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Tartalmi 6sszefoglalo

Kutatasunkat a OH™ + CH3CH.Y [Y =F, Cl, Br, I] reakciok potencialisenergia-
feliiletének nagypontossagu ab initio feltérképezése képezte. Az Sn2 reakcid soran képzodo
Y + CH3CHOH vagy az E2 reakci6 soran képz6dé Y + H20 + CoHs termékek
reakcioutjat vizsgaltuk atfogdéan. Tovabba termékekre is entalpiat szamitottunk:
H2.0 + HsC-CHY, H + H3C-CHYOH, H + HOHC-CH:2Y, OHY + CH3CH: és
HOY + CH3CH:z .

A legjelentdsebb stacionarius pontok, azaz a reakcidkhoz tartozé minimumok és
nyeregpontok megkeresése képezte a munkank els6 1épését. Azonositasuk soran harmonikus
frekvenciaszamitast és szerkezetoptimalast végeztiink MP2/aug-cc-pVDZ szinten. Ezt
kovetden magasabb szinteken is elvégeztik a szamitdsokat CCSD(T)-F12b mddszerrel
aug-cc-pVDZ és aug-cc-pVTZ baziskészleteken, illetve pontositas céljabol a CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVTZ szinten szamitott geometridk felhasznalasaval CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVQZ szinten energiakat szamitottunk. A kapott értékekbél meghataroztuk a stacionarius
pontok és termékek relativ energiait, a reaktansokhoz viszonyitva, tovabba ezekbdl a
zérusponti energiaval korrigalva kiszamitottuk a relativ adiabatikus energiakat.

A Walden-inverzids, elolrél tamadasos, dupla-inverzios, anti-E2 és syn-E2
mechanizmusok vizsgélata 7 minimumot és 5 atmeneti allapotot eredményezett. Minden
esetben exotermebb az Sn2 volt és a Walden-inverzid energiagat nélkiill megy végbe
eredményeink szerint. A dupla-inverziés mechanizmusnal a klasszikus (adiabatikus)
gatmagassag 22,4 (21,1), 7,4 (6,7), 4,8 (4,3), —0,3 (—0,6) kcal/mol-nak adodott, rendre Y=
F, Cl, Br és I esetén. Az elolrél tdAmadasos mechanizmusnal ennél nagyobb értékeket
kaptunk: 43,4 (43,4), 28,9 (28,8), 22,4 (22,9) és 16,5 (17,0) kcal/mol, ha Y=F, Cl, Br és L.
A syn-E2 mechanizmusnal a gatmagassagok —12,4 (—15,0), —15,1 (—17,4), —16,9 (—18,7)
kcal/mol Cl-ra, Br-ra és I-ra. Ugyanezen értékek anti-E2 esetén: —3,2 (—6,3), —4.8 (-7.7),
—6,6 (—9,4) kcal/mol. Szamitasaink alapjan a OH™ + CH3CH2F E2 reakcidé atmeneti
allapotainak létezése kérdéses. Altaldnosan megallapithatd, hogy a halogénatom
rendszamanak novekedésével az exotermicitasa is né a reakcioknak.

A munkéank eredményeként meghatarozott szerkezetek, valamint a klasszikus és az
adiabatikus relativ energidk, ezen reakciokra, a legpontosabb elérhetd adatok az

irodalomban.
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1. Bevezetés

Gyorsan fejlodo terlilete a kémianak az elméleti reakciddinamika, melyen beliil a
szubsztitiicios és eliminacios reakciok kitlintetett szerepet kapnak a kutatdsokban. A TDK
dolgozatom témaja az etil-halogenidek ¢és hidroxidion reakcidja, amelyek nagyobb
rendszereknek szamitanak. A reakcié dinamikajanak vizsgalatdhoz sziikséges lehet a
potencialisenergia-feliilet (potential energy surface, PES) elkészitése, melynek els6 1épését
a staciondriuspontok felderitése képezi. A vizsgalt reakciéra tudomasunk szerint nem
szlletett még hasonld pontossagu kutatas.

Az egyik leggyakrabban el6fordulo reakcidtipus a szerves kémiaban a szubsztiticio.
A folyamat sordn az elektrofil szénatom egyik csoportjat a nukleofil reagens helyettesiti,
amely ugy johet létre, hogy a reagens dltaldban tartalmaz heteroatomot, mely
elektronegativitasa az esetek tobbségében meghaladja a szénatomét. A szubsztitiicid soran
egy polaris kovalens kotés felbomlik és egy uj 1étrejon. Az elsé fontos felfedezést Paul
Walden tette, 1896-ban a bimolekularis nukleofil szubsztitucido (Sn2) mechanizmust
illetéen.' Az unimolekularis Sn1 és a bimolekularis Sn2 reakciok kozotti legfobb kiilonbség
az, hogy az unimolekularis reakci®é mechanizmusa két 1épésben, mig a bimolekularis
reakcioé egy 1épésben megy végbe. Ezt a felfedezést, illetve ennek atomi szintii vizsgalatat
Ingold tette meg az 1900-as években.? A bimolekularis nukleofil szubsztiticio soran egy
atmeneti allapoton keresztiil, egyszerre torténik meg az elektrofil szénatom és a nukleofil
ligandum ko6zotti kotés felbomléasa, valamint a nukleofil reagenssel valé kotés létrejotte. Ez
kiilonb6zé mechanizmusokon keresztiil mehet végbe, melyek koziil legismertebb a Walden-
inverzi6, amelynél a nukleofil ligandummal ellentétes oldalrdl (hatulrél) tamad a nukleofil
reagens (back-side attack), ezzel inverziét eredményezve. Egy masik kevésbé ismert
mechanizmus az elolrél tamadas (front-side attack), amely a konfiguraciéo megtartasaval jar.
Ez is targyalasra keriilt Ingold munkaja soran.? Tovabba a TDK dolgozat céljat képezi a
dupla-inverziés mechanizmus felderitése, melyet Szabo és Czako fedezett fel. Legalabb két
szénatomot tartalmaz6 rendszernél bimolekularis nukleofil szubsztiticio mellett az
eliminacio is megjelenik. Az eliminacids reakciok sordn egy vegyiilet, kisebb molekula
kilépése kozben, atalakul egy masik vegyiiletté. A bimolekuléris eliminacional szomszédos
szénatomokrol egy nukleofil és egy elektrofil csoport tavozik. Ennek targyaldsara is Ingold
altal keriilt sor.? A szomszédos szénatomok kotése képes az elforduldsra, ezzel két
mechanizmust eredményezve (syn €s anti) attol fiiggden, hogy a tavozo csoportok hogyan

helyezkednek el egymashoz képest.



2. Irodalmi attekintés

2015-ben Szabo Istvan és Czakd Gabor a CH3Cl + F~ reakcid vizsgalata soran egy 1j
Sn2 reakcidutat fedeztek fel, amelynek a dupla-inverziés mechanizmus nevet adtak
(1. abra).® Els6 1épésként egy protonabsztrakcié altal indukalt inverzié megy végbe, majd a
Walden-inverziés mechanizmushoz hasonldé atmeneti allapoton keresztiil egy masodik

inverzio is lejatszodik.
Walden-inverzio

o

€c

Elolrol tamadas
C
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Dupla-inverzio
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1. Abra: SN2 mechanizmus tipusai egy altalanos Y+ CHsX reakcidra. Az inverzio fellépését
kék hattér jeloli.?

Az E2 reakciok természetének jobb megértése és az Sn2 reakciokkal szembeni
funkciondl (density functional theory, DFT) szamitasok alkalmazasaval a F~ + CH3CHF
reakciora Sn2 és E2 reakcidutakhoz stacionarius pontokat tartak fel.* A F~ + CH3CH.CI
reakcio esetében Cardini és munkatarsai ab initio molekuladinamikai szimulacié
segitségével vizsgaltak a Sn2 €és E2 versengését €s arra jutottak, hogy a flouridion kezdeti
sebessége kiilonbozé modon befolyasolja a két reakcid mechanizmus lejatszodasat.”
Bickelhaupt és munkatarsai a X~ + CH3CH2X (X=F, Cl) reakciok staciondrius pontjainak
geometrigjat DFT moddszerrel tanulmanyoztdk, majd energiaszamitasokat végeztek
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pV(D+d)Z szinten, mellyel feltérképezték a potencialisenergia-
feliiletet, illetve megallapitottak, hogy az anti-E2, sym-E2 és Sn2 reakcioutak melyike



dominal adott reaktansok esetén.® Masodrendéi Moller-Plesset perturbaciés (MP2)
modszerrel 6-31+G(d) Pople-féle bazissal, Wong és munkatarsai 2009-ben a F~ + CH3CHCI
reakcié Walden-inverzids, elolr6l tamadasos, anti-E2, illetve syn-E2 mechanizmusainak
dtmeneti allapotait vizsgaltak.’

Az elmult évek sordn az Sn2 reakciokrol késziilt kutatdsok szélesebb kori
megismerését tették lehetévé: 1994-ben Branchadell és munkatarsai az X~ + CH3X = XCHs
+ X (X= F, Cl, Br, I) reakciok stacionarius pontjainak geometridjat, frekvenciait és
energiajat kiilonbozé DFT és ab initio modszerek segitségével vizsgaltak.® 2008-ban
Brauman a Science-ben megjelent cikkében a Cl™ + CHsl = CICH3 +1™ Sn2 reakcio energiajat
és mechanizmusat vizsgélta gaz allapotban.® Kutatocsoportunkban, Olasz és munkatarsai,
2017-ben a F~ + CHBal reakcionak elkészitették az ab initio potencialisenergia-feliiletét,
illetve tanulmanyoztak a reakcio dinamikajat. A Walden-inverzios, az elolrél tamadasos, a
dupla-inverzios, illetve a protonabsztrakcids csatornakat vizsgalva, dsszesen 15 stacionarius
pontot sikeriilt feltérképezniiik nagy pontossagu explicit-korrelalt CCSD(T)-F12b modszer
segitségével.l’ Az elmult években a F~ + CHsCl, F~ + CHsF és CI- + CHal reakciok
tanulmanyozasara is sor keriilt, hogy lehetdvé valjon dinamikdjuk és mechanizmusuk atomi
szintli megértése.

