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Tartalmi o6sszefoglalé

Dolgozatomban a Cl + CH3X (X = F, Cl, Br, I) rendszerek négy lehetséges
reakcidutvonalat térképeztiik fel, nagypontossagii kvantumkémiai moédszerekkel. A vizsgalt
reakciok a hidrogén-absztrakcio, hidrogén-szubsztitiicid, halogén-absztrakcido ¢és halogén-
szubsztitucid voltak. Elsé 1épésként kisebb szadmitasigényl elméleti szinten (MP2/aug-cc-
pVDZ) meghataroztuk a fontosabb stacionarius pontokat. A kapott szerkezetek paramétereinek
pontossagat tovabb ndveltiik csatolt-klaszter modszerrel, egyre nagyobb baziskészletek
alkalmazasa mellett végzett szamitasokkal (CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ, CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVTZ).

A lehetd legnagyobb pontossag elérése érdekében a kapott eredményeket tovabb
pontositottuk energiakorrekcios szdmolasok segitségével. Figyelembe vettiik példaul a
torzselektronok Osszehangolt mozgasat. Vizsgaltuk kétféle relativisztikus hatds (skalaris
relativisztikus effektus, illetve az elektronok palya- és spin-impulzusmomentumanak
kolcsonhatasabol eredd spin-palya korrekcid) hozzajarulasat is. Osszevetettiik a kiilonbdzo
baziskészletekkel szdmitott energidkat és tanulmanyoztuk a baziseffektusokat. Megvizsgaltuk,
hogy csatolt-klaszter modszer hasznalata soran, a magasabb rendli gerjesztések
figyelembevétele hogyan hat a végsé energiaértékekre. Végiil a harmonikus rezgési frekvenciak

segitségével szamitottunk zérusponti-energia korrekciot.

A szamitott korrekcioknak kdszonhetden sikertilt rendkiviil j6 egyezést elérni a kisérleti
reakcidentalpidkkal. Szamos esetben megfigyelhetéek Osszefiiggések az X halogén atom
mérete €s a szamitott korrekciok értékei kozott. A magyarazat legtobb esetben a C—X kotés
erdsségének csokkenésében rejlik, amennyiben a halogén atom mérete n6. A Hammond
posztuldtum lehetdséget kinalt az atmeneti allapotok szerkezeteinek kvalitativ értelmezésére. A
Polanyi-szabalyok segitségével kovetkeztetéseket vontunk le a targyalt rendszerek
reaktivitasanak hatékony novelésével kapcsolatban. A vizsgélt rendszerek esetén azonban a

rezgési szabadsagi fokok nagy szama miatt eltérések varhatdak a Polanyi-szabalyoktol.

Kulcsszavak: kloratom, metil-halogenid, kémiai reakcid, kvantumkémia, stacionarius pont,

atmeneti allapot, energiakorrekcid
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1. Bevezetés

A modern kor egyik legkorszakalkotobb ujitdsa a szamitogépek megjelenése volt. A
szamitastechnika ipardganak fejlodése a 20. szdzad masodik felétdl kezdve rendkiviil
dinamikussa valt, ezzel ijabb ¢és Gijabb kapukat nyitott meg arra, hogy akar a hétkéznapjainkat,
akdr a kutatok tudomanyos életben végzett munkajat megkonnyitse és forradalmasitsa.
Manapsag mar el sem tudjuk képzelni az életiinket a kdrnyezetiinkben 1évo digitalis eszkdzok
segitsége nélkiil. Ezzel a 21. szdzad tudodsai sincsenek masképp. A technoldgiai fejlodésnek
koszonhetden nem csak a mérések elvégzése valt konnyebbé és pontosabba, de a reakcidk olyan
mélységii tanulmanyozasara nyilt lehetdség, amelyet kordbban elképzelni sem tudtunk. Igy

kezdddott a szamitasos kémia torténete.

Az ember egyik legfontosabb célja mindig is az Ot koriilvevd vildg lehetd
legrészletesebb megismerése volt. Ezen Uj tudomanyag megjelenése oOta a kisérlet €s az elmélet
folyamatos egyiittmiikodésben dolgozik. 1927-ben jelent meg Heitler és London
hidrogénmolekula tanulmanyozéasardl szolo cikke. Innentdl szédmitva a kvantumkémia
tudomanyaga is rohamosan kezdett fejlddni és alapjaiban véve valtoztatta meg azt, amit addig

a kémiarol gondoltak [1].

A szamitdsos kémia megjelenése eldtt mondhatni ,,feketedobozként” tekintettek a
kémiai reakciokra. A kiinduldsi anyagok ismeretén til a tudomény fejlédésével képesekké
valtak a termékek detektalasara, azok kinetikai vizsgélatira. Hogy mit nyuajt ezen feliil az
elméleti kémia? A szamitasokkal képesek vagyunk kdvetni a kémiai reakciok teljes atomi szintii
lefolyasat és modellezni azokat az 4tmeneti allapotokat is, amelyek a valdsadgban olyan rovid
ideig léteznek, hogy szinte lehetetlen kimérni Oket kisérletileg. Természetesen ezek igen
szamitasigényes miiveletek, tudniillik minél pontosabb elméleti szinten szeretnénk elvégezni a
szdmolasokat, annal tobb 1d6t vesznek igénybe, cserébe viszont anndl pontosabbak lesznek a

végsd eredmények.

Az eldbb emlitett okok miatt konnyli beldtni azt, hogy a szamitasos kémia folyamatos
fejléddésehez elengedhetetlen volt a szamitogépek modernizaldsa is. Ahogy a kvantumkémia
fejlodott, ugy valtak az igények is egyre nagyobba. Az 1990-es években jelentek meg azok a
munkaallomasok, amelyek szélesebb korben elérhetdvé valtak a kutatdcsoportok szamara. Ezt
megeldzden a szamitasokat foleg olyan szuperszamitdogépek tudtak elvégezni, amelyek nem
voltak mindenki szdmara hozzaférhetdek. Ami kezdetben csak 2-3 atomokat tartalmazo

rendszereken, kisebb baziskészlettel miikodott, azt manapsdg mar nagyobb rendszerekre is



kiterjesztették. Kutatdcsoportunk a 2010-es évek végére eljutott odaig, hogy jelentds egyezést
mutatott 6, majd késébb 9 atomos rendszerek esetén is, a kisérlet altal korabbi években publikalt
eredményekkel. Emellett a jelenleg bemutatdsra keriild Cl + CH3X rendszer is 6 atomot

tartalmaz.

Végiil felmeriilhet a kérdés, hogy miért is fontos az emlitett reakcidk ilyen mély és
pontos megismerése. Ahogy a szamitdsos kémia folyamatos 1épéseket tesz a nagyobb (tehat
tobb atomot tartalmazd) rendszerek, illetve molekulak modellezése felé, gy terjed ki a
gyakorlatban valo6 alkalmazésa is. Az utobbi évtizedben példanak okaért az elméletben dolgozo
szakemberek pontos molekulamodellek készitésével tudjak segiteni a gyodgyszerkutatdsban
dolgozokat. Hiszen sokkal olcsobb €s anyagtakarékosabb megoldas szamitasok és modellezés
utjdn kiszlirni a lehetséges kiindulasi molekuldkat, mint egyesével kiprobalni oket a
gyakorlatban. Emellett lehetdséget nyUjtanak akar a kornyezetben végbemend bonyolult
reakciomechanizmusok megértéséhez is, ugyanis itt 1épésrél 1épésre kovethetové valnak a

lejatsz6do folyamatok.

Dolgozatomban a kloratom metil-halogenidekkel adott reakcioit vizsgaljuk. Csoportunk
korabban mar részletesen tanulményozta a klératom reakcidjat metannal, etannal és kiilonb6zo
CH3X (X = CN, NHy) tipusi molekuldkkal. Ezen tanulmanyok kiterjesztéseként esett a
valasztasunk a kisérletileg mar széles korben vizsgalt Cl + CH3X (X =F, Cl, Br, I) reakciokra.



2. Irodalmi dsszefoglalo

A kvantumkémiai szdmitasok torténete a 20. szazad els6 felében kezdddott, egészen kis
molekuldkat tartalmazd rendszerek vizsgalataval. Heitler ¢és London 1927-es
hidrogénmolekularol sz616 cikke uttéronek szamitott a kvantumkémidban [2]. Kezdetben olyan
reakciokat vizsgaltak, amelyekben egy atom és egy kétatomos molekula (féleg H») szerepelt
reaktansként. Ezekkel indult a szamitasos kémia torténete. Innentdl kezdve lehetdség nyilt arra,
hogy 1épésrdl 1épésre megvizsgaljak, hogyan szakad fel a kotés az adott molekuldban majd
alakul ki az 0j kotés a termékben. Ezek a rendszerek viszonylag kevés szabadséagi fokkal
rendelkeztek, igy jo6 kiindulasi alapot szolgaltattak a tovabblépéshez, ezért mind elméleti mind

kisérleti oldalrdl eldszeretettel vizsgaltak Oket.

A legalapvetdbb és kezdeti idokben legtobbet vizsgalt rendszerek példaul a H + Hx —
H> + H reakci6, amelyben izotop helyettesitéses technologiaval tudtak kovetni, a hidrogén
atomok helyzetét [3], vagy a F + H — HF + H reakcid, melynél féleg dinamikai vizsgalatokat
végeztek [4]. A késdbbiekben lehetdség nyilt nagyobb, tobbatomos rendszerek vizsgélatara is.
Ez azt jelentette, hogy az 1990-es években mar a hadrom vagy akér tobb atomot tartalmazo
reaktansok atomokkal vald reakcioit is feltérképezték. Ezalatt elsdsorban a viz, ammonia,
illetve a kiilonbozé HX (X = F, Cl, Br, I) tipusu molekulak klératommal val6 reakcidit kell

érteni.

A fejlédés menete az évek soran hasonldan tortént. Amennyiben a kisérlet elkezdett
ujabb ¢és tobb atomot tartalmazé rendszereket tanulmanyozni, Ggy az elmélet célja mindig a
lehetd legpontosabb egyezés elérése volt, szamitdsok Utjan. Ez folyamatos fejlodést

eredményezett a vizsgalt rendszerek méreteit tekintve.

