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1. Tartalmi 6sszefoglalo

Dolgozatomban a CoHsl + Cl reakci6 kiilonb6z6 reakciocsatornait térképeztem fel
kétféle kvantumkémiai modszer segitségével. Az egyes stacionarius pontokhoz tartozo
geometriai optimalasokat és frekvenciaszamitdsokat el6szor MP2/aug-cc-pVDZ elméleti
szinten végeztem el, majd az igy meghatarozott szerkezetek segitségével elvégeztem a
szamitasokat CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ elméleti szinten is. Ezt kovetden tn. ,,single-
point” energiaszamitasokat végeztem a kapott legpontosabb geometriak felhasznalasaval
CCSD(T)-F12b modszer segitségével aug-cc-pVTZ és aug-cc-pVQZ bazisok mellett.
Tovabba korrekcios szdmitasokat végeztem, az Gn. torzskorrekcidt, 8T és 6(Q) korrekciot,
és spin-palya korrekciot hataroztam meg minden egyes stacionarius pont esetén. Ezeknek
koszonhetden megkaptam a legpontosabb energiaértékeket, €s ezek alapjan elkészitettem
a reakcid energiaprofiljat, melyek bemutatjak az egyes reakcidcsatornakhoz rendelhetd
energiagatakat és a termékcsatorndk exo/endotermicitasat. Hat féle reakcidcsatornat
vizsgaltam a munkam soran: hidrogén-absztrakcidt, jod-absztrakciot, hidrogén-
szubsztitaciot, jod-szubsztituciot, CHal-szubsztiticiot, €s metil-szubsztituciot. A
legkisebb energiagattal a hidrogén-absztrakcids reakciocsatorna rendelkezik, ezen beliil
az a reakciout, amikor a klératom a jodatom melletti hidrogént vonja el. A legmagasabb
kinetikai gatja az el6lrdél-tdmadasos hidrogén-szubsztitucids reakcidcsatornanak van. Ezt
koveti az elolrél-tamadasos metil-szubsztiticid, a Walden-inverzidés hidrogén-
szubsztitucio, a Walden-inverzidés metil-szubsztitacido, a Walden-inverzios CHal-
szubsztitucio, az elolrél-tamadasos jod-szubsztiticid, majd a jod-absztrakcid. A
termékcsatornak tekintetében a hidrogén-absztrakcids és jod-szubsztitucids reakcidkon
kiviil minden esetben endoterm a reakcid, melyek koziil a legnagyobb endotermicitassal
a hidrogén-szubsztitici6 rendelkezik. A legexotermebb a jod-szubsztitiucios

termékcsatorna.

Kulcsszavak: MP2, CCSD(T)-F12b, PES, atmeneti allapot, minimum



2. Bevezetés

A kozelmultban a természettudomanyok, €és ezen beliil természetesen a kémia
tudoményagénak gyors fejlodése miatt a kutatomunkék akadalyba litkéztek, ugyanis mar
szamolnunk kell az eréforras készleteink korlataival. Ennek kikiiszobolésére az egyik
legjobb maddszer az elméleti kutatds. Munkam témadja is bemutatja ennek elényét, ugyanis
az egyes reakciok dinamikdjanak tanulmanyozasa elméleti szinten nem igényel
semmilyen eréforrast (kivéve példaul a szamitogépes szamitasok soran felhasznalt aram),
nemmellesleg sok esetben sokkal gyorsabb és pontosabb is, mint a laboratériumi
vizsgélatok. Ezen feliil a reakciok dinamikdjanak ¢és mechanizmusdnak ismerete
elengedhetetlen az egyes anyagok célszerti felhasznalasahoz, mely egyértelmiien mutatja
ennek a tudoményéagnak a fontossagat.

Szerencsére az elméleti reakciddinamika egy nagyon gyorsan fejlédd
tudomanyag, igy mar akar 9 atomos reakciokat is képesek vagyunk vizsgalni nagy
pontossaggal. Munkam soran a kloratom + etil-jodid (9 atom) reakcidjat vizsgaltam.
Feltérképeztem a reakcido lehetséges kimeneteleit, igy jutottam el a hidrogén-
szubsztitucios, hidrogén-absztrakciés, jod-szubsztitucios, jod-absztrakcios, metil-
szubsztitiicios, és CHal-szubsztitucios reakciocsatornakhoz. Szubsztiticid soran az etil-
jodid egyik atomja (H vagy 1), vagy atomcsoportja (metil- vagy CHo:l-csoport)
kicserélddik a tamado kloratommal. Az absztrakcid soran viszont a kloératom az etil-jodid
egyik atomjat (H vagy I) elvonja, és igy kotést alakit ki vele. Ha a tdvozd csoporttal
ellentétes oldalon tdmad a kloratom, akkor Walden-inverziordl, viszont ha azonos
oldalrol kozeliti meg az etil-jodid molekulat, akkor igynevezett eldlrél-tamadasos (front-
side) mechanizmusrdl beszélink. Az elobb ismertetett reakcidcsatornak stacionarius
pontjait feltérképeztem, igy informacidt szereztem a termékcsatornak exo-/endoterm
jellegérdl, és az egyes reakcioutak atmeneti allapotait azonositva megismerhettem azok

gatmagassagait.



3. Irodalmi attekintés

A reakciddinamika rohamos fejléddésének induldsa az 1930-as évek elejéhez
kothetd, amikor Polanyi Mihaly Kkisérleti tuton alkalifémek reakcioit vizsgalta
halogénekkel. Ezt azért tehette meg, mert nagyon ,,latvanyosan” reagéaltak egymassal, igy
kisérletileg is konnyen le lehetett irni a reakcid dinamikajat. Infravords (IR)
spektroszkopiaval probaltak vizsgalni az egyes reakciokhoz tartozo rezgési allapotokat,
és probaltak kovetkeztetéseket levonni a reakcié dinamikajarol.t? Szamos mas reakciot
probaltak vizsgalni még ezzel a moddszerrel, féleg hidrogénnel reagaltatva egyes
anyagokat (Cl, O, sth).># Sajnalatos modon kisérletileg meghatarozni egy adott reakcio
dinamik4jat mas rendszerekre alkalmazva a fenti technikat meglehetdsen bonyolult volt,
igy az elméleti kutatas irdnydba kellett elindulni. Természetesen a legegyszerlibb
rendszerrel kezdtek el foglalkozni, ami nem mas, mint a H + H, cserereakcio.® Az elméleti
reakciodinamika fejlédését Schatz és Kuppermann munkaja inditotta be, amikor is
sikeresen megoldottak H + Ha reakcié kvantummechanikai leirasat.® Ezutan tobben is
foglalkoztak haromatomos reakciokkal (H, F, Cl + H), amiknek koszonhet6en
rohamosan fejlédott ez a tudomanyag.”*® Ezekbdl az A + BC tipusu reakcioknak a
vizsgalatabol sziilettek meg a Polanyi-szabalyok, melyek a mai reakciddinamika egyik
alaptorvényét képezik, ugyanis joslast tehetiink vele a reakcionak a dinamikéjarol. A
torvény alapja, hogy a reakcio kimenetelét az fogja befolyéasolni, hogy a reakciot jellemz6
atmeneti allapot szerkezete a reaktans vagy a termék szerkezetéhez van kozelebb. Tehat
amikor az atmeneti allapot szerkezetében a reaktinsokhoz hasonlit jobban, akkor az
iitkdzési energia fogja donté mértékben befolyasolni a reaktivitast, és kevésbe a
reaktansok rezgési gerjesztése. Viszont ellenkezd esetben, amikor az 4tmeneti allapot a
termék szerkezetére hasonlit jobban, akkor a reaktdnsok rezgési gerjesztése fogja
nagyobb mértékben befolyasolni a reaktivitast. Ezutdni években a {6 hangsulyt a
hidrogénatom és vizmolekula reakciojanak szentelték ezen a téren.! Bazisokat
fejlesztettek ki a vizmolekula rendszerére, ezzel is el6segitve a tovabbi fejlddést.'? Az
programcsomagok megjelenését kovetden rohamosan fejlodott ez a tudomanyag. A
legelterjedtebb programcsomag a Gaussian volt, amelyet szamtalanszor fejlesztettek
tovabb, ahol mar szadmolni lehetett a kiilonbozé energia korrekcidokkal, mint a
relativisztikus korrekcid, spin-palya csatolasbol eredd korrekcio, és az elektronok
korrelacidjabol eredé korrekcio. Emellett szamtalan 1 bazist kinalt ez a

programcsomag.'® Ezeknek koszonhetden a 2000-es években beindult a kutatas ezekkel



kapcsolatban, és mar nagyobb atomszamu rendszerekre is képesek voltak nagy
pontossaggal szamitasokat végezni. Ekkoriban a dinamika szempontjabol az egyik
legjobban vizsgalt rendszer volt a hidrogénatom és vizmolekula reakcioja, melynek az
izotop modositott valtozatait is tanulmanyoztak. Egyarant vizsgaltak kisérleti és elméleti
modszerekkel. 218 Ezek utan attértek nagyobb rendszerekre is, ahol a metin reakcidit
vizsgaltak, ugyszintén izotopmodositott valtozataival egyiitt.19-22

Késébb mar ennél is nagyobb rendszerekre is Ilehetett alkalmazni a
reakciodinamika szamitasi modszereit, igy elkezdték vizsgalni mar az egyes halogének
reakcidjat szénhidrogénekkel. Eleinte természetesen itt is az egyszeriibb esetekkel
kezdték, igy a metan reakcidit vizsgaltdk az egyes halogénekkel reagaltatva.?>2 Itt mar
sokkal pontosabb elméleti szinteken tudtak szdmolni (MP2/CCSD(T) szinten, aug-cc-
pVDZ/aug-cc-pVTZ bazis mellett), és igy kovetkeztetni a reakcido dinamikajara. A
rohamos fejlédésnek koszonhetden tobb reakcidutat is megtudtak vizsgalni, és igy fontos
eredményeket értek el. Az egyik ezek koziil, amikor is 2011-ben Czako Gabor és Joel M.
Bowman a kloratom és a metan reakcidjat tanulméanyoztak, és rajottek, hogy az eddig
alaptorvényként szolgald Polanyi-szabaly nem minden esetben igaz.?* Kimutattak, hogy
egyes komplexek kis {itk6zési energianal nem-reaktiv orientaciot idézhetnek elé a
reaktansokbol, igy még a késdi nyeregpontu reakciok esetén is nagyobb mértékben
befolyasolhatja a reakcidé kimenetelt az iitkdzési energia, mint a rezgési gerjesztés. A
konklizié az, hogy kisebb iitkdzési energiaknal sériilhet Polanyi-szabaly, viszont
nagyobb litkdzési energiaknal még mindig érvényesek.

