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1. Kivonat

Amikor kémiai reakciokat szamitégéppel modelleziink, fontos, hogy az elektronikus ener-
giat minél pontosabban kiszamitsuk. Kutatocsoportunkban katalitikus atalakitasokat
vizsgalunk elméleti kémiai moddszerekkel. Célunk, hogy a reakcidok mechanizmusat
megértve javaslatot tegyiink a katalizatorok tovabbfejlesztésére. A mai szerves kémiai
gyakorlatban enantioszelektiv szintézisekhez alkalmazott, kiterjedt katalizatorokat (100-
-150 atom) tartalmazé rendszerek modellezésére jelenleg csak a stirtiségfunkciondl-
elméleten (DFT) alapulé mddszerek alkalmazhatok rutinszertien. Halociklizacids reak-
cidkat vizsgalva azzal szembesiiltiink, hogy a mechanizmus tanulmanyokban leggyakrab-
ban alkalmazott és altalaban megbizhatonak vélt funkciondlokkal szamitott aktivalasi
energidk egyméastol jelentsen eltérnek (akar 12 keal/mol kiilonbség), és igy nem lehet
eldonteni, mely funkcionalok képesek a reakcidkat prediktiv pontossaggal leirni.

A lokalis korreldciés modszerek, példaul a lokdlis természetes péalya (LNO)
modszer fejlodésével 100 atomnal jéval nagyobb rendszerekre is lehetdség nyilt olyan
szamitdsok elvégzésére, melyek a CCSD(T) pontossdgot megkozelité energidkat ad-
nak. LNO-CCSD(T) [1] referenciaenergidkat szdmolva halociklizacids reakciékban [2, 3]
feltérképeztiik a DFT modszerek pontossagat és felderitettiik a szokatlanul nagy hibak
elméleti okait. Az deriilt ki, hogy a pontos DFT eredményhez nagy ardnyban kell al-
kalmazni az egzakt (Hartree—Fock) kicserélddést, mivel ennek hidnydban az dtmeneti
allapotok energiai nagy onkolcsonhatasi hibaval terheltek. Sziikség van tovabba diszper-
zi6-korrekcio alkalmazasara is. Azonositottunk olyan funkciondlokat, melyek elfogadhato
pontossaguak; a halociklizacios reakcidk modellezéséhez a CAM-B3LYP-D3 funkcionélt
javasoljuk. A reakcidkoordindta mentén végzett tesztszamitasokbol és a halogén tipusanak
szerepét vizsgalva felmértiik, mikor kell nagy DFT bizonytalansagra szamitani.

A funkcionalokat elemezve 0Osszedllt egy olyan protokoll, amelyet késébb més reak-
ciok modellezése elott is alkalmazhatunk. Egyszertien elvégezheto szamitasok segitségével
megérthettiik a funkcionalok hibainak okait, és igy kivalaszthattuk azt a funkcionalt, ami
konstrukciéja alapjan ezeket jél kikiiszoboli, és varhatoan altalanossagban pontos lesz az

adott reakciétipusban.



2. El6zmények, motivacio

2.1. Halogénezéses gyuriizaras

Halogénkotésnek halogének vagy molekuldk halogénatomjanak elektrondonor vegytilet-
tel val6 kolesonhatdsat nevezziik [4]. Organokatalitikus reakcidkban egyre nagyobb je-
lentésége van a halogénkotéses komplexeknek, mivel a komplexek (linedris) szerkezete
(példaul a hidrogénkotéshez képest) jol definidlt és a kolesonhatds eréssége konnyen han-
golhaté [5,6].

A halogénkotésnek fontos szerepe van példaul a dolgozat témajat adé halogénezéses
gytiriizarasos reakciékban. A halogénezéses gytirtizaras (halociklizaci6) dltaldnos egyen-
lete a 2.1. abran lathato. A reakcidokban nukleofil heteroatomot tartalmazd, telitetlen
vegyliletek heteroatomja halogénforras jelenlétében intramolekuldrisan addicionalodik a

kettds kotésre. A kettos kotés egyik szénatomjaval gytrizaras torténik, a masik pedig a

halogénnel 1étesit kotést.
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2.1. dbra. A halociklizacié dltalanos egyenlete. A telitetlen molekula nukleofil atomja (Nu)

intramolekularisan addicionaldodik a kettos kotésre, a kettds kotés masik szénatomjahoz a
halogén (X) kapcsolédik.

A halogénezéses gyurilizaras egy hatékony stratégia kiralis halogénvegyiiletek
eloallitasara, és mivel a halogének altaldban jo tavozdcsoportok, ezek a vegyiiletek mas
kirdlis vegyiilet szintézisének is kiindulasi anyagai lehetnek. Ennek kovetkeztében az
enantioszelektiv halociklizacié intenziven kutatott tertilet; az elmult évtizedben szamos
eljarast fejlesztettek ki kisérleti iton [6,7]. Kutatécsoportunkban olyan reakciékat model-
leziink, melyek kiralis baziskatalizator alkalmazasara épiilnek. Néhany ilyen katalizator a
2.2. abran lathaté.

A katalizatorok egyarant viselkedhetnek Brgnsted- és Lewis-bazisként. Ennek meg-

felel6en a halociklizacids reakciokban betoltott szerepilikre két elképzelés terjedt el. Az



egyik szerint a katalizator Lewis-bazisként egy halogénkotést 1étesit a halogénforrassal,
majd a halogén a katalizatorra keriil (halénium-transzfer) és ezen aktivalt halogénforrassal
megy véghe a gyuriizaras. Az eredeti halogénforrasbdl visszamaradé anion ekkor depro-
tononalhatja a terméket. A masik elképzelés szerint a katalizdtor a halogénforrast nem
valtoztatja meg, hanem Brgnsted-bazisként hidrogénhidat 1étesit a szubsztrattal, és igy
aktivalja azt. A két mechanisztikus elképzelést egy egyszerii reakcié esetében a 2.3. abran

hasonlitjuk ossze.
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2.2. dbra. Halociklizacios reakciékban jelentos enantioszelektivitdast ado baziskatalizato-

rok. Szinekkel a reaktiv bazikus centrumokat emeltiik ki. [6]

A 2.3. dbran lathaté reakciéban penténsav (1) reagdl N-jédszukcinimiddel (NIS), igy
egy jodolakton (2) és szukcinimid (NHS) keletkezik. A reakcidt a 4-(dimetilamin)piridin
(DMAP) katalizélja. A reakcit kisérleti uton vizsgdltdk Wang és tarsai [2]. NMR
mérések segitségével kimutattak, hogy a DMAP és az NIS komplexet képeznek, és ebbol
arra kovetkeztettek, hogy a katalizator Lewis-bazisként viselkedik (2.3. abra, A-ts). A
csoportunkban korabban elméleti tton tanulmanyozva a reackiot arra jutottunk, hogy
a DMAP és az NIS komplexdloddsa valéban kedvezd szabadentalpia tekintetében [8].
Alacsonyabb gédtat kapunk azonban, ha feltételezziik, hogy ez a komplex disszocidl és a
gytriizaraskor a katalizator Bronsted-bazisként szerepel (2.4. dbra, B-ts).

A kisérleti reakciéidokkel és kitermelésekkel osszeegyeztetheto aktivéalasi szabadental-
piakat pedig csak akkor kapunk, ha feltételezziik, hogy az elemi jéd INIS-szennyezoként
jelen van a reakciéban, és az NIS és a penténsav (1) kozé ékel6dve halogénkdtéssel sta-
bilizélja a képzédd szukcinimid-iont (2.4. dbra, C-ts). A DFT szdmitasokat az M06-2X
funkciondllal végeztiik, azonban a legfontosabb elektronikus energidkat LNO-CCSD(T)



moédszerrel is kiszamoltuk [1], és ez a szabadentalpidkat csak minimélisan

valtoztatta

meg. Az eredményeket a 2.4. abran foglaljuk Gssze.

N,
N—
0 / o
O0._o0
o)
OH DMAP
% o)
NIS 1 2 NHS
i pt
...-f o) T (0]
\Y
N I
@\[ o A N—
)
'.‘/‘ 0 ,,N .\;/0 / \
~1 H o ~N=
o O--H
A-ts B-ts

2.3. dbra. A béziskatalizator (DMAP, kék szin) két lehetséges szerepe halociklizaciés
reakciokban. Vagy Lewis bazisként aktivalja a halogént (A-ts), vagy Bronsted bézisként

a szubsztratot (B-ts).
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2.4. 4bra.

A Wang-féle [2] reakcié lehetséges atmeneti allapotai.

A DMAP Lewis-

bézisként (A-ts) vagy Brensted bazisként (B-ts) szerepelhet, C-ts szerkezetben az elemi

jod is megjelenik katalizatorként. Az aktivalasi szabadentalpidk kcal/mol egységben sze-

repelnek.

Az elemi halogén katalitikus szerepét feltételezd mechanizmust szerettiik volna mas

rendszerek esetében is megvizsgdlni, illetve Osszevetni az analég, halogénkatalizist nem



feltételezo reakciouttal. Elsoként a 2.5. dbran szerepl6 reakciot kezdtiik el tanulményozni,
melyet kisérletileg Borhan és tarsai vizsgaltak [3]. A reakciéban fenil-penténsav (1”) klo-
rolaktonizaciéja torténik, a klérforrds diklér-dimetil-hidantoin (DCDMH), a katalizator
pedig kinuklidin (QUI). Borhan és tarsai végeztek DFT szamitdsokat, azonositottdk az
elemi klort nem feltételezd reakecidut dtmeneti allapotat [9]. Tobb funkcionéllal elvégzett
szamitasaink a Borhan és tarsai altal szamolttol jelentdsen eltéré gatmagassagokat adtak
(2.6. abra). A Borhan és tarsai altal is alkalmazott B3LYP-D3 és az M06-2X funkci-
onélokkal (azonos szerkezeteken, def2-TZVPP bézison) szamolt aktivélasi energidk k6zott
kozel 12 keal/mol kiilonbség adédott, ami szokatlanul nagynak szamit kis szerves mole-
kulak kozti reakciok modellezésekor. Fzeknek az irodalomban meghizhatonak vélt funk-
ciondloknak nagy bizonytalansagat szeretnénk megérteni, illetve szeretnénk azonositani

azt a funkcinalt, ami a legmeghizhatobb halociklizacios reakciok modellezésében.

0 0 @ o} 0
N
e 5 \NLZ(N_CI 2 i \HN_H
cI” \\g QUI Ph o
I &

0
DCDMH

MCDMH

2.5. dbra. Borhan és térsai éltal vizsgélt reakcié [3]. Fenil-penténsav (1’) klorolakto-

nizaciéja, a klérforras diklér-dimetil-hidantoin (DCDMH).
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2.6. dbra. Borhan és tarsai altal javasolt reakciout aktivalasi elektronikus energidi négy
gyakran alkalmazott funkciondllal (M06-2X/def2-SVP szinten optimélt szerkezeteken,
def2-TZVPP bazison).



2.2. Halogénkotés értelmezése

A DFT médszereknek a Borhan-féle reakcioban megjelené szokatlanul nagy bizonyta-
lansaga a halogénkotés pontatlan leirasabdl eredhet, mivel a halogénkotés egy Osszetett
kolesonhatéds, amelynek modellezésére a legtobb funkciondl paramétereit nem optimaltak.

A halogén-elektrondonor komplexek szerkezetét elméleti tton eloszor 1992-ben
vizsgaltak, amikor Politzer és munkatarsai halogénezett metanszarmazékok elektroszta-
tikus potencidltérképeit készitették el [10]. Az azonos elektronsiiriiségii feliileteken,
kiilonésen a nagyobb rendszamu halogének esetén, azonositottak egy elektropozitiv régiot
a C-X kotés meghosszabbitdsandl (2.7. abra). A pozitiv (elektronhidnyos) régié teszi
lehetévé, hogy elektron-akceptorként viselkedjenek, azaz halogénkotést létesitsenek. A

pozitiv potenciali régiét o-lyuknak nevezték el [11].

CH,CI CH,Br CH,|

2.7. dbra. A halogénezett szénhidrogének elektrosztatikus potencidltérképe [10]. Az dbran
a kék a negativ (elektrondus), a piros a pozitiv (elektronhidnyos) régié. Az abra forrasa:
[11].

A halogénkotés tehat legegyszertibben elektrosztatikus kolesonhatasként értelmezheto,
szerepe van azonban a donor- és akceptor molekulak kozti részleges elektronatadasnak
is. Ez elsd kozelitésben akkor jelentds, ha a halogénvegyiilet legalacsonyabb betdltet-
len péalydja (LUMO) nagy mértékben atfed a donor legmagasabb betdltott palyajaval
(HOMO). A toltésatadas jelentségét Rosokha és Vinakos igazolta, amikor CBry és
[ZnBry)?~ adduktjit vizsgaltédk spektroszképiai médszerekkel [12]. Azt tapasztaltdk, hogy
a CBry nem a [ZnBry]*  egyik brémjéval linearis helyzetben koordindl, ahogy azt az
elektrosztatikus potencidltérképe alapjan vartak (2.8. dbra). A komplex szerkezetén a
[ZnBry)* HOMO és a CBry LUMO pélyait abrézolva lithaté, hogy azért nem a teljesen
linedris elrendezddés valdésul meg, mert a kisebb kotésszog révén lehet jelentos a palyak

azonos eléjeli részeinek atfedése.



