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1. Tartalmi dsszefoglald

A Kkutatds soran az etanol és Kkloratom reakcidjat vizsgaltam kvantumkémiai
modszerekkel. Megkerestem az egyes reakciocsatorndkhoz tartozd &tmeneti allapotokat,
reaktans és termékcsatornabeli minimumokat, valamint azonositottam a reakcioutakhoz tartozo
termékeket, melyek szintén egy-egy minimumkeént jelennek meg a reakcio potencialisenergia-
feluletén. A szerkezetoptimalizalas és harmonikus frekvenciaszamitas MP2/aug-cc-pVDZ és
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ kvantumkémiai modszerek segitsegével tortént, majd an. single-
point energiaszamolasokat végeztem még kettd, pontosabb szinten: CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVTZ, illetve CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szinteken.

A kovetkezd szamitasok, amiket végeztem tigynevezett korrekcios szamitasok voltak,
amelyek kiillonb6zd tényezOk hatdsat vizsgadljdk a rendszerre vonatkozoan. Ezek a
torzselektronok korrelacidja, a 8T, 6(Q) korrekcidk, relativisztikus effektusok, illetve spin-
palya korrekciok. A CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ energiat, illetve a korrekcids eredményeket
felhasznélva kiszamitottam a kiilonb6zd reakciocsatornak ugynevezett klasszikus benchmark
energiaprofiljait, illetve a zérusponti energiak figyelembeveételével az adiabatikus energiakat is

meghataroztam az adott stacionarius pontokhoz.

A kutatas sorén 0sszesen hat kilonféle reakcidutvonalat vizsgaltam meg: a hidrogén-
absztrakciot, a hidrogén-szubsztiticiot, a hidroxil-absztrakciét és szubsztiticiét, a metil-
szubsztituciét és a hidroximetil-szubsztitaciot. A szubsztitlcids reakciocsatorndk esetén
megkilonboztettem kétféle mechanizmust: a Walden-inverziot, illetve az elolrél-tAmadasos
reakcidt. Az eredményeim alapjan megvizsgaltam az egyes reakcidcsatorndk esetén az
energiagat nagysagat, valamint az endo/exotermicitast, tovabba dsszevetettem az eredményeket
a Hammond-posztulatummal. Exotermnek a hidrogén-absztrakcion belul az OH csoporttal
szemkozti, illetve az OH csoport alatti hidrogén absztrakcidja bizonyult, mig a tobbi reakcid

endoterm.

Kulcsszavak: ab initio, MP2, CCSD(T)-F12b, atmeneti allapot, reakciéut, kvantumkémia



2. Bevezetés

A kvantumkémia egyre hangstulyosabb fejlodésének koszonhetd, hogy manapsag mar
igen sok atombol &ll6 rendszereket is képesek vagyunk vizsgalni ab initio modszerek
segitségével. A kutatomunkam is egy ilyen rendszerrdl szol: az etil-alkohol és a klér atom
kozott torténd reakcid feltérképezésérél. Ehhez sziikséges a reakcid potencialis
energiafeluletéhez tartozd stacionarius pontok meghatarozasa, melyek a minimumok és az

elsdrendi nyeregpontok.

A kutatas soran tobb lehetseges reakcioutat is megvizsgaltam. Ezek koziil a legegyszeriibb
és az irodalomban leginkabb kutatott a hidrogén-absztrakcio. Ezen folyamat soran a timadé
atom (esetiinkben a klor) leszakit egy hidrogén atomot a masik reaktansrol, ami a vizsgalt
rendszerben az etanol. A hidrogén tobb lehetséges helyrdl is leszakadhat, tobb kiilonboz6

szerkezetii terméket 1étrehozva a keletkez6 hidrogén-klorid mellett.

Nem az absztrakcié az egyetlen folyamat, ami lejatszddhat a rendszerben, fontos még a
szubsztitucids reakciout is. A hidrogén-szubsztiticio, CH,OH-szubsztitucié és metil-
szubsztitlcid esetén egy hidrogén, egy hidroximetil csoport vagy egy metilcsoport
cserélddik le a tamado klor atomra. A szubsztitiicids folyamaton beliil van még lehetdség
tovabbi megkulonbdztetésre a tdmado atom pozicidja szerint:
Walden-inverziés mechanizmus esetén a tdmaddé atom a tavozO csoporttal ellentétes
oldalrol érkezik a reakcidba, mig elolr6l-tdmadésos (Un. frontside-attack) mechanizmus
esetén a klor az etanolt azonos oldalrél kdzeliti meg. A két mechanizmust a tovabbiakban
W és FS jeldlésekkel kulonitettem el. Ezeken felll lehetséges még a hidroxil-szubsztitdcid
és absztrakcio.

A kutatas soran hasznalt kvantumkémiai szamitasokkal megadhato6 a kiilonb6z6 reakcidutak
atmeneti allapotainak, minimumainak energidja, szerkezete, ez utdbbibol pedig

kovetkeztetni lehet a reakcidk exoterm és endoterm mivoltara.



3. Irodalmi hattér

A kvantumkémiai reakciddinamika els6 nagy meglendiilésének a H + H» reakcio
leirasat nevezhetjilk, ami Schatz és Kupperman! nevéhez fiizédik. Oket kovetéen tobben is
elkezdtek foglalkozni a hidrogén molekula és a hidrogén, flor, illetve klor atomok
reakcidival.>>* A Polanyi szabalyok ezen rendszerek vizsgalatabol jottek létre, jelentéségiik
pedig abban mutatkozik meg, hogy a hasznalatukkal meg lehet ,,josolni” egy reakcio
dinamikajat. A reaktivitdst a szabalyok szerint a reaktdnsok és a termékek egymashoz
viszonyitott helyzete hatarozza meg, illetve befolyasolja még az energiagat nagysaga is.
Megkiilonboztetheté ugynevezett korai és késoi gat, attol fiiggden, hogy az atmeneti allapot a
termék vagy a reaktadns szerkezetéhez hasonlit jobban. Ha korai gatrél van sz0, azaz
reaktanskozeli, akkor az Utkozési energia nagyobb hatéassal bir a reaktivitasra, mint a rezgési.

Késai gat esetén viszont forditott helyzet all eld, a rezgési gerjesztés noveli jobban a reaktivitast.

Dobbs és Dixon® foglalkozott eldszér az OH + CH, —» H,0 + CH; hidrogén
absztrakcios reakcioval. Megfigyeléseik kozé tartozott, hogy a Hartree-Fock és MP2
modszerrel eltérd térszerkezetii konformerekhez jutottak el — HF mddszer esetén a CH; és a
hidroxilcsoport hidrogénje atmeneti allapot szerkezetének esetén nyitott allasban vannak, mig
MP2 modszer esetén zart allasban. Emellett MP2 szinten megfigyelték, hogy az oxigénatom és
a leszakitott hidrogén kozotti tavolsdg nagyobb, mint a szén és a tavozo hidrogén kozott. A

reakcié gatmagassagat, korrigalt értékeit, illetve a reakciohot is meghataroztak.

Czakd Gabor és Joel M. Bowman® 2012-ben kiadott cikkiikben foglalkoztak a Cl +
CH, » HCl + CH; H-absztrakcios, illetve a Cl+ CH, » H + CH;Cl H-szubsztiticios
reakciokkal. Az absztrakcios reakcio esetén megallapitottak, hogy egy késoi gat van jelen, az
atmeneti allapot termékkozeli. A C és a leszakad6 H kozotti tAvolség jobban megnyulik, mint
a Cl és a H tavolsdga. A kutatas soran azt is megallapitottak, hogy mekkora a reakcid
energiagatja MP2 és UCCSD(T) szinten vizsgalva. A H-szubsztitlcios reakcidéban a C és a
tavozo H kozotti kotés a metan C-H kotéséhez képest szignifikansan megnyulik, az atmeneti
allapot C-Cl tavolsaga viszont nem jelentésen nagyobb a CHsCl terméknel. A reakcio
energiagatja viszont szamottevéen nagyobb, mint az absztrakcids reakcid esetén, illetve az
elektron korrelacios effektusok is jobban kozrejatszanak, viszont a relativisztikus effektusok
mértéke nagyrészt kiegyensulyozza és a végsé energiagatat leginkabb a spin palya korreléacio

fogja befolyéasolni.



