Q\' \ 5 '/

iH postmm / -12.8(-12.9)
.H remin ; TR "
LS 4 \p_v/ -30.3 (-29.1) H

’ . A -13.6 (-13.5)
o/' -30.5(-31.0) -30.0 (-28.7) ‘K‘
-30.2(-30.7)

3.4bra: A F + NH,Cl S\2 reakcidé sematikus potencidlis energia feliilete a lehetséges
reakcioutakkal. A stacionarius pontok klasszikus (adiabatikus) CCSD(T)-F12b/aug-cc-pV5Z
(+ AZPE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ]) elméleti szinten szamitott relativ energiai kcal/mol-ban
feltiintetve és Gsszehasonlitva a PES-en kapott értékekkel %2

A PES-en kapott klasszikus és adiabatikus energidk a 3. dbran lathatok nagypontossagu

ab initio eredményekkel Osszehasonlitva.? Ezt tovabbi részletes kvazi-klasszikus
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dinamikai vizsgalatok kovették az ujonnan fejlesztett PES-en, széles litkdzési energia
tartomanyban. Az elemzések tovabba lehetdvé tették a nitrogén atom koriili konfiguracio
valtozasanak nyomon kovetését, ezzel betekintést nyujtva a sztereodinamikaba, melyet
korabban még senki nem vizsgalt N-centrumui Sn2 reakciok esetén.

Az SN2 reakcidkat foszfor centrum esetén is tanulmanyoztak. A foszforvegytiletek
kulcsfontossagl szerepet tdltenek be az SN2 mechanizmust bioldgiai folyamatokban. A
foszfor kdzpontu reakciokrol még nincs annyi ismeretiink, mint az eddigiekrél. Erdemes
megvizsgalnunk a 2. periddusban talalhaté C atom ¢€s a 3. periddusban talalhatd Si atom
reakcidi kozti kiilonbségeket, mivel ez alapjan a N és P atomok kozotti kiillonbségek is
megjosolhatok. Az X~ + CH3zX® és X~ + SiH3X3 reakciok energetikaja igen eltérd,
ugyanis C-centrum esetén a PES két minimummal és egy atmeneti allapottal rendelkezik
egy Walden-inverzidos Sn2 reakcid esetén, Si atom esetén azonban mar csak egy
minimummal rendelkezik.

2006-ban Bickelhaupt és munkatarsai a C-, Si- és P-centrumi Sn2 reakciokat
tanulméanyoztak (meghataroztak a fobb stacionarius pontokat) és hasonlitottak dssze.®®
Elemzéseik azt mutattdk, hogy a reakcidk energetikdjat, illetve a reakcidgat meglétét
jelentésen befolyésolja a kdzponti atomhoz kapcesolodd ligandumok sztérikus igénye,
emellett kisebb mértékben a nukleofil és a tavozo csoport jellege is. A CI™ + CHsCl
reakcidhoz képest a ClI™ + PH2Cl reakcid kdzponti gatja eltlinik, ugyanis a csokkentett
sztérikus  gatlasbol kifolyolag kedvezdbbé valik a kolcsonhatas, igy egy
minimumszerkezetet kapunk. 2007-ben kutatasaikat kiterjesztették a X~ + CHsY, X~ +
SiH3Y, X+ PH2Y és X+ POH.Y aszimmetrikus (X#Y) reakcidkra ([X,Y]=[OH, Cl]).%
Munkajuk soran a reaktansok szerkezetének reakciora valo hatasat vizsgaltak, valamint a
hatulrol-tdmadasos Walden-inverzios mechanizmuson feliili reakcioutak feltérképezésére
tettek kisérletet.

2017-ben Kolodiazhnyi és Kolodiazhna &ltaldnosan vizsgéltdk az Sn1 és Sn2
mechanizmust, valamint részletesebben megvizsgaltak a foszfor atom Sn2 reakcidinak
sztereokémiajat.3” Kimutattak, hogy sok természetben eléforduld foszfat hidrolizise Sn1
mechanizmussal zajlik, egy metafoszfat (PO3") intermedieren keresztiil, mig a kiralis,
harom vagy ot vegyértékii foszforvegyiiletek esetén torténd Sn2 reakciok egy ot
vegyértéki intermedieren keresztiil mennek végbe.

Ezen eredményekbdl nyilvanvalova valt, hogy fontos és sziikséges a foszfor

kozpontu rendszerek dinamikdjanak nagypontossagl, részletes feltérképezése, melyre

eddig még nem keriilt sor.
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3. Célkitiizések

Az eddigi kutatasok folytatasaként dolgozatom célja a kozponti atom szerepének
vizsgalata a F~ + PH2Cl Sn2 reakcié példajan, kezdve a fontos minimum ¢és atmeneti
allapotainak felderitésétdl, azok szerkezeteinek és relativ energidinak minden eddiginél
pontosabb meghatarozasatél, a PES fejlesztésen 4t a dinamika részletes
tanulmanyozasaig. Eredményeimet, amelyek két éves kutatdmunkam soran sziilettek,
szeretném Osszevetni a kutatocsoportban korabban vizsgalt F~ + CH3Cl és F~ + NH2Cl
reakciok dinamikajaval.>3?

Elészor a F~ + NH2Cl rendszernél megtaldlhatd reakcidutakat terveztiik
feltérképezni a P-centrumu analog reakcid esetén. A kiilonbozd reakcioutakhoz tartozo
stacionarius pontok szerkezetét Moller—Plesset perturbacids modszer segitségével
kivantuk felderiteni, egy kisebb méretii in. aug-cC-pVDZ bdzis hasznalataval. Az igy
optimalt szerkezetek geometridit, energiait és rezgési frekvencidit a pontosabb
eredmények elérése érdekében nagypontossagu explicit-korreldlt csatolt klaszter
modszerekkel terveztilk meghatarozni, melyek a potencidlisenergia-feliilet fejlesztéséhez
is sziikségesek.

A PES fejlesztést a kutatocsoportunk altal fejlesztett ROBOSURFER
programcsomag®  segitségével terveztiik véghez vinni 1-60 kcal/mol {itkdzési
energidkon. Ezt kovetéen a reakcido dinamikajanak vizsgalatahoz kvazi-klasszikus
trajektoria szimuldciokat kivantunk végezni ugyanazokon az {itkozési energiakon,
amelyeket a csoportunkban a F~ + NH2Cl reakci6é dinamikajanak vizsgalata soran is
hasznaltak, igy egyszerlibbé téve a két rendszer Osszehasonlitdsat. Az eredmények
elemzésénél, amelyet a témavezetOm altal el6zetesen fejleszett elemzd program
segitségével végeztem, a F~ + NH2Cl rendszerhez hasonloan vizsgalni terveztiik az egyes
reakcidutakra vonatkozd hataskeresztmetszeteket, reakcidvaloszinliségeket, valamint a
termékek szorasi sz0g eloszlasat, belsd €s relativ transzlacids energia eloszlasat, illetve a
konfiguracio valtozasat a kozponti atom koriil a kiilonboz6 reakcidémechanizmusok soran.

Dolgozatom eredményei hozzasegithetnek benniinket az Sn2 reakciok
mechanizmusanak alaposabb megértéséhez, emellett jovobeni kisérleti és elméleti

kutatasok alapjaul is szolgalhatnak.
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4. Alkalmazott modszerek elméleti hattere

4.1. Bevezetés

A kvantumkémia a kvantummechanika alkalmazasa kémiai rendszerekre, mely
lehetdvé teszi példaul ezek egyensulyi szerkezetének és fizikai-kémiai tulajdonsagainak
meghatarozasat. A nemrelativisztikus kvantummechanika alapegyenlete az idéfiiggd
Schrodinger-egyenlet, az idéfiiggetlen, un. stacionarius allapotok energiajat pedig az
id6fiiggetlen Schrodinger-egyenlet segitségével hatarozhatjuk meg, amely a teljes energia

operator sajatérték egyenleteként a kdvetkezOképpen irhato fel:
AY = B, W, (1)

ahol H a Hamilton-operator, ¥ az egzakt hullamfiiggvény és Eiwt a rendszer teljes
energiaja. Ennek az egyenletnek a nagyobb rendszerekre valo megoldasa bonyolult, ezért
kiilonféle kozelitéseket kell alkalmaznunk.

Az egyik ilyen egyszeriisités a Born—Oppenheimer kozelités, mely a mag- és
elektronmozgas szétvalasztasan alapul. A kvantumkémia két f6 aga is ez alapjan kiilontil
el, vagyis a magmozgas- és elektronszerkezetszamitds. A szétvalasztds abbol adodik,
hogy az atommagok sokkal nehezebbek, mint az elektronok, ebbdl kifolydlag joval
lassabban is mozognak, vagyis a magok mozdulatlannak tekintheték az elektronmozgas
szempontjabol. A szétvalasztott mozgasok a valtozok kiilonvalasat eredményezik, igy az
elektronmozgasra és a magmozgasra is felirhato egy kiilon Schrodinger-egyenlet. Az

elektronmozgas Schrodinger-egyenlete:
ﬁeqje(r; R) = Ee(R)llue(r; R), (2)

ahol Ee a elektronmozgas potencidlis energidgja, melyet kiilonb6z6 mag-
elrendezddéseknél kiszamolva és kiilonb6zd geometriai paraméterek fiiggvényében
abrazolva kapjuk meg a potencialisenergia-hiperfeliiletet. Ezen a feliileten megtalalhatok
az adott reakcidhoz tartozo stabil allapotok, vagyis minimumok, illetve az atmeneti
allapotok, vagyis elsérendii nyeregpontok is. Ezek egyiittesen rajzoljdk ki a vizsgalt

rendszer energetikajat és hatarozzdk meg a dinamikéjat.%
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4.2. Hartree—Fock modszer

A Schrodinger-egyenlet tehat csak a H atom, illetve néhany modell rendszer
esetén oldhatdé meg analitikusan, nagyobb rendszerek esetén numerikus modszerekkel
hullamfiiggvénynek. Ezt egy erre szolgalo ab initio elektronszerkezet-szamitd6 modszer
segitségével, az tn. Hartree—Fock modellel oldhatjuk meg a legegyszeriibben. Eszerint a
modell szerint az elektron-elektron taszitast atlagolva vessziik figyelembe és a
hullamfiiggvény kozelithetd egy olyan, un. Slater-determinanssal, mely N darab
spinpalyat tartalmaz, melyek mindegyike egyetlen elektron koordinatditol fiigg.*°

Egy 1-nél tobb elektront tartalmazd rendszerre vonatkoz6é Hamilton operator a

kovetkezoképpen irhato fel:
ﬁzﬁo+ﬁ1+ﬁ2, (3)

ahol H, a mag-mag taszitasi potencial (ami a Born—Oppenheimer kozelités értelmében
konstans), A, tartalmazza az elektronok kinetikus energiajat és a mag-elektron vonzasi
potencialt, H, pedig az elektronok kozott hatdo Coulomb-taszitasi potencialis energiat. H,
akadalyozza meg, hogy a Hamilton-operatort egyelektron operatorok dsszegeként irjuk
fel, hiszen ez az operator mar két elektron koordinataitol fiigg. A hullamfliggvény spin-
¢s palyakoordinatainak szétvalasztdsa utan sem hanyagolhat6 el a spin, ezért a

spinpalyafliggvény alakja:
Pitrys) = Vi) Tics;) 4)

ahol ¥;¢) az i-edik elektron palyafiiggvénye és oy, pedig az i-edik elektron

spinfiiggvénye. Majd ezen spinpalyak szorzataként épiil fel a hullamfiiggvény:

Y (1,2,..8) = Pilris)Pj(rasy) - Ph(rasn)- (5)

Tobbelektronos rendszerek esetén a Pauli-elv szerint barmely két elektron
koordinatait felcserélve a hullamfiiggvénynek eldjelet kell valtania, mivel két elektron
nem lehet ugyanabban a kvantumadllapotban. Ennek érdekében a hullamfiiggvényt
determinans (Slater-determinéans) alakban irjuk fel, amely barmely két sor vagy oszlop

felcserélésével eldjelet valt:
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Pi(ris1) Pj(risy) -+ Pk(risn)

1 (pi(rz,sl) (Pj(rz,sz) <pk(r2,sN)

lIJ(1,2,...,N) ~ I ) (6)

Pitrnsy) Pitrns) " Pr(rusn)

1 r 14 . r ” r
ahol 7 normalasi tényezd N elektron esetén.

