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Dr. Pápai Imre
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A.1. Born-Oppenheimer-közeĺıtés . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
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1. Kivonat

Amikor kémiai reakciókat számı́tógéppel modellezünk, fontos, hogy az elektronikus ener-

giát minél pontosabban kiszámı́tsuk. Kutatócsoportunkban katalitikus átalaḱıtásokat

vizsgálunk elméleti kémiai módszerekkel. Célunk, hogy a reakciók mechanizmusát

megértve javaslatot tegyünk a katalizátorok továbbfejlesztésére. A mai szerves kémiai

gyakorlatban enantioszelekt́ıv szintézisekhez alkalmazott, kiterjedt katalizátorokat (100-

-150 atom) tartalmazó rendszerek modellezésére jelenleg csak a sűrűségfunkcionál-

elméleten (DFT) alapuló módszerek alkalmazhatók rutinszerűen. Halociklizációs reak-

ciókat vizsgálva azzal szembesültünk, hogy a mechanizmus tanulmányokban leggyakrab-

ban alkalmazott és általában megb́ızhatónak vélt funkcionálokkal számı́tott aktiválási

energiák egymástól jelentősen eltérnek (akár 12 kcal/mol különbség), és ı́gy nem lehet

eldönteni, mely funkcionálok képesek a reakciókat predikt́ıv pontossággal léırni.

A lokális korrelációs módszerek, például a lokális természetes pálya (LNO)

módszer fejlődésével 100 atomnál jóval nagyobb rendszerekre is lehetőség nýılt olyan

számı́tások elvégzésére, melyek a CCSD(T) pontosságot megközeĺıtő energiákat ad-

nak. LNO-CCSD(T) [1] referenciaenergiákat számolva halociklizációs reakciókban [2, 3]

feltérképeztük a DFT módszerek pontosságát és feldeŕıtettük a szokatlanul nagy hibák

elméleti okait. Az derült ki, hogy a pontos DFT eredményhez nagy arányban kell al-

kalmazni az egzakt (Hartree–Fock) kicserélődést, mivel ennek hiányában az átmeneti

állapotok energiái nagy önkölcsönhatási hibával terheltek. Szükség van továbbá diszper-

zió-korrekció alkalmazására is. Azonośıtottunk olyan funkcionálokat, melyek elfogadható

pontosságúak; a halociklizációs reakciók modellezéséhez a CAM-B3LYP-D3 funkcionált

javasoljuk. A reakciókoordináta mentén végzett tesztszámı́tásokból és a halogén t́ıpusának

szerepét vizsgálva felmértük, mikor kell nagy DFT bizonytalanságra számı́tani.

A funkcionálokat elemezve összeállt egy olyan protokoll, amelyet később más reak-

ciók modellezése előtt is alkalmazhatunk. Egyszerűen elvégezhető számı́tások seǵıtségével

megérthettük a funkcionálok hibáinak okait, és ı́gy kiválaszthattuk azt a funkcionált, ami

konstrukciója alapján ezeket jól kiküszöböli, és várhatóan általánosságban pontos lesz az

adott reakciót́ıpusban.
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2. Előzmények, motiváció

2.1. Halogénezéses gyűrűzárás

Halogénkötésnek halogének vagy molekulák halogénatomjának elektrondonor vegyület-

tel való kölcsönhatását nevezzük [4]. Organokatalitikus reakciókban egyre nagyobb je-

lentősége van a halogénkötéses komplexeknek, mivel a komplexek (lineáris) szerkezete

(például a hidrogénkötéshez képest) jól definiált és a kölcsönhatás erőssége könnyen han-

golható [5, 6].

A halogénkötésnek fontos szerepe van például a dolgozat témáját adó halogénezéses

gyűrűzárásos reakciókban. A halogénezéses gyűrűzárás (halociklizáció) általános egyen-

lete a 2.1. ábrán látható. A reakciókban nukleofil heteroatomot tartalmazó, teĺıtetlen

vegyületek heteroatomja halogénforrás jelenlétében intramolekulárisan add́ıcionálódik a

kettős kötésre. A kettős kötés egyik szénatomjával gyűrűzárás történik, a másik pedig a

halogénnel léteśıt kötést.

2.1. ábra. A halociklizáció általános egyenlete. A teĺıtetlen molekula nukleofil atomja (Nu)

intramolekulárisan add́ıcionálódik a kettős kötésre, a kettős kötés másik szénatomjához a

halogén (X) kapcsolódik.

A halogénezéses gyűrűzárás egy hatékony stratégia királis halogénvegyületek

előálĺıtására, és mivel a halogének általában jó távozócsoportok, ezek a vegyületek más

királis vegyület szintézisének is kiindulási anyagai lehetnek. Ennek következtében az

enantioszelekt́ıv halociklizáció intenźıven kutatott terület; az elmúlt évtizedben számos

eljárást fejlesztettek ki ḱısérleti úton [6,7]. Kutatócsoportunkban olyan reakciókat model-

lezünk, melyek királis báziskatalizátor alkalmazására épülnek. Néhány ilyen katalizátor a

2.2. ábrán látható.

A katalizátorok egyaránt viselkedhetnek Brønsted- és Lewis-bázisként. Ennek meg-

felelően a halociklizációs reakciókban betöltött szerepükre két elképzelés terjedt el. Az
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egyik szerint a katalizátor Lewis-bázisként egy halogénkötést léteśıt a halogénforrással,

majd a halogén a katalizátorra kerül (halónium-transzfer) és ezen aktivált halogénforrással

megy végbe a gyűrűzárás. Az eredeti halogénforrásból visszamaradó anion ekkor depro-

tononálhatja a terméket. A másik elképzelés szerint a katalizátor a halogénforrást nem

változtatja meg, hanem Brønsted-bázisként hidrogénhidat léteśıt a szubsztráttal, és ı́gy

aktiválja azt. A két mechanisztikus elképzelést egy egyszerű reakció esetében a 2.3. ábrán

hasonĺıtjuk össze.

2.2. ábra. Halociklizációs reakciókban jelentős enantioszelektivitást adó báziskatalizáto-

rok. Sźınekkel a reakt́ıv bázikus centrumokat emeltük ki. [6]

A 2.3. ábrán látható reakcióban penténsav (1) reagál N-jódszukcinimiddel (NIS), ı́gy

egy jodolakton (2) és szukcinimid (NHS) keletkezik. A reakciót a 4-(dimetilamin)piridin

(DMAP) katalizálja. A reakciót ḱısérleti úton vizsgálták Wang és társai [2]. NMR

mérések seǵıtségével kimutatták, hogy a DMAP és az NIS komplexet képeznek, és ebből

arra következtettek, hogy a katalizátor Lewis-bázisként viselkedik (2.3. ábra, A-ts). A

csoportunkban korábban elméleti úton tanulmányozva a reackiót arra jutottunk, hogy

a DMAP és az NIS komplexálódása valóban kedvező szabadentalpia tekintetében [8].

Alacsonyabb gátat kapunk azonban, ha feltételezzük, hogy ez a komplex disszociál és a

gyűrűzáráskor a katalizátor Brønsted-bázisként szerepel (2.4. ábra, B-ts).

A ḱısérleti reakcióidőkkel és kitermelésekkel összeegyeztethető aktiválási szabadental-

piákat pedig csak akkor kapunk, ha feltételezzük, hogy az elemi jód NIS-szennyezőként

jelen van a reakcióban, és az NIS és a penténsav (1) közé ékelődve halogénkötéssel sta-

bilizálja a képződő szukcinimid-iont (2.4. ábra, C-ts). A DFT számı́tásokat az M06-2X

funkcionállal végeztük, azonban a legfontosabb elektronikus energiákat LNO-CCSD(T)
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módszerrel is kiszámoltuk [1], és ez a szabadentalpiákat csak minimálisan változtatta

meg. Az eredményeket a 2.4. ábrán foglaljuk össze.

2.3. ábra. A báziskatalizátor (DMAP, kék sźın) két lehetséges szerepe halociklizációs

reakciókban. Vagy Lewis bázisként aktiválja a halogént (A-ts), vagy Brønsted bázisként

a szubsztrátot (B-ts).

2.4. ábra. A Wang-féle [2] reakció lehetséges átmeneti állapotai. A DMAP Lewis-

bázisként (A-ts) vagy Brønsted bázisként (B-ts) szerepelhet, C-ts szerkezetben az elemi

jód is megjelenik katalizátorként. Az aktiválási szabadentalpiák kcal/mol egységben sze-

repelnek.

Az elemi halogén katalitikus szerepét feltételező mechanizmust szerettük volna más

rendszerek esetében is megvizsgálni, illetve összevetni az analóg, halogénkataĺızist nem
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feltételező reakcióúttal. Elsőként a 2.5. ábrán szereplő reakciót kezdtük el tanulmányozni,

melyet ḱısérletileg Borhan és társai vizsgáltak [3]. A reakcióban fenil-penténsav (1’) klo-

rolaktonizációja történik, a klórforrás diklór-dimetil-hidantoin (DCDMH), a katalizátor

pedig kinuklidin (QUI). Borhan és társai végeztek DFT számı́tásokat, azonośıtották az

elemi klórt nem feltételező reakcióút átmeneti állapotát [9]. Több funkcionállal elvégzett

számı́tásaink a Borhan és társai által számolttól jelentősen eltérő gátmagasságokat adtak

(2.6. ábra). A Borhan és társai által is alkalmazott B3LYP-D3 és az M06-2X funkci-

onálokkal (azonos szerkezeteken, def2-TZVPP bázison) számolt aktiválási energiák között

közel 12 kcal/mol különbség adódott, ami szokatlanul nagynak számı́t kis szerves mole-

kulák közti reakciók modellezésekor. Ezeknek az irodalomban megb́ızhatónak vélt funk-

cionáloknak nagy bizonytalanságát szeretnénk megérteni, illetve szeretnénk azonośıtani

azt a funkcinált, ami a legmegb́ızhatóbb halociklizációs reakciók modellezésében.

2.5. ábra. Borhan és társai által vizsgált reakció [3]. Fenil-penténsav (1’) klorolakto-

nizációja, a klórforrás diklór-dimetil-hidantoin (DCDMH).

2.6. ábra. Borhan és társai által javasolt reakcióút aktiválási elektronikus energiái négy

gyakran alkalmazott funkcionállal (M06-2X/def2-SVP szinten optimált szerkezeteken,

def2-TZVPP bázison).

8



2.2. Halogénkötés értelmezése

A DFT módszereknek a Borhan-féle reakcióban megjelenő szokatlanul nagy bizonyta-

lansága a halogénkötés pontatlan léırásából eredhet, mivel a halogénkötés egy összetett

kölcsönhatás, amelynek modellezésére a legtöbb funkcionál paramétereit nem optimálták.

A halogén-elektrondonor komplexek szerkezetét elméleti úton először 1992-ben

vizsgálták, amikor Politzer és munkatársai halogénezett metánszármazékok elektroszta-

tikus potenciáltérképeit késźıtették el [10]. Az azonos elektronsűrűségű felületeken,

különösen a nagyobb rendszámú halogének esetén, azonośıtottak egy elektropozit́ıv régiót

a C-X kötés meghosszabb́ıtásánál (2.7. ábra). A pozit́ıv (elektronhiányos) régió teszi

lehetővé, hogy elektron-akceptorként viselkedjenek, azaz halogénkötést léteśıtsenek. A

pozit́ıv potenciálú régiót σ-lyuknak nevezték el [11].

2.7. ábra. A halogénezett szénhidrogének elektrosztatikus potenciáltérképe [10]. Az ábrán

a kék a negat́ıv (elektrondús), a piros a pozit́ıv (elektronhiányos) régió. Az ábra forrása:

[11].

A halogénkötés tehát legegyszerűbben elektrosztatikus kölcsönhatásként értelmezhető,

szerepe van azonban a donor- és akceptor molekulák közti részleges elektronátadásnak

is. Ez első közeĺıtésben akkor jelentős, ha a halogénvegyület legalacsonyabb betöltet-

len pályája (LUMO) nagy mértékben átfed a donor legmagasabb betöltött pályájával

(HOMO). A töltésátadás jelentőségét Rosokha és Vinakos igazolta, amikor CBr4 és

[ZnBr4]
2– adduktját vizsgálták spektroszkópiai módszerekkel [12]. Azt tapasztalták, hogy

a CBr4 nem a [ZnBr4]
2– egyik brómjával lineáris helyzetben koordinál, ahogy azt az

elektrosztatikus potenciáltérképe alapján várták (2.8. ábra). A komplex szerkezetén a

[ZnBr4]
2– HOMO és a CBr4 LUMO pályáit ábrázolva látható, hogy azért nem a teljesen

lineáris elrendeződés valósul meg, mert a kisebb kötésszög révén lehet jelentős a pályák

azonos előjelű részeinek átfedése.
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2.8. ábra. Bal oldalon a [ZnBr4]
2– elektrosztatikus potenciáltérképe (piros a negat́ıv, kék

a pozit́ıv régió). Jobb oldalon a CBr4-el képzett komplexe és a pályák (a sźınek a pálya

előjelére utalnak). Ábra forrása: [12].

2.3. Halogénkötés DFT módszerekkel

Tudomásunk szerint eddig nem született olyan elemzés, amely halociklizációs reakciókban

tesztelte volna a sűrűségfunkcionál módszerek megb́ızhatóságát, kis molekulákból álló

halogénkötéses komplexekkel azonban már végeztek ilyen tesztszámı́tásokat.