A tovabbiakban mar halogén tartalmt szénhidrogének reakcioit is vizsgaltak. A
kutatasok soran rengeteg hasznos és 1j informaciot szereztek, példaul az in. Sn2 reakciok
dinamik4jarol. Egy 4j mechanizmust fedeztek fel a F+ CH3Cl reakcid vizsgalata sorén,
az un. ,dupla-inverziés mechanizmust”, amely sordn az elsd 1épésben egy proton
absztrakcio torténik, amely az ezutani inverziot indukalja, és ezt koveti a masodik
inverzid. Emellett egy 1) 4&tmeneti allapotot is talaltak, amelyet ezutan mas halogénekre
vizsgalva is megkaptak (Cl, Br, 1). 2530 Tgbb esetben jod tartalmi szénhidrogéneket is
vizsgaltak, féleg anionokkal ,,reagéltatva”. Tobb reakcidutat is figyelembe vettek, mint a
,;hatulrol-tdimadasos”, ,,el6lr6l-tamadasos”, és Walden-inverzios mechanizmusok
irdnyitotta reakcidutakat. Informaciot kaptak az egyes kotésszogek, kotéshosszak
mivoltarol, amelyekrdl tobb esetben is altalanos kovetkeztetéseket vonhatunk le, amiket
én is fel tudtam haszndlni a munkdm soran (pl.: jod-szén kotéshossz a kiilonbozd

staciondrius pontokban).3!-33



A kutatomunkdm szempontjabol fontos eldszor is beszélni a jod-kémia
fontossagarol. Az atmoszféraban fontos szerepet jatszik, ugyanis ez segiti el a jod utjat
az ¢loszervezetekben, ami elengedhetetlen szamukra. Természetesen nem mindegy
milyen koncentraciéban van jelen (ugyanis példaul az 6zonbontasban is szerepet jatszik
a jod), ezért is adott reakcioknal fontos kontrollalni a jod keletkezését, amihez viszont
ismerniink kell természetesen a reakcidmechanizmust. Az altalam vizsgalt reakcidban
szerepl6 etil-jodid is fontos szerepet jatszik az atmoszféra jodszabalyozasaban, ugyanis
az 6ceanok altal tarolt etil-jodid fotodisszociaciot szenved, és igy jod keletkezik.>* Ennek
a reakcionak a dinamikdjat mar tobben is vizsgaltadk, viszont nem mindegyik
reakciocsatornat. A hidrogén-absztrakcidt, a jod-absztrakciot, €és a jod-szubsztiticiot
vették csak figyelembe. Ezek koziil csak a hidrogén-absztrakciot és a jod-szubsztiticiot
vizsgaltak, MP2, CCSD(T), és QCISD(T) elméleti szinteken (a tobbi esetet kisérleti Giton
hataroztak meg). A kloratom aug-cc-pVTZ (és a jod miatt aug-cc-pV TZ-PP bazis mellett
a torzspotencial figyelembevétele miatt), a szén- és a hidrogénatomok 6-311++G bazissal
lettek szamitva. A jod-absztrakciot endoterm reakcionak allapitottak meg, és arra jutottak,
hogy a termek, vagyis az ICl keletkezését jobban gatolja az impulzus megmaradas, mint
talaltak, hogy a kedvezményezettebb reakcid, amikor a hidrogént a jod mell6l vonja el a
klératom. Emellett amikor a jod melletti hidrogént vonja el, két lehetséges kimenetelre
osztottak fel a folyamatot: a jodhoz kozelebbi kett6 hidrogén koziil szakitja le az egyiket,

vagy a jodhoz messzebbi hidrogént szakitja le a kloratom.3>3®



4. Célkitiizés

Munkdm célja, hogy az etil-jodid ¢és kloratom reakcid stacionarius pontjait
megkeressem, igy informaciot szerezve az egyes reakcioutak kinetikai gatjarol, valamint
a termékcsatornak exo-/endoterm jellegét vizsgalva feltérképezzem a reakciodt kiillonbozo
kvantumkémiai modszerek segitségével. Az elmult idékben tobben is foglalkoztak ezzel
a reakcioval, viszont foleg kinetikai szempontbdl. Az elméleti kutatasok soran csak a
hidrogén-absztrakciod, hidrogén-szubsztitucio, €és jod-absztrakcid reakciocsatornakat
vizsgaltdk meg. Kutatomunkdm soran tobb reakcioutat vizsgalok meg, pontosabb
modszerek segitségével.

Az egyes reakcidcsatornakhoz tartozo stacionarius pontokat eldszér MP2 modszer
segitségével tervezem megvizsgalni, majd a kapott eredményeket felhasznalva a mar
joval pontosabb CCSD(T)-F12b modszerrel is elvégzem a szamitasokat. A modszerek
mellett aug-cc-pVDZ bazist fogok alkalmazni, és ahol a rendszerben szerepel jod is, ott
a torzspotencialt figyelembe véve hasznalom az aug-cc-pVDZ-PP bazist is. Ezutan
kiilonb6z6 korrekcios szamitdsokat végzek el, amivel megvizsgalom a (T) kozelités
pontossagat, hogy a torzselektronok korrelacidja milyen hatassal van az energiara (torzs
korrekcio), hogy az aug-cc-pVDZ mennyire pontos az aug-cc-pVTZ és aug-cc-pVQZ
bazisokkal szemben, illetve a spin-palya csatoldsbdl szarmazd energiavaltozast is
figyelembe veszem.

fgy az elébb ismertetett modszerek segitségével meghatarozom az egyes
stacionarius pontokhoz tartozo szerkezeteket és energiakat, ezzel szerezve informaciot a

reakcio kinetikai és termodinamikai mivoltarol.



5. A szamitasok elméleti hattere

Dolgozatom témaja kvantummechanikai megfontolasokon alapszik, ezért most
ennek elméleti hatterét szeretném bemutatni. Mint ahogy azt mar tudjuk, a
kvantumvilagban teljesen mashogy miikddnek a dolgok, mint ahogy a klasszikus
fizikaban, tehat maga a megkozelités is mas, bar természetesen ez a két dolog nem
fliggetlen egymastol. Az egyik legnagyobb kiilonbség a kvantummechanikéban az egyes
tulajdonsagoknak a valtozdsa. Ugyanis itt az adott rendszer tulajdonsagai nem
folytonosan, hanem ugrasszertien valtoznak (diszkrét valtozas). Ezt tovabb gondolva
jutottak el a mult kutatéi a kvantummechanika axiomaihoz, melyek alapjan le lehet irni
az adott kvantummechanikai rendszer allapotat. Itt jon szoba a témam egyik legfontosabb
alapjat képezd elem, a hullamfiiggvény, mely az adott rendszer tér koordinatait, és az id6t
tartalmazza, igy leirva annak a&llapotat. Ezt a hullamfiiggvényt a mar jol ismert
Schrodinger-egyenlet (esetiinkben az idéfliggetlen valtozataval) megoldasaval keressiik

meg, ami a kdvetkezOképpen néz ki:

HY = EY, (1)

ahol ¥ az adott rendszer allapotat leird hullamfiiggvény, E a rendszer energiaja, és a H a
Hamilton-operator, amely tartalmazza az elektronok és a magok kinetikus energiajat, az
elektron-elektron taszitast, a mag-mag taszitast, és az elektron-mag vonzast is, tehat leirja
a rendszer kinetikus és potencidlis energidjat is. A probléma ott kezdddik, hogy ezt az
egyenletet nem tudjuk megoldani analitikusan a hidrogénszerti atomoknal (1 darab
elektront tartalmazd) nagyobb rendszerekre, ami nyilvanvaléan nem tul hasznos, ha
kémiai problémakat szeretnénk megoldani. A numerikus megoldas esetén is akadalyba
titkozlink, mivel az egzakt eredmény eléréséhez olyan egyenletekbe futhatunk bele
nagyobb rendszereknél, hogy az adott rendszer leirdsdhoz olyan nagy tarhelyli
szamitogépre lenne sziikségiink, amit valdszintileg még a jovében sem fogunk tudni
l1étrehozni. Ezért is éliink kozelitésekkel, amelyek mar lehetévé teszik a Schrodinger-
egyenlet numerikus megoldasat, bar igy az egzakt megoldast csak kozelitjiik. Ezt ugy
tessziik meg, hogy az egyes tobbvaltozos fliggvényeket, tobb - mar az el6zonél joval
kevesebb valtozoval rendelkezé - tobbvaltozos fiiggvényre bontjuk fel. A szemléletesség
kedvéért nézziikk meg, hogy kozelitések nélkiil hogyan nézne ki a rendszert leird

hullamfiiggvény:



Y =9(1.23,..,1n123,..N) )

ahol (1,2,3, ..., n) az elektronok koordinatait, é¢s (1,2,3, ..., N) pedig a magok koordinatait
szimbolizaljak (hely- és spinkoordinatak mind a két esetben). Az el6zéekben emlitett
szamitastechnikai akadalyok miatt ez az alak nem kézenfekvd szamunkra, ezért
feltessziik, hogy a fiiggvény szeparabilis, és valtozoi szerint felbontjuk. Ha ezt példaul
egy 10 részecskébdl allo rendszeren tessziik meg akkor a 30 valtozos fliggvény (jelen

esetben spinkoordinatak nélkiil) maris csak 10 db 3 valtozds fiiggvény szorzata lesz:

w(1,2,...,10) = ¥, (1)¥,(2) .. ¥;,(10) ?)

fgy maris konnyebb dolgunk van, és a kivitelezhetéséggel sincs probléma. Viszont azt
hozza kell tenni, hogy alap esetben egy tobbvaltozos fliggvény nem szeparalhatd valtozok
szerint, vagy a szeparaléas egy elhanyagolds, kozelités aran lehetséges. Ezért is szeretnénk
ezt igy megtenni, hogy a szdmitdsainkat megkonnyitsiik, viszont a valdsagtol ne térjiink
el nagy mértékben. A tovabbiakban ennek a probléménak a megoldéasara kitalalt

modszereket szeretném részletesebben bemutatni.

5.1 A Born—Oppenheimer kozelités

A munkdm sordn hasznalt kvantumkémiai modszerek alapjat képezi a
Born—Oppenheimer kozelités. A lényege, hogy az atomban 1évé magok és elektronok
mozgasat elvalasztja, mivel az elektronok nagysagrendekkel konnyebbek a magoknal,
ezért azok mozgasat nagyon gyorsan (a kozelités szerint pillanatszeriien) képesek
lekovetni az elektronok. Ezt egyenlet formajaban ugy adhatjuk meg, hogy az adott atom
allapotat leird hullamfiiggvényt (ami tartalmazza a magok ¢és az elektronok koordinatait
is) felirjuk, egy csak az elektron koordinatait tartalmazd (¥,) és egy csak a mag
koordinatait tartalmazoé (¥,) hullamfiiggvény szorzataként, igy elvalasztva ezeket

egymastol:

Y =9,(12,..,0)¥12,..,N) @)



ahol (1,2, ...,n) jeldli az elektron koordinatait, és (1,2, ..., N) pedig a mag koordinatait.

Ennek kdszonhetéen a Schrodinger-egyenletet a kdvetkezoképpen irhatjuk fel:
(ﬁe + Tn)l[Jel[Jn = (Ee + En)qjelpn (5)

ahol H, tartalmazza az elektronok kinetikusenergia-operatorat, és az osszes potencialis
energia tagot, T,, a magok kinetikus energia operatora, valamint E, és E,, az elektronok,
¢és a magok energigjat jelolik. A megfeleld matematikai miveletek segitségével a

kovetkezd egyenletekhez jutunk:

AY, = EY, (6)
(T, + E.)¥, = E¥, (7

A (6) egyenlet megadja az elektronmozgas Schrodinger egyenletét, és a (7) egyenlet
pedig a magmozgasét, ahol az E, rogzitett magkonfiguracio mellett jelenti az
elektronenergiat, igy ez fligg a magok helyzetétdl.