A vizsgalt rendszer energiajanak varhato értékének kiszamolasara szolgalod

integral (a Dirac-féle Un. bra-ket jelolést hasznalva):

E=(P|H|P). (7)

A variaciés elv alapjan az uUn. varidciés probafiiggvényekkel szamolt
energiaértékek mindig nagyobbak az egzakt energianl, egyenldség pedig csak akkor 1ép
fel, ha az imént emlitett probafiiggvény megegyezik az egzakt hulldmfiiggvénnyel. A
palydk fiiggvényében minimalizalni kell az energiat a megfeleld spinpalyak elérése

céljabol, az igy kapott Osszefiiggés:
[ﬁl(i) - Zb:tal?b () + Zbiajb (i)]¢a(i) = gq0q(1) , (8)

ahol a és b az elektronokat indexelik, h; az elektron kinetikus energia operatora és a mag-
elektron vonzasi potencial, K, az un. kicserélédési operator, J, a Coulomb-operator. A

minimalizalas megoldasaként az un. kanonikus Hartree—Fock egyenleteket kapjuk:
F(Do; = &9; i=1,2,..,N, ©)

ahol ¢; a palyaenergia, ¢; a palyafiiggvény és F az i-edik elektron Fock-operatora, amely

igy az alabbi modon irhato fel:
F@) =@ + 2,0 - K, (D). (10)

Ezek az egyenletek olyan egyrészecske dallapotokat eredményeznek
megoldasként, melyek koziil a legalacsonyabb palydk keriilnek betoltésre a Slater-
determinansban, ezek a betoltott palyak, mig a be nem toltott palyak a virtualis palyak.

A rendszer energidja a Fock-operator segitségével hatarozhatd meg, amely
azonban fligg a ¢; palyafliggvényektdl. Viszont kezdetben ezek a fiiggvények nem
ismertek, igy maga a Fock-operator sem. Emiatt valik sziikségessé az iterativ megoldas,

az Un. Onkonzisztens tér (Self-Consistent-Field, SCF) moddszer, miszerint el6bb
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feltételezni kell a kezdeti fliggvényeket ahhoz, hogy az operator felirhat6 legyen. Ezekbdl
iteraciokkal ujabb fliggvénysorozathoz, azokbdl pedig ujabb Fock-operatorhoz jutunk.
Mindezt addig végezziik, mig az iteracid 6nkonzisztenssé nem valik, vagyis bizonyos
1épéseknél mar kozel ugyanazt az eredményt szolgaltatja.*!

A hullamfliggvényt felépitd spinpalyafiiggvények egyben tartalmazzdk a
spinfliggvényeket is, melyben a spin a és B lehet, tehat egy palyara két ellentétes spinii
elektron keriilhet. Az palyak betoltottsége alapjan megkiilonboztetiink nyilt- €s zarthéju
rendszereket, melyeknél lehetdség van kiilonféle megszoritasok hasznalatara. Nyilthéju
Open-Shell Hartree—Fock (ROHF) és az Unrestricted Hartree—Fock (UHF). Az eltérés az
elektronok térbeli palydkon val6 elhelyezkedésébdl adodik. Zarthéji molekuldknal pedig
a Restricted Hartree—Fock (RHF) eljaras hasznalatos.

4.3. Bazisok

A Hartree—Fock—Roothaan modszer segitségével a hullamfiiggvényt felépitd
palyafliggvényeket kozelithetjiikk egy megfelelden kivalasztott bazis segitségével, igy a

palyak kifejezhetdk M szamu bazisfiiggvény linearis kombinacidjaval:
V= Zrngzlcime ' (11)

ahol C;,, a linecarkombinacios koefficiens, x,, pedig a bazisfiiggvény. Minél tobb
bazisfiiggvényt tartalmaz a kivalasztott baziskészlet, anndl pontosabban tudjuk kozeliteni
a palyakat, a szamitasok viszont igy egyre dragabbak.*?

A H-atomra analitikus megoldassal kapott egyelektron fiiggvények nagyobb
rendszerek vizsgalatdra nem lesznek teljesen alkalmas bazisfiiggvénynek, azonban ezen
fliggvények radidlis részének egyszeriisitésével kaphatunk megfeleld fiiggvényeket, az

un. Slater tipust palyakat (Slater type orbital, STO):
x°T0(r,8,@) = NY,m(8, @)™ le™*", (12)

ahol N a normalasi tényezo, Y., (6, @) a gombfiiggvény, r az elektron és az atommag
kozotti tavolsag, n, | és m a H-atom Schrodinger-egyenletének megoldasabol kapott
kvantumszdmok, valamint { az effektiv magtdltésre vonatkozd konstans. Ezek a
fliggvények lefutdsukat tekintve szinte teljes mértékben megegyeznek a hidrogénszerti

fiiggvényekkel. Igy adnd magat, hogy ezeket hasznaljuk a szamitasokhoz, viszont
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numerikus kezelésiik ttlsdgosan bonyolult, igy a szdmitasok igen dragak lennének.
Emiatt egyszerlibb fliggvények bevezetésére van sziikség, melyekkel a fenti integralok

hatékonyabban szamithatok, ezek az Gn. Gauss-tipusu palyak (Gauss type orbital, GTO):
Xe 0@, 8) = Nxtyizke=ir* (13)

ahol x'y/z* a szogfiiggd rész, melyben a A=(ij,k) kitevok az impulzusmomentum-
kvantumszamok. Ezen palyakkal valé szamolas nem szolgaltat pontosabb eredményt,
valamint lefutasuk sem egyezik a hidrogénszerii fliggvényekével, azonban a szamitasok
annyival egyszerlibbek és gyorsabbak lesznek a kdnnyebb integralhatdsdg miatt, hogy
mégis ezeket hasznaljuk.

Ha a szadmitasok soran tobb ilyen Gauss fliggvény linearis kombinécidjaval,
masnéven kontrahalt bazisokkal szamolunk, akkor a Slater fliggvényekkel elért pontossag

mar kozelithetévé valik.*
4.3.1. Korrelacio-konzisztens bazisok

A fenti baziskészletek hasznalata nem kedvezd az Un. elektronkorreldciot is
figyelembe vevd szamitasok esetén, amelyeket a kdvetkezo alfejezetben részletesen is
ismertetiink, ezért Dunning ¢és munkatarsai kidolgoztak erre alkalmasabb
baziskészleteket. Pontosabb eredmények elérése érdekében a vegyértékhéj elektronjaihoz
polarizacios fiiggvények hozzaadasa indokolt, ehhez pedig egyre nagyobb |
mellékkvantumszamu palyak sziikségesek. Az igy 1étrehozott un. korrelacio-konzisztens
bazisok a geometria €s a spektroszkdpiai tulajdonsagok preciz meghatarozasat biztositjak.
Emellett ezek a bazisok beépitve tartalmaznak diffiiz fiiggvényeket, altalanos jelolésiik

pedig a kovetkezd:
aug-cc-pvnZ,

ami diffaz (,,aug”), korrelacio-konzisztens (,,cc”), polarizalt (,,p”’) vegyértek (,,V”’) n zéta
fliggvényeket tartalmazd baziskészletet jelol. Az n felhasitds mértéke lehet kétszeres

(double, D), haromszoros (triple, T) stb.*
4.4. Korrelaciés modszerek

A Schrodinger-egyenlet egzakt megoldasat a Hartree—Fock szamitasok

onmagukban nem kozelitik, csak a Hartree—Fock-limithez juthatunk kozelebb a bazis
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novelésével. Mindez abbol adodik, hogy a HF moédszer tartalmazza az egyelektronos
kozelitésbol szarmazo hibat. Ugyanis az elektronok mozgasa korrelalt, a HF modszer
azonban atlagosnak tekinti a koztiik hato taszitasi potencialt. A korrelacids energia tehat

arendszerhez tartozo egzakt energia (E¢g,ak) és a Hartree—Fock-limit energidjanak (Ey)

a kiilonbsége:
Exorr = Eegzakt — Eyr - (14)

A probléma kezelésére 1j determinans-hullamfiiggvényeket vezettek be, melyekben a

Slater-determinans bet6ltott palyai tires palyakra cserélédnek:

[P  Pi@n)|
e = \/% Qpa:(l) <Pa:(1v) , (15)
Pn@a) - PN

ahol — a normalasi tényez6 N elektron esetén és ®f az i-edik betdltott egyelektronos
VNI
figgvényt a-adik virtualis palyara cserélve kapott egyszeresen gerjesztett Slater-

determinans. Hasonloképpen felirhaté mas gerjesztésekre is:

P11y ... P1(v)

o Pa (i1) Qoia(N)
q}?j T Pp (:1) <P:b ™| (16)

(PN(‘1) ‘P;V(N)

ahol CD?jb a kétszeresen gerjesztett determinans, melyben i-edik és j-edik fliggvényeket
cseréljiik a-adik és b-edik virtualis palyakra. Az igy definialt gerjesztett determinansokat
hasznaljuk fel majd a korrelacios szamitdsokban, amelyekrdl alabb részletesen is lesz sz6.

A korrelacios energia igen kis érték, szinte toredékét jelenti az egzakt energianak,
azonban a kémidban leggyakrabban keresett relativ energidk kiszamitdsdhoz sziikséges
szamolnunk vele, ugyanis csak igy érhetd el a megfeleld kémiai pontossdg. Az
elektronkorrelacio esetén pedig beszélhetiink kizardlag a vegyértékhéjon (,,frozen core”)
1évo elektronok korrelaciojardl, vagy hozzavehetjiik az alatta levd héjon (,,all electron”)

elhelyezkedd elektronokét is. A korrelaciés energia meghatdrozasdra egyarant
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hasznalhatd a Mpgller—Plesset perturbacios (MP), a csatolt klaszter (CC) és a

konfiguracios kdlcsonhatas (CI) eljaras.
4.4.1. Moller—Plesset perturbaciés modszer

A perturbacios eljards soran feltételezziik, hogy a vizsgalt rendszeriink
Schrodinger-egyenlete hasonlit egy mar kordbban megismert rendszeréhez. Az
ismeretlen rendszer egyenletében szerepld Hamilton-operator felbonthatd az alabbiak

szerint:

P

H=H,+aV, A7)

ahol H, a referencia operator (a mar ismert rendszer Hamilton-operatora), 1 a
perturbacids paraméter és V, az un. perturbacids operator, a két rendszer kozotti
kiilonbséget irja le. Ahogyan a Schrodinger-egyenlet, gy a rendszer energidja sem

sokban tér el az ismert rendszerétdl. Az adott rendszer energidja tehat:
E =Ey+ Z2 A (W |V|¥u-n) (18)

ahol ¥ perturbacios hullamfiiggvények ¥,-ra ortogonalisak.