2001-ben Gonzales és munkatarsai a F~ + CH3sY [Y = F, Cl, OH, SH, CN, PH2, NH>]
SN2 reakcidk esetén a Walden-inverzios reakcioutat elemezték, mely soran a staciondrius
pontok geometriajat CCSD(T)/TZ2P+dif szinten hataroztak meg, majd CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ szinten is kiszamitottak az energiaikat és 6sszemérték a kapott értékeket.’! Az elmult
évek sordn az Sn2 reakcidk vizsgalatdban Hase és munkatarsai jelentds eredményeket értek
el: példaul a OH™ + CHsF reakci6 elemzése soran megallapitottdk, hogy a kilépési
csatornanal a HOCHjs:--F~ konfiguraci6 kovetkezik be a CH3OH:--F~ hidrogénkdtéses
globalis minimum helyett.12 Az X"+ CH3Y (X, Y =F, Cl, Br, I) tipust rendszerekrél 2012-
ben dsszefoglalé tanulmanyt is készitettek. '3

Az elméleti és kisérleti eredmények Osszehasonlitdsara lehetdség nyilt Wester és
munkatarsai altal, 2008 6ta, a keresztezett molekula/ion technika segitségével. A technika,
egylitkozéses korlilmények kozott, a reakcid termékeinek belsd energiaeloszlasarol és a
szorasi  szogérél  szolgaltat  informaciot.'*  Tobbek  kozott  foglalkoztak — a
OH (H20)n + CH3l — CH30OH + I” + nH20 [n =0, 1, 2] reakcioval. A Nature Chemisty-ben
megjelent tanulmanyukban az oldészer hatasat vizsgaltdk a OH™ + CHsl reakcio
dinamikajara. Az Sn2 és E2 versengését szamos faktor befolydsolja, azonban az atomi szinti

dinamikajarol az informaciok hianyosak voltak, ezért a X~ + RY (X, Y = F, Cl, I) reakcid
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feltérképezésével foglalkoztak. Az R alkil csoport ndvelésével a dinamikaban megfigyelték,
hogy drasztikus valtozés kovetkezik be, hatulrol tamadasos mechanizmus helyett az elordl
tamadasos lesz a dominans.*®

Xie ¢és munkatarsai a OH™ + CHsl reakcid protontranszfer és hatulrol tdmadasos
mechanizmusait DFT modszerrel tanulmanyoztak és dsszesen 12 staciondrius pontot sikertilt
meghatarozniuk.® Nemrégiben kutatocsoportunkban, Tasi és munkatarsai, az X~ + CHsY
(X = OH, SH, CN, NHz, PH2 és Y = F, CI, Br, I) Sn2 reakcidkat vették gorcsé ala,
feltérképezve a staciondrius pontok energiajat, geometridjat és harmonikus rezgési
frekvenciait MP2/aug-cc-pVDZ, CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ és CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVTZ moédszerek segitségével. A CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ modszerrel meghatarozott
geometriakon tovabbi energiaszdmitast hajtottak végre pontositas céljabol a CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVQZ modszerrel.}” A OH™ + CHgsl reakcid esetében figyelembe vették még a
poszt-CCSD(T) korrelacios effektusokat és a torzselektronok korrelaciojanak hatasat is.*8 A
Walden-inverzié mellett vizsgaltdk az elolrél tamadasos, illetve a dupla-inverzids
mechanizmust is, és arra jutottak, hogy a OH™ + CHsl és a NH2™ + CH3Y [Y = ClI, Br, 1]
reakciok esetében a dupla inverzié energiagat nélkiil mehet végbe. Osszesen nyolc
minimumot €s atmeneti allapotot sikeriilt azonositaniuk (2. dbra).
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2.abra: AOH + CHsY [Y =F, Cl, Br, I] SN2 reakcié mechanizmusanak potencialisenergia-
feliilete, feltiintetve a termékekhez viszonyitott klasszikus (adiabatikus) relativ
energiaértékeket kcal/mol-ban. Az adiabatikus relativ energidk harmonikus zérusponti
energia (ZPE) korrekcioval kaphatoak meg.*®



Mas reakciokhoz hasonléan a Walden-inverzids utvonal mentén nem a hagyomanyos
stacionarius pontok talalhatdak: hidrogénkotéses CH3OH:---Y™ komplexek (PostHMIN)
jonnek 1étre ion-dipolus komplexek helyett, Cl és Br esetén hidrogénkdétéses HO™---HCH.Y
komplexek (HMIN) is talalhatok a bemeneti csatornaban, amelyek energiaja kisebb, mint az
ion-dip6l HO ---H3CY komplexeké és egy hidrogénkdtéses atmeneti allapot (HTS) koti
ossze a HO™---HCH.Y (HMIN) és HO ---H3CY (PreMIN) minimumokat.8

2017-ben, Tajti és Czakd a F + CH3CH2Cl SN2 és E2 reakciokat vizsgaltak. A
potencialisenergia-feliilet feltérképezése sordn Gsszesen 12 stacionarius pontot talaltak,
amelyek szerkezetét és frekvenciajat tobb ab initio szinten is meghataroztak. A stacionarius
pontok legpontosabb szerkezeteit a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten optimaltak, a
legpontosabb energiait pedig ezen szerkezeteken egy CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szinten
végrehajtott  energiaszamitdssal ~ kaptak a  torzselektronok  korreldcidjanak
figyelembevételével. Tobb egyéb modszerrel, kiilonbdzo bazisokkal is meghataroztdk a
kérdéses energiaértékeket, melyek Osszehasonlitasaval lehetéség adodott azok
bizonytalansadganak tesztelésére. Megallapitottak, hogy az MP2 perturbacidos modszereknél
a bizonytalansag a staciondrius pontok energiaértékében 1,5-2,5 kcal/mol, mig magasabb
energiaju termékcsatornaknal 4,0-4,5 kcal/mol. Jelentds harmonikus zérusponti energia
(ZPE) hatas is megfigyelhetd: a klasszikus energidja az anti-E2 és Walden-inverzios
reakcidutnak kozel azonos, mig adiabatikus esetben megfigyelhetd, hogy mélyiil az anti-E2
reakcioithoz tartozo stacionarius pontok energidja, igy Kinetikailag kedvezébbé valik.

(3. abra)
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3. abra A F + CH3CH2Cl reakci6é sematikus potencidlisenergia-feliilete, feltiintetve a
klasszikus (adiabatikus) energiaértékeket kcal/mol-ban.1®2°

Mas magasabb energidji termék csatorndkat is tanulmanyoztak (HF + H3C—CHCI,
H™ + H3C—CHCIF, H  + FH.C—CH2Cl ¢és FCI" + CH3CH), mivel a globalis PES
fejlesztéséhez sziikség van arra, hogy ismerjiik a rendszer kiilonboz6 termékeinek energiajat.
Az anti-E2 mechanizmus kinetikailag kedvezé, mig az exotermebb Sn2 csatorna
termodinamikai kontroll alatt domindl. A dupla-inverzids reakcioutndl a legmagasabb
energiaérték 18,0 kcal/mol-nak adodik, mely kisebb, mint az el6rol-tamadasos reakciouté,

ami 29,1 kcal/mol. Az elméleti Vizsgélatok és a kisérleti eredmények alatamasztasahoz az

crer

a globalis analitikai PES feﬂesztesevel valik lehetévé, 192



3. Célkitiizés

A TDK dolgozat célja a OH + CH3CH2Y (Y =F, Cl, Br,I) reakcio ab initio
vizsgélata. Az eddigi kutatdsok szerint a reakcionak a legpontosabb kvantumkémiai
vizsgélata altalunk késziil el. Az E2 és az Sn2 reakcidk vizsgalata soran az anti- és a syn-E2,
illetve a Walden-inverzids, az elolr6l tdmadasos és a dupla-inverziés mechanizmusok
targyalasat tiztiik ki célul. A két reakcio versengésének vizsgalatara is sor keriil. Az E2 és
SN2 reakciok mellett szamos termékcsatorna felderitése ¢és azok valoszinliségének
megallapitasa is a munka céljat képezik.

A stacionarius pontok feltérképezéséhez, a masodrendii Meller-Plesset perturbacios
modszert az aug-cc-pVDZ bazis mellett alkalmazva, lehetdség nyilik a magasabb szintli
explicit-korrelalt csatolt klaszter modszerrel, korrelacio-konzisztens baziskészletek mellett
(esetiinkben ez a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ és CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szintek) a
szerkezetek, az energidk €s a rezgési frekvencidk kiszamitasara. Tovabbi pontosabb energiak
szamitasa is céljaink k6zé sorolhaté a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szinten. A szintek
kozotti kiilonbségekkel a pontossadgukral is atfogd képet kaphatunk.

A munka els6 1épését képezik a reaktansok, az atmeneti allapotok és a termékek
geometridjanak megismerése, amely a potencialisenergia-feliilet (PES) fejlesztéséhez
sziikséges. Ezt kdvetden a csatornak exo/endotermicitasanak vizsgélata, a halogénatomok
valtakozasaval megfigyelhetd trendek, a globalis minimumok és maximumok megallapitasa,
illetve a vartnak nem megfeleld értékek esetleges okanak magyarazata kovetkezik. A kutatas

a jovoben kisérleti €s elméleti tanulmanyok alapjat képezheti.
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4. Szamitasok elméleti hattere

A kvantumkémia alkalmazhaté molekuldk szerkezetének megallapitasara, fizikai-
kémiai tulajdonsdgok megallapitasara, kémia reakciok termékeinek jellemzésére vagy
dinamikajanak megértésére. Alapegyenletének a Schrodinger-egyenletet tekintjiik, amely
relativisztikusan nem helyes, azonban korrekciot alkalmazhatunk a szamitasok soran.
Relativisztikusan helyes a Dirac-egyenlet, azonban ezt csak nehézfémek vizsgalata soran
indokolt alkalmazni. Alapvetéen a kvantumkémia kozelitéseket tartalmaz, de ennek ellenére
megfeleld informacidt ad, féleg a konnyl elemek esetén. Az idoéfliggetlen Schrodinger-
egyenlettel a rendszer energidjat kaphatjuk meg, melynek a teljes energia operator sajatérték-

egyenlete a kdvetkezo:
HY = E;, ¥ , (1)

ahol H a Hamilton-operator, ¥ az egzakt hullimfiiggvény, Ewt a rendszer teljes energiéja.
Megoldasa analitikusan korlatozott, csak a hidrogénatomra és néhany modellrendszerre van,
ezért numerikus mddszerek alkalmazasa €s kozelitések bevezetése sziikséges.