2.8. dbra. Bal oldalon a [ZnBry]*" elektrosztatikus potencidltérképe (piros a negativ, kék
a pozitiv régié). Jobb oldalon a CBry-el képzett komplexe és a palydk (a szinek a palya

eljelére utalnak). Abra forrdsa: [12].

2.3. Halogénkotés DFT modszerekkel

Tudomasunk szerint eddig nem sziiletett olyan elemzés, amely halociklizaciés reakciokban
tesztelte volna a strtségfunkcional mddszerek meghizhatosagat, kis molekuldkbdl allé
halogénkotéses komplexekkel azonban mér végeztek ilyen tesztszamitasokat.

2013-ban Kozuch és Martin a DFT mddszerek pontossdgiaganak elemzéséhez
osszeallitott két molekulahalmazt [13]: az egyik az XB18, mely 18, kis molekulakbdl allé
halogénkotéses komplexet tartalmaz; a masik az XB51, mely 51 komplexbdl all, nagyobb
akceptorokat és donorokat is magaban foglal (2.9. dbra).

Az XB18 komplexei kelléen kicsik (legfeljebb 6 atomosak) ahhoz, hogy pontos
CCSD(T) modszerrel lehessen optimalni a szerkezeteket, igy a funkciondlok szerkezetbeli
hibait is fel tudtdk mérni. Az egzakt (Hartree-Fock, HF) kicserélédést nem tartalmazd
(&ltalanos gradiens kozelitésen alapuld, GGA) funkciondlok koziil a legjobb szerkezeteket

az MO06-L adta, jelentésen jobban teljesitettek azonban a HF kicserélodést tartalmazo
hibridek, azok koziil is legjobban az M06-2X, a CAM-B3LYP és az wB97X.

10
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2.9. dbra. Halogénkotéses komplexek az XB18 (a) és az XB51 (b) komplexei koziil [13].
Az &bra forrdsa: [14].

Az XB51 halmaz komplexeit az wB97X funkcionéllal optimaltdk, és a CCSD(T)?
és DFT disszocidcids energiakat ezen szerkezetekre szamitottak ki. A szerkezetek pon-
tossaganal megallapitottakhoz hasonléan arra jutottak, a funkcionalokban nagy aranyban
kell alkalmazni a HF kicserélodést a pontos eredmény érdekében. A vizsgalt GGA funk-
cionalok koziil egyediil az M06-L adott elfogadhaté eredményeket, a hibridek koziil az
M06-2X és az wBI7X volt a legjobb. A PBE (GGA-tipusi) funkciondlra megmutatték,
hogy a HF kicserélodést nagy sullyal hozzdadva pontosabb eredményeket ad. A diszper-
zié-korrekciordl azt mutattdk meg, hogy nem javit jelentosen az eredményeken, néhany
esetben akar ronthat is a pontossagon.

2018-ban Wong és tarsai szintén tesztelték a stlirtiségfunkciondlokat az XBI18 és az
XB51 komplexein [14]. Megmutattdk, hogy Kozuch és Martin cikkében néhédny CCSD(T)
adat hibasan szerepelt, és a tovabbiakban a pontos értékekhez viszonyitottak. Ezutan
a két halmazon végeztek szamitdsokat harom funkcionallal. A PBE (nem tartalmaz HF
kicserélédést), az LC-wPBE (hibrid), és egy altaluk optimdlt? silyt egzakt kicserélédést
tartalmazé PBE-alapi funkcional (LC-wPBE*) lettek 6sszehasonlitva. Eredményeik azt
mutattak, hogy a HF kicserélodés vagy ront, vagy csak kis mértékben javit a pontossagon
(2.1. tabldzat). Ezen funkcionédlokhoz kévetkezd 1épésben kiilonbozd, empirikus disz-

perzid-korrekcidkat is adtak, és ezt tapasztaltak, hogy ezek pedig jelentosen javitjak az

Pontosabban egy haromszoros-zeta bazison végeztek CCSD(T) szamitdsokat, a teljes baziskészlet

hatarérték felé MP2-szamitdsokbdl extrapolédltak.
2A HF stlyat komplexenként optimaltdk, de nem a referencia-energia minél jobb visszaaddsa, hanem

a Koopmans-tételnek valé minél jobb megfelelés volt a cél. Az optimdlds tehat nem empirikus.
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eredményeket.
Erdemes megjegyezni, hogy Wong és tarsai egy funkciondlt fejlesztettek szisztemati-
kusan, a korabban pontosnak nyilvanitott funkcionalokat azonban nem elemezték hasonlo

moédon. A kovetkeztetéseik mds funkciondlokra nem feltétleniil altaldnosithatdk.

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

XB18 0.73 1.18 0.78 0.30 0.40
XB51 1.28 1.41 1.06 0.65 0.75
atlagos 1.14 1.35 0.99 0.56 0.66

2.1. tablazat. PBE korrelaciét tartalmazé GGA, hibrid, és diszperzidkorrigalt funkci-

onalok atlagos abszolut hibdi a disszocidcids energidkban [kcal/mol]. [14]

Szintén 2018-ban Burke és tarsai 6 kismolekulas halogénkotéses komplexre végeztek
tesztszamitdsokat [15]. Kozuchhoz és Martinhoz hasonléan arra jutottak, hogy az eg-
zakt kicserélodésnek fontos a szerepe, a nagy aranyban Hartree—Fock kicserélodést tar-
talmazé funkcionalok alkalmazasa mellett azonban felvetették azt is, hogy az energiat
érdemes lehet nem a funkcionallal kapott (énkonzisztens) elektronstiriiségbdl, hanem a
HF stirliséghdl kiindulva kiszamolni. Ezt az eljardst Burke és tarsai 2013-ban vetették
fel eldszor, és stirtiségkorrigalt-siiriségfunkcional-elméletként (Density Corrected Density
Functional Theory, DC-DFT) ismert [16]. A kétféle stirliséggel kapott dtlagos abszolit

hibak néhany funkcional esetében a 2.2. tablazatban szerepelnek.

D3 nélkil D3-al
SC HF SC HF

PBE 6.5 1.3 6.8 1.3
BLYP 1.8 313 24 2.7
B3LYP 1.7 1.6 23 1.0
PBEO 48 2.1 9.2 2.5
MO06-2X 1.8 1.8 1.8 1.8

CAM-B3LYP 1.2 1.2 1.6 1.6
LC-wPBE [ 0.7 0.7 09 09

2.2. tablazat. Funkciondlok atlagos abszolit hibdja halogénkotéses komplexek disszo-
icdcids energiaiban az 6nkonzisztens stiriiségiikon (SC) és a Hartree-Fock stirtiségen (HF)

kiértékelve 6ket, D3 diszperzié-korrekcioval és anélkiil [kcal/mol] [15].
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Féleg a GGA-tipusi funkciondlok esetében sokat javit az eredményen, ha nem az
onkonzisztens, hanem a HF stirtiséghdl szamitjak ki az energiat. Ez arra utal, hogy
az egzakt kicserélodést nem, vagy csak kis mértékben tartalmazdé funkcionalok viszony-
lag rossz striiséget generalnak, és elsésorban a stirtiséghibdbdl szarmazik az energia-
hibajuk. Azon mddszerek esetében azonban, amelyek eleve nagy aranyban tartalmaznak
egzakt kicserélodést (M06-2X, CAM-B3LYP és LC-wPBE), a Hartree-Fock stirtiségen
valé kiértékelés nem valtoztat jelentésen az eredményeken.

Kis molekulakbol all6 halogénkotéses komplexeket modellezve mind az egzakt ki-
cserélodésrél, mind a diszperzid-korrekciérél megmutattak, hogy azok kiilon-kiilon al-
kalmazva nem feltétleniil javitanak az eredményeken. Az egzakt kicserélédés és a disz-
perzio-korrekcié hatasat a 2.10. abra szemlélteti. A Hartree-Fock kicserélédést nem,
vagy csak kis mértékben tartalmazo funkcionalok nagy onkolesonhatasi hibaval terhelt
energidkat adnak (3.1.6. fejezet), igy tilbecsiilik a komplexek stabilitdsat, a diszperzi6-
korrekcio hidnya pedig alulbecsiili a stabilitast. Ha sem egzakt kicserélodést, sem disz-
perzié-korrekciét nem alkalmazunk, viszonylag pontos eredményeket kaphatunk, mivel a
két hiba ellenstilyozza (de nem ejti ki) egymdast. Ha a diszperzié-korrekciét bevezetjiik,
a GGA funkcionalok tulbecsiilik a komplexek stabilitasat az énkolcsonhatasi hiba miatt.
Ha pedig diszperzié-korrekcié nélkiil alkalmazzuk a Hartree—Fock kicserélodést, a stabi-
litast alulbecsiiljik. Egyiitt alkalmazva az egzakt kicserélodést és a diszperzié-korrekciot

mindkét hibat csokkentjiik, igy pontos eredményeket kaphatunk.

4 \
Diszperzid hianya destabilizal

|

HFv D X

Onkélcsdnhatas talstabilizal
Diszperzio hidanya destabilizal

|
D
HFX DX e D

Energia

Onkdlcsdnhatas tulstabilizal
|

\ HFl)( Dv /

2.10. dbra. A Hartree-Fock kicserélédés (HF') és a diszperzié-korrekcié hatdsdnak (D)

szemléltetése komplexek stabilitdsanak becslésében.
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3. Kvantumkémiai modellek

A reakcidkat a Born-Oppenheimer kozelitést alkalmazva modellezziik, azaz rogzitett
magtavolsagokkal oldjuk meg a Schrodinger-egyenletet. A Born-Oppenheimer kozelitést
és az atompdlya baziskészleteket (melyek linedr kombindciéjaval a molekulapélyakat
allitjuk eld) az A. fiiggelékben ismertetjiik. Ebben a fejezetben részletesen bemutatjuk az
elektronikus energia szamitasahoz alkalmazott médszereket, melyek tesztelésével a dolgo-
zatban foglalkozunk, valamint réviden ismertetjiik a szerkezetoptimalds, az olddszerhatas

modellezésének és a kotésrendek szamitédsanak moddszereit.

3.1. Elektronikus energia szamitasa

Az elektronikus energia szamitasara a kvantumkémiaban két megkozelités terjedt el.
A hullamfiiggvény mddszerek a Hartree-Fock (HF) elméletbél indulnak ki, mely az
elektron-elektron kolcsonhatast atlagtér-elven kozeliti. A Hartree—Fock eljardsban
a hullamfliggvény egy determinansbol &all. A korreldcids energidt, mely az egzakt
(nemrelativisztikus) energia és a Hartree-Fock energia kiilonbsége, tobbek kozott a
hullamfliggvény determinansokon valé sorfejtésével kaphatjuk meg. A mésik megkozelités
a strtiségfunkcionél-elméleten (DFT) alapszik, és az energiat az elektronstirtiséghdl egy

funkcionallal szamolja ki.

3.1.1. Hullamfiiggvény médszerek: Hartree—Fock

A Hartree-Fock médszerben a hullamfiiggvényt egy n elektronbdl allé rendszerben a

kovetkezd determinans kifejtésével kapjuk:

%01(1) 902(1) gon(l)
o 901:(2) P2(2) - pn(2) | (3.1)
pi1(n) w2(n) ... ou(n)

ahol ¢; az i-edik egyelektronos fiiggvény (molekulapdlya). A pélydkat és a palyaenergiakat

a Fock-operétor sajatfiiggvényei és sajatértékei adjék [17]. A Hartree—Fock mddszerrel az
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energia a kovetkezOképp &ll Gssze [18]:

? J

B =Y (bl + 5 373 (i) — i), 5:2)
ahol

A

(ilhli) = <¢i<1)

1 Za
—§Ai _EA:_

¢i(1)> (3.3)

a ¢;(1) palyan 1évé elektron kinetikus energidjat és a magokkal valé kdlesonhatdsabol
szarmazé energiat adja (A a Laplace operator, Z4 az A mag toltése, r az indexelt

részecskék tavolsaga). Az elektronok kolecsonhatasabdl szarmazo energiat pedig az

(i) = <<z>i<1>¢j<2> L ¢i<1>¢j<2>>, (3.4
(ijlji) = <¢i<1>¢j<2>\é ¢i<2>¢j<1>>, (35)

kételektron-integralok adjak, (ii|jj) a Coulomb, (ii|jj) a kicserélédési kolesonhatést adja.
Az i = j helyettesitéssel belathato, hogy az elektronok onmagukkal valé koélesonhatdsabol

ered6 energia nulla, mivel ekkor a Coulomb- és kicserélodés jarulékok kiejtik egymast.

