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1. Bevezetés, elméleti hattér

A szerves kémidban kiemelked6 fontossaggal birnak a bimolekularis nukleofil
szubsztitucids (Sy2) reakcidok, melyek esetén egy nukleofil (pozitiv t6ltési részekhez k6t6dd)
tdmadd agens egy szénatomhoz kapcsolddva lecserél egy ahhoz kapcsoléddé masik csoportot,
amelyet tadvozd csoportnak neveziink. Ezek a reakcidk sztereospecifikusak, a legtobb esetben
inverzioval jatszédnak le, vagyis a termék konfiguracidja ellentétes a reaktans
konfiguracidjaval. A legelGszor felfedezett mechanizmus Paul Walden nevéhez flzédik, aki
1896-ban fedezte fel azt a reakcidutat, amely soran a tamadd nukleofil hatulrdl, vagyis a
szénhez kapcsolddo tdvozod csoporttal ellentétes oldalrél kozeliti meg a reaktanst és ezutdn
torténik meg a reakcid, mely sordn a tdvozd csoport és a szénatom kozotti kotés felhasad és
a nukleofil és a szénatom kodzott Gj kotés alakul ki. Ily médon inverzié jatszédik le.

A hagyomanyos Walden-inverzids reakciéut mellett ismertek retencids reakciéutak is,
amelyek kozill az eldlrél tamaddasos reakcidutat irtak le el6szor. 2015-ben Szabé és Czakd a
F + CHsCl reakcio esetén felfedeztek egy Uj retencids mechanizmust, amely a dupla inverzié
nevet kapta. Fontos megjegyezni, hogy a reakcié gatmagassaga korilbeltl 15 kcal/mol-lal az
elolrél tdmadasos reakcidut gatja alatt van ezen rendszer esetén, tehat sokkal valészin(ibben
jatszddik le anndl, kiilondsen alacsony Utkozési energidkon. A dupla inverzié elsé [épésében a
tdmadd agens egy protont lehasit a reaktansbdl (ezt nevezziik absztrakcidnak), majd ez a
proton a masik oldalrdl alakit ki Uj kotést a maradék két hidrogén atfordulasaval
szinkronban. Ezzel lejatszédott az elsé inverzid. A masodik inverzid egy Walden-inverzié
amellyel kialakul a végsé retencios termék. Amennyiben a masodik inverzié nem jatszédik le,
az eredetihez képest ellentétes konfigurdcioju reaktans keletkezik. Ezt a folyamatot nevezziik
indukalt inverzidnak.

Kémiai reakcidk mechanizmusanak felderitéséhez alapveté fontossagu a stacionarius
pontok, azaz a minimumok és atmeneti allapotok azonositasa, amelyek példaul az altalam
vizsgdlt F + CHsl reakciéra az 1. abran lathatéak. A minimumok a reaktansoknak,
termékeknek, vagy a reakcid soran kialakuld komplexeknek felelnek meg, mig az atmeneti
allapotok altalaban elsérend( nyeregpontokhoz tartoznak.

A stacionarius pontok felderitése azonban nem elegendé egy reakcio vizsgalatahoz,
mivel tudvalévs, hogy egy adott reakcid (trajektdria) nem feltétleniil (egzaktul soha sem)
koveti a stacionarius pontok altal meghatarozott minimum energia Utvonalat. Ezért
sziikséges tehat dinamikai szimulacidk elvégzése. Ezek egyik tipusa a direkt dinamika
szimulacio. Ezekre jellemz6 a magas gépid6 a nagyszamu energiagradiensnek a kozvetlendl
elektronszerkezet-szamité maoddszerekkel vald szamitasa miatt. Emiatt direkt dinamika
szimuldciokkal kevés trajektéria futtathatd, alacsony szintl elektronszerkezet-szamité
maddszerrel szamitva a gradienseket.