2013-ban Kozuch és Martin a DFT módszerek pontosságágának elemzéséhez

összeálĺıtott két molekulahalmazt [13]: az egyik az XB18, mely 18, kis molekulákból álló

halogénkötéses komplexet tartalmaz; a másik az XB51, mely 51 komplexből áll, nagyobb

akceptorokat és donorokat is magában foglal (2.9. ábra).

Az XB18 komplexei kellően kicsik (legfeljebb 6 atomosak) ahhoz, hogy pontos

CCSD(T) módszerrel lehessen optimálni a szerkezeteket, ı́gy a funkcionálok szerkezetbeli

hibáit is fel tudták mérni. Az egzakt (Hartree–Fock, HF) kicserélődést nem tartalmazó

(általános gradiens közeĺıtésen alapuló, GGA) funkcionálok közül a legjobb szerkezeteket

az M06-L adta, jelentősen jobban teljeśıtettek azonban a HF kicserélődést tartalmazó

hibridek, azok közül is legjobban az M06-2X, a CAM-B3LYP és az ωB97X.
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2.9. ábra. Halogénkötéses komplexek az XB18 (a) és az XB51 (b) komplexei közül [13].

Az ábra forrása: [14].

Az XB51 halmaz komplexeit az ωB97X funkcionállal optimálták, és a CCSD(T)1

és DFT disszociációs energiákat ezen szerkezetekre számı́tották ki. A szerkezetek pon-

tosságánál megállaṕıtottakhoz hasonlóan arra jutottak, a funkcionálokban nagy arányban

kell alkalmazni a HF kicserélődést a pontos eredmény érdekében. A vizsgált GGA funk-

cionálok közül egyedül az M06-L adott elfogadható eredményeket, a hibridek közül az

M06-2X és az ωB97X volt a legjobb. A PBE (GGA-t́ıpusú) funkcionálra megmutatták,

hogy a HF kicserélődést nagy súllyal hozzáadva pontosabb eredményeket ad. A diszper-

zió-korrekcióról azt mutatták meg, hogy nem jav́ıt jelentősen az eredményeken, néhány

esetben akár ronthat is a pontosságon.

2018-ban Wong és társai szintén tesztelték a sűrűségfunkcionálokat az XB18 és az

XB51 komplexein [14]. Megmutatták, hogy Kozuch és Martin cikkében néhány CCSD(T)

adat hibásan szerepelt, és a továbbiakban a pontos értékekhez viszonýıtottak. Ezután

a két halmazon végeztek számı́tásokat három funkcionállal. A PBE (nem tartalmaz HF

kicserélődést), az LC-ωPBE (hibrid), és egy általuk optimált2 súlyú egzakt kicserélődést

tartalmazó PBE-alapú funkcionál (LC-ωPBE*) lettek összehasonĺıtva. Eredményeik azt

mutatták, hogy a HF kicserélődés vagy ront, vagy csak kis mértékben jav́ıt a pontosságon

(2.1. táblázat). Ezen funkcionálokhoz következő lépésben különböző, empirikus disz-

perzió-korrekciókat is adtak, és ezt tapasztalták, hogy ezek pedig jelentősen jav́ıtják az

1Pontosabban egy háromszoros-zeta bázison végeztek CCSD(T) számı́tásokat, a teljes báziskészlet

határérték felé MP2-számı́tásokból extrapoláltak.
2A HF súlyát komplexenként optimálták, de nem a referencia-energia minél jobb visszaadása, hanem

a Koopmans-tételnek való minél jobb megfelelés volt a cél. Az optimálás tehát nem empirikus.
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eredményeket.

Érdemes megjegyezni, hogy Wong és társai egy funkcionált fejlesztettek szisztemati-

kusan, a korábban pontosnak nyilváńıtott funkcionálokat azonban nem elemezték hasonló

módon. A következtetéseik más funkcionálokra nem feltétlenül általánośıthatók.

PBE LC-ωPBE LC-ωPBE* LC-ωPBE+D3(BJ) LC-ωPBE*+D3(0)

XB18 0.73 1.18 0.78 0.30 0.40

XB51 1.28 1.41 1.06 0.65 0.75

átlagos 1.14 1.35 0.99 0.56 0.66

2.1. táblázat. PBE korrelációt tartalmazó GGA, hibrid, és diszperziókorrigált funkci-

onálok átlagos abszolút hibái a disszociációs energiákban [kcal/mol]. [14]

Szintén 2018-ban Burke és társai 6 kismolekulás halogénkötéses komplexre végeztek

tesztszámı́tásokat [15]. Kozuchhoz és Martinhoz hasonlóan arra jutottak, hogy az eg-

zakt kicserélődésnek fontos a szerepe, a nagy arányban Hartree–Fock kicserélődést tar-

talmazó funkcionálok alkalmazása mellett azonban felvetették azt is, hogy az energiát

érdemes lehet nem a funkcionállal kapott (önkonzisztens) elektronsűrűségból, hanem a

HF sűrűségből kiindulva kiszámolni. Ezt az eljárást Burke és társai 2013-ban vetették

fel először, és sűrűségkorrigált-sűrűségfunkcionál-elméletként (Density Corrected Density

Functional Theory, DC-DFT) ismert [16]. A kétféle sűrűséggel kapott átlagos abszolút

hibák néhány funkcionál esetében a 2.2. táblázatban szerepelnek.

D3 nélkül D3-al

SC HF SC HF

PBE 6.5 1.3 6.8 1.3

BLYP 1.8 3.3 2.4 2.7

B3LYP 1.7 1.6 2.3 1.0

PBE0 4.8 2.1 5.2 2.5

M06-2X 1.8 1.8 1.8 1.8

CAM-B3LYP 1.2 1.2 1.6 1.6

LC-ωPBE 0.7 0.7 0.9 0.9

2.2. táblázat. Funkcionálok átlagos abszolút hibája halogénkötéses komplexek disszo-

icációs energiáiban az önkonzisztens sűrűségükön (SC) és a Hartree–Fock sűrűségen (HF)

kiértékelve őket, D3 diszperzió-korrekcióval és anélkül [kcal/mol] [15].
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Főleg a GGA-t́ıpusú funkcionálok esetében sokat jav́ıt az eredményen, ha nem az

önkonzisztens, hanem a HF sűrűségből számı́tják ki az energiát. Ez arra utal, hogy

az egzakt kicserélődést nem, vagy csak kis mértékben tartalmazó funkcionálok viszony-

lag rossz sűrűséget generálnak, és elsősorban a sűrűséghibából származik az energia-

hibájuk. Azon módszerek esetében azonban, amelyek eleve nagy arányban tartalmaznak

egzakt kicserélődést (M06-2X, CAM-B3LYP és LC-ωPBE), a Hartree–Fock sűrűségen

való kiértékelés nem változtat jelentősen az eredményeken.

Kis molekulákból álló halogénkötéses komplexeket modellezve mind az egzakt ki-

cserélődésről, mind a diszperzió-korrekcióról megmutatták, hogy azok külön-külön al-

kalmazva nem feltétlenül jav́ıtanak az eredményeken. Az egzakt kicserélődés és a disz-

perzió-korrekció hatását a 2.10. ábra szemlélteti. A Hartree–Fock kicserélődést nem,

vagy csak kis mértékben tartalmazó funkcionálok nagy önkölcsönhatási hibával terhelt

energiákat adnak (3.1.6. fejezet), ı́gy túlbecsülik a komplexek stabilitását, a diszperzió-

korrekció hiánya pedig alulbecsüli a stabilitást. Ha sem egzakt kicserélődést, sem disz-

perzió-korrekciót nem alkalmazunk, viszonylag pontos eredményeket kaphatunk, mivel a

két hiba ellensúlyozza (de nem ejti ki) egymást. Ha a diszperzió-korrekciót bevezetjük,

a GGA funkcionálok túlbecsülik a komplexek stabilitását az önkölcsönhatási hiba miatt.

Ha pedig diszperzió-korrekció nélkül alkalmazzuk a Hartree–Fock kicserélődést, a stabi-

litást alulbecsüljük. Együtt alkalmazva az egzakt kicserélődést és a diszperzió-korrekciót

mindkét hibát csökkentjük, ı́gy pontos eredményeket kaphatunk.

2.10. ábra. A Hartree–Fock kicserélődés (HF) és a diszperzió-korrekció hatásának (D)

szemléltetése komplexek stabilitásának becslésében.
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3. Kvantumkémiai modellek

A reakciókat a Born-Oppenheimer közeĺıtést alkalmazva modellezzük, azaz rögźıtett

magtávolságokkal oldjuk meg a Schrödinger-egyenletet. A Born-Oppenheimer közeĺıtést

és az atompálya báziskészleteket (melyek lineár kombinációjával a molekulapályákat

álĺıtjuk elő) az A. függelékben ismertetjük. Ebben a fejezetben részletesen bemutatjuk az

elektronikus energia számı́tásához alkalmazott módszereket, melyek tesztelésével a dolgo-

zatban foglalkozunk, valamint röviden ismertetjük a szerkezetoptimálás, az oldószerhatás

modellezésének és a kötésrendek számı́tásának módszereit.

3.1. Elektronikus energia számı́tása

Az elektronikus energia számı́tására a kvantumkémiában két megközeĺıtés terjedt el.

A hullámfüggvény módszerek a Hartree–Fock (HF) elméletből indulnak ki, mely az

elektron-elektron kölcsönhatást átlagtér-elven közeĺıti. A Hartree–Fock eljárásban

a hullámfüggvény egy determinánsból áll. A korrelációs energiát, mely az egzakt

(nemrelativisztikus) energia és a Hartree–Fock energia különbsége, többek között a

hullámfüggvény determinánsokon való sorfejtésével kaphatjuk meg. A másik megközeĺıtés

a sűrűségfunkcionál-elméleten (DFT) alapszik, és az energiát az elektronsűrűségből egy

funkcionállal számolja ki.

3.1.1. Hullámfüggvény módszerek: Hartree–Fock

A Hartree–Fock módszerben a hullámfüggvényt egy n elektronból álló rendszerben a

következő determináns kifejtésével kapjuk:

Φ =















ϕ1(1) ϕ2(1) · · · ϕn(1)

ϕ1(2) ϕ2(2) · · · ϕn(2)
...

ϕ1(n) ϕ2(n) . . . ϕn(n)















, (3.1)

ahol ϕi az i-edik egyelektronos függvény (molekulapálya). A pályákat és a pályaenergiákat

a Fock-operátor sajátfüggvényei és sajátértékei adják [17]. A Hartree–Fock módszerrel az
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energia a következőképp áll össze [18]:

E =
∑

i

〈i|ĥ|i〉+ 1

2

∑

i

∑

j

(〈ii|jj〉 − 〈ij|ji〉) , (3.2)

ahol

〈i|ĥ|i〉 =
〈

φi(1)

∣

∣

∣

∣

∣

−1

2
∆i −

∑

A

ZA

r1A

∣

∣

∣

∣

∣

φi(1)

〉

(3.3)

a φi(1) pályán lévő elektron kinetikus energiáját és a magokkal való kölcsönhatásából

származó energiát adja (∆ a Laplace operátor, ZA az A mag töltése, r az indexelt

részecskék távolsága). Az elektronok kölcsönhatásából származó energiát pedig az

〈ii|jj〉 =

〈

φi(1)φj(2)

∣

∣

∣

∣

1

r12

∣

∣

∣

∣

φi(1)φj(2)

〉

, (3.4)

〈ij|ji〉 =

〈

φi(1)φj(2)

∣

∣

∣

∣

1

r12

∣

∣

∣

∣

φi(2)φj(1)

〉

, (3.5)

kételektron-integrálok adják, 〈ii|jj〉 a Coulomb, 〈ii|jj〉 a kicserélődési kölcsönhatást adja.

Az i = j helyetteśıtéssel belátható, hogy az elektronok önmagukkal való kölcsönhatásából

eredő energia nulla, mivel ekkor a Coulomb- és kicserélődés járulékok kiejtik egymást.

3.1.2. Hullámfüggvény módszerek: Elektronkorreláció

A korrelációs energia számı́tására a dolgozatban alkalmazott, Møller-Plesset per-

turbációelméletet (MP) és a csatolt klaszter (Coupled Cluster, CC) módszert ismertetjük.

❼ Møller-Plesset perturbációelmélet: A Møller-Plesset eljárás a per-

turbációelméleten alapszik, mely szerint a Hamilton-operátor feĺırható egy

nulladrendű Ĥ◦ operátor és egy ehhez képest kis súlyú V̂ perturbációs operátor

összegeként. A Møller-Plesset módszerben a zérusrendű operátor a Hartree-

-Fock közeĺıtésben használt Fock operátor (F̂ ), a perturbációs operátor pedig a

Hamilton-operátor (Ĥ) és a Fock-operátor közti különbség:

V̂ = Ĥ − F̂ . (3.6)

Levezethető, hogy a korrelációs energiához az elsőrendű perturbáció hozzájárulása

nulla, a másodrendű energiajárulék pedig feĺırható kizárólag a kétszeres gerjesztések
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figyelembevételével [17]:

E2 =
∑

ijab

[2 〈ai|bj〉 − 〈aj|bi〉] 〈ai|bj〉2
εi + εj − εa − εb

, (3.7)

〈ai|bj〉 =

〈

φa(1)φi(2)

∣

∣

∣

∣

1

r12

∣

∣

∣

∣

φb(1)φj(2)

〉

, (3.8)

ahol i és j betöltött, a és b virtuális molekulapályák, 〈ai|bj〉 Coulomb integrál,

melyet a (3.8) egyenlet szerint kell kifejteni. A nevezőben a HF pályaenergiák szere-

pelnek. Ha csak a másodrendű korrekciót vesszük figyelembe, a módszert MP2-nek

nevezzük. Ezen a szinten tapasztalat szerint a korrelációs energia 80-90 %-át vesszük

figyelembe [17].