A kvantummechanika megsziiletése utan szinte egybdl megsziiletett a Born-
Oppenheimer kozelités, amely alapja a hagyomanyos kvantumkémiai modszereknek. Az
atommagok tomege nagysagrendekkel nagyobb az elektronokénal, ezért sokkal lassabban is
mozognak az atommagok. Mozgasukat egymastol elvalasztjuk, mivel az elektronok szinte
pillanatszertien kovetik az atommagokat, ezért a magokat rogzitjiik €s csak az elektronok
mozgasat vizsgaljuk. Ennek alkalmazasakor az elektronok Schrodinger-egyenletét
megoldva megkapjuk a potencidlis energiat, ami az elektronok energiajabol és a mag-mag
taszitas konstansbol all. A kiilonb6z6 mag elrendezddésekre kiszamitott potencialis
energidkat dbrazolva, a mag koordinatak fiiggvényében, megkaphatjuk az adott molekula
potencalisenergia-feliiletét (PES). A PES valtozoinak szama attol fiigg, hogy hany rezgési
szabadsagi foka van a rendszernek, ezért abrdzoldsakor a geometriai koordinatak
fliggvényében abrdzolja a potencialis energiat. Ezen elméleti konstrukcioval specidlis
pontokat, azaz stacionarius pontokat kaphatunk meg. Ezek olyan pontok, ahol az elsé
derivaltak értéke nullanak adodik. Ez lehet minimum, maximum, illetve nyeregpont,
azonban a maximum a kémidban nem tolt be szerepet. A minimumhoz tartozé szerkezetet
egyensulyi szerkezetnek vagy egyensulyi geometridnak nevezziik és tobb minimum is
lehetséges, mivel a lokalis és a globalis minimum is szamitasba veend6. Ez el6fordulhat, ha

léteznek konformerei és izomerei a vizsgalt molekuldnak. A nyeregpont akkor all fenn, ha
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némelyik koordinata szerint az adott pont minimum, mig mas szerint maximum. Rendiiség
alapjan is megkiilonboztetjiik a nyeregpontokat pl. elsérendii az, amely egy valtozo szerint
maximum, a tobbi szerint minimum, masodrendli az, amely két valtozé szerint maximum, a
tobbi szerint minimum stb. Altaldban az elsérendii nyeregpont a fontos szamunkra és ennek
szerkezetét atmeneti allapotnak nevezziik, ezek nem stabil szerkezetek. A specialis pontok
segitségével reakciok dinamikdjanak megismerése valik lehetdvé, ahol a PES az atomok
(pontosabban atommagok) mozgasat mutatja meg a kémiai reakciokban és molekulakban,
azonban megjegyzendd, hogy az emlitett specialis pontokat csak megkozelitik, de nulla

valészintiséggel mennek at rajtuk. 2

4.1. Hartree-Fock modszer

A Schrodinger-egyenlet csak hidrogénatom esetén volt eddig megoldhato, azonban
mivel legtobb esetben tobbelektronos rendszerrel allunk szemben, ezért kozelitd megoldasok
alkalmazasa sziikséges. Az ab initio modszerek koziil a legegyszer(ibb ¢s egyben alapja mas
modszereknek a Hartree-Fock kozelités, mely szerint a sok elektronbol allo rendszert fel
tudjuk épiteni egy-egy elektron mozgésat leird fliggvényekbdl, azaz palyakbol és az
elektronok kozotti taszitast atlagolva vessziik figyelembe.??? Az elektronok térbeli
mozgasanak vizsgalata soran figyelembe kell venniink az elektronok spinjét. Ezt a

spinfiiggvények bevezetésével tehetjiik meg:

Pitrys) = Wi rpTicsy) » (6)
ahol ¥; () az i-edik helyvektoratol fiiggd elektron térbeli palyafiiggvénye és y(s,) az i-edik
formalis spinkoordinatatol fiiggd elektron spinfiiggvénye.

Ha az elektronok ko6zotti kolcsonhatast nem vessziik figyelembe, akkor a Hamilton

operator N-elektron rendszerre felirva:
H=3Lh@), (7)
ahol h(i) adott elektron effektiv egyelektron operatora, mely tartalmazza a kinetikus és

potencialis energidk Osszegét. A hullamfiiggvény elballithatd a h(i) operétor

sajatfiiggvényeinek szorzataval:

lp(l,Z,...,N) = Qilry,5)Pj(ry,s0) * (pk(rN,sN)- (8)
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A Pauli-elv kovetkezményeként barmely két elektron koordinatajanak felcserélésével
a hullamfiiggvénynek eldjelet kell valtania, azonban ebben az alakban nem kovetkezik be.

Ennek a problémanak megoldasara vezették be a Slater-determindnst:

(pi("‘bsl) (pj(rbsz) (pk(rLSS)

l'U(l,Z,..,N) ~ (N')_% (pi(7;2$1) (p]'(iz,sz) <pk(7:”2,53) ’ (9)
Pitrns)Pirnsn)” Phtry.sw)
1
ahol (N!) 2 a normalasi tényezot jeloli.
A rendszer energidjanak kiszamitasanak modja:
E=(P|H|7). (10)

A variacids elv szerint barmely kozelité hullamfliggvénnyel szamitott energidnak

crer

variacios probafiiggvény az egzakt hulldmfiiggvénnyel. Annak érdekében, hogy elérjiik az
optimdlis spinpalydkat a palydk fiiggvényében minimalizaljuk az energiafunkcionalt,

melybdl megkapjuk a kdvetkezd egyenletrendszert:
[R(D) = Zpea Ko () + Tpeats D]@a(®) = €204 , (11)
ahol f, a Coulomb-operator, K}, a kicserélédési-operator. Be lehet bizonyitani, hogy:
Va@® = Ra@]pa(® = 0. (12)
A kanonikus Hartree-Fock egyenlet a minimalizacids probléma megoldasat adja meg:
F(Do; = €0; i=12,..,N, (13)

ahol & a palyaenergia, i a palyafiiggvény és F az i-edik elektronra a Fock-operator, mely

definialhat6 az eldbbi két egyenlet figyelembevételével:
F() = hy (@) + Zp (Jo () = Ry (D). (14)

Az egyenletek megoldasaval kapott egyrészecske allapotok kozott a palyak novekvo
sorrendben keriilnek betdltésre és a Slater-determinansban csak a betoltott palyak vannak. A
be nem toltott palyakat virtualis palydknak nevezziik.

A Fock-operator sajatértékegyenletének megoldasaval kapjuk a palyaenergiaértékeket
¢és a palyakat (koefficienseket). A Fock-operator fiigg a palyaktol, ezért a Fock-operator
sajatértékegyenletét iterativ moédon, az Onkonzisztens tér (Self-Consistent-Field, SCF)

modszer alkalmazésaval oldjuk meg. Addig ismételjiik a folyamatot, amig az el6z0 iteracid
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soran kapott sajatérték-allapotoktol alig kiilonboznek a Fock-operdtor sajatértékei és
sajatfliggvényei.?®

Tovéabbi elhanyagoldsokat alkalmazhatunk zarthéji rendszerek esetén Restricted
Hartree-Fock (RHF) eljarassal, mely szerint a térbeli palyak elektronjai parosaval toltik fel
azt. Nyilthéju rendszereknél két eljarasmod ismert, a Restricted open-shell Hartree-Fock
(ROHF) és az Unrestricted Hartree-Fock (UHF). Mind a kett6 az o és B spinii elektronok
elhelyezkedésére vonatkozik, az egyik szerint azonos, a masik szerint eltérd térbeli palyakon
vannak. A Hartree-Fock limit az a hatarérték ameddig az Hartree-Fock energia csokken a
bazisfiiggvények novelésével. Ez nem az egzakt energiat adja meg, mivel az elektronok
taszitasanak  folytonos  valtozdsanak figyelembevétele elmarad, azonban az

elektronkorrelacié szamitdsaval korrigalhato.

4.2. Korrelacios modszerek

A Hartree-Fock mddszer hibai az egyetlen Slater-determindnssal val6 szamitasbol és
az elektronok kozotti kdlcsonhatas atlagos értékként valo figyelembevételébdl adddnak.
Ennek kovetkezménye, hogy az egzakt energidndl magasabb a kapott eredmény. Az
elektronkorrelacios energidnak kiszdmitasanak modja a nem-relativisztikus energia és a

Hartree-Fock-limithez kapott energia kiilonbsége:
Exorr = Eegzakt — Eyr . (15)

A hiba minimalizalasa érdekében gerjesztett determinansok hasznalatat vezették be,

mely a betoltott palyak virtualisra cserélésén alapszik:

iy = i
L oo
ol =(ND2|¥ay - Yo, (16)
Ivay = Py

ahol (N !)_% normalasi tényezd és @ az i-edik betdltott palyakat a-adik virtualis palyara
cserélve kapott egyszeresen gerjesztett Slater-determinéans esetén. A lecserélt palyak szdma
maximalisan ugyanannyi lehet, mint az eredetileg betoltott palydké. Az egzakt energianak
csupan kis részét, kb. egy szazalékat, teszi ki a korrelacids energia, azonban a relativ
energiak szempontjabol jelentés a kiilonbség. Az elektronok kozotti korrelacio
figyelembevétele soran lehetdség van csak a vegyértékhéjon (,,frozen core”) vagy a

vegyértékhéjon és az alatta 1évo héjon (,,all electron’) 1évo elektronok szamitasba vételére.
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A konfiguracids kolcsonhatas (CI), a csatolt klaszter (CC) és a Mgller-Plesset perturbacios

(MP) médszerek mind a Hartree-Fock eljarasra épiilnek.

4.2.1. Moller-Plesset perturbacios modszer

A Moller-Plesset perturbacios modszer Iényege, hogy a Hamilton-operator felbonthato

a referencia operator és a perturbacids operator tagok 0sszegére:
H=H,+ 1V, (17)

ahol H, referencia operitor, A a perturbaciés paraméter és V a rendszerek
potencialkiilonbsége. A Fock-operatorok Osszege egyenld lehet a referencia operatorral,

amikor specialis esete all fent a Rayleigh-Schrodinger perturbacios elméletének:
ﬁo = 2?’:1 ﬁ(i) ) (18)
AW perturbacios operator értékét a H Hamilton-operator és a H, referencia operator
kiilonbsége adja meg:
W=A-1,. (19)

Kiilonbséget tesziink a perturbaciok rendje szerint a modszerek kozott. A nulladrendil
korrekci6 esetén a palyaenergiak Osszeadésara keriil csak sor, ezért ez rosszabb eredményt

biztosit, mint a Hartree-Fock moddszerrel kapott:
Eo = (®o|Ho|®o) = 2, &, (20)

ahol @, az alapallapotu Slater-determinansa és ¢; az i-edik palya energiaja. A elsérendi

korrekcional a Hartree-Fock eljarassal kapott értékkel megegyezd az energia:
Eo + E1 = <¢O|H\|‘D0> = EHF y (21)
A mésodrendii korrekcid az elsdrendiitdl abban kiilonbozik, hogy a perturbacios
operator korrekciojaval egésziil ki:

(8! |W|@o)|

£a+£b—£i—€j

EO4+EO 4L E@D —F, .+ i 2j>i 2ia Xb>a , (22)

ahol ®% Kkétszeresen gerjesztett determinans és @, az alapallapotd determinans.?*
ij ge1) 0 p p

Harmadrendii korrekcidt nem alkalmazunk, mivel az energia oszcillél, igy nem biztos, hogy
javit az energiaértéken. A tobbi eljarassal Osszevetve a szamitasok iddigénye csekély,

tekintve, hogy eredménye nagy pontossagll, azonban a modszerrel az egzakt energia alé is
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lehet menni, mert nem variacios modszer. A modszerrel kapott részrendszerek energiainak
Osszegével a teljes rendszer energidjat mutatja meg, ezért a modszer méretkonzisztens.