A kutatasom alapjat képez6 Hartree—Fock mddszer felvezetéséhez még sziikséges
ismertetni egy fontos kozelitést, ami nem mas, mint az egyelektron-kozelités. Mar a mag
¢és az elektronok koordinatait elvalasztottuk, itt viszont még ezen beliil, az elektronok
koordinatait is elvalasztjuk. Tehat a hullamfiiggvényt, ami tartalmazza az Osszes
elektronkoordinatait, felbontjuk tobb darab 3 valtozos fliggvényre, melyek egyenként

csak egy elektron koordinatait tartalmazzak:
¥(1,2,..,n) =¥, (1)¥(2)..¥ /M) (8)

Természetesen ez egy nagy elhanyagolds, ugyanis valdjdban itt ugy tekintliink az
elektronokra mintha azok teljesen fliggetlenek lennének, és ugy mozognanak a tobbi
elektron altal létrehozott térben, ami nem igaz, mivel egy elektron mozgasa
megvaltoztatja a tér mivoltat, igy az elektron mozgésat ,,megérzi” a tobbi elektron is a
valosagban. Tehat ez egy erds elhanyagolas, mégis sokszor hasznos. Még ezen kiviil a
modszer hasznalhatosadganak érdekében még egy dolgot meg kell tenniink, ami nem mas,

mint a Pauli-elv érvényesitése, tehat ne lehessen 2 elektron ugyan abban az allapotban.



Ahhoz, hogy ez teljesiiljon elészor is be kell vezetniink a spint a hullamfiiggvénybe

(ugyanis eddig csak térkoordinatak szerepeltek):

@ =06;in; 9)

Ahol a 6; az egyelektronos palya-, mig 7n; egy egyelektronos spinfiiggvény. Ezutan
kifejtjik az egyelektron fliggvényekb6l a determinanst (¢), melyet Slater-
determinansnak neveziink:

1 (10)

n!

(P1.(1) (»01.(")

(Pn.(l) ) Pn (n)

¢=

ahol n az elektronok szama. Igy mar érvényes lesz a Pauli-elv, ugyanis ha felcseréliink 2
elektront, akkor az eldjele is megvaltozik a fliggvénynek, mivel ez a miivelet olyan mintha
a determinans 2 oszlopat cserélnénk fel, ami pedig eldjelvaltassal jar. Emellett, ha a
determinansban szerepld egyelektron fliggvények koziil 2 egyenld lenne, akkor ezaltal 2
sora is egyenldveé valna, igy a determinans értéke zérus lenne, ezzel is kielégitve a Pauli-

elvet.

5.2 A Hartree—Fock modszer

A modszer célja, hogy az el6zdekben emlitett egyelektron modszerbdl kovetkezd
@; egyelektronos fiiggvényeket megkeresse, €s ezaltal a determinans-hulldmfliggvényt
Osszerakva kiszamithato legyen a kvantumrendszer energiaja. Ezt a Hartree—Fock (HF)

egyenletek megoldasaval tehetjiik meg:

F(i)fpi = Zgij OF i=12,..,n (11)

J
s i (12
FO = R+ ) {0iDIRa)(1 - Py)o; )

J

ahol n az elektronok szama, F (i) a Fock-operator, h, az egyelektron-operator, h, pedig

a kételektron-operator, és P; ; aj-edik és az i-edik elektron felcserélését elvégzé operator.



Ahogy lathaté a keresett ¢; egyelektron-fiiggvényeket tartalmazza a Fock-operator
(F(i)). Ezt egy un. iteraciés megoldassal oldjuk meg, vagyis a feladatunk, hogy
felvegyiink egy ¢;(0) fiiggvénysorozatot, hogy megszerkeszthessiik vele a F(0)
operatort. Erre megoldva a HF egyenleteket jutunk el a kovetkezd ¢;(1)
fliggvénysorozathoz. Ezt az eljarast addig folytatjuk, amig nem jutunk konvergenciahoz.
Az igy kapott ¢; fliggvényeket palydknak, és az &; mennyiségeket pedig palyaenergianak

nevezzik.

5.3 Bazisok

Tovabbi célunk, hogy a HF-modszer sordn emlitett palyakat bazisfliggvények
linearis kombinéciojaként eldallitsuk. A megvalasztds sordn tobb szempontot is
figyelembe kell venniink. El6szor is, hogy megfelel6 mindségli legyen, masodszor hogy
szamitastechnikailag kivitelezhetd legyen. Két féle bazistipusrol beszélhetiink: Slater-
tipust, és Gauss-féle bazisokrol. A Slater-tipusu palyak (STO) a hidrogénszerii
figgvényekhez hasonlo6 lefutastiak, mig a Gauss-féle palyak (GTO) nem adjak vissza a
hidrogénszeri fiiggvények és az STO-k éles csucsat az atommag helyén és gyorsabb
lefutastiak is. Tehat az STO-k mindségileg jobb bazisfiggvények, viszont
szamitastechnikai akadalyokat mutatnak. Ezeket az akadalyokat kikiiszobolhetjik a
GTO-k hasznalataval, ugyanis ezek mar sokkal konnyebben kezelhetdek. Eldnytiket
mutatja az is, hogy 2 darab Gauss-fiiggvény szorzata ugyanugy Gauss-fliggvényt ad, tehat
ha 2 alkalmazott kiindulasi Gauss-fliggvény kozéppontja kiilonbozik, akkor ki lehet
fejezni dket egy 1) harmadik eredé Gauss-fliggvénnyel, ami mar 0j centrumon talalhato
(ezzel 1s megkonnyebbitve a kételektron-integralok szdmitasat).

Jobbmindségii bazisfiiggvények talalasara szolgalé modszer, ha az egyes STO-kat
GTO-k (itt: primitiv Gauss-fiiggvények) linearis kombinaciojaként fejezziik ki. gy STO
mindségll bazisfliggvényeket kapunk, viszont a GTO-k szadmitastechnikai eldnyei is
megmaradnak. Ezeket kontrahdlt bazisoknak nevezziik. Emellett a bézisokat
kiegészithetjiik polarizacids és diffuz fiiggvényekkel. A polarizacios fiiggvények a
bazisfiiggvények derivaltjait szimuldljak (ez az atom kornyezetét irja le, tehat ezek
helyettesitik az atomok kozé elhelyezett bazisfiiggvényeket), igy az ezekhez tartozo |
kvantumszdm nagyobb, mint az atom legfels6 betoltott palyaié. A diffuz fliggvények
kisebb | értékii és kis exponensi fiiggvények, igy ezeket hosszabb tava kdlcsonhatasok

leirasara alkalmazzak.



Pople dolgozta ki az ugynevezett felhasitott vegyérték bazist, ahol a belsé héjak
egyszeres ,,zeta”, a vegyértékhéjak kétszeres vagy haromszoros ,,zeta” mindségiick. Egy
példaval szeretném ezt bemutatni: a 3-21G bazisban az elsé szdm a belsd palyak, a
kovetkezO kettd szam a vegyértékhéjat jellemzi. A belsd palydk egyszeres zeta
mindségliek, és esetiinkben 3 primitiv Gauss-fiiggvénybdl allitottuk Gssze oket. A
vegyértékhéjak ez esetben kétszeres zeta (mivel 2 szam all a nevének a masodik részében)
mindségliek, és egy darab 2 primitiv Gauss-fiiggvénybdl allo, és egy darab 1 primitiv
Gauss-fliggveénybdl allo bazisfliggvénybdl épitettiik fel az egyes palyakat (tehat minden
palyara 2 bazisfliggvényt helyeztiink). A legijabb bazisok mar beépitve tartalmazzak a
polarizacios fiiggvényeket. Ezek az Un. korrelacio-konzisztens bazisok, melyek
polarizacios fliggvények szorzataibol tevddnek Ossze, emellett a nagyobb pontossag
elérésének érdekében egyre novekvd mellékkvantumszamu palydkat hasznalnak.
Altalanos jelolésiik: cc-pVNZ, ahol N a felhasitas mértékét jelzi (D-double, T-triple).
Ilyen bazis példaul a cc-pVDZ (korrelacio-konzisztens, polarizalt, vegyérték-dupla-zéta)
is. Ezek kiegészithetdek diffuz fliggvényekkel is, ilyenkor a név elejére keriil még az aug-
kifejezés (pl.: aug-cc-pVDZ).

5.4 Korrelacios modszerek

A HF-moddszer sajnos nem elég pontos, ugyanis az elektronok kdozotti
kolcsonhatast csak egy atlag potenciallal veszi figyelembe, ami a valdsadgot nem irja le,
ugyanis az elektronok mozgasa korrelalt, tehdt folyamatosan modositjak egymas
mozgasat. Igy tehat a HF-modszer altal kapott energia érték eltér az egzakt
energiaértéktol. A kettd kozotti kiilonbséget nevezziik korrelacios energianak. A feladat
az, hogy minél kozelebb keriiljiink az egzakt energidhoz. Ezt kiilonb6zd variacios és

perturbacios modszerek segitségével tudjuk megtenni.

5.4.1 A konfigurdcios kélcsonhatas modszere

A konfiguracios kdlcsonhatas modszerénél (configuration interactions - Cl) az
egzakt hullamfiiggvényt Ugy kozelitjiik, hogy gerjesztett determinansok linearis
kombinaciojaval allitjuk Oket Ossze. A gerjesztett determinansokon beliil a betoltott
palyakat kicseréljiikk iires (virtudlis) palyakra, és ezéltal figyelembe van véve az
elektronok kolcsonhatdsa is. Attol fiiggéen, hogy hanyszoros gerjesztést végziink,

megkiilonboztetiink CI, CIS, CISD, CISDT...stb. médszert, ahol S single, D a double, T



a triple angol kifejezéseket jelentik. Ha az Gsszes gerjesztett determinanst figyelembe
vessziik, akkor full-CI szamolasrol beszéliink, ami az egzakt energiat adja vissza (az adott
bazisban). Természetesen ez a gyakorlatban nem hasznalatos, mert nagy a
szamitasigénye. A legnagyobb hibdja a Cl modszernek az, hogy nem méretkonzisztens,
tehat ha a nem-kdlcsonhato rendszerek energidit kiszamoljuk kiilon-kiilon, és dsszeadjuk,
akkor nem ugyanazt az eredményt adja vissza, mintha a teljes rendszerre végeznénk a
szamitast. A CI mddszer hibdja még, hogy nagy rendszereknél mar elég hosszadalmasok

a szamitasok, igy mas modszert kell alkalmaznunk.

5.4.2. Moller—Plesset perturbdcios modszer

A CI modszer szdmitastechnikai akadalyai, és méretkonzisztenciai problémaja
miatt mas modszerhez kell fordulnunk. Egy nagyon j6 modszer erre a Moller—Plesset
(MP) perturbaciés modszer. Lényege, hogy a szamolandé rendszer hasonlit egy mar
ismert rendszerre, igy a megoldasaik is hasonlitani fognak. Pontosabban fogalmazva az
ismert rendszer Hamilton-operatoraban 1évé potencialis energiatag fog hasonlitani a
szamitandé rendszer Hamilton-operatoraban szereplévéjével. Igy az ismeretlen rendszer

Hamilton-operatorat at tudjuk irni a kovetkez6é formaba:
H=H® + v (13)

ahol a A ismert rendszerre vonatkozik, V a két rendszer kozotti eltérést leird potencial,

¢s A a perturbacios paraméter. Ezutan ¥ -t és E-t is A hatvanysoraként felirjuk:
P=ypO 4 pg® 4 32p@ 4 ... (14)
Attol fliggden, hogy hanyadik hatvanyig megylink el, beszélhetiink elsd-, masod-... stb.