❼ Csatolt klaszter módszer: A csatolt klaszter eljárásban a hullámfüggvényt

a Hartree–Fock megoldásban kapott egydetermináns hullámfüggvényből a ger-

jesztéseket előálĺıtó T̂ klaszteroperátor seǵıtségével ı́rjuk fel:

ΨCC = eT̂Ψ◦, (3.9)

ahol T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3 + . . . az egyszeres, kétszeres, háromszoros, . . . gerjesztéseket

álĺıtja elő, a gyakorlatban a kifejtést megszaḱıtjuk. CCSD(T) szinten az egyszeres

(S) és kétszeres (D) gerjesztésekhez tartozó együtthatókat számı́tjuk ki, az egy-

szeres és kétszeres gerjesztések szorzataként nem megkapott háromszoros (T) ger-

jesztésekét perturbat́ıv módszerekkel közeĺıtjük. [19–21]

3.1.3. Hullámfüggvény módszerek: Lokális korreláció számı́tások

A CCSD(T) a kémiában egyik leggyakrabban alkalmazott CC módszer, és kis mo-

lekulák közti reakciókra megmutatták, hogy kiváló pontossággal képes visszaadni a

ḱısérletileg kapott reakcióhőket [22]. A pontos eredményekhez nagy báziskészletekkel

végzett számı́tásokat kell extrapolálni a teljes báziskészlet határérték (Complete Basis

Set, CBS) felé. CCSD(T) számı́tásokat kellően nagy bázison rutinszerűen legfeljebb 20-

-25 atomos rendszerekre lehet végezni. A vizsgált halociklizációs reakciókban még a vi-

szonylag kis katalizátorokkal is már 45-60 atomos komplexek is előfordulnak. Az elektron-

korreláció számı́tások időigényén jelentősen jav́ıtott a lokális korrelációs módszerek [23,24],

például az LNO-CCSD(T) módszer megjelenése (LNO = Local Natural Orbital, lokális

természetes pályák). Az LNO-CCSD(T) eljárásban CCSD(T) szinten csak a korrelációs
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energiához jelentős (99,9%) hozzájárulást adó komponenseket számoljuk ki, az ehhez képes

kis tagok hozzájárulását perturbat́ıv közeĺıtéssel becsüljük [1,25,26] . Jelen tanulmányban

ezért LNO-CCSD(T) számı́tásokat végeztünk, mely módszerrel nagyjából 150-200 atomot

tartalmazó rendszerek esetén is még viszonylag könnyen kivitelezhetőek a számı́tások,

pontossága pedig megközeĺıti a CCSD(T) módszerét [27, 28].

Az LNO-CCSD(T) lokális korrelációs módszer az alábbi közeĺıtéseket bevezetve

csökkenti a számı́tási időt:

❼ Sűrűségillesztés: a sűrűségillesztés során a négy-centrumos kételektron in-

tegrálokat (3.8. egyenlet) felbontjuk három- és kétcentrumos integrálok szorzatára

a pályaszorzatok segédbázison történő kifejtésével. [29, 30]

❼ Lokális korreláció közeĺıtés: A lokális közeĺıtés azon alapszik, hogy a térben

távoli elektronok közti korreláció hozzájárulása a teljes korrelációs energiához

csekély (mivel az elektronok közti kölcsönhatás energiajáruléka nagyjából a távolság

inverz hatodik hatványával arányos). Lokális korrelációszámı́tás esetén a távoli

elektronpárok korrelációját nem CC módszerrel, hanem perturbat́ıv közeĺıtéssel

(MP2) ı́rjuk le.

❼ Fagyasztott természetes pálya közeĺıtés: A CC szinten figyelembe vett elekt-

ronpárok korrelációját csak azon molekulapályák terében számı́tjuk, melyek a kor-

relációhoz nagy mértékben hozzájárulnak [31].

A számı́tások során a közeĺıtéseket küszöbértéket megadásával vezéreljük. Az

LNO-CCSD(T) számı́tásokat az Mrcc programmal végeztük [32, 33], melyben kompo-

zit levágási küszöböket (beálĺıtásokat) definiáltak, melyek minden küszöbértéket meg-

határoznak [1]. Egyre szigorúbb beálĺıtásokkal és egyre nagyobb báziskészlettel végzett

számı́tások révén tetszőleges pontossággal megközeĺıthetjük a CCSD(T)/CBS energiákat.

Különböző kompozit levágási értékekkel (Normal = N, Tight = T, very Tight = vT)

történő számı́tásokat a következőképp extrapolálhatunk a CCSD(T) határ felé:

EN-T = ET +
ET − EN

2
, (3.10)

ET-vT = EvT +
EvT − ET

2
. (3.11)

A képletek a korrelációs energiára vonatkoznak, a Hartree–Fock komponens független a

küszöbértékektől.
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A számı́tásokat a Dunning-féle, korrelációkonzisztens báziskészleten végeztük, a

jódatomhoz alkalmazott effekt́ıv törzspotenciált is egy ehhez optimált sorozathoz

választottuk [34, 35]. A klóratomokon a báziskészlet további egy d-pályával kiegésźıtett

változatát alkalmaztuk [36]. Az elektronikus energiát kiszámı́tottuk aug-cc-pVTZ-PP

(TZ), aug-cc-pVQZ-PP (QZ) és aug-cc-pV5Z-PP (5Z) bázisokon, és a következő képletek

szerint extrapoláltunk a teljes báziskészlet határérték felé [37, 38]:

EHF
X(X−1) = EHF

X +
(X + 1)

(

EHF
X − EHF

X−1

)

X exp
[

γ
(√

X −
√
X − 1

)] , (3.12)

Ecorr
X(X+1) =

X3Ecorr
X − (X + 1)3Ecorr

X+1

X3 − (X + 1)3
. (3.13)

A (3.12) egyenletben (TZ,QZ) extrapoláció esetén X = 4 és γ = 6.57, (QZ,5Z) ext-

rapoláció esetén X = 5 és γ = 9.03, EHF
X az aug-cc-pVXZ-PP bázison számı́tott HF

energia. A (3.13) képletben (TZ,QZ) extrapoláció esetén X = 3, (QZ,5Z) extrapoláció

esetén X = 4, Ecorr
X az aug-cc-pVXZ-PP bázison számı́tott korrelációs energia.

A 3.1. ábrán látható a Borhan-féle reakció aktiválási energiája különböző lokális kor-

relációs beálĺıtásokkal (v́ızszintes tengely) és különböző báziskészletekkel (egyes sźınek)

számı́tva. A very Tight energiákat QZ bázison a Tight QZ energiákból, a TZ bázison

kapott very Tight és Tight energiák különbségének felhasználásával becsültük meg (3.14.

egyenlet). Hasonloképpen a very Tight energiákat 5Z bázison a (3.15) egyenlet szerint

közeĺıtettük.

very Tight(QZ) = Tight(QZ) + very Tight(TZ)− Tight(TZ), (3.14)

very Tight(5Z) = Tight(5Z) + very Tight(QZ)− Tight(QZ). (3.15)

A 3.1. ábrán látható, hogy a küszöbértékek változtatásának hatása különböző

bázisokon lényegében azonos, ı́gy tehát jó közeĺıtés, ha a teljes báziskészlet (CBS)

határtéket egy lazább küszöbértékkel, a CCSD(T) határértéket pedig egy kisebb bázison

becsüljük. A CBS határértéket tehát Normal beálĺıtást alkalmazva becsültük, és ehhez

adtuk hozzá a TZ bázison számolt EN-T és EN különbségét. A korrelációs energia a (3.16)

egyenlet szerint állt össze.
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3.1. ábra. A Borhan-féle reakció LNO-CCSD(T) aktiválási energiája különböző

beálĺıtásokkal (v́ızszintes tengely) és különböző báziskészletekkel (egyes sźınek).

ECBS
CCSD(T) = ECBS

N + ETZ
N-T-extr − ETZ

N . (3.16)

Az atomtörzsek elektronjainak korrelációját elhanyagoltuk, mivel ezen elektronok a

kémiai reakciókban csekély szerepet játszanak. Jód esetében effekt́ıv törzspotenciált al-

kalmaztunk az első három héj léırására, emellett a 4s és a 4p elektronok korrelációját

hagytuk el, de korreláltattuk a jód 4d elektronjait.

3.1.4. Sűrűségfunkcionál-elmélet

A sűrűségfunkcionál-elmélet alapját a Hohenberg-Kohn tételek képezik [18, 39]. Az első

tétel kimondja, hogy egy elektronokból és elektromos töltésekből felépülő rendszerben az

alapállapothoz rendelhető energiát egyértelműen meghatározza annak elektronsűrűsége.

Ez azt jelenti, hogy az energia az elektronsűrűségből egyértelműen meghatározható, létezik

egy E[ρ] sűrűségfunkcionál. A második tétel szerint az alapállapot energiája variációs

módszerrel megkapható, azaz az elektronsűrűség, ami minimalizálja a funkcionált, az az

alapállapot elektronsűrűsége. Bár a sűrűségfunkcionál létezése bizonýıtott, egzakt alakját

nem ismerjük, csak közeĺıteni tudjuk. A Kohn-Sham-elmélet alapján az E[ρ] funkcionál
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feĺırható a következő alakban:

E[ρ] = Ts[ρ] + J [ρ] + Vme[ρ] + Exc[ρ], (3.17)

ahol Ts[ρ] egy referenciarendszer kinetikus energiája, J [ρ] az elektronok egymással való

Coulomb-kölcsönhatásából, Vme[ρ] a magok és az elektronok kölcsönhatásából származó

energia. Exc[ρ] az elektronok közti nem-klasszikus kölcsönhatásokat (kicserélődés, kor-

reláció) adja vissza, illetve a referencia- és a tényleges rendszer kinetikus energiájának

különbségét. A referenciarendszer n darab, átlagtér szerint kölcsönható elektront tar-

talmaz, elektronsűrűsége megegyezik a valós rendszerével. Ebben a rendszerben a

Schrödinger-egyenlet egyelektronos egyenletekből áll. A számı́tások során felveszünk egy

kezdeti elektronsűrűséget, melyből feĺırjuk a Hamilton-operátort, megoldjuk az egyelekt-

ronos egyenleteket, az ı́gy kapott pályákból új elektronsűrűséget számolunk. Az új elekt-

ronsűrűséggel elölről kezdjük a folyamatot, a lépéseket konvergenciáig ismételjük.

Az (3.17) egyenletben szereplő első három tag a klasszikus fizikából ismert, Exc[ρ]

pontos alakja azonban ismeretlen. Ennek közeĺıtésére számos módszer született, melyek

alapján az eddig javasolt funkcionálokat a következő csoportokra oszthatjuk:

❼ lokális sűrűségen alapuló funkcionálok (Local Density Approximation, LDA): a ki-

cserélődési kölcsönhatást és a korrelációt közvetlenül a sűrűségből számı́tják ki. Ezek

a képletek a homogén elektrongázra egzaktak.

❼ általános gradiens közeĺıtés (Generalized Gradient Approximation, GGA): a funk-

cionál nemcsak az elektronsűrűségtől, hanem annak gradiensétől is függ. A funkci-

onált sorba fejtették a gradiense szerint, az együtthatókat pedig ḱısérleti adatokhoz,

vagy pontosabb számı́tásokhoz illesztették. Ilyenek például a BLYP [40,41] vagy az

M06-L [42] funkcionálok.

❼ hibrid funkcionálok: a kicserélődési energiát a Hartree–Fock egyenletek meg-

oldásával egzaktul ki lehet számolni (3.1.1. fejezet). A gyakorlatban a DFT

módszerek akkor adják vissza a legjobban a referenciaadatokat, ha részben az egzakt,

részben a GGA kicserélődéssel számolnak. Ilyen funkcionál például az M06-2X [42]

vagy a B3LYP [43].

❼ távolságszeparált hibridek (Range Separated Hybrid, RSH): az egzakt és a GGA

kicserélődés aránya a távolság függvényében változik, ezzel optimálva az arányt a
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rövid- és a hosszútávú kölcsönhatások legjobb léırására. Ide tartozik az ωB97X

[44,45] és a CAM-B3LYP [46] funkcionál.

❼ kettőshibrid funkcionálok (Double Hybrid, DH): az elektronkorreláció

kiszámı́tásához egy perturbációs módszerrel (pl. MP2) is végzünk számı́tásokat.

Ezzel a pontosságon sokat lehet jav́ıtani, jelentősen megnő azonban a számı́tási idő

és a memóriaigény is, ı́gy rutinszerűen még nem alkalmazzuk őket. Az egyik első

ilyen funkcionál a B2PLYP [47].