Az ezt kovetd években megndtt a tobbatomos rendszerek fel¢ iranyuld érdeklddés, a
metan’18 utan az etan felé is nagyobb figyelem iranyult, a kutatocsoportunk is publikalt cikket
az etan és kiilonboz6é halogének reakcidjanak vizsgalatarol®, Harom reakciodtra iranyult a
kutatas, hidrogén-absztrakcid, hidrogén-szubsztiticio, illetve metil-szubsztitdcio. A kutatas
sordn megallapitottak a stacionarius pontok klasszikus és adiabatikus energidit a reaktansokhoz
viszonyitva, illetve kiilonb6z6 korrekciokat is vizsgéltak a rendszerre, mint pl. torzs-elektron
korrelacios, vagy a spin-palya korrekcio. Az eredmények alapjan megallapithaté volt a reakciok
energiasorrendje, ahol energetikailag a legkedvezObb a hidrogén-absztrakcié volt, amit a
Walden-inverzids metil-szubsztiticidé kovetett, utana pedig az elolrél-tdmadasos hidrogen-
szubsztitacio és végil az elolr6l-tAmadasos metil-szubsztiticio. A termékek energigja is
megegyezik ezzel a sorrenddel, illetve még kidertlt, hogy a fluorral vald reakcié esetén az
atmeneti allapotok inkabb reaktanskdzeliek voltak és a nehezebb halogének felé haladva lettek
egyre ink&bb termékkozeliek. Ha 0Osszevetjik ezen megfigyeléseket a Hammond-
posztulatummal rajohettiink, hogy a ketté 6sszhangban van, hiszen a F esetén a reakcio exoterm

és a rendszam novekedésével egyre endotermebbe valik.

S. Rudié és C. Murray?® tanulmanyoztak hidrogén-klorid képzédését kiilonbdzd szerves
vegyliletek klor atommal torténé reakcioja soran. A cikkjiikben metanol, etanol és dimetil-éter
elméleti szinteken. A kutatasuk soran sikertlt meghatarozniuk az atmeneti allapotok, reaktans

és termékcsatornabeli minimumok, illetve a termékek szerkezetét.



4. Célkituzések

A Kkutatdsom célja az etanol és a klor atom kozotti reakcid stacionarius pontjainak
megkeresese és a reakciocsatornak teljes feltérképezése ab initio kvantumkémiai médszerek
segitségével. A munkam soran tobb reakcidcsatornat is megvizsgalok a hidrogén-absztrakcion

kivul, amit a maltban mar tobb kutatocsoport is tanulmanyozott kisebb rendszereken.

A staciondrius pontokat el6szor MP2 mddszerrel tervezem megkeresni, amely ugyan nem
a legpontosabb energidt adja, viszont meggyorsitja a pontosabb maodszerekkel vald
szamitasokat, hiszen az igy kapott MP2 geometridk a csatolt klaszter szamitasokban kiindulasi
szerkezetként hasznalhatok fel a szerkezetoptimalas soran. Miutan az MP2/aug-cc-pVDZ
geometria optimalassal végeztem a kapott szerkezeteket felhasznélva a szamolasokat elvégzem
CCSD(T)-F12b mddszerrel is, ugyanlgy aug-cc-pVDZ bazist hasznalva. Miutan a CCSD(T)-
F12b modszerrel is lefutottak a szerkezet szamitasok, single-point szdmolasokat fogok
elvégezni aug-cc-pVTZ és aug-cc-pVQZ bazisokat hasznadlva, hogy még pontosabb
energiaértékeket kapjak a stacionérius pontokra vonatkozéan. Ezen felil még korrekcios
szamolasokat is el fogok végezni, hogy megvizsgiljam kiilonb6z6 tényezOk hatasat a

ey

csatolasbol eredd energiavaltozast, illetve a (T) kozelités pontossagat.

Els6 1épésben megkeresem a stacionarius pontokat, majd miutan kiszamitottam az egyes
reakcioutakhoz tartozé klasszikus benchmark és adiabatikus energiakat, megallapitom a
reakciok exoterm és endoterm jellegét és meghatarozom a hozzajuk tartoz6 energiagatakat. A
szamitott eredményeimet az Aktiv Termokémiai Tablazat (ATcT)?® képzddéshdibdl szamolt

reakciohdkkel hasonlitom a végén Ossze.



5. Szamitasok elméleti hattere

5.1 Born-Oppenheimer tetel

Az elso kozelités, amivel a kvantumkémiaban érdemes megismerkedni mindenképpen
a Born-Oppenheimer kozelités. Erre a megkozelitésre alapul a legtébb kvantumkémiai
szamolas és az altalam végzett kutatasnak is ez az alapja. Tomoren kifejezve a Iényege, hogy
elkilonitjik az elektronok és magok mozgéasat arra a tényre alapozva, hogy az elektronoknal az
atommagok tdmege joval nagyobb, harom-6t nagysagrenddel nehezebb egy atlagos atommag,
mint egy elektron. Ennek eredményeként az elektronok kénnyedén kovetik a magok mozgasat,
viszont forditott esetben az atommagoknak joval nehezebb az elektronok rendkivil gyors,

pillanatszeri mozgasat kovetnie.

A Born-Oppenheimer kozelités segitségével igy felirhatdé a részecske allapotat leird

hullamfliggvény két fliggvény szorzatakent:

Y=1v(12,.712 . ,N) = ,(12 ..,n) * ¥,(1,2,...,N) (1)

Ebben a szorzatban v, az elektronok koordinatéit tartalmazza, mig i, az atommagok

koordinatait. Ha ezek alapjan felirjuk a Schrodinger egyenletet, akkor ezt kapjuk:

(ﬁe + Tn) Yethn = (Ee + En) Yethy (@)

A 2. egyenletben a H, operator magaban foglalja az dsszes potencialis energiatagot és az
elektronok kinetikusenergia operatorat, a T,, tag pedig a magok kinetikus energiajanak az
operatora. Az E,és E,, tagok az elektronok és atommagok energiajat jeldlik. Az egyenletet

leoszthatjuk a 1,1, taggal és mivel y,, figgetlen H,-t51, 1, pedig a kozelités miatt fiiggetlen

~

T,,-tol felirhatjuk a kovetkez6 egyenletet:
1 = 1 4
EHelpe + ETnlpn = E. +E, 3)
Ebbdl pedig levezethet6 az alabbi két egyenlet:
H eWe = Ecte 4)

Tnlpn = E Yy ()



A 4. egyenlet az elektronmozgast leird Schrodinger egyenlet, az 5. pedig csak a magok
Kinetikus energigjara vonatkozik. Ahhoz, hogy a magmozgéds Schrodinger egyenletét

megkapjuk vissza, kell helyettesiteni az 5. egyenletbe az E, elektronenergiat.

(Tn + E )Y, = EYy (6)

A kovetkez6 kozelités, ami el6rébb visz minket a Hartree-Fock modszer felépitéséhez
az egyelektronmddszer. Ebben az esetben a kozelités alapjanak azt vesszlk, hogy az egyes
elektronok hullamfuggvényeinek (y,) szorzatdval képezziik le a mikrorendszert leird

hullamfuggvényt.

Yv=v01,2,.n,12,..,N) = Y;(DY,(2) ... Y,(n) (7)

Ebben az esetben a y; egyelektron hullamfliggvény csak az i-edik elektron koordinajatdl fog
fliggeni.

A Pauli elv (vagy més néven antiszimmetria kovetelmény) is érvényes a rendszerre miszerint,
ha két elektront felcserélink, akkor a hullamfiiggvény el6jelet fog valtani. Ha a
hullamfliggvényt leirjuk egy determinansként akkor, ha két elektront kicseréllink az azt jelenti,
hogy felcseréltiik a determinans két oszlopat, ami a fiiggvény eléjelének megvaltozasaval fog
jarni.

(P1‘(1) <P1.(n)

§0n-(1) <p1'(n)

1

m (8)

Ezt a determinanst nevezzik Slater-determinansnak, az m pedig a normalasi faktort jeldli.

5.2 Hartree-Fock modszer

A Hartree-Fock (HF)*? modszert tobbelektronos rendszerek energiajanak kozelitésére
hasznaljuk. Ezen elmélet szerint a Hartree-Fock egyenletekkel meghatarozhatjuk az egyes ¢

egyelektronos hullamfiiggvenyeket:
ﬁ(i)(pi =) &j@j,aholi=1,2,..,n és az elektronok szamat jel6li 9)
F@) = (@) +X7-1{0; D)2 (1 = P (1) (10)

F (i) a Fock operatort jeldli, h, az egyelektron operétort, h, pedig a kételektron operétort. Ez

a kettd kifejtve:

-~ 27,
b= - v -5, 20 (1)



h,= % (12)

rij
Az m jel6li az elektron tdmegét, V a nabla operator, Z a magtéltés, r;; a mag-elektron tavolsag

a 11. egyenletben, a 12. egyenletben viszont az i-edik és a j-edik elektron tavolsagat jeldli a f’ij

pedig ennek a két elektronnak a felcserélését jelentd operator.

Ha az egyenleteket métrix alakban irjuk fel azt nevezzik Fock-matrixnak.

€11 &2 7 &

~ ~ 821 cee

Fp = pe = F(@1902 . on)| (13)
n1 Enn

A Hartree-Fock egyenletek (tovabbiakban HF egyenletek) megoldasa egy iteracids feladat, az
F (i) tagban szerepelnek a @; fuggvenyek, amiket ki kell szamolni. A megoldashoz egy kezdeti
0,03, ...,00 egyelektronos fiiggvénysorozatot kell felvenni, aminek a segitségével az
FO operator megszerkeszthetd majd, ha ezzel megoldjuk a HF egyenleteket kapunk egy
o1, 1, ..., ok fiiggvénysorozatot. Innentdl fogva ezeket a 1épéseket ismételjiik egészen addig

mig el nem jutunk a konvergenciaig.