Ezzel szemben az Adltalam hasznalt moddszerrel a reakcidhoz egy analitikus
potencidlisenergia-hiperfeliiletet fejlesztek. A felllet pontjaihoz tartozd energidkat nagy



pontossagl elektronszerkezet-szamité moddszerrel szamolom és a pontokat az azonos
atomok felcserélésére invarians modon illesztem. A kapott analitikus fellleten kvazi-
klasszikus trajektoéridkat futtatok, ami azt jelenti, hogy a szimuldcid a klasszikus fizika
torvényein alapul, ugyanakkor a reaktansok rezgési energidajat a kvantummechanika
torvényei szabjdk meg. A szimuldcidhoz sziikséges energiagradienseket az analitikus
potencialisenergia-fliggvény szolgaltatja, emiatt a szimulacié gépideje jelent6sen lecsokken a
direkt dinamika szimulaciok gépidejéhez képest. Ebbdl pedig az kdvetkezik, hogy trajektériak
milliéi futtathatok az egyes Uitkdzési energidkon, igy az eredmények statisztikus
bizonytalansaga lecsokken és a mddszer alkalmas ritka reakcidutak felfedezésére is.

A reakciddinamikai szimulaciokhoz tartoznak kezdeti és végsé feltételek. A kezdeti
feltételek a reaktdnsok rezgési energidjanak mintavételezése, a reaktansok relativ
helyzetének és relativ sebességének beallitdsa. A végsd feltételek azok, melyek a lefuttatott
trajektéria-szimulaciok eredményeibdl nyerheték. Ide tartoznak a reakcidvaldszinliségek és a
hatdskeresztmetszetek, illetve a tdmadasi sz0g, a szorasi szog, a relativ transzlacids energia,
a belsé energia és a trajektdriahossz eloszlasok.

A reakcidvaldszinlség definicidja:
P(b) = Nreaktl'v/Nésszes ) (1)

ahol Nieaiiv @z adott reakcidcsatornahoz tartozd reaktiv trajektoriak szama, mig az Nysszes az
Osszes trajektéridk szama adott (itk6zési energian és (itk6zési paraméter (b) mellett. Az
integrdlis hataskeresztmetszet a P(b)-nek az Utkozési paraméterrel sulyozott és integrdlt
valtozata:

o= [""2nbP(b)db. (2)

2. Célkitiizés

Doktori munkdam els6dleges célja a F +CHsl reakci6 dinamikajanak és
mechanizmusainak elméleti vizsgalata volt, kilénds figyelmet forditva az 4j dupla inverzids
reakciéut azonositdsara és a rezgési gerjesztés hatasanak tanulmanyozasara. Mivel analitikus
potencidlis energia felllet (PES) nem allt rendelkezésre a F + CHsl rendszerre, célul tiztem
ki egy nagypontossagu ab initio analitikus PES fejlesztését a F + CHsl reakcidra, amely az 1.
abran is feltiintetett stacionarius pontok megkeresésével és magas-szint(i ab initio leirasaval
kezd6dott. Az analitikus PES hatékony dinamikai szimulacidk elvégzését teszi lehet6vé és a
nagyszamu trajektdria alapjan terveztem a retencids reakcidutak megfigyelését.

Tovabbi célom a F +CHsl reakcid esetén a metil-jodid reaktans rezgési
gerjesztésének hatdsat vizsgdlni Roland Wester professzor innsbrucki kisérleti csoportjaval
egyuttmikodésben. A mod-specifikus trajektdria-szimulaciok elvégzéséhez az el6z6 projekt
keretein belil kifejlesztett PES hasznalhato fel. A kisérleti csoporttal valé egylttmikodésnek



kdszonhetéen szamitdsaim eredményeit mérési eredményekkel is 6sszevethetem. Mivel a
keresztezett ion-molekula sugdr kisérlet csak egy rezgési mdédus (szimmetrikus CH nyujtas)
vizsgalatara és csak két itkozési energiara terjedt ki, egy Ujabb projekt keretein belil célom
volt az 6sszes rezgési mddus gerjesztésének hatdsat tanulmanyozni toébb Utkdzési energian.