Az egyes csoportok funkcionáljai egyre összetettebbek. Erre a hierarchiára az iro-

dalomban Jákob létrájaként szoktak hivatkozni, ami azt fejezi ki, hogy az egyre össze-

tettebb funkcionálok alkalmazásával elvileg egyre közelebb kerülhetünk az egzakt meg-

oldáshoz [48]. Mivel azonban a funkcionálok többsége tartalmaz empirikus paramétereket,

a DFT módszerek pontossága nem jav́ıtható szisztematikusan.

A DFT számı́tásokat a Gaussian 16 [49] programcsomaggal végeztük, ez alól kivétel

az összes kettőshibrid-funkcionál, illetve néhány olyan funkcionál, amely a Gaussian 16

programban nem elérhető (ωB97X-V, ωB97M-V), ezek esetében az Mrcc programot

használtuk [32,33].

3.1.5. Empirikus diszperzió-korrekciók

A távoli atomok közti korreláció figyelembevételének céljából a sűrűségfunkcionálok ki-

egésźıthetők diszperzió-korrekciókkal. Számı́tásainkban a Grimme és társai által fejlesz-

tett D2, D3 és D4 empirikus diszperzió-korrekciókat alkalmazzuk, ı́gy a dolgozatban ezeket

ismertetjük röviden [50]. Ezekben a modellekben közös, hogy a diszperziót atompárok

között számı́tják ki atompárokra jellemző empirikus együtthatók és az atomok közti

távolság alapján. Az egyes modellekhez tartozó képleteket a B. függelékben ismertetjük.

A D2 modellben a diszperzió csak az atomok rendszámától függ, nem függ az atomok

környezetétől [51]. A diszperziós kölcsönhatás erőssége a modellben a távolság inverz

hatodik hatványával csökken, de ezt a csökkenést a közeli atomok közti kölcsönhatás jobb

léırása érdekében egy csillaṕıtófüggvény korrigálja [52]. A diszperziós kölcsönhatásból

származó energia továbbá egy funkcionálfüggő együtthatóval skálázható.

A D3 modell a D2 diszperzió-korrekció továbbfejlesztéseként született, ebben a mo-

dellben a diszperziós együtthatók az atomok környezetétől is függnek [53]. A környezetet

koordinációs számok seǵıtségével veszi figyelembe, melyeket a környező atomok atomsuga-
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raiból számı́t ki, tört értéke is lehet. A szén- és nitrogénatom diszperziós együtthatójának

változását a koordinációs szám függvényében a 3.2. ábra szemlélteti. A D3 modell további

fejlesztése, hogy nemcsak a távolság inverz hatodik hatványától, hanem annak inverz nyol-

cadik hatványától függő korrekciót is tartalmaz.

3.2. ábra. A D3 modellben szereplő atomi diszperziós együtthatók (C) önkényes egységben

(a.u.) a koordinációs szám (CN) függvényében. Az ábra forrása: [50].

A D3 modellhez kétféle csillaṕıtófüggvény alkalmazása terjedt el. Az egyik az, amit

eredetileg javasoltak [53], a másikat pedig Becke és Johnson javasolta [54]. Ha az eredeti

csillaṕıtófüggvényt alkalmazzuk, a módszert D3(0)-nak, D3(Zero)-nak, vagy egyszerűen

D3-nak szokás nevezni. A Becke-Johnson függvényt alkalmazó módszer jelölése a D3(BJ).

A D4 modell fejlesztése, hogy a D3 modellben szereplő diszperziós együtt-

hatók definiálásához használt atomi polarizálhatóságokat Mulliken-töltések [17] alapján

újraskálázza [55]. Az újraskálázást a 3.3. ábra szemlélteti. A D4 modell a Becke-Johnson

csillaṕıtófüggvényt alkalmazza.
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3.3. ábra. A D3 modellben szereplő atomi polarizálhatóságok újraskálázásának

szemléltetése. Bal oldalon az atompárokban a polarizálhatóság D3 modell szerin-

ti felosztását, jobb oldalon a q Mulliken töltések [17] (D4 modell) szerinti felosztást

szemléltetjük. Az ábra forrása: [55].

A D2 módszer volt az egyik első olyan diszperzió-korrekció, amely a kémiában

változatos rendszerekre alkalmazható volt (az első 5 periódus összes eleméhez tartal-

mazott paramétereket), ı́gy széles körben elterjedt. Az ωB97X-D funkcionálba a D2

diszperzió-korrekció került beéṕıtésre, és mivel hiányosságait a B97 korrelációs funkcionál

jól kiküszöböli, az ωB97X-D a mai napig népszerű módszer [44, 50]. A legtöbb funkci-

onál esetében azonban inkább a D3 és D3(BJ) korrekció alkalmazása a gyakori. Ezek

közül a D3(BJ) kis távolságokon pontosabb [50], azonban nem minden funkcionálhoz

elérhető, például az M06-2X funkcionálhoz sem. A D4 diszperzió-korrekcióról teszt-

számı́tásokban [55] megmutatták, hogy pontosabb a D3 korrekciónál, alkalmazhatóságát

azonban egyelőre korlátozza, hogy a Gaussian 16 programcsomagban nem elérhető. A

D4 korrekciókat az Mrcc programmal [32, 33] és a Grimme és társai által közzétett D4

program seǵıtségével [56–58] számı́tottuk ki.

3.1.6. Önkölcsönhatási hiba

A sűrűségfunkcionál-elméleten alapuló eljárásokban megjelenhet az elektronok önmaguk-

kal való fikt́ıv kölcsönhatása. A Coulomb-kölcsönhatást a (3.17) egyenletben szereplő J [ρ]

a következőképp ı́rja le:

J [ρ] =
1

2

∫∫

ρ(~r1)ρ(~r2)

r12
d~r1d~r2, (3.18)
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ahol ρ(~r1) és ρ(~r2) az elektronsűrűség ~r1 és ~r2 pontokban. Ez a tag egy egyelektronos

rendszerben nem nulla, mivel tartalmazza a sűrűségnek önmagával való kölcsönhatását

[18]. Az elektron önmagával való kölcsönhatása csak akkor lesz nulla, ha a Coulomb tag

önkölcsönhatását a kicserélődési kölcsönhatás kompenzálja.

Az önkölcsönhatás kiesése Hartree–Fock számı́tások esetén (többelektronos rend-

szerekben is) teljesül (3.2. egyenlet), nem teljesül azonban a sűrűségfunkcionálok al-

kalmazásakor, ahol a kicserélődési kölcsönhatás közeĺıtése miatt az nem kompenzálja

tökéletesen a Coulomb tagban megjelenő önkölcsönhatást. Az ebből származó hibát

nevezzük önkölcsönhatási hibának. Az elektronok önmagával való kölcsönhatása révén

az elektronok delokalizációjának mértékét túlbecsüljük. A komplexek stabilitását

túlbecsüljük, nemcsak az energia sűrűségből való pontatlan kiszámı́tása miatt, hanem

a sűrűség hibája miatt is. Ezek szétválasztásához bevezetjük a funkcionálhibát (∆Ef) és

a sűrűséghibát (∆Ed), melyeket a következőképp definiálunk [15]:

∆Ef = EDFT
XC [ρHF]− EXC[ρ

HF], (3.19)

∆Ed = EDFT[ρDFT]− EDFT[ρHF], (3.20)

ahol EDFT
XC [ρHF] az adott funkcionál HF sűrűségből számolt kicserélődési energia, EXC[ρ

HF]

az egzakt kicserélődési energia, EDFT[ρDFT] a funkcionállal kapott teljes energia,

EDFT[ρHF] a teljes energia HF sűrűségen kiszámı́tva. A sűrűséghibát tehát a DFT és

a HF sűrűséggel kapott teljes energia különbsége adja. Annak megbecslésére, hogy egy

funkcionál mennyire érzékeny a sűrűségre, Burke és társai javasoltak egy mérőszámot [15]:

SDFT =
∣

∣EDFT[ρLDA]− EDFT[ρHF]
∣

∣ . (3.21)

Az SDFT sűrűség-érzékenység azt adja meg, hogy mennyiben befolyásolja az energiát, ha

azt a HF sűrűségen vagy az LDA sűrűségen (ρLDA) értékeljük ki. Nagy sűrűség-érzékenység

nagy önkölcsönhatási hibára utal. Az önkölcsönhatási hiba például úgy csökkenthető,

hogy nagy súllyal alkalmazunk egzakt kicserélődést.

3.2. Stacionárius pontok megkeresése

A Born-Oppenheimer közeĺıtést alkalmazva (részletek az A.1. függelékben) adott

magtávolságok esetén ki tudjuk számı́tani az elektronikus energiát. A különböző mag-

koordinátákkal (R) elvégzett számı́tásokból megkaphatjuk, hogy a magtávolságoktól ho-

gyan függ az energia, azaz az E(R) függvényt. Ezt potenciális-energia (hiper)felületnek
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nevezzük. A függvénynek vannak stacionárius pontjai: minimumai, illetve olyan pont-

jai, melyek egy koordináta szerint maximumok, a többi szerint azonban minimumok. Az

utóbbit a matematikában elsőrendű nyeregpontnak, a kémiában átmeneti állapotnak ne-

vezzük. A minimumok a molekulák egy stabil állapotának felelnek meg, ezek lehetnek

különböző konformerek, vagy egy reakció reaktánsai és termékei. Egy minimumból a

másikba egy átmeneti állapoton keresztül juthatunk (3.4. ábra).

3.4. ábra. Egy sematikus potenciális-energia felület. [59]

A reakciók modellezésekor a kiindulási anyagokat és a termékeket általában ismerjük,

ı́gy azoknak meg tudjuk szerkeszteni egy olyan geometriáját, ami közel van a minimumhoz.

Ezekből kiindulva az optimáló algoritmusok viszonylag könnyen megtalálják a minimu-

mot. Az átmeneti állapothoz közeli szerkezet kereséséhez egy a reakcióban fontos koor-

dinátát változtatva potenciális energia szkenneléseket végzünk. A szkennelés során min-

den lépésben rögźıtjük az adott koordinátát, és ı́gy megkötött optimálást végzünk a többi

paraméterre. A koordináta függvényében ábrázolt elektronikus energia maximumához

tartozó szerkezet általában jó kiindulási pont az átmeneti állapot megkereséséhez.

Ha azonośıtottunk egy átmeneti állapotot, meg kell győződni arról, hogy valóban a

két megfelelő minimumot köti össze a potenciális-energia felületen. Ehhez IRC (Int-

rinsic Reaction Coordinate) számı́tásokat végzünk, mely tömegsúlyozott Descartes ko-

ordinátarendszerben, az átmeneti állapot rezgései seǵıtségével megkeresi a nyeregpont

által összekötött minimumokat. Számı́tásaink során a Gonzalez–Schlegel-algoritmust

használtuk [60].

Az átmeneti-állapot elmélet keretében a ḱısérletileg meghatározható reakciósebességi

együtthatót közvetlen összefüggésbe hozhatjuk az azonośıtott átmeneti állapot szabaden-

talpiájával [61]. A szabadentalpia meghatározásával ebben a dolgozatban nem foglalko-

zunk, csak az ehhez szükséges elektronikus energia kiszámı́tásának módszereit teszteljük.
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Minden esetben az optimálások egy kisebb (def2-SVP) bázison történtek, a DFT elekt-

ronikus energiákat pedig ezután a (def2-TZVPP) bázison ezután újraszámoltuk ( [62] és

A.2. függelék).

3.3. Oldószerhatás

Az eddig ismertetett módszerekkel gázfázisban kaphatjuk meg egy molekula fontos szer-

kezeteit, és az azokhoz tartozó elektronikus energiát. A modellezett reakciók azonban

oldószerben játszódnak le, az oldószermolekulákkal való kölcsönhatás pedig természetesen

befolyásolja a molekula energiáját. Az oldószer hatásának becslésére a polarizálható kon-

tinuum modell (PCM) az egyik legismertebb módszer [63]. A modellben a molekulát

körülvevő oldószert egy polarizálható kontinuumként kezeljük, melyet a molekula pola-

rizál, a polarizált oldószer pedig megváltoztatja a molekula elektronszerkezetét. Ennek

megfelelően iterat́ıv eljárásban kapjuk meg az oldószerhatást.

A PCM modellek hiányossága, hogy a közeg polarizálhatósága helytől független, ı́gy

specifikus kölcsönhatásokat nem tudnak figyelembe venni. Ezen némileg jav́ıt az SMD

(Solvation Model based on Density) modell, mely az oldószerhatást elektrosztatikus, disz-

perziós és üregképződési járulékok összegeként számolja [64]. A modellt Truhlar és társai

fejlesztették ki, akik 2018-ban javaslatot tettek annak továbbfejlesztésére. Halogénkötéses

komplexeket tanulmányozva arra jutottak, hogy a jód atomsugarát 1,98 Å-ről 2,74 Å-re

kell módośıtani [65]. Számı́tásainkhoz az ı́gy korrigált, SMD18 oldószermodellt alkalmaz-

tuk.

Az oldószermodellt legegyszerűbben úgy alkalmazhatjuk, hogy a gázfázisban optimált

szerkezetre oldódási szabadentalpiát számolunk. Ekkor a molekula szerkezetét, és ezáltal

a gázfázisú elektronikus energiáját nem változtatjuk meg. A másik lehetőség, hogy az

oldószermodellt már az optimáláskor is alkalmazzuk. Erre akkor van szükség, ha azt

feltételezzük, hogy a molekulák szerkezetét az oldószer jelentősen befolyásolja, mely főleg

poláris oldószerekre jellemző.