5.3 Bazisok

A HF mddszer alkalmazasahoz szlikséges ¢; fliggvénysorozatokat hivjuk palyaknak is,
ezeket pedig bazisflggvények linearis kombinaciojaval lehet felirni. Egy Fock matrix
elemeinek kiszamitasdhoz sziikséges felirni harom kiilonboz0 fajta integralt; atfedési integralt,
egyelektron-integralt és kételektron-integralt. Az elsé kettd szama nem okoz gondot, a
kételektron-integralok szama viszont nagyon gyorsan tud megnéni olyan mértékre, ami kimeriti
egy szamitdgep kapacitasat (a bazisfliggvények szamanak a negyedik hatvanyaval aranyosak
ezek az integrélok) igy fontos, hogy kis mennyiségi, jol miikodo bazisfiiggvényeket valasszunk

a szamitasokhoz.

Erre a célra kettd bazist kiilonboztetiink meg, eldszor is a Slater tipust palyéakat (Slater type
orbital, STO). A Slater tipusu palyak tulajdonsagaikban nagy hasonlésagot mutatnak a
hidrogénszerti fiiggvényekhez, alakjuk jellegzetesen csticsos. Régen eldszeretettel hasznaltak
Oket a szdmolasokhoz, viszont integralasuk nehézkesnek bizonyult, ezért vezették be a masik
tipusu bazist, a Gauss-tipust palyat (Gaussian type orbital, GTO). Kulénbség az STO-kal
szemben, hogy nem adja vissza az atommag helyén az STO jellegzetes csucsat és tulsdgosan

hirtelen lefutasu a fiiggvény, ezért rosszabb mindséggel bir a GTO mint az STO. Az oka annak,

10



hogy mégis a GTO a hasznaltabb bazistipus a szdmolasok soran a szamitastechnikai
elényokben kereshetd; nem szogfiiggdk, nem adnak meg fékvantumszamot, analitikusan is
integralhatok, illetve két Gauss-fliggvény szorzata szintén Gauss fuggvény. A Gauss

fliggvényeknek ezen tulajdonsaga a legnagyobb elonye a Slater fiiggvényekkel szemben.

A Slater tipust palydk mindségének elérés¢hez a Gauss tipust palyak linearis kombinéciojat
hasznaljuk fel, az igy eldallitott bazisok az ugynevezett kontrahalt bazisok. A megfeleld

valtozok optimalizalasa utan kialakuld kontrakcios sémak alakulnak ki.

A gyakran hasznalt felhasitott vegyerték bazis Pople nevéhez kothetd, itt a belsé elektronhéjak
egyszeres, a vegyértékhéjak két vagy haromszoros zéta mindségiiek. Példaul a 3-21G bazishan
a 3 a belsé palyak Osszetételét, a 2 és az 1 a vegyértékhéjat jellemzi. Osszegezve a belsd héjak
egyszeres zéta mindségiiek igy minden pélyat 3 primitiv Gauss fuggvény ir le, DZ mindségti a

vegyértékhéj, 1 darab két primitiv Gauss palyaval és egy darab 1 primitiv Gauss palyaval.

Dunning fejlesztette ki a masik leggyakoribb bazistipust, amiket polarizacios fliggvénysorok
épitenek fel és mar figyelembe veszik az egyre ndvekvd mellékkvantumszami palyak
hasznalatanak mindségjavito hatasat. A Dunning-féle bazistipusok jel6lése cc-pVNZ, ahol N
jeloli a felhasitas mértéket, amely lehet pl. D (double), T (triple). Ha a jel6lést egy ,,aug-" taggal

is kiegeészitjlk, akkor diffaz fliggvényeket is hasznalni fog a bazis.

5.4 Korrelacios moédszerek

A Hartree-Fock mddszer nagy hibaja az egyelektronos kdzelités hibajabol ered, ami
pontatlanna teszi a szamitasokat. A hiba altalaban csekély, ezért a HF hasznalhatd bizonyos
fizikai mértékek meghatarozasara, mint a dip6lusmomentum, vagy az elektronsiiriség, de olyan
esetekben amikor a mennyiség energiakilonbségen alakul ezek a kis hibak nagy pontatlansagot

okozhatnak; ilyen példaul a kémiai reakciohd.

Perturbacids és variaciés modszerekkel a pontatlansadg csokkenthetd. Perturbacids kiegészités
soran a rendszeriinket egy masik hasonlod rendszerhez viszonyitjuk, amitél csak igen kis
mértékben tér el; ez a kis eltérés azt jelenti, hogy a két rendszer Hamilton operéatora és a

Hamilton-operator potencialis energiatagja eltérd. Erre felirhato egy Schrodinger egyenlet:

Hy = Eyp,ahol H=H® + v (14)
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A HO vonatkozik a vizsgalando rendszerre, a V a két rendszer kozotti eltérés potenciélja, 1 a
perturbacios paraméter. Mivel a régi rendszer deformaciojaval alkotjuk meg az Gj rendszert,

ezert Y és E is felirhato A szerint:
Y =9p©@ + 1p® 4 22y@ 4 ... (15)
E=E® +AE® + 22E@ 4 ... (16)

A perturbacio rendjét az hatarozza meg, hogy a A perturbacios egyitthatd hanyadik foku
hatvanyaig megylink el a szdmoldsok sordn. Perturbacids szdmolds sordn a zérus rendii

Hamilton-operator kifejezhet6 a kovetkez6 egyenlettel:
A® =31, F, (17)

Ahol, n jelenti az elektronok szamat, F; a Fock-operator; ezaltal adddik, hogy a V perturbéacio
a zérusrendii és az egzakt megoldasi Hamilton-operator kozotti  kilonbség.
Ezen a perturbaciés szdmolason alapulé modszert tobbtest-perturbacios mddszernek vagy
ismertebb nevén Mgller-Plesset mddszernek nevezzik; jelolése MPN, ahol N az a szam
ahdnyadik rendig szamitjuk pl. MP2, MP3. Az MP2 moddszerben az energiakorrekcio végso
képlete:

(¢ V@)

€a+€b—€i—€j

E® = Zi<j Za<b (18)

Az egyenletben ¢; és ¢ jeldlik a betoltott, &, és g, a virtualis palyak energiait. A gb?j”
determinans eléréséhez pedig két betdltott palyat cseréliink le két virtualis palyara. Az MP2
maodszer esetén, ha a vizsgalt rendszer nyilt héju, akkor hasznalhatjuk az RMP2 (megszoritott,
restricted Mgller-Plesset) és az UMP2 (nem-megszoritott, unrestricted Mgller-Plesset)
modszereket. RMP2 esetén az elektronok parosaval és eltéro spinnel toltik fel a palyakat, UMP2
esetén egyes palyakra csupan egyetlen elektron kerdil.

Az MP2-nél is pontosabb eredményt szolgaltat a csatolt klaszter (coupled cluster, CC)

madszer. A szamitas soran a HF hullamfuggvényre egy e operator hat, ezutan az ezzel kapott
uj flggvénnyel kozelitjuk meg az egzakt hullamfliggvényt. A hullamfiiggvényt kifejtve
megkapjuk a kovetkezd egyenletet:

. ~ 1A 1 A 4. -
lp:eT¢HF:(1+T+ET2+§T3+“')¢HF: (1+T1+T2 +5T12+T3+
TlTZ +§T13+T4+ET22+ET2T12+T1T3+ZT14+-..)¢HF (19)
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A csatolt klaszter szintek elnevezései: CCD esetén csak a T, gerjesztés van figyelembe véve,
CCSD esetén a T, és T, gerjesztés, CCSDT szintnél pedig Ty, T, és T;. Maga a (T) kifejezés
azt jelenti, hogy a haromszoros gerjesztéseket perturbacios kozelitéssel szamitjuk. Nagy elénye

a csatolt klaszter modszernek, hogy méretkonzisztens.

Még pontosabb eredményekhez juthatunk az F12 explicit-korrelalt moddszer
hasznalataval. Itt egy exponencidlis fliggvényét hasznaljuk az elektron-elektron tavolsagnak,
ezaltal még pontosabb szamitasi eredményeket kapunk. A kett6 dsszegezve a CCSD(T)-F12b
modszer, amellyel akar kisebb pontossagu bazist hasznalva is pontos eredményeket kapunk,

an¢lkiil, hogy jelentésen megndvekedne a szamitasok iddigénye.
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6. Felhasznalt modszerek

A szamitasokat mind a MOLPRO elektronszerkezet-szamité programcsomag 2015-0s
véltozatat?! hasznalva végeztem el. A kutatéas sordn tobb elméleti szinten is dolgoztam, eldszor
MP2 mddszert felhasznalva térképeztem fel a rendszer stacionarius pontjait a kiilonboz6
reakciocsatornakon keresztiil. A feltérképezéshez UMP2/aug-cc-pVDZ?? modszert hasznaltam
fel fagyasztott torzs (frozen core) kozelitéssel, ami azt jelenti, hogy csak a vegyértékelektronok

korrelécidjaval szdmoltam.