3.1.2. Hullamfiiggvény moédszerek: Elektronkorrelacio

A korrelaciés energia szamitasara a dolgozatban alkalmazott, Mgller-Plesset per-

turbacidelméletet (MP) és a csatolt klaszter (Coupled Cluster, CC) médszert ismertetjik.

e Mgller-Plesset perturbaciéelmélet: A Mgller-Plesset eljaras a per-
turbacidéelméleten alapszik, mely szerint a Hamilton-operator felirhato egy
nulladrend(t H° operator és egy ehhez képest kis sulyu 1% perturbaciés operator
osszegeként. A Moller-Plesset modszerben a zérusrendii operator a Hartree-
-Fock kozelitésben hasznalt Fock operator (ﬁ’ ), a perturbdcids operator pedig a

~

Hamilton-operator (H) és a Fock-operator kozti kiilonbség:
V=H-F (3.6)

Levezethet6, hogy a korrelacids energidhoz az elsérendii perturbéacié hozzajarulasa

nulla, a masodrendii energiajarulék pedig felirhaté kizardlag a kétszeres gerjesztések
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figyelembevételével [17]:

By = 3 [2{ailbi) — {agibi)] — %)

3.7
€i+Ej— € —Ep (3.7)

ijab

(ailby) = <¢a<1>¢i<2>

1
o). (3.5)
712
ahol 7 és j betdltott, a és b virtudlis molekulapalydk, (ailbj) Coulomb integral,
melyet a (3.8) egyenlet szerint kell kifejteni. A nevezében a HF pélyaenergidk szere-
pelnek. Ha csak a mésodrendli korrekciét vessziik figyelembe, a médszert MP2-nek

nevezzilk. Ezen a szinten tapasztalat szerint a korreldcids energia 80-90 %-4t vessziik
figyelembe [17].

e Csatolt klaszter modszer: A csatolt klaszter eljarasban a hullamfliggvényt
a Hartree-Fock megoldasban kapott egydeterminans hullamfiiggvénybdl a ger-

jesztéseket el6allitod T klaszteroperator segitségével irjuk fel:

Tee = el U°, (3.9)

ahol T =Ti +To+T5+... az egyszeres, kétszeres, hdromszoros, ... gerjesztéseket
allitja eld, a gyakorlatban a kifejtést megszakitjuk. CCSD(T) szinten az egyszeres
(S) és kétszeres (D) gerjesztésekhez tartozé egyiitthatokat szamitjuk ki, az egy-
szeres és kétszeres gerjesztések szorzataként nem megkapott haromszoros (T) ger-

jesztésekét perturbativ mddszerekkel kozelitjiik. [19-21]

3.1.3. Hullamfiiggvény mddszerek: Lokalis korrelacié szamitasok

A CCSD(T) a kémidban egyik leggyakrabban alkalmazott CC mddszer, és kis mo-
lekulak kozti reakciokra megmutattak, hogy kivaldo pontossaggal képes visszaadni a
kisérletileg kapott reakciéhéket [22]. A pontos eredményekhez nagy baziskészletekkel
végzett szamitdsokat kell extrapoldlni a teljes baziskészlet hatarérték (Complete Basis
Set, CBS) felé. CCSD(T) szamitasokat kelléen nagy bazison rutinszeriien legfeljebb 20-
-25 atomos rendszerekre lehet végezni. A vizsgalt halociklizacios reakciékban még a vi-
szonylag kis katalizatorokkal is mar 45-60 atomos komplexek is el6fordulnak. Az elektron-
korrelacid szamitdsok id6igényén jelentésen javitott a lokalis korreldcids modszerek [23,24],
példaul az LNO-CCSD(T) mddszer megjelenése (LNO = Local Natural Orbital, lokalis
természetes palydk). Az LNO-CCSD(T) eljarasban CCSD(T) szinten csak a korrelacids
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energidhoz jelent&s (99,9%) hozzéjérulast adé komponenseket szamoljuk ki, az ehhez képes
kis tagok hozzédjaruldsat perturbativ kozelitéssel becsiiljiik [1,25,26] . Jelen tanulményban
ezért LNO-CCSD(T) szamitdsokat végeztiink, mely médszerrel nagyjabdl 150-200 atomot
tartalmazé rendszerek esetén is még viszonylag konnyen kivitelezhetoek a szamitasok,
pontossdga pedig megkozeliti a CCSD(T) mddszerét [27,28].

Az LNO-CCSD(T) lokalis korreldciés moddszer az aldbbi kozelitéseket bevezetve

csokkenti a szamitasi 1dét:

e Siirtliségillesztés: a sirtségillesztés soran a négy-centrumos kételektron in-
tegralokat (3.8. egyenlet) felbontjuk harom- és kétcentrumos integralok szorzatara

a palyaszorzatok segédbdazison torténd kifejtésével. [29, 30]

e Lokalis korrelacié kozelités: A lokalis kozelités azon alapszik, hogy a térben
tavoli elektronok kozti korrelacié hozzdjarulasa a teljes korreldcids energidhoz
csekély (mivel az elektronok kozti kdlesonhatas energiajaruléka nagyjabdl a tavolsag
inverz hatodik hatvanyaval ardnyos). Lokélis korrelacidszamitas esetén a tavoli
elektronpéarok korrelacigjat nem CC moédszerrel, hanem perturbativ kozelitéssel
(MP2) irjuk le.

e Fagyasztott természetes palya kozelités: A CC szinten figyelembe vett elekt-
ronparok korrelacigjat csak azon molekulapalyak terében szamitjuk, melyek a kor-

relacihoz nagy mértékben hozzajarulnak [31].

A szamitasok soran a kozelitéseket kiiszobértéket megadédsaval vezéreljiik. Az
LNO-CCSD(T) szédmitasokat az MRCC programmal végeztiik [32,33], melyben kompo-
zit levagdsi kiiszoboket (bedllitdasokat) definidltak, melyek minden kiiszobértéket meg-
hatdroznak [1]. Egyre szigoribb beéllitasokkal és egyre nagyobb béziskészlettel végzett
szamitdsok révén tetszoleges pontossidggal megkozelithetjiik a CCSD(T)/CBS energidkat.

Kiilonboz6 kompozit levagasi értékekkel (Normal = N, Tight = T, very Tight = vT)
torténd szamitdsokat a kovetkezéképp extrapolalhatunk a CCSD(T) hatér felé:

Er—FE
Ext = ET+¥7 (3.10)

Eyr — F
Erer = EVT+%- (3.11)

A képletek a korreldcids energiara vonatkoznak, a Hartree—Fock komponens fliggetlen a
kiiszobértékektol.
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A szamitasokat a Dunning-féle, korrelacidkonzisztens baziskészleten végeztiik, a
jodatomhoz alkalmazott effektiv torzspotencialt is egy ehhez optimalt sorozathoz
vélasztottuk [34,35]. A klératomokon a baziskészlet tovabbi egy d-palyaval kiegészitett
véltozatat alkalmaztuk [36]. Az elektronikus energiat kiszamitottuk aug-cc-pVTZ-PP
(TZ), aug-cc-pVQZ-PP (QZ) és aug-cc-pV5Z-PP (57Z) bazisokon, és a kivetkez6 képletek

szerint extrapolaltunk a teljes béaziskészlet hatarérték felé [37,38]:

(X +1) (BR" — EXY))

Ex(x-ny = EX"+ , (3.12)
( ) X exp [’y (ﬁ—vX—l)]
By = e~ ) R (.13

X(xn) = X3 (X +1)8

A (3.12) egyenletben (TZ,QZ) extrapolacié esetén X = 4 és v = 6.57, (QZ,5Z) ext-
rapoldcié esetén X = 5 és v = 9.03, E'F az aug-cc-pVXZ-PP bazison szamitott HF
energia. A (3.13) képletben (TZ,QZ) extrapoldcié esetén X = 3, (QZ,5Z) extrapoldcid
esetén X =4, E¢™ az aug-cc-pVXZ-PP bazison szamitott korrelacids energia.

A 3.1. dbran lathaté a Borhan-féle reakcié aktivalasi energidja kiilonbozé lokalis kor-
relacids bedllitdsokkal (vizszintes tengely) és kiilonboz6 baziskészletekkel (egyes szinek)
szamitva. A very Tight energidkat QZ bazison a Tight QZ energiakbol, a TZ bazison
kapott very Tight és Tight energidk kiilonbségének felhasznalasaval becsiiltiik meg (3.14.
egyenlet). Hasonloképpen a very Tight energidkat 5Z bézison a (3.15) egyenlet szerint
kozelitettiik.

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. abran lathaté, hogy a kiiszobértékek véltoztatdsanak hatasa kiilonb6zo
bazisokon lényegében azonos, igy tehat j6 kozelités, ha a teljes baziskészlet (CBS)
hatartéket egy lazabb kiiszobértékkel, a CCSD(T) hatarértéket pedig egy kisebb bézison
becsiiljiik. A CBS hatéarértéket tehat Normal bedllitast alkalmazva becstiltiik, és ehhez
adtuk hozza a TZ bazison szamolt En.r és Ey kiilonbségét. A korreldcids energia a (3.16)

egyenlet szerint allt Gssze.
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3.1. abra. A Borhan-féle reakcié LNO-CCSD(T) aktivélasi energidgja kiilonb6z6

bedllitasokkal (vizszintes tengely) és kiilonbozé baziskészletekkel (egyes szinek).

Ecésnmy = BN + Exear — EX- (3.16)

Az atomtorzsek elektronjainak korrelaciéjat elhanyagoltuk, mivel ezen elektronok a
kémiai reakciokban csekély szerepet jatszanak. Jod esetében effektiv torzspotencialt al-
kalmaztunk az els6 harom héj leirdsara, emellett a 4s és a 4p elektronok korrelaciojat
hagytuk el, de korrelaltattuk a jod 4d elektronjait.

3.1.4. Siriiségfunkcional-elmélet

A sfirtiségfunkcional-elmélet alapjat a Hohenberg-Kohn tételek képezik [18,39]. Az elsé
tétel kimondja, hogy egy elektronokbdl és elektromos toltésekbdl felépiilo rendszerben az
alapallapothoz rendelheto energidt egyértelmiien meghatarozza annak elektronstirtisége.
Ez azt jelenti, hogy az energia az elektronstiriiségbol egyértelmiien meghatarozhato, 1étezik
egy E|p| stirliségfunkciondl. A mésodik tétel szerint az alapallapot energidja varidciés
modszerrel megkaphato, azaz az elektronsiiriiség, ami minimalizélja a funkcionalt, az az
alapallapot elektronsiirtisége. Bar a stirtiségfunkcional 1étezése bizonyitott, egzakt alakjat

nem ismerjiik, csak kozeliteni tudjuk. A Kohn-Sham-elmélet alapjén az E[p] funkcional
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felirhatd a kovetkezo alakban:
Elp] = Ti[p] + J[p] + Vine[p] + Exclp], (3.17)

ahol Ty[p] egy referenciarendszer kinetikus energidja, J[p| az elektronok egymadssal vald
Coulomb-kélesonhatdsabol, Vine|p] a magok és az elektronok kolesonhatasabdl szarmazéd
energia. FEy.[p] az elektronok kozti nem-klasszikus kolcsonhatasokat (kicserélédés, kor-
relacid) adja vissza, illetve a referencia- és a tényleges rendszer kinetikus energidjanak
kilonbségét. A referenciarendszer n darab, atlagtér szerint kolcsonhaté elektront tar-
talmaz, elektronstiriisége megegyezik a valés rendszerével. Ebben a rendszerben a
Schrodinger-egyenlet egyelektronos egyenletekbdl all. A szamitdsok soran felvesziink egy
kezdeti elektronsiirtiséget, melybdl felirjuk a Hamilton-operatort, megoldjuk az egyelekt-
ronos egyenleteket, az igy kapott palyakbol 1j elektronstiriséget szamolunk. Az 1j elekt-
ronstriséggel elolrdl kezdjiik a folyamatot, a 1épéseket konvergencidig ismételjiik.

Az (3.17) egyenletben szerepld els6 harom tag a klasszikus fizikdbdl ismert, Ey.[p]
pontos alakja azonban ismeretlen. Ennek kozelitésére szamos maodszer sziiletett, melyek

alapjan az eddig javasolt funkcionédlokat a kovetkezd csoportokra oszthatjuk:

e lokdlis stirtiségen alapuld funkcionédlok (Local Density Approximation, LDA): a ki-
cserélédési kolesonhatést és a korreldciot kozvetlentil a stirliségbol szamitjak ki. Ezek

a képletek a homogén elektrongazra egzaktak.

e Altaldnos gradiens kozelités (Generalized Gradient Approximation, GGA): a funk-
cionédl nemcsak az elektronstirtiségtdl, hanem annak gradiensétol is fiigg. A funkci-
onalt sorba fejtették a gradiense szerint, az egytitthatokat pedig kisérleti adatokhoz,
vagy pontosabb szamitdsokhoz illesztették. Ilyenek példaul a BLYP [40,41] vagy az
MO06-L [42] funkciondlok.

e hibrid funkciondlok: a kicserélodési energiat a Hartree—Fock egyenletek meg-
olddséval egzaktul ki lehet szdmolni (3.1.1. fejezet). A gyakorlatban a DFT
modszerek akkor adjak vissza a legjobban a referenciaadatokat, ha részben az egzakt,
részben a GGA kicserélddéssel szamolnak. Ilyen funkciondl példaul az M06-2X [42]
vagy a B3LYP [43].

o tavolsiagszeparalt hibridek (Range Separated Hybrid, RSH): az egzakt és a GGA

kicserélodés aranya a tavolsag fliggvényében valtozik, ezzel optimalva az aranyt a
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rovid- és a hosszatavu kolcsonhatasok legjobb leirdsara. Ide tartozik az wB97X
[44,45] és a CAM-B3LYP [46] funkcional.

e kettGshibrid — funkciondlok  (Double Hybrid, DH): az elektronkorrelacié
kiszamitdsdhoz egy perturbaciés mdédszerrel (pl. MP2) is végziink szdmitdsokat.
Ezzel a pontossagon sokat lehet javitani, jelentésen megné azonban a szamitasi id6
és a memoriaigény is, igy rutinszertien még nem alkalmazzuk ¢ket. Az egyik elso
ilyen funkciondl a B2PLYP [47].

Az egyes csoportok funkciondljai egyre Osszetettebbek. Erre a hierarchiara az iro-
dalomban Jékob létrdjaként szoktak hivatkozni, ami azt fejezi ki, hogy az egyre Ossze-
tettebb funkciondlok alkalmazasédval elvileg egyre kozelebb keriilhetiink az egzakt meg-
oldéshoz [48]. Mivel azonban a funkcionalok tobbsége tartalmaz empirikus paramétereket,
a DFT mddszerek pontossaga nem javithato szisztematikusan.