Az elektron-elektron tavolsagokat tartalmazo koordinatarendszer hasznalataval
(explicit-korrelalt F12 moédszer) a szamitott energiak pontossaga jobb lesz, novekvo

gépigény mellett.?

4.2.2. Csatolt klaszter modszer

A hullamfiiggvény felvétele a csatolt klaszter modszer esetén gerjesztett

determinansokat el6allitd operator segitségével torténik meg:
']U =e Td)o ' (23)

ahol @, referencia hullamfiiggvényt, T gerjesztd operatort jeloli, ami a részoperatorok
Osszege. A részoperatorok iterativ modon kiszamithatéak. A T; és T, tagok a @,

hullamfiiggvényre gyakorolt hatéasa:
7AW1‘1’0 =2i2a tia‘p? ' (24)
T,@0 = Xi X jsi Ya Xb>a tfljb¢fljb : (25)
A (23) egyenlet Taylor-sorfejtésével a tobbelektronos hullamfliggvény felirhato:
W=+ T+ T+ T2+ T+ T + TP+ T +5T2 4+ ) D . (26)

A csatolt klaszter eljaras magasabb rendii gerjesztett determindnsokkal jarul hozzé a
pontosabb értékhez a Hartree-Fock eljardssal szemben.?® A gerjesztés rendje szerint
csoportositjuk az eljarason beliil a modszereket pl. az egyszeresen és kétszeresen gerjesztett
determinénst el6allitdé operatort tartalmaz6 modszert CCSD modszernek nevezziik.
gerjesztést alkalmazo eljaras teszi lehetévé. A magasabb gerjesztések alkalmazéasaval a
g¢épidd jelentdsen megnd, azonban az emlitett eljardsok koziil ez szolgal a legpontosabb
eredményekkel, azonban a varidciés elvnek a Mpoller-Plesset perturbacios elmélethez
hasonloan nem felel meg. A leggyakrabban alkalmazott a kétszeres gerjesztéssel szamitott
csatolt klaszter modszer a perturbativ figyelembevétellel a hdromszoros gerjesztésnél
(CCSD(T)). Az elektronok kozotti tavolsagot explicite tartalmazd koordinatékat az F12

médszerrel lehet figyelembe venni. 2728
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4.3. Bazisok

A Fock-operator sajatérték-egyenletének megoldasahoz analitikus modszer nincsen,
ezért numerikus modszerhez kell fordulni, amely soran a palyékat, azaz a sajatfiiggvényeket
sorba fejtilk Ugy nevezett bazisfiiggvényeken. A bazis valojaban a bazisfiiggvények
halmaza. A sorbafejtés soran kiilonbozé egyiitthatokkal megszorozva Osszeadjuk a

bazisfiiggvényeket:

¥ = Z%=1Xm Cim (2)

ahol ym bazisfiiggvényt, C az adott koefficienst jeloli. A kapott eredményt, ha
behelyettesitjiik a Fock-operator sajatérték-egyenletébe, akkor egy matrix sajatérték-
egyenlethez juthatunk, amely numerikus eljarasokkal megoldhat6. A matrix sajatvektorai
adjak meg a koefficienseket, amelyek a palya sorfejtésében benne vannak. Ez is egy
kozelités, hogy bazisfiiggvényeken keresztiil a palyak sorba vannak fejtve, ezért egzakt
eredményt csak végtelen szamu bazisfiiggvénnyel kapnank, azonban a bazis novelésével az
elvégzendd integralasok szdma meghatarozott hatvany szerint nd és ezzel a szamitdsok
bonyolultsaga is n8.2°

A bazisfiggvényeket megkaphatjuk tobb modszerrel is, az egyik lehetdség a
hidrogénatom palydinak megfigyelése, amely analitikusan kiszamithat6, majd feltételezziik,
hogy hasonloak a nagyobb atomokéval. Integralas megoldasakor azonban probléma adodik,

ezért egyszeriisitett radialis tagokat alkalmazunk. Slater-tipusu egyenletnek felirdsa a

kovetkez6:
X°T0(r,0,9) = NT" 1Y, (0, @)e ™", (3)

ahol N normalasi tényezd, r az elektron magtol valo tavolsaga, n, | és m kvantum szamok,
illetve Y;,,(6,9) gombfiiggvény, { variacios paraméter. Ezek hasznalatakor optimalas
sziikséges €s sok 1d6t igényel a veliik vald szdmolés.

Egyszertsités érhetd el az exponencidlis tag r kitevdjének négyzetre emelésével,
amellyel a fiiggvények analitikusan integralhatova valnak, igy jelentésen csokken a
szamitasok ideje. Ezt nevezziik a Gauss-fiiggvények Descartes-alakjanak, amelyek nem

pontosabbak, viszont egyszeriibb veliik szdmolni:

K0, 0) = xlyl2ke N @
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ahol A = (i, j, k) az impulzusmomentum-kvantumszam, N a normalasi tényez6. Hibat jelent
az, hogy a Slater-fiiggvénnyel ellentétben az atommag helyén (r = 0) ¢éles csucs helyett

ellaposodik a fiiggvény. °

4.3.1. STO-nG bazisok

A pontatlansagot javitani tudjuk azzal, hogy tobb Gauss-fiiggvény kombinacidjaval
kozelitjiik az STO-t. Egyetlen Gauss-fiiggvény dnmagaban primitiv fliggvény, tobb Gauss-
fiiggvény kombinacidjat pedig kontrahalt bazisfiiggvényeknek nevezziik. A legkisebb
pontossagul, de ma is hasznalt STO-nG (ahol n az egész szamok halmazanak eleme) bazis

szamitasanak modja:
STO _ yn GTO
X0 =Xkicx , ()

ahol ¢ az expanzios koefficienst jeloli. A szamitasi id6 szempontjabol a bazisfiiggvények
szdma a meghatarozd, mivel azok adjak meg a Fock-matrix dimenziojat, azaz a térbeli
molekulapdlyak szamat molekuldk esetén. A hasznalata ennek a bazisnak lecsokkent mara,

azonban még most is eléfordulhat az STO-3G, STO-4G ¢és az STO-6G alkalmazasa.

4.3.2. Felhasitott vegyérték bazisok

A felhasitott vegyérték bazis a torzselektronok mindegyik palyajahoz egy kontrahalt
bazisfiiggvényt rendel Uigy, mint az STO-nG bazis, azonban a vegyértékpalyadkhoz t6bb
kontrahdlt bazisfliggvény tartozik. A vegyértékhéjak pontosabb vizsgélatit az teszi
sziikségessé, hogy ezek az eclektronok jatszanak szerepet a kotések kialakitasaban. A
vegyértékhéjakhoz tartozo kontrahalt bazisfiiggvények szdma szabja meg, hogy hany részre
szakitjuk azt pl. két bazisfliggvénynél kétszeres zéta (Double Zeta, DZ), harom esetén

haromszoros zéta (Triple Zeta, TZ) stb. A kétszeres zéta bazis altalanos felirasa:
X-YZG,

ahol X megadja, hogy a torzselektronok palyaja esetén egy bazisfliggvény hany primitiv
fliggvénybdl van Gsszerakva, Y és Z pedig jeldli, hogy a két bazisfiiggvény, amelyeket a
vegyértékelektron palyakhoz rendeltiink, milyen linedris kombindcioval allt el a Gauss-
fliggvényekbdl. Szamitasi idejik nem ndvekedik jelentésen és pontosabbak az STO-nG
készletekkel 6sszemérve, ezért gyakran alkalmazott a 3-21G (DZ), 6-31 (DZ) és a 6-311G
(TZ) bazis.
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4.3.3. Polarizacios fiiggvények

A polarizacios fliggvények, olyan bazisfiiggvények, amelyeknek nagyobb a | =i + j
+ Kk, kvantumszamanak” értéke, mint a legkiils6 betoltott palya mellékkvantumszama. A
bazisméret novelésével flexibilisebb lesz a hosszatava kolcsonhatasok leirdsa és az
elektronsiiriség polarizacioja leirhato, amelyre a kotések leirasanal van sziikség. Jelolésénél
kiilonbséget tesziink a nehéz atomok (mindegyik kivéve a hidrogén atom) ,,*” és minden

atom kozott ,,**”,

4.3.4. Diffuz fiiggvények

A diffuz fiiggvények specialis fliggvények, amelyek kis exponensii Gauss-fliggvények
Kisebb | mellékkvantumszammal, amik hosszutavi kolcsOnhatdsoknal hasznalatosak.
Jelolése hasonld a polarizacios fiiggvényekhez, igy minden atomra alkalmazva ,,++"-al, mig
a nehéz atomokat (hidrogént kivéve minden atomot) ,,+7-al jelezziik. Kotési energiak
meghatarozasdra (pl. hidrogénkotés) ¢és  kiterjedt elektron felhdkkel rendelkezd

atomokkal/ionokkal valo szamitasra (pl. anionok) alkalmas.

4.3.5. Korrelacio-konzisztens bazisok

Dunning ¢és munkatarsai felismerték, hogy a korrelaciés szamitdsok terén a
baziskészleteken kell még javitani. Az elkészitett korrelacio-konzisztens bazisok napjaink
leggyakrabban hasznalt és legpontosabb eszkoze, amely a geometria megadasara és
spektroszkopiai tulajdonsagok meghatdrozasara alkalmas. Szisztematikusan konvergal a
korrelaci6 szamitdsa a tobb és tobb polarizacios fliggvény alkalmazasa, a bazisok
szisztematikus felépitése és az egyre novekvd mellékkvantumszamu palyak hasznélata

miatt. Altalanos jelolése a kovetkezd:
aug-cc-pVvnZ,

amely diffuz fliggvényt ,,aug” elétaggal, ,,cc”’-vel a korrelacio-konzisztenciat, polarizacids
fliggvényt ,,p”-vel, (ami alapvetden be van épitve), vegyértéket ,,V’-vel és n-el a zéta

paramétereket tartalmazo készletet jeloljiik.>!