A stacionarius pontokat frekvenciaszamitassal kulonitettem el csoportokba, attol
fiiggben, hogy atmeneti allapotnak vagy minimumnak mindsiiltek-e. Azokban az esetekben,
amikor az UMP2 maddszer nem konvergalt, RMP2 modszert hasznaltam fel, illetve a reaktansok

=77

megfeleld reaktans energidhoz viszonyitottam a relativ energidk kiszdmoléasa soran.

Miutan megtaléltam a stacionarius pontokat a szén-szén kotés mentén a molekula
CH.OH oldalat elforgattam 60°-s forgatasokat hasznalva -180° és 120° kdzott, hogy
megtalaljak tovabbi lehetséges stacionarius pontokat, mind a minimumokra mind az atmeneti

allapotokra.

Miutan megtalaltam a lehetséges stacionarius pontokat, az MP2 mddszerrel kiszamolt
szerkezetiiket felhasznalva a joval pontosabb UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ?3%* madszerrel
is kiszamoltam az energidikat. UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten nem végeztem el
tovabbi geometria optimalast, mert a rendszer nagysaga miatt az ilyen pontosan végzett
geometriaoptimalas és frekvenciaszamolas tobb honapos lefutasi id6t jelentett volna. Mivel a
stacionarius pontok nyilt héju szerkezettel rendelkeztek, igy UCCSD(T)-F12b mddszert

hasznaltam a kutatas soran.

Minél pontosabb energiaértékek kiszamitasa érdekében UCCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVTZ és aug-cc-pVQZ szinten is elvégeztem energiaszamitasokat a frekvenciaszamitas nélkul.
Azon ritka esetekben, amikor a UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ szinten torténd geometriai
szerkezetoptimalizalas nem konvergélt, az MP2/aug-cc-pVDZ modszerrel kiszamolt

szerkezeteket hasznaltam fel az a single-point szamitasok soran.

Ezek utan korrekcids szamolasokat végeztem el, amivel kiilonféle hatasok befolyasat
vizsgaltam a rendszer energigjara. A korrekciokat szintén a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ

szinten optimalizalt szerkezeteken végeztem el és ahol az emlitett mddszer nem konvergalt az
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MP2/aug-cc-pVDZ szerkezetet hasznaltam fel. Az els6 korrekcios szamolas a térzselektronok
hatasat vizsgalo ugynevezett torzs elektron korrekcio, aminek az értékét az ,, all-electron” és a
,.frozen core” energiak kulonbsége adja meg. A korrekcio szamitasa UCCSD(T)-F12b/cc-
pCVTZ-F12% szinten tortént. Ezt kovetden egy olyan korrekciot is elvégeztem, ami a
CCSD(T)* és CCSDT?, illetve CCSD(Q)*® és CCSDT szinten végzett szamitasok energiai
kozotti kiilonbséget adja meg. Ez a korrekcid kettd részre bonthatd tehat, a 6(Q) és a oT
korrekciora. Elobbi esetén a CCSD(Q) szamitas eredményébdl keriilt kivonasra a CCSDT
energia, mig utobbindl a CCSDT adatokbol lett levonva a CCSD(T) energiaérték. Ezeket a
szamolasokat cc-pVDZ bazissal végeztem el. Utdna megvizsgaltam a skaldris relativisztikus
effektus behatisat az energiaprofilra, amelyet UCCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ? szinten végeztem
el. A korrekcio soran a relativisztikus Douglas-Kroll*® (tovdbbiakban DK) operatorral elvégzett
»all-electron” szamolasok eredményeibdl kivontam az operator nélkiil elvégzett ,,all-electron”
szamolasok eredményeit. Ezen feliill még elvégeztem egy spin-palya korrekciot, ami szintén
egy relativisztikus effektus. A szadmitdsok multireferencia-konfiguracidés kolcsonhatas
(MRCI)*! és a kolcsdnhaté-allapotok kodzelitéssel lettek elvégezve, szintén aug-cc-pwCVTZ

bazis felhasznalasaval.

A szamitasok gazfazisra vonatkoznak, a stacionarius pontok energiai pedig a reaktansok
energidjahoz lettek viszonyitva és kcal/mol mértékegységben megadva. A kutatds soran a
zérusponti energia (ZPE) is figyelembe lett véve, a zérusponti energiakorrekcid értékét (a
tovabbiakban Azpe-ként jelolve) a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ szinten elvégzett
frekvenciaszdmitasokbdl kaptam meg. Ahol a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ szamitas nem
konvergalt a MP2/aug-cc-pVDZ modszerrel kapott ZPE érték lett felhasznalva a zérusponti
energiakorrekcidhoz. Az Osszes korrekcios érték kiszdmoldsa utan a klasszikus tn.
,,benchmark” energia keriilt kiszamitasra. Ehhez a legpontosabb energiaértéket — ami a
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ volt a szdmitasok koziil — hasznaltam fel és adtam hozza a
kiilonb6zd energiakorrekciok értékét, a zérusponti energiakorrekcid kivételével. Ez utdbbi
korrekciot az adiabatikus energiaérték kiszdmitasahoz hasznaltam fel, ami a Azpg és a klasszikus

benchmark energiaérték 6sszegébdl adodott.
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7. Eredmeények bemutatasa es elemzése

7.1 Reakcioutvonalak energiaprofilja

"o

Az altalam vizsgalt etanol és kloratom reakcid energiaprofiljat szemlélteti az elsé abra.
Az abran lathatoak a kiilonb6z6 reakciottvonalhoz tartozo stacionarius pontok konformereinek
legkisebb energiai.

Klasszikus (Adiabatikus)

H-abs Hsub OHTS
/ B8.28(6298) ™
OH-ab -
- abs ;f‘ Hsub H3 FS T .
- 5U -~
;. | 68.07(63.83) 1\ HsubOHFSPM1 . ,H,0HCI_OH
M - sub / lemHEDSTS o 650.61 (54.99) - ———
—tsub J Tasas (et 50.99 (53.36)
OH - sub 7 4 VML
—_— /7 HsubHIWTST S HOCI + C;H,
CH,OH -sub R | L4236 (38.36) 1 N OHabsPM1 __ _ _ - - —
e [on,OH sub Fs Ts1' 21.00 (37.44) 42.67 [37.97)
—_ S 0 a0a6(3seT) o Y
=] Y 11 OHsub WTS \\\
£ / ," 11, 3833 (36.48] ~~
— 7 14 e
1] RS Msub W TS ~.
ﬁ ; ’a“ , Y . 29.99 (27.41) \\ “ ~ o H + C;H,OHCI_H3
o
— ’, ;7 11/ CHOHsub WS * W S~ #7 22.42(17.16)
© ‘4 40 /77808126361 '\ \HsubHSFSPM, _ _ 7 H+ CiH,OHCLHI
) J R "' \ \ 2161(1682) ~ 7 2169 (16.42)
g f{f ’ "'y \\ Hsub H1 W PM - ~ o OH + C;HsCl
S oo ” I HAOHTS .  1578(10.82) ""_12 o8 19.61)
'y 4 l- \ : C
= oo, y4~ 1196(900) | \ Msub WPM1_ _ _ _ _ _ CHa + CHyCIOH
i r:’ Pl -7 "rI: / \\ 560(2.47) -7 CH?tsli[gHB%)]H
+4] - 1 - 3 2
o v, - n \ Msub Fs pM1_ -~ 6.65 [3.67)
,”/ - oy VoY aap(i2s) HCl + C,H,0H_H1
PidPie 'y HA_H1 T51 ‘4' CH,OH sub W PM1 4 431(-1.02)
. —_—
CHOHsCl % < : ' ,7 asaga7a) C\ L7 4.24 (1.84) 4
500 000) N ; | , . y CH;OH sub F5 PM1 £
X X rd r
woa i 4 P \ V. 172(3.58) 2!
IO A HA_H3 T51 \ \__HA OH PM1 !
% . H_H3 PreMin - L. LR 4
N el b 100 (548] * N \ 071 (2.74) e !
vV, -l23(-105) | L7 ~ N T e
vy L A !
v - HHE PreMin_ | e 5 “ HAHIPM1 , /
-
Nooa145(-119) :,. . HA H6 TS1 . -204(-563) ,
«_Chremin_% 1177) s S HAHSPM1 HCl + C;Hs0H HE
— -B.44 (-11.77 HC]+ C,H,0H HE
- - ~ R -
9.14 (-8.37) N 3.11(-632) _ -7 a25(858
» -
" -
«__HAHE PM1__ ~
-11.33 (-14.23)

1. Abra: Sematikus energiadiagramm a C,HsOH + Cl reakci6 kiilonbozé witvonalaira vonatkozoan. Az
abran a kiilonb6z0 reakciocsatornak legkisebb energiaju konformereinek értékei vannak feltlintetve. A
kiillonb6z6 szinek jelentik a kiilonb6oz6 reakcioUtvonalakat; a fekete a reaktansok és a
reaktanscsatornabeli minimumok, kék a hidrogén-absztrakcid, bordd a hidroxil-absztrakcid, zold a
hidrogén-szubsztiticid, vorés a metil szubsztiticio, lila a hidroxil-szubsztiticié és sarga a
hidroximetil-szubsztittcio.

