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2. Tartalmi 6sszefoglalas és kulcsszavak

A dolgozatban a téma rovid bevezetését kovetden a szerin konformacios analizisér6l,
illetve protonaffinitasarardl sziiletett, napjainkban is relevans eredményeket tartalmazo
tanulmanyokat tekintem at, majd ezek alapjan megfogalmazom kutatasom céljait. A
kovetkez6d fejezetekben az elektronszerkezet-szamitas alapvetd, munkam szempontjabol
fontos mddszereit mutatom be, majd részletezem a kutatds soran alkalmazott eljarasokat.
Végezetiil a kapott eredményeket ismertetem.

A szerin konformereinek vizsgalatihoz az egyes kotések koriili szisztematikus
forgatasnak megfeleld diéderes szogek, 60°-ként valo valtoztatasaval nyert szerkezetekre
végeztem ab initio szamitasokat, kiilonboz6 elméleti szinteken (elészor MP2/cc-pVDZ, ill.
MP2/6-31++G**, majd MP2 aug-cc-pVDZ). Igy 6sszesen 96 konformert kaptam, amely
11-gyel tobb, mint amennyi az irodalomban korabban fellelhetd volt. A 10 legmélyebb
energiaji konformer geometriajat az igen magas CCSD(T)-F12a/cc-pVDZ-F12 szinten is
optimalizaltam, harmonikus rezgési frekvencia szamitasokat is végezve. Ez ezen a szinten
mar csak 9 egyedi konformert eredményezett, ugyanis az MP2/aug-cc-pVDZ szinten még
stabilis 5-6s jelzésti konformer a globalis minimum szerkezetébe konvergalt. Kovetkezd
Iépésként a protonalddas lehetséges helyeit vizsgaltam a szerinnél és az amino-, illetve
karbonilcsoportok bizonyultak stabilnak. Ez alapjan ismét a diéderes szogek szisztematikus
forgatasaval készitettem el a kiindulasi szerkezeteket, amelybdl 15 stabilis amino- és 46
karbonilprotondlt konformert kaptam a szamitasok soran. Végiil az eddigi eredmények
alapjan tudtam meghatarozni MP2/aug-cc-pVDZ szinten a szerin protonaffinitasat, illetve
gaztazist bazicitasat, amelyre a kdvetkezo értékeket kaptam:

PA = 216,28 kcal/mol és GB = 207,98 kcal/mol, amely kiemelkedd pontossagu egyezést

mutat a kisérleti értékekkel.

Kulcsszavak: szerin, aminosav, protonaffinitds, ab initio, konformer,



3. Bevezetés, irodalmi attekintés

Az aminosavakra gyakran szokas az ¢élet épitdelemeiként utalni, hisz kiemelt
jelentdséggel birnak az €16 szervezetekben. Ezen molekulakbol épiilnek fel a fehérjék, és
kiilonféle biolodgiai rendszerek szamos 1étfontossagu folyamataban is részt vesznek. Ahhoz,
hogy megfeleléen tudjuk értelmezni ezen folyamatokat, a molekulak minél behatobb
tanulmanyozasa, ismerete sziikséges. Kutataisom  témdjat ezért a  szerin
(HOCH2CH(NH2)COOH), a 20 alapveté fehérje kodold a-aminosav egyike képezi. A
biomolekula az ¢16 szervezetekben betdltott szerepén tul — mint példaul a D-szerin funkcidja
neurotranszmitterként!l — azért is figyelemremélto, mert eléfordulasat mar meteoritokban is
sikeriilt kimutatni, ami bizonyitéka lehet a vegyiilet foldonkiviili jelenlétének és igy a foldi
élet kialakulasanak mikéntjének megértésében is segithet.?!

A protonaffinitas (PA), illetve gazfazisu bazicitas (GB) alatt egy protonalddasi reakciot
kiséré moldris entalpia- (PA), illetve szabadentalpia (GB) véltozis negativjat értjiik!. Az
aminosavak esetén ezen termodinamikai jellemzék minél pontosabb meghatarozasa
elengedhetetlen a bioldgiai kdrnyezetekben alapvetdnek szdmitd protontranszfer reakciok
értelmezéséhez. Ezenfeliil a bioldgiai, vagy mas, peptideket, illetve aminosavakat tartalmazo
mintak tomegspektrometriai Gton nyert adatainak vizsgalatakor is fontos ezen értékek minél
pontosabb ismerete. Igy a szerin esetében is kiemelkedd jelentéséggel bir ezek vizsgalata.
Azonban ennek kisérleti kivitelezésekor szdmos problémaval taldlkozunk, ugyanis a
molekula relative magas olvadasponttal rendelkezik, de atmoszférikus nyomason mar akar
az alatt el i1s bomlik. Tovabbi nehézséget jelent, hogy szilard és szolvatalt allapotban
ikerionos részecskeként van jelen és nem a gazfazisban fellelhetd semleges formaban —
amelyhez a kérdéses PA és GB értékek definicid szerint hozzarendelhetdek. Célszerii ezért
a kvantumkémia eszkoztarat felhasznalni ezen paraméterek vizsgalatara.

Az emlitett nehézségek ellenére az évek folyaman tobb tanulmany is sziiletett, amely a
molekula PA, illetve GB értékeit vizsgalja kisérleti uton is. Ezek koziil alapvetOnek szamit
a Lias ¢és munkatarsai altal Osszeallitott adatbazis 1984-bol.1 Ebben a szerin
protonaffinitasara a 216,8 kcal/mol a gazfazist bazicitasara pedig a 209,0 kcal/mol értékeket
talaljuk.

Mckieman és kollégai tiz évvel késobb, 1994-ben publikaltak a teriileten elért

eredményeiket, melyeket egy gyors-atom bombazason alapul6 kiilsé ionforrassal felszerelt

1 A protonaffinitas és gazfazisu bazicitas részletesebb definicioi a 6.3-as fejezetben taldlhatoak.



Fourier-transzformacios ion-ciklotron rezonancia (FT-ICR) tomegspektrométer segitségével
nyerték.[) Munkajuk soran az L-szerin, glicil-L-szerin, L-szerilglicin és L-szeril-L-szerin
gazfazisu bazicitasat hataroztak meg kisérletileg, amelybdl a protonaffinitias értékét
szarmaztattak. A szerin esetében az el6bbi értékre 205,9 + 2,3 kcal/mol-t, az utobbira pedig
213,2 kcal/mol-t kaptak, amely az akkor fellelhetd, mas kutatoktol szarmazo eredményekkel
jo egyezést mutatott. Ugy talaltdk, hogy a glicinhez hasonlatosan a szerin preferalt
protonalodasi helye az aminocsoport. Azonban a glicinnél 4,5 kcal/mol-lal nagyobb GB
érték alapjan arra jutottak, hogy a joval Osszetetteb oldallanc jelentds hatdssal van a
protonatadasi folyamatra. A kiilonbséget a szerin esetében az amino- €s az oldallanc részét
képez6 hidroxilcsoport kozott esetlegesen fellépd hidrogénkotéssel, illetve a glicin molekula
Cs szimmetridjaval magyaraztak.

Feltétlen meg kell emliteniink Gronert és O’Hair 1995-6s cikkét harom aminosav, az
alanin, a szerin és a cisztein ab initio konformdacios analizisérél, amelyben a molekuldk
potencialisenergia-feliiletéhez tartoz6 minimumainak addigi legszéleskoriibb vizsgalatarol
irtak. 1 Ehhez a karboxilcsoport szin és anti allisainak, az o-szénatom és a karboxil-
szénatom kozotti kotés koriili forgatassal 6 lehetséges allas, az aminocsoport 3 lehetséges
allasanak, az Co — Cp kotés koriili forgatassal szintén 3 lehetséges allas €s végiil a szerin és
cisztein esetében a Cp és a masik nehéz atom kozti kotés koriili forgatassal ismét 3 lehetséges
allas  figyelembevételével nyerhetd 0Osszes elképzelhetd geometriaji  szerkezet
optimalizaciojat hajtottak végre a félempirikus AM1 mddszerrel. Ez az alanin esetében 36,
a szerinnél ¢€s ciszteinnél pedig Osszesen 324 kiindulasi konfiguracidt jelentett. A
félempirikus modszerrel torténd elemzéssel nyert szerkezetek tovabbi optimalizaciojat is
lefolytattak, ezattal HF/3-21G(*) elméleti szinten, majd HF/6-31G* szinten is, ezuttal
analitikus frekvencia vizsgalatot is végrehajtva. A korrelacios energia figyelembevételéhez
MP2/6-31+G* szinten tovabbi szamitasokat végeztek. A szerin esetében igy végiil 51 stabil
konformert talaltak, melyek kozelitleg egy 12 kcal/mol-os relativ energia tartomanyba
esnek a globalis minimumhoz képest. A konformerekben fellépd tendenciak targyalasdhoz
a molekuldkon beliili hidrogénkotéseket vizsgaltak, azok alapjan csoportositva a
szerkezeteket. A cikkben a szerzOk kiemelik a karboxilcsoport protonja és az aminocsoport
nitrogénje kozotti kolecsonhatas szerepének jelentdségét. Ezentll vizsgaltdk, hogy az egyes
geometridkra, illetve relativ energidkra nyert eredményeket, mely alapjan azt talaltak, hogy

elégséges MP2/6-31G*//HF/6-31G* szintli szamitasokat alkalmazni a korrelacios energia



kivant pontossagu leirasara. Ugyanakkor arra is felhivtak a figyelmet, hogy még az altaluk
végzett igen alapos vizsgalatbol is kimaradhattak egyes minimumok a potencialisenergia-
feliileten.

1999-ben jelent meg Maksi¢ és Kovacevi¢ cikke, amelyben a 20 természetesen
eléforduld a-aminosav protonaffinitas értékeirdl kivantak megbizhat6, kozel kvantitativ
elméleti leirast adni, illetve ezen elméleti eredmények segitségével a kisérleti adatokban
fellelheté bizonytalansdgokat értelmezni.’’! Ehhez két eljarast hasznaltak: az elsd sorn az
elektron energidkat az MP2(FC)/6-31+G**//HF/6-31G* moddszerrel szamitottadk, majd
HF/6-31G* modszerrel a zérusponti rezgési energiakat (zero-point vibrational energy, ZPE
v. ZPVE). A mésodik soran az tigynevezett skalazott Hartree-Fock modszert alkalmaztak,
amely soran az elektron energiakat a koltséghatékonyabb HF/6-31G* moddszerrel szamitjak
¢s a protonaffinitas értékek meghatarozasa sordn a zérusponti energidk hozzajarulasat a
legkisebb négyzetek modszerével nyert paraméterek segitségével becslik. Ehhez azt veszik
alapul, hogy a protonalédas minden esetben egy nitrogén atomon megy végbe és
eredményeik arra vezetnek, hogy ez a prolin, arginin, hisztidin és lizin kivételével minden
esetben az NH2 csoport nitrogénje lesz. Szamitasaik mindkét eljarassal hasonld
eredményekre vezetnek, ebbdl kifolydlag a kisebb szadmitasigényli modszert is
megbizhatonak talaltak. A szerin protonaffinitasara kapott értékek 216,0 kcal/mol az elsd,
illetdleg 215,5 kcal/mol a masodik modszerrel. Eredményeik sok esetben aranylag jo
egyezést mutatnak az egyes aminosavakra kisérleti (kinetikus) moddszerekkel nyert PA
értekekkel, azonban nem talaltak olyan listat a korabbi kisérleti eredmények kozott, amely
egyszerre kellden megbizhato és atfogo is.

Ezt kdvetdéen Noguera és tarsai értek el jelentdsebb eredményeket a teriileten. 2001-ben
megjelent cikkiikben a glicin, szerin és cisztein, illetve a protonalt megteleldik
konformereinek, illetéleg a molekuldk protonaffinitdsdnak és gazfazisii bazicitasdnak
vizsgalata soran nyert informaciokat kozolték.'l Noguera és tarsai a siriiségfunkcional-
elméleten (Density-Functional Theory, DFT) alapulé Becke féle haromparaméteres hibrid
funkciondl és Lee-Yang-Parr korrelacios funkciondl, avagy B3LYP mddszert alkalmaztak a
konformerek keresése soran, hogy kelld alaposaggal figyelembe tudjak venni az elektron-
korrelacio hatasat. Ezt kovetden az egyes geometridkra single point szamitasokat végeztek
CCSD(T) modszerrel, atomonként eltérd Dunning-féle baziskészlettel. A kiindulasi
szerkezetek elkészitéséhez a glicin mar jol ismert konformeibdl indultak ki, azok egyik o.-
hidrogénjét a megfeleld oldallancra cserélve kaptak az egyes kezdeti konfiguracidkat. A

protonalt konformereket pedig, a semleges molekuldk mar azonositott mélyenergiaji



szerkezeteit alapul véve, azokat eltérdé pontokon protonalva allitottak eld. A szerin esetében
igy 8, a protonalt szerinében pedig 6 olyan szerkezetet taldltak, amely a molekula
potencialisenergia-feliiletének egy-egy minimumahoz rendelhetd. Mind a 6 stabilis kation
aminoprotonalt, ugyanis a karbonilcsoport protonalodasaval nyert diol szerkezetek csak az
igen magas, 33 kcal/mol kornyéki relativ energia tartomanyba esnek eredményeik alapjan.
Ugyanigy a masik két aminosav esetén is a mélyenergiaju szerkezetek a nitrogénen
lokalizalva tartalmaztak a protont. Végiil a Hunter és Lias altal 1995-ben kozolt kisérleti
eredményekkel kivalo egyezést mutaté értékeket kaptak a 298 K-en szamolt
protonaffinitasra €s gazfazisi  bazicitasra, ezek a szerin esetében:
PA =218,3 (218,6) kcal/mol GB =210,6 (210,5) kcal/mol, zardjelben irva a kisérletileg
mért értékeket.

Szintén meghatarozo munkat végzett a teriileten Bouchoux és Salpin.®! 2003-ban jelent
meg cikkiik, melyben 6 aminosav — koztiik a szerin — és azok 30 di- és tri-peptidjének
gazfazisu Dbazicitdsat és protonaffinitdsdt hataroztdk meg az akkoriban ujkeleti
termokinetikus modszerrel. Munkdjuk alapjat az indokolta, hogy a kordbban végzett
mérések modszerei, — nevezetesen a ,bracketing” és a kinetikus eljardsok — szamos
hianyossagot hordoznak magukban, amely sok esetben igen pontatlan eredményekhez vezet.
Azoknal jobb eredmények produkalhatéak az egyensulyi allandok mérésén alapuld
modszerrel, azonban ehhez a semleges allapoti specieszek parcidlis nyomasanak pontos
ismeretére van sziikség, amely az alacsony géznyomdasii aminosavak esetében nehezen
kivitelezhetd. A termokinetikus modszer soran a reakci6 hatékonysag €s a standard molaris
szabadentalpia kozti kapcsolat segitésével hatdrozzak meg a gazfazisu bazicitas értekét. A
szerzOk ehhez a glicin, alanin, prolin, szerin, lizin és hisztidin, illetve ezen aminosavak
bizonyos peptidjeinek deprotondlodasi reakcidjanak sebességi egyiitthatoit hasznaltak fel,
amelyeket egy sor FT-ICR tomegspektrométer segitségével végzett tanulmanybol szereztek.
Az igy nyert értékek pontossaga az egyensulyl modszer révén elérhetdekkel vetekszik. A
szerin protonaffinitasa a termokinetikus eljarassal 216,0 + 1,0 kcal/mol-nak, gazfazisa
bazicitasa pedig a 207,9 + 1,0 kcal/mol-nak adodott.

Mint lattuk mar tobben kisérelték meg a szerin konformereit feltérképezni szamitogépes
modszerekkel. Kisérleti uton azonban eldszor csak 2004-ben sikeriilt kivitelezni a molekula
konformacios analizisét, Lambienek és két tarsanak, CsI ablakra Ar matrixban kifagyasztott
mintak Fourier-transzformalt infravoros (FT-IR) spektruménak felvételével.®) A nyert
adatok kiértékeléséhez a B3LYP/6-31++G** stirliségfunkcional-elméleten alapuld

modszerrel vizsgaltdk a molekula konformereit. Ehhez Gronert és O’Hair tanulméanyéabol



kivalasztottak a 12 legstabilabb konformert és az emlitett elméleti szinten optimalizaltak a
geometridkat. Az igy nyert 4 legmélyebb energiaval rendelkezé konformer eréallandoinak
skalazédsa mellett a szamitott frekvencidkbol és intenzitdsokbol eldallitottdk a molekula
elméleti spektrumat. A kisérleti spektrummal vald Osszevetés soran sikeriilt mind a 4
alacsony energiaji konformer jelenlétét kimutatni az Ar matrixban és a skalazott
erdallandokkal az atlagos eltérés a frekvencidkban 5,6 cm™-nek adédott, amely igen jo
eredménynek szamit.