A DFT szamitdsokat a Gaussian 16 [49] programcsomaggal végeztiik, ez aldl kivétel
az Osszes kettoshibrid-funkciondl, illetve néhany olyan funkciondl, amely a Gaussian 16
programban nem elérhet§ (wWB97X-V, wBITM-V), ezek esetében az MRCC programot
hasznaltuk [32, 33].

3.1.5. Empirikus diszperzio-korrekcidok

A tavoli atomok kozti korrelacié figyelembevételének céljabdl a stirtiségfunkcionalok ki-
egészithetok diszperzié-korrekciokkal. Szamitasainkban a Grimme és tarsai altal fejlesz-
tett D2, D3 és D4 empirikus diszperzio-korrekciokat alkalmazzuk, igy a dolgozatban ezeket
ismertetjiik roviden [50]. Ezekben a modellekben kozos, hogy a diszperziét atompérok
kozott szamitjak ki atomparokra jellemz6 empirikus egytitthatok és az atomok kozti
tavolsag alapjan. Az egyes modellekhez tartozé képleteket a B. fiiggelékben ismertetjiik.

A D2 modellben a diszperzié csak az atomok rendszamatdél fiigg, nem fligg az atomok
kornyezetétdl [51]. A diszperzids kolesonhatds erdssége a modellben a tévolsig inverz
hatodik hatvany&aval csokken, de ezt a csokkenést a kozeli atomok kozti kolesonhatas jobb
leirdsa érdekében egy csillapitéfiiggvény korriglja [52]. A diszperzids kolesénhatésbol
szarmazd energia tovabba egy funkcionalfiiggd egytitthatoval skalazhato.

A D3 modell a D2 diszperzié-korrekcié tovabbfejlesztéseként sziiletett, ebben a mo-
dellben a diszperziés egyiitthatok az atomok kornyezetétél is fliggnek [53]. A kdrnyezetet

koordinacios szamok segitségével veszi figyelembe, melyeket a kornyezé atomok atomsuga-
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raibdl szamit ki, tort értéke is lehet. A szén- és nitrogénatom diszperzids egytitthatdjanak
valtozéasat a koordinacios szam fiiggvényében a 3.2. abra szemlélteti. A D3 modell tovabbi
fejlesztése, hogy nemcsak a tavolsag inverz hatodik hatvanyatol, hanem annak inverz nyol-

cadik hatvanyatol fliggd korrekcidt is tartalmasz.
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3.2. dbra. A D3 modellben szerepl6 atomi diszperzios egyiitthaték (C) 6nkényes egységben

(a.u.) a koordindcids szam (CN) fiiggvényében. Az dbra forrasa: [50].

A D3 modellhez kétféle csillapitofiiggvény alkalmazasa terjedt el. Az egyik az, amit
eredetileg javasoltak [53], a masikat pedig Becke és Johnson javasolta [54]. Ha az eredeti
csillapitéfiiggvényt alkalmazzuk, a médszert D3(0)-nak, D3(Zero)-nak, vagy egyszeriien
D3-nak szokds nevezni. A Becke-Johnson fliggvényt alkalmazé médszer jelolése a D3(BJ).

A D4 modell fejlesztése, hogy a D3 modellben szereplo diszperzids egytitt-
haték definidldsdhoz hasznalt atomi polarizalhatésdgokat Mulliken-toltések [17] alapjan
ujraskélazza [55]. Az jraskdldzast a 3.3. dbra szemlélteti. A D4 modell a Becke-Johnson

csillapitofiiggvényt alkalmazza.
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3.3. dbra. A D3 modellben szerepléo atomi polarizalhatésagok tujraskalazasanak

szemléltetése. Bal oldalon az atompéarokban a polarizalhatésag D3 modell szerin-
ti felosztdsat, jobb oldalon a ¢ Mulliken toltések [17] (D4 modell) szerinti felosztast

szemléltetjiik. Az abra forrdsa: [55].

A D2 moédszer volt az egyik elsé olyan diszperzio-korrekcid, amely a kémiaban
véltozatos rendszerckre alkalmazhaté volt (az elsé 5 periédus Osszes eleméhez tartal-
mazott paramétereket), igy széles korben elterjedt. Az wB97X-D funkciondlba a D2
diszperzio-korrekcio kertilt beépitésre, és mivel hianyossagait a B97 korrelacios funkciondl
jol kikiiszoboli, az wB97X-D a mai napig népszeri médszer [44,50]. A legtébb funkei-
ondl esetében azonban inkabb a D3 és D3(BJ) korrekcié alkalmazdsa a gyakori. Ezek
koziill a D3(BJ) kis tévolsdgokon pontosabb [50], azonban nem minden funkciondlhoz
elérhet6, példaul az MO06-2X funkcionalhoz sem. A D4 diszperzié-korrekciordl teszt-
szamitdsokban [55] megmutatték, hogy pontosabb a D3 korrekciéndl, alkalmazhatdsagat
azonban egyeldre korldtozza, hogy a Gaussian 16 programcsomagban nem elérheto. A
D4 korrekciékat az MRCC programmal [32,33] és a Grimme és tdrsai dltal kozzétett D4
program segitségével [56-58] szamitottuk ki.

3.1.6. Onkolcsénhatasi hiba

A stirtiségfunkcional-elméleten alapulo eljardsokban megjelenhet az elektronok onmaguk-

kal val6 fiktiv kolesonhatédsa. A Coulomb-kolesonhatést a (3.17) egyenletben szerepld J|p]

Jp] = %// %ﬁ;@dﬁdﬁ, (3.18)

a kovetkezoképp irja le:
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ahol p(r1) és p(r3) az elektronsiirliség 71 és r3 pontokban. Ez a tag egy egyelektronos
rendszerben nem nulla, mivel tartalmazza a strtiségnek onmagaval valé kolecsonhatésat
[18]. Az elektron dnmagdval valé kélesonhatasa csak akkor lesz nulla, ha a Coulomb tag
onkolcsonhatasat a kicserélddési kolesonhatas kompenzalja.

Az onkolesonhatds kiesése Hartree—Fock szémitdsok esetén (tobbelektronos rend-
szerekben is) teljesiil (3.2. egyenlet), nem teljesiil azonban a siirtiségfunkciondlok al-
kalmazasakor, ahol a kicserélodési kolecsonhatas kozelitése miatt az nem kompenzalja
tokéletesen a Coulomb tagban megjelend 6nkolcsonhatast. Az ebbdl szarmazé hibat
nevezziik onkolcsonhatasi hibanak. Az elektronok 6nmagaval valé kolcsonhatasa révén
az elektronok delokalizacidéjanak mértékét tulbecsiiljik. A komplexek stabilitasat
tulbecsiiljiikk, nemcsak az energia stirtiségbol valé pontatlan kiszamitasa miatt, hanem
a sliriség hibdja miatt is. Ezek szétvilasztdsdhoz bevezetjik a funkciondlhibat (AEy) és

a stirtiséghibat (AEy), melyeket a kovetkez6képp definidlunk [15]:

AE: = ERLT "] = Exclp™], (3.19)
AEd — EDFT [pDFT] . EDFT [pHF]7 (320)

ahol ERET[pMF] az adott funkcional HF siirtiségb6l szdmolt kicserélédési energia, Fxc[p"Y]

az egzakt kicserélédési energia, FEPTT[pPFT]

EPFT[pHF]
a HF siirtiséggel kapott teljes energia kiillonbsége adja. Annak megbecslésére, hogy egy

a funkciondllal kapott teljes energia,

a teljes energia HF slirtiségen kiszamitva. A striséghibat tehat a DFT és

funkciondl mennyire érzékeny a stiriiségre, Burke és térsai javasoltak egy mérészamot [15]:
SDFT _ {EDFT[pLDA] . EDFT[pHFH ) (3‘21)

Az SPFT stirtiség-érzékenység azt adja meg, hogy mennyiben befolyésolja az energiat, ha

azt a HF sfirfiségen vagy az LDA sfirfiségen (p*P?)

értékeljiik ki. Nagy stirliség-érzékenység
nagy Onkolecsonhatdsi hibara utal. Az onkolesonhatasi hiba példaul ugy csokkentheto,

hogy nagy sullyal alkalmazunk egzakt kicserélodést.

3.2. Stacionarius pontok megkeresése

A Born-Oppenheimer kozelitést alkalmazva (részletek az A.1. fiiggelékben) adott
magtavolsagok esetén ki tudjuk szamitani az elektronikus energiat. A kiilonb6z6 mag-
koordinatakkal (R) elvégzett szamitdsokbdl megkaphatjuk, hogy a magtavolsdgoktol ho-
gyan fiigg az energia, azaz az E(R) fiiggvényt. Ezt potencidlis-energia (hiper)feliiletnek
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nevezzik. A fiiggvénynek vannak staciondrius pontjai: minimumai, illetve olyan pont-
jai, melyek egy koordinata szerint maximumok, a tobbi szerint azonban minimumok. Az
utobbit a matematikdaban elsérend nyeregpontnak, a kémidban atmeneti allapotnak ne-
vezziik. A minimumok a molekuldk egy stabil allapotanak felelnek meg, ezek lehetnek
kiilonboz6 konformerek, vagy egy reakcié reaktansai és termékei. Egy minimumbdl a

masikba egy atmeneti dllapoton keresztiil juthatunk (3.4. abra).

A atmenetidllapot

. B atmeneti

W
Atermék'-.,\

—— B termék
_ {% minimuma

\/

Reaktans 1%
minimuma
- .

3.4. abra. Egy sematikus potencidlis-energia feliilet. [59]

A reakciok modellezésekor a kiindulédsi anyagokat és a termékeket altalaban ismerjiik,
igy azoknak meg tudjuk szerkeszteni egy olyan geometridjat, ami kozel van a minimumhoz.
Ezekbol kiindulva az optiméld algoritmusok viszonylag kénnyen megtaldljak a minimu-
mot. Az atmeneti allapothoz kozeli szerkezet kereséséhez egy a reakciéban fontos koor-
dinatat valtoztatva potencialis energia szkenneléseket végziink. A szkennelés soran min-
den lépésben rogzitjiik az adott koordinatat, és igy megkotott optimalast végziink a tobbi
paraméterre. A koordinata fiiggvényében abrazolt elektronikus energia maximuma&hoz
tartozo szerkezet altalaban jo kiinduldsi pont az atmeneti allapot megkereséséhez.

Ha azonositottunk egy atmeneti allapotot, meg kell gy6z6dni arrél, hogy valéban a
két megfelel6 minimumot koti dssze a potencidlis-energia felilleten. Ehhez IRC (Int-
rinsic Reaction Coordinate) szamitdsokat végziink, mely tomegsilyozott Descartes ko-
ordinatarendszerben, az atmeneti allapot rezgései segitségével megkeresi a nyeregpont
altal oOsszekotott minimumokat. Szamitasaink soran a Gonzalez—Schlegel-algoritmust
hasznaltuk [60].

Az atmeneti-allapot elmélet keretében a kisérletileg meghatarozhato reakcidsebességi
egyutthatot kozvetlen Osszefiiggésbe hozhatjuk az azonositott atmeneti allapot szabaden-
talpidjdval [61]. A szabadentalpia meghatdrozaséval ebben a dolgozatban nem foglalko-

zunk, csak az ehhez sziikséges elektronikus energia kiszamitasanak maddszereit teszteljik.
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Minden esetben az optimalasok egy kisebb (def2-SVP) bazison torténtek, a DFT elekt-
ronikus energidkat pedig ezutédn a (def2-TZVPP) bazison ezutan tjraszamoltuk ( [62] és
A.2. fliggelék).

3.3. Oldoszerhatas

Az eddig ismertetett mddszerekkel gazfazisban kaphatjuk meg egy molekula fontos szer-
kezeteit, és az azokhoz tartozd elektronikus energidt. A modellezett reakciok azonban
olddszerben jatszodnak le, az oldészermolekulakkal valé kolesonhatds pedig természetesen
befolyasolja a molekula energidjat. Az olddszer hatasanak becslésére a polarizalhaté kon-
tinuum modell (PCM) az egyik legismertebb mdédszer [63]. A modellben a molekulat
kortilvevo oldészert egy polarizalhatd kontinuumként kezeljiik, melyet a molekula pola-
rizal, a polarizalt olddszer pedig megvaltoztatja a molekula elektronszerkezetét. Ennek
megfeleloen iterativ eljarasban kapjuk meg az oldészerhatast.

A PCM modellek hidanyossaga, hogy a kozeg polarizalhatosaga helytdl fliggetlen, igy
specifikus kolecsonhatasokat nem tudnak figyelembe venni. Ezen némileg javit az SMD
(Solvation Model based on Density) modell, mely az oldészerhatést elektrosztatikus, disz-
perzids és iiregképzidési jarulékok dsszegeként szamolja [64]. A modellt Truhlar és tarsai
fejlesztették ki, akik 2018-ban javaslatot tettek annak tovabbfejlesztésére. Halogénkotéses
komplexeket tanulmanyozva arra jutottak, hogy a jéd atomsugarat 1,98 A-rél 2,74 A-re
kell médositani [65]. Szamitdsainkhoz az igy korrigalt, SMD18 oldészermodellt alkalmaz-
tuk.