Céljaim kozott szerepelt az eldlrél tdmaddsos komplex (lasd FSMIN az 1. 4bran)
szerepének vizsgalata a F + CHsl és a F + CHsCl Sy2 reakcidk dinamikdja esetén. Ennek a
minimumnak a F +CHsl rendszer esetén a jod halogének kozo6tti alacsony
elektronegativitdsa miatt lehet kiilonosen fontos szerepe, ez az oka annak, hogy az 1. dbran
lathaté mély relativ energiaja van ennek a komplexnek. Az ilyen jellegl dinamikai vizsgalat
mar régdéta varat magara, most az altalam kifejlesztett F + CHsl PES-nek kdszonhet6en
elvégezhet6vé valik a szimulacid.

Tervem volt egy olyan mddszer kifejlesztése és implementdcidja, amely legkisebb
négyzetes eltérés alapjan trajektoria szerkezeteket rendel a stacionarius pontokhoz, amely
azért kiemelkedd jelent&ségli, mert korabban a stacionarius pontok reakcidkban betoltott
szerepét altaldban manualisan, trajektériak vizualis megfigyelése alapjan vizsgaltak.

Végul célul tliztem ki a F (H,0)+CHsl rendszer staciondrius pontjainak
feltérképezését és nagypontossagu ab initio jellemzését. Az Uj stacionarius pontok
lehet8séget teremtenek kordbban nem ismert reakcidutak javaslatara. Kilonos figyelmet
forditottam a dupla inverziés mechanizmusok keresésére mikro-hidratalt kérilmények
kozott, hiszen ebben a reakcidban a viz akar indukdlhatja a retenciés metanol képz&dését.
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1. dbra: A F + CHsl reakcié energiadiagramja; feltiintetve a kiilénb6z6 reakcidutakat, valamint a
potencialisenergia-feliileten szamolt (fekete) és a legpontosabb (piros) relativ energiakat (kcal/mol)



3. Mddszerek

Geometria-optimalizaldsra, frekvencia- és energiaszamolasra a MOLPRO
programcsomagot hasznaltam. A kvazi-klasszikus dinamika-szimuldciok eredményeinek
elemzését és a trajektdria szerkezetek stacionarius pontokhoz torténé asszignaldsat, sajat
fejlesztési, FORTRAN 90 programnyelven irt kddokkal végeztem. Emellett hasznaltam shell
és awk szkripteket munkam soran. A potencidlisenergia-hiperfeliilet pontjainak illesztéséhez
és a kvazi-klasszikus dinamika-szimulacidk elvégzéséhez olyan kédokat hasznaltam, amelyek
a kutatécsoportunkban rendelkezésre dalltak. Trajektéridk vizualizdlasdhoz a MacMolPIt, mig
grafikonok elkészitéséhez az Origin 6 programot hasznaltam.

A F + CHsl reakcidra kifejlesztett kezdetleges potencidlisenergia-hiperfelilet javitasa
ugy tortént, hogy az adott (tkozési energidn elvileg nem lehetséges trajektoriakbdl vald
mintavételezéssel Ujabb pontokat adtam a feliilethez. Ezen trajektéridk azért keletkeztek,
mert a potencidlisenergia-fliggvény bizonyos régiékban nem tartalmazott elegendd pontot,
és emiatt tul alacsony energiaértékeket adott ezekre a régidkra. A hiperfeliilet fejlesztésének
végén ellenériztem azokat a trajektdridkat is, amelyek lehetségesek voltak az adott energian,
Osszehasonlitva a potencialisenergia-fliggvény altal adott energidkat a MOLPRO 4ltal a
felllet pontjaival azonos szinten szamolt energidkkal. A felllet pontjaihoz tartozé energidkat
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) szinten szamitottam felhaszndlva a CCSD(T)/aug-cc-
pwCVDZ(-PP) szinten szdmolt torzselektron korrekciokat. A CCSD(T) nagy pontossagu
elektronszerkezet-szamitdé maodszert jelent, amely figyelembe veszi az elektronok korreldlt
(6sszehangolt) mozgdsat. Az explicit-korreldlt F12 moddszerek esetén elektron-elektron
tdvolsagokat tartalmazdé koordinatarendszert hasznalunk Descartes koordinatak helyett.
Ezen mddszerek esetén kisebb baziskészlettel is j0 eredmények érheték el. A jéd atomra a
skaldris relativisztikus hatasokat is figyelembe vettem effektiv toérzspotencial hasznalataval,
amihez a megfelel6 pszeudopotencial (PP) bazist hasznaltam.