Egy évvel késobb jelent meg Miao ¢és csapatanak cikke, amelynek célja a szerinhez,
valamint az egyszeresen protonalt, illetve egyszeresen és kétszeresen deprotonalt ionjaihoz
tartozo6 konformerek atfogd vizsgalata volt.'%1 Ehhez &k is a Gronert és O’Hair altal
kidolgozott modszert alkalmaztak, am immar a félempirikus AMI1 modszer helyett, a
B3LYP funkcionalt alkalmazva. A kezdeti geometriak optimalizacidjahoz a polarizacios
fiiggvényeket is tartalmazé 6-31G* baziskészletet hasznaltdk fel, majd pontositd
szamitasokat hajtottak végre a haromszoros-C 6-311+G* bazissal. Ez a szerin esetében 74
(azaz Gronerték eredményeihez képest 23 0j), a protonalt szerinnél 14, az egyszeresen
deprotonalt szerinnél 11 és végiil a kétszeresen deprotonalt forma esetén 4 stabilis
konformerhez vezetett. A kapott szerkezeteket tovabbi vizsgalatoknak vetették ala,
meghataroztak azok forgési- és dipélusmomentumat, illetve a Bader 4ltal javasolt atoms in
molecules (AIM) elméletet alapul véve a kordbbiaknal behatdobban elemezték az egyes
konformerekben jelentkezd tipikus hidrogénkotéseket, geometriai paraméterek ¢€s az
elektronsiiriség vizsgalatanak segitségével és azt talaltak a szerin esetén 5 kiilonboz6 tipust
hidrogénkotés 1éphet fel, amelyek nagyban befolyasoljak az egyes konformerek stabilitasat.
Tovéabba a kisérleti adatokhoz képest ,.kémiai pontossagon” beliil (azaz kevesebb, mint
1 kcal/mol eltéréssel) sikeriilt meghatarozniuk a vegyiiletek protonaffinitasat és gazfazisu
bazicitasat 298 K-en. A szerin esetében a PA =217,8 kcal/mol és GB = 210,0 kcal/mol
értékeket kaptak.

Lambie utdn Jarmelo és kollégai voltak, akik ismét kisérleti Gton is vizsgaltdk a
molekula konformereit.''! Ehhez a szerin és a 3,3-dideuteralt-szerin spektrumait vették fel
egy FT-IR spektrométerrel. Az alaposabb vizsgalat érdekében 200 nm feletti hullamhossza
UV-fénnyel is besugaroztak a mintakat, azt kovetden pedig 30 K-re hevitve azokat, tovabbi
méréseket végezve. A kapott adatok elemzéséhez a szerin konformereit kvantumkémiai
szamitasok segitségével is vizsgaltak, ehhez — a szinte mar szokasosnak mondhaté modon —
Gronert és O’Hair mddszerét alkalmaztik, a kezdeti optimalizacidkat a viszonylag alacsony

HF/3-21(d) szinten végezték majd 6k is a B3LYP funkcionalt, 6-311++G(d,p) baziskészlet



mellett hasznalva pontositottak az eredményeket ezuttal frekvenciakat is szamitva. Osszesen
61 konformert taldltak, ezeket a vélhetden fellépd hidrogénkotések tipusa alapjan 12
csoportba osztottdk. Az egyes konformerek koziil 6k mar a 9 legmélyebb energiajut vették
figyelembe az elméleti spektrum elkészitésekor. A mintaban sikeriilt kimutatni mind a 9
jelenlétét. Tovabba az ultraibolya-besugarzast kovetéen etanolamin, metill-izocianat, szén-
monoxid és szén-dioxid, valamint viz vegyiiletekre utald savokat is megfigyeltek, ezaltal
képet kapva a molekula fotobomlasdnak mechanizmusarol.

Bleiholder és tarsai publikacioja 2006-ban jelent meg a természetesen el6fordulo 20
a-aminosav protonaffinitisanak rangsorarl.*2 Munkéjuk soran az aminosavak semleges és
protonalt formaihoz tartozd potencialisenergia-feliilletek minimumait egy sajat készitést
program segitségével vizsgaltdk, amely a hasonld paraméterekkel rendelkez6 szerkezeteket
csoportositja. A csoportok legmélyebb energidju konformereinek geometriait HF/3-21G,
B3LYP/6-31G(d) és B3LYP/6-31+G(d,p) szinteken optimalizaltak és azok zérusponti
¢és azok protonalt megfeleldinek legstabilabb konformereire G2(MP2) eljarassal energia
szamitasokat végeztek. Kapott eredményeik fényében értékelték az irodalomban fellelhetd
kisérleti értékeket, mely alapjan arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy azon protonaffinitas
értekek, melyek az entropia forgasbol szarmazd tagjanak elhanyagolasaval lettek
szarmaztatva a gazfazisu bazicitds értékekbdl, erds hibaval terheltek. A szerin esetében
azonban elég jO egyezést talaltak a kisérleti értekekkel: a DFT eljarassal szdmolva
217,3 kcal/mol, a G2(MP2) eljarassal pedig 217,7 kcal/mol értékeket kaptak. Mas
aminosavak esetében azonban 11j PA értékeket javasoltak.

2007-ben jelent meg Blanco és munkatarsainak cikke, melyben a szerin konformereinek
kisérleti vizsgalata soran nyert eredményeiket mutatjak be.l*¥! Munkajuk soran a szerint
1ézer-ablacios eljarassal juttattak a gazfazisba, majd neon vivogaz segitségével kivitelezett
expanzioval hiitve, vakuumkamraban vették fel a Fourier-transzformalt mikrohullam
spektrumat és a nyert adatokat az ab initio szamitasaik eredményei segitségével értelmezték.
A szamitdsok soran a Gronerték altal kozolt szerkezetek geometriai optimalizacidjat
hajtottak végre MP2/6-311++G(d,p) szinten, majd a relativ energidkat MP4 modszerrel
pontositottak, azonos bazis mellett. Meghataroztak tovabba a konformerekhez tartozo
forgasi allandokat, a magneses kvadrupolmomentumokat ¢és az elektromos
dipélusmomentumokat. A kisérleti koriillményekbdl adodoan, csak a 11 alacsony relativ
energiju (1000 cm™ alatti) konformert vizsgaltdk tiizetesebben. A forgasi spektrumok

alapjan 0sszesen 7 konformert sikeriilt azonositani. Vélhetden azért nem sikertiilt az dsszes



konformert kimutatniuk, mert a rendkiviil gyors expanzio soran, az titk6zések kovetkeztében
megvaltozott a konformerek eloszlasa az egyenstlyi allapothoz képest.

Bleiholderék 2006-0s eredményein kivant pontositani Gronert két kollégajaval egyiitt,
joval atfogdobb megkdozelitést alkalmazva az egyes aminosavakhoz, illetve azok protonalt
megfeleldihez tartozd konformerek felkutatasara.*¥ A Monte Carlo kereséprogramot
hasznéltdk a PM3 modszerrel egyiitt, hogy molekulanként akar 250, vagy nagyobb
aminosavak (Arg, Phe, Tyr) esetén 2500 kiindulési szerkezetet gyartsanak le. Nem csak a
kezdeti szerkezetek, hanem az alkalmazott elméleti modszerek alaposabb megvalasztasaval
is igyekezték biztositani, hogy jobb eredményekre jussanak. Az emlitett 250, illetve 2500
kiindulasi geometria koziil a legjobbakat kivalasztva B3LYP/6-31+G(d,p) szinten végeztek
azokra single point szdmitdsokat, majd az igy kapott legjobb 50 szerkezetet tovabbi
vizsgalatnak vetették ald, G3MP2 szamitasokkal. Az elméleti szint megvalasztasat azzal
indokoltak, hogy a B3LYP kevésbé altalanosan alkalmazhato, nagyobb hibakkal terhelt
eredményekre vezet és nem kifejezetten alkalmas a kdzéptavolsagi van der Waals tipust
kolecsonhatasok leirasara. Tovabbi kiilonbség, hogy 6k a PA értékek szamitasakor a
legalacsonyabb szabadentalpidval rendelkezd konformert vették figyelembe minden
aminosav esetében és nem azt, amelyikhez a legalacsonyabb entalpia rendelhetd.
Eredményeik valdoban jobb egyezést mutatnak a kisérleti adatokkal ¢és vélhetéen az addigi
legpontosabb  értékeket  sikeriilt meghatarozniuk, mely a szerin  esetében
PA = 218,1 kcal/mol-t jelentett.

Bouchox ¢és tarsainak Ujabb cikke jelent meg 2011-ben, melyben mar elméleti
modszerekkel dolgoztak, illetve azokat vizsgaltak.[*® Munkajuk soran kiilonféle DFT és
kompozit mddszereket felhasznédlva vizsgaltdk a szerin, triozin, cisztein €s metionin
aminosavak konformereinek protonaffinitasat, gazfazisu bazicitasat, illetve gazfazisu
aciditasat és a kapott eredmények alapjan vetették dssze az egyes elméleti modszereket. Az
aminosavak potencialisenergia-feliileteinek feltérképezesére a molekulak C — C, C—N és
C—0O kotései koriili forgatasaval nyert szerkezeteket a B3LYP, B97-D és MO06-2X
modszerekkel (6-31+G(d,p) bazis mellett) optimalizaltdk. A szerinre és annak protonalt,
illetve deprotonalt formaira 74, 13 illetdleg 11 egyedi konformert azonositottak, — frekvencia
szamitasokkal biztositva azok minimum voltat — amely nagyjabol egybevag Miao és tarsai
eredményeivel. A legstabilabbakat ezek koziil a CBS-QB3, G3B3, G4MP2 és G4 kompozit
modszerekkel tovabb vizsgaltdk, a DFT mddszereknél is alkalmazott baziskészlettel. Azt
figyelték meg, hogy az entropia hozzajaruldsok nem uniform volta miatt, (elsésorban az

eltérd H-kotésekbdl fakadoan) az egyes konformerek relativ entalpia, illetve relativ
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szabadentalpia értékei alapjan felallitott sorrendje nem lesz azonos. Attol fliggden, hogy csak
a legstabilabb konformerrel, vagy a Boltzmann-eloszlas figyelembevételével szamoltak, (a
6 kJ/mol alatti konformerekre) a szerin protonoaffinitasara a 217,99 kcal/mol, illetve a
218,21 kcal/mol értékeket, mig a gazfazisi bazicitasara a 210,16 kcal/mol, illetve
209,85 kcal/mol értékeket kaptak a G4 eljarassal, amely jo egyezést mutat a kisérleti
eredményekkel. Az egyes moddszerek esetében azt talaltdk, hogy a CBS-QB3, G3B3,
G4MP2, G4 kompozit modszerek €s az M06-2X funkcional altaldban azonos termokémiai
értékekhez vezettek, mig a tobbi modszer esetében valtozatos eredmények sziilettek.

A 20 a-aminosav termokémiai jellemzdinek ujabb vizsgalatdit Uddin és kollégai
hajtottak végre 2012-ben.[t81 Ok a PA és GB értékeken tal a biomolekulak protonalddasi
Ehhez azonban nem hajtottak végre az egyes minimumok keresését, hanem korabbi
munkakbol (Gronert, Bouchoux és Poutsma) vették at a szerkezeteket, kiegészitve a
repertoart néhany olyan szerkezettel, amelyet kémiai intuicié alapjan alacsonyabb
energidjunak véltek. Gronertéktdl eltérden a legalacsonyabb szabadentalpidjii szerkezetek
helyett a legalacsonyabb entalpidju szerkezeteket valasztottdk mércének. Minden
szerkezetet B3LYP szinten, 6-31G(d,p) ¢és 6-31+G(d,p) bazissal, illetve kompozit
modszerekkel (Gauss-n modszerek: G1, G2, G2MP2, G3, G3MP2, G3B3, G3MP2B3,
G4MP2 és CBS-QB3) optimalizaltak. Frekvencia szamitasokkal igazoltak azok minimum
voltat és az energia szamitdsokat kompozit modszerekkel végezték. Az altaluk talalt
legmélyebb entalpiaju konformerek szerkezete a 40-bél (1-1 darab semleges és protonalt
aminosavanként) 31 esetben azonos Gronerték szerkezeteivel, 9 esetben alacsonyabb
entalpidju szerkezetet taladltak, ebbdl 4 esetben alacsonyabb szabadentalpiajut is.
Eredményeik igazoljak, hogy a protonaffinitast ndveli, ha a karboxilcsoport €s a protonalt
aminocsoport kozott hidrogénkotés alakul ki, ez stabilizalja az NHs™ csoportot. A vizsgalt
PA és GB értékek kozott G3MP2, G3MP2B3, G4MP2, CBS-QB3 szinteken 5 kJ/mol-nal
nagyobb eltérést nem talaltak, tovabba eredményeik a G3MP2 szinten a Gronerték altal
meghatérozottakkal azonosnak bizonyultak. FErdekesnek mindsiil, hogy bar az egyes
aminosavakhoz tartozo protonaffinitas értékek alapjan, kiilonbozd kutatok altal felallitott
sorrend mar régota ellentmondéasosnak bizonyul, mind a cikkben 6sszefoglalt kisérleti, mind
a feltlintetett elméleti eredmények alapjan a szerin a 4. helyet foglalja el. Szamitasaik alapjan
a molekula protonaffinitasanak értéke 218,07 kcal/mol mig gazfazisu bazicitdsanak értéke
210,42 kcal/mol. A szerzok kiemelik a megfelelé protonalodasi hely megtalalasanak

fontossagat az elméleti tton torténd termokémiai vizsgalatok soran. Osszeségében a kisérleti
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adatokkal kelléen jol egyezd eredményekre jutottak, mely igazolja, hogy elméleti
modszerekkel megbizhatdan meghatarozhatoak a termokémiai értékek.

Uj kisérleti eredmények sziilettek a teriileten igen aktiv Tarczay Gyorgy csoportja altal
2015-ben.’”l Ok a mar emlitett matrix-izolacios eljarassal kombinalt infravords
spektroszkopia révén vizsgaltdk a molekula konformereit. A spektrumokat a 2500-8000 cm™*
kozotti kozeli infravords (NIR), illetve az 580-4000 cm™ kozotti kozép-infravords (MIR)
tartomanyokban vették fel, 1 cm™ felbontasban. Szamitasok sordn a Lambie és Jarmelo 4ltal
kozolt eredményeket hasznaltak fel a vizsgalt 14 alacsony energidju konformer
megvalasztasakor. Ezek képezték a kiinduldsi szerkezeteket, melyek optimalizacidjat
kiilonféle DFT modszerekkel hajtottdk végre. Harmonikus rezgési frekvencidkat és IR
intenzitasokat is szamoltak, a frekvenciak alapjan zérusponti korrekciot is végezve. Az MIR
spektrumok elemzéséhez kiilonbségi spektrumokat szamitottak, a besugarzas eldtt és utan
felvett spektrumok kiilonbségébdl. Mivel a szerin esetében az atfedésekbdl addoddan
egyszerre tobb konformert is gerjeszthet az egy-egy hullamhosszon torténé besugarzas, az
értelmezéshez 2D korrekcids spektrumokat is vettek fel. Ezen modszerek segitségével a 6
legalacsonyabb energiaju konformert sikeriilt azonositaniuk, legalabb 9 egyértelmiien az
egyes konformerekhez rendelhet6 sav alapjan. Az Ar matrixban még egy tovabbi konformer
jelenlétét is kimutattak, mely vélhetéen a 7-es vagy 10-es konformerek egyike. Az
energidban a megtaldltakéhoz kozel esé energidju tovabbi konformereket vélhetden azért
nem sikeriilt kimutatni, mert az 5 kJ/mol-nal kisebb konformacids gat esetén még az
alkalmazott gyors fagyasztassal valo izolacid soran is bekdvetkezhet az egyes konformerek
atalakulasa egymasba. Tarczay csoportjanak sikeriilt egy, az irodalomban fellelhet6 korabbi
eredményekhez képest 1) konformer 1étezését is kisérletileg igazolni. Ezeken tal egy rovid
¢lettartamt konformert is megfigyeltek a nitrogén matrixban, amely vélhetéen az
alaguteffektus révén bomlik 3,7 +£0,5 X 10%s-0s felezési idével. Tovabba a NIR
1ézer-indukalt &tmeneteket is vizsgaltak, és azt figyelték meg, hogy az oldallanc és a karboxil
OH csoportjainak nyujtasi felhangjai alkalmasak kiilonféle konformer atalakulasok
indukalasara, melyek valdsziniileg az intramolekularis H-kotések atrendezédésével mennek
végbe.

Ezt kovetden Kishimoto és tarsai publikaltak a szerin konformereirél 2016-ban.8 Ok
elméleti uton, a scaled hypersphere (SHS) modszerrel, automatizalva végezték a molekula
konformereinek felkutatasat. Ezt a GRRM program segitségével vitelezték ki MP2/6-31G
elméleti szinten, egy tobbek kozott Najbauerék altal is vizsgalt konformerbdl kiindulva. A

keresés soran kovalens kotések hosszat is vizsgaltak, hogy kizarhassak az esetlegesen
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kialakulé disszocialt szerkezeteket. Az igy nyert minimumokat és atmeneti allapotokat
(transition state, TS) MP2/aug-cc-pVDZ szinten Gjra optimalizaltak. Ugyanezen a szinten
szamoltdk az entalpia és entropia értékeket. A ZPE korrigalt energidkat G4 kompozit
modszerrel kaptak. Igy osszesen 77 egyensulyi szerkezetet — koztiik az alacsony energia
tartomanyban 9 ujat — és 140 atmeneti allapothoz tartozot talaltak. A szamitott
szabadentalpia értékekkel jol értelmezhetéek a kisérleti Gton nyert adatok a konformerek
relativ eloszlasarol.