Az oldészermodellt legegyszertibben ugy alkalmazhatjuk, hogy a gazfazisban optimalt
szerkezetre oldodasi szabadentalpiat szamolunk. Ekkor a molekula szerkezetét, és ezaltal
a gazfazisu elektronikus energiajat nem véaltoztatjuk meg. A masik lehetoség, hogy az
oldészermodellt mar az optimalaskor is alkalmazzuk. FErre akkor van sziikség, ha azt
feltételezziik, hogy a molekuldk szerkezetét az olddszer jelentosen befolyasolja, mely foleg
polaris oldészerekre jellemzo.

Amennyiben olddszeres optimélast alkalmaztunk, akkor az az SMD18 olddszermodell
segitségével, kloroform oldészerrel tortént. Ekkor is def2-TZVPP bézison a gazfazisu
elektronikus energiakat szamoltuk ki, és ezeket vetettiik Gssze a referenciaeredményekkel,

mivel LNO-CCSD(T) szamitasokat kontinuum oldészermodellel nem lehet végezni.
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3.4. Mayer-kotésrendek

A kvantumkémiai szamitasok eredményeként megkapjuk a rendszer -elektronikus
energiajat, nem egyértelmii azonban, hogy ezt az energiat hogyan lehet kotések,

kolesénhatasok kozott felosztani. Egy lehetséges kotésrend definici6 [66]:

A B
B =33 P, (3.22)
s t

ahol a P stiriségmatrix elemeit oOsszegezzilk a kotésben részt vevo atomokra. A

stirtiségmatrix elemei a kovetkezoképp kaphatdak meg:
Py = Z N;CisCit, (3.23)

ahol n; az 1-edik molekulapalya betoltottsége, c¢;s pedig az s atompalya egyiitthatéja az
molekulapalydban. A (3.22) egyenletben az Osszegzést az A és B atomokhoz tartozd
atompalyakkal végezziik el.

A kotésrend alternativ definiciéja, hogy a siriségmatrix elemeinek négyzetével
szamolunk. Ezt Wiberg vetette fel olyan modszerek alkalmazasakor, amelyekben az
atompélydk ortonormélt bézist alkotnak [67]. Ortogonalis bdzis esetén egyszertien a P2
értékeket kellett Osszegezni, nem ortogonalis bézis esetén azonban az atompalyak kozti

atfedést is figyelembe kell venni. Az altalanositott képletet Mayer Istvéan dolgozta ki [68]:

A B
BYRT =" (PS)u(PS), (3.24)
s t

ahol az S atfedési matrix elemei jelennek meg. A Mayer-féle kotésrend egyszeri mo-
lekulakban visszaadja a vart egyszeres, kétszeres és haromszoros kotéseket, azonban
atmeneti allapotokban vagy halogénkotéses komplexben tort értéke is lehet. A dolgo-
zatban Mayer-féle kotésrendeket szamoltunk az IRC-utvonalak szerkezeteire, és ebbol

kovetkeztettiink a reakcio elérehaladottsagéra.
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4. Célkitiizés

Ahogy a 2.1. fejezetben lathattuk, a Wang-dltal vizsgélt reakciot egy DFT modszerrel
kitliné pontossdggal le tudtuk irni (2.3. abra, [2,8]), a Borhan-féle reakcié (2.5. dbra, [3])
esetében azonban a leggyakrabban alkalmazott funkcionalok egymastél jelentdsen eltéro
eredményeket adtak (12 kcal/mol kiilonbség). A funkcionalok szisztematikus tesztelésével
megérthetjiik, mi okozza a szokatlanul nagy hibdkat, azonosithatjuk azokat a funkci-
onalokat, amelyekkel a halociklizaciés reakcidok prediktiv pontossdggal modellezhetok.

A megfelel6 funkcionalt keresve egy olyan protokollt szeretnénk osszeallitani, mely
altalanossagban alkalmazhaté akkor, ha a leggyakrabban alkalmazott funkcionalokkal
nem tudunk egy reakciot kell6 pontossaggal modellezni. A funkcionalok pontossaganak

felmérése, illetve a hibak okanak megértése céljabdl az alabbi szamitasokat végezziik el:

e A Borhan-féle reakcid szerkezetein teszteliink funkcionalokat, a (3.21) egyenlet sze-

rint kiszamoljuk azok stirliség-érzékenységét.

o Megvizsgaljuk a szerkezetoptimalds jelentoségét, azaz hogy befolyasolja-e a hibakat
az, hogy melyik funkciondllal optimaljuk a szerkezeteket, és az, hogy oldészerben

vagy gazfazisban optimalunk.

e A Jakob-létra koncepcio alapjan teszteljiik funkcionalok csoportjait a Wang-féle és
a Borhan-féle reakciéban. Mindkét reakcioban megvizsgaljuk az egzakt kicserélodés

és a diszperzid-korrekcié hatasat.

e Az egyes reakcidk reakciékoordindtaja mentén széles tartomanyban, sok szerkezeten

is jellemezziik a funkcionalok hibait.
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5. Eredmények

A Wang- és a Borhan-féle reakcidkra végeztiink szamitdsokat (5.1. abra). Mindkét reak-
cibban halociklizacié torténik, és mindkét esetben egy egyszerii, nitrogéntartalmu bazis
a katalizator. Wang és tdrsai 4-(dimetilamin)piridint (DMAP), Borhan és tarsai ki-
nuklidint (QUI) alkalmaztak. Az elébbi esetben penténsav (1) gytirtizarasa torténik és
N-jédszukeinimid (NIS) a jodforrds, az utébbi esetben pedig fenil-pentésav (1°) reagal
diklér-dimetil-hidantoinnal (DCDMH). A reakcidk fontosabb szerkezetei az 5.2. dbran
talalhatok. A funkcionédlok pontosségét az el6komplexekben (W-i és B-cl) és az dtmeneti
allapotokban (W-i-ts és B-cl-ts) vizsgaltuk. Azt feltételeztiik, hogy a bazisok Brgnsted
bazisként katalizaljak a reakciokat, az elékomplexekben a szubsztrat hidroxilcsoportjahoz

koordinalnak, az atmeneti allapotban pedig deprotonaljak oket.

Wang \
i; i; iﬁ
1 NIS
Borhan @
o] o]
\lL/(N Cl o] + \Nu(N—H
Ul Ph oY
@]
DCDMH <l 2'-¢l MCDMH

5.1. abra. A Wang- és a Borhan-altal vizsgalt halociklizécids reakci6 egyenlete. A Wang-
féle reakciéban penténsav (1) reagal N-jédszukcinimiddel (INIS), és egy jodolakton (2-i)
és szukcinimid (NHS) keletkezik. A Borhan-féle reakciéban fenil-penténsav (1°) klorolak-
tonizacidja torténik, a klérforrds diklér-dimetil-hidantoin (DCDMH), 2’-cl klorolakton
mellett monoklér-dimetil-hidantoin (MCDMH) keletkezik.
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B-cl e B-cl-ts

5.2. dbra. A Wang-féle (W-i, W-i-ts) és a Borhan-féle (B-cl, B-cl-ts) reakcié
el6komplexei és atmeneti allapotai. A szerkezetek M06-2X-D3 moddszerrel, gazfazisban
lettek optimalva. A térbeli 4brdk a CYLView programmal késziiltek [69].

5.1. Funkcionalok tesztelése a Borhan-féle reakciora

Elsoként arra szerettiink volna valaszt kapni, hogy mi a f6 oka annak, hogy a Borhan-féle
reakcié esetében nagy szérast mutatnak a funkcionalok, illetve van-e olyan funkcionadl,
amivel a reakcié prediktiv pontossaggal modellezheté. Ehhez a reakciéhoz tartozé re-
aktdansok (1’, DCDMH), termékek (2’-cl, MCDMH), elékomplex (B-cl), dtmeneti
allapot (B-cl-ts) szerkezetét az M06-2X funkcionéllal, gazfézisban optiméltuk, majd az
LNO-CCSD(T) mdédszerrel és 20 kiilonb6z6 funkcionéllal kiszamitottuk az elektronikus
energidkat. Az irodalmi javaslatnak megfeleléen alkalmaztunk diszperzié-korrekciokat: a
D3 modell mellett a D4 korrekcidval is végeztiink szamitéasokat, ha az adott funkciondlhoz

az elérhetd volt. A D4-korrigalt eredmények hibaja altalaban kisebb volt, igy ezeket mu-
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tatjuk be, de jellemzden legfeljebb néhany tized kcal/mol volt a kiilonbség a D3 és D4
modell kdzott. A mddszerek atlagos abszolut hibaja (MAE), illetve legnagyobb abszolit
hibdja (MAX) az 5.1. tabldzatban szerepel.

Tipus Funkcional MAE MAX SPET
BP86-D3
PBE-D4 .
GGA SCAN-D4 5.7
TPSS-D4 6.1
TPSSh-D4 3.9 10.7 10.8
PBE0-D4 2.4 4.4 7.4
B3LYP-D4 3.2 5.1 7.7
hibrid MO06-2X-D3 1.9 4.6 3.5
MN15-D3 2.9 6.6 8.7
BHLYP-D4 2.2 5.4 2.1
wB97X-D 1.9 42 14
wBITX-V 2.8 4.2 1.7
wBITM-V 1.6 2.5 3.0
RSH LC-wPBE-D3 45 66 [T
CAM-B3LYP-D4 3.2
B2PLYP-D4 2.6 5.1 1.0
DSDPBEPS6-D4 1.2 2.5 3.1
DH revDSDPBEP86-D4 L4 32
DRPA75-D3 2.6 42 4.2
DSD-PBEP86-dRPA75-D4 13

5.1. tabldzat. A tesztelt funkcionédlok &tlagos (MAE) és legnagyobb (MAX) abszolit
hibdja, valamint sfirtiség-érzékenységiik (3.21. egyenlet) [kcal/mol]. A MAE és a
MAX a Borhan-reakcioban a reakciéenergiara, az el6komplex stabilitasara, valamint a
gatmagassagra vonatkoznak, a stirtiség-érzékenység a gatmagassagra lett kiszamitva. A
DSD-PBEPS86-dRPA75-D4 esetében a stirtiség-érzékeny nem szamithaté a definicié sze-

rint.

A legnagyobb abszolit hiba a CAM-B3LYP-D4 kivételével minden esetben
a gatmagassag hibdja volt, a CAM-B3LYP-D4 hibaja elhanyagolhaté mértékben,
0.1 kcal /mol-lal nagyobb volt az eldkomplexben. Lathatd, hogy egyre Gsszetettebb funkci-

onalt alkalmazva egyre jobbak az eredmények, bar a legjobb kettéshibrid csak minimélisan
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jobb a legjobb tavolsagszepardlt hibridnél. Ennek tudatdban a reakcié modellezésére a
CAM-B3LYP-D4 funkciondl lehet a legalkalmasabb. A D4 diszperzio-korrekcié a Gaus-
sian 16 programban nem elérheto, a CAM-B3LYP-D3 hibdja is azonban legfeljebb 0.6
kcal /mol-lal volt nagyobb, mint a CAM-B3LYP-D4 mdédszeré.

Az 5.1. tablazat utolsé oszlopaban szerepel a funkciondlok siirtiség-érzékenysége a
SPFT 3.21. egyenlet). A GGA funkciondlok nagy

strtiséghibaval terheltek, de jelentos a strliség-érzékenység tobb hibrid modszer esetében

gatmagassidg meghatdrozdsaban (

is. A GGA és a hibrid funkciondlok esetén a legnagyobb hiba és a stlrliség-érzékenység
kozti korrelacié egyértelmii. A tdvolsdgszeparalt hibridek (RSH) és a kettdshibridek
(DH) stirtiség-érzékenysége édltaldban kisebb, mint a hibrideké, mivel ezek altalaban nagy
aranyban tartalmaznak egzakt kicserélodést. Az RSH és a DH funkciondlok esetében
azonban mar nem igaz az, hogy a kisebb stirliség-érzékenységiiek kisebb hibakat adnak: a
legpontosabb CAM-B3LYP-D4 és revDSD-PBEP86-D4 stirtiség-érzékenysége 3 kcal /mol
koriili, az 1 kcal/mol kozeli stirtiség-érzékenységli LC-wPBE-D3 és B2PLYP-D4 hibai
2-4 kcal/mol-lal nagyobbak. Az RSH és a DH funkcionélok esetén tehdt nem a hibas
stirtiség a pontatlansag elsddleges forrasa, hanem a funkcionalhiba is jelent&s.

A striség-érzékenység meghatarozasahoz az egyes funkcionalokkal kiszamitottuk az
energiat a Hartree-Fock siiriségen (DC-DFT, 2.3. és 3.1.6. fejezet). A referencia
szamitasokkal ezeket az eredményeket is Osszevetettiik. A gatmagassag tekintetében
néhdny GGA funkcionél esetében pontosabbnak adédtak a bemutatottaknal (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 legtobb esetben azonban nagyobbak igy a hibdk (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 tehat javithat a pontossdgon kiugréan magas énkolesénhatési
hiba esetén, esetiinkben azonban nem javasolt az alkalmazésa.