A 21. szazad els6 éveiben nagy figyelmet kaptak az X + CHs — HX + CHj tipust
reakciok, amelyekben az atom leggyakrabban H, O vagy valamely kisebb méretli halogén (F
vagy Cl) volt. Ez mind a folyamatban részt vevd atomok szdmat, mind a rezgési szabadsagi
fokokat (a metan 9 rezgési szabadsagi fokkal rendelkezik) tekintve nagy eldre lépésnek
szamitott, s lehetdséget biztositott szerves molekulak tanulméanyozasara is. 2011-ben Czako €s
Bowman Science-ben publikélt cikkiikben beszamolnak arrél, hogy elséként sikeresen
fejlesztettek nagypontossadgu Uin. potencialisenergia-feliiletet (potencial erergy surface: PES) a
Cl + CH4 rendszerre [5]. A PES egy olyan sokdimenzids fliggvény, amelynek valtozoi a rezgési
szabadsagi fokok. A fliggvény adott magelrendezOdésnél megadja a rendszer elektronikus

energiajat (plusz a mag-mag taszitds energiat), amelynek negativ gradiense szolgaltatja a



magokra hatdé erdt reakciodinamikai szimulacidk soran. Az altaluk elvégzett dinamika
szamolasok, amelyek elsésorban a HCI molekula forgasi allapotait vizsgaljak, rendkiviil jo
egyezést mutattak a kisérleti eredményekkel. Ekkoriban mar folytak vizsgélatok 9 és 10 atomos
rendszereken is. Kisérletileg fontossd €s széles korben tanulmanyozotta valtak az etan
halogénekkel, elsdsorban kloératommal, tovabba OH gyokkel torténd reakcioi.
Kutatocsoportunk 2020-ban attéré eredményt ért el azzal, hogy elsdként fejlesztett kivalo
mindségl ab initio PES-t a Cl + CoHs rendszerre [6]. Hasonldan Czakéd és Bowman korabban
emlitett cikkéhez, ebben az esetben is kiemelten vizsgaltak a HCl molekula forgasat és a PES-

en lefuttatott szamitasok eredményei jo egyezést mutattak a kisérleti adatokkal.

Ahogy a technologia és a szamitdstechnika fejlodott, ugy fordult a kutatok figyelme is
a bonyolultabb rendszerekre vonatkoz6 mérések felé. A metan és etan reakcidin tal érdekesnek
bizonyultak azok a vizsgalatok is, amelyekben az egyik hidrogént lecserélték valamilyen
nagyobb atomra. Altalanosan elmondhaté, hogy a kisérletileg legtobbet tanulméanyozott
reakciout a Cl + CH3X — HCI + CH2X (X = F, Cl, Br, I), amelyet hidrogén absztrakcionak
(HA) neveziink. A HA soran egy C—H kotés hasad, majd egy H-CI kotés alakul ki. Amennyiben
a molekulaban szerepld heteroatom kozvetleniil kapcsolodik a szén atomhoz, ugy a HA gatja
rendkiviil kicsi lesz. A tovabbiakban bemutatasra keriilo rendszerekrol altalanosan elmondhato,
hogy varhatéan ez lesz a legkedvezményezettebb és legnagyobb valosziniiséggel végbemend
reakciout. Ezen belill is a legtobb kisérlettel kapcsolatos kézleményben a HCl molekula
forgasat és rezgését vizsgaltak mélyebben, amely értékes informacidkat hordoz a PES alakjarol.
Murray €s munkatarsai 2004-ben jelentettek meg egy publikdciot, amelyben kifejezetten a
hidrogén absztrakciot vizsgaltdk, a klor és metil-halogenidek reakcidin keresztiil [7]. A
megallapitasuk az volt, hogy a Cl + CH4 reakcioban képzddé HCI forgéasilag kevésbé
gerjesztett, mint a Cl + CH3X (X =F, Cl, Br, I) esetén. Tovabba egy tendenciat is felallitottak,
megkiilonboztetve ezzel az eltérd halogének esetén kapott eredményeket. A termékként
képz6dd HCI molekula forgasi gerjesztésének nagysaga X = I esetén volt a legkisebb és X = F
esetén a legnagyobb. Egy évvel késdbb, 2005-ben, Orr-Ewing és kutatocsoportja publikalt egy
ujabb kozleményt, amelyben a kloratom reakcioit vizsgaltak kiilonboz6 szerves molekulakkal
[8]. Elsésorban arra voltak kivancsiak, hogy a funkcios csoportok jelenléte hogyan befolyasolja
a HA utvonal végén termékként keletkez6 HCI molekula forgasi gerjesztettségét. A publikacio
targyat képezd reakciok: Cl + CH3X, ahol X = OH, NH, halogén atomok. A hidrogén
absztrakcio vizsgalata mellett szolt tovabbad az is, hogy az alacsony reakcid energia és a

kloratom tomege miatt, a termékek lassan mozognak, igy atrendezddésiik utan kozel maradnak



egymashoz, emiatt kisérletileg jol vizsgéalhatoak. Orr-Ewing €s munkatarsai azt talaltdk, hogy
amennyiben a metan valamely hidrogénjét lecseréljiik az el6bbiekben emlitett funkcids
csoportok barmelyikére, a termékként keletkez0 HCl molekula megndvekedett forgasi
gerjesztést mutat. A gerjesztés mértéke pedig a HCI mellett keletkez6 CH>X molekula

dipdlusmomentumatol fiiggott.

Szintén Murray ¢és Orr-Ewing nevéhez flizodik egy igen részletes publikacio, amelyben
vizsgalatokat végeztek a halogénatomok (kiemelten F és Cl) alkanokkal, tovabba egyéb
funkcios csoportokat tartalmazé szerves molekuldkkal adott reakcidira [9]. Ok a HA
reakciodinamikai vizsgalatan tal, a reakciohd értékeit is mérték, illetve szamitottak. Az
eredmények azt mutatjak, hogy a reakciohd, ennél a kiemelten tanulmanyozott csatornanal, az
0sszes CH3X (X=F, Cl, Br, I) esetén kis exoterm érték. Mivel a metan, illetve egyéb alkdnok
esetén is hasonld mérési eredményeket kozoltek, megallapithatd, hogy mig a reakciédinamikat
befolyasolja az egyéb funkcids csoportok jelenléte a szerves molekuldkban, addig a reakciohd
értéke csak sziik tartomanyon beliil valtozik a metan egyik hidrogénatomjanak lecserélésével.
Az altaluk végzett kinetikai mérések igazoltak azt, hogy légkdri koriilmények kozott valoban a
hidrogén absztrakci6 a dominans reakciout, azonban a Cl + CH3X reakcid masik alternativ
utvonalakon valo lejatszodasa is elképzelhetd. Az emlitett publikacidban a HA mellett
vizsgaltak a halogén-absztrakcids és halogén-szubsztitiicios csatorndkat is, de ezeket csak
kisebb jelentdséggel bird reakcidutaknak tekintették. Azonban elérhetdk kisérleti technikak
magasabb energiaju reakcioutak vizsgalatdhoz is, amint azt az O + CHy reakcid esetén leirtdk

[10].

Egy 2005-ben megjelent publikacidban tobbek kozott a Cl + CHsl reakcidban képz6dd
termékeket is vizsgaltdk CRDS (Cavity ring-down spectroscopy) technologiaval [11]. Ez egy
nagy felbontasu késziilék, amely fotolizis €s 1ézerek felhasznalasdval mikdodik. Széles korben
alkalmazott technologia spektroszkopiai €s kinetikai vizsgalatok elvégzésére. A mérések két
alternativ reakciottvonalat tartak fel, melyek eltérd hdmérsékleti tartomanyban jatszodnak le.
250 K-nél alacsonyabb hémérsékleteken a CH3l + Cl «» CH31-Cl reakcio keriil el6térbe, viszont
amennyiben a homérséklet eléri vagy meghaladja a 364 K-t ink4dbb a hidrogén absztrakcios
csatorna lesz a domindns. A koztes hOmérsékleti tartomanyban pedig egy bonyolult
reakcidmechanizmus jatszodik le, amelynek elsddleges oka lehet a 250 K alatti tartomanyban
lejatsz6do reakcid reverzibilitdsa. Ezen feliil a publikacioban megemlitik, hogy észlelték a
Cl + CH3I — CH3 + ICl reakcio lejatszodasat is, amely ugyan kisebb hozzéjarulédssal bir, mint

az elézéekben emlitett alternativ utak, de tovabb bonyolitotta a detektor altal észlelt jelet.



A témahoz kapcsolodo kisérleti szakirodalom altalaban a tobbi halogénatomtol kiilon
kezeli azokat a rendszereket, amelyek I atomot tartalmaznak. Egy 2001-es publikaciéban
példaul részletesen vizsgaltak a klor reakcioit kiilonbdzo jodot tartalmazo szerves molekuldkkal
[12]. Késobb, 2008-ban, Dookwah-Roberts ¢s munkatarsai végeztek spektroszkdpiai
vizsgalatokat, hogy feltarjak a Cl + CH3I és CI + CoHsl gaz fazist rendszerek kinetikajat [13].
A Cl + CHsl rendszer vizsgalata soran a legtobbet tanulmanyozott reakciout a hidrogén
absztrakcio. Az emlitett reakciok tobbek kozott az esetleges kornyezeti kémiai vonatkozasaik
miatt kaphattak kiemelt figyelmet. Ahogy azt a forrdsanyagok bevezetd részében leirtak, a
szerves jodidok kiilonb6z6 algak ¢és fitoplanktonok anyagcsere folyamatai soran keletkeznek,
majd a légkorbe keriilnek, ahol fotokémiai aktivitdst mutatnak. Az igy keletkezd jod tartalma
szerves molekulak ezt kovetden reagalnak a 1égkorben 1évo Cl atomokkal vagy OH gyokokkel.
Fontos megemliteni tovabba azt is, hogy a klor altal kezdeményezett oxidacidé gyorsabban
végbemegy, mint a OH gyokdk esetében. A bomlas soran képzddd 1 atomok befolyasoljak a
1égkor oxidalo képességét, igy a jod kémidja szerepet jatszhat a troposzféra és a sztratoszféra

0zon tartalmanak csOkkenésében.

Jelen dolgozatban részletesen vizsgaltuk a kloratom metil-halogenidekkel adott
reakcioit, feltérképezve a potencidlisenergia-feliilet staciondrius pontjait. A szakirodalomban
eddig publikalt kozlemények csak érintélegesen, inkabb emlités szintjén vizsgaltak a hidrogén
absztrakcion tali, magasabb energidval rendelkez6 alternativ Utvonalakat. Ezzel szemben, mi
nagy pontossagu szerkezet meghatarozast és energia szamitasokat hajtottunk végre, a hidrogén-
szubsztitucio, halogén-absztrakcio és halogén-szubsztitucio esetében is. Fontos megemliteni
tovabba azt is, hogy az altalunk vizsgalt reakcié tutvonalak kisérleti tanulmanyozasa is
érdekesnek bizonyulhat a késébbiek folyamdn. A hidrogén absztrakciotol —eltérd
termékcsatornak esetében is képzddnek példaul a HCl molekuldhoz hasonld kétatomos

termékek, amelyek forgasi kvantumszam eloszlasa szintén jol vizsgéalhato.