A H, referencia operator felirhato a F Fock-operatorok dsszegeként:
Ao = ZL,F (D). (19)

A V perturbaciés operator a H Hamilton operdtor, valamint a H, referencia

operator kiilonbségeként adodik:

—~

A Moller-Plesset perturbaciés eljarason beliil kiillonféle modszereket
kiilonboztetiink meg a perturbaciok rendje alapjan. Az energia zérusrendii (MPO)

korrekcidja a Hartree—Fock modszernél pontatlanabb eredményt szolgaltat:
Ey = (¢0|ﬁ0|®0) = Zilirfi ; (21)

ahol @, az alapallapotti determinans és ¢; az i-edik palya energidja. Az elsérendi (MP1)

korrekcio pedig a Hartree—Fock-szintnek felel meg:
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EO + E1 = <¢0|ﬁ0|¢0) + <CD0|I7|CD0> = (q)Olﬁl(DO) = EHF . (22)

A masodrendii (MP2) energia a perturbacids operator korrekcidjaval kiegésziilve a
kovetkezd formuldhoz vezet:
DD |D, )|’
EO+E®D L ED =+ 2i2j>i2a2b>a|<l]‘—‘0>|' (23)

€a+€b—€i—€j

ahol @ a kétszeresen gerjesztett determinans és @ az alapallapoti determinans.*®

A korrekcié rendjét nemigen érdemes a masodrendnél tovabb ndvelni a
szamitasok idéigényessége miatt, ugyanis az MP2 modszer mar 6nmagaban sokat javit a
Hartree—Fock eredményeken. A mddszer elénye még, hogy méretkonzisztens, vagyis a
részrendszerekre szamolt energidk Osszege megegyezik a teljes rendszerre szamolt
energiaval. Azonban hatranyt jelent, hogy az eljaras nem teljesiti a variacios elvet, tehat
a szamolt energia az egzakt energia al4 eshet.

A Moller-Plesset modszer kiegészithetdé egy un. explicit-korrelalt F12
modszerrel, melynek jellegzetessége, hogy Descartes-koordinatarendszer helyett egy
olyan koordinatarendszerre tér at, mely explicite tartalmazza az elektron-elektron
tavolsagokat. gy a modszer szamitasigénye természetesen megnd, viszont pontosabb

eredményt szolgaltat.*®
4.4.2. Csatolt klaszter médszer

A csatolt Kklaszter (coupled cluster, CC) modszerrel szintén szamolhato a
Hartree—Fock modszer altal elhanyagolt elektronkorrelaci6. Az ehhez tartozd
hullamfiiggvény pedig a méretkonzisztencia érdekében a kovetkezd exponencidlis

alakban irhato:

Y = eTq)O y (24)

ahol T a gerjesztéseket eldallito operator és @, a referencia hullamfiiggvény. A T

gerjesztd operator részoperatorok dsszegeként irhato fel:
T=T1+T2+T3+..., (25)

ahol az als6 index azt jeloli, hogy hanyszoros gerjesztést allit el az adott operator. A T;

és T, operatorok az alabbi médon hatnak a @, hullamfiiggvényre:
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7A11q)0 = Ziz'atiaq)? ' (26)

7,0, = 2i2j>i2a2b>atfljbq)gp , (27)

ahol ®f az egyszeresen, (D?jb a kétszeresen gerjesztett operator és t az un. amplitudo.

A (24)-es egyenletben szereplé exponencialist Taylor-sorba fejtve a

hullamfiiggvény a kovetkezoként adodik:
Y=(1+T+ L+ T+ L+ T+ T3+ T, + 1T+ ..)D,. (28)

A csatolt klaszter eljarasokon beliil a gerjesztések rendje szerint kiilonb6zo tipusok
léteznek. Attol fiiggben, hogy a T operator mely operatorokbol épiil fel, kiilonféle
modszereket kiilonboztethetiink meg. CCS modszerrdl beszéliink, ha csak a Tl, CCSD-
161, haa Ty és T,, CCSDT-18l, haa Ty, T, és T gerjesztéseket vessziik figyelembe. Minél
tobb tagot vesziink szamitasba, gy egyre dragabba valnak ezek a mddszerek. Koltséget
¢és pontossagot tekintve a CCSD(T) a ,,Golden Standard”, mely egy CCSD szdmolason
alapul, majd Y cgp-t és Ts-t felhasznalva egy energiakorrekciot szamol, igy olcsobb,
viszont kozel azonos pontossagt, mint a CCSDT (full T) eljaras.*’

A csatolt klaszter moddszer esetén is alkalmazhatoak az explicit-korrelalt
médszerek (F12), melyek segitségével itt is pontosabb eredményekhez juthatunk.*84°

Minden eddig targyalt korrelaciés modszernek a @, Hartree—Fock determinans-
hullamfliggvény szolgalt alapjaul. Az tin. Brueckner eljaras azonban a @ -t alkoto6 palyak
helyett teljesen ujakat allit eld, melyeket Brueckner-palydknak neveznek. A modszerrel

eléallitott korrelalt hullamfliggvény pedig a kovetkezd:
Y=(1+T,+ 1T}z (29)

Nevezik BCCD (Brueckner-doubles) modszernek is, valamint az eddigiekhez hasonléan
ennek is kidolgoztdk a haromszoros gerjesztési korrekcidkat tartalmazé BCCDT-,

melynek ismert a BCCD(T) valtozata is.>®
4.5. Potencialisenergia-feliilet
4.5.1. Bevezetés

Napjainkban a potencialisenergia-feliiletek egyre meghatarozobb szerepet

toltenek be a kémia kiilonboz0 teriiletein. Mindez fOként a reakcidodinamikat jellemzi,
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ugyanis az erd egyenld a potencidlis energia negativ gradiensével, ami pedig az atomok
mozgasat iranyitja. Egy N-atomos rendszer PES-e egy 3N —6 valtozos fiiggvény
segitségével irhatdé le, melynek azonban analitikus alakja nem ismert. A
potencialisenergia rogzitett magkonfiguracio6 mellett az elektronokra vonatkozé
Schrodinger-egyenlet  megoldasaval — kiszamithatd. Tobbelektronos — rendszerek
Schrédinger-egyenlete azonban nem oldhaté meg analitikusan, igy egyéb modszerekkel
kell az egzakt megoldast kozeliteni, ahogy az fentebb részletezésre keriilt.*0-°0:51:52:53

A Kklasszikus dinamikai modellekhez sziikségiink van a potencialisenergiara és
annak gradiens értékeire igen nagy mennyiségli eltéré magkonfiguraciok esetén. Erre egy
modszer lehet a potencidlisenergia ¢€s a gradiens kiszamitasa egy elektronszerkezet
szamitd program segitségével minden egyes konfigurdciora (Gn. direkt dinamika
modszer). Azonban, ha ezt a tobb millid6 vagy esetleg millidrd szamitast el akarjuk
végezni, akkor tobbelektronos rendszerek esetén mindezt a szamitdégépek véges

kapacitasa miatt csak igen alacsony elméleti szinten tehetjiilk meg.
4.5.2. Illesztés

A potencialisenergia-felillet azonban kifejezhet6 egy analitikus fiiggvény
segitségével is, amelynek szabad paraméterei az ab initio energiapontokra vald
illesztéssel meghatarozhatok.> Ezen fiiggvények megvalasztasanal fontos tisztdban
lenniink a PES fizikai tulajdonsagaival, vagyis azzal, hogy a PES a roticiora, a
tulajdonsag teljesitése nem olyan trividlis, mint a masik kett6¢. Szdmos olyan PES létezik,
mely nem teljesiti ezt a permutacids kritériumot, ennek elhanyagolasa pedig komoly
problémaékat okozhat a dinamikaban. A tobbi fizikai jellemzd mar teljesithetd egy Un.
belsé koordinata rendszer alkalmazasaval, mivel a teljes rendszer mozgatasakor
(transzlacio, rotacid) az atomok kozotti tdvolsagok, a kdtésszogek és a torzids szogek nem
valtoznak.

A permuticiéra invaridns polinom modszer™ megfelel a fent emlitett

kritériumoknak. Ennél a modszernél un. Morse-tipust valtozdkat alkalmazunk, azaz

Yij = exp(_rij/a) ) (30)

ahol 7;; az atomok kozotti tavolsagokat jeloli, a pedig egy rogzitett paraméter, amely a

fliggvény lecsengését befolyasolja. Ha az r;; koordinatak helyett y;; valtozokat vezetiink
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be, azzal biztosithatjuk, hogy a PES aszimptotikusan, azaz nagy r;; tavolsagoknal
megfelelden viselkedjen. Ugyanakkor 7;; és y;; koordinatédk hasznélatival a PES eltolasi

¢s forgasi invariancidja is megfeleld lesz. Egy N-atomos rendszer esetén a tavolsag

N(

koordinatak szama %1), ha pedig N > 4, akkor az atom-atom tavolsidgokat leird

koordinatak szama tobb lesz, mint a bels6 koordinataké (3N — 6). Ennek ellenére mégis
célszeru az Vij (i=1,.,N—1; j=1i+1,..,N) koordinatdk hasznalata, mivel igy a
permutaciora nézve zart koordinatakészletet kapunk. A PES tehat a kdvetkezOképpen

adhaté meg:

V =20 0 CaS( 22013 Vi Va2 Vet (31)

ahol S egy un. szimmetrizald operator és C, [n = (nq3, Ny3, Nyg, -, N3, Ny, ... )| jelOli
azokat a koefficienseket, melyeket egy stlyozott linearis legkisebb négyzetes illesztéssel
hatarozunk meg. Az S operatornak kdszonhetoen az egyenletben szerepld tagok az azonos

crer

vektor elemeire bizonyos megszoritas 1ép érvénybe:
T <D (32)

A PES fiiggvények hatékonyan és egyszerlien felirhatoak az invaridns polinomok

elméletének™ segitségével:

V() = Ziloha (Mg () | (33)

ahol h,, az els6dleges invarians polinomok [p(y)] polinomja és g, () jel6li a masodlagos
invarians polinomokat. A gyakorlatban inkdbb ezt az elméletet alkalmazzuk PES
illesztéshez, mivel sokkal hatékonyabban megvaldsithatd, mint a (31)-es egyenlet.