A B3LYP-D4 és PBE(O-D4 funkcionédlok alapbdl viszonylag kis (0.2 és 0.25) sullyal
tartalmazzak az egzakt HF kicserélédést. Az 5.3. dbran abrazoltuk a B3LYP-D4 és a
PBEO0-D4 hibait a HF kicserélodés sulyat (HFx, vizszintes tengely) valtoztatva a re-
akcidenergidban (termék), az elékomplex (B-cl) és atmeneti allapot (B-cl-ts) szerke-
zeteken. A HF sulyat novelve jelentésen csokken az onkolcsonhatasi hiba, igy egyre
kevéshé becstiljiik til a komplex és az atmeneti allapot stabilitasat. A BSLYP-D4 esetében
25 %-nal nagyobb HF tartalom esetén mar alulbecsiiljiik a stabilitdst, PBE0-D4 esetében
a pozitiv eldjelii hiba tartomanyat csak 40 % folott érjik el. A reakcidenergia hibaja a

B3LYP-D4 funkcionéllal pozitiv eljelii és a HF stlyat novelve ez a hiba is kismértékben
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csokken. A PBE(0-D4 funkcionallal a reakcidenergia hibaja negativ eldjelti, a HF silyat
novelve egyre negativabb lesz.

Az 5.3. dbra alapjan az el6komplex és az dtmeneti dllapot leirasdhoz a 30-40 %
HF kicserélodés tlinik optimalisnak. Ennek tudataban célszerii lehet olyan funkciondlt
valasztani, aminek az egzakt kicserélédés tartalma ehhez a tartoményhoz kozel esik. A
tobbi paraméter tjraoptimalasa nélkiil azonban nem javasolt a HF kicserélodés silyanak
novelése, mert igy mas mennyiségekben (jelen esetben a reakcienergia) nagy mértékben

megnohet a hiba.
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5.3. dbra. A B3LYP-D4 (a) és a PBEO-D4 (b) funkciondlok hibai a Borhan-féle reak-
cidenergidban (termék), az elékomplex (B-cl) és atmeneti allapot (B-cl-ts) szerkezete-

ken az egzakt kicserélodés aranyét valtoztatva (HFx, vizszintes tengely).

5.2. Funkcionalhibak szerkezetfiiggése

Mielott mélyebben vizsgalni kezdtiikk volna az onkolecsonhatasi hiba és a diszperzié-
korrekcio jelentOségét, szerettiik volna kizarni azt, hogy a hibak nagy mértékben fiigg-
nek attol is, hogy a szerkezetoptimélast melyik funkcionallal végezziik, illetve olddszerben
vagy gazfazisban optimaljuk-e a szerkezeteket. Ha a funkcionalok hibait ugy szeretnénk
felmérni, hogy mindig a vizsgalt funkcionallal a szerkezetet is optiméljuk, akkor nemcsak
a szerkezetoptimalasok révén none meg jelentésen a szamitasi id6, hanem minden szerke-
zetre ki kellene szamitani az LNO-CCSD(T) energidkat is. A szerkezetfliggést ezért csak
egy-egy GGA, hibrid, és tavolsagszepardlt hibrid (BLYP-D3, M06-2X-D3 és wB97X-D)

funkcionallal vizsgéaltuk.
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Funkcional hatasa: Eloszor az M06-2X-D3 szerkezetekre kiszamoltuk az elektroni-
kus energiakat az wB97X-D és a BLYP-D3 funkcionallal is, és ezeket vetettiik Ossze az
M06-2X-D3 szerkezetekre végzett LNO-CCSD(T) szémitésok eredményeivel. Ezutan op-
timaltuk a szerkezeteket a két masik funkcionallal, és ezek szerkezeteire is elvégeztiik
az LNO-CCSD(T) szédmitdsokat, igy az adott funkciondl hibdjat az adott funkcionéllal
kapott szerkezeten végzett referencia-szamitas eredményeivel hasonlitottuk ossze. Az op-
timaldsok olddszermodellt alkalmazva torténtek.

Az BLYP-D3 energiak hibai M06-2X-D3 szerkezeteken és BLYP-D3 szerkezeteken
az 5.4. abrdn lathaték. A BLYP-D3 hibdja a BLYP-D3 szerkezeteken 2-3 kcal/mol-lal
nagyobb, mint az MO06-2X-D3 szerkezeteken. A hibak tendencidja azonban nem
véltozik, azaz a BLYP-D3 az el6komplexek (W-i és B-cl) stabilitasat kisebb mértékben
(3-6 kcal/mol), az atmeneti allapotok stabilitasat (W-i-ts és B-cl-ts) nagyobb mértékben
(10-15 keal/mol) tulbecsiili, fiiggetleniil attdl, hogy a szerkezetek melyik funkcionéllal let-

tek optimélva.
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5.4. abra. A BLYP-D3 hibai az M06-2X-D3 funkcionallal optimalt szerkezeteken, illet-
ve a BLYP-D3 szerkezeteken. W-i és B-cl elckomplexek, W-i-ts és B-cl-ts atmeneti
allapotok (5.2. abra).

Az wB97X-D hibait M06-2X-D3 szerkezeteken és wB97X-D szerkezeteken a 5.5. abrén
abrazoltuk. Az wB97X-D jéval kisebb hibdkat ad, mint a BLYP-D3 (1 kcal/mol-nél
kisebb hiba az elékomplexek esetében, 1-3 kcal/mol hiba a gatmagassdgokban). A
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gatmagassdgok pontatlansiga az wB97X-D szerkezeteken néhény tized kcal/mol-lal ki-
sebb, mint az M06-2X-D3 szerkezeteken.
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5.5. dbra. A wB97X-D hibdi az M06-2X-D3 funkcionallal optimalt szerkezeteken, illetve
az wBI7TX-D szerkezeteken. W-i és B-cl elékomplexek, W-i-ts és B-cl-ts atmeneti
allapotok (5.2. abra).

A hibékat kiilonb6zo6 funkcionalokkal kapott szerkezeteken kiszamitva azt allapithattuk
meg, hogy a hibak fiiggnek attél, hogy melyik funkcionallal optiméltuk a szerkezeteket.
Azonban a hibak sorrendje, azaz hogy mely funkciondlok pontosabbak, és hogy egy funk-
cional mely atmeneti allapotokban vagy elékomplexben hibazik nagyobbat vagy kisebbet,
nem valtozik. A funkcionédlok pontossagat tehat fel tudjuk mérni egy adott funkcionallal

optimélt szerkezeteken.

Oldészer hatasa: FEzutan Osszevetettiik a funkcionalok hibait az M06-2X-D3 funk-
cionéllal olddszerben és gazfazisban optimélt szerkezeteken. Az wB97X-D és a
BLYP-D3 modszerek mellett a BSLYP-D3 funkcionéllal is végeztiink elektronikus energia
szamitasokat. Az eredmények az 5.6. abran lathatéak.

Az el6komplex stabilitdsanak hibaja egy-egy funkcionéllal nagyjabdl fliggetlen attol,
hogy olddszerben vagy gazfazisban optimalunk. A gatmagassagok tekintetében gazfazisu
optimélas esetén hol kisebb, hol nagyobb a hiba, mint az oldészerben kapott szerkezeteken,
igy az olddszernek egyértelmi hatasat erre a hibara nem lehet azonositani. Az eltérések
legfeljebb 2 kcal/mol nagysdguak, kivéve a B-cl-ts atmeneti dllapotot, ahol a B3LYP-D3
hibaja -7.1 kcal/mol helyett -12.9 kcal/mol a gazfézisu szerkezetekkel.

A gatmagassagok hibajanak kiillonbsége oldészerben és gazfazisban abbdl eredhet, hogy

az oldoszer stabilizalja a keletkezo intermediereket, igy olddszerben az atmeneti allapotok
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korabbiak. A reakci6 elérahaladottsaganak hibakra val6 hatasaval a 5.4. fejezetben foglal-
kozunk részletesebben. Mivel az egyes funkcionalok pontossag szerinti sorrendje azonos az
olddszerben és a gazfazisban optimalt szerkezeteken, a funkcionalok hibéit a tovabbiakban

elegendd csak a gazfazisban optimalt szerkezeteken Osszehasonlitanunk.

BLYP-D3 wB97X-D M06-2X-D3 B3LYP-D3
oldat gazf. | oldat gazf. | oldat gazf. | oldat gazf.
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5.6. dbra. A vizsgélt funkciondlok hibai olddszerben (oldat) és gazfazisban (gazf.) op-
timalt szerkezeteken. W-i és B-cl elokomplexek, W-i-ts és B-cl-ts atmeneti allapotok
(5.2. ébra).

5.3. Funkcionalok pontossaganak reakciofiiggése

Ebben a fejezetben tovabbi funkcionalokat teszteliink a Borhan- és a Wang-féle reakcio
szerkezetein. Ennek célja egyrészt az, hogy eldontsiik, altalanossagban igaz-e, hogy a
Borhan-féle reakciét nagyobb hibaval irjék le a funkciondlok. Tovabba azt szeretnénk
megvizsgalni, mi a hatasa a Hartree—Fock kicserélédés alkalmazésanak és az empirikus
diszperzio-korrekcionak. E célbdl ugy valasztottunk modszereket, hogy egy-egy azonos
korrelaciés funkcionalt tartalmazo funkcionalok GGA, hibrid és RSH véltozatait Ossze
tudjuk hasonlitani, illetve mindegyik funkciondl esetében végeztiink szamitast diszperzio-
korrekcid nélkiil és azt alkalmazva is.

A PBE és LYP korrelacios funkciondllal egyarant elérhet6 GGA, hibrid és RSH funk-
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ciondl (PBE, PBEO, LC-wPBE, illetve BLYP, B3LYP, CAM-B3LYP), az M06 csaladbdl
pedig az M06-L és M06-2X funkcionalokat vizsgdltuk. A diszperzié-korrekcié hatasanak
felméréséhez mindegyik funkcionalhoz ugyanazt a diszperzio-korrekcidt szerettiik volna al-
kalmazni. Mivel mindegyik valasztott médszerhez a D3 modell elérhetd, ezt valasztottuk.

Ezen felil végeztiink szamitasokat az wB97X és wB97X-D funkcionédlokkal, mivel
az utébbit az irodalomban gyakran alkalmazzak, valamint a kettéshibrid B2PLYP,
DSD-PBE-P86 funkciondlokkal. A kettoshibridek esetében is D3 korrekciéval és anélkiil
is végeztiink szamitdasokat. A szerkezetek gazfazisban, az M06-2X-D3 funkcionallal lettek

optimalva.

GGA funkcionalok A GGA funkciondlok hibai az 5.7. dbran lathaték. Az elsé két
oszlopcsoport (2-i és 2’-cl) az egyes reakcidenergidk hibdit jeloli, melyek a BLYP esetén
jelent6sek (6-12 kcal/mol). A PBE 3 kcal/mol-nél nagyobb hibaja csak a 2-cl esetében
jelenik meg, melynek az lehet az oka, hogy a fenilcsoport révén nagyobb a diszperzié
jelentésége (a diszperzid-korrekeié szamottevéen csokkenti a PBE hibdjat). Az MO06-L
mindkét reakcidenergiat nagyjabdl 3 kcal/mol pontatlansiaggal hatdrozza meg, a hibéja

az el6komplexek és az atmeneti allapotok esetében legfeljebb 4 kcal/mol.
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5.7. abra. A GGA funkciondlok hibdi a reakcidenergidkban (2-i és 2’-cl) és a reakcidk
fontosabb szerkezetein (W-i és B-cl el6ékomplexek, valamint W-i-ts és B-cl-ts dtmeneti

allapotok, 5.2. dbra).

Diszperzié-korrekcié nélkil a GGA funkciondlok hol tulbecsiilik, hol alulbecsiilik a

komplexek és atmeneti dllapotok stabilitasat, a D3 korrekciot alkalmazva azonban azok
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mindig tilstabilizaltta valnak. A D3 korrekciot a nagy onkolesonhatasi hibaval terhelt
GGA funkcionalokhoz hozzaadva tulbecsiiljiik a stabilitdst (2.10. dbra). Az eredményeink

az altalanos tapasztalattal osszhangban vannak.

Hibrid funkcionalok A hibrid funkcionalok hibai az 5.8. dbran lathatok. A reak-
cidenergidanak és az elokomplex stabilitdsanak hibai egyértelmiien kisebbek, a diszperzié-
korrigalt hibdk szinte minden esetben 3 kcal/mol alattiak. A kis-stilyd HF kicserélédést
tartalmazé PBEO és B3LYP esetén a diszperzio-korrekcié hatasa hasonld, mint a GGA
funkcionalok esetén, a komplexek és az atmeneti allapotok tilstabilizaltta valnak, ennek
mértéke fligg attél, hogy a D3 nélkiili eredmény hibaja milyen volt (5.7. és 2.10. dbra).
Az egzakt kicserélédést nagy aranyban (54%) tartalmazé M06-2X funkciondl hibdja a D3
korrekcio alkalmazasa esetén is pozitiv el6jelii marad, itt tehat az onkolecsonhatasi hiba

nem jelentos.
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5.8. dbra. A hibrid funkcionalok hibai a reakcidéenergidkban (2-i és 2’-cl) és a reakcidk
fontosabb szerkezetein (W-i és B-cl elékomplexek, valamint W-i-ts és B-cl-ts dtmeneti
allapotok, 5.2. dbra).