3. Célkitiizések

A szakirodalomban eddig megjelent tanulmanyok kisérleti szempontbol mar kortiljartak
a kiilonb6z6 metil-halogenidek kloratommal végbemend reakcioit. Részletesen vizsgaltak az
alacsonyabb  energidju  reakcioutakat, foleg a hidrogén absztrakcids csatornat.
Kutatocsoportunk legfrissebb eredményeit tekintve sikeriilt jo egyezéseket mutatni, tovabba
megmagyarazni a kisérleti eredményeket a Cl + CH4 és Cl + C2Hg rendszerek esetén. Jelen
dolgozatban 6 célunk, hogy a Cl + CH3X (X=F, Cl, Br, I) rendszert is a lehetd legkorszeriibb
¢s legpontosabb elméleti modszerekkel vizsgéaljuk. Munkdnk soran feltérképezziik a négy
legfontosabb reakcidé csatornat (hidrogén-absztrakci6d, hidrogén-szubsztitiicid, halogén-
absztrakcid és halogén-szubsztiticio). Elsé 1épésként a reakcidokban fontos szerepet jatszo
komplexek és atmeneti allapotok szerkezeteit keressiik, korszerti elektronszerkezet-szamitod
programok hasznalataval. A késdbbiekben szerkezet-optimaléast hajtunk végre, kezdetben egy
alacsonyabb elméleti szinten, in. masodrendii Meller—Plesset (MP2) modszerrel egy kisebb
méretli bazison kifejtve az elektronikus hullamfliggvényt. Az eredmények pontossaganak
novelése érdekében egy magasabb szintli, un. explicit-korrelalt egyszeres, kétszeres és
perturbativ.  haromszoros gerjesztéseket tartalmazd csatolt-klaszter (CCSD(T)-F12b)
modszerrel is végzlink szamitdsokat, egyre nagyobb baziskészletekkel. Az igy kapott
eredményeket késébb tovabb pontositjuk kiilonb6z6 energiakorrekciés szamitasok
segitségével. Vizsgaljuk a csatolt-klaszter modszer teljes haromszoros €s perturbativ négyszeres
gerjesztéseinek hatdsat a kapott energia értékek pontossagara. A vegyértékelektonok mozgasan
tul figyelembe vessziikk példdul a torzselektronok korrelacigjat. Vizsgalunk kétféle
relativisztikus hatést is: skalaris relativisztikus hozzajarulast, és az elektronok palya- és spin-
impulzusmomentumdénak kolcsonhatasabol eredd spin-palya korrekcidt, amely nyilt héu
rendszerek esetén fontos energiajarulék. Szamitunk zérusponti-energia korrekciot a harmonikus
rezgési frekvencidk felhasznalasaval, és vizsgaljuk a baziskészlet novelésének hatasat. A
szakirodalomban ismert Hammond posztulatummal, amelyet még a kvantumkémiai szdmitasok
megjelenése elott alkalmaztak az atmeneti allapot tulajdonsagainak becslésére, dsszevetjiik a
reakcidenergidkra és atmeneti allapot szerkezetekre kapott eredményeinket. Tovabbi célunk a
vizsgalt reakciok dinamikdjara vonatkozo kovetkeztetések levonasa az in. Polanyi szabalyok
alapjan, amelyeket néhany atomos reakciok részletes dinamikai vizsgalata alapozott meg. A
késObbiekben terveziink teljes dimenzios analitikus potencialisenergia-feliiletet fejleszteni €s
dinamikai szimulaciokat végezni a Cl + CHzsl reakcidra, amely az egyik legérdekesebbnek

bizonyult a kisérletek alapjan.



4. Elméleti modszerek leirasa

A kvantummechanika egy forradalmian 0j tudoményég, aminek a kialakulasa a 20.
szazad elejére tehetd. Amikor a fizikai és kémiai jelenségek leirasaval foglalkozo kutatok mar
azt gondoltak, hogy a természet miikkodésének nagy részét megértették, maradt még néhany
jelenség, amely pontos matematikai leirasra szorult. Ezen magyarazatra szorul6 jelenségek (pl.:
feketetest-sugarzas, a szilard testek hokapacitasa, a fotoelektromos effektus, a Compton-
effektus vagy az atomok vonalas szinképe) rendelkeztek egy olyan k6zos tulajdonsaggal, ami
miatt a kor fizikusai klasszikus fizikai és matematikai eszkozokkel képtelenek voltak olyan
figgvényeket alkotni, amelyek helyesen irtdk volna le o6ket. Az emlitett fizikai-kémiai
folyamatok folytonos fliggvényekkel vald6 ~modellezése ugyanis lehetetlen. A
kvantummechanika kialakulasanak egyik elsd 1épése volt, amikor Max Planck feltételezte az
energia kvantaltsagat, majd késébb Albert Einstein szintén hasonl6 elgondoldsokat kovetve
alkotta meg a fotoelektromos effektust helyesen leird egyenletet, feltételezve a fény
részecskejellegét. Az emlitett jelenségek kozos tulajdonsaga, és igy a helyes matematikai
leirasuk kulcsa is annak felismerése volt, hogy egyarant rendelkeznek olyan paraméterekkel,
amelyek csak jol meghatarozott, vagyis diszkrét, értékeket vehetnek fel, valtozasuk tehat nem
folytonos. Ez a magyardzata tovabbd annak is, hogy a kvantummechanika kialakuldsa
megkovetelte, eddig ismeretlen matematikai Osszefiiggések megjelenését is, amellyel az

emlitett jelenségek leirdsa lehetségessé valt.

Ahhoz, hogy eljussunk a kémiai reakciok modellezéséig a legjobb kiindulopont az
elektronok mozgésanak tanulmanyozasa és leirasa. Louis de Broglie feltételezése az volt, hogy
a fotonokhoz hasonl6an az elektronok is rendelkeznek részecske-hulldm kettds tulajdonsaggal.
Ebbdl kiindulva Erwin Schrodinger megalkotta azt a formulat, amely leirja az elektronok
mozgasat megado hullamegyenletet. Stacionarius, tehat idoben allandd rendszer esetén az

egyenletet 1d6fiiggetlen Schrodinger-egyenletnek nevezziik:
HY = EY (1)

Az egyenletben szerepld tagok a H Hamilton-operator, E a vizsgalt rendszer energiaja
¢s ¥ a vizsgalt rendszer allapotat leir6 hullamfiiggvény. Paul Dirac nevéhez fiizédik a

relativisztikusan helyes kvantummechanikai alapegyenlet megalkotéasa, a Dirac-egyenlet.

A kémiai reakcidok helyes leirdsahoz a legelsé 1épés minden esetben a rendszer
Schrodinger-egyenletének megoldasa. Analitikus megoldas kizardlag a hidrogénszerti atomok

esetén létezik. Ide tartozik minden olyan atom, amelyben minddssze 1 elektron van. A
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tobbelektronos rendszerek esetén, az elektronok korreldlt mozgasat leird tag miatt, nincsen
analitikus megoldésa az egyenletnek. Azonban szdmos olyan elektronszerkezet szamitd
modszer ismert, amelyek segitségével a Schrodinger-egyenlet numerikus megoldésa
lehetséges. Ezen szamitasok hasznalata sordn tobb kozelitést is alkalmaznunk kell, hogy azok
kivitelezhetoek legyenek. A Born—Oppenheimer kozelités azt veszi alapul, hogy a proton, igy
az atommagok is joval nagyobb tomegliek, mint az elektronok, igy jo kozelitéssel azt
mondhatjuk, hogy az elektronok pillanatszeriien képesek kovetni a magok mozgisat. A
Born—Oppenheimer kozelités segitségével tehat szétvalaszthatjuk az elektronok és a magok
mozgasat, igy képesek vagyunk stacionarius magpozicié mellett az elektronokra megoldani a
Schrodinger-egyenletet. Tobb elektronszerkezet szamité moddszer ezen feliil alkalmazza a
variacios elvet, melynek lényege, hogy ezekben a modszerekben az altalunk egy kozelitd
hullamfiiggvénnyel eredményként kapott energia biztosan nagyobb lesz, mint az egzakt
energia. I[ly modon a Schrodinger-egyenlet megoldasa egy minimalizacids problémava alakul,
¢s tobbféle kozelitd hullamfiiggvény kiprobalasa esetén is biztosak lehetiink benne, hogy
mindig a kisebb eredmény lesz a pontosabb. Ezen kiviil az un. perturbaciés modszerek is
elterjedtek a kvantumkémidban, melyek a vizsgélt rendszert egy nagyon hasonld, mar ismert

rendszer kiterjesztéseként kezelik.

4.1 Hartree—Fock modszer

A Hartree—Fock (HF) moddszer az egyik elsd, gyakorlatban is alkalmazott
elektronszerkezet szamitasra alkalmas formula, amely az el6zdekben emlitett kozelitéseken tal
felhasznalja még az egyelektronos kozelitést. Az egyenletben olyan fiiggvények szerepelnek,
amelyek kizarélag egy elektron koordinatajatol fliggenek. Ezeket hivjuk palydknak. Ezen
egyrészecske, un. spinpalya fliggvények rendelkeznek egy térbeli €s egy spinfliggd résszel. A
figgvények térbeli része lehet azonos, azonban a spinfliggd résznek ekkor is el kell térnie, hogy
eleget tegyen a Pauli-elvnek, amely kimondja, hogy 2 elektron egyidejiileg nem lehet
ugyanabban a kvantumallapotban, igy spinjiiknek kiilonboznie kell. A Pauli-elv egy masik
megfogalmazasban azt jelenti, hogy a hulldmfiiggvénynek barmely két elektron felcserélése
esetén eldjelet kell valtania. Egy lehetséges hullamfliggvény alak, amely eleget tesz a Pauli-
elvnek az egyelektron fiiggvények segitségével felépitett un. Slater-determindns (¢), mely

segitségével kiszamithatjuk egy N elektronos rendszer teljes energidjat.
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A Hartree—Fock egy varidciés modszer, ami azt jelenti, hogy megolddsa soran
alkalmazhatjuk azt a feltételezést, miszerint egy minimalizacids problémaval allunk szemben.
Azokat az egyelektron fliggvényeket (i) keressilk a Slater-determinansban, amelyek a
legmélyebb energiat adjak eredményként. A modszer soran célunk az un. kanonikus HF

egyenletek megoldasa, melyek alakja a kovetkezo:
Fwi=ew i=1,2..,N (3)

Az egyenletben szerepld tagok a Fock-operator (F), az i-edik elektron éallapotat leird
fiiggvény (w), és az i-edik elektron energidja (&). Amennyiben megoldjuk az egyelektronos
egyenleteket, megkapjuk y; egyelektronos fliggvényeket, azaz az un. elektron-palyékat, illetve

ebbdl a Slater-determinans hulldmfliggvényt és a teljes rendszer energidjat.

A kanonikus HF egyenletek megoldasat az neheziti, hogy a Fock-operator felirasahoz
ismerniink kellene az 0Osszes palyat. Kozelitd egyelektron-fiiggvények felhasznélasaval,
lehetdséglink van az operdtor felirdsdra, majd sajatérték-egyenletének megolddsira. Az
egyenlet eredményeként ujabb egyelekton fiiggvényeket kapunk, amelyekkel ismét felirva az
operatort az egyenlet megoldasa tjra kivitelezhetd. Az emlitett eljarast annyiszor ismételjiik
meg, amig a matematikai probléma megoldéasa soran a palyafiiggvények és azok energiai mar
csak egy kiiszobérték alatt valtoznak. Ezt nevezziik az egyenlet iterativ megoldasanak, a

modszert pedig SCF (self-consistent field) mddszernek.