Ugyanebben az évben jelent meg He és Allen kutatok napjainkig meghatarozo cikke a
gazfazisi szerin konformereinek széleskorii kvantumkémiai vizsgalatarol.l*®! Az altaluk
alkalmazott modszer minden eddiginél atfogobb, dsszesen 15552 lehetséges szerkezetet
vettek figyelembe a kiindulaskor. Ezek Ilétrehozdsdhoz az aminocsoport 2-sSzeres
inverzidjaval, az o-szén és a nitrogén kozti kotés koriili 12-szeres elforgatasaval, a
hidroxilcsoportok megfeleld C — O kotések koriili 3-szoros elforgatasaval, a karboxilcsoport
Co — Crarboxil kOtés kortili 6-szoros forgatasaval és az oldallanc Co — Cp kotés koriili 12-szeres
forgatasaval nyert konfiguraciokat vették figyelembe. A konformer keresés soran eldszor a
HF/6-31G* modszert alkalmaztak, majd a nyert geometriakbol az MP2/cc-pVTZ korrelacios
modszer segitségével jutottak el az optimdlis szerkezetekhez. Ez Osszesen 85 egyedi
konformert eredményezett, amelyek koziil a legmagasabb energiaja is csak 12,1 kcal/mol-ra
fekszik a globalis minimumt6l. A 12 kJ/mol-os relativ energia tartomanyba esé 12
legalacsonyabb energidji konformer szerkezetét Gijra optimalizaltak a diffuz fiiggvényekkel
bdvitett aug-cc-pVTZ bazissal MP2 modszert hasznalva. A relativ energiakra a fokuszpont-
analizis (focal-point analysis, FPA) eljarast alkalmaztak, a Hartree-Fock és a masodrendii
perturbaciokat alkalmaz6 modszerek esetén is becsiilve a teljes baziskészlettel szamolhato
energidkat. A korrelaciés energidhoz vald, CCSD(T) modszerrel aug-cc-pVDZ és
aug-cc-pVTZ bazisok mellett is szamolt csatolt klaszter hozzajaruldsokat additivan vették
figyelembe és azt talaltak, hogy a dupla-, ill. tripla-C bazisokkal szamolt eredmények egy
0,2 kJ/mol-os hatarértéken beliil azonosak. Végiil a harmonikus és anharmonikus zérusponti
rezgési energidkkal valo korrekcidkat is kiszamoltdk. Ez utobbi szdmitasok eredményei
alapjan felhivjak a figyelmet arra, hogy az anharmonikus ZPE értékek elhanyagolhatoak a
harmonikus rezgések hozzéjarulasahoz képest, igy elégséges csak az utdbbit figyelembe
venni a korrekciok szamitasakor. A spektroszkopiai adatokkal valo 6sszehasonlitdshoz az
egyensulyi forgasi allanddokat és a harmonikus rezgési frekvencidkat is meghataroztak. Bar

6k a korabban latott modszerekkel ellentétben, a tipikusan fellépd hidrogénkotések helyett,
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inkabb bizonyos diéderes szogeket hasznaltak fel a konformerek kategorizalasara, azért nem
hanyagoltak el a H-kotések vizsgalatat sem. Azt talaltak, hogy a 85 konformerbdl 68-ban
jelen van legaldbb egy intramolekuldris hidrogénkdtés, melyek koziil a karboxil- és
aminocsoportok kozott fellépé kolcsonhatasok a leggyakoribbak. Erdekes eredmény
tovabba, hogy a globalis minimum esetében mindharom donor (OH, NH2, CH20OH) részt
vesz hidrogénkotés kialakitasaban, harom kiilonboz6 akceptorral. Fontos még megemliteni,
hogy a 12 alacsony energidji konformerre, MP2/aug-cc-pVTZ szinten szamolt rezgési
frekvenciak kimondottan j6 egyezést mutatnak a kisérletileg meghatarozott értékekkel.

Mancini €s kollégai 2020-as cikkiikben egy ujfajta automatizalt moédszert mutatnak be
a flexibilis molekulak potencidlisenergia-feliiletének feltérképezésére.?y Az altaluk
kidolgozott, mesterséges intelligencia jellegli, két I1épéses, generacidos algoritmus
segitségével vizsgaltdk, a szerin, a cisztein és a treonin aminosavak, illetve két
rodium-komplex konformereit. A treonin és a koordinacios vegyliletek esetében a molekulak
szolvatalt formait is vizsgaltdk, az aminosav esetében viz, mig a komplexek esetében az
acetonitril és annak deuteralt megfelel6je jelentette az oldoszert. Az algoritmus a diéderes
szogek valtoztatasdval késziti el az egyes szerkezeteket, és a redundans, vagy hibdas
szerkezetek tovabbi vizsgalatanak kikiiszoboléséhez a kovalens kotéseket egy adatbazissal
0sszevetve szortiroztak, figyelembe véve a molekulak kiralitasat is. Az aminosavak esetében
a kezdeti szerkezeteket DFTBA vagy a PM7 félempirikus modszerekkel optimalizaltak,
majd single point energia szamitasokat végeztek azokra B3LYP/6-31+G(d,p) szinten,
empirikus paraméterekkel kiegészitve. Az eljarassal a szerin ekkor ismert 85 konformerét
sikertilt reprodukalni, egy kivételével, amely a globalis minimumtdl legtavolabb esik a
relativ energiak tekintetében. A modszer a tobbi molekula esetén is aprobb hianyossagokkal
tudta feltérképezni az egyes potencidlisenergia-feliileteket.

A szerin kvantumkémiai vizsgalatarol sziiletett legujabb cikkek a teriilet némileg mas
aspektusait helyezik fokuszba. Ezen tanulmanyok jellemzden a kiillonb6zé modokon és
mértékben szolvatalt szerinrdl kapott eredményeket mutatjak be. Chopra és tarsainak 2018-
as cikkében példaul hidrogén-peroxidban, illetve vizben 1:1 aranyban oldott szerin
komplexek szerkezeteit, energetikajat és a kialakult kdlcsonhatasok vizsgalataval végzett
kutatasukrol irnak a szerzok. (2! Ehhez a He 4ltal kozolt konformerek kozti 4 legalacsonyabb
energiajut optimalizaltak 1-1 viz, illetve hidrogén-peroxid molekula jelenléte mellett,
B3LYP/aug-cc-pVDZ, illetve MP2/aug-cc-pVDZ szinteken, kiilonb6z6 konfiguraciokban.
Munkajuk soran a Natural Bond Orbital elméleten alapuld program segitségével az egyes

atomi toltéseket, delokalizacios energidkat és toltésatviteli értékeket is meghataroztak,
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amelyet felhasznalva megallapitottak, hogy a leger6sebb hidrogénkotés akceptorok
sorrendje a kovetkez6képp alakul: N>Ooldaitanc™>Onidroxit™Okarbonil. Ball és kollégai a glicin és
szerin lehetséges atmoszférikus szerepét, mint felhé kondenzacios mag vizsgaltak. 122 Errél
jelent meg cikkiik 2021-ben. Ok is egy automatizalt médszert alkalmaztak a konformerek
kereséséhez, amely soran az egyes szerkezeteket a GFn2-XTB — vagy az 1-5 darab
vizmolekulat is tartalmazo klaszterek esetén a félempirikus PM7 — eljarassal optimalizaltak,
majd tovabbi pontositd szamitasokat végeztek MO08-HX/6-31+G* szinten. A forgasi
allandok ¢és az energidk alapjan a redundans szerkezeteket kivalogatva, az egyedi
szerkezeteket ujfent tovabb optimalizaltdak M08-HX/MG3S szinten, a harmonikus rezgési
frekvencidkat is meghatdrozva a zérusponti energia korrekciokhoz. Anharmonikus
korrekciokat is végeztek, azonban a korabbi megfigyelésekkel egyezden azt talaltak, hogy
ez elhanyagolhaté mértékii javulast eredményez. Végiil utoljara a DLPNO-CCSD(T)/cc-
pVnZ (n = D, T, Q) szinteken is meghataroztak az optimalis geometriakat és az igy nyert
eredmények alapjan extrapolacioval a teljes baziskészlettel szamithato energia értékeket is
becstilték. A klaszterek elkészitésekor a szerin 6 azon konformerét vették figyelembe,
melyek szamitasaik szerint a globalis minimumhoz képesti 2 kcal/mol-os relativ energia
tartomanyba esnek. Kiilonbozd koncentraciok és homérsékletek mellett szdmitva is azt
kaptak eredményiil, hogy a szerin legnagyobb aranyban monomerként van jelen minden
kérdéses hémérsékleten (216,15 K, 273,15 K, 298,15 K), hidratalt formai nem preferaltak a
vizsgalt, atmoszférikus jellegli koriilmények kozott. A szerzok tovabba felhivjak a figyelmet,
hogy a szerin lehetségesen eléforduld konformereinek minél koriltekintébb vizsgalata
kulcsfontossagu az ilyen jellegli vizsgalatokhoz, hisz korabbi kutatok — mint példaul Chopra
¢és tarsai — nem vettek figyelembe kell6 szamu konfiguraciot. A legfrissebb eredmények
Johnson és kollégai idei, 2022-es cikkébdl szarmaznak.[®] Ok a tomegspektrometrias
mérések soran alkalmazott 1agy ionizécios eljarasok szempontjabol relevans vizes kozegben
mikroszolvatalt szerin vizsgalatara koncentraltak. Ehhez szamitasokat végeztek gazfazisa
szerinre, mind az alapallapotl, semleges, mind az ikerionos formajat figyelembe véve;
ugyanigy mindkét alakot vizsgaltak vizes oldatban is, 96 vizmolekula jelenlétében; végiil
pedig 1 vizmolekulaval indulva, egyesével novelve a klaszter méretét, az egyes formak
mikroszolvatalt allapotat is vizsgaltak, kiegészitve a Klasztereket Na* és CI™ ionok
jelenlétével is. Szamitasaik soran eldszor egy sor DFT kicserélddési és korrelacids
funkcional megbizhatosagat tesztelték, végiil a BP86/6-311G** szinten, D3 diszperzids
korrekciok mellett hataroztdk meg a harmonikus rezgési frekvencidkat az entalpia és

entropia hozzajarulasok szamitasahoz, az elektron energiakat pedig a 6-311++G** bazist

15



hasznalva szamitottdk, ugyanezen funkcionalt alkalmazva. A klaszterek és konformerek
elkészitését egy mesterséges intelligencia jellegli algoritmus segitségével végezték. A
gazfazisu szerinre végzett vizsgalataik sordn a molekula GB értékét is meghataroztak
209,23 kcal/mol-t kapva, abban az esetben, ha csak a globalis minimumot vették figyelembe,
¢s 206,60 kcal/mol-t kapva, a kiilonb6z6 konformerek Boltzmann-eloszlas szerint sulyozott
értékeit figyelembevéve. A kondenzalt fazist vizsgéalva azt allapitottdk meg, hogy az
ikerionos forma jelenléte a meghatarozo6. A mikroszolvatalt esetekben ugyanez csak legalabb
5 vizmolekula jelenléte mellett volt elmondhatd, azonban a kloridion jelenléte erésen
stabilizalta az ikerionos alakot, igy az anion mellett elég volt pusztan egy viz, hogy ez a
forma legyen preferdlt. A szerz6k szintén kiemelik az egyes konformerek
figyelembevételének fontossagat a pontos klaszter geometridk és GB  értékek

meghatarozasahoz.
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4. Célkituzés

Mint lathattuk a szerin protonaffinitasanak ¢és gazfazisu bazicitdsdnak kvantumkémiai
vizsgalatarol mar tobb publikacio is sziiletett. Ezek eredményei azonban tobbnyire kevésbé
pontos striiségfunkcional-elméleten, esetleg kompozit eljarasokon alapuldé modszerekkel
szlilettek. Konformécids analizise sordn mar tobb példa volt arra, hogy a nagyobb
pontossagl, ab initio moddszereket alkalmazzdk, ezek a vizsgalatok azonban mas
problémakat hordoztak magukban. Ugyanis még az eddigi legatfogobb vizsgalat is
figyelmen kiviil hagyott bizonyos lehetséges térallasokat a szerkezetek feltérképezése soran.
Ezen hianyossagok korrigalasa motivalt dolgozatom elkészitésére. Ennek érdekében a mara
mar a szerin €s mas kisebb aminosavak tanulméanyozasara elérhetévé valt megbizhato és
magas szintli ab initio modszereket — mint a diffuz fliggvénnyel bdvitett korrelacio-
konzisztens kétszeres-{ bazis mellett alkalmazott Moller-Plesset féle masodrendi
perturbacids, illetve az explicit-korrelalt csatolt klaszter — tervezek felhasznalni. A
potencialisenergia-feliilet minél alaposabb feltérképezésének érdekében pedig a diéderes
szogek 60°-kal vald szisztematikus elforgatasaval nyert szerkezetek geometriai
optimalizacidjat fogom elvégezni, el6szor MP2/cc-pVDZ és MP2/6-31++G**, majd az igy
nyert konfiguraciokat MP2/aug-cc-pVDZ szinten is optimalizalom és a harmonikus rezgési
frekvencidk  szamitasat is elvégzem. Az alacsony energidji  szerkezetekre
CCSD(T)-F12a/cc-pVDZ-F12 szinten pontositd szamitasoknak tervezem alavetni, szintén
frekvencia szamitasok mellett. A szerin protonalodasanak lehetséges helyeit is tervezem
vizsgalni, majd az eredmények alapjan ismét a diéderes szogek forgatasaval elkészitem a
kiindulasi szerkezeteket a protonalt molekulara, amelyeket MP2 modszerrel, a fent is
emlitett bazisok mellett optimalizdlok, a fentiekkel analog moddon. Végezetiil a
protonaffinitas €s a gazfazisu bazicitast hatdrozom majd meg, a konformerek vizsgélata

alapjan kapott eredmények segitségével.

17



5. Az elektronszerkezet-szamitas elmélete és modszerei
5.1. Alapvetd kvantumkémiai kozelitések

A mikrorendszerek allapotat a kvantummechanika axiémai alapjan a Schrodinger-
egyenlettel jellemezhetjiik. Ennek a kémia teriiletén legnagyobb gyakorlati jelentGséggel

bird alakja az idofiiggetlen, nem-relativisztikus Schrodinger-egyenlet:

AY, = E, %, (5.1.1)

ahol H a Hamilton-operator, ¥, az n-edik allapot hullamfiiggvénye és E,, az ehhez tartoz6
energia. Ennek analitikus megoldasa a kémia szempontjabol kulcsfontossaga
mikrorendszerek — az atomok és molekulak — koziil azonban, kizarolag a hidrogénatomra
létezik és a legtobb rendszerre numerikus megoldasa is kivitelezhetetlen. Ennek
kovetkeztében a tobbelektronos rendszerek kvantummechanikai, illetve kvantumkémiai
leirasara szamos kozelitést kell alkalmaznunk.

Az elsd, vagy inkabb nulladik ilyet, a nem-relativisztikus kozelitést a Schrodinger-
egyenlet emlitett formaja mar eredendéen magaban hordozza. A kovetkez6 alkalmazott
kozelités a Born-Oppenheimer tétel, mely azon alapszik, hogy a magok tehetetlenségének
mértéke 3-5 nagysagrenddel nagyobb, mint a naluk joval gyorsabban mozgé elektronoké.
Ebbdl fakadoan élhetiink az egyszeriisitéssel, hogy az elektronok pillanatszeriien képesek
kovetni a magok mozgéasat. gy a magok és az elektronok mozgésa szétvalaszthato, és a
magok helyzete az elektronszerkezet vizsgalatakor stacionariusnak vehetd. Kiilonféle,
rogzitett magkonfiguraciok mellett kiszdmitva a magmozgés potencialis energiajat, majd azt
a magtavolsag fiiggvényében abrazolva megkapjuk a potencidlisenergia-feliiletet (Potential
Energy Surface, a tovabbiakban PES). Ez egy olyan tobbdimenzids fliggvény, melynek
valtozoinak szama a molekulat alkotd atomok szamatol fiigg. N darab (N > 2) atom esetén
3N-6 valtozéval bir. A PES minimumai adjak az egyes allapotokhoz tartozd stabil
konformereket, molekulaszerkezeteket.