4. Eredmények

T1. Potencidlis-energia hiperfeliiletet fejlesztettem a F + CH3l reakciéra és a
vizsgaltam a F + CH;l(v=0) reakcié dinamikajat [1].

A végs6 feliletet 50496 ab initio energiapont illesztésével kaptam. Az alsé
energiarégiokban sikerllt a kivant 1 kcal/mol alatti pontossagot elérni a PES illesztés
hibajaval. Fontos megemliteni, hogy az alacsony illesztési hiba a kémiailag fontos régidkban
szilkséges kritériuma a PES-nek, de nem feltétlenlil elegend6 kritérium a jo
potencialisenergia-feliilethez.

A kvazi-klasszikus trajektéria-szimulaciok eredményei koziil a szérasi szogeloszlas és a
bels6energia-eloszlas gorbék alacsonyabb Utkdzési energidkon jé egyezést mutattak a



kisérlettel. Meghatdroztam még ezen kiviil az 1. dbra reakcié-energiadiagramjat, stacionarius
pontok geometriai paramétereit, integralis hataskeresztmetszeteket,
reakcidvaldszinliségeket az (tkozési paraméter flggvényében (opacitas fliggvények) és a
trajektériahossz-eloszlasokat.

Munkdm azt a céljat is elérte, miszerint dupla inverzids trajektoridkat talaltam erre a
rendszerre is (az 1. dbran lathatd, hogy ezen rendszer esetén 10-11 kcal/mol-lal van a dupla
inverzi6 gdtmagassaga az eldlr6l tdmaddsos reakcidut gatja alatt, vagyis alacsonyabb
Utkozési energidkon ezen rendszer esetén is a dupla inverzié alkotja a retencids trajektéridk
tobbségét). Trajektoridk vizualis megfigyelésével is aldtamasztottam azt a feltevést, hogy
valdban dupla inverzids trajektdriakat taldltam.

T2. Meghataroztam a F + CHsl reakci6 rezgési-méd-specifikus dinamikajat [2,3].

Kémiai reakcidk esetén a reaktansoknak adhatd haladasi (transzlaciés) energia,
rezgési (vibracios) energia, illetve forgasi (rotdcids) energia. Kiilonb6z6 reakcidkat kilonbozé
energiafajtakkal lehet el6segiteni. Atom-kétatomos molekula Gtkozések esetén kozvetlendl
alkalmazhaték a Polanyi-szabdlyok, melyek szerint késdi-gattal rendelkez6 (endoterm)
reakcidk esetén a rezgési tobbletenergia segiti a reakciét, mig a korai gat (exoterm reakcidk)
esetén transzlacios energidval segithetd el6 az atalakulds. A Polanyi-szabalyok 6sszhangban
vannak a Hammond-elvvel, mely szerint endoterm reakcidok atmeneti allapota a
termékekhez, mig exoterm reakciok atmeneti allapota a reaktansokhoz hasonlit jobban
szerkezetileg, hiszen ez azt jelenti, hogy az endoterm reakcidk atmeneti allapota jelentésen
torzult a reaktansok geometridjahoz képest.