A Hartree—Fock modszeren beliil lehetdséglink van megszoritasokat alkalmazni,
amennyiben figyelembe vessziik, hogy egy térbeli palyan elhelyezkedhet két ellentétes spinnel
rendelkezd elektron. A megszoritasok nélkiili (unrestricted) UHF moddszer esetén az
egyelektronos palyak kiilonb6z6 energidjuak. Megszoritasok alkalmazasa esetén a modszer
neve (restricted) RHF, amely kétszeresen betoltott térbeli palydkkal szdmol, igy ezesetben fele
annyi egyenletet kell megoldanunk, mint az UHF esetén. A jelen dolgozatban vizsgalt
rendszerek nyilt héjuak, igy valaszthatunk, hogy UHF vagy (restricted open-shell HF) ROHF
modszert alkalmazunk. A szamitasaink alapjat képezé Hartree—Fock eljarast tobbségben ROHF

madszerrel végezziik, a kisebb szamitasigény miatt.

A Hartree—Fock modszer hasznalatakor azonban sok esetben el6fordulnak konvergencia

problémak. Kutatocsoportunk kidolgozott egy tovabbfejlesztett, ManyHF néven ismert
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programot, amely egyidejlileg képes tobb HF szamolas elvégzésére, kiilonbozd kozelitd
hullamfiiggvényeket alkalmazva kiindulopontként [14]. Az algoritmus ezt kdvetden Osszeveti

a kapott eredményeket és a variacios elvet alkalmazva kivalasztja a legmélyebb energia értéket.

4.2 Bazisfiiggvények és bazisok

Az elektronszerkezet szamitasok soran az egyelektronos fiiggvényeket kiilonb6zo
bazisfiiggvényeken fejtjiik sorba. Bazisfliggvényként alkalmazhatunk példdul Gn. Slater-tipust
palyakat (Slater-type orbital, STO), amelyek rendelkeznek egy szogfiiggd €s egy exponencialis
helyfliggd résszel. Mivel a hidrogénatomra létezik a Schrodinger-egyenlet analitikus
megoldasa, igy az STO az igy kapott fiiggvények radialis részének egyszerlsitett valtozatat
hasznalja. Ebbdl kifolyolag jol kozelitik a valdsagot, de a Schrodinger-egyenlet megoldasaban
fellépd integralok kiszamitdsara nem alkalmazhatok hatékonyan. Ma sokkal inkabb elterjedt a
Gauss-tipusu palyak (Gauss-type orbital, GTO) hasznalata. A fiiggvény lefutdsa miatt kevésbé
jol irja le a valdsagot, mint az STO-k, de a fenti integralok analitikusan megoldhatoak, igy a
szamolas egyszerlisodik. Térbeli elhelyezésiiket tekintve a bazisfiiggvényeket altalaban az
atomokon centraljuk. Minél nagyobb bazist alkalmazunk, annal pontosabb végeredményhez
jutunk, viszont a szamités is hosszabb ideig tart. Kdnnyen belathat6, hogy a bazisméret nem
novelhetd a végletekig. A bazisokat kozelithetjiikk az atompalydkkal (minimalis bazis).
Hasznalhatunk un. felhasitott vegyérték bazisokat is, ahol a vegyértékpalyakbol tobb sorozatot
is alkalmazunk, igy példaul az Gin kétszeres ,,zéta” bazis (DZ) a vegyértékpalyak kétszerezését,

mig a hdromszoros ,,zéta” bazis (TZ) a vegyértékpalyak haromszorozésat jelenti.

A kontrahdlt bazisok olyan STO-kat alkalmaznak, amelyeket GTO-k linear
kombinacidjaként kaphatunk meg. Igy a GTO matematikai elényei megmaradnak, ellenben a
palyak lefutasa kozeliti a Slater-tipust palyakét. A pontossagot tovabb novelhetjiik egyeb
kiegészitd fliggvények alkalmazisaval. A polarizacios fliggvények valdjaban magasabb
mellékvantumszamu palydk, amelyek alkalmasak az atomok koérnyezetének leirasara is. A
diffiz fiiggvények hosszabb lecsengésiik miatt alkalmasak az olyan nagyobb tavolsag

kolcsonhatasok leirasara, mint példaul a H-kotés, vagy ionos rendszerek kdlcsonhatasai.

A modern elektronszerkezet szamitd modszerek korrelacid konzisztens bézisokat
alkalmaznak. Adott elektron pillanatnyi helyvaltoztatdsa befolyasolja az dsszes tobbi elektron
mozgasat is, igy a végeredmény pontossagat tekintve a korrelacid figyelembevétele rendkiviil
fontos. A ma haszndlatos bazisok beépitett polarizacios és diffuz fliggvényeket is tartalmaznak.
A korrelacid konzisztens bazisok 4altaldnos jelolése: aug-cc-pVnZ. Jelentése: diffuz

figgvényeket tartalmazo — korrelacid konzisztens — polarizalt — vegyérték — n — ,,zéta”.
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4.3 Korrelacios modszerek

A Hartree—Fock-on tulmutato elektronszerkezet szamit6 mddszerek figyelembe veszik
az elektronok 0sszehangolt mozgésat, vagyis a korrelaciot. A jelenség leirasahoz sziikség van
az elektronok helyzetének minél megfelelobb megadasara. A bemutatéasra keriil6 modszereknek
gyakran az un. explicit-korrelalt (F12) valtozatat alkalmazzak, melynek jelentése, hogy
Descartes koordinatak helyett, ekkor a szamitas olyan koordinatarendszerben torténik, amely 2

elektron tavolsagat leird fliggvényeket tartalmaz.

A konfiguracios kolesonhatas modszere (CI) un. gerjesztett determinansokat alkalmaz,
ami az i-edik betoltott palya virtudlisra (liresre) cserélését jelenti, azaz ezeken a kiilonb6zo

elektronkonfiguraciokhoz tartozé determindnsokon fejtjiik sorba a hullamfiiggvényt:

ORI ) W L

i j>i a b>a

Y a rendszer allapotat leir6 hullamfliggvényt, ¢ tetszdleges determinans-
hullamfiiggvényeket, ¢ a kezdeti koefficienseket, i és j a betoltdtt, mig a €s b az iires palyak
sorszamait jelolik. Végtelen bazis alkalmazasa esetén a CI hullamfiiggvény megfelel a nem
relativisztikus Schrodinger-egyenlet egzakt megoldasanak. A gyakorlatban természetesen
mindig véges bazist hasznalunk. Tovabbfejlesztett valtozata a multireferencia CI (MRCI)
modszer, amely néhany un. referencia konfiguraciobol (aktiv tér) kiindulva eléallitja a
gerjesztett determinansokat, igy a kezdeti konfiguraciok szama jelentésen megnd, és pontosabb

eredményt kaphatunk.

A Moller—Plesset modszer egy perturbaciés modszer, igy nem érvényes ra a variacios
elv. A szamitds soran két olyan rendszert tekintlink (ismert, azaz referencia és ismeretlen
rendszer), melyek Hamilton operatoraban fellelhetd potencidlis energia tagok hasonldak. A
perturbacido ekkor az ismert €s a meghatarozni kivant rendszer Hamilton operatorainak
kiilonbsége lesz. A Moller—Plesset modszer esetén a referencia rendszerre vonatkozoé H-t a
Fock-operatorok dsszegének valasztjuk. gy kapjuk a zérus rendii operatort, a modszert pedig
nulladrendiit MP-nek nevezziik (MPO). Az elsérendii Moller—Plesset (MP1) éppen a HF energiat
fogja adni. Leggyakrabban a masodrendii (MP2) modszert szoktak alkalmazni, amely a benne
talalhato kétszeresen gerjesztett determindnsok miatt mar tilmutat a HF modszeren, és
viszonylag rovid ideig tartd szamolasok mellett kelléen pontos eredményeket ad. Tovabbi
elénye, hogy méretkonzisztens, ami azt jelenti, hogy az egymassal nem kdlcsonhatd molekulak

szamat novelve, a molekuldk energidja szdmukkal ardnyosan fog valtozni. Egy masik
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megkozelités szerint, disszocidcid esetén a rendszer energidja a disszocialt molekuldk

energidjanak O0sszegéhez tart. Ez a tulajdonsag a CI médszer esetén nem all fenn.

A CI eljaras tovabbfejlesztése, az Un. csatolt-klaszter modszer (CC), amely a Cl-hez
hasonldan gerjesztéseket és virtudlis palyakat alkalmaz a szamitdsok soran. Mikodésének
alapelve, hogy a megfeleld operatorok eléallitjdk a determinansok Osszes gerjesztett

crer

irjuk, a CI linearis sorfejtése helyett egy nemlinearis sorfejtést alkotunk:

Y = eT(pO (5)

T=T+T,+T5+.. (6)
Y a vizsgalt rendszer allapotat leird hullamfliggvény, ¢, tetszéleges determinans
hullamfiiggvény, T pedig a gerjeszté operator. Ebbdl kifolyolag a CC modszer
méretkonzisztens lesz, de a varidciés elvet megoldidsa soran nem alkalmazhatjuk. A
kvantumkémiai gold-standardnek is nevezett modszer a CCSD(T), amely az egyszeres és
kétszeres gerjesztések mellett kozelito jelleggel veszi figyelembe a haromszoros gerjesztéseket.
A CCSD(T) a mai kvantumkémiai szamitasok legpontosabb eredményeket szolgaltatd

rutinszerlien alkalmazott mddszere.

4.4 Alkalmazott szamitasi modszerek és korrekciok

Cl + CH;X (X= F, Cl, Br, 1) reakci6 Utvonalainak nagypontossagii kvantumkémiai
feltérképezéséhez elsé lépésként meghataroztuk a kiindulédsi szerkezeteket megszoritasos
nyilthéji Hartree-Fock (ROHF) alapt, megszoritadsos nyilt héjii masodrendii Moller—Plesset
modszerrel (RMP2) [15], korrelacio konzisztens aug-cc-pVDZ [16] bazist alkalmazva. A
kezdeti paramétereket kémiai ismeretek felhasznéalasaval kozelitettiik. Az optimalt szerkezeti
paramétereket alapul véve tovabbi szamitdsokat végeztink el, szintétn ROHF alapt,
megszoritasok nélkiili, explicit-korrelalt csatolt klaszter modszerrel, egyszeres, kétszeres €s
perturbativ haromszoros gerjesztésekkel (UCCSD(T)-F12b) [17], eldbb korrelacio konzisztens
aug-cc-pVDZ, majd aug-cc-pVTZ baziskészlettel. A brém- és jodatomokra un. effektiv
torzspotencial (effective core potencial, ECP) bazisokat alkalmazunk [18]. Tekintve, hogy a
torzselektronok kisebb szerepet tOltenek be a kémiai viselkedésben, a szamitasok
egyszeriisitése érdekében ezeket az elektronokat az ECP pszeudopotenciallal helyettesitjiik. A
Br esetében 10 (1s? 252 2p®), a I esetében pedig 28 (1s* 2s? 2p° 3s? 3p® 3d'?) elektron érintett. A

kapott eredmények kémiai pontossagat tovabb noveltiik korrekcids szamitasok segitségével. A
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véges bazis alkalmazdsabol szdrmazd hiba minimalizaldsa érdekében a korrekciokat az

UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ elméleti szinten szamitott energidkhoz adjuk hozza.