A potencialisenergia-feliilet pontossagat nagyban befolyasolja az illesztéshez
felhasznalt ab initio energiapontok pontossaga, valamint maga az illesztés pontossaga. Ez
utobbit ellendrizhetjiik az illesztés négyzetes kdzéphibajanak (root-mean-square, RMS)
kiszamitasaval. Az RMS segitségével ellendrizhetd, hogy a fejlesztett PES milyen

pontossaggal reprodukalja az ab initio energiakat.
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4.5.3. ROBOSURFER

Az elméleti kémidban mar évtizedek 6ta komoly kihivést jelentett egy olyan
globalis teljes dimenzids potencialis energia feliilet fejlesztése, mely ab initio energiakbol
kiindulva megbizhat6 ¢és nagy pontossdgii dinamikai szamitasokat tesz lehetové. A
kutatdcsoportunk egyik tagja, Gyori Tibor ezzel a céllal fejlesztette ki a ROBOSURFER
programcsomagot®®, mely teljesen automatizaltan generalja az illesztési pontokat,
ab initio szamitasokat végez, majd iterativ modszerekkel folyamatosan fejleszti a PES-t.
A szoftver tobb Onélldan is miikddd egységbdl épiil fel, igy konnyen atalakithaté mas
rendszerekre vald alkalmazas céljabol. A program miikddése nem igényli egy adott
rendszer stacionarius pontjainak €s reakcioutjainak elézetes ismeretét, raadasul valojaban
nem is kell minden termékcsatornaval tisztaban lenniink. A ROBOSURFER emellett olyan
technikakat is tartalmaz, mint pl. a sziikséges ab initio szamitasok minimalizalasa, a
korabban konvergencia problémakkal rendelkezé geometridkhoz hasonld szerkezetek
kihagyasa, a nem valés minimumok kijavitdsa ¢és az illesztéshez hasznalt
geometriakészlet minimalizaldsa. A ROBOSURFER egyik mellékaga egy Un. Gjravélogatés

modszert is tartalmaz, mely képes hatékonyan csékkenteni az illesztési készletet.
4.6. A kvazi-klasszikus trajektéria modszer

A reakciddinamikdban a magmozgéas leirasara szamos lehetdség all
rendelkezésiinkre. Ezeket a szamitasokat végezhetjiik kvantummechanikai, illetve
klasszikus mechanikai modszerekkel. A magmozgas kvantummechanikai megkozelitése
azonban igen bonyolult, csak néhanyatomos rendszerek esetén megoldhato.

A rendszer méretével tehat egyre iddigényesebbé valnak a szdmitasok, ezért
poliatomos rendszerek esetén nem alkalmazhatéak hatékonyan. Ezeket a reakcidkat
emiatt 4ltalaban klasszikus mechanikai modszerekkel szimulaljuk, ugyanis az
elektronoknal joval nehezebb magok mozgésa a klasszikus mechanika torvényeivel jol
leirhat6. A poliatomos, gazfazisu reakciok dinamikdja kitlinden tanulmanyozhat6 az n.
kvazi-klasszikus trajektoria®® (quasi-classical trajectory, QCT) modszer segitségével. Ez
a modszer olyan specidlis kezdeti feltételekkel miikodik, melyeknél a reaktansok
kiindulasi koordinatait és a sebességeit ugy valasztjuk meg, hogy a reaktdnsok energiaja
megfeleljen egy kvantummechanikai rezgési-forgasi allapot energidjanak. Valamint a

QCT modszer joval redlisabb eredményeket szolgaltat, mint a klasszikus mechanikai
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modszer, melynél 0 K hdmérséklet 0 energidnak felel meg, viszont a QCT esetében 0 K
a rendszer zérusponti energiajat jelenti.

A reaktansok kvazi-klasszikus rezgési allapotai megadhatéak normal-moéd
mintavételezés segitségével. Tehat egy reaktans normalkoordinatai (Qp) €s az ahhoz

tartoz6 impulzusok (P) a kovetkez6 képletekkel szamithatoak:

Qu="_"cosuRy)  Po=\2Esin@nR)  k=12,..3N-6, (34)

ahol N az atomok szama, R, € [0, 1] egy egyenletes eloszlasu random szam (minden k
értékhez kiilonb6z6 R, tartozik) és wj; a harmonikus frekvencia. Ezen moédusok Ej

energiai pedig a kovetkezd kvantummechanikai képlet alapjan szamolhatéak:

Ee = (ni +3) g (35)

Ha az egyenletben szerepld n; rezgési kvantumszamot O-nak tekintjiik, akkor ezzel
definidlhat6 a kvazi-klasszikus alapéllapot. Ezen feliill mod-specifikus gerjesztett rezgési
allapotot is megadhatunk, ehhez a kivant gerjesztésnek megfeleld pozitiv egész értéket
adjuk meg rezgési kvantumszamként. A klasszikus harmonikus rezgési energia pedig

P2 CL)ZQZ
B, = 2 + 2% (36)

képlet alkalmazasdval és a (34)-es képletekben definialt normalkoordinatdk és
impulzusok felhasznalasaval kiszamithato.

A normalkoordinatékat Descartes-koordinatakka kell alakitanunk, mely a normal-
mod sajatvektorokat tartalmazd transzformdacidés matrix segitségével egy linedaris
transzformécion keresztiil végezhet6 el.

Egy reakcio soran a reaktansok véletlenszerti orientaciokban titkoznek egymassal,
ezért a reaktans molekulak tomegkdzépponti rendszerbe transzformalt q és v Descartes

koordinatait és sebességeit el kell forgatni a random orientaciok beallitasa érdekében:

q=R(6,9,9)q v=R(6,¢,Y)v, (37)

ahol R a forgatasi matrix. Az Euler szogeket (8, ¢, ) pedig az alabbi modon valasztjuk

meg:

cos@ =2R; —1 ¢ = 2nR, Y = 2nR;5 (38)
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ahol Ry, R, és R; egymastol kiilonbozo 0 és 1 kdzotti random szamok.
Egy bimolekularis reakcid esetén, ha A poliatomos reaktans tomegkozéppontjat
az origdba helyezziik, akkor a B reaktans atom/ion koordinatai az alabbi képletekkel

adhatdak meg:
x =Vs? —b? y=b z=0, (39)

ahol s a reaktansok tomegkozéppontjainak kezdeti tavolsaga és b az un. iitk6zési (impakt)
paraméter.

Végiil pedig megadhaté a reaktansok relativ sebessége (vyq)):

Vrel = |2Econ "x;:; z (40)
ahol E_, az iitkozési energia, my és mp pedig az A és B reaktansok tomegei. Ha
feltételezziik, hogy a reaktansok az X tengely mentén kozelednek egymashoz ¢s maga a
rendszer végig nyugalomban marad, akkor a relativ sebesség vektor elemei az A minden
atomjara és a B atomra/ionra a kovetkezOképpen adhatébak meg: (mg/(my +
mp)Vrel, 0, 0) € (—=mp/(My + Mp) Ve, 0, 0).

Egy adott reakciora megkaphatjuk a reakciovalosziniiséget az alabbi képlettel, ha
rogzitett litk6zési energia, litkdzési paraméter, rezgési és forgasi kvantumszam értékeknél
végezziik a QCT szamitasokat:

Nr(b,EconnJ.K)
Ngssz(b,Eco1n,J,K) '

P(b' Ecollﬂ n:]: K) =

(41)

ahol N, a reaktiv és N, az Osszes trajektoriak szama. Valamint feltételezziik, hogy az
egyik reaktans egy szimmetrikus porgettyii (n rezgési és J, K forgasi kvantumszamok), a
masik pedig egy atom (nincs rezgés és forgas). Majd meghatarozhatjuk a reakcio

hataskeresztmetszetét (integral cross-section, ICS) az alabbi integral segitségével:
bmax
O'(Econ,n,],K) = fO ZHbP(b,Ecoll,n,],K)db s (42)

ahol b.x a maximalis titkozési paraméter, ennél nagyobb értékek esetén a

reakcidvaloszinliség mar nullanak adédik.
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5. Szamitasok leirasa

5.1. Minimumok és atmeneti allapotok azonositasa

A dolgozatomban bemutatott kvantumkémiai szamitasokat a MOLPRO
elektronszerkezetszamito programcsomag segitségével végeztiik.®” A kutatocsoport 4ltal
mar korabban vizsgalt F~ + NH2Cl rendszer stacionarius pontjaihoz tartozo szerkezeteket
¢s belso koordinatakat hasznaltuk fel a F~ + PH2Cl reakcio feltérképezéséhez sziikséges
MOLPRO inputok kezdeti geometriai paramétereinek — kotéshossz, kotésszog, diéderes
sz0g — deklaralasahoz, amelyeket un. Z-matrix formatumban adtunk meg.

Elészér MP2/aug-cc-pVDZ** elméleti szint alkalmazasaval deritettiik fel a
rendszer potencidlisenergia-feliiletének stacionarius pontjaihoz tartozéd szerkezeteket: a
reaktansok ¢€s termékek (minimumok), illetve az atmeneti allapotok (nyeregpontok)
geometriait. Ezzel parhuzamosan a harmonikus rezgési frekvenciakat is meghataroztuk,
melyek elengedhetetlenck a zérusponti energia (ZPE) kiszamitasahoz, valamint a
staciondrius pontok ellendrzéséhez, ugyanis a minimum allapotokkal ellentétben az
atmeneti allapotok rendelkeznek egy Un. imagindrius frekvencidval, mely annak
kovetkezménye, hogy a PES masodik derivaltjait tartalmazé Hesse-matrix egyik
sajatérteke negativ.

A stacionarius pontok elézetes feltérképezését kovetéen az MP2/aug-cc-pvVDZ
szinten optimalt szerkezetekkel tovabbi szdmitdsokat végeztiink CCSD(T)-F120b*84°
modszer segitségével aug-cc-pVDZ*, valamint aug-cc-pVTZ* bazis segitségével. Az
imént emlitett szamitasok eredményeként kapott CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
geometriakkal még tobb, most mar csak az adott geometridban torténd energiaszamitast
leiré, de nagyobb szamitasigényii CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVnZ (n = Q, 5)* médszerrel.

Nyilthéji rendszerek (néhany termék) esetén a fentebb emlitett €s hasznalt
szamitasi modszerek megfeleldi a kovetkezok: MP2 helyett RMP2, CCSD(T) helyett
UCCSD(T), CCSD(T)-F12b helyett pedig UCCSD(T)-F12b, ahol ,R” és ,,U” a HF
modszerhez hasonldan az ,,unrestricted” €s a ,,restricted” eljarasnak felel meg.

Az aug-cc-pV5Z bazishoz tartozo korrekcios értékeket az alabbi egyenlet alapjan

hataroztuk meg:
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&[aV5Z] = AE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pV5Z]
—AE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ] . (43)

A torzselektron-korrelaciobol szarmazé energiakorrekciot az alabbi képlet szerint

szamitottuk:

Acore= AE[AE-CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ]
—AE[FC-CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ] , (44)

ahol AE az all electron (a vegyértékhéj alatti héj elektronjait is korrelaltatjuk), FC pedig
a frozen core (csak a vegyértékhéj elektronjait korrelaltatjuk) szamitasokat jeloli
megfeleld stlyozott torzs-vegyérték bazisokon.