-rendli perturbaciorol. A MP moddszer esetében a HF modszerbdl kiindulva a

H® operatort a kdvetkezoképpen irjuk fel:

n
mmzzz
i=1

(15)

oI



ahol n az elektronok szama, és F; a Fock-operator. Az MP modszernél is attol fiiggden,
hogy hanyadik rendig szamolunk, beszélhetiink MP1, MP2, MP3, ... stb. modszerekrol.
Munkam soran az MP2 moédszert alkalmaztam, és ez esetben a kovetkez6 alakban irhato

fel a masodrendii energiakorrekcio:

, Iy (0)) (16)
=YY Y Y ML

a <a

ahol &, és €, a virtudlis, €; és & pedig a betoltott palyak energidjat jelolik. A qb{ljb
gerjesztett determindnst ugy kapjuk, hogy 2 darab betoltott palyat (i, j) lecseréliink 2
darab virtualis palyara (a, b).

Az MP2 modszeren beliill még beszélhetiink az un. megszoritott (restricted-
RMP2) és az Gin. nem-megszoritott (unrestricted-UMP2) MP2 modszerekr6l. Az RMP2
esetében kettesével és ellentétes spinnel toltik be a palyakat, az UMP2 modszer esetén
viszont egy palyara csak egy darab elektron keriilhet. Ezeket a mddszereket a nyilthéju

rendszerek esetében tudjuk hasznalni.

5.4.3. A csatolt klaszter modszer

Az egyik legpontosabb eredményt az un. csatolt klaszter modszerrel (coupled
clusters - CC) érhetjiik el. Célunk, hogy eléallitsuk az 6sszes gerjesztést, hogy figyelembe
legyen véve az elektronkorrelacid, és a méretkonzisztencia feltétele is megvalosuljon.
Tehat olyan operatorokat kell alkalmaznunk, amelyek Ilétrehozzdk az egyes
gerjesztéseket. Viszont egyszeriibb, ha egy olyan operatort valasztunk, amely tartalmazza

azokat az operatorokat, amelyek az egyes gerjesztéseket létrehozzak:
T‘:1+T‘1+T2+T3+“‘ (17)

fgy T az 6sszes gerjesztést 1étrehozza. Mar csak méretkonzisztensé kell tenniink ezt a
modszert. Ezt ugy tesszilk meg, hogy exponencidlis formdra hozzuk a gerjesztéseket
létrehozo T operatort (ugyanis két exponencialis szorzataban az argomentumok

0sszeadodnak):



v =elgp, (18)

gy mar teljesiil a méretkonzisztencia is, és az Osszes gerjesztést is eldallitottuk. Ezutan
ezt Taylor sorba fejtjiik ki a kdvetkezéképpen:
(19)

. . 1. 1.
‘I’=eT¢HF= (1+T+ET2+§T3 "'>¢)HF

. L 1. ~ N 1. N
=m+n+n+§ﬁ+n+nn+§ﬁ+n

1 T2
+ ETZ ...)¢)HF

fgy a modszer figyelembe veszi az elektronkorrelaciot is, és méretkonzisztens is.

A CCSD(T) médszernél T; és T, gerjesztéseket vessziik figyelembe, és itt a (T)
kifejezés azt jelenti, hogy haromszoros gerjesztéseket perturbacios kozelitésekkel
szamitjuk. A CCSD(T)-F12b modszernél még pontosabb eredményt kaphatunk, mivel itt

az elektron-elektron tavolsagoknal egy exponencialis fliggvényt hasznalunk.



6. Eredmények bemutatasa

6.1 A reakciok energiaprofiljai

A munkdam soran az absztrakcios (hidrogén-absztrakcid, jod-absztrakcio), és
szubsztitucios reakciokat (hidrogén-szubsztiticid, jod-szubsztiticid, metil-szubsztiticiod,
CHal-szubsztiticid) vizsgaltam, és a konnyebb atlathatosag kedvéért az elébb emlitett
kétfajta reakcid energiaprofiljait kiilon targyalom. Ezen kivil az egyes
energiadiagrammok esetén nem tiintettem fel az dsszes stacionarius pontot a zstfoltsag
elkeriilése érdekében (csak az egyes reakciocsatorndkhoz tartozo legkisebb relativ
energidval rendelkezd staciondrius pontokat, ezen beliil feltiintetve a kiilonbozo
mechanizmusok alapjan lezajlo reakciocsatornakat, és az adott termékek lehetséges
konformereihez tartozd termékcsatornakat), viszont a késObbiekben az Gsszes pontot
felsoroltam a tablazatban.

A stacionarius pontok felderitését elészor MP2/aug-cc-pVDZ elméleti szinten
szamoltam, majd az ezaltal kapott geometridkat felhasznalva, CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVDZ elméleti szinten is elvégeztem a geometria optimaladsokat és frekvencia
szamitasokat. Az igy kapott legpontosabb geometriakat felhasznalva aug-cc-pVTZ és
aug-cc-pVQZ bazisokkal ,single-point” energiaszamitasokat végeztem. Ezutan
elvégeztem a megfeleld korrekcios szdmolasokat a staciondrius pontokra, majd ezeket
figyelembe véve szamoltam ki a legpontosabb relativ klasszikus, és adiabatikus

energidkat, amelyeket tdblazatba is foglaltam.

6.1.1 Absztrakcio

A kutatomunkdm soran kétféle absztrakcios reakciot vizsgaltam, a hidrogén-

absztrakciot, és a jod-absztrakciot. Ezeknek az energiaprofiljat az 1. abran tiintettem fel.
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1. dbra: Az absztrakcios reakciok sematikus energiadiagrammja. Az dbran feltiintetett kiilonbozd szinii vonalak,
kiilonbozo reakcioutakat jelélnek. A pirossal jelolt vonal a jod-absztrakcios, amig a kékkel jelélt vonal a hidrogén-
absztrakcios reakcioutat jeloli. Az elsé oszlopban a reaktansok, a masodikban az atmeneti allapotok, a harmadikban
az adott termékcsatorndhoz tartozé minimumok, a negyedikben a termékcesatornabeli datmeneti dllapot, és az otodikben
a termékek szerkezetei és relativ energidai szerepelnek. A szamok az adott energiakat jelolik, fekete szinnel a
legpontosabb klasszikus, piros szinnel pedig a legpontosabb adiabatikus energidk vannak jelolve.

A HABS TSI azt jel6li amikor a metilcsoport kiilonallo hidrogénjét szakitja le, a HABS TS2 amikor a metilcsoport 2
ekvivalens hidrogénje koziil az egyiket szakitja le, és a HABS TS3 azt jel6li amikor a jod melletti hidrogén atomok koziil
az egyiket szakitja le a kloratom (igy nem a novekvo energia sorrend alapjan lettek elnevezve).

A *-al jeldlt staciondrius pont esetén a legpontosabb geometria MP2/aug-CC-pVDZ elméleti szinten van meghatdarozva.

Egyértelmiien latszik, hogy a hidrogén absztrakci6 mindharom kimenetele joval
kisebb energiagattal rendelkezik, mint a jod-absztrakcios reakciocsatorndhoz tartozoé,
igy ez kinetikailag sokkal kedvezObb. A hidrogén-absztrakcido minden esetben exoterm,
ugyanis a termékek alacsonyabb energiaszinttel rendelkeznek, mint a reaktansok, viszont
a jod-absztrakcio ezzel szemben mar endoterm jellegli. A legalacsonyabb energiaval
rendelkez6 hidrogén-absztrakcios (HABS TS3), és a jod-absztrakcios reakciocsatornan
beliili atmeneti allapotok Klasszikus energiakiilonbsége 19,14 kcal/mol, relativ
adiabatikus energiakiilonbségiik pedig 22,54 kcal/mol, ami ramutat a két reakcidcsatorna
kozotti  jelentds energiagat kiilonbségre. Ezen felil a hidrogén-absztrakcio
termékcsatorngjat figyelve azt is észrevehetjiik, hogy azok energiaszintjei ugyszintén
mélyebbek (a jod-absztrakcidés és a legmélyebb energiaval rendelkezé hidrogén-
absztrakcios termékcsatornabeli kiilonbség klasszikus értelembe 17,91 kcal/mol, relativ
adiabatikus energiakiilonbségiik azonban 19,58 kcal/mol), vagyis termodinamikailag

kedvezdbb lesz a hidrogén-absztrakcio, a jod-absztrakcional.



Az egyediili eset, amikor a hidrogén-absztrakcio kinetikailag gatolt lesz, amikor
3 fragmensre (CoHa + | + HCI) bomlik szét a két reaktans, ugyanis a HABS postMIN2 és
a HABS TS4 kozott 25,12 kcal/mol kiilonbség van klasszikus értelemben (relativ
adiabatikus kiilonbségiik 24,82 kcal/mol). A HABS TS4 szerkezete akkor alakul ki, ha a
HABS postMIN2 geometridja ugy rendezddik, hogy a kloratom, ami a hidrogénnel van
kolcsonhatasban, befordul és képes kolcsonhatni a I-C kotéssel. Ebben az esetben a
tamado kloratom nem csak a C-H kotést nyujtja meg, hanem a C-I k6tésre is hatassal van,
¢s azt is megnyujtja. A hidrogén-absztrakcios reakciocsatornan beliil, az atmeneti
allapotok koziil a HABS TS3 eléréséhez kell a legkisebb energiat befektetniink (amikor
a jod melletti hidrogént vonja el a klératom), viszont mint ahogy az az abran is latszik, a
reakciocsatornan beliili minimumnal pontosan az ellenkezdje torténik, ugyanis az adott
termékcsatornabeli minimumok ko6ziil ennek van a legnagyobb energidja (relativ
klasszikus energidja —4,08 kcal/mol, és a relativ adiabatikus energiaja —7,60 kcal/mol). A
legmélyebb energiaszintii minimum a HABS postMIN2, amelynek relativ klasszikus
energiagja —11,81 kcal/mol, és relativ adiabatikus energidja —15,27 kcal/mol. A
minimumok ¢és termékek relativ energiaszintjeit megfigyelve az is latszik, hogy
termodinamikailag kedvezébb az a termékcsatorna, amikor a kloratom a metil-csoportrol
szakitja le a hidrogént, és mivel a kinetikai gat is alacsony ezekben az esetekben, ezért ez
termodinamikailag ¢s kinetikailag is egy nagyon kedvez$ reakcio. Emellett az a
termékcsatorna rendelkezik a legnagyobb relativ energidval, amikor a CHzl-csoportrol
vonja el a hidrogénatomot a kloratom.

A jod-absztrakcid esetében a kinetikai, €s a termodinamikai gat is joval magasabb,
igy ez sokkal kedvezdtlenebb reakcid. Viszont a minimumokat vizsgéalva lathato, hogy az
a geometria van mélyebb szinten, amikor a kloratom oldalr6l tdmad. Valdsziniileg
sztérikus okai lehetnek ennek, ugyanis igy a lehetd legtavolabb van a kloratom a
hidrogénatomoktol, ugyanis a masik esetben, amikor el6lrdl tamad, a jodot is tartalmazo

szénen 1évO hidrogénekhez kozel van a kloratom.