A vegyérték elektronok 6sszehangolt mozgasanak vizsgalatan tul, figyelembe vettiik a

torzselektronok korrelacigjat is. A szamolds menete a kovetkezd volt [17, 19]:

Agwrzs = AE(AE-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ) —
— AE(FC-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ @)
Az AE (all-electron) szamitas sordn a vegyértékhéjon és a vegyértékhéj alatti héj palyain
1évoé elektronokat korrelaltattuk, mig az FC (frozen-core) szdmitds soran kizardlag a
vegyértékelektronokat vettiik figyelembe. A korrekcio értéke megegyezik az igy kapott

energiak kiilonbségével.

Figyelembe vessziik az UCCSD(T) [20] mddszeren thli korrekcidkat is, UCCSDT [21]
¢s UCCSDT(Q) [22] szamolasok elvégzésével, aug-cc-pVDZ baziskészlet alkalmazéasaval. A

magasabb rendili gerjesztések hatasat a kovetkezd formula segitségével szamitottuk ki:

O[CCSDT] = AE(UCCSDT/aug-cc-pVDZ) — AE(UCCSD(T)/aug-cc-pVDZ) (8)
O[CCSDT(Q)] = AE(UCCSDT(Q)/aug-cc-pVDZ) — AE(UCCSDT/aug-cc-pVDZ) 9)

A (8) Osszefiiggés szerint a teljes haromszoros gerjesztések hozzajarulasat vizsgaljuk,
mig a (9) egyenletben szerepld kiilonbség a perturbativ négyszeres gerjesztések hatasat adja

meg.

A baziseffektusok vizsgalata soran UCCSD(T)-F12b moddszerrel végeztiink
szdmitasokat aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ és aug-cc-pVQZ baziskészletek alkalmazasa mellett.

Ezt kdvetden vizsgaltuk a kapott energiaértékek kiilonbségét.

d[QZ-TZ] = AE(UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ) —
— AE(UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ)

d[TZ-DZ] = AE(UCCSD(T)-F12b /aug-cc-pVTZ) —
—AE(UCCSD(T)-F12b /aug-cc-pVDZ)

(10)

(11)

Minden esetben a nagyobb baziskészlettel szamolt értékbdl vontuk ki a kisebb

baziskészlethez tartozo energiat.

A skalaris relativisztikus hatasok figyelembevételéhez mésodrendii Douglas—Kroll
(DK) [23] szamitasokat végeztiink. Az energiakorrekcidé szdmolasa az alabbi képlettel tortént

[20,24]:
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Arel = AE(DK-AE-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ-DK) — 12
— AE(AE-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ)

A DK szamitasok sordn a brom ¢és a jod esetében nem alkalmaztunk ECP-t, mert az ECP

nem kompatibilis a DK szamitasokkal.

Végiil meghataroztuk az Un. spin-palya (spin-orbit, SO) korrekcidt, amely kiilondsen
jelentds az olyan rendszerek esetén, amelyben szabad halogén atomok szerepelnek. A
szamolasokat MRCI mddszerrel végeztiik, in. Davidson korrekcio (+Q) [25] hasznélataval. Az

SO energiakorrekcid szamitasat a kovetkezo képlet alapjan végeztiik [26,27]:
Aso = SO (MRCI+Q/aug-cc-pwCVTZ) — nem-SO (MRCI+Q/aug-cc-pwCVTZ) (13)

Az egyenletben szerepld tagok az SO alapallapot energiaja €¢s a nem-SO alapallapot
energiaja. A szabad halogén atomokat tartalmazd XS termékcsatorna esetén az atomok
kisérletileg meghatarozott SO felhasadasabol szarmazd energiacsokkenéssel szamoltunk,
melyek értékei rendre a kdvetkezdek: F: 0,39 kcal/mol, Cl: 0,84 kcal/mol, Br: 3,51 kcal/mol, I:
7,25 kcal/mol. Minden MRCI szdmitas soran aktiv térként 11 térbeli palyat alkalmaztunk,
amelyen elhelyeztiik az 6sszes (21 darab) vegyértékelektront, hogy mind a szabad Cl reaktans

atom, mind pedig a potencialisan keletkezé X halogén atom SO felhasadasat le tudjuk irni.

Szamitasaink soran a Molpro programcsomag 2015.1 [28] és 2023.2 [29] verzioit
hasznéltuk. Az UCCD(T) moddszeren tuli korrekciok kiszamitdsa soran pedig az MRCC
programot [30,31] alkalmaztuk.

Kovetkezd 1épésként meghataroztuk a végsd, nagypontossagi klasszikus (azaz a
kvantummechanikai zérusponti rezgést figyelembe nem vevd), a reaktdnsok energidjara relativ
energiakat minden staciondrius pont esetén, oly moédon, hogy az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-

pVQZ relativ energidkhoz hozzaadtuk a bemutatott korrekciokat.

AExtasszikus = UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ + 8[CCSDT] + 3[CCSDT(Q)] +

(14)
+ Atérzs + Arel+ ASO

Végiil az aldbbi Osszefliggés alapjan kiszamitottuk a nagypontossagu Un. rezgésileg

adiabatikus relativ energidkat:
AFEdiabatikus = AEklasszikus T AZPE, (15)

ahol a Azpg tag figyelembe veszi a zérusponti energia (ZPE) hozzéjaruldsat, amely a

harmonikus oszcillatorok esetén a 0 K-en is tapasztalhat6 alaprezgés.
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5. Az eredmények bemutatasa és értelmezése

Jelen dolgozatban a Cl + CH3X (X = F, Cl, Br, I) rendszer négy legfontosabb
reakcidutvonalat térképeztiik fel részletesen. A reaktansok és termékek, illetve a reakciokban
fontos szerepet jatszo komplexek €és atmeneti allapotok (transition state, TS) szerkezeteit
UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ (egyes kivételeket tekintve R/UMP2/aug-cc-pVDZ) elméleti
szinten hataroztuk meg. A kapott szerkezetekre (1jabb szamitasokat végeztiink, ezuttal nagyobb
baziskészlet alkalmazasaval (UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ), majd az igy kapott
energiaértékeket a mar bemutatott korrekciok hozzdadasaval pontositottuk. Az altalunk
figyelembe vett korrekciok a kdvetkezoek voltak: torzselektronok korrelacidja, UCCSD(T)
modszeren tuli korrekcidk és relativisztikus effektusok. A nagypontossagu adiabatikus energia

értékei esetén figyelembe vettiik tovabba a ZPE hozzajarulast is.

A vizsgalt reakcioutvonalakat, illetve a szamitott klasszikus és adiabatikus energia

értékeket az 1. abran tintettiik fel.
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1. dbra A Cl1 + CH3X (X =F, Cl, Br, I) reakciok sematikus potencialisenergia-feliileteinek diagramjai, melyeken feltiintettiik
a reaktansok, atmeneti allpotok és komplexek szerkezeteit, illetve a szamitott klasszikus és adiabatikus energiakat (kcal/mol).

Vizsgaltuk a hidrogén-absztrakcié (HA), hidrogén-szubsztiticio (HS), halogén-
absztrakcid (XA) és halogén szubsztitucio (XS) reakcidcsatorndkat. A szubsztiticids reakcidok
végbemehetnek Walden inverzios (W) vagy eldlrdl tdmadésos (front-side-attack, FS) reakcio
tipusokon keresztiil is. A HS esetén vizsgaltuk a FS reakcidttvonalat is, azonban nem talaltunk

olyan nyeregpontokat, melyek 4talakulasa ezen a reakcidutvonalon keresztiil torténik.
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Amennyiben megvizsgaljuk a termékcsatornak energiait, megallapithatjuk, hogy az X=
F és Cl esetében a halogén absztrakcio lesz a legmagasabb energidji reakciout, mig a HA lesz
a legalacsonyabb energiaju, exoterm adiabatikus energidkkal. A bromot és jodot tartalmazo
rendszerek esetében ezzel szemben a HA csak a masodik legalacsonyabb energiaval rendelkezo
reakcidcsatorna. A halogén-szubsztiticidhoz tartozé termékek energiai egyre inkabb
csokkennek, amennyiben X halogén atom mérete né. Az XS reakcio soran egy C—X kotés fog
felszakadni, és mind a négy esetben C—Cl kotés alakul ki. Minél nagyobb a kitésben résztvevod
halogénatom mérete a reaktansban, annal gyengébb lesz a bomld kotés, emiatt csokken a
termékek energidja a reaktdnsokhoz képest. Hasonld tendenciat fedezhetiink fel a XA
reakciokhoz tartozo termékek esetén is. Amennyiben a képz6dd dihalogenidben a klor mellett
nagyobb méretii halogénatom szerepel, a molekulaban az atomok polarizalhatosaga, igy a
molekula stabilitdsa is megnd. A HS termékei joval kisebb energia savot fednek le (15,9 — 21,5
kcal/mol), mint az el6zéekben emlitett csatornak, mivel itt minden esetben egy C—H kotés hasad

¢s egy C—Cl kotés alakul ki.

Az atmeneti allapotok energidit tekintve, a fluoratomot tartalmazo rendszert leszamitva
megallapithatjuk, hogy a hidrogén-szubsztitucios reakcioutvonal rendelkezik a legmagasabb
energiagattal. A hidrogén-absztrakcidt tekintjiik a legfontosabb reakcioutvonalnak, melyet
kisérletileg is kiemelten tanulmanyoztak. A HA reakcié adiabatikus energiaértékeit tekintve
exoterm, illetve mind a négy halogén atom esetében a legkisebb energiagattal rendelkezd
reakcioutvonal. A mérések soran is a HA jatszodott le a legnagyobb valoszintliséggel. A halogén-
szubsztiticid6 X = Br és I esetében Walden inverzids és FS reakcioutakon keresztil is
végbemehet a reaktansok atalakuldsa, azonban az 1. abran lathato, hogy mindkét esetben a
Walden inverzion keresztiil lejatsz6do reakcid rendelkezik kisebb energiagattal. A halogén
szubsztiticid esetében a Walden inverzids atmeneti allapotok szerkezeteit csak alacsonyabb
elméleti szinten (RMP2/aug-cc-pVDZ, X =1 esetén UMP2/aug-cc-pVDZ) sikertilt kiszamitani.
Altaldnosan elmondhatd, hogy a PES kimeneti csatorndjaban talalhaté termékkomplex

szerkezetek ¢és a hozzajuk tartozo termékek energidi igen kozel esnek egymashoz.

Az 1. tablazatban foglaltuk O0ssze a szamitott energiaértékeket és a korrekciok
hozzajarulasait. Az atmeneti allapotok, komplexek és termékek szerkezeteit harom kiilonb6z6
elméleti szinten hatiroztuk meg, egyre inkabb ndvelve a hasznalt mddszer és baziskészlet
pontossagat: RMP2/aug-cc-pVDZ, UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ, és UCCSD(T)-F12b/aug-
cc-pVTZ. Azonos baziskészlet alkalmazasa mellett az RMP2 és UCCSD(T)-F12b modszerrel

szamitott energia értékek kozotti eltérés 1 és 4 kcal/mol kozott mozog, néhany adatot kivéve.
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1. tablazat A Cl + CH3X (X =F, Cl, Br, I) reakciok stacionarius pontjainak reaktansokhoz viszonyitott relativ
energiai (kcal/mol) CCSD(T)-F12b/ aug-cc-pVTZ és CCSD(T)-F12b/ aug-cc-pVQZ elméleti szinten szamitva €s a
hozzajuk tartoz6 korrekcidk értékei (kcal/mol).