Fontos alapvetd kozelités még az un. egyelektron mddszer. Ehhez sziikséges az
egyelektron-fiiggvények bevezetése. Ezek olyan fliggvények, melyek pusztan egyetlen
elektron 3 térbeli koordinajatol és 1 spin koordindjatol fliggenek és igy felirhatdak egy ¢

egyelektronos palya-fiiggvény és egy 6 egyelektronos spinfliggvény szorzataként:
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¢i = @Q;* Hi, (512)

ahol ¢; az i-edik elektron koordinaitdl fliggd spinpalya fiiggvény. A kozelités 1ényege, hogy
az n db elektron koordinataitol fiiggd ¥ hullamfiiggvényt, az aldbbi modon bontjuk fel:

W(1,2,..,1n) - ¥, (D)W, (2) ... ¥.(n), (5.1.3)

ahol minden ¥;(i) egy olyan egyelektron-fliggvény, amely csak az i-edik elektron
koordinataitol fiigg. Tehat az eredeti ¥ hullamfliggvényt n darab egyelektron-fiiggvény
szorzataval kozelitjik, az egyelektron-fiiggvényeket pedig palya- és spinfliggvények
kombinaciojabol nyerjiik. A Pauli-féle kizarasi elv érvényesiilése érdekében — miszerint a
hullamfiiggvény félegészes spinli részecskék felcserélésekor eldjelet valt — célszerii a

hullamfiiggvényt determindns alakban felirni:

1
4’(1,2, ,n) = \/_n—l

Y (1) - ()
P 2o (5.1.4)

W) - W)

., , 1
Ezt a felirast nevezziik Slater-determinansnak, melyben n az elektronok szama, az — tag

Vnl!

pedig a normalasi tényezo.
5.2. Variacios és perturbacios modszerek

Az eddigieckben a kvantumkémia alapvetd modelljeit taglaltam, melyek az
elektronszerkezet-szamitasi modszerek elméleti kémiai hatterét adjak. De az utdbbiak
bemutatasdhoz sziikséges még a mogottiik rejlé matematikai eljarasok ismertetése is. Bar
ezekbdl mar szdmosat kidolgoztak, az elektronszerkezet-szamitasi modszerek tobbsége két
f6 matematikai megkozelitést, vagy azok valamelyikét alkalmazzak, ezért dolgozatomban
én is csak ezeket targyalom.

Ezen eljarasok egyike a varidciés modszer, melynek kifejtéséhez vélasszunk egy olyan
tetszoleges ¢ fliggvényt, mely megfelel a kvantummechanika axiomainak. Ez a & fliiggvény
lesz az Un. variacids probafiiggvényiink. Vizsgaljunk a segitségével egy rendszert, melynek

alapallapoti energidgja E, ¢és a hozzatartozd egzakt dllapotfiiggvény W¥,. A
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kvantummechanika egyik axiémaja kimondja, hogy barmely A operatorhoz tartozé fizikai

mennyiség varhato értéke megadhat6 az alabbi mddon:

(ol4]a)

4= Ty

(5.2.1)

ahol Q a rendszert leiré hullamfiiggvény. Ezt felhasznalva a vizsgalt rendszeriink energijara

felirhat6 az:

) 52
(£16)

E =
Osszefiiggés, ahol a nevezot alkotd tag egynek adodik, ha probafiiggvény normalt. A
variacios tétel kimondja, hogy barmely & esetén fenndll, hogy E, < E, és az egyenldség
akkor és csak akkor teljesiil, ha & =W,. Azaz barmilyen mas, kozelitdé varidcios
probafiiggvényt valasszunk is, a modszert alkalmazva az alapallapoti energianal csak
magasabb energiat kaphatunk végeredményként. igy voltaképp a cél, hogy ezt az eltérést
minimalizaljuk, vagyis az (5.1.1) egyenlet minimumat megtalaljuk. Ehhez célszerli a &
variacids probafliggvényt egy ismert, {@;} baziskészlet segitségével kifejezniink. Bar
elméletben egy végtelen elemii készlet haszndlatdval az egzakt hulldmfliggvényt is
visszakaphatnank, a gyakorlatban kénytelen vagyunk egy véges, n szamu elembdl allo

készlettel kozeliteni a & fliggvényiinket:

$k = Z ®; ci. (5.2.3)
i=1

Tovabba a kovetkez6 matrixok bevezetésével:

D =[lo)); lo1) . lo)l C1k
S =o', Cy = Czsk ) (5.2.4)
H=otHo, Cnk
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ahol @ a bazisokat tartalmazé vektor, S az n. atfedési integral matrix, H a Hamilton-
operator matrix reprezentacioja, C, az egylitthatokat tartalmazo vektor. Ezek segitségével a

rendszer energiajat felirhatjuk ugy, mint:

CclHC
E=2= (5.2.5)
clsc,

A variacids elv teljesitéshez igy valojaban annak az n szdmu feltételnek kell teljestilnie,

hogy:

0E
—— =0mindeni =1,2,..,n—re. (5.2.6)
Ocik

Vagyis a {c;,} paramétereket ugy kell megvalasztunk, hogy E-t minimalizaljuk. Ezt tgy
tehetjiik meg, ha a parcialis derivaltak segitségével megkeressiik a fiiggvény szélsdértékeit.

Igy kapjuk a kovetkezd egyenletet:
(H—-ES)C, =0, (5.2.7)
amelynek nem trividlis megoldésat az alabbi szekularis determinans n szamu gyoke adja:
|H— ES| = 0. (5.2.8)

Ezen gyokokbdl nyert g, &4, ..., &, értékekkel, amelyeket vehetiink a rendszer energia
sajatértekeinek, megoldhatjuk a matrix alakban felirt Schrodinger-egyenletet, igy kapva az

n szamu &, variacids probafiiggvényiinket.

A masik bemutatisra keriil0 matematikai eljards a perturbacidoszamitas. Ennek
targyaldsdhoz azt vessziik alapul, hogy van egy A rendszeriink, — amely Schrodinger-
egyenletének egzakt megoldasat ismerjilk — és egy ettl csak kis mértékben eltéré B
rendszeriink. A B rendszer hullamfiliggvényét ugyan nem ismerjiik, de a rendszereink kozti

kis eltérés miatt feltételezhetjiik, hogy az A rendszer hullamfiiggvényének kis

crer
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Legyen H©® az ismert A rendszeriink Hamilton-operatora, {llfk(o)} az operator ortonormalt
sajatfiiggvényeibdl allo teljes baziskészlet és {E,EO)} az operator megfeleld sajatértékei.

Tovabba a B, perturbalt rendszerhez tartozé Hamilton-operator legyen:
H=HO9 4+ v, (5.2.9)

ahol V a kis potencialbeli eltérést jelolo tag, a perturbdcio, A pedig valamilyen valds (Gn.
perturbacios) paraméter. Ez utébbit ugy valasztjuk meg, hogy ha nulldhoz tart, akkor a
perturbacié is eltiinjon és igy H helyébe visszakapjuk a perturbalatlan, A rendszeriinkhoz
tartoz6 H© operatort. A kis eltérés miatt a rendszer k-adik &llapotahoz tartozod
hullamfiiggvény és energia nagyon hasonloénak adodik A rendszer k-adik allapotahoz és igy

megadhatoak a
w, = 4 szw,ff) , E =E9+ Z VED. (5.2.10)
j=1 ]=1

Osszefiiggésekkel. A ‘Pk(j ), valamint E,Ej ) tagok a rendszer k-adik allapotat leir6
hullamfliggvény és az allapothoz tartozo energia j-ed rendii perturbacidja. Mindezek alapjan
a B rendszer Schrodinger-egyenlete:

(HO + V)Y, = E ¥y, (5.2.11)
avagy a fenti egyenletek behelyettesitésével felirhatjuk

(A9 + ) (¥ + 32, 089) = (B2 + 52, VED) (v + 52, 08Y) (5.2.12)

alakban 1s, és végill a szummazott tagok kibontasdval és a perturbacidos paraméter

hatvanykitevdje szerint sorba allitva:

ﬁ(o)g,k(o) + A(V’Pk(o)+ﬁ(°)'{’k(1)) + 22 (V,{,ku) + H(O)l”k(z)) 4= 213
= E}go)qfk(o) n A(E,EI)WIEO) n EIEO)l‘Uk(l)) 422 (E’EZ),{,k(o) n E’E1)q,k(1) N EIEO)l‘Uk(Z)) Lo,
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A fenti egyenldség azonban csak akkor teljesiil barmely A-ra, ha az egyes hatvanyokhoz

tartoz6 egyiitthatdi is egyenldek. Ezt altalanos alakban felirva kapjuk a

n-1
AOWD £y = % pr Dyl (5.2.14)
=0

n-ed rendli perturbaciés egyenletet. Az ismert rendszeriink hullamfiiggvényére

ortogonalisnak valasztva ‘Pk(j )-t, a rendszer teljes energiajat az

E.=E + z V <1P,E°)|V |w,?"1)> (5.2.15)
=0

Osszefliggés adja meg. A modszert alkalmazva megkaphatjuk a perturbalt rendszer k-adik
allapotahoz tartoz6 hullamfliggvényt is. Azonban kiemelt fontossaggal bir a tény, hogy
mivel konkrét szamitasok esetén az Osszegzést nem tudjuk végtelen tagra elvégezni,
kovetkezésképp a variacios elvvel ellentétben itt nem tudjuk, hogy a kapott eredményliink az

egzakt sajatérték ala, vagy folé esik.

5.3. Bazisok

Az utols6 fogalomkdr, melynek attekintése sziikséges a konkrét kvantumkémiai
modszerek targyalasahoz a bazisfliggvényeké. Az 5.1-es fejezetben mar bevezettik az
egyelektronos palyafiiggvények fogalmat és bemutattuk azok jelentOségét. A
bazisfiiggvényeket ezen palyafiiggvények leirdsara hasznaljuk fel a kvantumkémiai
szamitasok soran. Eredményeinket nagyban befolyasolja, hogy milyen bazisfiiggvényeket
véalasztunk szamitasainkhoz, a minél pontosabb eredmény elérése érdekében, minél
pontosabban kell megvalasztanunk azokat. Azonban az egzakt hullamfiiggvények
ismeretének hianyaban itt is kozelité megolddsok alkalmazasara kényszeriiliink. Egy
rendszer egzakt megoldasat azonban ismerjiik és valoban jo kiinduldsi pontot képeznek a
hidrogénatom nem-relativisztikus Schrodinger-egyenletének analitikus megoldasabol
szarmazo6 un. hidrogénszerl palyak. Ezek altalaban valamilyen R(r) radialis és Y (6, @)
szOgfiiggd részbdl allnak. Nagyobb rendszerek esetén azonban hasznélatuk nem praktikus,

ugyanis az talsdgosan idoéigényes szamitasokhoz vezet. Azonban itt is €lhetliink valami
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kozelitd megoldassal, a miiveletek felgyorsitasanak érdekében. Ilyen a Slater-tipust palyak
(a tovabbiakban STO, az angol Slater-type orbitals kifejezés nyoman) hasznalata, melyek
szOgfliggd része a hidrogénszerli palyakhoz hasonléan harmonikus gombfiiggvényekbdl
épul fel, a radialis rész azonban valamilyen e~*" tag segitségével kozeliti az analitikus
megoldast. Azonban sok esetben még az STO-k hasznalata is tulsagosan iddigényes.
Egyszeriibb szamitasainkat Gauss-tipusu palyakkal (Gauss-type orbitals, a tovabbiakban
GTO) végezni. Ezek a szogfliggd részt Descartes-i koordindta rendszerben valamilyen

xiyiz¥ formaju taggal potoljak, a radialis részikben pedig egy e "

alaka tagot
tartalmaznak. Az STO-k és GTO-k kozott szamottevé kiillonbségek figyelhetdek meg. Az

egyik legjelentOsebbet a radialis rész exponencialis tagjainak derivaltjaival szemléltethetjiik.

[e™]sr0 = —a*xe “ ;har=0: —a*xe 0 = —q
(5.3.1)

!

_ 2 _ 2 _ 2
[e~or ]GTO=—2ar*e ar har=0: —2a%0%e 0" =0

Vagyis mig a Slater-tipusu palyaknak van valamekkora nemnulla meredeksége r = 0-ban,
— tehat a fliggvény alakja az atommagok helyén cstcsos lesz — ugyanez mar nem mondhat6

el a Gauss-tipusu palyakrol — azaz a fiiggvény 0-ban lapos lesz (1. dbra).

1. abra: Slater- és Gauss-tipusui palydak alakjanak ésszehasonlitasa
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Tovabba, ahogy az az 1. dbran latszik a GTO-k lefutasa, az atommagtol nagy tavolsagra sem
egyezik az STO-k lefutasaval. Ezek alapjan Gjabb problémaval talaljunk szemben magunkat.
Ugyan, mint emlitettem kézenfekvObb szamitdsainkat Gauss-tipusti palyakkal végezni,
csakhogy azok joval kevésbé pontosan irjak le a valosagot, mint az STO-k. Ezen javitani

példaul kontrahalt bazisok alkalmazasaval tudunk:

N
XIETO = Z dk,ngn ’ (5'3'2)
n=1

ahol x™° egy STO tipusa kontrahalt bazis, dy, a g, egyiitthatéja, g, pedig egy primitiv
GTO fliggvény. Fontos megjegyezni, hogy egy kvantumkémiai szamitas soran ez utdbbiak
jellemzéen mar nem valtoznak. Mint lathato a kontrahalt bazis alkalmazasanak 1ényege,
hogy egy STO-t, tobb GTO linearis kombinacidjaval allitunk el6. A legegyszeriibb
gyakorlati jelent6séggel bir6 eset, mikor minden atompalyanak megfeleld6 STO-t 3 db
primitiv Gauss-fiiggvénnyel kozelitiink. Ezt szokas STO-3G-nek jelolni. A primitiv
figgvények szamanak novelésével allithatdéak elé az STO-nG tipusu bazisok, ahol n a
primitiv fliggvények szadmat helyettesiti.

Bonyolultabb, de pontosabb eredményhez vezet az Un. split-valence shell, avagy
felhasitott-vegyértékhéj bazisok hasznalata. Ezek lényege, hogy mig a tdrzselektronok
palyait egy darab ,,zéta” kontrahalt bazissal irjuk le, addig a vegyértékhéjat alkotd palyakat
felbontjuk Un. tobbszords zéta, azaz tobb, kiilonféle dsszetételii kontrahalt bazisra. Példaul a
3-21G jelolést ugy értelmezhetjiik, hogy a térzselektronok palyait 3 db primitiv fliggvénybdl
épitjik fel, — ezt jelzi az elol all6 3-as szam — valamint attol fliggden, hogy hany darab szam
all a ,,G” elott beszéliink a vegyértékhéjhoz tartozo palyakat alkoto kétszeres, haromszoros
stb. zéta fliggvényekrol. Jelen példandl maradva a kiilsé elektronpalydkat kétszeres zéta
bazisokbol képezziik, melyek egyike 2 db a masik 1 db primitiv fliggvénybdl all ossze.

Beszélniink kell tovabba az ugynevezett polarizacios- és diffuz-fiiggvényekrdl. A
polarizacios-fiiggvények alatt azt értjiik, hogy olyan palyakat is bevesziink a szdmitasainkba,
amelyekhez nagyobb mellékkvantumszam tartozik, mint a betoltott palydkhoz. Ezeket
csillaggal szokas jeldlni. A * azt jelenti, hogy csak a ,,nehéz” atomokra (azaz mindegyikre,
a hidrogén kivételével) alkalmazunk polarizacios-fliggvényeket, mig a ** jelolés pedig arra
utal, hogy minden atomra alkalmazzuk azokat. A diffuz-fliggvények alatt lassi lecsengésii

figgvényeket értiink, azaz olyanokat, amelyeknél a radidlis részhez tartozo e’ tag o
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egytitthatoja kicsi. Ezeket +-szal jeldljiik, ha csak a nehéz atomok esetén vessziik Oket
figyelembe és ++-szal, ha minden atomnal. Hasznalatuk anionok, illetve hossztava
kolesonhatasok (mint a hidrogén-kotések) leirasa esetén ajanlott.

Fontos még a Dunning és csoportja altal kidolgozott korrelacio-konzisztens
(correlation-consistent, cc) bazisok bemutatasa. Ezek mar eredend6en tartalmaznak
polarizacios fliggvényeket, igy ndvelve a hasznalatukkal kapott eredmények
megbizhatosagat. Ezek nevezéktana alapjan altalanosan a cc-pVnZ jeldléssel irhatjuk fel
Oket, amelyet ugy ,,fordithatunk”: korrelacid-konzisztens, polarizalt n-szeres zéta vegyérték
bazis, ahol n lehet: D, T, Q, 5, 6... azaz kétszeres (double), haromszoros (triple) stb. Difftuz-
figgvények hasznalata esetén pedig, az aug- eldtaggal bovitjiik a fenti jeloléseket és igy
aug-cc-pVnZ-ként szokas ezeket roviditeni.

Ujabban, az explicit-modon korrelalt modszerek, mint az F12 megjelenésével felmeriilt
az igény olyan baziskészletekre, amelyek ezen eljarasok hasznélatakor jobb konvergenciat
mutatnak az eddig hasznalatosaknal. Ezek koziil szamunkra a korrelacio-konzisztens
cc-pVnZ-F12 bazisok lesznek érdekesek, amelyek kifejezetten az F12 tipust
explicit-korrelalt modszer melletti alkalmazasra lettek kifejlesztve. Ezen bazisok nem csak
gyorsitjdk az F12 szamitdsokat, hanem mar kevesebb zéta bazis mellett is pontosabb

eredményre vezetnek a Dunning féle hagyomanyos bazisokhoz képest.