Tébbatomos molekuldknak kilénb6z6 fajta rezgési mddusaik vannak. Ez azt jelenti,
hogy nem alkalmazhatok ilyen rendszerek reakcidi esetén kozvetleniil a Polanyi-szabalyok,
hiszen nem mindegy, hogy melyik rezgési mddust gerjesztjiik egy adott reakcid esetén. A
F~ + CHsl reakciéra a CH szimmetrikus nyujtas esetén mar sejtették korabban, hogy az a
szubsztituciét nem segiti el§ jelentés mértékben, kisérleti eredmény viszont még nem allt
rendelkezésre kordbban ennek bizonyitasara. Roland Wester professzor innsbrucki kisérleti
csoportjaval egyuttmikodésben végzett kutatdmunkank elméleti és kisérleti dton s
aldtamasztotta ezt a feltevést, emellett azt is, hogy az absztrakcids (proton transzfer)
reakcidut viszont elGsegithet6 a CH szimmetrikus nyujtas gerjesztésével [2].

A szamitott integralis hataskeresztmetszetek az Sny2 reakcido esetén csokkend
tendenciat mutatnak az (itkdzési energia névelésével, amely azzal indokolhaté, hogy az Sy2
reakciok tébbsége inverzid, amely gat nélkili és er6sen exoterm folyamat a F + CHsl
rendszer esetén, igy az (itkdzési energia noOvelése csak azt eredményezi — kiléndsen
magasabb Utkozési paraméterek esetén —, hogy a reaktdansok nem keriilnek egymadssal
reaktiv orientacidba, csupan elhaladnak egymas mellett. Az absztrakcios, indukalt inverzios
és retencios folyamatok esetén, amelyek jelent8s pozitiv gattal rendelkeznek, az Utk&zési
energia novelése noveli az integrdlis hataskeresztmetszetet egy bizonyos (itkdzési energiaig.



A dupla-inverzié (amely a retencidés trajektéridk tobbségét alkotja, kivéve a legnagyobb
Utkozési energidkat) és az indukalt inverzid indirekt (viszonylag sok 1épésbél allé) folyamatok,
ezzel szemben az absztrakcid altaldban direkt, gyors folyamat. Az indirekt folyamatoknak
nem kedvezd a tul magas Utkozési energia, mert a rendszerben |év6é nagy Osszenergia
jelentésen megnoveli annak az esélyét, hogy a folyamat ne menjen teljesen végig, a rendszer
korabban fragmentdalodjon, példdul dupla inverzié vagy indukalt inverzié helyett csak
absztrakcio jatszodjon le. Ez az oka annak, hogy e két reakcidcsatorna esetén a kozepesen
nagy Utkozési energidk (10—20 kcal/mol) a legkedvezébbek. Ezzel szemben az absztrakcid
esetén a legmagasabb (itk6zési energidk esetén szamoltam a legnagyobb integralis
hataskeresztmetszet-értékeket.

A masik, rezgési gerjesztések hatasat vizsgalo, tisztan elméleti munkdban az Osszes
rezgési modus gerjesztésének hatdsat tobb Utkozési energidn vizsgaltam [3]. A vizsgdlat az
integralis hatdskeresztmetszet-gorbék alapjan kimutatta, hogy a C-I nyujtas gerjesztése segiti
el6 leghatékonyabban az Sy2 inverzidt, illetve az is kijelenthetd, hogy a CH szimmetrikus
nyujtas gerjesztése nemcsak az absztrakcidt, hanem a dupla inverziét is hatékonyan segiti. Az
utdbbi tény nem meglepd, hiszen a dupla inverzidés folyamat is egy proton-absztrakcidval
indul.

T3. Feltartuk a F + CH3l rendszer el6lrél tdmadéasos minimumanak szerepét a reakcidban

[4].