UCCSD(T)-F12b?

RS ST S[QT Awed  Ae®  Asol  Azped Klasszikus Adiabatikus

energia” energia’

pVvTZ pVvVQZ
Cl+ CHsF
HCl+CHF 1,59 1,50 0,07 -0,06 —0,12 023 084 492 2,32 -2,60
absztljakci(’) TS 5,15 511  -0,15 -0,19 —-0,11 0,08 083 -4,19 557 1,38
Postmin 0,43  -0,44 -0,09 —0,08 —0,14 023 084 -3,75 031 -3,44
F o CIF+CHs 5289 5287 -0,06 -0,29 —002 -0,03 084 -496 5331 48,35
absztrakcid
H+CH.CIF 2018 20,16 0,13 -0,18 -0,11 0,18 084 -514 21,02 15,87
H o WaldenTS 4650 4647 025 -0,33 0,06 0,05 083 -403 46,82 42,79
szubsztiticio
Postmin 19,94 1994 012 -0,18 -0,11 0,18 0,84 —-491 20,79 15,88
F F+CHsCl 2723 2723 005 002 -013 005 045 -098 2767 26,69
szubsztiticié  \walden TS - 4510 -0,50 0,53 —0,02 0,10 083 -051 4499 44,48
Cl + CHsClI
HCI +
-0,10 -021 -0,11 —-0,07 —0,15 026 084 -530 0,56 —4,74
H CH:CI
absztrakcié TS 4,63 459 -0,15 -022 -0,13 007 0,82 -417 498 0,81
Postmin 222 226 -0,12 -0,09 —0,18 024 084 -3,.88 1,58 -5,46
Cl o Cl+cHs 29,18 29,02 -0,07 -0,15 0,00 -0,06 084 -431 2958 25,27
absztrakcid
H+CHXCl, 2439 2433 015 -020 —0,13 0715 0,72 -522 2503 19,81
H o WaldenTS 4910 4904 022 037 003 002 083 415 4932 45,17
szubsztiticio
Postmin 2409 2404 015 —020 -0,13 0,15 0,84 -501 24,85 19,84
Cl+CHsCl 0,00 000 0,00 000 000 000 000 0,00 0,00 0,00
cl Walden TS - 2423  -045 -035 007 -0,16 079 -044 2412 23,68
szubsztiticié  postmin - -0,62 —-0,01 -0,0 —0,03 000 009 018  —0,58 -0,40
FS Postmin  —424  —-433 -0,11 -0,08 -0,08 —0,05 0,78 034 —387 -3,53
Cl + CHsBr
HCI +
1,19 1,10 -0,14 -0,07 —-0,04 028 082 -530 1,95 -3,35
H CH2Br
absztrakcio TS 4,97 495 -0,17 -023 -0,12 008 0,82 -426 531 1,05
Postmin -1,16 -1,18 -0,16 -0,10 —0,11 025 0,82 -3.85 —0,47 -4.32
Br CIBr+CHs 21,00 2069 -0,06 —-0,14 030 023 084 -406 2186 17,80
absztrakcio TS - 1124 -047 -039 012 007 083 -128 11,39 10,11
H+ 2508 2501 0,16 —-021 -0,17 021 084 -523 2584 20,61
H CHJCIBr
soubsztiticic  Walden TS~ 49,13 49,05 021 -039 000 007 083 —420 4936 45,16
Postmin 2474 2468 0,16 021 -0,19 020 0,84 -493 2547 20,55
Br+CHsCl -11,76 -11,89 0,04 —0,01 038 048 —2,67 04l —13,66 -13,26
Walden TS - 1592 -044 -032 014 - 0,79 -035 16,09 15,74
Br  postmin - -12,53 0,03 -0,02 029 0,239 -239 056 —1423 -13,67
szubsztiticio
FSTS - 3559 -127 -0,71 024 003 038 020 3427 34,47
FS Postmin  —1545 -15,63 -0,03 -0,06 0718 035 -044 075 —15,62 -14,87
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Cl + CHal

HCI + CHal 1,26 1,19 -0,18 -0,07 0,03 021 0,75 -5,09 1,92 -3,17
H ., TS 4,48 4,49 -0,21 -0,26 -0,15 0,11 0,82 —4,25 4,80 0,55
absztrakcid
Postmin -1,26 -124 -021 -0,11 -0,09 0,23 0,71 -3,68 -0,71 —4,40
Cll + CH3 10,19 9,64 -0,05 -0,10 0,78 0,11 084 -3,74 11,22 7,48
I absztrakcio TS - 3,64 -045 -0,31 052 015 047 -1,77 4,01 2,23
Postmin - 4,52 -0,21 -0,22 059 016 053 -1,97 5,37 3,40
H + CH:CII 25,94 25,85 0,17 -0,22 -0,21 0,20 0,84 -5,19 26,64 21,45
H. . ., Walden TS 47,98 4789 -0,22 -042 -0,02 0,10 0,83 4,17 48,16 43,99
szubsztiticid
Postmin 25,53 25,45 0,16 -0,22 -0,24 0,20 0,82 4,89 26,18 21,29
I + CHsClI -22,46 22,68 0,06 001 094 034 -641 0,81 -27,74 -26,93
Walden TS - 9,03 -0,46 —0,31 0,15 - 0,81 -0,17 9,21 9,05
| ., Postmin - -23,40 0,05 0,00 0,71 - -5,65 0,86 -28,29 -27,43
szubsztiticid
FSTS 27,96 27,74 -148 -0,77 050 0,09 -1,17 -0,24 24,90 24,66
FS Postmin  —25,62 —2591 0,03 -0,03 063 0,32 -3,80 1,06 -28,76 -27,70

2 UCCSD(T)-F12b médszerrel aug-cc-pVTZ és aug-cc-pVQZ béziskészletekkel szamitott relativ energiak. ® UCCSDT/aug-
cc-pVDZ és UCCSD(T)/aug-cc-pVDZ energiak kiilonbsége. ¢ UCCSDT(Q)/aug-cc-pVDZ és UCCSDT/aug-cc-pVDZ
energiak kiilonbsége. ¢ Torzselektron korrelacié: AE-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ és FC-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ
energiak kiilonbsége. ¢ Skalaris relativisztikus hatas: DK-AE-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ-DK és AE-UCCSD(T)/aug-cc-
pwCVTZ energiak kiilénbsége. f Spin-palya korrekcio: SO (MRCI+Q/aug-cc-pwCVTZ) és nem-SO (MRCI+Q/aug-cc-
pWCVTZ) energiak kiilonbsége. 9 Zérusponti energia korrekcid. "Klasszikus relativ energia: UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ
energia és (b), (c), (d), (e), (f) jelii korrekciok dsszege. ' Rezgésileg adiabatikus relativ energia: klasszikus relativ energia és
(g) jelti korrekcid Gsszege.
A csatolt-klaszter modszer alkalmazésa a megfeleld pontossagii eredmények elérése
érdekében elengedhetetlen. A tablazatban kizardlag az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ ¢és
UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ energidkat tiintettiik fel, amelyeket a megfeleld reaktans

energiakra relativan adtunk meg. A tovabbiakban az 1. tablazatban feltlintetett korrekciok

értékeit részletesen elemezziik, értelmezziik.

Megvizsgaltuk, hogy a kiilonb6zd baziskészletek alkalmazasa milyen hatast gyakorol a
végsO energia értékekre. A szamitdsok elvégzése soran minden esetben UCCSD(T)-F12b
modszert hasznaltunk, és az aug-cc-pVnZ (n = D, T, Q) bazisok teljesitoképességét
hasonlitottuk 6ssze. Az oszlopdiagramokon jol latszik, hogy az aug-cc-pVTZ és aug-cc-pVDZ
baziskészletekkel szdmolt energidk kozott jelentdsek az eltérések, mivel a kétszeres zéta
baziskészlet gyakran alulértékeli a relativ energidkat. A kiilonbségek a HS termékek és
termékkomplexek tekintetében lesznek a legnagyobbak (akar 1.8 kcal/mol). Ezzel szemben az
aug-cc-pVQZ ¢és aug-cc-pVTZ bazisokkal szamitott eredmények mar csak kevéssé
kiilonboznek. A QZ — TZ energia kiilonbségek minden esetben negativ értékeket vesznek fel. A

kis kiilonbség az alkalmazott UCCSD(T)-F12b mddszer kivald bazis-konvergencidjanak
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tulajdonithaté, ami az explicit-korreldlt modszerek elényds tulajdonsaga.

eredményeket a 2. abran tiintettiik fel.

[ UCCSD(T)-F12b/aug-ce-pVTZ - UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ
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2. abra Az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ — UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ és UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ —
UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szintek kozotti energia kiilonbségek a Cl + CH3X (X = F, Cl, Br, I) reakciok
atmeneti allapotai, komplexei és termékei esetén.

A kiilonféle kiegészité korrekciok értékeit foglalja Ossze a 3. abra. A skalaris
relativisztikus effektus mind a négy reakcid esetén kicsi (0,0 - 0,5 kcal/mol), néhény kivételtdl
eltekintve pozitiv érték. A Br + CH2Cl termékek esetén tapasztaltuk a legnagyobb relativisztikus
effektust (0,48 kcal/mol). A torzselektronok korrelacidjahoz tartozé korrekciok a Cl + CH3X
(X=F, Cl, Br, I) reakciokban az X atom novekvd méretével egyre nagyobb értékeket vesznek
fel. A tendencia nem meglepd, hiszen a halogén atomok ndvekvd méretével a vegyértékhé; alatti
héjon 1évé torzselektronok szama is nd (a Br és a I esetén ez a szam ugyanakkora, viszont ezen
esetekben mar d elektronokat is korrelaltatunk az AE szamitasokban), illetve a F — I iranyban
egyre novekvé magtoltés is felerdsiti a korrelacios hatasokat. A torzselektron-korreldciohoz
tartozd korrekcidok jelentdsebbek azokndl a reakcidutaknal, ahol a bomlo és a kialakulod
kotésekben is részt vesznek halogén atomok, azaz a XA és XS reakcid csatorndk esetén.
Vizsgaltuk a magasabb rendi gerjesztett konfiguradciok hatasat is a hullamfiiggvényben,
0sszehasonlitva az UCCSD(T), UCCSDT és UCCSDT(Q) médszerekkel aug-cc-pVDZ bazison
szdmitott eredményeket. Az UCCSDT(Q) és UCCSDT energiakiilonbségek (3[(Q)]), a legtobb

esetben kis negativ értékeket vesznek fel.
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3. abra Skaldris relativisztikus hozzéjarulas (AE(DK-AE-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ-DK) — AE(AE-UCCSD(T)/aug-cc-

pwCVTZ)), torzselektronok korrelacidja (AE(AE-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ) — AE(FC-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ) és

UCCSD(T)-n tali (8[T] = AE(UCCSDT/aug-cc-pVDZ) — AE(UCCSD(T)/aug-cc-pVDZ) és 3[(Q)] = AE(UCCSDT(Q)/aug-

cc-pVDZ) — AE(UCCSDT/aug-cc-pVDZ)) energia korrekciok a Cl + CH3X (X = F, Cl, Br, I) reakciok atmeneti allapotaira,
komplexeire és termékeire.