5.4. A Hartree-Fock modszer

Az eldz6 fejezetekben attekintettiik a sziikséges fogalmakat és eljarasokat, amelyek a
kvantumkémiai szamitadsok hatterét adjak, igy ratérhetiink a konkrét szamitdsi modszerek
targyalasara. Elsoként tekintsiik at a legalapvetobbet ezek koziil, a Hartree-Fock
(tovabbiakban HF) modszert. A moédszer él mind a nem-relativisztikus, mind a Born-
Oppenheimer, mind az egyelektronos kozelitésekkel. Ezeket alkalmazva épitjiik fel a Slater-

determinanst, a kovetkez6 alakban:

1
Pp = —
HF \/ﬁ

$:1(D) - ga(D)

: A (5.4.1)
p1(m) - Pp(n)

Ehhez azonban sziikséges az egyelektronos palyafiiggvények ismerete. A megtalalasukhoz,

a HF-modszer a variacids elvet veszi alapul, melynek kdvetkeztében a fiiggvények keresése
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egy minimalizacids problémava alakul. A kérdés, hogy mely valtozok kivalasztidsa vezet a
minimélis energidhoz. Ezt a feltételt azon palyak elégitik ki, melyek sajatfiiggvényei a F,

Fock-operatornak. Felirhatjuk, hogy:

Fo; = &¢, (5.4.2)

ahol a ¢; palya a Fock-operator sajatfiiggvénye, €; a sajatértéke, amely megfeleltethet6 a
palyaenergidnak. Ezen 0Osszefiiggésbol kiindulva minden palya egy kiilon egyenletbol
szamithato, és F, csak az i-edik elektron koordinajatol fiigg. De felmeriil a probléma, hogy
E az osszes tobbi palyatol is fiigg, azaz az osszes sajatfiiggvény ismerete nélkiil a Fock-
operator nem irthaté fel. A HF-modszer a probléma megoldasahoz valamilyen kezdeti
palyakat feltételez, ezek segitségével szamolja ki a F-t és az eredményiil kapott palyakat
felhasznalva, iterativ mdédon szdmolja Gjra az operatort, a konvergencia bealltdig. Ezt az
eljarast nevezziik Self-consistent field, avagy SCF-médszernek. A F sajatérték-egyenletének
megoldasa azonban szintén nehézkes, analitikus megolddsa nem is létezik. Ezért matrix
sajatérték-egyenletté alakitjuk, oly modon, hogy a palyakat az el6z6 fejezetben taglaltak

alapjan, bazisfliiggvények linedris kombindacidjaval allitjuk eld, azaz:

K

b= ) cue (549

k=1

ahol yj jeloli a k-adik bazisfiiggvényeket, c;, pedig egy konstans. Hogy ne csak kozelité
megoldast kapjunk, végtelen szamu bazisfiiggvényt kellene alkalmazni, a gyakorlatban ez
azonban kivitelezhetetlen, ezért csak véges, K szamuval kozelitjiik. Behelyettesitve az

(5.4.2)-es egyenletbe kapjuk, hogy:

K

K
R Z CikXk = & Z CikXk - (5.4.4)

k=1 k=1
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Egy l-edik bazisfiiggvénnyel valo szorzast, illetve az elektron-koordinatai szerint integralast

kovetden kapjuk, hogy:

K K
Z Cik <XI|F|Xk) =& 2 Cirlxilxe) (5.4.5)
k=1 k=1
avagy matrix alakban, az 6sszes /re felirva:
FC=¢SC, (5.4.6)

ahol S a mar emlitett atfedési integral matrix, amely egy egységmatrix, a bazisfliggvények
ortonormaltsaga esetén. Az F matrix legkisebb lehetséges mérete akkor 4ll eld, ha csak annyi
bazisfiiggvényt tartalmaz, ahany elektron alkotja a rendszeriinket. Tobb palya hasznalataval

kapjuk az an. virtudlis palyakat, ezek jelentdségét a késObbiekben targyalom.

5.5. Korrelacidos modszerek

Bar a HF moédszert alkalmazo szamitasok sok esetben igen j6 eredményre vezetnek, és
a bazisok novelésével tovabb javithatunk ezen, az alkalmazott kozelitésekbdl fakaddan a
madszerrel kapott eredmények mindig hibaval terheltek lesznek. A legsulyosabb hiba az
egyelektron kozelitésbdl ered, hisz ott, a pusztdin egy elektron koordinataitol fiiggd
figgvények felirasdhoz ugy kezeljiik a rendszert, mintha minden egyes elektron az dsszes
tobbi, illetve a magok altal 1étrehozott potencial atlagos terében mozogna. Eltekintiink attol,
hogy hogyan hatnak egymasra az elektronok a pillanatnyi poziciojuk alapjan, holott
mozgasuk, helyzetiik nagyon is fiigg egymastol, korreldlt. Az ebbdl a hibabdl fakado
kiilonbséget az egzakt energia és a HF modszerrel elméletileg elérhetd legpontosabb
eredmény kozott nevezzilk korreldcios energianak. A korreldcids modszerek ezt az

energiakiilonbséget hivatottak potolni.

5.6. A konfiguracios-kolcsonhatas modszer

A korrelacios modszerek koziil eldszor a configurational-interaction, azaz konfiguracios

kdlcsonhatas modszerét (tovabbiakban CI) szokas targyalni. Ehhez sziikséges a mar emlitett
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virtualis palydk részletesebb vizsgalata. A HF-modszer soran annyi egyelektronos
spinpalya-fliggvényt kapunk, ahany bazisfiiggvényt alkalmazunk szamitasainkhoz. Abban
az esetben, ha nagyobb bazissal szamolunk, mint amelyet a rendszeriinket alkotd elektronok
szdma megkovetelne, olyan palyadkat is kapunk, amelyekre mar nem tudunk elektront
helyezni, igy nyerjiik a virtualis palyakat. Ezek segitségével allithatunk elé gerjesztett
determinansokat, ha a HF-determinanshoz hasonl6 determinans-hullamfiiggvényben 1év6 i-

edik palyat az a-adik virtualis palyara cseréljiik:

¢1(1) ¢1§n) ¢1'(1) ¢1-(n)
e | BT R S
D) = Pul) D) ful)

Ezt mondhatjuk ugy is, hogy egy elektront az i-edik palyarol az a-adik palyara gerjesztiink.
A ®f-t, ahol egy elektron palyajat cseréljiik le, nevezziik egyszeresen gerjesztett
determinansnak, Cbglfb-t, ahol a fentiekkel analog médon az i-edik palya mellett a j-ediket is

kicseréljiik, kétszeresen gerjesztett determindnsnak hivjuk. A konfiguracios kolcsonhatas

modszer alapja, hogy a hullamfliggvényt az alabbi modon épitjiik fel:

Vo= aot ) ) AU+, D) ) A s

a <b

A c,P, tag nem tartalmaz gerjesztést, igy valojaban azonos a HF-determinanssal. A
cl, cf'l]'-b stb. koefficiensek megvalasztasara a variacios elvet alkalmazzuk, amely a

korabbiakhoz hasonl6 sajatérték-egyenlethez vezet:

ahol a H métrix elemei a H;; = (®;|H|®;) integralok. Ezek értéke nullanak adodik, minden
olyan esetre, ha a ®; és ®@; determinansokban szerepld hullimfiiggvények koziil tobb, mint

kettd eltér egymastol. Tovabba a Hy, matrixelem megegyezik a HF megoldassal. Az 6sszes
lehetséges gerjesztés figyelembevételekor beszélink a full-Cl (tovabbiakban FCI)

modszerr6l. Az FCI-modszerrel, végtelen bazissal a Schrodinger-egyenlet egzakt
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megoldasat nyerhetnénk. Azonban a mddszer alkalmazasa, még véges bazis mellett is csak
kis rendszerekre alkalmazhat6. Emiatt elterjedtebbé valtak az egyszeres és kétszeres, esetleg
ezeken feliili gerjesztéseket alkalmazo CISD, CISDT stb. mddszerek, ahol az S, D, T...
betiik a szamnevekbdl képzett melléknevek angol megfeleldinek roviditését takarjak. Ezen
modszerek soran a Cl-eljarast megel6zden sziikséges egy HF-szamitas elvégzése is. A
modszerek erénye, hogy a variacios elven alapszanak, alkalmazasukkal nem juthatunk az
egzakt energianal kisebb eredményre, azonban nagy hibaja, hogy az FCI kivételével nem
méret konzisztensek, azaz eltérd eredményeket kapunk, ha kettd, vagy tobb nem kdlcsonhato
molekulat egy szamitason beliil kezeliink, vagy ha kiilon-kiilon végezziik szamitasainkat

ugyanazon molekulakra.

5.7. Moller-Plesset perturbacios elmélet 24!

Mint azt az 5.2-es fejezetben bemutattam a perturbacios modszerek soran a rendszer
Hamilton-operatorat valamilyen nulladrendii H(® referencia operator és a perturbaciot leird
W perturbacié Osszegeként irjuk fel. Célszerti a nulladrendi operatort a Hartree-Fock

modszerbdl szarmazo Fock-operatornak valasztani:
n
AO =", (5.7.1)
i=1

ahol njeloli az elektronok szamat. A modszer szerint a perturbaciot pedig az egzakt

megoldasbol szarmazo operator és a Fock-operator kiilonbségeként adjuk meg:
W=H-H, (5.7.2)

Mivel a @, alapallapotii Slater-determinans sajatfiiggvénye a Fock-operatornak, és a
determinanst alkotd spinpalyakhoz tartozé sajatértékek az g; palyaenergidk, a nulladrendii

operator ®,-hoz tartozo varhato értékére azt kapjuk, hogy:

n
H(O)CDO == EOCD(), ah01 EO = Z Sl' . (573)

i=1
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Vagyis az az egyes palyaenergiak 0sszegével lesz egyenld. Ugyanigy teljesiilni fog barmely
®@,, determinansra, amely ugyanezen spinpalya-fiiggvényekbdl épiil fel, hogy a hozza tartozo
energia megegyezik az egyes palyak energidjanak Osszegével. Tovabba, mivel (5.2.15)

alapjan az energia elsérendi korrekcidja:
E; = Ey + (Do |W|Dy), (5.7.4)
amelyet kifejtve:
Ey = (@|HO| Do) + (oW D) = (Do|H® + W|Dy) (5.7.5)
végiil felhasznalva az (5.7.2)-es Osszefiiggést:
Ey = (@|H® + W|Do) = (Po|H|Po) = Enp - (5.7.6)

Mint lathato, pusztan az elsérendii korrekcio alkalmazéasaval csak a HF-modszer soran nyert
eredményt kapjuk vissza. Igy a korrelacios energia becsléséhez sziikséges legalabb az MP2-
nek is roviditett masodrendii korrekcid hasznalata. Az elnevezésben az M és P betlik a
modszer kidolgozoinak nevét jelolik, mig a 2-es szdm a korrekcid rendiiségére utal €s igy
beszélhetiink az MPO, MP1, MP3, MP4... mddszerekrol is. A magasabb rendli korrekciok
annyival jobb eredményre, hogy ez megtériiljon. Igy a legtbb esetben nem csak sziikséges,

hanem elégséges is masodrendig elmenni. Ezt az alabbi 6sszefiiggéssel irhatjuk fel:

Fuga = o + By + By = 5 +zzzz i LI
MP2 o™ EyTEz HF PR —
i

)

A fentiek értelmében lathatd, hogy a mddszer pontossagat nagyban befolyasolja a HF-
modszer eredményének pontossaga. A konfiguracios kolcsonhatas modszerével ellentétben
a Moller és Plesset féle eljaras mar méretkonzisztens, ugyanakkor perturbacios modszer
l1évén az egzakt energia nem képzi az eredmények alsé hatarat, annal mélyebb energiat is

kaphatunk vele.
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5.8. Csatolt klaszter modszerek

A kovetkez6 targyalasra keriild6 modszer az Gn. csatolt klaszter (CC, coupled cluster),
amely napjaink legfejlettebb pontos elektronszerkezet-szamitasi eljarasanak mondhato.

Alapjaul a
Yoo = el o, (5.8.1)

osszefliggés szolgal, ahol a T klaszter operator, amely a kiilonboz6 gerjesztéseket eldallitd

T; operatorok osszegeként adhatd meg:
T=T+T,++T,, (5.8.2)
ahol n az elektronok szama. Tehat példaul a T; operator a:
T, @, = Z tiof (5.8.3)
La
egyszeresen gerjesztett determinansokat allitia eld, T, a kétszeresen gerjesztett

determinansokat és igy tovabb. A klaszter operator exponencialisat egy Taylor-sorral is

felirhatjuk:
. T2 T8
WCC:<1+T+7+?+”’>CD0- (584)

Ennek alapjan az igen népszerti CCSD (azaz Coupled-Cluster Singles and Doubles) modszer
esetén — ahol a T operator egyszeres és kétszeres gerjesztéséket el6allitd tagjat vessziik

figyelembe — a hullamfiiggvényt

~ 2 ~ A ~ 2
T+ 20,7, + T
: 1z 2 +--->q>o (5.8.5)

IPCCSD:<1+T1+T2+ 2
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. , . , D W i A iy A 2
alakban irhatjuk fel. A haromszoros, illetve négyszeres gerjesztést jelentd 2T;T,, ill. T,
tagok megjelenésével az is lathatd, miért vezet pontosabb eredményre ez a modszer a CISD-

nél. A modszer nagy eldnye, hogy itt a magasabb rendii gerjesztések eldallitasakor elegendd
az egyes tf* és ticf }-b egyiitthatokat 6sszeszorozni, nem kell 4j egytitthatokat keresni. A CCSD
mellett 1éteznek a CCSDT, CCSDTQ stb. modszerek is, amelyek tovabbi javulast hoznak az

eredményben, azonban ezek igen szamitasigényesek. Hogy mégis sikeriiljon pontosabb
eredményeket kapni, bevezették a CCSD(T) eljarast is, amely soran a haromszoros
gerjesztés hatasat perturbaciés modon szamitjuk. Ez jelentdsen gyorsabb az iterativ mddon
szamolt CCSDT-nél, de az eredmény legalabb annyira pontos, s6t akar még pontosabb is

lehet. Ugyanigy léteznek a CCSD(TQ), CCSDT(Q) stb. modszerek is.

5.9. Explicit-korrelalt modszerek [25]

A bazisok leirasanal mar felmeriiltek az explicit-modon korrelalt médszerek. Ezek azért
lettek kifejlesztve, mert az eddig targyalt eljarasok hasznélata soran gyakori tapasztalat volt
az energidk kellemetleniil lassi konvergenciaja. A probléma oka az in. cusp- vagy csucs-
tételben keresendd, amely kimondja, hogy a hullamfiiggvénynek torése van elektron
koaleszcencia esetén. Ezt a ,,hagyomanyos” modszerek a korrelacids energia szamitasakor
(amely épp az elektronok egymashoz viszonyitott helyzetétdl fiigg), csak bonyolult
miiveletek aran képesek leirni. Az emlitett ujfajta korrelacids modszerek soran azonban az
;5 elektron-elektron tavolsagot explicit modon beépitjiik a hullamfiiggvénybe. Az R12
modszerek esetében a spinpalya-fiiggvényeket egészitjiik ki valamilyen linearis r;, taggal.
Ezek a cstucs kornyékén javitanak a hullamfiiggvénylink alakjan, azonban nagyobb
tavolsdgnal mar nem adnak pontos leirast. Ennek érdekében hasznalhatjuk az F12
modszereket, amelyekben mér egy f(r1,) =y~ (1 — e~ 7™2) tipust tag jelenik meg. A
legtobb hagyomanyos modszernek, igy a Moller-Plesset féle perturbacios, illetve a csatolt
klaszter eljarasoknak is létezik explicit-korrelalt véltozata, melyek jelolése MP2-F12
(masodrendii korrekcid esetén), CCSD-F12, CCSD(T)-F12 stb. lehet. Ezek koziil az
utobbiak lesznek szamunkra érdekesek, amely soran a klaszter operatort egy az f(r;,)-t is
tartalmazo taggal bovitjiik. A csatolt-klaszter explicit korrelaciés modszereknek 1éteznek az
F12a és F12b variansai is, amelyek kozti kiilonbséget a gyakorlatban az jelenti, hogy inkabb
kisebb (F12a) vagy nagyobb (F12b) bazisok mellett jelentenek optimalisabb vélasztast.
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6. Alkalmazott moédszerek

A 4. fejezetben megfogalmazottakkal &sszhangban, munkam célja kiilonféle
kvantumkémiai modszereket felhasznalva a szerin és a protonalt szerin konformereinek
feltérképezése, illetve vizsgalata, tovabba az igy kapott adatok felhasznalasaval a molekula
protonaffinitasanak, illetve gazfazist bazicitasanak meghatarozasa. Ebben a fejezetben ezen

vizsgalat pontos menetét, illetve a felhasznalt modszerek részleteit targyalom.