A minimum ¢és atmeneti allapotokhoz tartozd relativ energiaértékeket a
reaktansokhoz viszonyitva definidltuk, azaz a reaktansok energidit nullanak vettik. A
legpontosabb klasszikus (azaz zérusponti-energia korrekciét nem tartalmazo) relativ
energiakat a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pV5Z szinten kapott eredményeket felhasznalva a
kovetkezoképpen kaptuk meg:

AE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pV5Z] + Agore - (45)

A stacionarius pontokhoz tartozd zérusponti energiabol (ZPEg.,.) Kkivonva a
reaktansokhoz tartoz6 értékeket (ZPE ..kt) kaptuk meg az Gn. zérusponti energia

korrekciot (AZPE):

AZPE = ZPE,. [CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ]
—ZPE eake [CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ] . (46)

Az adiabatikus (zérusponti energiat is figyelembe vevd) energiaértékek a CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVTZ szinten szamolt AZPE korrigalassal kaphatoak meg:

AE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pV5Z] + Acore
+AZPE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ] . 47

5.2. A potencialisenergia-feliilet kifejlesztése

A PES fejlesztés soran a fentebb leirt CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti
szinten optimalt geometridkbol kiindulva, a stacionarius pontok szerkezetének Descartes

koordinatait 0,0-0,4 A intervallumon beliil véletlenszeriien valtoztattuk. A reaktansok és
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a termékcsatornak esetén mar nem csak a szerkezetek koordinatait mozditottuk el, hanem
a két molekula koziil az egyiket véletlenszerfien elhelyeztiik a masik koriil 2,5-15,0 A
tavolsagon beliil. Az igy generalt random geometridk felhasznalasaval futtattunk
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten Gn. single-point szamitasokat, azaz az
adott szerkezetben energiaszamitast végeztiink. Ezek szolgaltak alapul az automatizalt
PES fejlesztéshez, melyet a ROBOSURFER programcsomag®® segitségével hajtottunk
végre, szintén a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten. Az illesztésnél a 4.5.2.
alfejezetben emlitett permutaciora invarians modszerrel dolgoztunk, mely sordn a (30)-
as egyenletben szerepld a paraméter értékét 3 bohr tavolsagnal rogzitettiik. A hatodfoku
(D=6) stllyozott legkisebb négyzetes illesztés 4285 koefficiens meghatarozasat teszi
szilkségessé. Az legkisebb négyzetes eljaras a (EO/(EO + E)) X (El/(El + E))
stlyfliggvényt alkalmazza, ahol E, = 0,1 En, E; =0,5 En és E a globalis minimumra relativ
aktualis potencialisenergia. A ROBOSURFER programban pedig a reaktansokhoz
viszonyitva 150 kcal/mol energiaértéknél felsd hatart szabtunk meg (efolotti energia
értéknél a program nem olvas be geometriat). A reaktdnsokhoz viszonyitott 60 kcal/mol-
os tartomanyban az altalunk elvart pontossag 0,5 kcal/mol volt. Annak érdekében, hogy
a PES-t javitsuk, tovabbi geometridk hozzdadésa volt sziikséges, melyeket a Gemminer
alprogram® tjonnan generalt kvazi-klasszikus trajektoridk alapjan, amelyeket az egyes
ROBOSURFER iteraciokban futattunk az aktualis PES-en.

A szamitasok soran elektronszerkezeti probléméak adodtak. Ennek alaposan
utdnajarva kideriilt, hogy a CCSD(T)-F12b moddszernél a haromszoros gerjesztések
kozelitésével volt gond. Csoportunkban kordbban mar talalkoztak ezzel a hibaval®®,
melyet egy un. kompozit mddszer segitségével kiiszoboltek ki, ahol a 4.4.2. alfejezetben
emlitett Brueckner-kozelitést alkalmaztdk. Ezutdn mi is hasonld6 mddszert alkalmazva
kompozit energidkat szadmitottunk a meglévé geometridkban a kovetkezd képlet
segitségevel:

E[CCSD-F12b/aug-cc-pVTZ] + (E[BCCD(T)/aug-cc-pVTZ]
—E[BCCD/aug-cc-pVTZ]) . (48)

A ROBOSURFER iteraciok sordn a dinamikai szamitasokban a kovetkezd titkozési
energiakat (kcal/mol) hasznaltuk, valamint az adott energidhoz tartozé maximalis b
itkdzési paramétereket (bohr) a zardjelek tartalmazzak: 75, 7, 21, 20, 8, 61, 52 és 50
iteracio 1,0 (25,0); 10,0 (10,0); 20 (6,0); 30 (6,0); 40 (6,0); 50 (6,0); 60 (6,0) és 60 (3,0).
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5.3. Reakciodinamikai szamitasok

A F~ + PH2CI reakci¢ dinamikajanak vizsgalatdhoz kvazi-klasszikus trajektoria
szimulaciokat végeztiink a kovetkezo litkdzési energidkon: 0,9; 6,9; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0
és 46,1 kcal/mol. A reaktansok térbeli orientacioit véletlenszeriien valasztottuk és a F~
ion és a PH2Cl molekula tdmegkdzéppontja (TKP) kozotti tavolsagot d = Vx2 + b2 bohr
értékre allitottuk be (4. abra), ahol x = 30,0 bohr és b iitk6zési paramétert pedig 0 és Dmax
(melynél a reakcid valoszinisége nulla) értékek kozott noveltiik, 1€pésenként 1,0 bohr-

ral.

4., abra: A b iitk6zési (impakt) paraméter sematikus abrazolasa a F~ + PH2Cl reakcid esetén. A
d =Vx? + b? tavolsag és a PH,Cl molekula orienticidja véletlenszerii. A nyilak pedig a

reaktansok tomegkdzéppontjai mozgasanak iranyat jelolik.

Minden egyes b érték esetén 5000 trajektoriat futtatunk, igy dsszesen tobb mint
fél milli6 az altalunk futtatott trajektoridk szama. A trajektoridk elején normalmod
mintavételezést alkalmaztunk a PH2Cl molekula kezdeti rezgési allapotanak (ZPE)
beallitasahoz.”® Minden trajektoriat addig futtattunk 0,0726 fs-os lépésenként (3 atomi
idéegység), mig a leghosszabb kotéshossz 1 bohr-ral nagyobb lett a leghosszabb kezdeti
hosszndl. A vizsgalt rendszer két reakcidutjanak hataskeresztmetszetét a (42)-es képlet
alapjan szamitottuk ki minden egyes litkzési energiara. A proton-transzfer csatornanal a
reakciovalosziniiség és az ICS esetén is harom kiilonb6zé megszoritast alkalmaztunk:
(1) soft: a PHCI™ termék klasszikus rezgési energidjanak ¢és a HF termék belso
energidjanak dsszege nagyobb kell legyen, mint a PHCI™ harmonikus zérusponti energiaja
¢s a HF aktudlis forgasi allapotanak megfeleld anharmonikus zérusponti energia
egyiittvéve, (2) hard: az elébbi korlatozasok minden termék esetén kiilon-kiilon keriilnek
meghatarozasra, ¢s (3) PHCI™ ZPE: ekkor a megszoritasok kizardlag a PHCI™ molekulara
vonatkoznak. A HF molekula varidciésan meghatarozott rezgési-forgési energiaszintjei

korabbi szamitasok eredményei.®® A termékek szorasi szog eloszlasait ugy kaptuk meg,
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hogy a reaktansok és a termékek relativ sebességvektorai altal bezart szogek (6)
koszinuszait 10 egyenld hosszisagi Un. binekben taroltuk el a —1-t6l 1-ig terjedd
tartomanyon. Cos(8) = —1 (6 = 180°) a visszaszorasnak felel meg. A HF termék

forgasi kvantumszamat (Jyp) az alabbi képletek segitségével hataroztuk meg:

_ TKP o nTKP , .TKP ., TKP
JdasszikusHF = g~ X Py +If  XPg (49)

|]klasszikus,HF| = \/]II-IF(]]I-IF + 1)’ (50)
TKP

ahol ri¥P és piXP az A atomhoz tartozé koordinata és lendiilet tomegkozépponti
rendszerben, Jyr pedig Jip egész szamra kerekitett értéke.

A PHxCl (nem reaktiv trajektoridk esetén) és a PH2F terméket retencids
termékeknek hivjuk, ha a HPH sik normalvektoranak és a PX (X = Cl, F) vektor skalaris
ugyanilyen skalaris szorzat eldjelével. Ellenkezd esetben inverzids termékrdl
beszéliink.®

A termékek relativ transzlacios energigjat (translational energy, Eirans) @

kovetkezo képlet segitségével szamitottuk ki az elemzés soran:
1 .2
Etrans = E:uvrel ) (51)

ahol u a redukalt tomeg (1/u = 1/my + 1/m,, ahol m, és m, a termékek tomege) és
Ve @ termékek relativ sebesség vektora. A belsé energiat (internal energy, Ej,.) a két 6
termékcsatorna poliatomos fragmenseinél (PH2F és PHCI") adtuk meg. Kiszamitottuk a
poliatomos termék végso és egyenstlyi geometriaihoz tartozo PES energidkat, mikozben
az utdbbi esetben a masik fragmenst olyan messze helyeztiik az adott terméktdl, hogy ne
legyen koztiik kdlesonhatas (a PES energia csak az 0sszes fragmensre egylitt szamithato
ki, illetve a trajektoria végso geometridjaban sincs mar kolcsonhatas a két termék kozott

a trajektoria leallitasi feltételeibdl kifolyolag).

31



6. Eredmények bemutatasa

6.1. F~ + PH2Cl reakcié stacionarius pontjainak meghatarozasa

A F + PH2Cl reakci6 potencidlisenergia-feliiletén taldlhatdé stacionarius
pontoknak az MP2 perturbacidés modszerrel torténd feltérképezése soran 5 minimumot és
4 atmeneti allapotot azonositottunk, melyek vagy a HF + PHCI™ (proton-transzfer), vagy
a ClI™ + PHoF (Sn2) termékekhez vezetnek. Ezenkiviil meghataroztuk a reaktansok és az
termékcsatornat is azonositottunk. Az igy kapott szerkezeteket felhasznalva magasabb
elméleti szinteken tovabbi szamitasokat végeztiink, melyek végeredményei az
1. tablazatban felsorolva lathatok. Az MP2/aug-cc-pVDZ modszer hibdja a
nagypontossagu klasszikus energidkhoz (ezek szamitasanak részletei az 5.1. alfejezetben
talalhatok) képest altalaban 2-3 kcal/mol, néhol akar 4-5 kcal/mol is lehet, a nagyobb
mértéki hiba foként a magas energidji termékeknél fordul eld. Az MP2 moddszer szinte
minden esetben feliilbecsiili a relativ energia értékeket, a H™ + PHCIF termékcsatorna
esetén pedig kiilondsen nagy a modszer hibgja. A csatolt klaszter modszer aug-cc-pVDZ
¢és aug-cCc-pVTZ bazisokon szdmolt értékei kozotti kiilonbségek 1 kcal/mol-on beliil
vannak, a korrekcio pedig vegyesen pozitiv €s negativ érték is lehet. Az aug-cc-pVTZ és
aug-cc-pV5Z bazisok kozotti eltérés mar csak par tized kcal/mol (néhdny magas energiaju
termék esetén nagyobb is lehet), az aug-cC-pVTZ energidk pedig szinte mindig
mélyebbek. A torzselektron-Korrelaciobol szarmazé energiakorrekcio (Acore) majdnem
minden esetben pozitiv és maximum par tized kcal/mol, bizonyos esetekben pedig nulla.
A ZPE korrekcio (AZPE) a magas energidju termékek, illetve a Hz + PFCI~ csatorna
esetén nagy negativ érték, kb. —2-3 kcal/mol, mig a tobbi stacionarius pont esetén joval
kisebb, 1 kcal/mol-on beliili érték. A termékek, a Coy szimmetriaval rendelkezd reaktans
¢s a post-DI TS esetén AZPE negativ, mig a Cs szimmetriaji Sn2 termék és a tobbi
stacionarius pont esetén pozitiv. A tablazat utols6 oszlopaban taldlhato kompozit energiak
klasszikus energiak, azaz ezen az elméleti szinten a ZPE-korrekcid nincs figyelembe
véve. A kompozit és a klasszikus energidk a legtobb esetben néhany tized kcal/mol-on
beliil megegyeznek (a kompozit energia altalaban alacsonyabb), ami azt mutatja, hogy a

kompozit energia egy jo kozelitése a nagyon pontosan szdmitott klasszikus energianak.
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1. tablazat: A F~ + PHCl reakcio stacionarius pontjainak a reaktansokhoz viszonyitott relativ energiai kiilonboz6 elméleti szinteken kcal/mol mértékegységben.