Ahogy az 1. abran latszik a reakcio soran tobb kiilonboz6 absztrakcids és szubsztitlcios
utvonalat is megvizsgaltam, ezek koziil egyértelmiien a hidrogén-absztrakcios utvonalak a
legkedvezObbek energetikai szempontbol. Kozulik is az a termékcsatorna a legexotermebb,
amikor a tamadd klor atom az OH csoport alatti hidrogének egyikét szakitja le és viszi

magaval. Amikor a masik szénhez k6tdd6 hidrogének egyike kotddik at a klorhoz az kevésbé
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exotermebb, illetve van egy kevés energiabeli kiilonbség azon atmeneti allapotok kozott,
amikor az OH csoporttdl legtavolabbi hidrogén szakitodik le, illetve amikor az OH csoporttal
szemkdzti hidrogének egyike vesz részt a reakcioban; ez utébbi egy kevéssel exotermebbnek
bizonyult a szamitdsok soran. A hidrogén-absztrakcids reakciok kozul a legnagyobb
energiagatja magasan a OH csoportrdl vald H leszakitdsanak van, kozel 10 kcal/mollal tobb,
mint az OH csoporttdl legtavolabbi H (HA_H1 TS1) leszakitasanak esetén.

A maradék reakciodtvonalak sorrendje az aldbbi: Walden-inverzios CH>OH-
szubsztiticd, Walden-inverziés metil-szubsztitucio, Walden-inverzios OH csoport
szubsztitdcid, elolrél-tamadasos CH2OH-szubsztitucio, az OH csoporttol legtavolabbi hidrogén
Walden-inverzios szubsztiticioja, OH-absztrakcid, az OH csoporttal szemkozti hidrogének
egyikének szubsztiticioja és végiil a legmagasabb energiagattal az OH csoport hidrogénjének
szubsztitucids reakcidja rendelkezik. Megemlitendd, hogy a felsoroltak koziil a legkevésbé
endoterm a Walden-inverziés CH>OH-szubsztitGcié is majdnem 20 kcal/mol-al nagyobb
energiagattal rendelkezik, mint amennyi az OH csoport hidrogenjének leszakitasahoz

szlikséges, szemléltetve mennyivel reaktivabb csatornak a H-absztrakcids Utvonalak.

A Walden-inverziés OH-szubsztiticio kivételével mindegyik reakcidcsatornahoz
megallapitottam termékcsatornabeli minimumokat, amik mar a termékekhez hasonlo
szerkezettel és energidval rendelkeznek. Emellett hdrom reaktanscsatornabeli minimumot is
azonositottam a szamitasok soran, amelyek a reakcio kezdeti fazisanak szerkezetét mutatjak be.
A talalt reaktanscsatornabeli minimumok szerkezetében van, ahol a szénhez kdzeledik a klor

atom, az OH csoport alatti hidrogénhez, illetve az OH csoporttal szemkozti hidrogénekhez.

A diagrammon levd értékek a klasszikus benchmark energiak, amik az UCCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVQZ energidk és a megfeleld korrekciok Osszegeként adodnak; emellett a
zardjelben levé adatok az adiabatikus energiat jelentik, ezt a klasszikus benchmark és a
legpontosabb szinten tortént frekvenciaszamolas (legtobb esetben UCCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVDZ, de ahol ez a szint nem konvergélt ott az MP2/aug-cc-pVDZ szerkezet frekvenciaja
kerult felhasznélasra) zérusponti energiajanak ¢sszegevel adhato meg. Az 1. tablazatban
Osszeszedtem az atmeneti allapotok kiilonb6zd szinteken szamitott energiait, illetve a

korrekciés szamitasok értékeit.
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1. Tablazat: Az etanol és klor atom kozotti reakcio atmeneti dllapotainak energidi kiilonbozo elméleti
szinteken, illetve az elvégzett korrekcids szamitasok értékei. Az elsd oszlopban a staciondrius pontok nevei
és az adott konformer sorszama szerepel névekvd energiasorrendben. H-abs a hidrogén-absztrakcio,
OHabs az OH-absztrakcié, Hsub a hidrogén-szubsztitticio, OHsub az OH-szubsztitlicio, Msub a metil-
szubsztitucio, illetve CH,OHsub a hidroximetil-szubsztiticio. A W a Walden inverzidt, FS az elolrdl
tamadast jelenti.

Jelmagyarazat: a: MP2/aug-cc-pVDZ szinten elvégzett energiaszamitas, b: CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVDZ szinten szdmolt energia, c: CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ béazis hasznélataval szamolt energia, d:
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szinten szamolt energia, ez a legpontosabb az elvégzett szamolasok koziil,
e ésf:aT ésa Q szinten szamolt energidk kilénbségének korrekcidja, g: a tdrzselektron korrekcio, h:
relativisztikus hatasok korrekcioja, i: spin-palya csatolasi korrekcio, j: klasszikus benchmark energia, a
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ energia és a korrekciok osszege, k: a zérusponti energia korrekcio, a
legmélyebb szinten szamolt frekvenciaszamolas zérusponti energidja, l:a klasszikus benchmark energia
és a ZPE korrekcid ésszege

Sta;cl)?]?glilus '\SES DZECSD_[(_EZ Flngd 8[T]e 8[(Q)]f Avtorzs® Arelh ASOi Eklaeasziku'si AZPEk EaldiabatikusI
Habs H1 TS1 1,75 -0,70 062 061 0,32 0,90 0,08 0,23 -014 1,54 -4,26 -2,72
Habs H1 TS2 2,70 093 194 188 0,28 0,82 0,03 0,11 -3,08 -0,18 -4,21 -4,39
Habs H1 TS3 3,10 062 19 198 0,32 0,91 0,06 0,24 0,13 2,9 -4,42 -1,52
Habs H1 TS4 4,86 317 415 410 0,29 0,84 003 0,11 -4,01 1,14 -4,67 -3,53
Habs H1 TS5 5,29 355 448 443 0,25 0,81 0,07 0,10 -3,30 2,16 -4,72 -2,56
Habs H1 TS6 5,71 423 489 482 0,30 0,85 0,03 -0,11 -2,06 3,77 -4,97 -1,20
Habs H3 TS1 -1,00 - - - - - - - - -1,00 -4,48 -5,48
Habs H3 TS2 4,87 317 415 410 0,29 0,84 003 0,11 44,01 1,14 -4,66 -3,52
Habs H3 TS3 5,30 356 449 445 025 0,81 007 0,10 -347 2,01 -4,64 -2,63
Habs H3 TS4 5,32 356 451 446 0,25 0,81 0,07 0,10 -3,40 2,09 -4,58 -2,49
Habs H3 TS5 572 423 521 516 0,29 0,83 0,06 011 -1,94 4,29 -4,97 -0,68
Habs H3 TS6 5,74 396 493 489 0,28 0,84 004 011 411 1,83 -4,66 -2,83
Habs H6 TS1 -6,66 933 -79 -800 0,30 0,88 0,07 023 -1,32 -8,44 -3,33 -11,77
Habs H6 TS2 -6,07 -886 -790 -79 0,31 0,89 0,16 -0,24 -0,37 -7,53 -3,22 -10,75
Habs H6 TS3 -3,38 -6,09 -466 -469 0,30 0,90 0,05 -024 -0,16 -3,94 -3,95 -7,89
Habs H6 TS4 -2,03 -467 324 -327 031 091 0,06 -0,25 -0,06 -2,41 -4,51 -6,92
Habs H6 TS5 0,01 - 024 044 - - 008 000 -1,07 -0,55 -0,22 -0,77
Habs OH TS 17,79 - 17,21 17,12 - - 0,03 0,12 501 11,96 -2,96 9,00
OHabs TS1 55,39 46,96 49,23 4920 0,29 021 0,18 0,11 -2,92 46,49 -3,98 42,51
OHabs TS2 85,54 77,63 80,25 79,99 - - 0,30 0,03 -0,02 80,3 -4,61 75,69
Hsub H1 W TS1 43,54 41,83 4254 42,49 0,19 0,68 0,30 -0,08 -122 42,36 -4,00 38,36
Hsub H1 W TS2 43,85 41,83 42,49 42,44 0,16 0,67 031 0,07 -303 4048 -3,99 36,49
Hsub H3FS TS 60,34 57,11 58,09 6752 0,13 0,67 024 0,02 -047 68,07 -4,24 63,83
Hsub OHFS TS 74,47 66,07 67,49 6752 0,19 0,47 024 010 -0,24 68,28 -5,30 62,98
OHsub W TS 46,56 38,21 3881 3889 -030 048 037 006 -117 38,33 -1,85 36,48
Msub W TS 38,17 34,17 3468 34,64 -0,03 0,63 045 -0,07 -563 29,99 -2,58 27,41
CH20Hsub W TS 32,91 28,58 28,79 28,70 0,00 0,89 041 -0,08 -1,88 28,04 -1,68 26,36
CH20OHsub FSTS1 51,33 44,05 4527 4523 0,13 0,55 032 -0,07 -574 40,16 -1,19 38,97
CH20Hsub FSTS2 59,02 51,06 52,76 52,75 -0,08 0,61 034 -0,04 -353 50,05 -1,63 48,42