2. abra: A szerin konformereinek keresése soran alkalmazott kezdeti eljaras vizualizdacioja.
A nyilak minden esetben az adott kétés koriili 60 °-ként valo forgatast jelolik.

6.1. A szerin konformacids analizisének részletei

Mint azt az irodalomban fellelhetd korabbi eredmények is alatamasztjak a szerin Born-
Oppenheimer potencialisenergia-feliiletéhez tartozd Gsszes minimum felkutatasa igen
Osszetett feladat, nem vihetd végbe a pusztan kémiai intuici6 diktalta szerkezetek

felhasznalasaval. Az amino-, hidroxil- és karboxilcsoportok allasainak szamos lehetséges
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kombinacidjan feliil, a nagy flexibilitast mutato oldallanc jelentésen néveli a szerkezetek
komplexitasat. Hogy sikeresen figyelembe vehessem az 0Osszes lehetségesen fellépd
elrendezddést, eldszor is felépitettem a molekuldra egy olyan Z-maétrixot, amely lehetdvé
teszi a megfeleld diéderes szogek szisztematikus, 60°-ként torténd elforgatasat. Ez valojaban
az aminocsoport nitrogénje és az a-szénatom, az a-szénatom ¢és a karboxilcsoportban 1évé
szénatom, a karboxilcsoport részeit alkotd oxigén- €s szénatomok, az oldallanchoz tartozé
B-szénatom ¢s a Cq,valamint az oldallanc oxigén atomja és a -szénatom kozotti kotések
koriili forgatasoknak felel meg. Ezt mutatja a 2. abra. A 60 °-ként torténd forgatas az 5 kotés
koriil 6°, vagyis 6sszesen 7776 kiindulasi szerkezetet eredményezett. Ezekbol a masodrendii
Moller-Plesset perturbacios eljarast, a korrelacié konzisztens cc-pVDZ baziskészlettel
alkalmazva jutottam az optimalizalt geometriakhoz. A még atfogobb vizsgalat érdekében, a
diffuz fliggvényeket is tartalmazo 6-31++G** bazis segitségével is elvégeztem a szerkezetek
optimalizacidjat. Ezt kovetden, a kétféle elméleti szint altal szolgaltatott eredményeket kiilon
kezelve csoportositottam az eltéré konfiguracioval rendelkezd szerkezeteket, a globalis
minimumhoz képest szamitott relativ energiak, illetve az A forgasi allando alapjan. Azokat
mindsitettem eltérének, amelyek relativ energidjaban 0,01 kcal/mol-nal, vagy forgasi
allanddjaban a 0,0003 cm™-nél nagyobb kiilonbség mutatkozott. A pontositas érdekében
kivalasztottam minden csoport legalacsonyabb energidju geometridjat és arra tovabbi
szamitasokat végeztem (az egyes bazisokkal nyert geometridkat tovabbra is kiilon kezelve).
A szerkezetek optimalizaciojan tal a harmonikus rezgési frekvenciak szamolasat is
végrehajtottam, ezuattal a nagyobb pontossagu, diffuz fliggvényekkel szintén bdvitett
Dunning féle aug-cc-pVDZ bazis mellett, MP2 modszerrel. A frekvenciak alapjan igazolni
tudtam, hogy az egyes szerkezetek a potencialisenergia-feliilet egy-egy minimumahoz
rendelhetek-e, — azaz valoban konfermerek — avagy az imaginarius frekvenciak jelenléte
miatt csak atmeneti allapotnak tekinthetdek. A még teljesebb korti vizsgalat érdekében a
relativ energia tekintetében legalacsonyabban fekvé konformereket tovabbi pontosito
szamitasoknak vetettem ala. Ehhez a kiemelked6en magasszintti explicit-korrelalt, els6- és
masod-, illetve a perturbacioval szamolt harmadrendti korrekcidkat alkalmazo csatolt
klaszter CCSD(T)-F12a modszert hasznaltam, a kifejezetten F12 eljarasokkal vald
parositashoz kidolgozott cc-pVDZ-F12 bazissal.
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6.2. A protonalt szerin konformacios analizisének részletei

A protonalt szerin konformacids analizisé¢hez elengedhetetlen a proton molekulan beliili
lokalizaciojanak vizsgélata. Ennek érdekében mind a 4 lehetséges protonalodasi helyet
figyelembe véve (amino- és karbonilcsoportok, illetve a két hidroxilcsoport), dsszesen 15
potencialisan stabilis kiindulasi szerkezetet (4 NHs", 2 OH*, 5, illetve 4 az oldallanc és a
karboxilcsoport OH»" csoportjai esetén) MP2 moddszerrel, aug-cc-pVDZ bazissal
optimalizalva azonositottam mely csoportokon képes valoban stabilisan lokalizalédni a
hidrogénion. A kapott eredmények alapjan az amino- és a karbonilcsoportok képesek
megkotni a protont, igy a konformerek keresésekor hasznalt kiinduldsi szerkezetek
elkészitéséhez is ezeket vettem figyelembe. A kezdeti geometriak gyartasakor a fent
részletezett modszert alkalmaztam két kiilonbséggel. Egyrészt az aminoprotonalt
elkeriilése végett elégséges volt a C,— N kotés koriili egyszeri 60°-kal vald forgatast
alkalmaznom, igy a kiindulasi geometridk szdma lecsokkent, 2592-re (= 6* X 2). Masrészt
a karbonilprotonalt szerkezetek esetében ez a szam pont, hogy megnétt a hidrogénion
karbonilcsoporton vald lokalizacidjabol 1étre jott O — H kotés kovetkeztében jelentkezd 1j
lehetséges elrendezddések miatt. Ugyanakkor az igy fellépé részleges szimmetria miatt itt is
eltekinthetiink néhany forgatastol, ezattal a karboxilcsoport szénatomja és a C, kozti kotés
esetén. Itt elégséges csak a kétszeri 60°-kal vald forgatas altal elérhetd 3 elrendezdodést
figyelembe venni, igy sszesen a 6 kotés koriili forgatassal 6° x 3 = 23328 lehetséges
konfiguréciot kaptam. Ezt kovetden a konformer keresést a semleges szerinnél alkalmazott
eljarassal analog modon végeztem, a kiindulasi geometriakat MP2/cc-pVDZ, illetve
MP2/6-31++G** szinteken optimalizalva. Az igy nyert szerkezetekre tovabbi
pontositasokat, illetve harmonikus rezgési frekvenciakat is szamolva — MP2/aug-cc-pVDZ
szinten — jutottam a végs6 konformerekhez.

Mind a szerin, mind a protonalt form4janak vizsgalata soran alkalmazott kvantumkémiai
szamitasokhoz a MOLPRO programcsomag 2015.1-es verzidjat hasznaltam, amely alapvetd
beallitasaibol fakadoan a korrelacios energia szamitasokat a frozen-core (FC) kozelitéssel
végzi, amely azt jelenti, hogy csak a vegyértékelektronok kozotti korrelaciot veszi

figyelembe.
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6.3. A protonaffinitas €s a gazfazist bazicitas szamitasanak részletei

Mint emlitettem egy adott nyomason ¢és homérsékleten a B bazis protonaffinitasat,

illetve gazfazisu bazicitasat a
B+ H* — BH* (6.3.1)

protonalodasi reakcid eredd entalpia és szabadentalpia valtozas negativjaként definialjuk.
Ehhez a teljes entalpia, illetve szabadentalpia ismeretére van sziikségiink, amely a
molekularis allapotosszegekkel szamithato, hOmérsékletfiiggd AHG(T) és AGH(T)
termikus, valamint a zérusponti energia tagokat tartalmazza. A rezgési hozzajarulast a
zérusponti energidhoz (AEzpg), a frekvenciaszamitasok segitségével nyert 9; rezgési

allandok alapjan szamoltam, a

3N-6

1
AEZPE = E Z h = c * NAﬁi (632)

=1

Osszefiiggés értelmében, ahol a h a Planck- allandot, ¢ a fénysebességet N, pedig az
Avogadro-szamot jeloli.
A proton esetében, annak egyszerlisége miatt elégséges csak a termikus hozzéjarulast

meghatarozni, amelyhez a

5
AHg. (T) = 5 RT, (6.3.3)

o kBT
MG (T) = =RTIn (-5 (6.3.4)

H+
egyenleteket hasznaltam, ahol R az egyetemes gazallandot, T a homérsékletet, kp a
Boltzmann-allandot, p° a standard nyomast, Ay+ pedig a proton termikus hullamhosszat
jelolik.

Mivel a szerin és a protonalt szerin is konformerek keverékeként 1étezik a gazfazisban,
a termodinamikai jellemzdiket befolyasoljak, hogy az egyes konformereik milyen aranyban
vannak jelen. Vagyis a konformerek ezen paramétereit, azok x; el6forduldsai
valoszintiségével stulyozott atlagaként kaphatjuk meg. Az el6fordulasi valdszintiséget pedig

a Boltzmann-eloszlas alabbi formaja alapjan szamithatjuk:
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o]
_AGrel,m,i

e RT
Xp = —, 6.3.5
L _AGrel,m,j ( )
> je  RT

amelyhez az i-edik konformerhez tartozo AGy,, n, ;(T) molaris relativ szabadentalpia értéke,
a legstabilabb konformer molaris szabadentalpia értékét az i-edik konformer molaris
szabadentalpidjabol kivonva kaphato meg.

Mindezeket figyelembe véve a B bazis protonaffinitdsat és gazfazisa bazicitasat a

kovetkezd Osszefiiggések értelmében hataroztam meg:

PA = —AHprorm(T) = — (ZixBH+,i AHtoot,BHJ',m,i(T) — X %p,iAHcotpm,i (T) —
(6.3.6)
AHZ, 4+ (D)),

GB = —AGprotm(T) = — (ZixBH+,i AH gy i i (T) = TAS gy o (T) —
(6.3.7)
% X, o . (T) + TASG 10 (T) — MGy, (T) )

(az egyes entropia tagok esetén a konformerek keveredésébdl szarmazo entropiavaltozast is
figyelembe véve). Ezen szamolasok kivitelezéséhez egy, a kutatocsoportban

rendelkezésemre bocsatott programot hasznaltam.
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7. Eredményeim targyalasa
7.1. A szerin konformereinek szerkezete és energiaja

A gazfazisi szerin konformécids analizise soran, a megfeleld kotések koriili
forgatasokkal nyert 7776 kezdeti konfiguraciobol kiindulva az MP2/cc-pVDZ mddszer 184,
mig az MP2/6-31++G** 168 olyan szerkezetet eredményezett, melyek a kordbbiakban
megfogalmazott kritériumok alapjan eltéréek. Ezeket tovabbi optimalizacionak aldvetve, a
nagypontossagi aug-cc-pVDZ szinten, tovabbra is a Mgller-Plesset féle masodrendii
korrekciokat alkalmazva 96 egyedi konformert kaptam. Azaz 6sszesen 11-gyel tobbet, mint
amennyit He és Allen az irodalomban korabban fellelhetd legteljesebb korti konformacios
analizis eredményeképp publikaltak. Az, hogy ezek egyikéhez sem tartozik imaginarius
frekvencia igazolja, hogy valoban a potencialisenergia-feliilet minimumait jelentik az egyes
szerkezetek. Fontos megjegyezni, hogy bar a cc-pVDZ bazis nem tartalmaz diffiz
fuggvényeket, ezért feltételezhetd, hogy kevésbé pontos eredményeket szolgaltat, mégis
nagyszamu oOlyan szerkezetet nyertem vele, amelyik végiill a magasabb szintii
MP2/aug-cc-pVDZ szamitasok alapjan valoban stabilis konformernek adodott és amelyeket
a 6-31++G** bazissal végzett kezdeti optimalizacio nem tudott reprodukalni. S6t a
6-31++G** bazissal végzett szamitasok, mindossze egyetlen olyan konformert szolgaltattak,
amelyet a cc-pVDZ bazis hasznalataval végrehajtott szamitasok nem tudtak elére jelezni és
az a konformer is viszonylag magas relativ energiaval (3,95 kcal/mol) rendelkezik. Ezt
figyelembe véve megallapithatd, hogy a szerinhez hasonl6 vegyiiletek (polaris oldallanccal
rendelkezd aminosavak, illetve hasonl6 tulajdonsagu biomolekuldk) semleges, gazfazisban
jelen 1évé konformereinek elméleti vizsgalatdra a korrelacid-konzisztens baziskészletek
alkalmazasa el6nyGsebb valasztas a Pople-féle felhasitott-vegyértékhéj bazisokkal szemben.

Az egyes konformereken tul a korrelacio konzisztens bazissal 11, a 6-31++G** bazissal
pedig 14 atmeneti allapothoz tartozé szerkezetet eredményeztek a szamitasok, valamint 1-1
esetben fordult eld, hogy azok 100 1épésen beliil nem konvergaltak.

A tiz legmélyebb energidjii konformerre pontositd szamitdsokat végeztem az igen
magas, explicit-korrelalt csatolt klaszter CCSD(T)-F12a/cc-pVDZ-F12 elméleti szinten,
amely szamos érdekes eredményre vezetett. Ezek targyalasahoz, az MP2/aug-cc-pvVDZ
szinten szamolt legstabilabb 10 konformerre minden esetben arab szamokkal utalok, mig a

CCSD(T)-F12a/cc-pVDZ-F12 szintii szamitasokkal nyert konformereket romai szamokkal
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jelolom. A szamokat az egyes konformerek adott szinten szamolt relativ elektron energia
értékei alapjan meghatarozott sorrendjiik szerint rendeltem a szerkezetekhez. Ezen

konformereket mutatom be a 3. és 4. abrdkon.

e

1

M

5
1
9

C

3
Ran TRans
H

3. dbra: A szerin tiz legalacsonyabb energiaju konformere
MP2/aug-cc-pVDZ szinten
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Vil Vil IX

4. abra: A szerin legalacsonyabb energidju konformerei CCSD(T)-F12alcc-pVDZ-F12
szinten

A legjelentésebb valtozas, mint az az 1. tablazat alapjan is latszik, hogy mig
MP2/aug-cc-pVDZ szinten & még stabil, 6nall6 konformer, addig a magasabb elméleti
szinten mar az 1 geometrigjaval azonos szerkezetbe alakul at. A Moller-Plesset féle
modszerrel szdmolva a két szerkezet kozott 1évo energiakiilonbség igen szamottevo, egész
pontosan 1,52 kcal/mol, avagy a zérusponti energia korrekciot figyelembe véve
1,24 kcal/mol, annak ellenére, hogy szemmel lathatéan igen hasonlo a két szerkezet. Eltérés
az intramolekularis kolcsonhatdsokban mutatkozik, ugyanis mig mindkét konfiguraciéd
esetén megfigyelhetd egy a karboxilcsoport hidroxil tagja altal, az aminocsoport
nitrogénjének donalt C — O — H---N, illetve az aminocsoport nitrogénje altal az oldallanc
oxigénjének donalt N—H---O tipust hidrogénkotés, a globalis minimumot egy tovabbi
donor-akceptor kdlcsonhatas is stabilizalja, amely az oldallanc oxigénje és karbonilcsoport
oxigénje kozott 1ép fel. Az alacsonyabb szinti MP2 modszer esetében, vélhetden az
elektron-korrelacid pontatlanabb becslésébdl szarmazo hiba okozta, hogy az optimalizacio

nem konvergalt a megfelelé megoldashoz.
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Egy masik emlitésre mélto kiilonbség a két modszerrel nyert eredmények kozott, hogy
bar a 3 és 4 konformerek megfeleldi megtalalhatoak az explicit-korrelalt csatolt-klaszter
eljarashoz tartoz6 szerkezeteknél IS, magasabb szinten szamolva az energiak sorrendje
felcserélodik. Ennek oka szintén a korrelacios energia CCSD(T)-F12a modszerrel elérhetd
pontosabb becslésében rejlik. Ugyanakkor a zérusponti energia korrekcidval nyert
adiabatikus relativ energiak alapjan, mar ismét a 3 szerkezet fekszik alacsonyabban, mindkét
elméleti szinten. Tovabba az adiabatikus relativ energidkat tekintve a VIII és IX konformerek

sorrendje is felcserélodik.

1. tablazat: A szerin 10 legstabilabb konformerére kiilonb6z6 elméleti szinteken
szamitott relativ energiak, zérusponti energiak és a korrigalt, adiabatikus energiak.
Minden energiaérték kcal/mol egységekben értendd. Azok a konformerek keriiltek egy sorba,
amelyek MP2/aug-cc-pVDZ szinten optimalizalt geometridjat, a magasabb elmeléti szinten
végzett szamitasok soran kiindulasul vettem.

