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1 Bevezetés és célkitizeés

A bimolekularis nukleofil szubsztitucid (Sn2) az egyik legalapvetébb kémiai reakcio,
amelyet gazfazisban kisérleti és elméleti modszerekkel is mélyrehatéan vizsgalnak. Egy
X"+ CH3Y — CH3X + Y™ Sn2 mintareakcio esetében, a hagyomanyos Walden-inverzid egy
pentakovalens [X---CHs---Y]™ atmeneti allapoton megy keresztiil, ami Osszekapcsol egy
reaktansszerii és egy termékszerli ion-dipolus vagy hidrogénkdtéses komplexet. Inverziod
mellett, retenci6 is végbemehet két kiilonb6z6é mechanizmus szerint. Mig az elolrdl tdamadas
egy magasabb energidju [ XYCHs]™ atmeneti allapoton halad keresztiil, addig a Szab6 és Czako
megy végbe. Ezen mechanizmus sordn az elsé 1épés egy protonabsztrakcid altal indukalt
inverzi6 az [ XH:--CH;Y]™ atmeneti allapoton at, amelyet a szokdsos Walden-inverzi6 kovet.
A 2010-es évekre nyilvanvald valt, hogy az Sn2 reakciorol alkotott kép joval Gsszetettebb,
mint azt azeldtt gondoltdk. A hagyomanyos Walden-inverzié szamos direkt és indirekt
mechanizmuson keresztiil lejatszodhat a reakcio koriilményeitdl és a reaktansoktol fliggden
(1. abra), mint példaul: i1on-dipolusos komplexképzddés, koriiljarasos mechanizmus,
lehasitdsos mechanizmus stb. Snx2 mellett, protonabsztrakcié is végbemehet, ami a
CH.Y + HX termékek képzddéshez vezet. Tovabba, a X + CH3(CH.),Y [rn=1, 2, ...]
reakciok esetében, a bimolekularis eliminacio (E2) lejatszodasa is lehetséges, ami a
Y™ + HX + Cy+1Ha2u2 termékeket eredményezi.

A kémiai reakciok dinamikdjanak elméleti tanulmanyozasanak egyik legelterjedtebb
eszkoze a kvazi-klasszikus trajektoria (quasi-classical trajectory, QCT) mddszer. A direkt
dinamikai szimuldciok soran a potencialis energiat és a gradienst egy elektronszerkezet-
szamitod program segitségével kapjuk meg menet kozben, igy a magas szamitasigény miatt,
csupan kevésbé megbizhatd, alacsonyabb szintli moédszerek alkalmazhatdak. Ezzel szemben,
a reakcid potencialisenergia-feliilete (potential energy surface, PES) reprezentadlhato egy
analitikus fiiggvénnyel, ami a sziikséges szdmitasokat hatékonyabba teszi. Vagyis, ebben az
esetben a {6 cél az, hogy minél pontosabb PES-t fejlessziink. Ennek érdekében, Gyori és Czako
elkészitetttk a ROBOSURFER programcsomagot, mely lehetové teszi egy kémiai reakcio
PES-ének automatizalt fejlesztését. Azota, ezen program felhasznaldsaval, szamos reakcio

PES-¢ elkésziilt: C1 + C,Hs, F~ + CH3Br, F~ + NH2Cl, F~ + CH3CH2Cl, OH + C,Hg stb.
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1. abra A lehetséges direkt és indirekt mechanizmustipusok a OH™ + CH3Y [Y =F, CL, Br

¢s I] Sn2 reakciok esetében, feltiintetve a Walden-inverzio, elolrdl tdimadas és dupla inverzio

atmeneti allapotainak szerkezetét.



Tovabb 1épve a halogenidionok ¢és metil-halogenidek kozott lejatszodd szokvanyos
hatatomos Sx2 reakcidkon, a két- és haromatomos nukleofilek reakcidinak a vizsgélata a soron
kovetkez6 kihivas. fgy, a doktori munkam kozéppontjaban a OH™, CN~, SH™, NH,™ és PH,~
metil-halogenidekkel torténd Sn2 reakcidk vizsgalata allt. Munkam egyik f6 célja a reakciok
stacionarius pontjainak a feltérképezése volt, kiilonds tekintettel a kordbban nem vizsgalt
dupla-inverzids ¢és elolrél-tdmadasos mechanizmusokra. A hidroxidion esetében, az etil-
halogenidekkel vald reakcidkat is gorcso ala terveztiikk venni. A felsorolt reakciok koziil a
leginkdbb tanulméanyozott a OH™ + CH3Y: Hase és mtsai. direkt dinamikai szimul4ciokat
végeztek a OH + CHs3F reakciora és kimutattdk, hogy a reakcid elkeriili a kimeneti
csatorndban taladlhatd hidrogénkotéses CH3OH:--F~ mély minimumot. Ugyancsak fontos
megemliteni a OH™ + CHsl reakciod dinamikai vizsgalatat, mely esetében, a direkt dinamikai
szimulacidkat kiegészitve, Wester és mtsai. keresztezett molekulasugar, illetve az azzal
kombinalt sebességtérkép képfeldolgozasanak modszerét alkalmaztdk. Ezen eredmények
motivaltak arra, hogy nagy pontossdgii analitikus, globalis PES-eket fejlessziink a
OH™ + CH3F/CH3l reakcidk esetében, annak érdekében, hogy a reakciok dinamikajat a QCT
modszer segitségével megvizsgaljuk. Tovabbi célként tliztiik ki a poliatom + poliatom tipusu,

NH>™ + CHzsl Sn2 reakcid elso részletes dinamikai jellemzését is.