Tavolsagszeparalt és kettoshibrid modszerek Az RSH és DH hibdk az 5.9. dbran
lathaték. Az RSH funkciondlok hibéi diszperzié-korrekcié hozzdadasa utan viszonylag
alacsonyak (legfeljebb 4 kcal/mol), ez aldl az LC-wPBE a reakcidenergia tekintetében
kivétel (5-7 kcal/mol hiba). A diszperzié-korrekeié nélkiil ezen mdédszerek a stabilitdst
alulbecsiilik, ez kiiléndsen a B-cl-ts dtmeneti dllapot esetében igaz (10-15 kecal /mol hiba,

melyet a diszperzié-korrekeié 0.1-5.1 keal/mol-ra csokkent). Az 6nkélesénhatdsi hiba a
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nagy sulyu egzakt kicserélédés révén kisebb, tehat mar nem kompenzélja a diszperzié-
korrekcié hianyat (2.10. dbra). A DH funkciondlok hibéi éltalanossagban kisebbek a
korabbiakéndl (a diszperzié-korrekcié nélkiili hiba is legfeljebb 6 kcal/mol), a pontosabb
hibrid/RSH mddszerek viszont a kettdshibridekhez hasonléan teljesitenek.
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5.9. abra. Az RSH (a) és DH (b) funkcionélok hibai a reakcidenergidkban (2-i és 2’-cl) és
a reakciok fontosabb szerkezetein (W-i és B-cl elékomplexek, valamint W-i-ts és B-cl-ts

atmeneti allapotok, 5.2. dbra).

Az 5.2. tablazatban szerepelnek az atlagos abszolit hibék a reakciéenergidkban (R) és
a komplexek (C) stabilitdsiban (MAE-RC), illetve a két gdtmagassdgban (MAE-TS).
A reakcidenergidkban és az elokomplexek stabilitdsdban mind az egzakt kicserélodés
alkalmazédsa, mind a diszperzio-korrekcié figyelembevétele javit a pontossagon. A
PBE—PBEO0—LC-wPBE sorozat esetén kiilon-kiilon alkalmazva Oket nagyobb hibakat
kapunk. Wong és tarsai ezen a sorozaton keresztiil mutattdk meg komplexek stabilitdsat
vizsgalva, hogy az egzakt kicserélédés alkalmazdsa nem javit a pontossagon (2.3. fejezet).
Az altalunk vizsgalt rendszerek esetén azonban mas funkciondlokra ez a kovetkeztetés

nem altaldnosithato.

39



MAE-RC MAE-TS

©®D3 D3 ©®D3 D3
PBE 3.5 2.1 5.8 [13.9
PBEO 3.7 27 5.1 6.9

LC-wPBE 6.4 4.2 11.2 3.5

MO06-L 2.5 1.8 1.1 2.8
MO06-2X 0.7 1.0 3.9 24
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. tabldzat. Funkciondlok abszolut hibjanak dtlaga a reakcidenergidkban (R) és az
el6komplexek (C) stabilitdséban (MAE-RC), illetve a két gatmagassdgban (MAE-TS)
diszperzié-korrekeid nélkiil (OD3) és D3 korrekcioval [kcal/mol].

Az 5.2. tablazat MAE-TS oszlopait elemezve viszont azt lathatjuk, hogy az atmeneti
allapotok esetében &altalanosan igaz, hogy a GGA moddszerek diszperzio-korrekeié nélkiil
pontosabbak. A hibrid és az RSH mddszerek diszperzio-korrekcié nélkiil nagyobb hibakat
adnak, mint a GGA funkciondlok, a D3 hozzdadasa pedig javit az eredményeken.
Vagy akkor kapunk tehat kis hibakat, ha GGA funkciondlt haszndlunk, és nem alkal-
mazunk diszperzié-korrekciét, vagy ha hibrid (HF kicserélédést nagy ardnyban tartal-
mazd, lehetéleg RSH) funkciondlt vélasztunk, ekkor viszont sziikség van az empirikus
diszperzié-korrekciéra. Ahogy azt a 2.10. dbran szemléltettiik, az egzakt kicserélodés
hidnya tulstabilizalja a szerkezeteket az onkolecsonhatasi hiba révén, igy a diszperzié-
korrekcio hozzdadasa, mely tovabb stabilizalja a rendszert, ronthat az eredményeken. Az
onkolesonhatasi hiba és a diszperzié-korrekeio hianya ellentétes elGjelii hibat ad, ezek féleg
az atmeneti allapotokban kompenzaljak egymast.

Az 5.3. tablazatban azon funkcionalok lathatok, melyeknek atlagos abszolit hibaja
3 kcal/mol alatti (illetve a B3LYP-D3, melynek 3.1 kcal/mol). A téblazatban az ab-
szolut hibak szerepelnek, illetve az abszolut hibdk atlaga. Az W-i-ts és B-cl-ts sorokat
osszehasonlitva azt lathatjuk, hogy tobb olyan funkcional van, amely nagyobb hibaval
hatarozza meg Borhan-féle reakcié gatmagassagat, illetve az atlagos abszolut hiba is a
B-cl-ts esetében nagyobb. Megfigyelheté tovabbd, hogy az altalanossagban pontosabb

modszerek az elokomplexekre még viszonylag kis hibat adnak, és a hiba az atmeneti
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allapotok esetében no meg.

()
&QQ N &
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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 87 0.1 5.7 0.4 2.8
W-i | 13 0.7 1.4 0.5 1.4 1.2 1.3 1.1
B-cl |33 1.2 2.2 0.3 2.1 1.4 1.9 1.8

5.3. tablazat. A pontosabb funkcionalok hibaja az atmeneti allapotok és az elokomplexek

esetében, valamint hibdik 4tlaga az egyes szerkezetekre [kcal/mol].

5.4. Funkcionalhibak a reakciokoordinata mentén

Az 5.3. fejezetben mindkét vizsgalt reakcio esetén azt lattuk, hogy az atmeneti allapotban
joval nagyobb a funkciondlok hibdja, mint az elokomplexben. Ebben a fejezetben azt
vizsgaljuk, hogy a reakcié mely pontjan jelenik meg a mdodszerek nagyobb pontatlansaga
(nem sokkal az el6ékomplex utén vagy csak kozvetleniil az atmeneti allapot kozelében), és
e tekintetben van-e valamilyen kiilonbség a Wang-féle és a Borhan-féle reakcioé kozott.

A tovabbi teszteléshez a legigéretesebb (Gaussian 16 programban is elérhetd)
MO06-2X-D3, CAM-B3LYP-D3 és wB97X-D mddszereket, illetve az irodalomban gyak-
ran alkalmazott BSLYP-D3 és BLYP-D3 funkcionalokat vélasztottuk. Az M06-2X-D3
funkcionallal azonositott atmeneti allapotokbdl IRC-szamitdsokat inditottunk, mindkét
iranyban 30-30 szerkezetre més funkciondlokkal is kiszdmoltuk az energiat!. A kiilonallé
reaktansokhoz viszonyitott energidkat az 6sszehasonlithatésag érdekében a kialakuld ha-

logén-szén kotések Mayer-kotésrendjének fiiggvényében (5.10. dbra) abrazoljuk.

1Az IRC szémitdsok soran a Gaussian 16 programban elérhetd 10-es 1épéskozt alkalmaztuk. A pontok
koziill mindkét iranyban 30-at valasztottunk a kévetkezoképp: az els6 20 pontot, a masodik 20 pont koziil

minden masodikat.
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W-i B-cl

5.10. abra. A reakcidkoordinata mentén szamitott energiakat a kékkel jelolt halogén-szén

kotések Mayer-kotésrendjének fliggvényében dbrazoltuk.

A kapott energiagorbék az 5.11. abran lathatok. Néhdny atmeneti allapothoz kozeli
pontra? LNO-CCSD(T) energidkat is szdmoltunk. A referencia-energidkat az 5.11. dbran
feltiintettiik, az 5.12. abran pedig a DF'T moddszerek abszolit hibajat abrazoltuk.

Mindkét reakciéra igaz, hogy az atmeneti allapot koril széles tartomanyban pontat-
lanok a funkcionalok. Jéval nagyobb bizonytalansagok vannak azonban a Borhan-reakcio
esetében, mint a Wang-féle reakciéban: kiugréan nagyot a BLYP-D3 hibazik, jelentosen
megno tovabba az M06-2X-D3 és az wB97X-D hibdja, egyediill a CAM-B3LYP-D3 tel-
jesit jobban. Erdemes megemliteni, hogy a BLYP-D3 energia a kotésrend fliggvényében

alakjat tekintve sem megfelel6, monoton né, majd egy rendkiviil késoi pont koril kezd

csokkenni.
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5.11. abra. A DFT és az LNO-CCSD(T) elektronikus energidk valtozasa a Wang- és a
Borhan-féle reakcié elorehaladtaval a kiilonéallé reaktansokhoz viszonyitva. A fiiggdleges

vonalak az atmeneti allapotokat jelolik.

2Mindkét irdnyban az 1., 2., 4., 6. és 10. pontra.
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5.12. dbra. A funkcionélok abszolut hibajanak valtozasa a Wang- és a Borhan-féle reakcié

elérehaladtaval. A fiiggoleges vonalak az atmeneti allapotokat jelolik.

Az energiagorbéket Osszevetve lathaté egy fontos kiilonbség a két reakcié kozott: a
W-i-hez képest az utékomplex kedvezotlenebb, a B-cl-hez képest a kovetkezo intermedier
hasonlé stabilitasi®. Alapvetéen ez okozza a két reakcié energiagorbéinek a kiilonbozé
lefutésat, de a kiilonbozo lefutds még nem magyarazza, hogy a Borhan-féle reakciéban
nagyobbak a hibdk. A kovetkezdkben arra keressiik a valaszt, hogy mibdl ered a két

reakcio energiagorbéi kozotti kiilonbség.

5.5. A halogénatom szerepének vizsgalata

A Wang- és a Borhan-altal tanulmanyozott reakcié sok tekintetben kiilonbozik: az egyik-
ben jodolaktonizacio, a masikban klorolaktonizacié torténik, tovabba mas a katalizator,
a szubsztrat és a halogénforras természete (NXS vagy DXDMH). Ebben a dolgozatban
azt vizsgaljuk meg, hogy a halogén (jéd vagy klér), vagy az egyéb eltérések (szerkezeti
tényezdk) fontosabbak a DFT hibdk nagysaga és az IRC-gorbék alakja szempontjabol.
Ehhez a két reakciéban megcseréltiik a halogéneket és az 5.4. fejezetben leirt analizist igy
is elvégeztiik.

Az 5.13. dbran lathaté a halogének megcserélésével kapott reakcidk egyenlete. A
Wang-cl reakcié mindenben megegyezik a Wang-féle reakcioval, kivéve, hogy a ha-

logénforras N-klérszukcinimid (NCS) és igy egy klorolakton (2-cl) keletkezik. Ha-

3Az intermediereket az IRC-k végpontjainak optiméldsaval kapjuk, de a 40. IRC geometria mar jé

kozelitéssel megegyezik az eld/utékomplexszel.
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sonléan a Borhan-i reakcié halogénforrasa dijéd-dimetil-hidantoin (DIDMH). A reak-

ciék atmeneti allapotainak szerkezete az 5.14. abran lathato.

Wang-cl

oo e S

Borhan-i: o
0 {S N 0 0]
OH \i/(N_I ! . \MN_H
1~ \\( QuI Ph I'N‘\(
o}
1 DIDMH ' 2% MIDMH

5.13. dbra. A halogének megcserélésével kapott reakcidk egyenlete. A Wang-cl reak-
ciéban a halogénforras N-klérszukcinimid (NCS) és gy egy klorolakton (2-cl) keletkezik.
A Borhan-i reakcié halogénforrdsa dijéd-dimetil-hidantoin (DIDMH), egy jodolakton

(2°’-i) és monoj6d-dimetil-hidantoin (MIDMH) keletkezik.

W-cl-ts B-i-ts

5.14. abra. A halogének megcserélésével kapott reakcidk dtmeneti dllapotainak (W-cl-ts

és B-i-ts) szerkezete.

A négy reakcié energiagorbéi az 5.15. abran lathatok.
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5.15. dbra. Elektronikus energidk valtozasa a Wang- és a Borhan-féle reakci, valamint
a megeserélt halogént tartalmazé reakcidk (5.13. dbra) el6rehaladtaval a kiilonallo re-

aktansokhoz viszonyitva. A fiiggdleges vonalak az atmeneti allapotokat jelolik.

Egyértelmiien elmondhatd, hogy sokkal jobban hasonlit egymashoz a két jodolak-
tonizdciés és a két klorolaktonizacids reakcié, mint az azonos szerkezeti tényezoket,
de kiilénboz6é halogént tartalmazé reakciok. Mindkét jodolaktonizacié esetében az
utokomplex energidja magasabb az el6komplexénél, az el6komplexhez viszonyitott ak-
tivalasi energiak viszont joval kisebbek, mint a klért tartalmazoé reakciékban.

Az 5.16. dbran lathaté a halogén megcserélésével kapott két rendszer reak-
ciékoordinataja mentén a funkciondlok abszolut hibajanak valtozasa. Hasonléan az 5.12.
abran latottakhoz, a klorolaktonizaciés reakciéban nagyobbak a hibdk, mint a jodolakto-
nizacio esetében. A CAM-B3LYP-D3 hibaja azonban mindkét reakcioban az IRC-itvonal
teljes vizsgalt tartomédnyaban kicsi, legfeljebb 1.5 kcal/mol.
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5.16. dbra. A funkciondlok abszolit hibajanak valtozasa a megcserélt halogént tartalmazd

reakciok (5.13. dbra) el6rehaladtéval. A fiigg6leges vonalak az atmeneti allapotokat jeldlik.