6.1.2 Szubsztitucio

Kutatéi munkam alatt négyféle szubsztiticios reakciot vizsgaltam: a hidrogén-
szubsztituciot, a jod-szubsztituciot, a metil-szubsztitaciodt, €s a CHzl-szubsztituciot. Ezen

reakciok energiaprofiljat a 2. dbra mutatja be.
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2. abra: A szubsztiticios reakciok sematikus energiadiagrammja. Az abran feltiintetett kiilonbozo szinii vonalak,
kiilonbozo reakcioutakat jelolnek. A zolddel jelolt vonal a hidrogén-szubsztitucios, a narancssargaval jelolt vonal a
metil-szubsztitucios, a lilaval jelélt vonal a CH2l-szubsztiticios, a rozsaszinnel jelolt vonal pedig a jod-absztrakcios
reakcioutat jeldli. Az elsé oszlopban a reaktansok, a masodikban az atmeneti allapotok, a harmadikban az adott
termékcsatorndhoz tartozé minimumok, és a negyedikben a termékek szerkezetei és relativ energidi szerepelnek. A
szamok az adott energidakat jelolik, fekete szinnel a legpontosabb klasszikus, piros szinnel pedig a legpontosabb
adiabatikus energiak vannak jelolve. A *-al jelolt stacionarius pont esetén a legpontosabb geometria MP2/aug-cc-
pVDZ elméleti szinten van meghatdrozva.

Az egyes szubsztitucios reakciocsatornakon beliil tobbféle mechanizmust vettem
figyelembe (Walden- ¢és  elolr6l-tamadasos  mechanizmus), viszont egyes
reakciocsatornaknal (CHazl-szubsztitucio, és a Walden-inverzidés jod-szubsztitiicios
termékcsatornabeli minimum) nem taldltam meg mind a két esetet. Ahogyan az az dbran
1s latszik, a legkevesebb energiabefektetéssel jard reakcio a jod-szubsztiticid lesz, ezen
is beliil a Walden-inverziés mechanizmus, amelynek relativ klasszikus energiaja 13,59
kcal/mol, és a relativ adiabatikus energiaja 13,13 kcal/mol. A t6bbi reakciocsatorna mar
kifejezetten nagy energiagattal rendelkezik, féleg az el6lrdl-tdmadasos hidrogén-
szubsztiticios reakciout (ezen is beliil a HS FS TS2), amelynek klasszikus energiagatja
58,65 kcal/mol, az adiabatikus energiat figyelembe véve pedig 54,28 kcal/mol. Novekvé
energiagat sorrendben haladva a Walden-inverzios jod-szubsztituciot koveti az el6lrdl-
tamadasos jod-szubsztitucio, majd ezutan a CHzl-szubsztitucio, a Walden-inverzios
hidrogén-szubsztitucio, a Walden-inverziés metil-szubsztitucio, a Walden-inverzios

hidrogén-szubsztiticié masodik lehetséges kimenetele (HS W TS2), a Walden-inverzios



hidrogén-szubsztitucid harmadik lehetséges kimenetele (HS W TS3), az elolrél-
tamadasos metil-szubsztitucid, az elolrél-tamadasos hidrogén-szubsztiticid elsd
lehetséges kimenetele (HS FS TS1), az elolr6l-tamadasos CHzl-szubsztitlicio és a végén
az eldlrol-tamadéasos hidrogén-szubsztitiicid masodik lehetséges kimeneteléhez tartozo
atmeneti allapota (HS FS TS2). Az egyes reakcidcsatornak koziil csak a jod-szubsztitcio
exoterm reakcio, mivel annak energiéja kisebb, mint a reaktansoké. A tobbi reakcidé mind
endoterm reakcio. Az endoterm reakciok kozott is viszonylag nagy eltérés van, ugyanis a
legkisebb, és legnagyobb relativ energiaval rendelkezd termékek (CHzl-szubsztitucio és
Walden-inverziés hidrogén-szubsztitiicio) kozotti kiilonbség klasszikus esetben 14,71
kcal/mol, adiabatikus kozelitésben azonban 12,75 kcal/mol. Az egyes
termékcsatorndkhoz tartozd minimumokat Osszehasonlitva is latszik, hogy a jod-
szubsztiticio a legkedvezdbb, ugyanis kimagasloan mély relativ energiaszinttel
rendelkezik (—30,65 kcal/mol klasszikus esetben, és —29,63 kcal/mol az adiabatikus

energiat is figyelembe véve).

A jod-szubsztitucid esetében csak az eldlrél-tdmadédsos reakcidhoz taldltam
termékcsatornabeli minimumot. A Walden-inverzids atmeneti allapotot megtalaltam
MP2/aug-cc-pVDZ elméleti szinten, viszont CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ elméleti
szinten nem konvergalt a szamolas, ezen feliil a termékcsatornabeli minimumot se
talaltam meg. A két jod-szubsztitucids reakcioit gatmagassagai kozotti kiilonbség sem
elhanyagolhato, ugyanis ennek értéke klasszikus esetben 6,91 kcal/mol, mig adiabatikus
megkozelitéssel 6,78 kcal/mol. Tehat kinetikailag kedvezobb a Walden-inverzios
mechanizmus szerint végbemend jod-szubsztitiicio. Ahogyan az elébb emlitettem a
Walden-inverzids jod-szubsztitiiciés reakcioutnak van a legkisebb kinetikai, és
termodinamikai gatja a 2. dbran feltiintetett reakcioutakon beliil, viszont ha az el6z6
fejezetben 1évé energiaprofillal is Osszehasonlitjuk, akkor megkaphatjuk az 6sszeképet,
ami azt mutatja, hogy még ez az energiagat is soknak szamit a hidrogén-absztrakcioé¢hoz
képest (12,23 kcal/mol kiilonbség klasszikus értelemben, és 15,88 kcal/mol adiabatikus
kozelitéssel, a legkisebb relativ energiaval rendelkezé hidrogén-absztrakcids atmeneti
allapothoz képest). Azonban az elmondhatd, hogy a jod-szubsztitucid6 kevesebb
energiabefektetést igényel a jod-absztrakcional. Ezen tul, ha a termékcsatornabeli
minimumokat tekintjiik, akkor lathaté lesz, hogy szamottevé az energiakiilonbség a
legkisebb és a legnagyobb relativ energiaval rendelkezé kozott (53,73 kcal/mol
klasszikus-, és 47,64 kcal/mol adiabatikus esetben). Valdszinisitheté, hogy ennek a



magyarazata is sztérikus okokra vezethetd vissza, ugyanis a jod- és a kloratom nagy
méretiikbol, és kozelségiikbol eredd taszitasa nagy energiatdbblettel jar, igy ezeknek a

tavolodasa természetesen ennek ellenkezdjét valtja ki.

A CHal-szubsztitiucid soran a kloratom hatasara a CHozl-csoport leszakad, és igy
keletkezik CHaI és CH3Cl. Ebben az esetben csak a Walden-inverzids reakciout esetén
tudtam feltérképezni a reakciot teljesen, ugyanis az elolrél-tamadasos reakcioutnal csak
az atmeneti allapotot taldltam meg, viszont az ehhez tartozd termékcsatornabeli
minimumot nem. Ez a reakcié mar joval nagyobb energiagattal rendelkezik, mint a jod-
szubsztitucio (relativ klasszikus energidja 34,24 kcal/mol, mig a relativ adiabatikus
energiaja 32,55 kcal/mol, ha a Walden-inverziés CHzl-szubsztituciot tekintjiik). Tehat
elég nagy kinetikai gattal rendelkezik, és emellett mivel endoterm reakcid, ezért
termodinamikailag sem kedvezményezett reakcié. Ahogyan azt az abra is mutatja, a
Walden-inverzidés CHzl-szubsztittcid kinetikailag kedvezobb reakcid, mint az eldlrdl-
tdmadéasos mechanizmus szerint torténd parja. Megfigyelhetjiik ebben az esetben is, hogy
az atmeneti allapot, és a termékcsatorndhoz tartozé minimum relativ energiaértékeik
kozotti  kiilonbség itt is jelentds (26,64 kcal/mol). Ez is magyarazhaté a
geometriavaltozassal eldidézett szadmottevd sztérikus hatdsok csokkenésével, ugyanis a
CHoal keletkezése kozben a kotésszogek jelentds valtozason mennek keresztiil, és emellett

a CH3Cl tetraéderes geometridja is egy energetikailag nagyon kedvez0 szerkezet.

A hidrogén-szubsztitucio esetében sikertilt feltérképezni a Walden-inverzios és az
elolrél-tamadasos reakcioutakat is. Erdemes megemliteni, hogy mind a két esetben 3-3
fajta kimenetel lehetséges. Az elolrdl-tdmadasos reakciok soran csak a metil-csoportrol
szoritja le a hidrogént a kloratom, viszont mas-mas orientacié mellett. Az egyik esetben
az etil-jodid eredetileg nyilt allasban helyezkedik el, viszont a masik két esetben Uin.
Gauche-allasban vannak, ahol a jod a kloratomhoz képest kiilonb6z6 oldalon talalhato a
két szerkezetnél. A Walden-inverzids reakcioknal az elsé lehetséges kimenetel, amikor
az etil-jodid eredetileg nyitott allasban van, a masodik esetben ugyszintén tn. Gauche-
allasban van (ennél a két esetnél a metil-csoportrdl szoritja le a hidrogént a kloratom), és
a harmadik esetben a kloratom a joédatomot tartalmazd szenet tamadja meg, igy leszoritva
a hidrogént. fgy tehat a termékcsatornédhoz tartozé egyes konformereket is feltiintettem.
Mint ahogy az lathaté az abran is, a Walden-inverzios hidrogén-szubsztitucio mind a
harom esete kisebb energiagattal rendelkezik, mint az elolrél-tdmadasos hidrogén-

szubsztiticios reakcioké (a legnagyobb és a legkisebb energiaval rendelkezok kozott



klasszikus értelemben 15,58 kcal/mol, adiabatikus megkozelitéssel pedig 15,47 kcal/mol
a kiilonbség), igy ezek kedvezobb reakcioutak. A Walden-inverzios reakciok kozott az a
kimenetel rendelkezik kisebb relativ energiaval, amelynél nyitott allasu etil-jodidbol
indulunk ki. Abban az esetben, amikor a kloératom és a jodatom egy szénen fognak
elhelyezkedni, nem talaltam termékcsatorndhoz tartoz6 minimumot, viszont az latszik,
hogy ez a termékcsatorna rendelkezik a legmagasabb relativ energiaval (klasszikus
energiaja 23,94 kcal/mol, mig relativ adiabatikus energiaja 18,28 kcal/mol). Emellett az
is elmondhato, hogy az Gsszes reakciocsatorna koziil az eldlrdl-timadasos hidrogén-
szubsztiticio rendelkezik a legmagasabb energiagattal (ezen is beliil a Gauche-allast etil-
jodidbol kiindulo reakciout). Ahogy lathatdo a termékcsatornabeli minimumok pont
ellenkez6 energiasorrendben vannak, amit egyértelmiien a jod- és kloratom helyzete
hataroz meg. Erdekes modon a hidrogén-szubsztitiicios termékcsatornat megfigyelve
észrevehetjiik, hogy a minimumok (HS FS postMIN1 és HS W postMIN1 esetében)
magasabb energiaszinten vannak, mint a termékek, igy ez azt is jelentheti, hogy ha
kozoljiik a rendszerrel a megfeleld aktivalasi energiat, akkor ez egy gyorsabb lefolyast
reakcio lesz, mint a tobbi (de természetesen ennek a reakcidcsatornanak van a legnagyobb
kinetikai gatja az atmenetidllapotok magas energiaszintje miatt). Végezetiil, mivel a
hidrogén-szubsztitucidés reakciok termékcsatornai rendelkeznek a legnagyobb relativ
energiaval (C2H4Cll + H, ezen is belil amikor a klor- és a jodatom egy szénen
talalhatoak), ezért elmondhato, hogy mind kinetikailag, mind termodinamikailag ezek a

legkevésbé preferalt reakciocsatorndk.