MP2/aug-cc-pVDZ CCSD(T)-F12a/cc-pVDZ-F12
Kc;r;f;gqu?er AEo Azpe | AEadiabatikus KC;Z'[;;ZIEI’ AEg Azpe | AEadiabatikus
5 1,52 -0,28 1,24 I 0,00 0,00 0,00
1 0,00 0,00 0,00 I 0,00 0,00 0,00
2 0,42 -0,27 0,15 || 0,50 -0,36 0,14
4 0,92 0,10 1,01 m 0,63 0,04 0,67
3 0,88 -0,34 0,54 1\l 0,87 -0,35 0,52
6 1,52 -0,21 1,31 V 1,47 -0,26 1,21
1 1,55 -0,16 1,39 VI 1,82 -0,20 1,62
8 1,65 -0,09 1,55 VI 1,87 -0,14 1,73
0 1,94 -0,32 1,62 VIl 2,20 -0,41 1,79
10 2,24 -0,61 1,63 IX 2,45 -0,69 1,76

A CCSD(T)-F12a/cc-pVDZ-F12 szinten szamolt alacsonyenergiaji konformerek
esetében, dsszesen 6 kiillonbozo tipust hidrogénkotést azonositottam, koztiikk a mar emlitett,
a karboxil részlet hidroxilos oxigénje és a nitrogén kozott kialakuld Okn— H---N, a nitrogén
¢s az oldallanc kozott kialakuld N — H---O, €s az oldallancban és a karbonilcsoportban 1évé
oxigének kozti Oo— H---Owk tipusok mellett, megjelenik egy az oldallanc oxigénje altal a
nitrogénnek donalt Oo— H---N, valamint egy-egy a nitrogén altal a karboxilcsoport két kiilon

oxigénjének dondlt N — H---Okk és egy N — H---Oxn tipustl is. A kotési sémaknal alkalmazott
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Oxn, Okk jelolések a karboxilcsoport hidroxilos, illetve karbonilos oxigénjére utalnak, az Oo
pedig az oldallanc oxigénjére. Ezen tipusok kozil a N —H---Oo tipus fordul elé a
leggyakrabban a bemutatott alacsonyenergiaji konformerek kozott, a II, I, IV és VIII
szerkezetek kivételével az Osszes tobbi esetében megjelenik. A VI, illetve VII konformerek
relativ energia értékei igen hasonlonak adodnak (a kiilonbség minddssze 0,05 kcal/mol),
amely részint azzal is magyarazhatd, hogy azonos tipusu hidrogénkotések (Own— H---N,
illetve N — H---Oo) alakulnak ki azokban, melyet a szerkezeteikben észlelhet hasonlosag is
tiikroz.

A konformerek harmonikus oszcillator modellel szamolt rezgési frekvenciait foglaltam
Ossze a 2.tablazatban, amely a kdvetkezd oldalon taldlhatd. Az irodalomban fellelhetd
korabbi eredményekkel valo 0sszehasonlitas alapjan az alabbi kovetkeztetésekre jutottam:
A 36-0s sorban lathato frekvencidk a ,,szabad” O — H kotések, mig a 33-as sorban lathatoak
a H-kotés altal tompitott O — H kdtések nyujtasahoz tartozhatnak. A C = O k6tés nyujtasahoz
vélhetden a 29-es sor frekvencidi rendelhetéek. Viszonylag széles tartomanyba, a 14-20-as
sorok frekvenciai kozé esnek a v(N — C) és v(O — C) kotések rezgései. Az ez alatti energia
tartomanyba esé frekvenciakért feltehetéleg a t(O — H) torziok és a 6(N — H) hajlitasok

rendelhet6ek hozza.
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2. tablazat: A szerin mélyenergiaji konformereinek CCSD(T)-F12a/cc-pVDZ-F12

szinten szamitott rezgési frekvenciai cm™ egységekben.

| | 11| I\ v VI VIl Vill IX

1 67 56 66 74 45 79 81 32 63

2 111 125 167 109 163 137 135 131 105
3 220 186 234 227 219 192 188 183 204
4 298 233 286 232 258 258 300 269 230
&) 341 284 327 282 318 322 317 283 247
6 370 340 351 368 345 328 339 329 269
7 444 408 419 485 387 352 356 411 360
8 511 523 552 525 529 425 433 528 476
9 560 552 586 559 573 560 563 552 512
10 603 593 607 599 602 654 659 598 588
11 774 655 737 638 703 732 728 639 637
12 820 738 813 760 757 852 845 749 751
13 855 860 840 831 839 873 875 838 842
14 889 913 887 915 887 907 895 909 932
15 946 964 996 924 928 971 963 939 936
16 1001 1031 1073 1010 1021 1036 1010 1019 1057
17 1095 1102 1107 1091 1069 1086 1087 1102 1074
18 1124 1143 1135 1137 1143 1127 1137 1155 1146
19 1186 1177 1194 1171 1165 1203 1147 1174 1165
20 1230 1194 1228 1222 1200 1242 1241 1200 1205
21 1249 1266 1245 1231 1256 1253 1293 1283 1249
22 1321 1302 1323 1318 1317 1305 1315 1298 1313
23 1392 1356 1384 1343 1389 1341 1373 1370 1316
24 1402 1385 1399 1377 1400 1379 1398 1379 1396
25 1414 1438 1427 1440 1418 1432 1423 1414 1402
26 1440 1447 1467 1450 1443 1459 1429 1446 1457
27 1501 1520 1516 1517 1502 1525 1511 1521 1519
28 1659 1673 1662 1639 1650 1668 1668 1668 1672
29 1828 1812 1817 1816 1792 1840 1838 1814 1820
30 3053 2989 2977 3003 3040 3014 3041 2989 3039
31 3065 3089 3065 3014 3058 3063 3059 3102 3051
32 3116 3121 3086 3128 3124 3093 3116 3116 3093
33 3493 3500 3502 3518 3502 3507 3506 3513 3504
34 3542 3588 3549 3613 3595 3530 3539 3598 3580
35 3595 3752 3600 3749 3763 3587 3588 3758 3770
36 3816 3764 3733 3773 3796 3859 3842 3767 3867
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3. tablazat: A szerin egyes kisérletileg is vizsgalt konformereire, kiilonb6z6 kutatok altal
alkalmazott nevezéktananak osszevetése a jelen dolgozatban alkalmazott jelolésekkel.
Az egyes kutatok altal kisérletileg is kimutatott konformereket nagyobb, délt szamokkal
emeltem ki.

Ezen munka | Najbauer™™ | Jarmelo** | Lambiel® | Blancol*®!
1 2 2 2 Iy
2 1 1 1 la
3 4 4 4 I'n
4 3 3 3 I
5
o 7 7 6 g
1 6 5 la
8 9 9
) 5 6 5 Hlga
10
11 8 8
12 10 8 4
13 11 9 Iy
14

Mint az a 3. tablazatban lathato, az altalam szamitott 14 alacsonyenergiaji konformer
koziil — azaz, amelyek a 10 kJ/mol (~2,4 kcal/mol) relativ energia tartomanyba esnek — az 5,
10, 13 és 14 kivételével az Osszeset sikeriilt kisérletileg is kimutatni, tehat egyértelmiien
megallapithato, hogy ezek a szerkezetek valoban léteznek a gazfazisban. Tovabba azt is
fontos megemliteni, hogy munkam eredményeképp az Osszes idaig felfedezett, kisérletileg

IS igazoltan létez6 konformert sikeriilt reprodukalnom.
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7.2. A protonalt szerin konformereinek szerkezete és energidja

A protonalt szerinre végzett vizsgalataimat a hidrogénion lokalizaciojanak lehetséges
helyeinek azonositasaval kezdtem. Ehhez mind a 4 elképzelhetd opcidt, azaz az egy amino-
¢s a haromféle oxoprotonalt konfiguraciot, a kémiai intuicié diktalta, tobb kiilonféle
elrendezésben is figyelembe vettem. Az igy nyert geometridk optimalizacidjat MP2
modszerrel, a diffuz fliggvényekkel bévitett korrelacio-konzisztens aug-cc-pVDZ bazis
mellett végeztem. Az oldallanc oxigénjét protonalva kapott szerkezetek, az optimalizaciot
kovetden a protont mar a karbonilcsoporton lokalizalva tartalmaztdk a négybdl harom
esetben, egyben pedig nem konvergaltak a szamolasok 100 lépésen beliil. Szintén nem
kaptam olyan stabilis szerkezetet, amelyben a protont a karboxilcsoport OH tagja kototte
volna meg. Az ilyen elrendezésben felépitett kiindulasi szerkezetek a szamitasokat kovetden
végiil két esetben disszocialtak — a protonalt OH csoport leszakadasaval — egy alkalommal
pedig a proton atkeriilt az aminocsoportra. Mar ezek alapjan is feltételezhet6, hogy az amino-
illetve a karbonilcsoportok protonalodasa is stabil konformerekhez vezet, de hogy még
alaposabban megbizonyosodjam errél, ezekre is legyartottam probaszerkezeteket. Az
aminoprotonaltak a geometriai optimalizaciét kdvetden is minden esetben a kiindulési
konfiguracioval azonos helyen tartalmaztak a protont, karbonilprotonaltak esetében azonban
egy alkalommal el6fordult, hogy a hidrogénion az optimalizacio soran atkeriilt a nitrogénre.
A masik esetben azonban a karbonilcsoporton lokalizalva maradt, mely az oldallancra
végzett vizsgalatok eredményeivel egyiitt elégséges bizonyitéknak mindsiilt, hogy azt
feltételezhessem a karbonilcsoport is képes stabilisan protonalodni.

Ezen informaciok birtokaban, a korabbiakban részletezett modon elkészitettem a 2592
amino- ¢és a 23328 karbonilprotonalt kezdeti szerkezetet. Ezeket MP2 modszerrel, a
cc-pVDZ, 6-31++G** bazisok mellett optimalizaltam ¢és igy a karbonilprotonalt kiindulasi
szerkezetekbdl bazisok szerint 137, illetve 129; az aminoprotonalt kiindulasi szerkezetekbdl
pedig 34 ¢s 27 az el6z6 fejezetben kifejtett paraméterek tekintetében kiilonbozo szerkezetet
kaptam. Miutan pontositd szamitasokat is végeztem ezekre (frekvenciaszamitassal is
kiegészitve), MP2/aug-cc-pVDZ szinten 6sszesen 15 N és 46 O protonalt konformert tudtam
azonositani a rezgési frekvencidk, a relativ energidk, a forgési allandok és a geometridk
vizsgalataval. Ez dsszesen 61 protonalt konformert jelent, amely joval tobb, mint amennyit
barki azonositani tudott volna korabban a szerinre. Ennek oka, hogy korabban a protonalt

szerin konformacios analizisekor vagy nem vettek figyelembe nem aminoprotonalt
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szerkezeteket, vagy ha vizsgaltak is ilyeneket, nem talaltak koztiik stabil konformert. A
viszonylag magas MP2/aug-cc-pVDZ szinttel azonban mar kelléen pontos leirast kaphatunk
az energetikai viszonyokrol ahhoz, hogy a karbonilprotonalt szerkezetek is stabilnak
bizonyuljanak.

A szerin protonaffinitasanak, illetve gazfazisa bazicitisainak meghatarozasahoz a 10-10
legalacsonyabb energiaji amino-, illetve karbonilprotonalt konformert vetettem ala
részletesebb elemzésnek, ezeket mutatom be az 5. abran. A nevezetéktan hasonld elveket
kovet, mint amelyet semleges szerin konformereinek targyaldsakor hasznaltam, azonban
mivel ezekre a szerkezetekre nem végeztem magasabb szintii, explicit-korrelalt csatolt
klaszter szamitasokat, itt a romai szamokat az MP2/aug-cc-pVDZ szinten szamitott relativ
energiak sorrendje alapjan rendeltem hozza az egyes konformerekhez (a relativ energidkat
kiilon kezelve attdl fliggben, mely csoporton tortént a proton lokalizacioja). Tovabba az alsé
indexekben NH+ vagy OH+ feliratokkal jeloltem, hogy a kérdéses konformer amino-, vagy
karbonilprotonalt. Tehat az Iw+ a legalacsonyabb energiajii aminoprotonalt, Ips+ pedig a

legalacsonyabb energiaji karbonilprotonalt konformer.
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konformere MP2/aug-cc-pVDZ szinten.

5. dbra: A protonalt szerin 10-10 legalacsonyabb energidju amino- és karbonilprotonalt

A hidrogénkotések tekintetében altalaban elmondhato, hogy a protonalt konformerek
esetében, joval kisebb valtozatossag mutatkozik, mint amelyet a semleges szerinnél
megfigyelhettiink. Persze figyelembevéve, hogy az aminoprotonalt konformerek esetében a
nitrogén mar nem képes akceptorként részt venni az intramolekularis kolcsonhatasok
kialakitasaban, érthetébbé valik ez a jelenség, hisz a semleges szerin alacsonyenergidju
konformerei kozt gyakori volt ez a tipus. Azonban a targyalt karbonilprotonalt
szerkezeteknél is csak két példat latunk ilyen jellegli kotésre. Az egyik az los+ konformer
esete, amelyhez a legalacsonyabb energia tartozik a karbonilprotonaltak koziil, és a donor
éppen a karbonilcsoport protonalt oxigénje. A masik pedig Vor+ amely esetében a donor az

oldallanc oxigénje, azonban ez egy relativ gyenge kolcsonhatasnak mutatkozik, mind a
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kotéstavolsag, mind a molekula relativ energiaja alapjan. Altalanossagban elmondhatd, hogy
az aminoprotonalt konformerek esetében két tipusu intramolekularis hidrogénko6tés dominal,
az egyik az N — H---Ox, mely 8 konformer esetében fordul eld, amely egybevag Uddinék™®]
kordbban emlitett eredményeivel, miszerint az NH3z" csoportra nézve jelentds stabilizalo
hatassal bir a karboxil- és az aminocsoportok kozt fellépé H-kotés. A masik pedig az
N —H---Oo, mely 6 esetben figyelhetd meg, igy szintén elég gyakorinak mondhat6 az
alacsonyenergiaji konformerek kozt. Ezeken tl lathatunk egy-egy példat a korabbiakban
nem észlelt kolcsonhatasokra is. Az egyik esetben a karboxilcsoport hidroxilos oxigénje a
donor és az oldallanc az akceptor, a masik tipus pedig ugyanezen atomok kozott alakul ki,
de a donor ¢és akceptor szerepek felcserélddnek. A karbonilprotonalt szerkezeteknél épp az
elébb emlitett 1 tipus Okn— H-+-Oo k6lcsonhatas a leggyakoribb, amely mind a 10 esetben
megfigyelhetd.

Erdekes észrevétel tovabba, hogy bar az hw+ és a Illw+ konformerek szerkezete igen
hasonlo, — csak a karboxil csoport cisz vagy transz allasaban térnek el — energiaban kozelebb
all a minimumhoz a Ilw+ konformer. Ennek oka, hogy mind a két alacsonyabb energiaju
konformer esetén az aminocsoport nitrogénje a karbonilos oxigénnel van donor-akceptor
kolcsonhatasban, mig v+ esetében a hidrogénkotés a nitrogén és karboxilcsoport masik

oxigénje kozott jon létre, amely vélhetden kisebb mértékii stabilizald hatassal bir.
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4. tablazat: A szerin 10-10 legalacsonyabb energiaju aminoprotonalt és
karbonilprotonalt konformerének relativ energia értékei és a zérusponti energia
korrekcidk. Az egyes energiaértékek minden esetben kcal/mol egységekben értenddek és a
relativ energiakat az egyes protonalddasi sémahoz tartozo legalacsonyabb energiaja
konformer energidjahoz képest hataroztam meg.

MP2/aug-cc-pVDZ

Inu+ 0,00 0,00 0,00 Ton+ 0,00 0,00 0,00
| 0,59 | -0,01 0,58 | P 5,87 | -0,38 5,49
|| 3,35 | -0,11 3,24 IMon+ 6,27 | -0,37 5,90
Vi 4,14 | -0,19 3,95 IVou+ 6,35 | -0,67 5,68
v+ 8,89 | -0,24 8,65 Vou- 6,41 | -0,98 5,43
Viy+ 9,02 | -0,22 8,80 Vlon- 6,87 | -0,59 6,28
Vilyg- 9,25 | -0,40 8,85 ]| 7,10 | -0,57 6,53
Vs 9,47 -0,27 9,20 VIlon+ 7,31 -0,78 6,53
DXu+ 9,84 | -0,47 9,37 IXon+ 7,46 | -0,63 6,83
Xv+ 9,88 | -0,08 9,80 Xon+ 7,98 | -0,72 7,26

A 4. tablazatban Osszefoglaltam az egyes konformerekhez tartozo relativ energiakat,
mely meghatarozasakor az amino- és karbonilprotonalt szerkezetek energiait kiilon kezeltem
¢és az adott protonalodasi sémahoz tartozé minimalis energidhoz viszonyitva szdmoltam. A
potencialisenergia-feliilet globalis minimumahoz az Iw+ konformer tartozik. Mint azt a
kémiai intuicio is sugallja az aminoprotonalt szerkezetek joval stabilabbak. A globalis
minimumt6l 10. legtavolabb esé aminoprotonalt Xw+ konformer relativ energija
9,88 kcal/mol, mig a karbonilprotonaltak koziil még a 10 legkozelebben fekvo energidjt is,
csak a joval magasabb 14,89-22,87 kcal/mol tartomanyba esik. Tehat a legalacsonyabb
energiaju karbonilprotonalt — vagyis az Iss+ — konformer kozel 15 kcal/mol-lal a globalis
minimum felett van, am figyelemre mélto az ugras az log+ és lon+ szerkezetek energiai kozott.
Ez vélhet6en azzal magyarazhatd, hogy I+ az egyetlen olyan konformer, amelyben a
protonalt karboxilcsoport mindkét oxigénje részt vesz hidrogénkdtés kialakitasaban,
rdadasul az egyikhez a mar emlitett Oxn — H---N kolcsonhatas tartozik, amely vélhet6en igen
erds stabilizalo hatassal bir.