Arra a kérdésre, hogy klér esetén miért nagyobbak a hibdk, ezekbél az eredményekbol
még nem tudunk egyértelmli valaszt adni. A jodolaktonizaciés és a klorolaktonizacids
reakciok kozotti alapveto kiilonbség az utékomplex relativ stabilitasaban van, illetve a
klorolaktonizacio esetében az elokomplexhez viszonyitott aktivalasi energia joval nagyobb.
Az energetikai kiillonbségeken til a funkcionédlok hibajat befolydsolhatja a delokalizacionak
mértéke, és a palyak alakjanak kiilonbsége. A jovoben a halogén szerepének alaposabb
megértése céljabol tervezziik a toltéseloszlasok és a palyak alakjanak osszevetését, illetve

bromolaktonizacids reakcidkat is tervezunk elemezni hasonlé moédon.
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6. Osszegzés és kitekintés

Kutatécsoportunkban halogénezéses gylirtizarasi reakcidkat kezdtiink modellezni a
stirtiségfunkciondal-elmélet keretében. Penténsav és N-jédszukcinimid béaziskatalizalt re-
akci6jat [2, 8] kordbban viszonylag pontosan le tudtuk frni, egy hasonld, klorolakto-
nizaciés reakciét [3] vizsgalva azonban azt tapasztaltuk, hogy a funkcionédlok az atmeneti-
allapot energidjat nagy bizonytalansaggal hatarozzék meg. A két reakcid szerkeze-
teire LNO-CCSD(T) referencia-energiakat szamitottunk, és ezekkel Gsszevetve a DFT
modszerek eredményeit felmértiik a funkcionalok hibait.

Els6ként a Borhan altal tanulmanyozott reakcid stacionarius pontjaira végeztiink teszt-
szamitasokat. A slrliség-érzékenység funkcionalonkénti becslése alapjan arra jutottunk,
hogy a GGA és a hibrid funkcionédlok esetén a legnagyobb hiba és a stirtiség-érzékenység
kozti korrelacio egyértelmii, a funkcionalok hibaja nagyrészt a stirtiséghibabdl szarmazik.
A GGA és a kis silyid HF kicserélodést tartalmazé modszerek tehat nagy onkolesonhatasi
hibaval terheltek. A legtobb kettoshibrid és tavolsdgszeparalt-hibrid funkciondl, melyek
magas HF kicserélodés tartalmuk miatt kevésbé érzékenyek az onkolcsonhatési hibara,
elfogadhat6 hibakat ad.

Az eredményeink azt mutatjak, hogy a Hartree—Fock kicserélodés és a diszperzio-
korrekcio alkalmazasa a reakcidenergidk és az elokomplexek stabilitasanak esetén altalaban
kilon-kiilon is javit a pontossagon. A gatmagassagok hibdjat mind az egzakt ki-
cserélodés, mind a diszperzié-korrekcié énmagaban torténd alkalmazasa noveli, egyiitt
alkalmazva Oket pedig egyértelmiien javitanak a hibdkon. Az eredményeink alapjan az
onkolcsonhatasi hiba és a diszperzié-korrekeié hidnya leginkdbb az dtmeneti dllapotokban
ellenstlyozzak egymast.

Megallapitottuk tovabba, hogy az &ltalanossagban pontos funkciondlok hibdja jel-
lemzden nagyobb az atmeneti allapotokra, mint az el6komplexekre. A reakciékoordinata
mentén a kiillonbozé mddszerekkel kapott elektronikus energidkat abrazolva azt kaptuk,
hogy csak a minimumok kozelében kicsik a kiilonbségek, az energiagorbék viszonylag ha-
mar szétvalnak és az atmeneti-allapot kozelében a legnagyobbak a hibak. A Wang-féle és
a Borhan-féle reakcié esetén a gorbék lefutasa és a hibak nagysaga kiilonbozott, és a ha-
logének megcserélésével is elvégezve az analizist azt kaptuk, a kiilonbségekért els6sorban

az eltéro halogének a felelosek.
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Els6dleges célunk az volt, hogy a halociklizacios reakciok modellezéséhez megfelel6
funkciondlt taldljunk, és ez teljestilt, mivel a CAM-B3LYP-D3 mddszerrél mind a négy
reakcioban, tovabba a reakciékoordinata mentén széles tartomanyban azt lattuk, hogy
elfogadhat6 pontossagu energidkat ad. A tovabbiakban ezen funkcionallal terveziink en-
antioszelektiv halociklizaciés reakcidkat modellezni.

A megfelel6 funkcionélt keresve Osszedllt egy olyan protokoll (6.1. &bra), amely
altalanossagban alkalmazhat6 akkor, amikor olyan tipusu reakcié vizsgalataba kezdiink,
amelyrél még nem ismert, mely funkciondlok tudjak pontosan modellezni. FElészor
LNO-CCSD(T) referenciaszamitasok segitségével felmértiik a funkciondlok hibait.
Striiség-érzékenységet szamitva, valamint a HF kicserélodés és a diszperzié-korrekcio
hibakra valé hatasat vizsgédlva elméleti szempontbdl értelmeztiik a funkcionalhibak oka-
it. Végiill meggydézddtiink arrdl, hogy a legigéretesebb funkcional a reakcidékoordinata
mentén széles tartomanyban pontos. Olyan szamitasokat végeztiink, amelyek a kvan-
tumkémiai programok felhasznaldi szintii ismeretének birtokdban konnyen elvégezhetok.
A szamitasok eredményeként nemcsak azt tudjuk megéllapitani, mely funkcional a leg-
pontosabb a vizsgaltak koziil, hanem megérthetjiik a hibak elméleti okait. Ezen ismeretek
birtokdban olyan funkcionalt valaszthatunk, amely a hibaforrdsokat jol kikiiszoboli, igy

az varhatéan altalanossagban pontos lesz az adott reakciétipusban.
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6.1. dbra. Strtiségfunkcional kivalasztasahoz alkalmazhaté protokoll.

Id6kozben egy maésik tipusi (epoxidaciés) reakeié modellezésekor is azt tapasztal-
tuk, hogy a leggyakrabban alkalmazott funkcionalok egyméstol nagy mértékben eltérd
eredményeket adnak. A megfelel6 mddszert az Osszeallt protokoll alkalmazédsaval ter-

vezzik azonositani a tovabbiakban.
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A. Kvantumkémia alapjai

A.1. Born-Oppenheimer-kozelités

Molekulak kvantummechanikai leirasdhoz az idofiiggetlen Schrodinger-egyenletet kell meg-

oldanunk, mely tobbatomos rendszerekre a kovetkezo alaki:

HY = EV (A1)

. 1 elektron elektron mag ZA elektron 1 mag ZA ZB 1 mag AA
H=—- A — — R N A2
RN D PN AR YRR SR T P

ahol H a Hamilton-operator atomi egységekben. Az elsé tag az elektronok, az utolsé
tag a magok kinetikus-energia operatora (Tel és T, mag)- A a Laplace-operator. A koztes
tagok a vonzd, illetve taszito elektrosztatikus kolcsonhatasokhoz rendelheté Coulomb-
operatorok. Z a magok rendszama, r az indexelt részecskék tavolsdga. Az egyenlet meg-
oldasara analitikusan nincs lehet6ség, ezért kozelitéseket kell alkalmaznunk. Az elsé ilyen
a Born-Oppenheimer-kozelités, mely azon alapszik, hogy az elektronok sokkal konnyeb-
bek a magoknal, és sokkal gyorsabban mozognak néluk. Ebbdl az kovetkezik, hogy az
elektronok vizsgalatakor a magokat tekinthetjitk mozdulatlannak. A Born-Oppenheimer-
kozelitésben az elektronok Schrodinger-egyenletét, mely Tmag—ot nem tartalmazza, oldjuk

meg rogzitett magtavolsagok mellett.

He(r;R)®(r;R) = E(R)®(r; R) (A.3)

ahol r az elektron-, R a magkoordinatakat jeloli.

A.2. Atompalya baziskészletek

A molekulapalyakat sorbafejtjik, atompalyak linearis kombinaciéjaval reprezentéaljuk
6ket. Atompalydkként a Gauss-fliggvények (Gaussian Type Orbitals, GTO) terjedtek
el. Egy Gauss-tipusi pélya altaldnos képlete [17,70]:

g1 = NabyPzie=<r" (A.4)
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ahol N normalasi tényez6, k, p, ¢ kvantumszamok. A k 4+ p + q 0sszeg megadja a palyak
mellékvantumszamat, ami alapjan a fliggvények megfeleltethetoek s, p,d... palyaknak.
A kitevében 1év6 ( a béaziskészlet definidlasakor optimalt paraméter.

A kémia reakcidk szempontjabol a vegyérték-elektronok szerepe fontos, igy ezeket
célszerti az atomtorzs elektronjaindl pontosabban leirni. Erre nyujt lehetoséget a kont-
rahalt bazisok hasznélata, melyekben primitiv Gauss-fliggvényeket kombinalunk [17]. A
vegyérték elektronok leirasara pedig alkalmazunk polarizacios-fiiggvényeket, melyek az
el6fordulokndal magasabb kvantumszamu palyak. Ezek biztositjak elektronszerkezet pola-
rizalhatésdganak jobb leirdsat [70]. Hosszutdvi kolesonhatdsok modellezésének céljabdl
pedig alkalmazhatunk diffiz fliggvényeket, melyek kis kitevjii Gauss-fiiggvények [17].

Nagy rendszamu atomok esetén a belso héjak elektronjait effektiv torzspotencidlokat
vezettek be. Ezek definidldsakor relativisztikus kvantummechanikat alkalmaztak, vagy a
paramétereket kisérleti adatokhoz illesztették [71].

Hullamfliggvény-modszerek esetén lehetdség van arra, hogy az elektronikus energiat
szisztematikusan egyre nagyobb bazison szamoljuk ki, és extrapolaljuk a teljes baziskészlet
(Complete Basis Set, CBS) hatérértéket. Striiségfunkciondllal végzett szamitdsok esetén
a hullamfiiggvény-mddszerekhez képest az energia joval kevésbé fligg a bézistdl, az
eredmények haromszoros zeta bazison altalaban mar konvergaltnak tekintheték. Ez aldl a
kettdshibrid funkcionalok kivételek, melyek esetében négyszeres zeta bazison is végeztiink
szamitasokat, az eredmények azonban nem tértek el jelentésen a hdromszoros zeta bazison

kapottaktol.
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B. Empirikus diszperzio-korrekcidk

e D2 diszperzié [51]: A D2 modell a diszperzids energiat a kévetkezé képlet szerint

szamitja:

Do CAB
£ = —SZFfdamp(R), (B.l)
AB

ahol s funkcionalokra jellemz6 szorzéfaktor, faamp(R) pedig csillapitéfiiggvény (B.2.
egyenlet), C4Z atomparokra jellemz6 egyiitthaté, melyeket a két azonos atomra
vonatkozo egyiitthatékbdl szarmaztattak (B.3. egyenlet). Az azonos atomok kozti

diszperzi6 egyiitthatéit empirikus médon, a (B.4) egyenlet szerint szamitottak.

faamp(R) = (1+ 620[R/(SRRVd"V)*”)_1 : (B.2)
CAB — ,/CAAchB7
CA = 0.05N140y, (B.4)

ahol R,qw a két atom van-der-Waals sugaranak osszege, N periédusonként egyre
nagyobb szorzéfaktor, I az ionizacios energia, a a polarizalhatosagi egytitthato.
Az ionizaciés energidkat és a polarizalhatosagi egytitthatékat a PBEO funkcionallal
szamitottak [50]. A D2 modellben a diszperzié tehat csak az atomok rendszamatol

fiige, nem fligg az atomok kornyezetétol.

e D3 diszperzié [53]: a D3 modell a D2 megkozelitéshez képest fejlettebb, mivel a
diszperzios egyiitthatok az atomok kornyezetétdl is fliggnek. A kornyezetet koor-

dinaciés szamok segitségével veszi figyelembe, melyet a kovetkezoképp definialtak:

CNA — Z (1 + e—].6(4(RA,C0V+RB,COV)/(3R_]‘)))71’ (B5)
B#A

ahol R .oy és Rpcov kovalens atomsugarak [72]. A D3 modell tovébbi fejlesztése,
hogy nemcsak r~5-fiiggd, hanem r~8-fiiggd tagokat is figyelembe vesz, az r~8-hoz

tartozé egyiitthatékat az r~%-hoz tartozé egyiitthatokbél szarmaztatja. A diszper-

zi6s energia a kovetkezoképp all ossze:

D3 CP (n)
BT = _Z Z Sn éln fdamp(R)7 (B6)

AB n=6,8

o1



ahol s, szorzéfaktor, CAP egyiitthato, fézl)np(R) csillapitofiggvény. Az sg
szorzofaktor legtobb funkciondl esetén egy, kivéve a kettéshibrid funkciondlokat,
ahol kisebb. Kétféle csillapitofiiggvény alkalmazasa terjedt el, az eredeti modell-
ben alkalmazott faamp, zero(R) fliggvényt a (B.7), a késébb Becke és Johnson dltal
javasolt faamp, pi(R) fiiggvényt [54] a (B.8) egyenlet adja meg.

1

m zZero = ’ B

Jaamp, zero(£) 1+ 6(R/(srnRR))™ o
Rn

R" + (a1 Ry + a2)™’

faamp, B1(R) (B.8)

ahol ag = 14, ag = 16, S5, a1, az funkciondlékhoz tartozé paraméterek, R, pedig

az atomparokra jellemzé egytitthat6kbol szérmaztathaté a (B.9) egyenlet szerint:

Ry = \/C{B/CEEB. (B.9)

Ha az eredeti csillapitéfiiggvényt alkalmazzuk, a maédszert D3(0)-nak, D3(Zero)-
nak, vagy egyszertien D3-nak szokas nevezni. A Becke-Johnson fiiggvényt alkalmazo

modszer jelolése a D3BJ.
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