MP2 CCSD(T)-F12b

F~ + PH:CI /D27 D7 ATZ0 S[aV5Z]’ Acore®  AZPE! Klasszikus? Adiabatikus" Kompozit!
F~+PH2CI (Coy) 45,44 44,52 43,96 —-0,37 0,17 —0,93 43,75 42,82 43,98
FS premin —5,16 —7,94 —7,67 0,31 0,03 0,27 —7,33 —7,06 —8,00
FS min —22,03 -27,19 —26,87 0,25 0,15 0,86 —26,47 —25,61 —26,98
H premin -34,51 —35,61 —36,00 0,34 —0,02 0,93 —35,67 —34,74 —35,86
Walden min —56,16 —58,29 —58,67 0,24 0,09 1,35 —58,34 -56,99 —58,60
PT postmin —27,93 —29,00 —29,53 0,33 0,00 0,98 —29,20 —28,23 —29,35
FSTS -17,31 -18,91 —18,87 0,28 0,00 0,29 —18,59 -18,29 -19,16
PTTS —27,19 —28,44 —28,83 0,33 0,00 0,57 —28,50 —27,93 —28,65
pre-DI TS —26,94 —28,58 —29,10 0,29 0,02 0,82 —28,78 —27,97 —28,91
post-DI TS —14,22 -16,12 —-16,28 0,56 0,04 —-1,00 —15,68 —16,68 -16,18
Cl-+PHsF (Cs) —35,35 —38,80 —39,27 0,25 0,19 0,67 —38,83 —38,16 —-39,05
Cl-+PHsF (C») 16,81 12,64 11,66 —-0,12 0,37 -0,33 11,91 11,58 11,88
HF + PHCI- —13,02 —14,15 —14,68 0,12 0,09 —-0,73 —14,48 —15,21 —14,46
HCI + PHF 0,08 —2,22 —2,58 0,60 0,12 —1,98 —-1,86 —3,84 —2,45
H- + PHCIF 37,84 24,76 25,78 0,33 0,07 —3,26 26,18 22,92 25,88
CIHF- + PH 19,92 17,82 17,25 0,83 0,87 —0,98 18,95 17,96 17,77
H, + PFCI~ —9,65 -14,74 —15,29 —0,14 0,17 —3,53 —15,26 —18,79 —15,32

8 MP2/aug-cc-pVDZ. ® CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ. ¢ CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ. 9 ¢ meghatarozasa (43) és (44) egyenlet alapjan. | ZPE korrekciok
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten. 9,",' meghatarozasa (45), (47) és (48) egyenletek alapjan.



6.2. F~ + PH2Cl reakcié energetikaja

A F + PH2CI rendszer energetikéja jelentdsen eltér a mar kordbban vizsgalt

F~+ CH3Cl = CI” + CH3F és F + NH2Cl = CI~ + NH:F reakciokétol®3? (5. 4bra).

_ PES klasszikus (PES adiabatikus) ¥
F~ + PH,CI 9o
e | Benchmark klasszikus (Benchmark adiabatikus) .
0,0 (0,0) . 51,2 (48,3)
_thbn | pe iinee
F~+PH,Cl -7,3(-7,1) o(. 0,0 (0,0) ;" 2" *2v/] 0,0 (0,0)
R —_— * o 0,0 (0,0 0,0 (0,0
@+ H\ \ \\ LFS premin (. < ® PL F) | I Pl: - )
< ; S e 2 2
: R o 161 (- 14,9 (-15,6)
\ N -19,1(-18,4) 161 (-17,0) -14,5 (-15,2)
: R -18,6 (-18,3) ~15,7 (-16,7) _—
\ . -269(-258) — post-DI TS 7 HE+PHO
: “_-26,5(-256) -~ FSTS 7 @ By
Foo o -285(-27,9) T —— 28,4 (-28,0) N 2 d
\ -288(-28,0) 28,5 (-27.9) -292(-284) .
L . 289 ‘ —_ _-292(-282)
o \ ; pre-DITS | ~" PTTS E—
- PT postmin  ~~<_
1-35,9 (-34,8) 7 @ . e -38,9 (-38,2)
l357(-347) " i PP “e<._ -38,8(-38,2)
\ . J il Wk
H premin o 5 / CI- + PH,F
oo © e+ 9o
44,9 (42,1) ® —
®© ss2s OO @ ?\O ——————— El6Ir6] tamadas
“ I ] ’ Walden inverzié
0,0 (0,0) PHA (cz”). 0,0(0,0) -58,3 (-57,1) — .. — Proton-transzfer
0,0(0,0) | [ 00(0,0) 58,3 (-57,0) - = = — Indukalt inverzié
PH,CI PH,CI W min — . — . Oninverzié

5. abra: AF + PH,Cl SN2 reakei6 sematikus potencialisenergia-feliilete a lehetséges reakcioutak
esetén. A stacionarius pontok klasszikus (adiabatikus) CCSD(T)-F12b/aug-cc-pV5Z
(+ AZPE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ]) elméleti szinten szamitott relativ energiai kcal/mol-ban
feltiintetve és Osszehasonlitva a PES-en kapott értékekkel. Az 1. tablazatban ismertetett magas
energiaji termékcsatornakat nem tiintettiik fel.

Az altalunk vizsgalt rendszer is az ion-molekula reakcioknal méar megszokott két
6 reakcidutat koveti: az SN2 és a proton-transzfer (proton transfer, PT) reakcidutakat. Az
Sn2 reakciocsatorna exoterm jellege nagyobb (—38,8 kcal/mol), mint a N- (-13,6
kcal/mol) illetve a C-centruma (—31,9 kcal/mol) reakciok esetében. A PT-csatorna a
kordbban vizsgalt rendszerekkel ellentétben exoterm (—14,5 kcal/mol), emellett a
reakciogat is igen mely (—28,5 kcal/mol), még mélyebb, mint N-centrum esetén (—9,7
kcal/mol). gy a F~ + PH,Cl = HF + PHCI  reakcionak nincsen kinetikai és
termodinamikai gatja sem, valamint az SN2 mechanizmus joval exotermebb.

Az 5. dbran lathat6 az is, hogy az inverzids gatak a PH>Cl reaktans (43,7 kcal/mol)
és a PH2F termék (50,7 kcal/mol) esetén is sokkal magasabbak, mint NH.CIl (8,8
kcal/mol) és NH2F (15,3 kcal/mol) esetén, igy a PH2Cl reaktans, €s nagy valdszinliséggel
a PHoF termék esetében sem lehetséges az Oninverzio, ahogyan C-centrum esetén sem

(abban az esetben a ligandumok szama nem teszi lehetévé).
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A N- és C-centrum esetén megjelené Walden TS a F + PH.Cl — CI™ + PH2F
reakcioban minimumként talalhaté meg, mely igy jelentésen megvaltoztatja a reakciod
dinamikdjat. A Walden minimum tulajdonképpen a globalis minimum, mely kb.
30 kcal/mol-lal mélyebb, mint a N-es rendszeré, ahol a H premin adoédik globalis
minimumnak.

A PT bemeneti csatornajan egy H-kotéses minimumot taldltunk (H premin) a
masik két rendszerhez hasonloan, mely a N-centrumu rendszeréhez hasonlo relativ
energiaértéknél helyezkedik el (—35,7 kcal/mol)®, viszont kétszer olyan mély
energiaminimumrol van szo, mint a C-centrumnal (—16,9 kcal/mol).> Az ehhez tartozé
PT TS energiaja kb. haromszor olyan mély (—28,5 kcal/mol), minta F~ + NH.Cl rendszer
esetén (—9,7 kcal/mol).®2 A jelen reakciéban a H premin szerkezetbdl kiindulva
energetikailag ugyanolyan kedvez6 ut, ha nem a proton-transzfer TS-en keresztiil, hanem
egy H-kotéses FH---PHCI™ atmeneti allapoton, az un. duplainverzios TS-en (double-
inversion transition state, DI TS) at halad tovabb a reakcid, ellentétben a N-centrumu
analog reakcioval. Ezt a TS-t korabban Wang és munkatarsai is megfigyelték direkt
dinamikai szamitdsaik soran a F~ + NH2Cl reakcio esetén.®! A stacionarius pontok
keresése soran a F~ + NH2Cl rendszernél megjelené H postmin azonositasara is
végeztiink szadmitdsokat, azonban mindegyik 4ltalunk végzett szamitds a Walden
minimumot eredményezte. Ettdl fliggetleniil a pre-DI TS-hez hasonlé Gn. post-DI TS-t
sikeresen beazonositottuk, mely, ahogy az 5. abran is lathato, igen kozel van a HF +
PHCI™ termékcsatorna energiajahoz.

Az elolrdl tamadasos (front-side attack, FS) mechanizmus bemeneti csatornajan
egy 1j minimumot talaltunk (FS min) a N- és a C-centrumt reakciokhoz képest. Ezt egy
in. belsd reakcidkoordinata (intrinsic reaction coordinate, IRC) modszerrel®®? sikeriilt
azonositanunk, mely segitségével egy reakciout feltérképezhetd egy ahhoz tartozo
atmeneti allapotbol kiindulva mind a reaktansok, illetve termékek iranyéba.
Természetesen ettdl fiiggetleniil a masik két rendszernél eléforduld FS premin-t is sikertilt
megtalalnunk. Az ezekhez tartozd6 FS TS energidja a F + NH2Cl és F~ + CH3Cl

crer

kisebb (—18,6 kcal/mol).
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6.3. A F~ + PH2Cl reakci6é dinamikajanak vizsgalata

A reakcid dinamikajanak elemzéséhez elészor is egy teljes dimenzids ab initio
analitikus PES-t fejlesztettiink az 5. fejezetben részletezett eljaras alapjan. A végso PES
21 212 geometriat és az azokhoz tartozd kompozit energiakat tartalmazza. Az RMS
érteke pedig 1,07 kcal/mol a 0-63 kcal/mol intervallumon a végsé adatbazis globalis
minimumahoz viszonyitva, melybdl latszik, hogy megfelelden pontos az illesztés.

A 6. dbran az Sn2 és PT reakcidutakra vonatkoz6 hatdskeresztmetszetek lathatok
(az 1. tablazatban ismertetett egyéb termékcsatornakat is azonositottuk a szimulacioink

soran, azonban kis reaktivitasuk miatt a tovabbiakban nem targyaljuk azokat).