Amennyiben oldószeres optimálást alkalmaztunk, akkor az az SMD18 oldószermodell

seǵıtségével, kloroform oldószerrel történt. Ekkor is def2-TZVPP bázison a gázfázisú

elektronikus energiákat számoltuk ki, és ezeket vetettük össze a referenciaeredményekkel,

mivel LNO-CCSD(T) számı́tásokat kontinuum oldószermodellel nem lehet végezni.

26



3.4. Mayer-kötésrendek

A kvantumkémiai számı́tások eredményeként megkapjuk a rendszer elektronikus

energiáját, nem egyértelmű azonban, hogy ezt az energiát hogyan lehet kötések,

kölcsönhatások között felosztani. Egy lehetséges kötésrend defińıció [66]:

BAB =
A
∑

s

B
∑

t

Pst, (3.22)

ahol a P sűrűségmátrix elemeit összegezzük a kötésben részt vevő atomokra. A

sűrűségmátrix elemei a következőképp kaphatóak meg:

Pst =
∑

i

niciscit, (3.23)

ahol ni az i-edik molekulapálya betöltöttsége, cis pedig az s atompálya együtthatója az

molekulapályában. A (3.22) egyenletben az összegzést az A és B atomokhoz tartozó

atompályákkal végezzük el.

A kötésrend alternat́ıv defińıciója, hogy a sűrűségmátrix elemeinek négyzetével

számolunk. Ezt Wiberg vetette fel olyan módszerek alkalmazásakor, amelyekben az

atompályák ortonormált bázist alkotnak [67]. Ortogonális bázis esetén egyszerűen a P 2
st

értékeket kellett összegezni, nem ortogonális bázis esetén azonban az atompályák közti

átfedést is figyelembe kell venni. Az általánośıtott képletet Mayer István dolgozta ki [68]:

BMayer
AB =

A
∑

s

B
∑

t

(PS)st(PS)st, (3.24)

ahol az S átfedési mátrix elemei jelennek meg. A Mayer-féle kötésrend egyszerű mo-

lekulákban visszaadja a várt egyszeres, kétszeres és háromszoros kötéseket, azonban

átmeneti állapotokban vagy halogénkötéses komplexben tört értéke is lehet. A dolgo-

zatban Mayer-féle kötésrendeket számoltunk az IRC-útvonalak szerkezeteire, és ebből

következtettünk a reakció előrehaladottságára.
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4. Célkitűzés

Ahogy a 2.1. fejezetben láthattuk, a Wang-által vizsgált reakciót egy DFT módszerrel

kitűnő pontossággal le tudtuk ı́rni (2.3. ábra, [2,8]), a Borhan-féle reakció (2.5. ábra, [3])

esetében azonban a leggyakrabban alkalmazott funkcionálok egymástól jelentősen eltérő

eredményeket adtak (12 kcal/mol különbség). A funkcionálok szisztematikus tesztelésével

megérthetjük, mi okozza a szokatlanul nagy hibákat, azonośıthatjuk azokat a funkci-

onálokat, amelyekkel a halociklizációs reakciók predikt́ıv pontossággal modellezhetők.

A megfelelő funkcionált keresve egy olyan protokollt szeretnénk összeálĺıtani, mely

általánosságban alkalmazható akkor, ha a leggyakrabban alkalmazott funkcionálokkal

nem tudunk egy reakciót kellő pontossággal modellezni. A funkcionálok pontosságának

felmérése, illetve a hibák okának megértése céljából az alábbi számı́tásokat végezzük el:

❼ A Borhan-féle reakció szerkezetein tesztelünk funkcionálokat, a (3.21) egyenlet sze-

rint kiszámoljuk azok sűrűség-érzékenységét.

❼ Megvizsgáljuk a szerkezetoptimálás jelentőségét, azaz hogy befolyásolja-e a hibákat

az, hogy melyik funkcionállal optimáljuk a szerkezeteket, és az, hogy oldószerben

vagy gázfázisban optimálunk.

❼ A Jákob-létra koncepció alapján teszteljük funkcionálok csoportjait a Wang-féle és

a Borhan-féle reakcióban. Mindkét reakcióban megvizsgáljuk az egzakt kicserélődés

és a diszperzió-korrekció hatását.

❼ Az egyes reakciók reakciókoordinátája mentén széles tartományban, sok szerkezeten

is jellemezzük a funkcionálok hibáit.
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5. Eredmények

A Wang- és a Borhan-féle reakciókra végeztünk számı́tásokat (5.1. ábra). Mindkét reak-

cióban halociklizáció történik, és mindkét esetben egy egyszerű, nitrogéntartalmú bázis

a katalizátor. Wang és társai 4-(dimetilamin)piridint (DMAP), Borhan és társai ki-

nuklidint (QUI) alkalmaztak. Az előbbi esetben penténsav (1) gyűrűzárása történik és

N-jódszukcinimid (NIS) a jódforrás, az utóbbi esetben pedig fenil-pentésav (1’) reagál

diklór-dimetil-hidantoinnal (DCDMH). A reakciók fontosabb szerkezetei az 5.2. ábrán

találhatók. A funkcionálok pontosságát az előkomplexekben (W-i és B-cl) és az átmeneti

állapotokban (W-i-ts és B-cl-ts) vizsgáltuk. Azt feltételeztük, hogy a bázisok Brønsted

bázisként katalizálják a reakciókat, az előkomplexekben a szubsztrát hidroxilcsoportjához

koordinálnak, az átmeneti állapotban pedig deprotonálják őket.

5.1. ábra. A Wang- és a Borhan-által vizsgált halociklizációs reakció egyenlete. A Wang-

féle reakcióban penténsav (1) reagál N-jódszukcinimiddel (NIS), és egy jodolakton (2-i)

és szukcinimid (NHS) keletkezik. A Borhan-féle reakcióban fenil-penténsav (1’) klorolak-

tonizációja történik, a klórforrás diklór-dimetil-hidantoin (DCDMH), 2’-cl klorolakton

mellett monoklór-dimetil-hidantoin (MCDMH) keletkezik.
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5.2. ábra. A Wang-féle (W-i, W-i-ts) és a Borhan-féle (B-cl, B-cl-ts) reakció

előkomplexei és átmeneti állapotai. A szerkezetek M06-2X-D3 módszerrel, gázfázisban

lettek optimálva. A térbeli ábrák a CYLView programmal készültek [69].

5.1. Funkcionálok tesztelése a Borhan-féle reakcióra

Elsőként arra szerettünk volna választ kapni, hogy mi a fő oka annak, hogy a Borhan-féle

reakció esetében nagy szórást mutatnak a funkcionálok, illetve van-e olyan funkcionál,

amivel a reakció predikt́ıv pontossággal modellezhető. Ehhez a reakcióhoz tartozó re-

aktánsok (1’, DCDMH), termékek (2’-cl, MCDMH), előkomplex (B-cl), átmeneti

állapot (B-cl-ts) szerkezetét az M06-2X funkcionállal, gázfázisban optimáltuk, majd az

LNO-CCSD(T) módszerrel és 20 különböző funkcionállal kiszámı́tottuk az elektronikus

energiákat. Az irodalmi javaslatnak megfelelően alkalmaztunk diszperzió-korrekciókat: a

D3 modell mellett a D4 korrekcióval is végeztünk számı́tásokat, ha az adott funkcionálhoz

az elérhető volt. A D4-korrigált eredmények hibája általában kisebb volt, ı́gy ezeket mu-
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tatjuk be, de jellemzően legfeljebb néhány tized kcal/mol volt a különbség a D3 és D4

modell között. A módszerek átlagos abszolút hibája (MAE), illetve legnagyobb abszolút

hibája (MAX) az 5.1. táblázatban szerepel.

T́ıpus Funkcionál MAE MAX SDFT

GGA

BP86-D3 7.6 16.8 15.8

PBE-D4 6.2 14.2 15.6

SCAN-D4 5.7 13.8 13.9

TPSS-D4 6.1 15.0 13.9

TPSSh-D4 3.9 10.7 10.8

hibrid

PBE0-D4 2.4 4.4 7.4

B3LYP-D4 3.2 5.1 7.7

M06-2X-D3 1.9 4.6 3.5

MN15-D3 2.9 6.6 8.7

BHLYP-D4 2.2 5.4 2.1

RSH

ωB97X-D 1.9 4.2 1.4

ωB97X-V 2.8 4.2 1.7

ωB97M-V 1.6 2.5 3.0

LC-ωPBE-D3 4.5 6.6 1.1

CAM-B3LYP-D4 0.7 1.1 3.2

CAM-B3LYP-D3 0.9 1.7 3.2

DH

B2PLYP-D4 2.6 5.1 1.0

DSDPBEP86-D4 1.2 2.5 3.1

revDSDPBEP86-D4 0.6 1.4 3.2

DRPA75-D3 2.6 4.2 4.2

DSD-PBEP86-dRPA75-D4 0.6 1.3

5.1. táblázat. A tesztelt funkcionálok átlagos (MAE) és legnagyobb (MAX) abszolút

hibája, valamint sűrűség-érzékenységük (3.21. egyenlet) [kcal/mol]. A MAE és a

MAX a Borhan-reakcióban a reakcióenergiára, az előkomplex stabilitására, valamint a

gátmagasságra vonatkoznak, a sűrűség-érzékenység a gátmagasságra lett kiszámı́tva. A

DSD-PBEP86-dRPA75-D4 esetében a sűrűség-érzékeny nem számı́tható a defińıció sze-

rint.

A legnagyobb abszolút hiba a CAM-B3LYP-D4 kivételével minden esetben

a gátmagasság hibája volt, a CAM-B3LYP-D4 hibája elhanyagolható mértékben,

0.1 kcal/mol-lal nagyobb volt az előkomplexben. Látható, hogy egyre összetettebb funkci-

onált alkalmazva egyre jobbak az eredmények, bár a legjobb kettőshibrid csak minimálisan
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jobb a legjobb távolságszeparált hibridnél. Ennek tudatában a reakció modellezésére a

CAM-B3LYP-D4 funkcionál lehet a legalkalmasabb. A D4 diszperzió-korrekció a Gaus-

sian 16 programban nem elérhető, a CAM-B3LYP-D3 hibája is azonban legfeljebb 0.6

kcal/mol-lal volt nagyobb, mint a CAM-B3LYP-D4 módszeré.

Az 5.1. táblázat utolsó oszlopában szerepel a funkcionálok sűrűség-érzékenysége a

gátmagasság meghatározásában (SDFT, 3.21. egyenlet). A GGA funkcionálok nagy

sűrűséghibával terheltek, de jelentős a sűrűség-érzékenység több hibrid módszer esetében

is. A GGA és a hibrid funkcionálok esetén a legnagyobb hiba és a sűrűség-érzékenység

közti korreláció egyértelmű. A távolságszeparált hibridek (RSH) és a kettőshibridek

(DH) sűrűség-érzékenysége általában kisebb, mint a hibrideké, mivel ezek általában nagy

arányban tartalmaznak egzakt kicserélődést. Az RSH és a DH funkcionálok esetében

azonban már nem igaz az, hogy a kisebb sűrűség-érzékenységűek kisebb hibákat adnak: a

legpontosabb CAM-B3LYP-D4 és revDSD-PBEP86-D4 sűrűség-érzékenysége 3 kcal/mol

körüli, az 1 kcal/mol közeli sűrűség-érzékenységű LC-ωPBE-D3 és B2PLYP-D4 hibái

2-4 kcal/mol-lal nagyobbak. Az RSH és a DH funkcionálok esetén tehát nem a hibás

sűrűség a pontatlanság elsődleges forrása, hanem a funkcionálhiba is jelentős.

A sűrűség-érzékenység meghatározásához az egyes funkcionálokkal kiszámı́tottuk az

energiát a Hartree–Fock sűrűségen (DC-DFT, 2.3. és 3.1.6. fejezet). A referencia

számı́tásokkal ezeket az eredményeket is összevetettük. A gátmagasság tekintetében

néhány GGA funkcionál esetében pontosabbnak adódtak a bemutatottaknál (pl. a PBE

esetén 13.7 kcal/mol helyett 1.9 kcal/mol hiba, a SCAN esetében 14.3 kcal/mol he-

lyett 0.4 kcal/mol), a legtöbb esetben azonban nagyobbak ı́gy a hibák (pl. a BP86

esetében 16.8 kcal/mol helyett 17.9 kcal/mol, az M06-2X esetén 4.6 kcal/mol helyett

13.6 kcal/mol). A DC-DFT tehát jav́ıthat a pontosságon kiugróan magas önkölcsönhatási

hiba esetén, esetünkben azonban nem javasolt az alkalmazása.

A B3LYP-D4 és PBE0-D4 funkcionálok alapból viszonylag kis (0.2 és 0.25) súllyal

tartalmazzák az egzakt HF kicserélődést. Az 5.3. ábrán ábrázoltuk a B3LYP-D4 és a

PBE0-D4 hibáit a HF kicserélődés súlyát (HFx, v́ızszintes tengely) változtatva a re-

akcióenergiában (termék), az előkomplex (B-cl) és átmeneti állapot (B-cl-ts) szerke-

zeteken. A HF súlyát növelve jelentősen csökken az önkölcsönhatási hiba, ı́gy egyre

kevésbé becsüljük túl a komplex és az átmeneti állapot stabilitását. A B3LYP-D4 esetében

25 %-nál nagyobb HF tartalom esetén már alulbecsüljük a stabilitást, PBE0-D4 esetében

a pozit́ıv előjelű hiba tartományát csak 40 % fölött érjük el. A reakcióenergia hibája a

B3LYP-D4 funkcionállal pozit́ıv előjelű és a HF súlyát növelve ez a hiba is kismértékben
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csökken. A PBE0-D4 funkcionállal a reakcióenergia hibája negat́ıv előjelű, a HF súlyát

növelve egyre negat́ıvabb lesz.