Az UCCSDT — UCCSD(T) kozotti energiakiilonbségek (3] T]) néhanyszor (X = Br és I,
XS FS TS) az 1 kcal/mol-t is meghaladhatjak. Léathaté, hogy a fenti korrekciok
figyelembevétele nélkiil nem lehetséges a kémiai pontossdg (<1 kcal/mol) elérése a végso

relativ energiakat tekintve.

Szamitasaink soran meghataroztuk az egyes atmeneti allapotok, komplexek és termékek
harmonikus rezgési frekvencidit, €s kiszamitottuk a zérusponti energia hozzdjarulasukat a
klasszikus relativ energidhoz. Eredményeinket a 4. abram foglaltuk G6ssze. Amennyiben
magyarazni szeretnénk a ZPE hozzajarulasok értékeit, minden esetben figyelembe kell venni,
hogy mekkora a kiilonbség a reakcioban felszakad6 €s Ujonnan kialakuld kotések erdsségei
kozott. A halogén-szubsztitucios reakciout esetén a ZPE hozzajarulasok mind a négy esetben
rendkiviil alacsony értékek, mivel a reakcio soran felbomlé C—X és kialakulé C—CI kotések
erdssége nagyon hasonld. Mivel mind a négy reakcio esetében szén—klor kotés alakul ki, igy a
ZPE effektus nagysaga a XS reakciout esetében kizarolag a felbomlo kotés erdsségétol fligg. A
halogén-szubsztitiicio termékei esetén az X halogén atom novekvd méretével a ZPE
hozzajarulas értéke egyre pozitivabb lesz, mivel a felbomldé C—X kotés egyre gyengiil. Az X =

Br és I esetében a halogén-absztrakcid stacionarius pontjai esetén kisebb, negativ eléjellt ZPE
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effektus tapasztalhat6, ugyanis a reakcié soran nincsen jelentds kiilonbség a felbomldé C—X és
kialakulé Cl-X kotések erdssége kozott. A legnagyobb ZPE hozzéjarulasokat a HA és HS
reakcioutvonalak esetén tapasztaltuk. A jelenség magyarazata, hogy mindkét reakcio soran egy
rendkiviil er6s C—H kotés fog felszakadni, majd egy joval gyengébb (HA: H-CI, HS: C-Cl)

kotés alakul ki.

HS W Postmin

AE (kcal/mol)

XS W Postmin*
XS FS Postmin

Cl + CH Br

HCI + CHzBr
HS W Postmin

HA TS

AE (kcal/mol)
hbh b !
XS FS TS|

XSFSTS*
XS FS Postmin

XS W Postmin*
XS W Postmin*

4. abra UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ (*-al jelolt szerkezetek esetén U/RMP2/aug-cc-pVDZ) elméleti szinten szamitott
zérusponti-energia (ZPE) hozzajarulasok a Cl + CH3X (X =F, Cl, Br, I) reakcidk atmeneti allapotai, komplexei és termékei
esetén.

Az 5. abran bemutatjuk a reaktansok, termékek, komplexek és atmeneti allapotok
legfontosabb szerkezeti paramétereit. A reakcid szempontjabol relevans kotéshosszak €s
kotésszogek Osszehasonlitdsdval eldonthetjiik, hogy a reakcid korai vagy késdi gattal
rendelkezik, azaz az atmeneti allapotok szerkezete a reaktansokéra vagy a termékekére hasonlit
jobban. Igy lehetéség van a rendszer dinamikai viselkedésének elbrejelzésére. A HA atmeneti
allapotai mind a négy reakciot tekintve rendkiviil hasonld szerkezeti paraméterekkel
rendelkeznek, ami nem meglepd, hiszen mindegyik esetben C—H kotés hasad és H-CI kotés
alakul ki. A H-CI kotés megnyulasa és a C—H kotés megrovidiilése kdzel azonos az dtmeneti
allapot szerkezetében, igy a reakcidt un. kozponti gattal rendelkezének tekintjik. A HA
termékkomplex egyértelmiien termékszerli szerkezeti paraméterekkel rendelkezik, tekintve,

hogy a H-Cl kotéshossz minddssze 0,01 angstrommel hosszabb mint a HCl molekuléban.
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5. abra A Cl + CH3X (X =F, Cl, Br, I) reakciok reaktansainak, termékeinek, komplexeinek és atmeneti allapotainak
legfontosabb szerkezeti paraméterei, UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten szamitva. A *-al jelolt szerkezetek
esetében az U/RMP2/aug-cc-pVDZ elméleti szinten szamitott értékeket tiintettiik fel. A kotéshosszak mértékegysége
angstrom, a kotésszogeké pedig fok.

A HS W TS esetén mind a C—H mind a C—Cl kdotések jelentdsen megnytlt allapotban
vannak, de a szén — hidrogén kotés megnyuldsa jelentOsebb. Az atmeneti allapot tehat
termékszerli, emiatt a reakcidt késoéi gatasnak tekintjiik. A HS termékkomplex C—H kotése
rendkiviil megnyult allapotban van, igy a szerkezet nagyon hasonldé a CH2CIX termékéhez. A
halogén absztrakcid szintén késdi gatas reakcio. A XA TS klor-halogén kotése mind a négy
reakcid esetében megnyult dallapotban van, hossza igen hasonldé a megfeleld CIX
termékmolekulak kotéshosszaihoz. Az X = Br esetben hajlott szerkezetli az 4&tmeneti allapot
(CI-Br—C szog = 158,5°), mig X = I esetében a TS szerkezete kozel egyenes. Mind a Walden
inverzidval, mind az el6lrél tdmaddsos mechanizmussal végbemend halogén-szubsztiticiot
késo1 gatas reakcionak tekintjiik, mivel az dtmeneti allapotok szerkezetei nagyon hasonloak a
termékekhez. Erdekes, hogy a XS W TS szerkezete egyre reaktansszeriibb, minél nagyobb
meéretili a benne el6fordul6 X halogén atom, mig a kimeneti csatorna komplexeinek termékszerti
szerkezetében a C—X kotések igen hosszuak. A XS FS reakciouthoz tartozo atmeneti allapotok
szerkezetel X = Br és | esetben szintén a jelentdsen megnyult C—X kotések miatt tekinthetok

termékszeriinek.

Eredményeinket Osszevetettiik a szerves kémidban mdar régoéta ismert Hammond
posztulatummal [32], amelyet még a kvantumkémiai szamitasok megjelenése eldtt alkalmaztak
az atmeneti allapotok tulajdonsagainak becslésére. Hammond feltételezése az volt, hogy egy

exoterm reakcid inkabb reaktansszer(i, mig egy endoterm reakcio inkabb termékszerii atmeneti
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allapot szerkezeteken keresztiil megy végbe. A posztulatum feltételezéseit a reakcid soran
felhasad6 ¢és kialakuld kotésekhez rendelheté harmonikus parabola potencialenergia-
fiiggvények metszésével magyarazhatjuk, amelyeket a 6. abran szemléltetiink. A parabolak
minimum helyét (amely a kotések egyensulyi hosszahoz tartozik) a reaktansok és termékek

energia szintjeinek megfelelden abrazoltuk.

Hidrogén-absztrakcié  Hidrogén-szubsztittcio Halogén-absztrakcio Halogén-szubsztitucié

\

\>U \ V\// .

6. abra A Cl + CH3X (X =F, Cl, Br, I) reakciok kiilonb6z6 utvonalaihoz tartozé harmonikus parabola potencialenergia-
fliggvényeinek vazlatos abrazolasa, feltiintetve a reakciok soran hasado és kialakuld kotéseket, a Hammond posztulatum
érvényességének szemléltetésére.

A hidrogén-absztrakcié mind a négy halogénatom esetén kismértékben endoterm a
klasszikus energidkat tekintve, az abrazolt parabolak alapjan kozépsé gatas reakcionak
tekinthetd, Osszhangban az 5. dbra szerkezeteivel. Ezzel szemben a HS reakciout igen
endoterm (20 — 27 kcal/mol). A felhasadd6 C-H ¢és a kialakuld6 C—Cl kotések harmonikus
potencialenergia-fiiggvényei a termékminimumhoz kozelebb metszik egymadst, ez pedig
termékszerli atmeneti allapotra utal. A XA és XS reakcidk esetében a kiilonboz6é halogén
atomok részt vesznek a felbomlé ¢€s kialakuld kotésekben. Ez esetben nemcsak a fliggvények
minimumainak helyét, de szélességiik valtozasat is figyelembe kell venni, ami a kotés
erdsségétdl fligg. Minél gyengébb az adott kotés, annal nagyobb rezgési amplitudoval kell
szdmolnunk, ami a parabola kiszélesedését eredményezi. A XA esetében a C—X kotés erdssége
mas, mint a CI-X kotés€, emiatt a paraboldk kiszélesedése is eltéré mértekii. Amennyiben a
bromot jodra cseréljiik a halogén-absztrakcidhoz tartozo TS szerkezete egyre termékszertibbé
valik. A halogén-szubsztitucids reakcid soran a C—X kotés erdssége X atom méretének
novekedésével csokken, a reaktanshoz tartozd paraboldk egyre szélesebbek és magasabb
energiaszintre tolodik a minimum helyiik. Az eredmények azt mutatjdk, amint azt az 5. abra

alapjan is megallapitottuk, hogy az XS TS szerkezetei F — I iranyban egyre reaktansszeribbek,
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ami azzal magyardzhat6, hogy a paraboldk kiszélesedését a reakcidenergia nagymértékii

valtozésa tulkompenzalja.

Az 0n. Polanyi-szabalyok alapjan, melyeket atom + diatom reakciok részletes dinamikai
vizsgalata alapozott meg, kovetkeztethetlink az altalunk vizsgalt reakciok dinamikdjara [33]. A
szabalyok kimondjdk, hogy a korai gatas reakciok lejatszodéasat els6sorban a reaktansok
iitkozési energidja befolyasolja. Ezzel szemben a késéi gatas reakciok reaktivitasa
hatékonyabban novelhet6 a reaktansok rezgési gerjesztésével. igy a HS és XA utvonalak esetén
fokozott rezgési gerjesztésre, mig az XS reakcidk esetén az X atom méretével ndvekvo litkdzési
energidkra lehet sziikség a reaktivitds novelése érdekében. A hidrogén-absztrakcio, illetve
természetesen a tobbi reakciout esetén is, kizardlag részletes dinamikai vizsgéalatokat kovetden
lehet pontosan megmondani, hogy hogyan névelhetd hatékonyan a reaktivitds. Fontos
megemliteni, hogy a jelenleg tanulmanyozott tobbatomos reakciok esetében a rezgési

szabadsagi fokok nagy szama miatt jelentdsebb eltérések varhatoak a Polanyi-szabalyoktol.