A metil-szubsztiticié soran is sikeriilt feltérképeznem az eldlrél-tamadasos és a
Walden-inverzids reakciokat egyarant. Ebben az esetben viszont csak ez a két eset van,
de a Walden-inverziés reakciouthoz kettd minimum is rendelhetd (az egyiknél az etil-
jodid nyilt allasu, a masikban zart allast). Itt is, ahogy az elézdekben is, csak a legkisebb
energidval rendelkez6 minimumot tlintettem fel az abran az atlathatosag kedvéért.
Ahogyan az lathato, a Walden-inverziés metil-szubsztitiucié rendelkezik kisebb kinetikai
gattal, ami elsé ranézésre érdekes lehet, ugyanis a szerkezeteket megfigyelve lathato,
hogy a klor- és a jodatom pont, hogy az eldlrél-tdmadasos reakcid sordn van tavolabb
egymastol, tehat logikusan az kovetkezne beldle, hogy mivel ott kisebb a sztérikus
taszitds, ezért annak lesz kisebb az energiagatja (de a gyakorlatban mégis az ellentétje
mondhat6 el). Ahhoz képest az ezek kozotti energia kiilonbség nem elhanyagolhato,

ugyanis klasszikus értelemben 11,23 kcal/mol, mig adiabatikus esetben 11,38 kcal/mol



az energiakiilonbség a kettd atmeneti allapot kozott. Az ezekhez tartozd6 minimumok
energiasorrendje is koveti ezt a trendet, viszont itt mar joval kisebb a kettd kozotti
kiilonbség (0,59 kcal/mol klasszikus-, és 0,41 kcal/mol adiabatikus esetben). Végezetiil a
termékcsatornat megfigyelve elmondhat6, hogy ez is egy endoterm reakcio (14,74
kcal/mol klasszikus- és 10,13 kcal/mol adiabatikus esetben a relativ energiaja), viszont a
tobbi termékcsatorndhoz képest kozép t4jt helyezkedik el relativ energiaszint

szempontjabol.

6.2 Bemeneti csatornak vizsgalata

Ebben a fejezetben a bemeneti csatornakat vizsgaltam kiilonb6z6 modszerek és
bazisok segitségével, ugyanis a szdmitasok soran nem talaltam reaktansoldali minimumot
egyik esetben sem. A szamitast Ggy végeztem minden esetben, hogy az adott
orientacioban a kloratom tavolsagat valtoztattam a vele kolcsonhato atom (az etil-jodid
molekula egy adott atomja) kozott, melynek értékeit 1,3-10 A kozott véltoztattam. A

végtelen tavolsagnak a 10 A tavolsagot tekintettem. Ezt a 3. 4bra mutatja be.
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3. dbra: Az egyes reakciokimenetelekhez tartozo bemeneti csatorndk leirdsara szolgadlo energiaprofilok, melyeknél az
energia valtozasat tiintettem fel a magtavolsag fiiggvényében. A bal felsé elsé diagram jobb felso sarkaban talalhato
az egyes gorbék jelmagyardzata. Az fekete vonallal jelolt szamolasok CCSD(T)-F12blaug-cc-pVDZ elméleti szinten, a
pirossal jel6lt szamolasok MP2/aug-cc-pVDZ elméleti szinten torténtek, mig a kékkel jelolt szamolasok MRCI modszer
segitségével lettek szamolva aug-cc-pVDZ bazis mellett. Az egyes diagrammokban feltiintettem a hozzajuk tartozo
orientdciokat.

Legeldszor is a modszerek alapvetd kiilonbségérdl szeretnék irni par szot. Az
MRCI moédszer alapjaiban annyiban kiilonbdzik a CCSD(T) és MP2 moédszerektdl, hogy
itt mar minden fontos konfiguraciot figyelembe vesziink, és ezek alapjan torténik a
szamolas. Tehat egy mar mas modszerrel kiszamitott konfiguraciokat hasznalunk fel
(ezek lesznek a referencia konfiguraciok), és ezek segitségével folytatjuk tovabb a
szamitast. Az Osszes referencia konfigurdcidhoz generdlunk egy determindns, igy a
konfiguraciok szdma megtobbszorozodik, mivel ha egy egyszeresen gerjesztett
determinéns kétszeres gerjesztését szeretnénk megkapni, akkor ez mar az alapallapotnak
a haromszorosan gerjesztett valtozata lesz. Mivel a referencia konfiguracioknak a
kivéalasztasa Onkényes, ezért a szamitasokat képzO Un. CI sor hossza is Onkényes
megfontolasok alapjan torténik, igy ez a mdodszer nem lesz méretkonzisztens a CCSD(T)

és MP2 modszerekkel szemben allva.



Feliilr6]l az elsé harom diagramm azt az esetet abrazolja, amikor hidrogén-
absztrakcid megy végbe. Az els6 eset, amikor a kloratom a jodtol legtavolabbi
hidrogénatomot vonja el, a masodik amikor a metil-csoporton 1évd, jodhoz kozelebbi
hidrogénatomok koziil az egyiket vonja el, és a harmadik eset amikor a jodatom melletti
egyik hidrogénatomot vonja el a kloratom. Ahogy az lathaté a CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVDZ elméleti szinten szamolt energiaértékek nagy atfedésben vannak az MP2/aug-cc-
pVDZ elméleti szinten szamoltakkal (foleg az els6 két esetben). A nagyobb eltérés az
MRCI modszerrel szamolt energiaértékek kozott van, ezen is beliil a harmadik esetben
van a legnagyobb eltérés, ugyanis itt a szamolas soran tobb paraméternél nem konvergalt
a szamitas, igy a gérbe minimumanak kornyékén nincs megfeleld szamu pont. Az elsd
esetben az egyensilyi magtavolsag 2,90-3,00 A-ra, a masodik esetben 2,85-3,10 A-ra, és
a harmadik esetben 2,75-2,95 A-ra tehetd.

A negyedik diagramm (masodik sor elsd) a jod-absztrakcio kimeneteléhez tartozo
egyensulyi magtavolsag diagrammjat mutatja be. Esetliinkben mind a harom moddszernél
megfeleld szamu ponttal tudtam szamolni, igy tokéletesen latszik a modszerek kozotti
kiilonbség ugyanis mindharom esetnél mas-mas magtavolsagnal van az energiaminimum.
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ elméleti szinten 3,60 A koriil, MP2/aug-cc-pVDZ elméleti
szinten 3,8 A koriil, mig MRCI/aug-cc-pVDZ elméleti szinten 4 A koriil taldlhaté meg a
minimum.

Az 6todik és hatodik diagramm a hidrogén-szubsztitcio lehetséges kimeneteleit
reprezentalja, és ezen feliil a hatodik diagramm még a jod-szubsztiticio egyik esetét is
abrazolja. Az elsd esetnél (amikor is a kloratom a metilcsoportot tdmadja Gn. el6lrdl-
tdmadasos mechanizmussal) lathato, hogy itt a legnagyobb az eltérés a mdodszerek kozott.
A kiilonbozé modszerekkel —szamitott egyensulyi magtavolsaghoz tartozo
energiaértékekben van a legnagyobb kiilonbség, ahogy az az abran is lathatd. Az ezekbdl
a szamitasokbol kapott egyenstlyi magtavolsag értékek is eltérnek, foéleg az MRCI
modszer altal szolgaltatott eredmények, ugyanis az MP2 és CCSD(T)-F12b elméleti
szinten szdmoltak alapjan az egyensllyi magtavolsdg 4,10 A kériil, mig az MRCI
szamitasok alapjan ez az érték 4,45 A kdrnyékén talalhatd. A masik esetnél (hatodik
diagramm) az egyes moddszerek eredményei mar jobb atfedésben vannak, de itt is
nagyobb eltérést mutat az MRCI modszer, bar ennek egyik oka az, hogy a minimum
kornyékén kevés pont van (mivel a szdmolasok nem konvergaltak). Az MP2 és CCSD(T)-
F12b moédszerek altal kapott eredmények azt mutatjak, hogy az egyensulyi magtavolsag
3,50-3,55 A kériil, mig az MRCI médszer altal szolgaltatott eredmények alapjan ez 4,00-



4,30 A kérnyékén talalhaté ebben az esetben. A modszerek 4ltal kapott eredmények igen
jelentds eltérésébdl is latszik, hogy az MRCI mddszer ebben az esetben nagyon pontatlan
eredményt adott.

A hetedik és a nyolcadik (also sor els6 és masodik) diagrammja tartalmazza azt
az esetet, amikor a klératom a CHzl-csoportot timadja meg eldlrdl, és alulrol. Mind a két
eset egyszerre mutatja be a jod-szubsztiticiot, és a metil-szubsztitiiciot is. Az elsd
esetben, ha jod-szubsztituciordl beszélink akkor, ez az un. elolrél-tdamadasos
mechanizmus, viszont a metil-szubsztiticio esetében ez a Walden-inverzios
mechanizmus. Ezt az esetet nem tudtam MRCI modszerrel megvizsgalni, ugyanis nem
konvergaltak a szamolasok ezen az elméleti szinten. Az MP2 és CCSD(T)-F12b
modszereknél egyensulyi magtavolsagra mind a két esetben az jott ki, hogy ez az érték
3,00 A koriil talalhatd. Az egyediili eltérés esetiinkben az egyensulyi magtavolsagokhoz
rendelhetd energiaértékek, ugyanis az eltérés koriilbeliil 3 kcal/mol. A mésodik eset a
Walden-inverzids jod-szubsztituciot, és az eldlrél-tamadasos metil-szubsztitaciot
abrazolja. Jelen esetben mind a harom moédszer szadmitdsai konvergaltak. Itt is nagyobb
atfedést mutatnak az MP2 és CCSD(T)-F12b modszerek altal kapott eredmények,
amelyek szerint az egyensulyi magtavolsag 3,30 A kériili érték. Az MRCI moédszer
segitségével kapott eredmények alapjan ez az érték 3,75 A kdrnyékén talalhato.

Az utols6 diagramm a CHzl-szubsztiticio esetét abrazolja, ezen is beliil a Walden-
inverzidt. Az elolrdél-tdmadasos CHzl-szubsztiticid esetét is figyelembe vettem, viszont
a szamolasok nem konvergaltak egyik esetben sem. A Walden-inverzios esetnél is, csak
az MP2 és CCSD(T)-F12b elméleti szinten 1év6 szamolasok konvergaltak, amelyek itt is
nagy atfedést mutatnak. Ezen szdmoldsok alapjan az egyensulyi magtavolsag érték 3,30-

3,35 A kérnyékére tehetéek.

6.3 A stacionarius pontok energiaértékei

A tovabbiakban szeretném bemutatni a munkam soran talalt 6sszes stacionarius
pontra szamolt energiaértéket tablazatos formaban, amely tartalmazza a kiilonbdzd
modszerekkel, és bazisokkal szamitott értékeket, és ezen feliil a korrekcidos szamitasokat

is. Ezen értékeket két kiilon tablazatba foglaltam 6ssze. Az 1. tdblazat mutatja be az egyes



stacionarius pontokra kapott energiaértékeket MP2 és CCSD(T)-F12b elméleti szinteken

kiilonboz06 bazisok mellett.