19



5. Szamitasok leirasa

A OH + CH3CH.Y [Y =F, Cl, Br, I] reakcié reaktansainak, termékeinek és
stacionarius pontjainak kozelitdé geometriai MP2 perturbacios modszerrel, aug-cc-pVDZ
baziskészleten hataroztuk meg, melyek tartalmazzak a diffuz fiiggvényeket. A harmonikus
rezgési frekvencia megallapitasara is sor Keriilt, amely a zérusponti energia (AZPE)
kiszamitasara és a vizsgalt stacionarius pont visszaellenérzésére hasznalhato. Utdbbi
esetében az Osszefiiggést a masodik derivalt matrix sajatértékének gyoke és a frekvencia
kozott fennalld kapesolat adja. N atomra 3N frekvenciat kapunk, mivel a szabadsagi fokok
szama ennyi, melyek koziil, ha 6 (linearis molekula esetén 5) nullanak adddik, akkor
indikalja, hogy staciondrius pont a vizsgalt allapot. Az atmeneti allapotokat a rezgési
frekvencidk segitségével tudjuk megkiilonboztetni a minimumoktol, mivel a Hesse-matrix
egyik sajatértéke negativ, ami miatt imaginarius frekvencia jelenik meg. Ennek segitségével
meg tudjuk kiilonboztetni az atmeneti allapotokat a minimumoktol.

Az MP2 perturbacids moddszerrel meghatdrozott energidkbol és optimalt
szerkezetekbdl kiindulva pontosabb geometridkat és energidkat explicit-korrelalt csatolt
klaszter (CCSD(T)-F12b) modszerrel az aug-cc-pVDZ és aug-cc-pVTZ bazisokon
szamitottuk. Az F12b moédszer preferalasanak oka, az Fl12a modszerrel szemben, a
monotonabb konvergélds, illetve nagyobb bazisokon pontosabb eredményt ad. Tovabbi
pontosabb energiak a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szinten szamitottuk.

A nyilthéju rendszerekben a szamitas a Restricted MP2 (RMP2) ¢és az Unrestricted
UCCSD(T)-F12b eljarasmodokkal tortént, amelyek a Restricted open-shell Hartree-Fock
(ROHF) palyakra épiilnek. A brom és jod esetén a relativisztikus effektus figyelembevétele
miatt sziikség volt az energia-konzisztens effektiv torzspotencial alkalmazésara és a
megfelelé aug-cc-pVnZ-PP [n = 2—4] bazisokra.

A staciondrius pontok szamitasa soran kapott energiaérték és a reaktansok kiilonbsége
adja meg a relativ energiaértéket. A klasszikus energiaértéknek a CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVQZ szinten kapott energia felel meg. A adiabatikus energidk a AZPE figyelembevételével

szamithatoak:
AE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ] + AZPE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ]. (27)

Az 6sszes ab intio szamitas a MOLPRO programcsomag hasznalatéval valosult meg.>?
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6. Eredmények ismertetése

A OH™ +CH3CH2Y [Y =F, Cl, Br, I] E2 és Sn2 reakciok MP2 perturbacios
modszerrel valo feltérképezése soran 12 staciondrius pontot sikeriilt beazonositanunk a
Y+ CH3CH:OH ¢és Y +H.O + CoHs termékek reakcidcsatornaihoz, majd magasabb
szinteken is energiaszamitasokat végeztiink, illetve mas reakciocsatorndk energiait is
vizsgaltuk. A kutatocsoport korabbi eredményei segitették a stacionarius pontok kozelitd
geometriai paramétereinek megbecslését a z-matrix elkészitésé¢hez.

6.1. Sematikus potencialisenergia-felillet és a szerkezeti paraméterek
értelmezése

Az SN2 reakcidok minden esetben exotermebbek az E2 reakcioknal: 0 K-en a klasszikus
energiak esetén 14,6 kcal/mol, az adiabatikus energidknal 9,6 kcal/mol kiilonbség

tapasztalhat6 (3. és 4. abra).

© e 434434
22,4 (21,1) ' . 28,9(28,8) OH- + CH.CH.F
74(67) @] | 224(229) OH "+ CH,CH,CI

4,8(4,3) i oITs | 16,5(17,0) OH- + CH,CH,Br
-0,3(-0,6) ‘i ‘ OH~ + CH,CH,|
(0,0)0,0 | 1 » Dupla-inverzié
(0,00,0 | | =) ‘ > El6Ir6l tamadas
(0,0)0,0 i =1,8{-1,2) » Walden-inverzié
(0,0)0,0 | ! -10,2 (-9,7)
——eee b =22,9(=22,1)F ‘
CH,CH,Y + OH- | ¢ =———— FSMIN
| ® ~0,6(0,1) \
| -13,0 (-12,3) |
. |-162(-15,5) WS =gl ? Q
N L oas A ¢ -19,1 (-18,4) -19,2 (-17,0)
\ 1-18,4(-17,7 | !
7 L :718 6; e Sw2 PostHMINY 5,2 PostMIN _53.5(-504)
e o WaldenTs Q‘, 62,0 (-58,5)
Bt b Wnd o, 2 : | c \ 2 -69,8 (-66,0)
™ ‘ ....... ,." \ ., e =
L. _’ . W “""CH;CH,OH +Y
PreMIN d 3 © o ¢
3 _'_50,0 a8.7) -31,1(-28,9)
-70.0 (~66,7) -61,2 (-58,0)
76,2 (-72.3) -68,9 (-65,2)
815 (77.4) -75,7 (-71,8)

3. abra: OH + CH3CH.Y [Y =F, CI, Br, 1] SN2 reakciok sematikus potencialisenergia-
feliilete bemutatva a stacionarius pontok klasszikus (adiabatikus) CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVQZ (+ AZPE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ]) relativ energiait a reakcioutak mentén. A
* jeloli a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ szint alkalmazasat a szerkezet meghatarozasanal.
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)
-3,2(-6,3) OH~+ CH,CH,F

CHCH,Y + OH- —48(-77) ) OH- + CH,CH,CI
(0,0)0,0 f 6,6 (-9,4) -12,4(-15,0) T
s gage| ," 151 (-17.4) OH- + CH,CH,|
! ‘ -16,9 (-18,7 , g
Egg; ort q‘ ;L syn-E2 TS , 169 187) anti-E2
T i-162(-155) [/ @ ‘ ______ P » Syn-E2
i-18,4 (-17,7) ¢ ’
1-19,3 (-18,6) anti-E2 TS o _.\l 47(-7.0)
(-20,0 (19,3 - A7 17
¥ ‘__l -38,9 (-40,8)
7 _,,t -47,4 (-48,8)
/ 3 ) 55,2 (-56,3)
s peMN @ G -32,2(-34,2 Y-+H0+CH
O ‘ -53,8 (-54,5) i i
C < -60,3 (~60,6)
H -65,9 (-66,1)
\ 4_
o C
-40,3 (-41,1) —40,1 (-41,0)
Q“"’"*“ -59,3 (-59,2) ~59,1 (-59,0) - ()
Y | -652(-643) -65,0 (-64,8) &ﬂ" -59,3 (-58,7)
L l £70.2(-69,5) -69,9 (-69,4) -65,5 (-64,6)
) Y 70,6 (~69,5)
ﬂ syn-E2 PostMIN2 & a — 4
_ — H& anti-E2 PostMIN
C © C

4. abra: OH™ + CH3CH2Y [Y =F, CI, Br, 1] E2 reakciok sematikus potencialisenergia-
feliilete bemutatva a stacionarius pontok klasszikus (adiabatikus) CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVQZ (+ AZPE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ)) relativ energiait a reakcidutak mentén.

Az SN2 reakcional harom, mig az E2 reakcional kettd reakciout feltérképezésére kertilt
sor. Jellemzésiikre az energiaértékek, a kotéshosszak és a kotésszogek valtozasaval; az
energiagitak és az energiaminimumok nagysaganak vizsgalataval van lehetdségiink. A
AZPE effektus hatasanak a figyelembevétele altalanosan kisebb energidkat eredményezett.

A hatulr6l tamadasos szubsztiticid esetén a PreMIN minimumot koveti a
hagyomanyos WaldenTS atmeneti allapot, utana pedig eldallhat a PostMIN. Tovabba, a
kimeneti csatornaban a PostHMIN is megtalalhat6. Mint ahogy a vizsgélataink targyat
képezd reakcidk esetében, a OH™ + CHsY Sn2 reakcidkndl is a potencialisenergia-feliilet
globalis minimuma a PostHMIN, amelynél egy hidrogénkotéssel kapcsolodik a halogén
atom a hidroxid csoporthoz.'®'® A PostHMIN és PostMIN komplexek energidinak
kiilonbsége, Y = F, Cl, Br, I esetén rendre, 18,9 (19,8), 8,8 (8,6), 7,4 (7,0) és 5,8 (5,7)
kcal/mol (1. tablazat). Fontos megemliteni, hogy az E2 reakciocsatornak esetén is a
PostHMIN minimum tolti be a globalis minimum szerepét. A bemeneti csatornanal csak a
PreMIN minimum van, szemben a F~ + CH3CH2ClI reakciéval, ahol egy hidrogénkotéses
minimum is megtalalhato (3. 4bra).}®?® A Walden-inverziés mechanizmus energiagatja
jelentésen Kisebb a tobbi mechanizmushoz képest, kisebb {itkdzési energidknal is
végbemehet. Kivételt képez ez aldl a fluor esete, amikor a klasszikus energia az
energiagatnal —0,6 kcal/mol, az adiabatikus energianal pedig 0,1 kcal/mol. A F~ + CH3CHl

reakcié hatulrol tdmadasos szubsztituciojanal az atmeneti allapot klasszikus energiaja
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—16,9 kcal/mol, amig az altalam vizsgalt OH™ + CH3CH2Cl reakciondl ugyanez az érték
-19,1 kcal/mol.®® A kiilonbségiik 2,2 kcal/mol, amely hasonlé mas reakcio esetén is:
F~+ CH3CH:Cl és OH™ + CH3CHCl reakcioknal 1,4 kcal/mol.’*? A AZPE effektusok
figyelembevétele a PostHMIN ¢és a PostMIN stacionarius pontoknal volt a legjelentdsebb.