Az adiabatikus relativ energiak szerinti sorrendben csak a karbonilprotonalt szerkezetek

esetében mutatkozik eltérés a 0 K-en szamolt relativ elektron energidk szerinti sorrendhez
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képest. Itt azonban az igen nagy zérusponti energia abszolutértékek kovetkeztében jelentds
kiilonbségek adodnak, példaul, az Vew+ konformer energidja kozel 1 kcal/mol értékkel
csokken és igy mar a globalis minimumhoz masodik legk6zelebben fekvé karbonilprotonalt
szerkezet lesz. Tovabba a IMlos+ és IVon+ konformerek sorrendje is felcserélédik. Ezek az
eltérések az egyes szerkezetekben fellépd H-kotések ¢és egyéb intramolekularis
kolcsonhatasok kozti kiilonbségek kovetkeztében megvaltozott rezgési frekvencidkkal

magyarazhatoak.

7.3. A szerin protonaffinitasa és gazfazisu bazicitasa

A fejezet cimében is szerepld termodinamikai paraméterek szamitasahoz, — mint azt az
alkalmazott modszerek bemutatasakor részleteztem — az egyes konformerek el6fordulasi
valosziniiségével sulyozott, teljes molaris standard  entalpia-, illetve
szabadentalpiavaltozdsok ismeretére volt sziikség. A szerin semleges ¢és protonalt
konformereire MP2/aug-cc-pVDZ szinten végzett vizsgalatokkal nyert eredmények
birtokaban meg tudtam hatarozni ezen paramétereket, az igy kapott értékeket mutatom be a
5. tablazatban. Az els6 két sorban a globalis minimum és az amino-, illetve a
karbonilprotonalt szerkezetekhez tartozé minimum kiilonbségével szamoltam; a harmadik
¢és negyedik sorok minden esetben a 10 legalacsonyabb konformerre szamolt atlagenergia
értekek alapjan meghatarozott paramétereket tartalmazzak; végiil az 6todik sorban mind a
20 protonalt konformer elegyének figyelembevételével kapott értékeket tiintettem fel. Mint
az lathato, az karbonilprotonalt konformerekkel valo elegyités figyelembevétele ennél a
pontossagnal nem befolyasolta az eredményeket, a tisztan aminoprotonalt szerkezetekkel
szamoltakhoz képest. Ez nem meglepd, hisz mar emlitettem azok globalis minimumhoz
viszonyitott, aranylag magas energiajat (~15-23 kcal/mol), amely alapjan feltételezhetjiik,
hogy ezen konformerek relativ el6fordulasa a szobahémérsékletli gazfazisban
elhanyagolhaté mértékii. Mind az amino-, mind a karbonilprotonalt esetekben valamivel
nagyobb eltérés mutatkozik az egyes termodinamikai jellemzok értékeiben az alacsony
energiaju konformerek figyelembevételével, ahhoz az esethez képest amikor csak a
minimumokkal szamoltam. Bar ezek az eltérések elsére nem tinnek jelentésnek, hisz
minden esetben 1 kcal/mol alatti értékr6l van szo, figyelembe véve, hogy ezt az értéket
szokas a ,kémiai pontossag” hataraként tekinteni, valojdban mégis szamottevonek

mondhato. A valdsagnak legjobban az az eset felel meg, mikor mind az amino-, mind a

51



karbonilprotonalt konformereket figyelembe vessziik és ezek elegyével szamolunk. Az ily

modon kapott PA = 216,28 kcal/mol, illetve GB = 207,98 kcal/mol értékek rendkiviil pontos

egyezést mutatnak a Bouchox-ék [ altal, kisérleti adatok alapjan a termokinetikus

modszerrel meghatarozott protonaffinitas (216,0 + 1,0 kcal/mol) és gazfazisu bazicitas

értékekkel (207,9 + 1,0 kcal/mol).

. tablazat: A szerin protonaffinitasa és gazfazisa bazicitasa 298,15 K-en és a kapcsolodo
mennyiségek, az amino- és a karbonilcsoportok protonalodasat, illetve az igy kapott

konformerek keverékét figyelembe véve, kcal/mol egységekben.

AEo AzpPE AHo AH298,15 AG29g,15

223,27 -8,57 214,70 215,96 208,53

208,38 -7,83 200,54 202,11 193,84

AtlagNH+ 223,70 -8,76 214,93 216,28 207,98
209,03 -8,03 201,00 202,68 193,05

Atlagelegy 223,70 -8,76 214,93 216,28 207,98
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8. Osszefoglalas

A szerin aminosav protonaffinitasar6l szamos tanulmany sziiletett az évek folyaman.
Eleinte inkdbb kisérleti moddszerekkel vizsgaltdk, majd az egyre megbizhatobb
kvantumkémiai modszerek kialakulasaval fokozatosan gyakoribba valt az elméleti titon
torténd vizsgalata, mert a molekula fizikai, illetve kémiai tulajdonsagai igen nehézkessé
teszik az azzal gazfazisban végzendd kisérleteket. A konformacios analizise még nagyobb
akadalyokba titkozik kisérleti uton, csak igen specialis eszk6zok segitségével kivitelezhetd
¢s altalaban ezen esetekben is sziikséges a parhuzamos, elméleti vizsgalat is a kisérletileg
nyert adatok egyszeriibb értelmezéséhez. A molekula korabbi kvantumkémiai vizsgalatai
soran azonban, a technoldgiai korlatok miatt, vagy csak kevéssé pontos modszereket
alkalmaztak, vagy csak bizonyos elhanyagolasokkal ¢élve Kkisérelték meg a
potencialisenergia-feliiletének feltérképezését.

Az én célom az volt, hogy ezeket a hianyossagokat egy atfogo6 kutatas keretein beliil
egyszerre probaljam orvosolni, mely feladat a technoldgia mai szintjén mar kivitelezhetd.
Ennek érdekében els6 1épésként a szerin diéderes szogeinek 60°-kal vald szisztematikus
forgatasaval elkészitettem a kiindulési szerkezeteket, amelyek mar kelld mértékben lefedik
a molekula konformacios terét. Ezeket kezdetben MP2 modszerrel kiilonbozé bazisok
(cc-pVDZ, 6-31++G**) mellett optimalizaltam. Az igy nyert egyedi geometriak tovabbi
optimalizacidjat hajtottam végre MP2/aug-cc-pVDZ szinten, ezattal harmonikus rezgési
frekvencidkat is szamolva. Igy végiil 96 konformert taldltam, koztiik 11 olyat, amely nem
szerepelt kordbban az irodalomban. A még alaposabb tanulmanyozéas érdekében a 10
legalacsonyabb  energiajt  konformerre =~ CCSD(T)-F12a/cc-pVDZ-F12 szinten is
szamitasokat végeztem, melyek eredményei alapjan, az egyik, alacsonyabb szinten még
stabil konformer a globalis minimummal megegyez6 szerkezetbe alakult at.

A kovetkezo 1épés a molekula, a protont stabilan lokalizalni képes tagjainak azonositasa
volt, amely érdekében mind az egy darab nitrogén, mind a hidrom darab oxigén atom
protonalodasaval nyert szerkezeteket vetettem alda geometriai optimalizacionak
MP2/aug-cc-pVDZ szinten. Végiil az amino- és karbonilcsoportok bizonyultak a proton
megkdotésére alkalmasnak €s igy ezeket figyelembe véve készitettem el a konformer keresés
soran vizsgalt kiindulasi szerkezeteket. Ezt a semleges szerin konformacids analizise soran
alkalmazott modszerekkel analdg modon hajtottam végre, legmagasabb MP2/aug-cc-pVDZ
szinten. fgy 15 amino- és 46 karbonilprotonalt konformert kaptam. Ez utobbiak egy

viszonylag magas relativ energia tartomanyba esnek a globalis minimumhoz képest.
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Végezetiil a fenti eredményeket alapul véve, a 10-10 legstabilabb N és O protonalt
konformer el6fordulasi  valosziniiségével sulyozva meghataroztam a molekula
protonaffinitdsat és gazfazisu bazicitasat, a kisérleti eredményekkel rendkiviil pontosan
egyezO eredményekre jutva, melyek: PA = 216,28 kcal/mol és GB = 207,98 kcal/mol.

A kutatasomat azonban még nem tekintem befejezettnek, hisz tovabbi terveim kozt
szerepel, hogy a protonalt szerin alacsonyenergidji konformereire is magasabb szintl
szamitasokat végezzek. Ezentul vizsgalhatom azt is, hogy bizonyos nagyobb baziskészletek,
mint amilyenek a haromszoros zéta aug-cc-pVTZ, vagy az explicit-korrelalt modszerekhez
kifejlesztett aug-cc-pVDZ-F12 ¢és aug-cc-pVTZ-F12 milyen hatassal birnak az
eredményekre, mennyire befolyasoljak azok pontossagat, akar a semleges szerin, akar annak
protonalt formdaja esetében. Tovabba alaposabb vizsgalatoknak tehetem ki az egyes
konformerekben jelentkezd hidrogénkotéseket, a geometriai adatokon tiil mas szempontokat
is figyelembe véve. Mindezek utan végiil a kiemelkedd pontossagl explicit-korrelalt, csatolt
klaszter szinten is meghatarozhatom a PA és GB értékeket, ezaltal az irodalomban fellelhetd

legpontosabb eredményeket kapva.

54



9.

Irodalomjegyzék

[1] https://www.wubmed.org/blog/serine-an-essential-amino-acid/

(utolsé hozzaférés: 2022.04.13.)

[2] T. Koga, H. Naraoka,
Sci. Rep. 7, 636 (2017)

[3] S. G. Lias, J. F. Liebman, R. D. Levin,
J. Phys. Chem. Ref. Data 13, 695 (1984)

[4] J. W. Mckieman, C. E. A. Beltrame, C. J. Cassady,
J. Am. Soc. Mass. Spectrom. 5, 8, 718-723 (1994)

[5] S. Gronert, R. A. J. O’Hair,
J. Am. Chem. Soc. 117, 7, 2071-2081 (1995)

[6] Z. B. Maksi¢, B. Kovacevic,
Chem. Phys. Lett. 307, 497-504 (1999)

[7] M. Noguera, L. Rodriguez-Santiago, M. Sodupe, J. Bertran,
J. Mol. Struc. - THEOCHEM 537, 307-318 (2001)

[8] G. Bouchoux, J-Y. Salpin,
Eur. J. Mass. Spectrom. 9, 391-402 (2003)

[9] B. Lambie, R. Ramaekers, G. Maes,
J. Phys. Chem. A, 108, 10426-10433 (2004)

[10] R. Miao, C. Jin, G. Yang, J. Hong. C. Zhao, L. Zhu,
J. Phys. Chem. A, 109, 2340-2349 (2005)

55



[11] S. Jarmelo, L. Lapinski, M. J. Nowak, P. R. Carey, R. Fausto,
J. Phys. Chem. A, 109, 5689-5707 (2005)

[12] Bleiholder et al.
J. Am. Soc. Mass. Spectrom. 17, 1275-1281 (2006)

[13] S. Blanco, M. E. Sanz, J. C. Lopez, J. L. Alonso,
Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 104, 20183-20188 (2007)

[14] S. Gronert, D. C. Simpson, K. M. Conner,
J. Am. Soc. Mass. Spectrom. 20, 2116-2123 (2009)

[15] V. Riffet, G. Frison, G. Bouchox,
2011, Phys. Chem. Chem. Phys. 13, 18561-18580 (2011)

[16] K. M. Uddin, P. L. Warburton. R. A. Poirire,
J. Phys. Chem. B, 116, 3220-3234 (2012)

[17] E. E. Najbauer, G. Bazso, R. Apodstolo, R. Fausto, M. Biczysko, V. Barone,

Gy. Tarczay,
J. Phys. Chem. B, 119, 10496-10510 (2015)

[18] N. Kihsimoto, M. Harayama, K. Ohno,
Chem. Phys. Lett. 652, 209-215 (2016)

[19] K. He, W. D. Allen,
J. Chem. Theory Comput. 12, 3571-3582 (2016)

[20] G. Mancini, M. Fuse, F. Lazzari, B. Chandramouli, V. Barone
J. Chem. Phys. 153, 124110 (2020)

56



[21] G. Chopra, N. Chopra, D. Kaur,
J. Chem. Sci. 130, 112 (2018)

[22] B. T. Ball, S. Vanovac, T. T. Odbadrakh, G. C. Shields,
J. Phys. Chem. A, 125, 8454-8467 (2021)

[23] S. I. Johnson, M. D. Baer, S. Raugel,
J. Phys. Chem. A, 126, 44-52 (2022)

[24] C. Moller, M. S. Plesset,
Phys. Rev. 46, 618-622 (1934)

[25] S. Ten-no, J. Noga,
WIREs Comput. Mol. Sci. 2, 114-125 (2012)

57



10. Koszonetnyilvanitas

Els6sorban témavezet6imnek, Dr. Czakdé Gabornak és Nacsa Andras Bencének
szeretném megkOszonni a visszajelzéseiket, tAmogatasukat és — amiért talan leghdlasabb
vagyok — tiirelmiiket, mely még a szélsOséges helyzetek kozepette is Kkitartott. Az 6
utmutatasuk nélkiil nem johetett volna létre ez a dolgozat. Erejliket és idejliket a tantervi
kereteken tal sem spodrolva, készséggel és koriiltekintd alapossaggal vezettek be a
kvantumkémia tudoményagaba.

Koszonet illeti még Dr. Toth Agota tanszékvezetSt, amiért lehetévé tette, hogy
dolgozatom a Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszéken
sziilethessen meg.

Szeretnék tovabba koszonetet mondani Giricz Anett és Péter Tamas hallgatotarsaimnak,
akik segitsége nélkiil sokkal nehezebben jutottam volna el idaig tanulmanyaimban.

Végiil, de semmiképp Sem utolsdésorban szeretném kifejezni halamat mindazért a

sokszintl, toretlen timogatasért mely parom és csaladom részérél munkamat végigkisérte.

AM.D.G.

58



11. A dolgozatban hasznalt gyakori roviditések

6-31++G**

aug-cc-pvnZ
(n=D, T,Q...)

B3LYP

cc
CCSD(T)-F12a

Cl
DFT
FCI

FT-IR
FT-ICR
GB
GTO
HF

MPn (n=0,1,
2..)

PA

PES
STO
STO-nG

ZPE

A Pople féle minden atomon diffuz (++) és polarizacios (**)
fliggvényekkel bovitett felhasitott-vegyértékhéj bazisfiiggvénykészlet,
amely a tOrzselektronok spinpéalya fliggvényeit 6 darab primitiv
fliggvénnyel, a vegyértékhéj palyait, pedig egy-egy 3, illetve 1 primitiv
fiiggvénybdl allo kontrahalt kétszeres zéta fiiggvénnyel kozeliti

A Dunning féle diffuz fiiggvényekkel bovitett (aug- ) korrelacio-
konzisztens (cc- ) polarizalt (p) vegyérték (V) n-szeres (Double —
kétszeres, Triple — haromszoros, Quadraple — négyszeres...) zéta (Z)
bazisfiiggvények

A Becke féle haromparaméteres hibrid funkcional és a Lee-Yang-Parr
korrelacios funkcional

Csatolt klaszter médszer (Coupled-Cluster)

Az egyszeres, kétszeres €s perturbaciés mdodon szdmolt hdromszoros
gerjesztéseket tartalmazd csatolt-klaszter (CC) eljards, az elektron-
elektron  tavolsagot valamely f(r;,) alakban tartalmazo
explicit-korrelalt valtozata

konfiguracios kolcsonhatas (Configurational-Interaction)
Striiségfunkcional elmélet (Density-Functional Theory)

Az 6sszes lehetséges gerjesztést figyelembevétele melletti CI-modszer
(Full-Cl)

Fourier-transzformacios infravoros
Fourier-transzformacios ion-ciklotron rezonancia
Gazfazisa bazicitas

Gauss-tipusu palya (Gauss-Type Orbital)
Hartree-Fock modszer

Moller-Plesset féle n-ed rendii perturbacidos modszer

Protonaffinitas
Potencialisenergia-feliilet (Potential Energy Surface)
Slater-tipust palya (Slater-Type Orbital)

n darab primitiv, Gauss-tipusu fliggvénybdl allo STO tipust
bazisfliggvény

Zérusponti rezgési energia (Zero-Point Energy)
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