A bevezetésben emlitettem, hogy a F + CHsl rendszer esetén kiemelt szerepe van az
elélrél tamadasos komplexnek. A Szabd Istvannal k6zos munkdankban elészér mutattuk ki
kvantitativan, hogy a F + CH3l rendszer esetén lényegesen jellemz&bb a hosszu élettartamu
elolrél tdmaddsos komplex kialakulasa (melyet az 1. dbran FSMIN-nek neveztem), mint
F + CHsCl rendszer esetén. Emellett a F + CHsl reakcidban jellemzd az is, hogy hatulrdl
tdmadassal induld trajektéridabdl is kialakuljon el6lrél tAmadasos komplex.

T4. Kidolgoztam és alkalmaztam egy moddszert a trajektéria pontjainak staciondrius
szerkezetekhez t6rténd asszignalasara a F + CHsl reakcid esetén [5].

Egy Eckart-transzformdacion alapuld moédszert implementaltam, amely trajektéria
geometriakat asszigndl stacionarius pontokhoz. Az Uj mddszer és program alkalmazasa is
kimutatta az eldlr6l tdmadasos minimum fontos szerepét. Emellett megmutatta, hogy a
trajektoriak a legtobb id6t a hidrogénkotéses minimum (HMIN) kozelében téltik, ami nem
meglep6 az 1. dbran lathatd alacsony energidja alapjan, mint ahogy a posztszubsztitlcids
minimum (POSTMIN) kiemelt szerepe is igy magyarazhatd. Ezek az informacidk leolvashatdk
azokrél az abrakrol, amelyen az egyes stacionarius pontokhoz valé asszignacié
valdszinlségét abrazoltuk. Fontosak voltak a stacionarius pontok trajektériapontoktdl vald
eltéréseit dbrazold diagramok is. Vizsgaltam egy olyan ortogonalis trajektéria projekciot [4]
is, amelyen a fluoridion helyzetét vetitettem a metil-jodid egyik sikjara. Tovabb3,



meghatdroztam olyan Ujszer( staciondrius pont atmeneti matrixokat is, amelyeken a
kiilonb6z6 staciondrius pontokhoz asszignalt trajektdriapontok kozotti atmenetek
valdszinlségeit abrazoltam. Végul vizsgdltam az asszigndlt staciondrius szerkezetek
id6fliggését néhany reprezentativ trajektéria esetén.

T5. Minden korabbinal részletesebben és pontosabban feltérképeztem a F (H,0) + CHsl
rendszer staciondrius pontjait és javaslatot tettem egy uj viz-indukalt dupla inverzids
reakciout létezésére [6].

A F (H,0) + CHsl rendszerrel kapcsolatos munkam soran 29 staciondrius pontot és az
ezekbdl 0Osszedllitott reakcio-energiadiagramokat hataroztam meg és diszkutdltam. A
stacionadrius pontokat korabbi cikkek, sajat kémiai intuicié és minimum-energiaut szdmolasok
alapjan talaltam. Ot kiildnb6z8 reakcidutat javasoltam, melyek koziil hdrom a vizmentes
rendszer Walden-inverzidés, dupla inverzids és elolrél tdmadasos mechanizmusanak
mikrohidratalt verzidja. Két reakcidut esetén a viz, illetve a hidroxidion a reaktans. Az egyik
esetben el6szor hidroxidion képzddik a fluoridion és a viz reakciéjabdl, és az igy keletkezett
hidroxidion invertdlja a metil-jodidot. A masik a viz-indukalt dupla inverzids utvonal, amely
azzal kezddédik, hogy a fluoridion lehasit egy protont, majd ezutdn a vizmolekula a lehasitott
protonnal ellentétes oldalra donal egy protont, igy megvaldsul az elsé inverzié. Végil a
keletkezett OH  ionnal lejatszédik egy Walden-inverzid, és két inverzidval retencids metanol
képzbdik.
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Referalt kozlemények folyodiratban

Disszertacidhoz kapcsolédé: 7 Osszes: 10

Osszesitett impakt faktor

Disszertaciéhoz kapcsolédo: 41,697 Osszes: 55,698

Osszes fiiggetlen hivatkozas

Disszertaciéhoz kapcsolédé: 25 Osszes: 45