Az 5.3. ábra alapján az előkomplex és az átmeneti állapot léırásához a 30-40 %

HF kicserélődés tűnik optimálisnak. Ennek tudatában célszerű lehet olyan funkcionált

választani, aminek az egzakt kicserélődés tartalma ehhez a tartományhoz közel esik. A

többi paraméter újraoptimálása nélkül azonban nem javasolt a HF kicserélődés súlyának

növelése, mert ı́gy más mennyiségekben (jelen esetben a reakcióenergia) nagy mértékben

megnőhet a hiba.

5.3. ábra. A B3LYP-D4 (a) és a PBE0-D4 (b) funkcionálok hibái a Borhan-féle reak-

cióenergiában (termék), az előkomplex (B-cl) és átmeneti állapot (B-cl-ts) szerkezete-

ken az egzakt kicserélődés arányát változtatva (HFx, v́ızszintes tengely).

5.2. Funkcionálhibák szerkezetfüggése

Mielőtt mélyebben vizsgálni kezdtük volna az önkölcsönhatási hiba és a diszperzió-

korrekció jelentőségét, szerettük volna kizárni azt, hogy a hibák nagy mértékben függ-

nek attól is, hogy a szerkezetoptimálást melyik funkcionállal végezzük, illetve oldószerben

vagy gázfázisban optimáljuk-e a szerkezeteket. Ha a funkcionálok hibáit úgy szeretnénk

felmérni, hogy mindig a vizsgált funkcionállal a szerkezetet is optimáljuk, akkor nemcsak

a szerkezetoptimálások révén nőne meg jelentősen a számı́tási idő, hanem minden szerke-

zetre ki kellene számı́tani az LNO-CCSD(T) energiákat is. A szerkezetfüggést ezért csak

egy-egy GGA, hibrid, és távolságszeparált hibrid (BLYP-D3, M06-2X-D3 és ωB97X-D)

funkcionállal vizsgáltuk.
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Funkcionál hatása: Először az M06-2X-D3 szerkezetekre kiszámoltuk az elektroni-

kus energiákat az ωB97X-D és a BLYP-D3 funkcionállal is, és ezeket vetettük össze az

M06-2X-D3 szerkezetekre végzett LNO-CCSD(T) számı́tások eredményeivel. Ezután op-

timáltuk a szerkezeteket a két másik funkcionállal, és ezek szerkezeteire is elvégeztük

az LNO-CCSD(T) számı́tásokat, ı́gy az adott funkcionál hibáját az adott funkcionállal

kapott szerkezeten végzett referencia-számı́tás eredményeivel hasonĺıtottuk össze. Az op-

timálások oldószermodellt alkalmazva történtek.

Az BLYP-D3 energiák hibái M06-2X-D3 szerkezeteken és BLYP-D3 szerkezeteken

az 5.4. ábrán láthatók. A BLYP-D3 hibája a BLYP-D3 szerkezeteken 2-3 kcal/mol-lal

nagyobb, mint az M06-2X-D3 szerkezeteken. A hibák tendenciája azonban nem

változik, azaz a BLYP-D3 az előkomplexek (W-i és B-cl) stabilitását kisebb mértékben

(3-6 kcal/mol), az átmeneti állapotok stabilitását (W-i-ts ésB-cl-ts) nagyobb mértékben

(10-15 kcal/mol) túlbecsüli, függetlenül attól, hogy a szerkezetek melyik funkcionállal let-

tek optimálva.

5.4. ábra. A BLYP-D3 hibái az M06-2X-D3 funkcionállal optimált szerkezeteken, illet-

ve a BLYP-D3 szerkezeteken. W-i és B-cl előkomplexek, W-i-ts és B-cl-ts átmeneti

állapotok (5.2. ábra).

Az ωB97X-D hibáit M06-2X-D3 szerkezeteken és ωB97X-D szerkezeteken a 5.5. ábrán

ábrázoltuk. Az ωB97X-D jóval kisebb hibákat ad, mint a BLYP-D3 (1 kcal/mol-nál

kisebb hiba az előkomplexek esetében, 1-3 kcal/mol hiba a gátmagasságokban). A
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gátmagasságok pontatlansága az ωB97X-D szerkezeteken néhány tized kcal/mol-lal ki-

sebb, mint az M06-2X-D3 szerkezeteken.

5.5. ábra. A ωB97X-D hibái az M06-2X-D3 funkcionállal optimált szerkezeteken, illetve

az ωB97X-D szerkezeteken. W-i és B-cl előkomplexek, W-i-ts és B-cl-ts átmeneti

állapotok (5.2. ábra).

A hibákat különböző funkcionálokkal kapott szerkezeteken kiszámı́tva azt állaṕıthattuk

meg, hogy a hibák függnek attól, hogy melyik funkcionállal optimáltuk a szerkezeteket.

Azonban a hibák sorrendje, azaz hogy mely funkcionálok pontosabbak, és hogy egy funk-

cionál mely átmeneti állapotokban vagy előkomplexben hibázik nagyobbat vagy kisebbet,

nem változik. A funkcionálok pontosságát tehát fel tudjuk mérni egy adott funkcionállal

optimált szerkezeteken.

Oldószer hatása: Ezután összevetettük a funkcionálok hibáit az M06-2X-D3 funk-

cionállal oldószerben és gázfázisban optimált szerkezeteken. Az ωB97X-D és a

BLYP-D3 módszerek mellett a B3LYP-D3 funkcionállal is végeztünk elektronikus energia

számı́tásokat. Az eredmények az 5.6. ábrán láthatóak.

Az előkomplex stabilitásának hibája egy-egy funkcionállal nagyjából független attól,

hogy oldószerben vagy gázfázisban optimálunk. A gátmagasságok tekintetében gázfázisú

optimálás esetén hol kisebb, hol nagyobb a hiba, mint az oldószerben kapott szerkezeteken,

ı́gy az oldószernek egyértelmű hatását erre a hibára nem lehet azonośıtani. Az eltérések

legfeljebb 2 kcal/mol nagyságúak, kivéve a B-cl-ts átmeneti állapotot, ahol a B3LYP-D3

hibája -7.1 kcal/mol helyett -12.9 kcal/mol a gázfázisú szerkezetekkel.

A gátmagasságok hibájának különbsége oldószerben és gázfázisban abból eredhet, hogy

az oldószer stabilizálja a keletkező intermediereket, ı́gy oldószerben az átmeneti állapotok
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korábbiak. A reakció előrahaladottságának hibákra való hatásával a 5.4. fejezetben foglal-

kozunk részletesebben. Mivel az egyes funkcionálok pontosság szerinti sorrendje azonos az

oldószerben és a gázfázisban optimált szerkezeteken, a funkcionálok hibáit a továbbiakban

elegendő csak a gázfázisban optimált szerkezeteken összehasonĺıtanunk.

5.6. ábra. A vizsgált funkcionálok hibái oldószerben (oldat) és gázfázisban (gázf.) op-

timált szerkezeteken. W-i és B-cl előkomplexek, W-i-ts és B-cl-ts átmeneti állapotok

(5.2. ábra).

5.3. Funkcionálok pontosságának reakciófüggése

Ebben a fejezetben további funkcionálokat tesztelünk a Borhan- és a Wang-féle reakció

szerkezetein. Ennek célja egyrészt az, hogy eldöntsük, általánosságban igaz-e, hogy a

Borhan-féle reakciót nagyobb hibával ı́rják le a funkcionálok. Továbbá azt szeretnénk

megvizsgálni, mi a hatása a Hartree–Fock kicserélődés alkalmazásának és az empirikus

diszperzió-korrekciónak. E célból úgy választottunk módszereket, hogy egy-egy azonos

korrelációs funkcionált tartalmazó funkcionálok GGA, hibrid és RSH változatait össze

tudjuk hasonĺıtani, illetve mindegyik funkcionál esetében végeztünk számı́tást diszperzió-

korrekció nélkül és azt alkalmazva is.

A PBE és LYP korrelációs funkcionállal egyaránt elérhető GGA, hibrid és RSH funk-
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cionál (PBE, PBE0, LC-ωPBE, illetve BLYP, B3LYP, CAM-B3LYP), az M06 családból

pedig az M06-L és M06-2X funkcionálokat vizsgáltuk. A diszperzió-korrekció hatásának

felméréséhez mindegyik funkcionálhoz ugyanazt a diszperzió-korrekciót szerettük volna al-

kalmazni. Mivel mindegyik választott módszerhez a D3 modell elérhető, ezt választottuk.

Ezen felül végeztünk számı́tásokat az ωB97X és ωB97X-D funkcionálokkal, mivel

az utóbbit az irodalomban gyakran alkalmazzák, valamint a kettőshibrid B2PLYP,

DSD-PBE-P86 funkcionálokkal. A kettőshibridek esetében is D3 korrekcióval és anélkül

is végeztünk számı́tásokat. A szerkezetek gázfázisban, az M06-2X-D3 funkcionállal lettek

optimálva.

GGA funkcionálok A GGA funkcionálok hibái az 5.7. ábrán láthatók. Az első két

oszlopcsoport (2-i és 2’-cl) az egyes reakcióenergiák hibáit jelöli, melyek a BLYP esetén

jelentősek (6-12 kcal/mol). A PBE 3 kcal/mol-nál nagyobb hibája csak a 2-cl esetében

jelenik meg, melynek az lehet az oka, hogy a fenilcsoport révén nagyobb a diszperzió

jelentősége (a diszperzió-korrekció számottevően csökkenti a PBE hibáját). Az M06-L

mindkét reakcióenergiát nagyjából 3 kcal/mol pontatlansággal határozza meg, a hibája

az előkomplexek és az átmeneti állapotok esetében legfeljebb 4 kcal/mol.

5.7. ábra. A GGA funkcionálok hibái a reakcióenergiákban (2-i és 2’-cl) és a reakciók

fontosabb szerkezetein (W-i és B-cl előkomplexek, valamint W-i-ts és B-cl-ts átmeneti

állapotok, 5.2. ábra).

Diszperzió-korrekció nélkül a GGA funkcionálok hol túlbecsülik, hol alulbecsülik a

komplexek és átmeneti állapotok stabilitását, a D3 korrekciót alkalmazva azonban azok
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mindig túlstabilizálttá válnak. A D3 korrekciót a nagy önkölcsönhatási hibával terhelt

GGA funkcionálokhoz hozzáadva túlbecsüljük a stabilitást (2.10. ábra). Az eredményeink

az általános tapasztalattal összhangban vannak.

Hibrid funkcionálok A hibrid funkcionálok hibái az 5.8. ábrán láthatók. A reak-

cióenergiának és az előkomplex stabilitásának hibái egyértelműen kisebbek, a diszperzió-

korrigált hibák szinte minden esetben 3 kcal/mol alattiak. A kis-súlyú HF kicserélődést

tartalmazó PBE0 és B3LYP esetén a diszperzió-korrekció hatása hasonló, mint a GGA

funkcionálok esetén, a komplexek és az átmeneti állapotok túlstabilizálttá válnak, ennek

mértéke függ attól, hogy a D3 nélküli eredmény hibája milyen volt (5.7. és 2.10. ábra).

Az egzakt kicserélődést nagy arányban (54%) tartalmazó M06-2X funkcionál hibája a D3

korrekció alkalmazása esetén is pozit́ıv előjelű marad, itt tehát az önkölcsönhatási hiba

nem jelentős.

5.8. ábra. A hibrid funkcionálok hibái a reakcióenergiákban (2-i és 2’-cl) és a reakciók

fontosabb szerkezetein (W-i és B-cl előkomplexek, valamint W-i-ts és B-cl-ts átmeneti

állapotok, 5.2. ábra).

Távolságszeparált és kettőshibrid módszerek Az RSH és DH hibák az 5.9. ábrán

láthatók. Az RSH funkcionálok hibái diszperzió-korrekció hozzáadása után viszonylag

alacsonyak (legfeljebb 4 kcal/mol), ez alól az LC-ωPBE a reakcióenergia tekintetében

kivétel (5-7 kcal/mol hiba). A diszperzió-korrekció nélkül ezen módszerek a stabilitást

alulbecsülik, ez különösen a B-cl-ts átmeneti állapot esetében igaz (10-15 kcal/mol hiba,

melyet a diszperzió-korrekció 0.1-5.1 kcal/mol-ra csökkent). Az önkölcsönhatási hiba a
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nagy súlyú egzakt kicserélődés révén kisebb, tehát már nem kompenzálja a diszperzió-

korrekció hiányát (2.10. ábra). A DH funkcionálok hibái általánosságban kisebbek a

korábbiakénál (a diszperzió-korrekció nélküli hiba is legfeljebb 6 kcal/mol), a pontosabb

hibrid/RSH módszerek viszont a kettőshibridekhez hasonlóan teljeśıtenek.

5.9. ábra. Az RSH (a) és DH (b) funkcionálok hibái a reakcióenergiákban (2-i és 2’-cl) és

a reakciók fontosabb szerkezetein (W-i és B-cl előkomplexek, valamint W-i-ts és B-cl-ts

átmeneti állapotok, 5.2. ábra).