18



2. Tablazat: Az etanol és klor atom kozétti reakcio minimumainak energidi kiilonbozo elméleti szinteken,
illetve az elvégzett korrekcids szamitasok értékei. Jelmagyarazat: a: MP2/aug-cc-pVDZ szinten elvégzett
energiaszamitas, b: CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ szinten szamolt energia, ¢: CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
bazis hasznalataval szamolt energia, d: CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ szinten szamolt energia, ez a
legpontosabb az elvégzett szamolasok koziil, e és f: a T és a Q szinten szamolt energiak kiilonbségének
korrekcidja, g: a torzselektron korrekcid, h: relativisztikus hatasok korrekcidja, i: spin-palya csatolasi
korrekci6, j: klasszikus benchmark energia, a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ energia és a korrekciok dsszege,
k: a zérusponti energia korrekcio, a legmélyebb szinten szamolt frekvenciaszamolas zérusponti energiaja, I:a
klasszikus benchmark energia és a ZPE korrekcio 6sszege

Stacionarius MP2 CCSD(T)-F12b Aso'  Ewiasszikus ~ AzpeX  Eadiabatikus'
pontok DZ? DZ° T(Z)C oze AT SlQI Aws® - Aet
H H3 PreMin -1,23 - - - - - - - - -1,23 0,18 -1,05
H H6 PreMin -1,45 - - - - - - - - -1,45 0,26 -1,19
C PreMin -5,31 -6,76 -6,30 -6,30 - - -0,02 0,02 -284 914 0,77 -8,37
Habs H1 PM1 -2,56 -4,31 -2,76 -2,82 0,35 0,89 0,03 -0,26 -0,23 -2,04 -3,59 -5,63
Habs H1 PM2 -0,02 -2,37 -0,95 -0,96 0,32 0,89 0,05 -0,23 -0,11 -0,04 -3,59 -3,63
Habs H1 PM3 1,73 -0,73 0,82 0,80 0,30 0,89 0,09 -0,22 -0,18 1,68 -4,12 -2,44
Habs H1 PM4 2,33 0,45 1,82 1,80 0,34 0,91 0,09 -0,23 -0,66 2,25 -4,08 -1,83
Habs H3 PM1 -3,63 -5,41 -3,86 -3,93 0,34 0,88 004 025 -0,19 -311 -321 -6,32
Habs H3 PM2 -3,32 511 -3,59 -3,66 0,34 0,88 0,04 026 -005 -2,71 -3,33 -6,04
Habs H3 PM3 -2,56 -4,31 2,77 -2,83 0,35 0,89 0,03 -0,26 -0,24 -2,06 -3,49 -5,55
Habs H3 PM4 -2,49 -4,27 -2,68 -2,75 0,35 0,89 0,02 -0,26 -0,26 -2,01 -3,56 -5,57
Habs H3 PM5 -0,02 -2,36 -0,95 -0,96 0,32 0,90 0,05 -0,23 -0,11 -0,03 -3,59 -3,62
Habs H3 PM6 1,74 -0,73 0,80 0,78 0,30 0,90 0,09 -0,22 -0,15 1,70 -4,12 -2,42
Habs H6 PM1 -8,78 -11,49 -10,02 -10,07 0,30 0,88 006 0,26 -2,12 -11,33 -2,90 -14,23
Habs H6 PM2 -8,45 -10,90 -9,52 -9,57 0,30 0,89 -0,07 -0,23 -0,36 -9,04 -3,08 -12,12
Habs OH PM1 591 -0,74 0,77 0,81 - - 0,04 -0,14 - 0,71 -3,45 -2,74
Habs OH PM2 6,08 -0,66 0,88 0,93 - - 0,05 0,14 -498 4,14 -286 -7,00
OHabs PM1 2 42,54 - 40,89 - - - 0,21 -0,04 -0,06 41,00 -3,56 37,44
OHabs PM2 1 45,77 - 37,70 37,74 - - 0,20 -0,03 -0,83 37,08 -2,52 34,56
OHabs PM3 3 45,93 46,96 41,03 41,03 0,29 0,73 0,20 -0,02 -0,03 42,20 -3,99 38,21
Hsub H1 W PM 18,00 1956 21,46 21,41 0,50 0,81 0,13 -0,22 -6,85 15,78 -4,96 10,82
Hsub H3 FS PM 17,89 1939 21,35 21,30 0,50 0,81 0,13 -0,22 -091 2161 -4,79 16,82
Hsub OH FS PM1 60,13 58,10 60,64 60,74 0,50 0,56 0,28 -0,02 -145 6061 -562 54,99
Hsub OH FS PM2 60,28 - 60,78 60,86 - - 0,28 0,01 -156 5957 528 54,29
Hsub OH FS PM3 60,78 58,72 61,23 61,32 0,49 0,56 0,27 -0,02 -1,02 61,60 -549 56,11
Hsub OH FS PM4 60,95 58,74 61,40 61,48 0,49 0,56 0,27 -0,02 - 62,78 -5,76 57,02
Msub W PM1 7,78 - 5,72 5,66 - - 0,24 -0,17 -0,13 5,60 -3,13 2,47
Msub W PM2 7,82 2,53 5,73 5,67 0,35 0,89 0,23 -0,17 -0,24 6,73 -3,21 3,52
Msub W PM3 8,10 3,77 5,99 5,93 0,35 0,90 0,24 -0,17 -0,09 7,16 -3,35 3,81
Msub FS PM1 5,95 2,53 3,90 3,88 0,34 0,88 0,23 -0,17 -0,76 4,40 -3,15 1,25
Msub FS PM2 6,12 2,67 4,02 3,98 0,34 0,88 0,24 -0,17 0,00 5,27 -3,24 2,03
Msub FS PM3 7,09 3,78 5,16 511 0,35 0,89 0,23 -0,17 -0,10 6,31 -3,38 2,93
CH20Hsub W PM1 7,61 2,90 3,98 3,89 0,29 0,90 0,16 -0,22 -0,78 4,24 -2,40 1,84
CH20Hsub W PM2 7,78 -0,10 4,12 4,04 0,28 0,90 0,16 -0,22 -0,02 5,14 -2,01 3,13
CH20Hsub W PM3 7,79 -0,27 4,11 4,02 0,28 0,91 0,16 -0,22 -0,03 5,12 1,82 6,94
CH2OHsub FSPM1 4,58 -0,27 1,06 1,00 0,28 0,89 0,12 -0,22 -0,35 1,72 1,86 3,58
CH20OHsub FS PM2 6,74 2,14 3,37 3,29 0,28 0,90 0,14 -0,22 -0,18 4,21 2,16 6,37
CH20OHsub FS PM3 7,83 2,147 4,23 4,15 0,28 0,91 0,15 -0,22 -0,12 5,15 2,29 7,44
HCI + C2H4sOH H1 5,28 2,51 3,30 3,21 0,35 0,95 -0,010 -0,23 -0,20 4,31 -5,33 -1,02
HCIl + C2HsOH H6  -2,32 -5,76 -5,07 -5,18 0,32 0,94 -0,10 -0,24 - 426 4,42 -8,68
HOCI + C2Hs 47,54 40,47 4149 41,34 0,31 0,94 0,08 -0,06 - 4267 -4,70 37,97
H+ C:H4sOHCIH1 18,21 1988 21,38 21,30 0,51 0,83 0,00 -0,23 -0,95 21,69 -527 16,42
H + CoH4sOHCIH3 18,99 20,54 22,08 22,03 0,51 0,84 -0,01 -0,22 -0,96 22,42 -5,26 17,16
H+ CoH4sOHCIH6 10,77 12,97 14,47 14,43 0,52 0,82 -0,03 -0,17 -0,08 15,69 -5,49 10,20
H + CoH4OHCIOH 60,50 58,69 60,37 60,40 - - 0,13 -0,04 -0,54 59,99 -6,13 53,86
OH + C2HsCI 14,75 10,55 11,30 11,22 0,41 1,03 0,02 -0,08 - 12,68 -3,07 9,61
CHs + CH2CIOH 9,50 5,89 6,71 6,56 0,37 0,92 0,12 -0,17 -0,35 7,62 -4,24 3,38
CHsCl + CH20H 10,16 4,97 5,59 5,39 0,31 0,93 0,02 -0,22 -0,21 6,65 -2,98 3,67
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A tablazatokbdl is latszik, hogy a legnagyobb kilénbségeket az MP2/aug-cc-pVDZ és
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ szinteken szamitott energiak kozott lehet felfedezni. Ennek
értéke a legtobb esetben 2-3 kcal/mol vagy az alatti és csak nehany helyzetben fordult ¢l6 ennél
nagyobb kilénbség korilbelul 10 kcal/mol kdérnyékén. A legnagyobb eltérések a Walden-
inverzios, illetve elolr6l  tamadasos metil-, illetve  hidroximetil-szubsztiticios
reakcidcsatorndknal lehet felfedezni. A CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ-nél nagyobb pontossagu
szamolasok esetén viszont mar joval kisebb eltérések adodtak. A CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
energidk értékei a legtébb esetben csak 1-2 kcal/mol kilénbseget mutattak az aug-cc-pVDZ
értékekhez képest, az aug-cc-pVTZ és aug-cc-pVQZ értékek pedig még ennél is kisebb, néha
csupan tizedes eltérést mutattak egymashoz képest, ez is mutatja az explicit korrelalt modszerek
kival6 baziskonvergenciajat.