Stacionarius pontok MP2/DZ? | MP2/Azpe® CC/DZ¢ | CC/Azped CCITZ® CCIQZf
CH2I SFS TS 65,86 -2,11 57,54 -1,81 57,79 57,77
CH21 SW MIN1 13,16 —3,16 6,47 -3,29 6,99 6,85
CH21 SW MIN2 13,06 —2,69 6,54 -3,36 7,05 6,92
CH2ISW TS 39,44 -1,33 34,01 —-1,69 33,91 33,86
HABS TS1 2,53 —4,29 1,04 —4,30 1,52 1,46

HABS TS2 5,69 —4,75 - - - -

HABS TS3 1,95 —3,44 0,32 —4,11 0,96 0,96
HABS TS4 16,75 -3,39 15,94 -3,76 15,70 15,30
HABS MIN1 —2,22 -3,40 —5,75 -3,81 —4,85 —4,93

HABS MIN2 —3,09 -3,33 -10,37 —3,46 —9,86 -10,13
HABS MIN3 —2,00 -3,41 —5,51 -3,52 —4,48 —4,49
HS FS TS1 60,96 —4,47 56,04 —4,35 56,81 56,78
HS FS TS2 63,64 —3,98 57,76 —4,36 58,49 58,46
HS FS TS3 59,12 —4,32 60,11 —4,23 60,95 60,88
HS W TS1 44,52 —4,20 42,40 —4,26 42,90 42,85
HS W TS2 45,70 —3,83 43,80 —4,06 44,39 44,33
HS W TS3 51,10 —4,20 48,70 —4,56 49,40 49,33
HS FS MIN1 17,04 —5,07 19,10 —4,90 20,65 20,59
HS FS MIN2 19,06 -5,11 20,67 —4,84 22,18 22,09
HS FS MIN3 18,97 —5,07 20,66 —4,86 22,22 22,14
HS W MIN1 17,08 —5,11 20,97 =5,07 22,46 22,37
HS W MIN2 19,12 —5,17 19,18 —5,04 20,64 20,58
| ABS TS1 26,80 -0,43 23,39 -0,72 22,93 22,61
| ABS MIN1 16,55 —2,80 8,88 -3,05 8,47 7,89
| ABS MIN2 15,75 —2,73 8,37 —2,96 8,02 7,47
ISES TS 26,80 -0,37 23,39 —0,59 22,93 22,61

ISWTS 13,59 —0,46 - - - -

IS FS MIN —26,50 0,98 —27,61 1,02 —27,43 —27,74
Me SFS TS 62,12 —2,00 54,24 -2,16 54,61 54,65
Me SW TS 48,02 —1,54 43,03 —2,31 43,21 43,13
Me S FS MIN 15,98 -4,11 12,06 —4,25 12,98 12,82
Me S W MIN1 15,20 —4,23 11,50 —4,07 12,37 12,23
Me S W MIN2 15,24 —3,96 11,47 —4,13 12,35 12,22
CoHa + | +HCI 0,04 —4,85 -1,61 —4,99 -1,78 —2,15
CHal + CHsClI 15,35 —3,51 8,05 —3,69 8,54 8,33
CoHasl +HCI 2,94 —4,64 -1,73 —4,80 -1,05 -1,16
C2H4l (CH2l csoport) + HCI 1,17 —4,43 —6,59 —4,31 —6,33 —6,69
CoH4CIl + H 17,31 —5,35 19,46 —5,26 20,94 20,87
C2H4CIlI(CHCII csoport) + H 19,11 —5,76 21,72 —5,66 23,39 23,32
C2H4CH (zart allas) + H 26,44 541 21,17 —5,30 22,66 22,57
C2Hs + ICI 18,32 —3,16 10,40 -3,31 9,81 9,17

C2oHsCl + 1 —22,64 0,72 —23,65 0,73 —23,62 —23,89
CH:CII + CH3 17,25 —4,52 13,16 —4,61 13,93 13,86

1. tablazat: A reakcio stacionarius pontjainak relativ energiaértékei kiilonbozé elméleti szinteken. Az elsd oszlop
tartalmazza az adott stacionarius pontot. A tovabbi oszlopok kiilonbozé elméleti szinteken szamolt energiaértékeket
tartalmaznak: aMP2/aug-cc-pVDZ; "MP2/aug-cc-pVDZ elméleti szinten szamolt zérusponti energia; “CCSD(T)-

F12b/aug-cc-pVDZ; {CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ elméleti szinten szamolt zérusponti energia; °CCSD(T)-

F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten szamolt relativ energia értékek geometria optimalds nélkiil; \CCSD(T)-F12b/aug-
CC-pVQZ elméleti szinten szamolt relativ energia értékek geometria optimalas nélkiil. Az energia értékek kcal/mol-

ban értendoek.

A tablazat iires részeinél az adott stacionarius pont esetén a szamitas nem

konvergalt az adott elméleti szinten. Mint ahogy az lathaté a tablazatot megfigyelve, az

MP2/aug-cc-pVDZ ¢és

CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ  elméleti

szinteken szamolt

energiaértékek kozotti kiilonbség szamottevd. A legnagyobb eltérés a CH2I FS TS-nél




(elolrdl-tamadasos CHzl-szubsztitiicios atmeneti allapotanal) figyelheté meg, ugyanis
ebben az esetben az eltérés 8,32 kcal/mol. Emellett a legtobb esetben 5-7 kcal/mol
nagysagrendi eltérés van a két modszer kozott, igy lathato a CCSD(T)-F12b és MP2
modszer kozotti nagy eltérés. Az is lathato, hogy a CCSD(T)-F12b modszer eredményei
kiilonb6z6 bazisok mellett mar nem mutatnak akkora eltérést. A CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVDZ és CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinteken szamolt eredmények kozti
legnagyobb eltérés a HS FS MIN3-nal (elolrél-tdmadasos hidrogén-szubsztiticio
termékcsatornabeli minimumanal) van, ami 1,55 kcal/mol. A CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVDZ és CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ (szintén geometria optimalas nélkiil) elméleti
szintek esetén is a HS FS MIN3-nal van a legnagyobb eltérés, amely 1,48 kcal/mol.
Abban az esetben, ha az aug-cc-pVDZ/aug-cc-pVQZ bazisok kozotti kiilonbséget nézziik
meg, akkor nem haladja meg egyik esetben sem a kiilonbség a 0,58 kcal/mol nagysagot,
amely ravilagit az explicit modszerek (esetiinkben CCSD(T)-F12b) nagyon jo
baziskonvergenciajara. A zérusponti energidkat megtekintve észrevehetd, hogy minden
esetben csokkentek az energiaértékek a reaktansokhoz viszonyitva, kivéve az IS FS
postMIN (eldlrél-tdmadésos jod-szubsztitiicids termékcesatornabeli minimum) és CoHsl +
CI termékek esetén mindkét elméleti szinten.

A termékcsatornakat megfigyelve lathatd, hogy mig egyes termékek MP2/aug-cc-
pVDZ elméleti szinten endotermicitast mutatnak, addig a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ
elméleti szinten ezek mar exoterm reakciok lesznek. Ez a jelenség a két hidrogén-
absztrakcios termékcsatornanal figyelhetd meg.

A munkdm soran a staciondrius pontokra korrekcids szamoldsokat végeztem.
Eldszor is par szoban ismertetni szeretném ezeket a korrekciokat. A 6T korrekciora azért
van sziikség, mivel a CCSD(T) moddszernél a haromszoros gerjesztéseket perturbativ
kozelitéssel szamitjuk ki (ellentétben az egyszeres és kétszeres gerjesztésekkel), amely
szintén energia kiilonbséget okoz az egzakt eredményhez képest. A 6(Q) korrekcional a
négyszeres gerjesztéseket is figyelembe vessziik. A spinpalya-korrekcid esetében a spin-
palya csatolasbol eredd energia kiilonbséget vessziik figyelembe. Ezeket az értékeket

tartalmazza 2.tablazat.



Stacionarius pontok Atorzs TP 8(Q)° Aso? Exlasszikus® | Eadiabatikus’
CH2ISFSTS 0,30 -0,82 -0,43 0,90 57,72 55,91
CH21 SW MIN1 0,19 -0,24 -0,04 0,83 7,60 4,31
CH21 SW MIN2 0,20 -0,24 -0,04 0,83 7,67 4,31
CH2ISW TS 0,34 -0,52 -0,34 0,90 34,24 32,55
HABS TS1 -0,10 -0,14 -0,17 0,90 1,95 -2,34
HABS TS2 -0,16 -0,13 -0,16 0,91 6,15 1,41
HABS TS3 -0,17 -0,13 -0,18 0,89 1,36 —2,75
HABS TS4 0,40 —0,46 -0,64 -0,89 13,70 9,94
HABS MIN1 0,04 -0,33 -0,14 -0,03 -5,38 -9,19
HABS MIN2 0,45 -0,15 -0,15 -1,83 -11,81 —-15,27
HABS MIN3 -0,12 —0,20 -0,08 0,80 —4,08 —7,60
HS FS TS1 0,08 -0,42 -0,36 0,91 56,99 52,65
HS FS TS2 -0,01 -0,37 -0,35 0,91 58,65 54,28
HS FS TS3 0,01 -0,37 -0,34 0,91 61,10 56,86
HS W TS1 0,00 -0,32 -0,36 0,91 43,07 38,81
HS W TS2 0,03 —0,24 -0,29 0,91 44,74 40,67
HS W TS3 0,02 —0,28 -0,39 0,91 49,60 45,04
HS FS MIN1 -0,21 0,08 -0,17 0,92 21,20 16,30
HS FS MIN2 -0,15 0,09 -0,17 0,92 22,78 17,94
HS FS MIN3 -0,19 0,09 -0,17 0,92 22,79 17,92
HS W MIN1 -0,14 0,09 -0,17 0,92 23,08 18,01
HS W MIN2 -0,18 0,08 -0,17 0,92 21,23 16,19
| ABS TS1 0,60 -1,09 —0,64 —-0,98 20,50 19,79
| ABS MIN2 0,80 -0,16 -0,04 0,93 9,41 6,36
| ABS MIN1 0,79 -0,17 -0,04 0,93 8,98 6,02
ISFSTS 0,60 -1,10 -0,64 -0,97 20,50 19,91
ISWTS - - - - - -
ISFS MIN 0,73 -0,01 —0,02 —3,61 -30,65 —29,63
MeSFSTS 0,29 -0,79 -0,43 0,91 54,62 52,46
MeSW TS 0,26 -0,52 —0,38 0,90 43,39 41,08
Me S FS MIN 0,04 —0,06 -0,07 0,93 13,66 9,41
Me S W MIN1 0,05 —0,06 -0,07 0,93 13,07 9,00
Me S W MIN2 0,05 —0,06 -0,07 0,93 13,06 8,93
CoHs + 1 +HCI 1,16 —0,08 —0,04 —5,90 —7,01 -11,99
CHal + CHsClI 0,32 —0,23 —0,02 0,84 9,23 5,53
C2Hal +HCI 0,03 -0,19 —0,04 - -1,36 —6,16
C2Ha4l (CHa2l csoport) + HCI 0,67 -0,18 -0,14 - —6,35 -10,65
CoH4CIll + H -0,13 0,08 -0,17 - 20,65 15,39
C2H4CII(CHCII csoport) + H —0,23 0,13 —0,20 0,93 23,94 18,28
C2H4CII (zart allas) + H -0,18 0,09 -0,17 0,93 23,24 17,94
CoHs + ICI 0,99 -0,16 -0,02 0,93 10,90 7,59
CoHsCl + | 1,14 0,02 0,02 —5,93 —28,65 —27,93
CH2CIl + CH3s 0,16 -0,11 —0,09 0,93 14,74 10,13

2. tablazat: A reakcio stacionarius pontjaira kapott korrekcios szamitdsok relativ energiaértékei kcal/mol egységben.
Az elsé oszlop tartalmazza az egyes stacionarius pontokat. A tobbi oszlop tartalma jelélés szerint: 2torzs korrekcio,
ST korrekcié; °5(Q) korrekcié; dspin-pdlya korrekcié,frelativ klasszikus energia, mely tartalmazza a CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVDZ elméleti szinten optimdlt energia-, és az dsszes korrekciés energiaértéket; ‘relativ adiabatikus
energia, amely tartalmazza a relativ klasszikus energiaértékeket, és emellett a zérusponti energiaértékeket.