Az 5.2. táblázatban szerepelnek az átlagos abszolút hibák a reakcióenergiákban (R) és

a komplexek (C) stabilitásában (MAE-RC), illetve a két gátmagasságban (MAE-TS).

A reakcióenergiákban és az előkomplexek stabilitásában mind az egzakt kicserélődés

alkalmazása, mind a diszperzió-korrekció figyelembevétele jav́ıt a pontosságon. A

PBE→PBE0→LC-ωPBE sorozat esetén külön-külön alkalmazva őket nagyobb hibákat

kapunk. Wong és társai ezen a sorozaton keresztül mutatták meg komplexek stabilitását

vizsgálva, hogy az egzakt kicserélődés alkalmazása nem jav́ıt a pontosságon (2.3. fejezet).

Az általunk vizsgált rendszerek esetén azonban más funkcionálokra ez a következtetés

nem általánośıtható.
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MAE-RC MAE-TS

ØD3 D3 ØD3 D3

PBE 3.5 2.1 5.8 13.9

PBE0 3.7 2.7 5.1 6.9

LC-ωPBE 6.4 4.2 11.2 3.5

M06-L 2.5 1.8 1.1 2.8

M06-2X 0.7 1.0 3.9 2.4

BLYP 10.1 4.5 5.1 10.2

B3LYP 7.0 2.2 7.9 4.9

CAM-B3LYP 3.6 1.1 8.0 1.2

5.2. táblázat. Funkcionálok abszolút hibájának átlaga a reakcióenergiákban (R) és az

előkomplexek (C) stabilitásában (MAE-RC), illetve a két gátmagasságban (MAE-TS)

diszperzió-korrekció nélkül (ØD3) és D3 korrekcióval [kcal/mol].

Az 5.2. táblázat MAE-TS oszlopait elemezve viszont azt láthatjuk, hogy az átmeneti

állapotok esetében általánosan igaz, hogy a GGA módszerek diszperzió-korrekció nélkül

pontosabbak. A hibrid és az RSH módszerek diszperzió-korrekció nélkül nagyobb hibákat

adnak, mint a GGA funkcionálok, a D3 hozzáadása pedig jav́ıt az eredményeken.

Vagy akkor kapunk tehát kis hibákat, ha GGA funkcionált használunk, és nem alkal-

mazunk diszperzió-korrekciót, vagy ha hibrid (HF kicserélődést nagy arányban tartal-

mazó, lehetőleg RSH) funkcionált választunk, ekkor viszont szükség van az empirikus

diszperzió-korrekcióra. Ahogy azt a 2.10. ábrán szemléltettük, az egzakt kicserélődés

hiánya túlstabilizálja a szerkezeteket az önkölcsönhatási hiba révén, ı́gy a diszperzió-

korrekció hozzáadása, mely tovább stabilizálja a rendszert, ronthat az eredményeken. Az

önkölcsönhatási hiba és a diszperzió-korrekció hiánya ellentétes előjelű hibát ad, ezek főleg

az átmeneti állapotokban kompenzálják egymást.

Az 5.3. táblázatban azon funkcionálok láthatók, melyeknek átlagos abszolút hibája

3 kcal/mol alatti (illetve a B3LYP-D3, melynek 3.1 kcal/mol). A táblázatban az ab-

szolút hibák szerepelnek, illetve az abszolút hibák átlaga. Az W-i-ts és B-cl-ts sorokat

összehasonĺıtva azt láthatjuk, hogy több olyan funkcionál van, amely nagyobb hibával

határozza meg Borhan-féle reakció gátmagasságát, illetve az átlagos abszolút hiba is a

B-cl-ts esetében nagyobb. Megfigyelhető továbbá, hogy az általánosságban pontosabb

módszerek az előkomplexekre még viszonylag kis hibát adnak, és a hiba az átmeneti
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állapotok esetében nő meg.
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W-i-ts 1.6 0.7 4.3 0.1 2.3 4.1 1.3 2.1

B-cl-ts 0.5 4.1 5.5 3.7 0.1 5.7 0.4 2.8

W-i 1.3 0.7 1.4 0.5 1.4 1.2 1.3 1.1

B-cl 3.3 1.2 2.2 0.3 2.1 1.4 1.9 1.8

5.3. táblázat. A pontosabb funkcionálok hibája az átmeneti állapotok és az előkomplexek

esetében, valamint hibáik átlaga az egyes szerkezetekre [kcal/mol].

5.4. Funkcionálhibák a reakciókoordináta mentén

Az 5.3. fejezetben mindkét vizsgált reakció esetén azt láttuk, hogy az átmeneti állapotban

jóval nagyobb a funkcionálok hibája, mint az előkomplexben. Ebben a fejezetben azt

vizsgáljuk, hogy a reakció mely pontján jelenik meg a módszerek nagyobb pontatlansága

(nem sokkal az előkomplex után vagy csak közvetlenül az átmeneti állapot közelében), és

e tekintetben van-e valamilyen különbség a Wang-féle és a Borhan-féle reakció között.

A további teszteléshez a leǵıgéretesebb (Gaussian 16 programban is elérhető)

M06-2X-D3, CAM-B3LYP-D3 és ωB97X-D módszereket, illetve az irodalomban gyak-

ran alkalmazott B3LYP-D3 és BLYP-D3 funkcionálokat választottuk. Az M06-2X-D3

funkcionállal azonośıtott átmeneti állapotokból IRC-számı́tásokat ind́ıtottunk, mindkét

irányban 30-30 szerkezetre más funkcionálokkal is kiszámoltuk az energiát1. A különálló

reaktánsokhoz viszonýıtott energiákat az összehasonĺıthatóság érdekében a kialakuló ha-

logén-szén kötések Mayer-kötésrendjének függvényében (5.10. ábra) ábrázoljuk.

1Az IRC számı́tások során a Gaussian 16 programban elérhető 10-es lépésközt alkalmaztuk. A pontok

közül mindkét irányban 30-at választottunk a következőképp: az első 20 pontot, a második 20 pont közül

minden másodikat.
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5.10. ábra. A reakciókoordináta mentén számı́tott energiákat a kékkel jelölt halogén-szén

kötések Mayer-kötésrendjének függvényében ábrázoltuk.

A kapott energiagörbék az 5.11. ábrán láthatók. Néhány átmeneti állapothoz közeli

pontra2 LNO-CCSD(T) energiákat is számoltunk. A referencia-energiákat az 5.11. ábrán

feltüntettük, az 5.12. ábrán pedig a DFT módszerek abszolút hibáját ábrázoltuk.

Mindkét reakcióra igaz, hogy az átmeneti állapot körül széles tartományban pontat-

lanok a funkcionálok. Jóval nagyobb bizonytalanságok vannak azonban a Borhan-reakció

esetében, mint a Wang-féle reakcióban: kiugróan nagyot a BLYP-D3 hibázik, jelentősen

megnő továbbá az M06-2X-D3 és az ωB97X-D hibája, egyedül a CAM-B3LYP-D3 tel-

jeśıt jobban. Érdemes megemĺıteni, hogy a BLYP-D3 energia a kötésrend függvényében

alakját tekintve sem megfelelő, monoton nő, majd egy rendḱıvül késői pont körül kezd

csökkenni.

5.11. ábra. A DFT és az LNO-CCSD(T) elektronikus energiák változása a Wang- és a

Borhan-féle reakció előrehaladtával a különálló reaktánsokhoz viszonýıtva. A függőleges

vonalak az átmeneti állapotokat jelölik.

2Mindkét irányban az 1., 2., 4., 6. és 10. pontra.
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5.12. ábra. A funkcionálok abszolút hibájának változása a Wang- és a Borhan-féle reakció

előrehaladtával. A függőleges vonalak az átmeneti állapotokat jelölik.

Az energiagörbéket összevetve látható egy fontos különbség a két reakció között: a

W-i-hez képest az utókomplex kedvezőtlenebb, a B-cl-hez képest a következő intermedier

hasonló stabilitású3. Alapvetően ez okozza a két reakció energiagörbéinek a különböző

lefutását, de a különböző lefutás még nem magyarázza, hogy a Borhan-féle reakcióban

nagyobbak a hibák. A következőkben arra keressük a választ, hogy miből ered a két

reakció energiagörbéi közötti különbség.

5.5. A halogénatom szerepének vizsgálata

A Wang- és a Borhan-által tanulmányozott reakció sok tekintetben különbözik: az egyik-

ben jodolaktonizáció, a másikban klorolaktonizáció történik, továbbá más a katalizátor,

a szubsztrát és a halogénforrás természete (NXS vagy DXDMH). Ebben a dolgozatban

azt vizsgáljuk meg, hogy a halogén (jód vagy klór), vagy az egyéb eltérések (szerkezeti

tényezők) fontosabbak a DFT hibák nagysága és az IRC-görbék alakja szempontjából.

Ehhez a két reakcióban megcseréltük a halogéneket és az 5.4. fejezetben léırt anaĺızist ı́gy

is elvégeztük.

Az 5.13. ábrán látható a halogének megcserélésével kapott reakciók egyenlete. A

Wang-cl reakció mindenben megegyezik a Wang-féle reakcióval, kivéve, hogy a ha-

logénforrás N-klórszukcinimid (NCS) és ı́gy egy klorolakton (2-cl) keletkezik. Ha-

3Az intermediereket az IRC-k végpontjainak optimálásával kapjuk, de a 40. IRC geometria már jó

közeĺıtéssel megegyezik az elő/utókomplexszel.
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sonlóan a Borhan-i reakció halogénforrása dijód-dimetil-hidantoin (DIDMH). A reak-

ciók átmeneti állapotainak szerkezete az 5.14. ábrán látható.

5.13. ábra. A halogének megcserélésével kapott reakciók egyenlete. A Wang-cl reak-

cióban a halogénforrás N-klórszukcinimid (NCS) és ı́gy egy klorolakton (2-cl) keletkezik.

A Borhan-i reakció halogénforrása dijód-dimetil-hidantoin (DIDMH), egy jodolakton

(2’-i) és monojód-dimetil-hidantoin (MIDMH) keletkezik.

5.14. ábra. A halogének megcserélésével kapott reakciók átmeneti állapotainak (W-cl-ts

és B-i-ts) szerkezete.

A négy reakció energiagörbéi az 5.15. ábrán láthatók.
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5.15. ábra. Elektronikus energiák változása a Wang- és a Borhan-féle reakció, valamint

a megcserélt halogént tartalmazó reakciók (5.13. ábra) előrehaladtával a különálló re-

aktánsokhoz viszonýıtva. A függőleges vonalak az átmeneti állapotokat jelölik.

Egyértelműen elmondható, hogy sokkal jobban hasonĺıt egymáshoz a két jodolak-

tonizációs és a két klorolaktonizációs reakció, mint az azonos szerkezeti tényezőket,

de különböző halogént tartalmazó reakciók. Mindkét jodolaktonizáció esetében az

utókomplex energiája magasabb az előkomplexénél, az előkomplexhez viszonýıtott ak-

tiválási energiák viszont jóval kisebbek, mint a klórt tartalmazó reakciókban.

Az 5.16. ábrán látható a halogén megcserélésével kapott két rendszer reak-

ciókoordinátája mentén a funkcionálok abszolút hibájának változása. Hasonlóan az 5.12.

ábrán látottakhoz, a klorolaktonizációs reakcióban nagyobbak a hibák, mint a jodolakto-

nizáció esetében. A CAM-B3LYP-D3 hibája azonban mindkét reakcióban az IRC-útvonal

teljes vizsgált tartományában kicsi, legfeljebb 1.5 kcal/mol.
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5.16. ábra. A funkcionálok abszolút hibájának változása a megcserélt halogént tartalmazó

reakciók (5.13. ábra) előrehaladtával. A függőleges vonalak az átmeneti állapotokat jelölik.

Arra a kérdésre, hogy klór esetén miért nagyobbak a hibák, ezekből az eredményekből

még nem tudunk egyértelmű választ adni. A jodolaktonizációs és a klorolaktonizációs

reakciók közötti alapvető különbség az utókomplex relat́ıv stabilitásában van, illetve a

klorolaktonizáció esetében az előkomplexhez viszonýıtott aktiválási energia jóval nagyobb.

Az energetikai különbségeken túl a funkcionálok hibáját befolyásolhatja a delokalizációnak

mértéke, és a pályák alakjának különbsége. A jövőben a halogén szerepének alaposabb

megértése céljából tervezzük a töltéseloszlások és a pályák alakjának összevetését, illetve

bromolaktonizációs reakciókat is tervezünk elemezni hasonló módon.
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6. Összegzés és kitekintés

Kutatócsoportunkban halogénezéses gyűrűzárási reakciókat kezdtünk modellezni a

sűrűségfunkcionál-elmélet keretében. Penténsav és N-jódszukcinimid báziskatalizált re-

akcióját [2, 8] korábban viszonylag pontosan le tudtuk ı́rni, egy hasonló, klorolakto-

nizációs reakciót [3] vizsgálva azonban azt tapasztaltuk, hogy a funkcionálok az átmeneti-

állapot energiáját nagy bizonytalansággal határozzák meg. A két reakció szerkeze-

teire LNO-CCSD(T) referencia-energiákat számı́tottunk, és ezekkel összevetve a DFT

módszerek eredményeit felmértük a funkcionálok hibáit.