1000
S\2
800 —— Proton-transzfer (no-const.)
Proton-transzfer (hard)
__ 600+
<
o
£ 400+
)
200 A
0 T T T T
0 10 20 30 40 50

E.oi (kcal/mol)

6.abra: A F +PHCl reakci6 Sn2 és proton-transzfer (PT) termékcsatorndinak
hataskeresztmetszetei (o) az {itk6zési energia (E.qy) fliggvényében abrazolva. A PT-csatorna
termékei esetén hard ZPE megszoritassal, valamint anélkiil (no-constrained) feltiintetve.

Az Un. gerjesztési fliggvényeken (hatdskeresztmetszet az iitkdzési energia
(collision energy, E.o;) fliggvényében) lathatd, hogy mindkét termékcsatornanak igen
nagy a reaktivitasa. A két csatorna esetén ugyanugy csokkend tendencidjl ez a fliggvény,
mivel ezek a reakcidutak exotermek és reakcidgatjaik is negativak. Ugyanis egy
gatnélkiili reakcio sordn minél kisebb az {itk6zési energia, anndl tobb ideje van a
reaktansoknak kolcsonhatni, a PES mély minimumaiba ,,beleragadni”, ezért az iitkdzési
energia novelése, és igy a reakci6idd csokkenése gatolja a reakciot.

A PT termékcsatorna esetén kiilonboz6é ZPE-megszoritasokat is alkalmaztunk,
mivel a N- és C-centrumok esetén is jelentés mennyiségii in. ZPE-sért6 trajektoriat

talaltak.>%? A ZPE-sértés, tehat amikor a termékek klasszikus rezgési energiaja kisebb,
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mint a ZPE-jikk, a QCT modszer abbol adodé tulajdonsaga, hogy mig a trajektoriak
kezdeti allapotai megfelelnek egy-egy rezgési-forgasi energiaszintnek, a klasszikus
dinamika soran semmi nem garantalja, hogy a trajektéria valdédi kvantumallapotokon
keresztiil jatszodik le, és igy azt sem, hogy egy ilyen allapotban ér véget, hanem akar a
legals6 kvantumalapallapot (ZPE) al4 is keriilhetnek a termékek rezgési energiai.

A mi esetiinkben is alkalmazott hard megszoritasnal mindkét termék rezgési
energidja kiilon-kiilon nagyobb kell, hogy legyen, mint a sajat zérusponti energidjuk, az
igy kapott ICS értékek pedig joval realisztikusabbak, mint a megszoritas nélkiil szamitott
ICS-ek. N-centrum esetén a PT-csatorna endoterm, vagyis a hard megszoritassal kapott
gerjesztési fliggvény abban az esetben pozitiv meredekségii (ellentétben a megszoritatlan
figgvénnyel), valamint egy kiiszobenergia is megfigyelhetd, amely alatt nem jatszodik le
a reakcio. Ezzel ellentétben a P-centrumu reakcid esetén a gerjesztési fliggvény alakja
nem valtozik a megszoritas hatasara (a PT-csatorna itt exoterm). A F + NHCI
rendszerrel 6sszevetve észrevehetd az is, hogy mig N-centrum esetén bizonyos E; folott
a PT lesz a dominans reakcidcsatorna, addig P-centrumnal végig az SN2 mechanizmus a
domindns (a realisztikusabb PT hard fiiggvényt figyelembe véve).32 Mindez az igen stabil
Walden minimumnak tudhat6 be, mely N-centrum esetén atmeneti allapotként (és joval
magasabb energianal) volt jelen (a Walden minimum P-centrumon kétszer olyan mély,
mint a H-premin). Az Sn2 mechanizmus esetén azért nem alkalmaztunk megszoritasokat,
mivel igen exoterm reakciordl van szo, €s emiatt nagyon gerjesztett a PHoF termék, ezért
nem varhat6 ZPE sértés (a Cl -nak nincsen zérusponti energidja).

A PT reakcio kiilonb6z6 ZPE-megszoritassal kapott gerjesztési fiiggvényei a 7.
abran lathatok. A fentebb részletezett hard feltételen kiviil még kétféle megkotést
alkalmaztunk: a soft és a PHCI-ZPE megszoritasokat (ezek leirasat az 5.3. alfejezet
tartalmazza). A N-centrumt rendszerrel ellentétben a kiilonféle megszoritasok
alkalmazésa nem valtoztatja meg az eredeti fliggvény csokkend jellegét, ugyanis a N-€s
rendszer esetén mindegyik megszoritas egy ndvekvo tendenciaja fliggvényt eredményez
kis maximummal. A F~ + PH2ClI reakcié esetén a megszoritasok eltéré eredményeket
adnak, fdleg kisebb litkdzési energidk esetén, ami azt jelenti, hogy a PHCI™ és a HF termék
ZPE-je is sérill (egyik sem éri el a termékek zérusponti energiat). A ZPE megszoritasok
lathatoan szamottevden befolyasoljak a reaktivitast, ugyanis kisebb energidkon jelentdsen

csokkentik azt, azonban E_,; novekedésével ez egyre kevésbé szignifikans.

37



800
—— No-const.
Soft
—— PHCI” ZPE
= 400
o
=)
b
200 -
0 T T T T
0 10 20 30 40 50

E.oi (kcal/mol)

7. abra: A F + PHyCI reakcio proton-transzfer (PT) termékcsatornajanak hataskeresztmetszetei
(o) az titkozési energia (E.q) fliggvényében abrazolva megszoritas nélkiil (no-constrained),
illetve kiilonb6z6 ZPE megszoritasokat alkalmazva.

A 8. abran az SN2 reakcio gerjesztési fliggvénye lathatd inverzids és retencios

csatornakra bontva.
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8.abra: A F +PH2Cl reakcido Sn2 retencios ¢€s inverziés termékcsatornainak
hataskeresztmetszetei (o) az iitk6zési energia (E.o) fliggvényében abrazolva. A jobb felsé
mellékabran pedig a retencios és inverzios ICS-ek aranya lathato (szintén Eq) fiiggvényében).
Lathato, hogy a legkisebb {itkdzési energidn kb. 6% a retencids termékek aranya,
viszont ahogyan E.,;; n6, Ggy nd ez az arany is. A legnagyobb {itkozési energian mar

meghaladja a 20%-ot is. Ez az SN2 reakcié nem nevezhet6 sztereospecifikusnak, igy arra
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a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a N-centrumon megfigyelt multiinverzidés mechanizmus
sem érvényesiil. Ennek oka, hogy az 6niverzid gyakorlatilag lehetetlen P-centrum esetén,
mivel a reaktans 6ninverzids gatja (43,8 kcal/mol) nagyobb, mint a reaktans ZPE-je (12,0
kcal/mol), és az sem valoszinii, hogy az {itkzési energia nagy része az inverzids belso
szabadsagi fokba keriiljon. Szdmos trajektoria vizualizacidja utan azt talaltuk, hogy a
duplainverzios TS ellenére sincs jelen a multiinverziés Sn2 mechanizmus, ugyanis a
Walden minimum majdnem kétszer olyan mély, mint a H premin, tehat a rendszer az
itk6zés utan egybdl a Walden min-be Keriil, ezzel kikeriilve a H premin-t és az ahhoz
tartozd preDITS-t. Tovabbi vizualis elemzés alapjan azt lattuk, hogy magas iitk6zési
energiakon viszont a reakcio6idd csokkenése miatt a rendszer tobb esetben is ,kikeriili” a
mély Walden minimumot, és egyre tobbszor fordul eld az elolrdl-tdamadasos
vezet.

A retencid és az inverzi6 aranyat nem reaktiv esetben is megvizsgaltuk és azt
tapasztaltuk, hogy a PH2Cl csak elhanyagolhaté mennyiségben invertalodott, ami azt
jelenti, hogy az litk6zés altal indukalt inverzid szintén elhanyagolhatd mertékii.

Az SN2 reakcid exotermicitasa miatt rezgésileg jelentdsen gerjesztett PHoF termék
keletkezik, mely akar el6idézhetné annak oninverzidjat. Ennek eredményeként a Walden
inverzi6 utdn a PH2F termék meginvertalodhatna és igy retencids konfiguracidban
keletkezhetne. Erre azonban nem lattunk példat szamos trajektoria vizualis elemzése
soran sem. Ennek valoszinilileg az az oka, hogy a PH2F termék belsd szabadsagi fokaiba
keriild energia (a rendszerben a szimulaci6 soran maximalisan elérhetd energia a reaktans
ZPE-jének, az litkdzési energianak, és a reakcioenergianak az Osszege) nagyon Kkis
valoszinliséggel halmozodik fel egyetlen, az inverzids mozgashoz tartozod rezgési
modusban, amely mozgashoz tartozd gatmagassdg a termék esetében is igen magas

(50,7 kcal/mol).
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6.4. A termékcsatornak részletes elemzése

S\2 termékcsatorna
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9. abra: A F~ + PH,ClI rendszer Sn2 termékcsatornajara vonatkozo (A) reakcidvaloszinliségek a
b impakt paraméter fliggvényében (iin. opacitas fiiggvények), (B) a termékek szorasi szog
eloszlasa, (C) belso energia eloszlasok a PHoF termék esetén (a fiiggbleges fekete vonal a termék
z€érusponti energidjahoz tartozik) és (D) a termékek relativ transzlacios energia eloszlasai
kcal/mol-ban megadott és kiilonb6z6 szinnel jelolt litk6zési energiak (Eqp ) esetén abrazolva.

A 9. (A) abran lathatd, hogy az Sn2-csatorna esetén a legkisebb litkozési energian
a legnagyobb a bmax (a maximalis impakt paraméter, ahol a reakciovaldszintiség nullara
csokken) értéke (26 bohr), emellett a gorbe lefutasa is teljesen eltér a tobbi {itkozési
energiaétol. Ahogyan E.) n6, ugy csokken a bmax, valamint a gérbék lecsengése is egyre
meredekebb, mindezek varhatéak egy exoterm gat nélkiili reakcional. A legkisebb
itk6zési energiahoz tartozo opacitas fiiggvény 10-15 bohr k6z6tti maximuma a nagyobb
litk6zési paraméterek esetén dominans Un. lehasitdsos mechanizmus jelenlétére utal. Az
atom + molekula reakciok analdgidjara hivhatjuk ezt a reakcidutat lehasitasos
mechanizmusnak, mely sordn a F~ lehasitja a PHz-csoportot a PH2Cl molekulardl,
mikozben mozgasi iranya valtozatlan marad. Ha E.;; Kicsi, akkor a reaktansok egészen
nagy tavolsagokrol is be tudjak egymast vonzani, mivel a reakci6idd novekedése lehetdvé

teszi a reaktdnsok kozotti ion-dipdl kolcsonhatas kialakulasat nagy tavolsagokban is,
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emiatt a reakcio valdsziniisége egészen 40-60 %-0s, ami megszokott az ion-molekula
reakcioknal, viszont ez még azok kozott is kiemelkedden nagy reaktivitast jelent.