Munkank sorén figyelembe vettiik a spin-palya felhasadést is, amely a szabad halogén
atomokat tartalmazo rendszerek esetén kiilondsen jelentds. A 7. dbran kizardlag a halogén-
szubsztituciohoz tartoz6 eredményeket tiintettiik fel, ugyanis az SO effektus a HA, HS és XA

reakcioutak esetén gyakorlatilag csak a reaktans kloratom SO felhasadasat jelenti.
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7. abra MRCI+Q/aug-cc-pVDZ elméleti szinten szamitott spin-palya korrekciok, a Cl + CH3X (X =F, Cl, Br, I) reakciok
atmeneti allapotaira, komplexeire és termékeire, a halogén szubsztitlicios reakciout esetén.
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A halogén atomok nem relativisztikus elektron alapallapota (°P) felhasad egy
relativisztikus alapallapoti 2Ps3p, és egy relativisztikus gerjesztett Py, energiaszintre. A
felhasadas oka az elektronok mozgasabol szarmazé palyaimpulzusmomentum és belsd
spinimpulzusmomemntumuk kélcsénhatasa. A 2Pz és 2Pin energiaszintek kiilonbsége a

halogénatom méretének novekedésével egyre jelentésebbé valik.

A XS reakciok esetén nemcsak a reaktans kloratom, hanem a termékként képz6do
szabad halogénatom is okozza a jelentOs spin-palya felhasadast. Az effektus a rendszerben a
kloratom mellett szereplé halogénatom méretének ndvekedésével egyre jelentésebb. A
korrekcio az XS W TS szerkezetben, mind a négy kiilonboz6 halogénatomot tartalmazo reakcid
esetén egyenld a kloratombdl szarmazod SO-korrekcidval. Ennek magyardzata, hogy a benne
talalhatdo C—X kotés erds, igy nem érvényesiil az X halogén atom spin-palya felhasadasa. Az X
halogén atomok méretének novekedésével az XS W Postmin szerkezetek SO effektusa egyre
jelentdsebb, hiszen a termékkomplex rendkiviil termékszerii szerkezete miatt a gyengén kotott

halogénatomok SO felhasadasa érvényesiil.

A szamitott korrekciok figyelembevételével kapott nagypontossagu rezgésileg
adiabatikus relativ energidkat Osszevetettilk az elérhetd kisérleti adatokkal, és vizsgaltuk a
koztik 1évo eltérések nagysagat. Eredményeinket a 2. tablazatban foglaltuk ossze. A
tablazatban feltlintetett kisérleti eredmények az Active Thermochemical Tables (ATcT) [34, 35]
internetes adatbazisbol szarmazo 0 K-re extrapolalt reakcidentalpiak.

2. tablazat A Cl + CH3X (X =F, Cl, Br, I) reakciok termékeire szamitott rezgésileg adiabatikus relativ energiak
(UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ elméleti szinten szamitott relativ energia és korrekciok dsszege, *-al jelolt energia érték

esetén a kiindulasi relativ energiat UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pV5Z elméleti szinten szamitottuk) dsszehasonlitasa az Active

Thermochemical Tables (ATcT) internetes adatbazisban [34, 35] megtalalhato 0 K-re extrapolalt reakcioentalpiakkal.

Adiabatikus energia  Energia kiilonbség

X atom Reakcio ATcT (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

CIF + CHs 48,27 48,35 —0,08

F H + CH.CIF 16,09 15,61 0,49
F + CHCI 26,35 26,69 —0,33

HCI + CHCI —4,40 —4,74 0,34

Cl Cl, + CHs 25,08 25,06 0,02
H + CH.Cl, 20,12 19,81 0,31

CIBr + CH, 17,44 17,61 —0,17

Br H + CHCIBr 21,26 20,61 0,65
Br + CHCI -13,27 -13,26 —0,02
| Cll + CHj3 5,94 7,22% -1,28
| + CHsCI —26,66 —26,93 0,27
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Az elmélet altal szamitott eredmények a kémiai pontossag tekintetében elég jo egyezést
mutatnak a kisérletileg mért, majd extrapolalt adatokkal. Az energia kiilonbségek a jod
absztrakcié termékcsatornajanak kivételével minden esetben 1 kcal/mol értéken beliil vannak,
ami alatamasztja a kiegészitd energiakorrekciok figyelembevételének fontossagat a szamitasok
soran. A kivételt képezd CII + CHj3 termékek esetén az eltérés kezdetben —1,54 kcal/mol volt.
A nagyobb energia kiilonbség egyarant utalhat a szamitds vagy a kisérlet soran fellépd
problémaékra. Osszehasonlitva a UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ és UCCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVQZ relativ energidkat a CII + CH3 termékek esetén, jelentds baziseftektust tapasztaltunk,
ebbdl kovetkeztettlink arra, hogy a baziskészlet tovabbi ndvelésével jelentds javulast érhetnénk
el. Elvégeztiink egy kiegészitd szamitast UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pV5Z elméleti szinten, majd
az igy kapott energidhoz adva a korrekciokat megkaptuk a tdblazatban szerepld adiabatikus
energia ¢értéket (7,22 kcal/mol), az energia kiilonbség pedig —1,28 kcal/mol-ra csokkent. A
baziskészlet novelése tehat jelentds javulast eredményezett a kiindulasi, korrekciok nélkiili

relativ energia értékében.
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6. Osszefoglalas

Munkank soran nagypontossagu kvantumkémiai modszerek segitségével térképeztiik
fel a kloratom kiilonb6z6é metil-halogenidekkel adott reakcioit. Az altalunk kiemelten vizsgalt
reakcidutvonalak a hidrogén-absztrakciod, hidrogén-szubsztiticid, halogén-absztrakcid és
halogén-szubsztiticid voltak. A stacionarius pontok szerkezeteit a kezdeti alacsonyabb elméleti
szinti (RMP2/aug-cc-pVDZ) optimalast kdvetden, magasabb elméleti szinten (UCCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVTZ) is megkerestiik. Kovetkezd 1épésként energiakorrekcios szamitasokat

hajtottunk végre, igy ndvelve eredményeink pontossagat.

Megallapithatd, hogy a csatolt-klaszter modszer hasznalata esetén a kémiai pontossag
(<I kcal/mol) eléréséhez sziikség van a haromszoros és négyszeres perturbativ gerjesztések
reakcioban a klératom mellett résztvevd X halogénatom méretének ndvekedésével egyre
jelentdsebbé valt, ami a novekvo magtoltés mellett a vegyértékhéj alatti héjon 1évo elektronok

novekvd szamaval magyarazhato.

A skaldris relativisztikus effektus értéke a vizsgalt reakciok esetén minddssze 0,0 — 0,5
kcal/mol volt. A spin-palya felhasadds a XS reakcidk esetén a Cl atom hatdsa mellett a
termékként képzddd szabad halogén atomok hatasanak is tulajdonithatd. Az SO korrekcidok
értekei X halogén atom méretének novekedésével, egyre jelentdsebbé vélnak. A ZPE
hozzajarulasok értékeit a reakciok sordan felbomlo, illetve kialakuld kotések erdsségének
Osszehasonlitdsan keresztiil értelmeztiik. Amennyiben az emlitett kotések erdssége kozott
nincsen jelentds eltérés a ZPE korrekceio értéke kicsi lesz (pl.: halogén szubsztiticio), ellenben
nagy ZPE effektus tapasztalhato azokban a reakciokban, ahol szamottevé a hasado és a
kialakuld kotés erdssége kozotti kiillonbség (pl.: hidrogén-absztrakcid). A baziseffektusok
vizsgalata egyértelmiien azt mutatja, hogy mig az aug-cc-pVTZ ¢és aug-cc-pVDZ
baziskészletekkel szamitott energidk kozotti eltérések jelentdsek, addig az aug-cc-pVQZ és

aug-cc-pVTZ baziskészletekkel szamitott értékek alig kiillonboznek.

Kapott eredményeink 6sszhangba hozhatoak a Hammond posztuldtum feltételezéseivel.
A kotésekhez rendelhet6 harmonikus parabola potencidlis-energia  fiiggvények
metszéspontjainak valtozasabol kdvetkeztettiink a reakciok jellegére (korai, kzépsd vagy késoi
gatas). A Polanyi-szabalyokat alapul véve eldre jelezhetjiik, hogy a HS és XA reakciok esetén
fokozott rezgési gerjesztésre, a XS reakciout esetén pedig nagyobb iitk6zési energiara lehet

sziikség a reaktivitas novelése érdekében.
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A dolgozatomban bemutatott eredményekbdl egy publikacio is késziilt, amely jelenleg
biralat alatt van egy neves nemzetkdzi folydiratban. A reakcidk részletes feltérképezésén til a
jovOben tervezziik teljes dimenzids analitikus PES-ek fejlesztését, majd dinamikai szimulaciok

lefuttatasat a bemutatott rendszerekre. A kisérletek alapjan kiemelt fontossagunak tekintjiik a
Cl + CH3lI reakciot.
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8. Roviditések jegyzéke

Rovidités Angol Magyar
PES potencial energy surface potencialisenergia-feliilet
HF Hartree—Fock Hartree—Fock
STO Slater-type orbital Slater-tipusu palya
GTO Gaussian-type orbital Gauss-tipusu palya
augmented correlation-consistent korrelacié-konzisztens polarizalt
aug-cc-pvVnZ

polarized-Valence-n-Zeta
augmented correlation-consistent

aug-cc-pwCVnZ  polarized weighted Core-Valence-n-

Zeta
correlation-consistent polarized-
cc-pCVnZ
Core-Valence-n-Zeta
ECP effective core potencial
multi-reference configuration
MRCI+Q . . . '
interaction + Davidson correction
MP2 second-order Moller—Plesset

explicitly-correlated coupled-cluster
CCSD(T)-F12b with singles, doubles and

perturbative triples

AE all-electron

FC frozen-core

DK Douglas—KTroll
SO spin-orbit
ZPE zero-point energy
HA hidrogen-abstraction
HS hidrogen-substitution
XA halogen-abstraction
XS halogen-substitution
w Walden inversion
FS front-side attack
TS transition state

vegyérték n-zeta + diffuz fiiggvények
korrelacio-konzisztens polarizalt
sulyozott torzs-vegyérték n-zeta
diffuz fiiggvényekkel
korrelacio-konzisztens polarizalt
torzs-vegyérték n-zeta
effektiv torzs potencial
multi-referencia konfiguracios
kdlcsonhatéas + Davidson korrekcid
masodrendli Moller—Plesset
explicit-korrelalt csatolt-klaszter
egyszeres, kétszeres €és perturbativ
haromszoros gerjesztésekkel
,,minden” elektron
fagyasztott torzs
Douglas—Kroll
spin-palya
zérusponti energia
hidrogén-absztrakcio
hidrogén-szubsztitcio
halogén-absztrakcid
halogén-szubsztiticid
Walden-inverzio
elolrdl tamadas

atmeneti allapot
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