A WaldenTS éatmeneti allapot és a PreMIN minimum Y—C kotését 0sszehasonlitva
megallapithatjuk, hogy a WaldenTS esetében megnyulik a kotés, 0,362, 0,285, 0,218,
0,164 A-el, rendre Y =F, Cl, Br és I esetén (5. abra).

Hasonloan a OH™ + CH3Y reakciokhoz, megfigyelhetd, hogy a PostHMIN szerkezetek
H---Y™ hidrogénkotésének hossza forditott aranyban valtozik a Y  disszocidciods
energidjidhoz képest.®® A F + CH3CHCl reakcié vizsgilatakor PreMIN és PostMIN
minimumoknak megfelelé stacionarius pontokat Osszehasonlitva az altalunk kapott
megfeleld klasszikus energidkkal, 0,3 és 16,4 kcal/mol relativ energiakiilonbség figyelhetd
meg. 1920

Az O-C kotéshosszakat nyomon kovetve folyamatos csokkenést figyelhetiink meg
abban az esetben, ha a PostMIN 4llapot vagy a PostHMIN 4llapot jon 1étre. A PreMIN
WaldenTS nyeregpontta alakulasa soran a Y-—C kotés valtozasa 0,848, 0,556, 0,439 és
0,323 A, rendre Y =F, CI, Br és I esetén. Ugyanezek a kiilonbségek WaldenTS és PostHMIN
estén 0,629, 0,818, 0,885 és 0,955 A, mig WaldenTS és PostMIN 4llapotoknal 0,562, 0,778,
0,850 és 0,923 A.

A PreMIN, a WaldenTS, a PostHMIN ¢és a PostMIN staciondrius pontoknal Cs
szimmetria all fenn, amelynek jelent0sége van a szamitasoknal, mivel a szimmetria
megjelenése a z-matrixban olcsobba teszi azokat.

A hatulrdl tdmadasos mechanizmussal szemben az eldlrdl tdAmadasos mechanizmus
magas energiagattal rendelkezik, 43,4 (43,4), 28,9 (28,8), 22,4 (22,9) és 16,5 (17,0) kcal/mol
Y=F, Cl, Br és I esetén (3. dbra). A mechanizmus négy megtalalt stacionarius ponton mehet
at, melyek a FSMIN, a FSTS ¢és az Sn2 PostHMIN vagy Sn2 PostMIN. Az altalunk
tanulmanyozott mechanizmusok koziil a legmagasabb energia az FSTS energiagéatnal
figyelheté meg. A OH™ + CH3Y reakcio elolrdl timadasos mechanizmusanak vizsgélatanal
az energiagat és az altalunk szamitott FSTS kozotti kiilonbség a klasszikus energiaknal,
F, Cl, Br és I esetén, 0,9, 0,6, 0,5, 0,1 kcal/mol, mig adiabatikus energiaknal 0,6, 0,1, 0,5,
0,2 kcal/mol.*8
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1. tablazat: A OH™ + CH3CH.Y [Y =F, Cl, Br, I] Sn2 és E2 reakciok stacionarius pontjainak
klasszikus és adiabatikus energiai (kcal/mol).

- MP2 CCSD(T)-F12b .

OH +CH4CH,F S5 7 s oz AZPE® Adiab.
PreMIN ~16,63 ~16,54 ~16,41 ~16,21 0,73 ~15,48
syn-E2 PostMIN1 ~40,86 ~40,60 ~40,40 ~40,29 -0,79 ~41,09
syn-E2 PostMIN2 ~40,75 ~40,29 ~40,14 ~40,08 -0,96 ~41,04
Sn2 PostMIN -32,19 -31,39 -31,21 ~31,09 2,24 -28,86
Sn2 PoStHMIN -50,56 -50,31 -50,19 ~50,02 1,34 ~48,68
WaldenTS ~2,52 ~0,66 -0,83 -0,59 0,64 0,05
FSTS 40,73 43,05 42,93 43,41 -0,05 43,36
DITS 24,19 21,93 22,18 22,43 -1,30 21,13
OH+ CHsCH,CI MP22 DZP TZ¢ Qzd AZPE® Adiab.
PreMIN ~18,74 ~18,59 ~18,54 ~18,38 0,68 ~17,69
anti-E2 PostMIN -57,97 -59,16 -59,14 -59,31 0,57 58,74
syn-E2 PostMIN1 -57,81 -59,10 -59,13 -59,32 0,14 -59,17
syn-E2 PostMIN2 ~57,66 ~58,79 ~58,84 ~59,06 0,03 ~59,02
Sn2 PostMIN ~60,00 ~60,93 -61,01 -61,18 3,14 ~58,04
Sn2 PostHMIN -68,39 -69,73 ~69,94 ~70,02 3,35 ~66,68
FSMIN -0,79 -2,58 ~1,96 -1,79 0,56 -1,23
anti-E2 TS ~13,20 ~12,58 ~12,55 ~12,36 -2,68 ~15,04
syn-E2 TS -3,32 3,71 -3,45 -3,17 -3,08 6,25
WaldenTS ~13,13 ~12,84 ~13,11 ~12,98 0,71 ~12,28
FSTS 29,17 28,64 28,61 28,87 -0,08 28,79
DITS 10,13 6,96 7,24 7,40 -0,68 6,71
OH+ CHsCH,Br MP22 DZP TZ° Qzd AZPE® Adiab.
PreMIN ~19,29 ~19,61 ~19,49 ~19,31 0,68 ~18,64
anti-E2 PostMIN -62,15 —65,45 ~65,24 ~65,50 0,88 ~64,62
syn-E2 PostMIN1 -61,73 -65,10 ~64,96 -65,23 0,47 ~64,76
syn-E2 PostMIN2 —61,58 —64,78 ~64,66 ~64,95 0,19 —64,77
Sn2 PostMIN -65,51 -68,75 ~68,59 ~68,89 3,66 ~65,22
Sn2 PoStHMIN ~72,61 -76,15 ~76,07 ~76,24 3,98 ~72,27
FSMIN -9,42 ~10,47 -10,38 -10,23 0,55 -9,68
anti-E2 TS -15,31 ~15,54 ~15,32 ~15,14 2,22 ~17,36
syn-E2 TS -475 5,45 —5,09 -4,83 -2,90 -7,73
WaldenTS ~15,78 ~16,89 ~17,00 ~16,86 0,80 ~16,05
FSTS 24,20 22,35 22,18 22,40 0,55 22,94
DITS 7,39 4,30 4,60 4,79 -0,52 4,27
OH+ CHsCHal MP22 DZP TZ¢ Qzd AZPE® Adiab.
PreMIN ~19,93 —20,33 —20,21 —20,04 0,78 ~19,26
anti-E2 PostMIN —66,74 ~70,33 ~70,19 ~70,65 1,10 ~69,55
syn-E2 PostMIN1 -66,07 ~69,79 -69,71 ~70,18 0,69 ~69,49
syn-E2 PostMIN2 -65,39 ~69,45 -69,40 -69,88 0,45 -69,43
Sn2 PostMIN ~71,58 ~75,19 ~75,20 ~75,74 3,97 —71,77
Sn2 PostHMIN ~77,35 -81,20 -81,19 -81,54 4,11 ~77,43
FSMIN 21,75 ~22,99 - —22,879 0,81 ~22,06
anti-E2 TS ~17,09 ~17,25 ~17,01 ~16,38 -1,82 ~18,69
syn-E2 TS -6,62 -7.11 6,78 -6,57 -2,81 -9,38
WaldenTS ~18,05 ~19,19 ~19,21 ~19,09 0,67 ~18,41
FSTS 18,57 16,57 16,38 16,52 0,45 16,97
DITS 2,97 —0,54 —0,41 -0,28 0,32 —0,60

aMP2/aug-cc-pVDZ. PCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ. <CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ. CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVQZ energia CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometrian. (eAZPE(CCSD(T)-F12b/aug-
cc-pVDZ). 'QZ + AZPE. 9CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ optimalds nem konvergalt 100 1épésben, a
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ energia szamitasa az CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ geometrian
tortént.
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5. abra: A minimumok és atmeneti allapotok szerkezetei a OH™ + CH3CH.Y [Y = F, Cl, Br,
I] Sn2 reakciok esetén. A kdtéshosszaik (A) és kotésszogeik (fok) a CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVTZ szinten szamitottuk. A * jeloli a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ szinten kiszamitott
szerkezeteket.

A bemeneti csatorna FSMIN komplexénél, a fluor esetében, a geometriaoptimalas nem
konvergalt. A 1 esetében az FSMIN a PreMIN energiaértéke alatt van és mint ahogy a
F~ + CHzsl reakci6 dinamikéjaban jelentds szereppel bir az FSMIN komplex, ez esetiinkben
is fenndllhat3* A AZPE effektusok figyelembevétele itt is a PostHMIN staciondrius
pontoknal volt a legnagyobb.

Az FSMIN O---Y—C elrendezddése kozel egyenes, ha Y = Br vagy I. A OH csoport
megtori a Cs szimmetriat, azzal, hogy kifele fordul, ezért C1 szimmetriaval rendelkezik, mint
az FSTS atmeneti allapot. A F~ + CH3CH2Cl reakci¢ elolrdl tdmadasos mechanizmus
atmeneti allapotanak klasszikus energiaja 0,7 kcal/mol-al nagyobb, minta OH™ + CH3CHCI
reakci6é.1%% Osszehasonlitva a F~ + CH3CH2Cl reakcié megfelelé allapotaval az FSTS
atmeneti allapotot, megallapithatjuk, hogy azonos energiaszinten szamitott (CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVTZ) CI-C kétés esetiinkben rovidebb és 0,057 A a kiilonbség. A megfeleld
minimumnal (Sn2 postmin), azonban a PostMIN minimumhoz képest hosszabb lesz,
0,048 A kiilonbséggel.!®?° A C-O kotések valtozasa az FSTS energiagatat kovetden a
PostHMIN esetében 0,42, 0,745, 0,777, 0,790 A, haY =F, Cl, Br, I. Az FSTS és a PostMIN
vonatkozasaban ugyanebben a sorrendben az értékek: 0,513, 0,705, 0,742, 0,764 A.

Magasabb energidkon dupla-inverziés mechanizmus is végbemehet, ami a DITS, a
PreMIN, a WaldenTS ¢és a PostHMIN stacionarius pontokon keresztiil valdosulhat meg.