A 9. (B) abran az Sn2 termékek szorési szog eloszlasai alapjan lathatjuk, hogy a
PH2F termék alapvetden eldre szorddik (pozitiv cos(0) értékek), mely szintén a
lehasitdsos mechanizmus jele. Kis iitkzési paramétereknél €s kis energidkon azonban
visszaszoras (negativ cos(0) értékek) tapasztalhatd, mely mar az un. direkt atkotésre
jellemzd. Ez utobbi mechanizmus soran a P—F és a P—CI kotés egyszerre van jelen, és a
PH2F termék abba az irdnyba szorodik vissza, mint amerrdl az F~ ion érkezett.

A 9. (C) abran a PHoF termékre vonatkozd belsé energiacloszlasok kevésbé
csucsosodnak a maximalisan elérhetd energia kdzelében, mint a N-centrumu rendszer
esetén. A maximalis energia kdzelében levd csucs indirekt, azaz komplexképzddéssel jaro
reakciora utal, ilyenkor a rendszer Gsszes elérhetd energidja a belsd szabadsagi fokokba
keriil, és csak ritka alkalmakkor keriil elegend energia a disszocidcios rezgési modusba,
ekkor is minimalis relativ transzlacids energiaval disszocialnak csak a termékek. Ez
tilkkr6zédik a termékek transzlacids energiajanak eloszlasaiban is (9. (D) dbra), amelyek
Kisebb E_.o; esetén 0 kcal/mol kornyékén csucsosodnak, mig nagyobb E.o;-nal mar
egészen 20 kcal/mol kdrny€kén érik el a maximumot. Féként kisebb iitkdzési energidkon
indirektebb a reakcid, ugyanis ilyenkor tobb id6 van a komplexképzésre. A N-es
rendszernél ilyen szempontbdl kifejezetten indirekt reakciorol beszéliink a mar emlitett

multiinverzidés mechanizmus miatt.

A proton-transzfer termékcsatornara vonatkozd opacitas fliggvények (10. (A)
abra) alakja eltér az Sn2 termékcsatornara jellemzd gorbéktdl, itt is észrevehetd, hogy
minél nagyobb az E,;, annal Kisebb lesz a bmax értéke. Az impakt paraméter maximalis
értéke a legkisebb litkdzési energian (0,9 kcal/mol) a masik termékcsatorndhoz hasonldéan
26 bohr. Ez eltérés a N-centrumt analdg reakciohoz képest, hiszen ott a legkisebb
litkdzési energian, amin mar van PT reaktivitas (6,9 kcal/mol) csak 13 bohr a b maximalis
értéke, mig jelen esetben a 6,9 kcal/mol-os energian is ennél nagyobb, 16 bohr. A gorbék
mindig kisebb impakt paramétereknél mutatnak maximumot ahogy E,; né, ami a kisebb
b értékek csokkend reakcididé miatti dominancidjanak tudhato be, azonban itt is a
lehasitasos mechanizmus dominans, hiszen nem a legkisebb b-knél van az
opacitasfiiggvények maximuma. Ahogyan az 5. abran lathatd, a proton-transzfer
reakcidcsatornanak sincsen gatja, és a hozza tartozd termékcsatorna energidja is

magasabb, illetve az ehhez a reakcidtthoz tartozdé minimumok is kevésbé mélyek, mint
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az Sn2-csatorna esetén, emiatt a PT reakcié egy sokkal direktebb mechanizmuson

keresztiil jatszodik le.

Proton-transzfer termékcsatorna
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10. abra: A F~ + PHCI rendszer proton-transzfer (PT) termékcsatornajara vonatkozo (A) hard
ZPE megszoritassal meghatarozott reakciovaloszintiségek a b impakt paraméter fliiggvényében
(in. opacitas fiiggvények), (B) a termékek szorasi szog eloszlasa, (C) belso energia eloszlasok a
PHCI™ termék esetén (a fliggdleges fekete vonal a termék zérusponti energiajahoz tartozik) és (D)
a termékek relativ transzlacios energia eloszlasai kcal/mol-ban megadott és kiilonb6z6 szinnel
jelolt litkozési energiak (E.qp) esetén abrazolva.

A termékek szorasi szog eloszlasaindl (10. (B) é&bra) lathat6d, hogy itt is
egyértelmiien az eléreszords a dominans, még jobban is, mint az Sn2 mechanizmusnal,
amely 6sszhangban van a nagyobb impakt paramétereknél latott reakciovaldsziniiség-
novekedéssel, és a lehasitasos mechanizmus jelenlétével.

A 10. (C) abran lathato bels6 energia eloszlas alig fiigg az iitk6zési energiatol, a
gorbék inkabb kisebb energiaknal csucsosodnak €s lassan csengenek le. A PT-csatorna
termékeihez tartozo relativ transzlacids energia eloszlasok viszont jelentdsen fliggenek
E.on-tol, ebben az esetben a gérbék a magasabb energidknal csticsosodnak. A két also
abrabol tehat szintén belathatd, hogy itt direkt mechanizmusrdl van sz6, ugyanis direkt

reakcidk soran nincs id6 a komplexképzésre, a kezdeti litkozési energia pedig szinte
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crer

reakciocsatorna joval indirektebb, nem csak az Ej, ¢ és Eirans) €loszlasok miatt, hanem a
szorasi szOg eloszlasokat tekintve az elreszoras is kevésbé jellemzd, mint P-centrum
esetén (indirekt reakcido esetén a komplexképzOodés miatt a termékek szorasi szog

eloszlasa sokkal inkabb izotrdp).
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7. Osszefoglalas

Kutatomunkam soran a koOzponti atom szerepét vizsgaltuk ion-molekula
reakciokban a F~ + PHCl reakcié példajan keresztiil, melyhez eldszor a rendszerhez
tartozo staciondarius pontokat térképeztem fel Moller—Plesset perturbacios modszer
segitségével aug-cc-pVDZ baziskészleten. Osszesen 5 minimumot és 4 atmeneti allapotot
sikeriilt azonositanunk, melyek mind a HF + PHCI™ (proton-transzfer), illetve a ClI™ +
PH2F (Sn2) termékekhez vezetnek. Meghataroztuk a reaktans és az SN2 termék inverzios
gatjait, és négy tovabbi termékcsatornat is azonositottunk. Az igy optimalt szerkezetek
segitségével tovabbi energia- ¢és frekvenciaszamitasokat végeztiink magasabb CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVnZ (n = D, T, Q, 5) elméleti szinteken, valamint figyelembe vettiik a
torzselektronok korreldciojabol és a zérusponti rezgésbdl szarmazo energiakorrekcidkat
is, igy minden eddiginél pontosabb kvantitativ és kvalitativ eredményeket kaptunk. Ezek
alapjan felderitettiik a reakcid energetikdjat, amely a PES fejlesztésének elso 1épése.

Az automatizalt PES fejlesztést a ROBOSURFER programcsomag® segitségével
hajtottuk végre CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten, azonban a szamitasok
soran problémaink addodtak, melynek alaposan utanajarva kideriilt, hogy a CCSD(T)-
F12b modszernél a haromszoros gerjesztések kozelitésével volt gond. Mivel

csoportunkban korabban mar tallkoztak ezzel a hibaval®®

, melyet egy kompozit modszer
segitségével kiiszoboltek ki, mi is az altaluk hasznélt Brueckner-kozelitést alkalmaztuk.
A PES-t 1, 10, 20, 30, 40, 50 és 60 kcal/mol {itkozési energidkon fejlesztettiik.

A F + PH2Cl reakcid energetikajat 6sszehasonlitottuk a korabban mar vizsgalt
F~ + CHsCl és F~ + NH.ClI rendszerekkel®*? és igen érdekes eredményeket kaptunk. Az
altalunk vizsgalt rendszer is az ion-molekula reakcioknal mar megszokott SN2 és proton-
transzfer reakcioutakat koveti. Az SN2 reakciocsatorna exotermebb jelleget mutat, mint
N- és C-centrum esetén. A PT-csatorna pedig a masik két rendszerrel ellentétben itt
exoterm, valamint a reakcidgat még mélyebb, mint a N-centrum esetén. A PH2Cl reaktans
¢s PHoF termék esetén nem lehetséges az Oninverzio a F + NH2Cl reakcional
tapasztaltakkal ellentétben, ugyanis itt sokkal magasabbak az inverzios gatak. C-centrum
esetén sem lehetséges az 6ninverzio, viszont ebben az esetben a ligandumok szama jelent
korlatot. Az egyik legnagyobb energetikai kiilonbség, hogy mig N- és C-centrum esetén
az Sn2-csatornahoz egy Walden-inverzids atmeneti allapot tartozik, addig P-centrumnal

egy Walden minimum taldlhat6. Ez a Walden minimum valik tulajdonképpen a PES
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globalis minimumava, mely kb. 30 kcal/mol-lal alacsonyabb, mint a N-es rendszeré, ahol
egy, a bemeneti csatornaban talalhato H-kotéses minimum adddik globalis minimumnak.

A F~ + NH2Cl rendszerhez hasonldéan a F~ + PH2Cl reakcio esetén is végeztiink
kvazi-klasszikus trajektoria szimulaciokat, és részletesen vizsgaltuk a reakcid
dinamikéjat. Meghatdroztuk a reakcidutakra vonatkozd hataskeresztmetszeteket,
reakcidvaldszintiségeket, valamint a termékek szorasi szog eloszlasat, illetve belsd- és
transzlacidos energia eloszlasat. A hataskeresztmetszetek elemzésekor a PT
termékcsatornanal kiilonbozé ZPE-megszoritasokat is alkalmaztunk, mivel a N- és C-
centrumok esetén is jelentés mennyiségii ZPE-sértd trajektoriat talaltak. Ezek a ZPE
megszoritdsok kisebb energidkon jelentdésen csokkentik a reaktivitast, azonban Eq
novekedésével ez egyre kevésbé szignifikans. A F~ + NH2Cl rendszerrel Gsszevetve
észrevettiik azt is, hogy mig N-centrum esetén bizonyos E.; f616tt a PT lesz a domindns
reakciocsatorna, addig P-centrumnal végig az SN2 mechanizmus a dominans, mely az
igen stabil Walden minimumnak tudhat6 be.

Az SN2 reakcid inverziods €s retencids termékesatornainak hatdskeresztmetszeteit
vizsgalva észrevettiik, hogy mig a C-centrumon megszokott Sn2 sztereoszelektivitas a N-
centrumon szinte teljesen eltiinik az in. multiinverzids reakciomechanizmus miatt, addig
P-centrumon kis iitk6zési energidkon majdnem visszaall, azonban nagyobb energidkon
meghaladja a 20%-ot is a retencios termékek aranya. A két f6 termékcsatorna reaktivitasa
emellett igen nagy, foként az Sn2-é, mely még a megszokotthoz képest is kiemelkedod,
40 - 60 %-os reaktivitast mutat. A termékek belsd és transzlacids energia eloszlasaibol,
valamint a szorasi szog eloszlasokbdl jol lathatd, hogy a F~ + PH2Cl reakciéo mindkét {6
reakcidutja a N-centrumu analdgjaval ellentétben direktebb, de nem annyira, mint a C-
centrumu reakcio.

A F + PH2Cl reakcioval kapcsolatos eredményeink alapjaul szolgalhatnak
tovabbi elméleti, illetve kisérleti kutatdsoknak is. Kutatocsoportunk tovabbi célja a F~ +
NH2I reakcié dinamikdjanak vizsgélata, amely alapjan lehetdségiink nyilhat a tavozo

csoport hatasadnak vizsgalatara.
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