A korrekcidoszamitasok értékei jellemzdéen kis szamok lettek, 1 és -1 Kkozotti
tartomanyban, de ez aldl kivételt képezett a spin-palya csatolas korrekcioja, ami joval nagyobb
és kisebb adatokat is adott. A 8[T] és [(Q)] korrekciok a stacionarius pontok nagyrészén
hasonlitottak egymasra, a d[T] eredmények nagyrésze 0,25 és 0,50 kdzott valtozott, a 5[(Q)]
értékek pedig javarészt nagyobb szdmok, 0,50 és 1 kdzotti értékek. A két legkisebb értékekkel
rendelkez6 korrekcié a torzs-elektron korrekcid és a relativisztikus korrekcié voltak. A
torzselektron korrekcid viszont javarészt pozitiv értékekbdl, a relativisztikus pedig negativ
szamokbol allt. Jellemzden a hidrogén-absztrakcios stacionarius pontok torzselektron korrekcio
egy tized alatti értékek voltak, mig a tobbi reakcidcsatorna esetén mar valamennyivel
nagyobbak 0,2 és 0,45 kozott. A relativisztikus korrekcié javarészt -0,15 és -0,30 kozott
mozgott. A legnagyobb és legvaltozatosabb eredményeket a spin-palya csatolas korrekcidja
hozta, de nagyvonalakban elmondhato, hogy a szdmitasok abszolutértékei az atmeneti allapotok
esetén nagyobb, 2-5 kcal/mol korili adatok; minimumok esetén viszont kisebb, tobbnyire 1
kcal/mol alatti értékek. A spin-pélya csatolds korrekcio eredményei majdnem mind negativ

szamok lettek.
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7.2 Stacionarius pontokhoz tartozo szerkezetek

A kutatas sordn nagyszamu stacionérius pontot azonositottam, ezek kozul az energetikai
szempontbol leginkabb kedvezdek szerkezetét a 3. 4. és 5. abrakon tlntettem fel. A
szerkezeteket a Molpro programcsomag szamitasabol xyz fajl formatumban mentettem el és a

MacMolPlt program segitségével készitettem 3 dimenzidés modelleket a rendszerrdl.

A reakcionak tobbféle kimenetele is lehet. Hidrogen-absztrakcid soran az egyik hidrogén
eltdvolodik a molekulatol és a kldr leszakitja, magaval viszi és hidrogén-kloridot alkot vele. A
reakcidban a hidrogén lehet az OH csoporttal szemkdzti, az OH csoport alatti, az OH csoporttol
legtavolabbi vagy éppen az OH csoportnak a hidrogénje. A szdmitasok soran mindegyik esetre
meghataroztam nyeregpontot és termékcsatornabeli minimumot. A hidrogén-szubsztiticio
nagyon hasonl6 elven megy végbe, mint az absztrakcio, azzal a kiilénbséggel, hogy itt a timadd
klor atom lecserélddik a hidrogénre, nem leszakitja és magaval viszi azt. Az OH-absztrakcio és
szubsztitucio soran az OH csoport egésze szakitodik, illetve cserélédik le. A metil-, és CH>-OH
szubsztitlciok esetén pedig a C-C kotés nyulik meg és szakad fel, a klor atom pedig vagy a

metil-gyokhoz, vagy a hidroximetil-gydkhdz kapcsoladik.

A kutatas folyaman a hidroxilgydk-szubsztit(cio esetén nem sikerilt termékcsatornabeli
minimumot meghatarozni, az OH hidrogénjének absztrakcidja soran pedig nem talaltam stabil
terméket, igy a szerkezetet bemutatd abrakrol értelemszeriien ezek a staciondrius pontok

hianyoznak.

Ezenkivil meghataroztam harom reaktanscsatornabeli minimumot is, amelyek a reakcid
kezdeti szakaszat irjak le. A szerkezetekben a felszakadd kotések még nem nyultak meg, a klor
atom még csak megkdzeliti az etanolt kb. 3 Angstrém tavolsagban.
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Reaktansok

0.959
1.423
+ °
s 1512 1.092
C,H.OH Klor atom

Reaktanscsatornabeli minimumok

0.966

0.963

C PreMIN H PreMIN 1

H PreMIN 2

Hidrogén-absztrakcid
OH csoporttol legtavolabbi hidrogén esetén

1.283
0.959

1.081

1.479

Habs HI TS 1 Habs H1 PM1

C,H,OH + HCI
OH csoporttal szemkdzti hidrogén esetén

0.966 2.869

0.959

1.101 1.081

Habs H3 TS1 Habs H3 PM1 C,H,OH + HCI
OH csoport alatti hidrogén esetén

0.959

71.294

C,H,OH + HCI

1.099

Habs H6 TS1
Habs H6 PM 1

1. Abra: Az etanol és klor reakcid stacionarius pontjaihoz tartozé geometriak és szerkezeti paraméterek
megjelenitése. A szamok Angstromben értendéek és a kotéshosszakat jelolik. A szaggatott vonalak a
felszakadd/kialakul6 kotéseket jelolik.
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OH csoport hidrogénje esetén

1.450 1.199

Habs OH TS Habs OH PM 1

0.969
,..2-220 ‘

OH absztrakcio

0.964

0.983
\{) o
% 1.488
_|_
© 1.099 1672
1.086
| ¢ o
' OHabs TS C C,H, + HOC

1.107
OHabs PM 1 ¢

Hidrogén-szubsztiticio
OH csoporttdl legtavolabbi hidrogén esetén

Hsub HI W TS1 Hsub HI W PM1 C,H,OHCI + H

0.960 OH csoporttal szemkozti hidrogén esetén

0.959
§ 1.090

Hsub H3 FS TS Hsub H3 FS PM C,H,OHCI+ H

OH csoport hidrogénje esetén

+ @

1.092

_1.091 (:

Hsub OH TS Q Hsub OH PM 2 C,H,OCI + H

Abra: Az etanol és klor reakcié stacionarius pontjaihoz tartozd geometriak és szerkezeti paraméterek
megjelenitése. A szamok Angstromben értenddek és a kotéshosszakat jelolik. A szaggatott vonalak a
felszakadd/kialakul6 kotéseket jelolik.
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OH szubsztitacid

0.970,

OHsub TS C,H,Cl+ OH

0.964 Metil-szubsztitucio

0.968

1.396

eeceel
cesessnossnsanseresneseeeneets

1.088
1.084

1.094
Msub W PM 1
0.961
1.383 1.079
1.090 1.795 +
Msub FS PM 1 CH,OHCI + CH,

CH,OH-szubsztitucio

Walden inverzids

0.961
1.362
‘ 2.160 2.004
1.080 1.084
CH,OHsub W TS CH,OHsub W PM 1

Elolrdl tamadasos

CH,OHsub FS TS CH,OHsub FS PM 1

0.959 Termékek

1.087

1.365

1.76
1.083 4+ O 9

P

CH,0H + CH,CI

3. Abra: Az etanol és KI6r reakcid stacionarius pontjaihoz tartozd geometriak és szerkezeti paraméterek
megjelenitése. A szamok Angstromben értenddek és a kotéshosszakat jelolik. A szaggatott vonalak a
felszakadd/kialakul6 kotéseket jelolik.
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A hidrogén-absztrakcids reakcidcsatorna esetén az OH csoporttal szemkdzti hidrogén és
az OH csoport hidrogénjének kivételével mindegyik szerkezet a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ
geometriaioptimalizalas eredménye. Az OH csoporttal szemkdzti és az OH csoporthoz tartozé
hidrogén-absztrakcio geometridja ezen a szinten nem konvergalt, igy itt az MP2/aug-cc-pVDZ
szamolast hasznaltam fel. Ez még kettd staciondrius pontra igaz a szerkezetdiagrammon, az
OH-absztrakcio és a metil-szubsztiticié Walden-inverzios termékcsatornabeli minimumjéara; a
tobbi esetén mindegyiknél a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ optimalasi szinten konvergalt

geometriak kerultek felhasznalasra.