Protonabsztrakcioval kezdédik a dupla-inverzidos mechanizmus, a DITS altal, majd a
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WaldenTS allapottal még egy inverzid megy végbe, ezzel retencidét eredményezve
Osszességében. Amennyiben Y = I, a dupla-inverzid energiagatja eltlinik, mivel a DITS
energidja —0,3 (—0,6) kcal/mol. Az energiagat F-t, Cl-t és Br-ot illetéen, klasszikus
energiaban, 22,4, 7,4 és 4,8 kcal/mol, adiabatikus energidban 21,1, 6,7, 4,3 kcal/mol. A I-nél
¢észlelhetd jelenség hasonldo a OH™ + CHal reakcional megfigyeltekhez. A OH™ + CH3Y
reakciok klasszikus (adiabatikus) energiai a dupla-inverzids energiagatnal kisebbek,
0sszemérve a OH™ + CH3CH.Y reakcitéval, 5,1 (4,4), 3,9 (3,3), 3,7 (3,2), 3,6 (3,1) kcal/mol
kiilonbségekkel.*® Eszlelhetd, hogy a AZPE effektus jelentSsebb az esetiinkben.

A C-Y kotés valtozasa a reaktansbol a DITS allapotba valé atalakulds soran 0,052,
0,007, 0,018, 0,053 A, ha Y = F, Cl, Br és 1, azonban a F-nal torténik csak nyulas. A DITS
stacionarius pont utan létrejové PreMIN-nél ugyan ez a kotés a F esetén csokken 0,017 A-
el, mig a Cl-nal, Br-nal és I-nal a nvekedés mértéke 0,057, 0,079 és 0,124 A. A Cl esetén a
DITS szerkezeti paramétereit 6sszemérve a F + CH3CH2Cl reakcio megfeleld allapotanak
(DI TS) paramétereivel, észlelhetjiik, hogy esetiinkben a C—Cl 0,01 A-el kisebb, viszont a
kotés, amivel a H20 kapcesolodik jelentdsebben meg van nyulva, mint a megfelelé FH:--C
kotés. 1920

Az eliminacid is tobb reakciouton keresztiil mehet végbe, jelen munkankban az anti-
E2 és a syn-E2 mechanizmusokat vizsgaltuk. Az anti-E2 mechanizmusnal egymast kovetik
a PreMIN, az anti-E2 TS ¢és az anti-E2 PostMIN stacionarius pontok. A syn-E2
mechanizmusnal pedig a sorrend: PreMIN, syn-E2 TS, syn-E2 PostMIN1, syn-E2
PostMIN2. Mind a kett6 folyamatnal a C—Y és a C—H kotések szimultan felbomlanak. A
bemeneti csatornanal a PreMIN minimumon keresztiil kezdddik meg a reakcid, mint ahogy
az a hatulrol tdmadasos szubsztitliciondl megfigyelhetd (4. abra). A globélis minimuma az
anti-E2 reakciottnak az anti-E2 PostMIN, mig a syn-E2 reakcidutnak a syn-E2 PostMIN1.
Az atmeneti allapotokat dsszehasonlitva megallapithato, hogy az anti-E2 TS a syn-E2 TS
alatt helyezkedik el, méghozza 9,2 (8,8), 10,3 (9,6) 10,3 (9,3) kcal/mol kiilonbséggel,
Y =Cl, Br, I esetén rendre. Ezek a kiilonbségek a vartnak megfeleléek, mivel a
F~ + CH3CH,Cl reakcional 10,6 (10,3) kcal/mol ugyanez az érték.1>2° Abban az esetben, ha
Y =F, az anti-E2 TS és a syn-E2 TS nem talalhatéak meg. A AZPE effektus hatasa a syn-
E2 esetében a syn-E2 TS atmeneti allapotnal volt a legnagyobb ¢és az anti-E2-nél az anti-E2
TS mutatta a legnagyobb valtozast.

A 4. dbra és az 5. dbra Osszehasonlitasanal feltlinhet, hogy a hatulrél tdmadasos
szubsztitiicional a WaldenTS az anti-E2 TS-hez képest kisebb energiaja, 0,6 (Cl), 1,7 (Br)
¢és 2,2 (I) kcal/mol kiilonbséggel. A ZPE korrelacid figyelembevétele ezt megvaltoztatja,
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mivel az anti-E2 TS energiaja kisebb lesz, igy a WaldenTS energiagatjanal kisebb lesz. A
kiilonbségeik igy 2,8, 1,3 és 0,3 kcal/mol feltéve, ha Y = Cl, Br és 1. Ugyanez a jelenség
figyelhetd meg a F~ + CH3CH2Cl reakcié megfeleld stacionarius pontjainak energidinak
tanulmanyozasanal.*®?

C1 szimmetria all fenn az anti-E2 TS és a syn-E2 TS esetében is. A két atmeneti allapot
kotéshosszait 6sszehasonlitva a C—H kotésnél nyulas figyelheté meg (0,122 (Cl), 0,123 (Br)
és 0,109 (I) A), mig a H20 része, az O—-H kotés rdvidebb lett (0,121 (Cl), 0,153 (Br) és
0,169 (I)) (6. abra).
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cl: 1427 premIN 2853 2,140 2,124
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1 © ‘—-“’*‘"’i’t ‘ ~~~~~~~~~~ x—“ 2,446
............ ——. i X H 2,445
. 3 i 2,617 e
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2318 € , g
1,322 (* < 12;';
1,399 Teis
1,463 ;

6. abra: A minimumok és atmeneti allapotok szerkezete a OH™ + CH3CH.Y [Y =F, Cl,
Br, I] E2 reakcioknak. A k&téshosszaik (A) és kotésszogeik (fok) a CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVTZ szinten szamitottuk.

A syn-E2 termékcsatorndjanal két ion-dipdl komplexet sikeriilt megtalalnunk, a syn-
E2 postMIN1l-et és a syn-E2 postMIN2-t, amelyek a termékhez, Cl ---H2O + CoHa,
vezetnek. A F~ + CH3CH:Cl reakcio CI ---HF + CoHa termékénél a disszociacids energia
23,4 (22,2) kcal/mol, mig a OH™ + CH3CH2Cl reakciénal az ennek megfeleld érték
14,9 (13,7) kcal/mol. A F~ + CH3CH2Cl reakcio Cl---CoHas:--HF komplexének ClI™+ CoH4
+ HF termékké alakuldsa soran a disszociacids energia 15,4 (13,1) kcal/mol, ugyanez a
OH™ + CH3CH:Cl reakcional az anti-E2 PostMIN esetén 20,4 (17,9) kcal/mol.1*? Ezzel
nem all parhuzamban a F~ + CH3CHaI reakcio, mivel a I---HF + CoHg és a I---CoHy - -HF
disszociaciés energidja 24,7 és 16,5 kcal/mol,®® viszont a OH™ + CH3CHal reakciora a

megfeleld értékek 10,7 és 15,4 kcal/mol. A stacionarius pontok szerkezetét illetéen a syn-
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E2 PostMIN2 komplex Cs szimmetriaval rendelkezik, a syn-E2 PostMINI és az anti-E2
PostMIN Ci szimmetriajaak.

A targyalt termékcsatornak mellett 6t masikat is vizsgaltunk a OH™ + CH3CH.Y
[Y =F, Cl, Br és I] reakciokra: H.O + HsC-CHY ", H™ + HsC-CHYOH, H + HOH.C-
CH2Y, OHY™ + CH3CH2 ¢s HOY + CH3CH2 (2. tablazat és 7. abra).
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7. abra: A reaktansok és a kiilonbozd termékek szerkezete, kotéshosszaik (A) és a
kotésszogeik (fok) a OH™+ CH3CH.Y [Y =F, Cl, Br, I] reakcidok esetén, CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVTZ szinten szamitottuk.

Minden esetben a legendotermebb reakcidut a HOY + CH3CH2™ termék
keletkezésénél talalhatd. A F, Cl, Br és I halogének legtobb esetében a H2O + H3C—CHY ",
H™ + H3C—-CHYOH és H™ + HOH2C—CH2Y csatornak endotermek. Trend éallapithat6 meg a
halogének méretének novekedése és az exotermebb jelleg novekedése kozott. Ez alol
kivételt képez a H™ + HsC—CHYOH termék, ahol forditott tendencia figyelhetd6 meg. A
reakcidentalpidknal, az SN2 kivételével, az MP2 perturbaciés modszer jelentdsen nagyobb

értékeket adott, mint a CCSD(T)-F12b moddszer. Az elérhetd kisérleti meghatarozéssal
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kapott reakcioentalpiakkal Osszehasonlitva, 0 K-en, kitlind megegyezés figyelhetd meg,
kivéve a H + HOH,C—CH2Y terméket illetden, ahol 2 kcal/mol a kiilonbség. A
H™ + HOHC—CHa2l terméknél a halogéneknél megfigyelhetdé tendencia megtorik, ami

megkérddjelezi a kisérleti vagy az elméleti modszerrel kapott ab initio energiak pontossagat.
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2. tablazat: A OH + CH3CHY [Y =F, Cl, Br, I] reakciocsatornainak a legjobb elérhetd

kisérleti és az altalam szamitott relativ energidk a kiilonb6z6 szinteken, 0 K esetén.

MP2

CCSD(T)-F12b

OH+CH3CHF AZPE® Adiab.f Kisérlet?
Dz2 Dzb TZ° Qzd
CoHsOH + F- 20,61 ~1900  -1907  -19,22 2,19 ~17,03  -17,19%0,10
HOH-F + CoH, 32,37 31,81 —3202  —32,20 2,00 —34,19 -
F+ H,0 + CoHy ~5,55 4,04 4,29 4,67 2,74 ~7,40 ~7,81+0,09
H0 + HyC-CHF~ 24,54 21,94 22,13 22,22 2,37 19,85 -
H™ + H;C-CHFOH 27,70 20,17 21,41 21,83 2,13 19,71 -
H +HOH,C-CHF 41,64 34,24 35,53 35,93 2,13 33,80 31,98 +0,25
OHF~ + CHiCH 48,93 47,08 46,89 46,98 4,48 42,50 -

HOF + CHaCH; 120,60 11454 11439 114,51 3,18 111,33 111,66+0,23
OH +CH3CHCI MP22 Dzb TZ¢ Qz¢ AZPE® Adiab.f Kisérlet?
CoHsOH + CI- ~51,88 5284  -5320 5346 3,03 5043 5026+ 0,08

HOH--CI- + CoH, 51,55 -5296  -5347  —5383 0,69 ~54,52 -
CI + H,0 + CoHy 36,83 -3789  -3842  —3891 1,89 ~4080  —40,88+0,07
H20 + HyC-CHCI- 12,63 9,49 9,42 9,43 ~1,99 7,44 -
H +H,C-CHCIOH 32,93 26,19 27,55 28,00 2,43 25,56 -
H+HOH,C-CH,Cl 40,37 33,10 34,46 34,86 2,19 32,68 30,93 +0,15
OHCI- + CHsCH, 32,00 28,58 28,13 28,07 3,23 24,84 -