A torzskorrekcid szamitast CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ  elméleti  szinten
szamoltam ugy, hogy az Un. frozen-core szamitasbol nyert eredményt kivontam az
ugyanezen elméleti szinten szamolt all-electron szamitas eredményébdl, igy kiszamolva

a torzselektronok korrelacidjat is. Ahogy az lathato, a torzskorrekcid minden esetben



pozitiv hozzéjaruldssal adodik hozza a relativ energidhoz, kivéve a hidrogén-absztrakcios
¢s hidrogén-szubsztitiicids reakciocsatorna eseteinél. A legnagyobb torzskorrekcioval a
jod-absztrakcios €s a jod-szubsztitiiciés reakciocsatornak rendelkeznek, amelyek
nagysagrendileg 0,73-0,80 kcal/mol tartomanyba esnek bele. A termékcsatornat
megfigyelve az az eset rendelkezik a legnagyobb torzskorrekcidval (1,16 kcal/mol),
amelynél a reaktansok 3 fragmensre disszocialnak. Természetesen ez magyarazhatd a
jodatom jelenlétével, ugyanis 6 rendelkezik a legtobb torzselektronnal.

A 8T és 8(Q) korrekciok esetén CCSDT(Q)/cc-pVDZ elméleti szinten mentek a
szamoléasok. A oT korrekcio szinte minden esetben negativ értéket vett fel, kivéve a
hidrogén-szubsztiticios termékcsatornak, €s a jod-szubsztiticios termékek esetét. Tehat
a hidrogén-szubsztitucional csak a termékcsatorndhoz tartozé minimumokhoz rendelhetd
negativ 8T korrekcid és a hidrogén-szubsztiticidhoz tartozd termékekhez (ugyanis a
hidrogén-szubsztitucidés reakciocsatornahoz tartozd atmeneti allapotokhoz ugyantgy
negativ 8T korrekcid rendelhetd). Ezen értékek nagyon kozel allnak egymashoz (0,8-0,9
kcal/mol), kivétel az a termékcsatorna, amikor a hidrogén-szubsztituci6 soran a jod- €s
klératom egy szénatomra keriilnek. A legkisebb 6T korrekcioval rendelkezd atmeneti
allapot az IS FS TS (el6lrdl-tdamadasos jod-szubsztitucids reakcidcsatornahoz tartozo
atmeneti allapot), melynek értéke —1,10 kcal/mol.

A 5(Q) korrekcid esetében mar joval kevesebb a kivétel az alol, hogy pozitiv
értéket vesz fel. Ugyanis itt csak egyetlen termékcsatornanal figyelheté meg ez, a jod-
szubsztiticios termékeknél (C2HsCl + 1), ahol ennek a korrekcionak az értéke 0,02
kcal/mol. A 6(Q) korrekcié mindenhol kis negativ értéket vesz fel, ugyanis egyik esetben
sem haladja meg a —0,64 kcal/mol értéket. A legnagyobb negativ értéket a jod-
absztrakcios reakciocsatornanal figyelhetjiik meg (—0,64 kcal/mol).

A spin-korrekcio értékek MRCIl/aug-cc-pVDZ  elméleti szinten lettek
meghatarozva. A spin-korrekcio esetében a kiugrd értékeket (lasd késébb a negativ
értékek értelmezésénél) leszamitva, mindegyik esetben pozitiv értéket vesz fel, és
nagysagrendileg is kozel allnak egymashoz (0,8-0,9 kcal/mol). Kiugré negativ értéket a
legtobb esetben akkor figyelhetiink meg, amikor a C-I kotés meghosszabbodik, vagy
esetleg fel is bomlik. A HABS postMIN2 esetében a tamado kloratom hatasara nem csak
a C-H kotés nyulik meg, hanem a C-I kotés is, ezért ennek kdvetkeztében a spin-palya
korrekcid is egy negativ értéket vesz fel. A tobbi esetben is akkor figyelhetd meg negativ
érték a spin-palya korrekcional, amikor a C-I kotés meghosszabbodik, tehat a jod-

absztrakcios, és jod-szubsztiticidés reakcio- €s termékcsatornakndl. A legnagyobb



mértékil spin-palya korrekcid a harom terméket tartalmazo termékcsatornanal figyelhetd
meg (CoHs + I + HCI), amelynek mértéke —5,9 kcal/mol. Tehat ebbdl is latszik, hogy a
jodatom van a legnagyobb hatassal a spin-palya felhasadasra.

Az 1. és a 2. tablazatot Osszehasonlitva megfigyelhetd, hogy a korrekcios
szamitasbol eredd energiavaltozdsok minden esetben jelentdések. A legnagyobb
kiilonbséget az el6bb emlitett termékcsatornanal figyelhetjiikk meg, ahol is CoHs + 1 + HCI
keletkezik. A CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ elméleti szinten szamitott geometria
optimalt energia érték, és a Ekiasszikus €rték kozotti kiilonbség ebben az esetben 5,40
kcal/mol. A tobbi esetet is figyelembe véve a kiilonbségeknek a nagysagrendje 1-2
kcal/mol, mely ugyszintén mutatja a korrekcids szdmitasoknak a fontossagat.

A kutatbmunkdm befejeztével a termékcsatorndkra kapott eredményeimet
Osszevetettem a kisérleti eredményekkel, viszont csak 3 termékcsatorna volt elérhetd,

amelyet kisérleti iton hataroztak meg. Ezeket az értékeket a 3. tablazat tartalmazza.

3. tablazat: Az egyes termékcsatornak reakciohdjét tartalmazo tabldazat 0 K-en. Az elsé oszlop tartalmazza az adott
termékesatornakat, a masodik és harmadik oszlop a kisérletileg meghatarozott reakciohdket és annak hibaértékeit, a
negyedik oszlop pedig az altalam meghatarozott reakciohé értékeket kcal/mol egységben kifejezve.

_ Kisérleti eredmények Elméleti eredmények
Termékcsatorna | AH® (kcal/mol) | Hiba (kcal/mol) AH° (kcal/mol)
C,H; + 1 + HCI -12,49 +0,12 -11,99

CyHs + ICI 5,28 +0,13 7,99
CoHsCl + 1 —28,22 +0,13 27,93

A Kkisérleti eredményeket, és azoknak hibait megfigyelve lathato, hogy egyik
esetben sem egyeznek meg az értékek hibahataron beliil. Két esetben az értékek kozel
allnak egymashoz, viszont még igy sem esnek bele a hibahatarba. A harmadik esetben
(CoHs + IC1) az értékek nagy mértékben eltérnek, igy a hibat is figyelembe véve nem esik
bele az altalam meghatarozott érték a kisérleti érték tartomanyaba, ami az elmélet és/vagy

a kisérlet hibdjara utal.



7. Osszefoglalas

Kutatomunkam sordan a CoHsI + Cl reakcid potencialisenergia-feliiletét
térképeztem fel kiilonbozé kvantumkémiai modszerek segitségével. Az egyes
reakciokhoz tartozo stacionarius pontoknak a szerkezetét elészor MP2/aug-cc-pVDZ
elméleti szinten hataroztam meg, majd a kapott optimalt szerkezeteket felhasznalva a
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ elméleti szinten is meghataroztam a potencialisenergia
értékeket, és harmonikus frekvenciaszamitasokat végezve megkaptam a stacionarius
pontokhoz tartozd zérusponti energiaértékeket. Ezutdn elvégeztem a stacionarius
pontokra a megfeleld korrekcids szamoldsokat,a torzskorrekciot, a 8T korrekciot, a 6(Q)
korrekciot, és a spin-palya korrekcidt. A torzskorrekcidt igy kaptam meg, hogy az tn.
frozen-core szamitasok értékeit kivontam az all-electron szamitasok eredményeibdl. A
torzskorrekcid szamitasokat CCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ elméleti szinten hataroztam meg
(ajodatom jelenléte miatt még aug-cc-pwCVTZ-PP bazist is alkalmaztam). A 6T €s 6(Q)
korrekciokat a CCSD(T), CCSDT(Q) és CCSDT mddszerek segitségével kaptam meg cc-
pVDZ (és a jod miatt cc-pVDZ-PP) bazis mellett. Végezetiil a spin-palya korrekcio
szamitasokat is elvégeztem, melyeket az MRCI mddszerrel szamitottam aug-cc-pVDZ
(és ugyszintén a jod miatt aug-cc-pVDZ-PP) bazis mellett.

A reakcido esetén hat féle reakciocsatornat vettem figyelembe: hidrogén-
absztrakcid, jod-absztrakcio, hidrogén-szubsztiticio, jod-szubsztitucid, CHoal-
szubsztitci0, és metil-szubsztitiicio. Két féle reakcidé mechanizmust kiilonboztettem meg
minden esetben: Walden-inverzids és elolrél-tamadasos (front-side) mechanizmust (bar
nem minden esetben taldltam meg mind a két féle mechanizmushoz tartoz6 staciondrius
pontokat). A termékcsatorna szempontjabol figyelembe vettem az egyes termékek
konformereit is. Ezutan elkészitettem a reakcid energiaprofiljait, absztrakcios ¢€s
szubsztitucios eseteket kiilon valasztva, ahol tokéletesen latszanak az egyes reakcioutak
gatmagassagai ¢s a reakciok exo/endoterm jellegei. Megallapitottam, hogy a hidrogén-
absztrakcios reakcidcsatorna rendelkezik a legkisebb kinetikai gattal, ezen is beliil az a
reakciout, amikor a klératom a jod melletti hidrogént szakitja le. Emellett ez a
reakcidcsatorna rendelkezik az egyik legexotermebb termékcsatornaval (eltekintve a jod-
szubsztitiicios termékektdl), igy ez a reakcidcsatorna a legkedvezményezettebb mind
termodinamikailag, mind kinetikailag. A metil-, CH:l-, és hidrogén-szubsztitucioknal
sikerilt beazonositani a Walden-inverzids, és elolr6l-timadasos mechanizmusokhoz

tartozo stacionarius pontokat is. A legmagasabb energiagattal az elolrél-tamadasos



hidrogén-szubsztiticio rendelkezik, ezt kdveti az eldlrél-tdmadasos metil-szubsztitucio,
a Walden-inverzids hidrogén-szubsztiticid, a Walden-inverzidos metil-szubsztiticio, a
Walden-inverziés CHzl-szubsztiticio, az ellrél-tamadasos jod-szubsztiticio, majd a jod-
absztrakci6. Tovabba megallapitottam, hogy a hidrogén-absztrakcid és jod-szubsztiticid
kivételével minden termékcsatorna endoterm jellegii. A legnagyobb endotermicitast a
Walden-inverziés hidrogén-szubsztitiicid6 mutatja, mig a legexotermebb termékcsatorna

a jod-szubsztiticio.
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