A vizsgalt szerkezetek a Hammond-posztulatummal is egybeillenek, amely kimondja,
hogy egy reakcio akkor exoterm, ha az atmeneti allapot szerkezet jobban hasonlit a reaktansok
szerkezetére, mint a termékekre. Hidrogén-absztrakcid esetén az OH csoporttol legtavolabbi
hidrogén esetén lathatd, hogy a H-C kotés 2,604 A nagysagra nyalik meg és az OH csoporttal
szemkozti oldalra kerll fel, igy ez az atmeneti allapot jobban hasonlit a termékre, mint a
reaktansra. Ezzel szemben az OH csoporttal szemkozti hidrogén-absztrakcidja soran az
dtmeneti allapot termékszerti, a klor atom még csak 2,869 A tivolsagra kozeliti meg a
hidrogént. Az OH csoport alatti hidrogén absztrakcidja soran a kétéshossz megnyulik ugyan,
de nem akkora mértékben, mint a OH csoportt6l legtdvolabbi hidrogén absztrakcidjanak
atmeneti allapota esetén, a C-C kotés hossza és a geometria pedig jobban hasonlit a reaktansra,
mint a termékre. Az OH csoport hidrogénjének absztrakcioja esetén a Hammond-posztulatum
érvényesulését nem tudom megallapitani, mivel nem talaltam a képz6d6 termékre stacionarius
pontot. A termékcsatornabeli minimumok mindegyik lehetdségnél hasonloak, a hidrogén és a
klor atom kozotti tavolsag csokken és elkezd kialakulni a Cl-H koétés, mig a H-C, illetve OH

csoport hidrogénje esetén az O-H kotéshossz tovabb n6 és végiil teljesen felbomlik.

Hidroxil-absztrakci6 esetén az atmeneti allapot egyértelmiien termékszer(i, az O-C
kotéshossz 3,016 A-re nyGlik meg, az OH csoport eltavolodik az etil részétél a molekulanak,
mikozben a klér elkezd az oxigén felé kdzeledni. A termékcsatornabeli minimum esetén az
oxigén és szén atom kozotti tavolsdg megmaradt 3,016 A, a klor és az oxigén kdzott viszont

kialakul egy kovalens kotés, amelynek a terméke a HOCI lesz.

Hidrogén-szubsztitucional megint tobb lehetdség all fent. Ha a klor az OH csoporttol
legtavolabbi hidrogén helyére kotddik be; akkor az atmeneti allapotnal a C-H tavolsag 1,551
A-re megnylik, mikdzben a klor 2,021 A tavolsagra kozeliti meg a szént. Az dtmeneti allapot

szerkezete termékszeri, a reakcié erdsen endoterm. A termékcsatornabeli minimum
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szerkezetében a klor kozelebb keriil a szénhez, mig a lecserélt hidrogén 3,51 A tavolsagra keriil
a molekulatol és a C-H kotés felszakad. Az OH csoporttal szemkdzti hidrogén atmeneti
allapotanak és termékcsatornabeli minimumanak kotéshosszai nagyon hasonléak az OH
csoporttdl legtavolabbi hidrogén szubsztitucidjanal szamitottakra, ez a lehetdség is endoterm.
Az OH csoport hidrogénjének szubsztiticidjakor az atmeneti allapot szerkezetében az
eredetileg 0,959 A hosszi O-H kdétés 1,585 A-re nydlik meg, a klor atom 1,786 A tavolsagra
kozeliti meg az oxigént. Az atmeneti allapot igy termékszerii, a Hammond-posztulatum

érvényesul, mert a reakcidé endoterm.

Hidroxil-szubsztitcidkor az atmeneti allapot szerkezetében az O-C kotés megnyulik, a
klor megkozeliti azt a szenet, amelyikhez az oxigén is kotédik, a stacionarius ponthoz tartozd
szerkezet jobban hasonlit itt is a termékre, mint a reaktansra. Termékcsatornabeli minimumot

erre a reakciocsatornara nem tudtam azonositani.

A metil-szubsztiticié és a hidroximetil-szubsztitGcio abban tér el egymastol, hogy a
tamado klor atom melyik szénhez fog kot6édni. Ha az oxigénhez kotott szénhez kozeledik, akkor
hidroximetil-szubsztiticiordl beszéliink, ha a masikhoz akkor metil-szubsztitaciérol. A metil-
szubsztitiicio atmeneti allapotra termékszerti, a C-C kotés erdsen megnyulik, a klor atom 2,161
A tavolsagra kozeliti meg a szenet. A termékcsatornabeli minimumok esetén a C-C tavolsag
er6sen megnd, a C-Cl tavolsdg pedig csokken és kialakul a kovalens kotés. Hidroximetil-
szubsztiticié esetén a C-C kotés mind a Walden-inverzids, illetve az eldlrdl-tamadasos
dtmeneti allapot esetén tobb mint 2 A nagysagura megnyulik, a klor az oxigénhez kotddd
szeénhez kozeledik. Mindkét mechanizmus esetén az atmeneti allapot termékszert, illetve a
termékcsatornabeli minimumjaiknal a szén-szén kotés 3,5 A-nél nagyobbra nyulik és a C-Cl
kotéshossz 1,777 és 1,781 A-re csokken.
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7.3 Termekek energidjanak 6sszevetése a kisérleti eredményekkel

A szamitasok soran kapott termékek adiabatikus energidit 6sszevetettem az Argonne
National Laboratory Aktiv Termokémiai Tablazat nevezetli adatbazisaban talalhato
képz6déshokbol szamolt reakciohdkkel. A kiilonb6zd reakcidcsatorndk termékeinek az
energidit a reaktdnsok energiaihoz viszonyitottam ebben az esetben is, illetve az adatbazis

értékeit felhasznéalva kiszdmoltam a termékek energidinak a szOrését is.

3. tdblazat: A termékek energiainak dsszehasonlitasa. A staciondrius pontok a reakcidcsatornék termékeit jelentik,
az adiabatikus energia az &ltalam készitett kutatds eredményeit tartalmazza, az ATcT energia az Active
Thermochemical Tables adataibol kiszamolt energiat jelenti, az ATcT sz6ras pedig az ezen adatbazis értékeivel
szdmolt szdrést. Az értékek kcal/mol-ban értenddik.

Stacionérius pont Adiabatikus energia ATCT energia ATCT sz0rés
HCI + CoH4OH H1 -1,02 -1,76 0,07
HCI + C.H4OH H6 -8,68 -8,88 0,13

HOCI + CzHs 37,97 37,09 0,12

H + C,H4OHCI H1 16,42 15,26 0,15
H + C2HsOHCI H3 17,16 - -
H + C2HsOHCI H6 10,20 - -
H + C2H4sOHCI OH 53,86 - -

OH + C2HsCl 9,61 9,08 0,08

CHz + CH.CIOH 3,38 3,62 0,29

CHsClI + CH2OH 3,67 3,00 0,09
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8. Osszefoglalas

A kutatomunkam soran az etanol és klératom reakciojat térképeztem fel ab initio
modszerek segitéségével. A kutatds sordn meghataroztam a reakcid stacionarius pontjait,
elészor MP2/aug-cc-pVDZ mddszer segitségével, majd a kapott szerkezetet felhasznalva a
pontosabb, de id6éigényesebb CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ modszerrel végeztem el a
geometriaoptimalast és harmonikus frekvenciaszamolast. A kutatas soran a molekula szén-szén
és a szén-oxigén tengely mentén tortén6 forgatdsaval tobb konformert is azonositottam a
reakcidcsatorndkhoz. Az dsszes stacionarius pontot és a hozzajuk tartozé energia és korrekcios
szamitas ertékeket feltiintettem tablazatokban. A legvégén a termékek altalam szamolt energiéit
Osszevetettem az Aktiv Termokémiai Tablazat adatbazis képz6désh6ibél —szamolt
reakciohokkel.

A reakcidcsatornak energiait a reaktansok energiajahoz viszonyitottam. Meghataroztam
MP2/aug-cc-pVDZ és CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ szinteken is az energidkat, majd single-
point szamolasok soran kiszamoltam 6ket CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ és CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVQZ szinteken is. EIvégeztem korrekcids szdmolasokat is, hogy meghatarozzam
a kiilonbozd tényezdk milyen hatassal vannak a rendszerre. A korrekcids szdmolasok soran
megvizsgaltam a (T) kozelités pontossagat CCSDT(Q), CCSD(T) és CCSDT mddszerek
segitségével, meghataroztam a torzselektron korrelacio hatasat az ,,all-electron” és ,.frozen-
core” szamitasok kiilonbségekeént. Emellett a skalaris relativisztikus effektus korrekcigjat is
kiszamitottam az ,,all-electron” CCSD(T)-F12b/cc-pCVTZ-F12b relativisztikus és a nem
relativisztikus ,,all-electron” értékek kiilonbségeként. Az utolsd korrekcid, amivel szamoltam
az a spin-palya effektus volt. A legpontosabb szinten elvégzett geometria optimalas zérusponti
energiait felhasznalva a klasszikus benchmark energiakhoz hozzaadva megallapitottam az

adiabatikus energiakat is.

A kutatas soran hat kilonféle reakciécsatornat vizsgaltam, hidrogén-absztrakciot és
szubsztiticidt, hidroxil-absztrakciot és szubsztiticiot, metil-szubsztituciot és hidroximetil-
szubsztitlciot. A szubsztiticids reakciocsatorndkon belil megkllonbdztettem Walden-

inverzids és elolrél-tdmadasos reakciémechanizmust.
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