HOCI + CHsCH,™ 84,81 77,47 77,95 78,12 2,73 75,39 75,86 + 0,22
OH+CH3CH2Br MP22 Dzb TZ¢ Qz¢ AZPE® Adiab.f Kisérlet?
CoHsOH + Br- ~58,09 —6159 6157 61,97 3,51 5846  -58,19+0,08

HOH-+-Br + C;H, ~55,92 -59,67  -5987  —60,33 -030 60,63 -
Br+ Hz0 + CoHq 43,03 46,63 4680  —47,42 1,42 4883  —48,81+0,07
H20 + HyC—CHBr- 9,33 5,16 5,15 5,15 ~1,66 3,49 -
H +H,C-CHBrOH 33,74 26,98 28,40 28,83 2,41 26,42 -
H-+ HOH,C-CH,Br 40,09 32,98 34,31 34,71 2,16 32,55 30,43 + 0,14
OHBI~ + CH3CH 28,11 22,38 22,24 - 2,85 19,38" -
HOBr + CHyCH,™ 74,88 69,22 69,30 69,41 2,51 66,89 67,91 +0,25
OH™+CH3CHal MP22 Dzb TZ¢ Qzd AZPE® Adiab.f Kisérlet?
CoHsOH + 17 ~65,06 —6893 6908  —69,75 3,79 6596  —65,71 0,13
HOH-I" + CoH, 60,87 -6497 6527  —6594  -013 66,07 -
"+ H,0 + CoHa ~50,01 -5397  -5431  —5520 ~114 5634  -5633=0,12
H,0 + HyC—CHI™ 5,14 0,64 0,51 0,42 1,57 ~1,14 -
H- + HaC-CHIOH 35,29 28,63 30,11 30,55 2,31 28,25 -
H™ + HOH,C—CHyl 39,62 32,55 33,91 34,32 2,22 32,10 33,86 + 0,61
OHI" + CHsCH 20,91 16,58 16,34 16,16 2,52 13,64 -
HOI + CHsCH,~ 62,13 57,12 56,76 56,82 2,42 54,40 55,32 + 0,78

aMP2/aug-cc-pVDZ.

bCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ.

‘CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ.

dCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ energia a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ  geometrian.
®AZPE(CCSD(T)-F12b/aug-cc- pvVDZ). 'QZ + AZPE. 9Az Active Thermochemical Tables
(ATCT) leglijabb verzi6jabol szarmaztatott adat. "TZ + AZPE, mivel ROHF/QZ optimalas
nem konvergélt 100 1épésben.
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6.2. A csatolt klaszter energiak osszehasonlitasa

A csatolt klaszter modszernél a kiilonb6zo bazisfiiggvényekkel szamitott energiaérték
pontossagarol  Osszehasonlitasukkal — gydzddhetiink meg; vagyis  vizsgaljuk a
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ — CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ  (DZ-QZ), illetve a
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ — CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ (TZ—QZ) kiilonbségeket.

OH~+ CH,CH,F OH~+ CH,CH,CI OH~ + CH,CH,Br OH~+ CH,CH,|
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8. abra: A stacionarius pontok relativ energiai kozotti kiilonbségek: a CCSD(T)-F12b /aug-
cc-pVDZ (DZ), CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ (TZ) és a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ (QZ)
szintek kozott a OH™ + CH3CH2Y [Y =F, Cl, Br, 1] SN2 és E2 reakciok esetében.
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9. abra: A kiilonbozd termékcsatornak reakcidentalpiai kozotti kiilonbségek: a CCSD(T)-
F12b /aug-cc-pVDZ (DZ), CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ (TZ) és a CCSD(T)-F12b/ aug-cc-
pVQZ (QZ) szintek kozott a OH™ + CH3CH2Y [Y =F, Cl, Br, I] reakciok esetén.

A CCSD(T)-F12b médszer konvergenciajanak tanulmanyozasa soran megallapithato,
hogy a megfeleld bazisfliiggvénnyel kapott energiaértékek kiilonbségei a +0,65 kcal/mol
intervallumba esnek (8. abra). Ez alol kivételt képez a OH™ + CH3CH2Cl reakcional az
FSMIN, ahol az DZ ¢és QZ energiak eltérése 0,79 kcal/mol. A H™ + H3C—-CHYOH ¢és
H™ + HOH2C—CH2Y termékeket illetéen nagy kiilonbség van, kozel 2 kcal/mol a DZ és QZ
reakcidentalpidk kozott, azonban az F12 modszer alkalmazés hatdsara a TZ energianal

csokken a kiilonbség és csak 0,4 kcal/mol a valtozas a QZ energidval dsszevetve (9. abra).
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Az E2 reakcidentalpiak esetén is megfigyelhetoek nagyobb eltérések, foképp a
OH~ + CH3CHoal reakcional, ahol 0,89 kcal/mol a kiilonbség a TZ és a QZ entalpidk kozott.
Ehhez hasonléan nagy kiilonbség figyelheté meg a OH™ + CH3Y [Y = Cl, Br, I] reakcional
a TZ és QZ entalpidk kozott. !

A PreMIN, az FSMIN, az anti-E2 PostMIN, a syn-E2 PostMIN1, a syn-E2 PostMIN2,
a WaldenTS, az FSTS ¢és a DITS stacionarius pontoknal a ZPE hatasa kevesebb, mint
+1 kcal/mol (1. tablazat). Jelent6sebb ZPE korrekcid (1,3—4,2 kcal/mol) az Sn2 PostMIN és
az SN2 PostHMIN minimumoknal van. Az anti-E2 TS és a syn-E2 TS 4tmeneti allapotoknal
az anti-E2 TS kisebb energiaval rendelkezik. A termékcsatornakat illetéen megallapithato,
hogy csak az Sn2 csatornak ZPE korrekcidi pozitivak, 2,2-3,8 kcal/mol, a tobbi esetén
negativ és Kisebb a AZPE értéke.
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7. Osszefoglalas

A munkank soran a OH~+ CH3CH.Y [Y =F, Cl, Br, I] E2 és Sn2 reakcidok
potencialisenergia-feliiletét MP2/aug-cc-pVDZ szinten térképeztiik fel és ezalatt minden
egyes halogén esetén 12 stacionarius pont beazonositasa jart sikerrel, melybdl 7 minimum
¢és 5 atmeneti allapot. Ezek szerkezetét MP2/aug-cc-pVDZ, CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ
és CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinteken optimalizaltuk, illetve az elébbi két szinten a
rezgési frekvencidkat is meghatdroztuk. Ezt kovetden energiaszamitast végeztiink a
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometriakon CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szinten. A
szamitott értékek segitségével lehetséges volt a klasszikus és az adiabatikus energiak
meghatarozdsa a staciondrius pontoknal, valamint a reakciocsatorndk reakciohdinek
vizsgalata is. Ezzel lehetdségiink nyilt a klasszikus energidknal a ZPE effektus hatasanak
megvizsgalasara. Az Sn2 reakciot illetden a Walden-inverzids, dupla-inverzids és elolrdl
tdmadasos mechanizmusokat, az E2 reakciondl pedig a syn-E2 és az anti-E2
mechanizmusokat sikeriilt felderiteniink. Minden halogén esetében hasonldak a
reakcioutvonalak energiasorrendje és az energiaprofilok. Az egyre nagyobb halogén atomok
felé haladva a termékek relativ energiai és a gatmagassagok egyre Kisebbek, illetve az
endoterm jelleg valtozasaban is trend figyelhetd meg. A hatulrdl tdimadasos szubsztitiicid
termodinamikailag a legkedvezdbb, amely koézel azonos mechanizmussal rendelkezik, mint
a F~ + CH3CH2Cl reakcio.!®?° A kimeneti csatornaban a hidrogénkotéses CH3CH2OH: -~ Y~
globalis minimum tavoz6 nukleofil csoportjanak disszocidcids energiai hasonld trendet
mutatnak, mint a OH™ + CH3Y reakcional.®®* A hatulrél tdmadisos mechanizmussal
szemben, magas energiagattal rendelkezik az el6lrdl timadasos mechanizmus és nala kisebb
energidju retencios reakciout jelentik meg a dupla-inverzios mechanizmusnal. Y = I esetén
ez az energiagét el is tiinik a OH™ + CH3l reakcional megfigyeltekhez hasonléan.’® Az
eliminaciot illetéen, az anti-E2 mechanizmus energidja mindig a syn-E2 mechanizmus

Az SN2 ¢és az E2 reakciok mellett vizsgalt termékcsatornak (H20 + H3C—-CHY™,
H™ + HsC-CHYOH, H™ + HOH.C-CH.Y, OHY +CH3:CH: ¢és HOY +CH3CH2")
reakcidentalpidit is Osszehasonlitottuk. A kapott értékek kivalo egyezést mutatnak a
kisérletileg meghatarozott képz6déshdkbdl szamitott reakciohdkkel. Ez aldl kivételt képez a
H™ + HOH.C—CH2Y termékcsatorna esetében kapott reakcidentalpia. A csatornak
reakciohdinek megismerésével meg tudtuk hatarozni, hogy termodinamikailag a

legkedvezobb reakcidcsatorna az CoHsOH + Y™ termék képzddésénél figyelhetd meg,
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amelynél az adiabatikus energia Y = F esetén —17,03 kcal/mol, Cl-nal —50,43 kcal/mol, Br-
nal —58,46 kcal/mol és I-nal —65,96 kcal/mol.

Az FSMIN minimumnal a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ szinten kiszamitott
szerkezettel végeztiik a szamitasokat, melynek oka, hogy a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
szinten végzett szamitas nem konvergalt. A szamitott értékek kiilonbsége, mind az aug-cc-
pVDZ és aug-cc-pVQZ, mind az aug-cc-pVTZ és aug-cc-pVQZ bazisok esetén
+0,65 kcal/mol kozé esik, kivéve a FSMIN esetében, ahol 0,14 kcal/mol-al meghaladja a
DZ—-QZ kiilonbsége ezt az értéket.

A OH™ + CH3CH2Y [Y =F, Cl, Br, I] E2 és Sn2 reakciorol végzett kutatdmunkank
alapjat képezheti jovobeli elméleti és kisérleti kutatasoknak. A TDK dolgozat eredményeit
Osszefoglald tanulmany publikalasra keriilt a Physical Chemistry Chemical Physics

folyoiratban.®
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