Elsőként a Borhan által tanulmányozott reakció stacionárius pontjaira végeztünk teszt-

számı́tásokat. A sűrűség-érzékenység funkcionálonkénti becslése alapján arra jutottunk,

hogy a GGA és a hibrid funkcionálok esetén a legnagyobb hiba és a sűrűség-érzékenység

közti korreláció egyértelmű, a funkcionálok hibája nagyrészt a sűrűséghibából származik.

A GGA és a kis súlyú HF kicserélődést tartalmazó módszerek tehát nagy önkölcsönhatási

hibával terheltek. A legtöbb kettőshibrid és távolságszeparált-hibrid funkcionál, melyek

magas HF kicserélődés tartalmuk miatt kevésbé érzékenyek az önkölcsönhatási hibára,

elfogadható hibákat ad.

Az eredményeink azt mutatják, hogy a Hartree–Fock kicserélődés és a diszperzió-

korrekció alkalmazása a reakcióenergiák és az előkomplexek stabilitásának esetén általában

külön-külön is jav́ıt a pontosságon. A gátmagasságok hibáját mind az egzakt ki-

cserélődés, mind a diszperzió-korrekció önmagában történő alkalmazása növeli, együtt

alkalmazva őket pedig egyértelműen jav́ıtanak a hibákon. Az eredményeink alapján az

önkölcsönhatási hiba és a diszperzió-korrekció hiánya leginkább az átmeneti állapotokban

ellensúlyozzák egymást.

Megállaṕıtottuk továbbá, hogy az általánosságban pontos funkcionálok hibája jel-

lemzően nagyobb az átmeneti állapotokra, mint az előkomplexekre. A reakciókoordináta

mentén a különböző módszerekkel kapott elektronikus energiákat ábrázolva azt kaptuk,

hogy csak a minimumok közelében kicsik a különbségek, az energiagörbék viszonylag ha-

mar szétválnak és az átmeneti-állapot közelében a legnagyobbak a hibák. A Wang-féle és

a Borhan-féle reakció esetén a görbék lefutása és a hibák nagysága különbözött, és a ha-

logének megcserélésével is elvégezve az anaĺızist azt kaptuk, a különbségekért elsősorban

az eltérő halogének a felelősek.
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Elsődleges célunk az volt, hogy a halociklizációs reakciók modellezéséhez megfelelő

funkcionált találjunk, és ez teljesült, mivel a CAM-B3LYP-D3 módszerről mind a négy

reakcióban, továbbá a reakciókoordináta mentén széles tartományban azt láttuk, hogy

elfogadható pontosságú energiákat ad. A továbbiakban ezen funkcionállal tervezünk en-

antioszelekt́ıv halociklizációs reakciókat modellezni.

A megfelelő funkcionált keresve összeállt egy olyan protokoll (6.1. ábra), amely

általánosságban alkalmazható akkor, amikor olyan t́ıpusú reakció vizsgálatába kezdünk,

amelyről még nem ismert, mely funkcionálok tudják pontosan modellezni. Először

LNO-CCSD(T) referenciaszámı́tások seǵıtségével felmértük a funkcionálok hibáit.

Sűrűség-érzékenységet számı́tva, valamint a HF kicserélődés és a diszperzió-korrekció

hibákra való hatását vizsgálva elméleti szempontból értelmeztük a funkcionálhibák oka-

it. Végül meggyőződtünk arról, hogy a leǵıgéretesebb funkcionál a reakciókoordináta

mentén széles tartományban pontos. Olyan számı́tásokat végeztünk, amelyek a kvan-

tumkémiai programok felhasználói szintű ismeretének birtokában könnyen elvégezhetők.

A számı́tások eredményeként nemcsak azt tudjuk megállaṕıtani, mely funkcionál a leg-

pontosabb a vizsgáltak közül, hanem megérthetjük a hibák elméleti okait. Ezen ismeretek

birtokában olyan funkcionált választhatunk, amely a hibaforrásokat jól kiküszöböli, ı́gy

az várhatóan általánosságban pontos lesz az adott reakciót́ıpusban.

6.1. ábra. Sűrűségfunkcionál kiválasztásához alkalmazható protokoll.

Időközben egy másik t́ıpusú (epoxidációs) reakció modellezésekor is azt tapasztal-

tuk, hogy a leggyakrabban alkalmazott funkcionálok egymástól nagy mértékben eltérő

eredményeket adnak. A megfelelő módszert az összeállt protokoll alkalmazásával ter-

vezzük azonośıtani a továbbiakban.
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A. Kvantumkémia alapjai

A.1. Born-Oppenheimer-közeĺıtés

Molekulák kvantummechanikai léırásához az időfüggetlen Schrödinger-egyenletet kell meg-

oldanunk, mely többatomos rendszerekre a következő alakú:

ĤΨ = EΨ (A.1)

Ĥ = −1

2

elektron
∑

i

∆i −
elektron
∑

i

mag
∑

I

ZA

riA
+

elektron
∑

j<i

1

rij
+

mag
∑

B<A

ZAZB

rAB

− 1

2

mag
∑

A

∆A

mA

(A.2)

ahol Ĥ a Hamilton-operátor atomi egységekben. Az első tag az elektronok, az utolsó

tag a magok kinetikus-energia operátora (T̂el és T̂mag). ∆ a Laplace-operátor. A köztes

tagok a vonzó, illetve tasźıtó elektrosztatikus kölcsönhatásokhoz rendelhető Coulomb-

operátorok. Z a magok rendszáma, r az indexelt részecskék távolsága. Az egyenlet meg-

oldására analitikusan nincs lehetőség, ezért közeĺıtéseket kell alkalmaznunk. Az első ilyen

a Born-Oppenheimer-közeĺıtés, mely azon alapszik, hogy az elektronok sokkal könnyeb-

bek a magoknál, és sokkal gyorsabban mozognak náluk. Ebből az következik, hogy az

elektronok vizsgálatakor a magokat tekinthetjük mozdulatlannak. A Born-Oppenheimer-

közeĺıtésben az elektronok Schrödinger-egyenletét, mely T̂mag-ot nem tartalmazza, oldjuk

meg rögźıtett magtávolságok mellett.

Ĥel(r;R)Φ(r;R) = E(R)Φ(r;R) (A.3)

ahol r az elektron-, R a magkoordinátákat jelöli.

A.2. Atompálya báziskészletek

A molekulapályákat sorbafejtjük, atompályák lineáris kombinációjával reprezentáljuk

őket. Atompályákként a Gauss-függvények (Gaussian Type Orbitals, GTO) terjedtek

el. Egy Gauss-t́ıpusú pálya általános képlete [17, 70]:

gl = Nxkypzqe−ζr2 (A.4)
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ahol N normálási tényező, k, p, q kvantumszámok. A k + p + q összeg megadja a pályák

mellékvantumszámát, ami alapján a függvények megfeleltethetőek s, p, d . . . pályáknak.

A kitevőben lévő ζ a báziskészlet definiálásakor optimált paraméter.

A kémia reakciók szempontjából a vegyérték-elektronok szerepe fontos, ı́gy ezeket

célszerű az atomtörzs elektronjainál pontosabban léırni. Erre nyújt lehetőséget a kont-

rahált bázisok használata, melyekben primit́ıv Gauss-függvényeket kombinálunk [17]. A

vegyérték elektronok léırására pedig alkalmazunk polarizációs-függvényeket, melyek az

előfordulóknál magasabb kvantumszámú pályák. Ezek biztośıtják elektronszerkezet pola-

rizálhatóságának jobb léırását [70]. Hosszútávú kölcsönhatások modellezésének céljából

pedig alkalmazhatunk diffúz függvényeket, melyek kis kitevőjű Gauss-függvények [17].

Nagy rendszámú atomok esetén a belső héjak elektronjait effekt́ıv törzspotenciálokat

vezettek be. Ezek definiálásakor relativisztikus kvantummechanikát alkalmaztak, vagy a

paramétereket ḱısérleti adatokhoz illesztették [71].

Hullámfüggvény-módszerek esetén lehetőség van arra, hogy az elektronikus energiát

szisztematikusan egyre nagyobb bázison számoljuk ki, és extrapoláljuk a teljes báziskészlet

(Complete Basis Set, CBS) határértéket. Sűrűségfunkcionállal végzett számı́tások esetén

a hullámfüggvény-módszerekhez képest az energia jóval kevésbé függ a bázistól, az

eredmények háromszoros zeta bázison általában már konvergáltnak tekinthetők. Ez alól a

kettőshibrid funkcionálok kivételek, melyek esetében négyszeres zeta bázison is végeztünk

számı́tásokat, az eredmények azonban nem tértek el jelentősen a háromszoros zeta bázison

kapottaktól.
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B. Empirikus diszperzió-korrekciók

❼ D2 diszperzió [51]: A D2 modell a diszperziós energiát a következő képlet szerint

számı́tja:

ED2 = −s
∑

AB

CAB

R6
fdamp(R), (B.1)

ahol s funkcionálokra jellemző szorzófaktor, fdamp(R) pedig csillaṕıtófüggvény (B.2.

egyenlet), CAB atompárokra jellemző együttható, melyeket a két azonos atomra

vonatkozó együtthatókból származtattak (B.3. egyenlet). Az azonos atomok közti

diszperzió együtthatóit empirikus módon, a (B.4) egyenlet szerint számı́tották.

fdamp(R) =
(

1 + e20[R/(sRRvdW)−1]
)−1

, (B.2)

CAB =
√
CAACBB, (B.3)

CAA = 0.05NIAαa, (B.4)

ahol RvdW a két atom van-der-Waals sugarának összege, N periódusonként egyre

nagyobb szorzófaktor, I az ionizációs energia, α a polarizálhatósági együttható.

Az ionizációs energiákat és a polarizálhatósági együtthatókat a PBE0 funkcionállal

számı́tották [50]. A D2 modellben a diszperzió tehát csak az atomok rendszámától

függ, nem függ az atomok környezetétől.

❼ D3 diszperzió [53]: a D3 modell a D2 megközeĺıtéshez képest fejlettebb, mivel a

diszperziós együtthatók az atomok környezetétől is függnek. A környezetet koor-

dinációs számok seǵıtségével veszi figyelembe, melyet a következőképp definiáltak:

CNA =
∑

B 6=A

(

1 + e−16(4(RA,cov+RB,cov)/(3R−1))
)−1

, (B.5)

ahol RA,cov és RB,cov kovalens atomsugarak [72]. A D3 modell további fejlesztése,

hogy nemcsak r−6-függő, hanem r−8-függő tagokat is figyelembe vesz, az r−8-hoz

tartozó együtthatókat az r−6-hoz tartozó együtthatókból származtatja. A diszper-

ziós energia a következőképp áll össze:

ED3 = −
∑

AB

∑

n=6,8

sn
CAB

n

Rn
f
(n)
damp(R), (B.6)
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ahol sn szorzófaktor, CAB
n együttható, f

(n)
damp(R) csillaṕıtófüggvény. Az s6

szorzófaktor legtöbb funkcionál esetén egy, kivéve a kettőshibrid funkcionálokat,

ahol kisebb. Kétféle csillaṕıtófüggvény alkalmazása terjedt el, az eredeti modell-

ben alkalmazott fdamp, zero(R) függvényt a (B.7), a később Becke és Johnson által

javasolt fdamp, BJ(R) függvényt [54] a (B.8) egyenlet adja meg.

fdamp, zero(R) =
1

1 + 6(R/(sr,nR))an
, (B.7)

fdamp, BJ(R) =
Rn

Rn + (a1R0 + a2)n
, (B.8)

ahol a6 = 14, a8 = 16, sr,n, a1, a2 funkcionálókhoz tartozó paraméterek, R0 pedig

az atompárokra jellemző együtthatókból származtatható a (B.9) egyenlet szerint:

R0 =
√

CAB
8 /CAB

6 . (B.9)

Ha az eredeti csillaṕıtófüggvényt alkalmazzuk, a módszert D3(0)-nak, D3(Zero)-

nak, vagy egyszerűen D3-nak szokás nevezni. A Becke-Johnson függvényt alkalmazó

módszer jelölése a D3BJ.
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[9] R. Yousefi, A. Sarkar, K. D. Ashtekar, D. C. Whitehead, T. Kakeshpour, D. Holmes,

P. Reed, J. E. Jackson, and B. Borhan, Journal of the American Chemical Society

142, 7179 (2020).

[10] T. Brinck, J. S. Murray, and P. Politzer, International Journal of Quantum Chemistry

44, 57 (1992).

[11] J. Murray, P. Lane, and P. Politzer, Journal of molecular modeling 15, 723 (2009).

[12] S. V. Rosokha and M. K. Vinakos, Crystal Growth & Design 12, 4149 (2012).

[13] S. Kozuch and J. M. L. Martin, Journal of Chemical Theory and Computation 9,

1918 (2013).

53



[14] L. N. Anderson, F. W. Aquino, A. E. Raeber, X. Chen, and B. M. Wong, Journal

of Chemical Theory and Computation 14, 180 (2018).

[15] Y. Kim, S. Song, E. Sim, and K. Burke, The Journal of Physical Chemistry Letters

10, 295 (2019).

[16] M.-C. Kim, E. Sim, and K. Burke, Physical Review Letters 111, 073003 (2013).

[17] T. Veszprémi, A kvantumkémia alapjai és alkalmazása, Műszaki kiadó, Budapest,
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