2 Modszerek

A stacionarius pontok energiait, geometridit és vibracidos frekvencidit a MOLPRO
programcsomaggal, mig a poszt-CCSD(T) effektusokat pedig az MRCC programmal
hataroztuk meg a MOLPRO-n keresztiill. A szerkezeteket és frekvencidkat a CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten szdmitottuk, majd ezen szerkezeteken az energidkat pedig
a CCSD(T)-F12b moddszerrel aug-cc-pVQZ bazison hataroztuk meg. A OH + CH3Y
reakcional, a poszt-CCSD(T) és a torzselektron-korrelaciot is kiszamitottuk, ezen feliil, a
CN™ + CH3Y esetében még a relativisztikus effektusokat is figyelembe vettiik. A Br és a |
atomoknal relativisztikus torzselektron potencialokat alkalmaztunk és az ezeknek megfeleld
baziskészleteket hasznaltuk. A OH™ + CH3F/CHal és az NH,™ + CHsl PES fejlesztése soran a
ROBOSURFER programot alkalmaztuk a MOLPRO-val egyiitt, és a QCT szimulaciokat a
csoportunkban kifejlesztett programokkal végeztiik el. A QCT eredmények kiértékeléséhez az

altalam irt FORTRAN 90 és AWK programokat hasznaltuk.



3 Eredmények

Az X + CH3Y SN2 reakciok [X=0OH , CN, SH, NH; és PH,, Y=F, Cl, Br és I] és a
OH + CH;CH;Y [Y=F, Cl, Br és I] SNx2 és E2 reakciok staciondrius pontjainak
feltérképezése (T1-T3)

T1. Osszehasonlitottuk nagy pontossagi ab initio moédszerek segitségével a OH™ + CH3Y
és a OH + CH;CH:Y [Y =F, Cl, Br, I] reakciokat, és az energiadiagramok alapjan

megallapitottuk, hogy a megfelelé reakciok Snx2 csatornai jelentésen hasonléak.

Mindkét reakcidtipust a reaktdnsokhoz képest energetikailag mélyebben elhelyezkedd
Walden-inverzids utvonal, illetve retencioval jar6 alacsony energidju dupla-inverzios utvonal
jellemzi, tovabba CHsl esetén, stabil elolrél-tdmadasos komplexképzddés azonosithato.
Ugyancsak megallapitottuk, hogy a OH + CH3CH.Y reakcid6 Sn2 csatornija
termodinamikailag kedvezdbb minden esetben, mint a megfeleld E2, azonban figyelembe véve
a z€érusponti energidkat, az anti-E2 utvonal valik kinetikailag kedvezdbbé. Kiemelendd, hogy
a OH +CH3;Y reakciokndl figyelembe vettiik a poszt-CCSD(T) effektusokat és a
mas lehetséges csatorna entalpidjat is meghataroztuk, és a szamitott értékeink a ,kisérleti”
termokémiai adatbazisbol (Active Thermochemical Tables) nyert eredményekkel kivalo

egyezést mutattak.

T2. Az ambidens CN~ és metil-halogenidek kozotti Sn2 reakciok nagy pontossagu
feltérképezése alapjan megallapitottuk, hogy a C—C-kotést kialakito Sn2 reakciok
lejatszodasa termodinamikailag kedvezobb, mint a C-N kotésé, ugyanakkor Kkinetikai

szempontbol az elony kevésbé jelentos.

A cianidionnak két reaktiv centruma van, ezért CN™ + CH3Y esetén, két lehetséges reakciont
van a CH3CN vagy CH3NC termékek felé. Ellentétben a OH + CH3Y/CH3CH.Y Sn2
megy végbe. Habar, hasonléan az utdébbi Sn2 reakcidkhoz, szamos hidrogénkdotéses,
halogénkotéses €s ion-dipolusos komplex fellelhetd a bemeneti és a kimeneti csatornaban,
melyek hatdst gyakorolhatnak a reakcio dinamikajara. Tovabba, munkank sordn, mas nem Sn2

reakciok entalpidjat is meghataroztuk, melyek mind endotermnek bizonyultak.



T3. ASH/NH; /PH; + CH3Y S~2 reakciok nagy pontossagu ab initio jellemzése igazolja,
hogy jelentos hasonlosag figyelhetd meg az azonos tavozoé csoporttal rendelkezd Sn2

reakciok kozott.

A vizsgalt Sn2 reakcidk koziil, a legexotermebb az NH,™ + CHsl, mig az egyediili endoterm a
SH™ + CHsF. A OH/NH>/PH, + CHsl és az NH, + CH3Br esetekben, a hagyoményos
Walden-inverzids atmeneti allapot helyett, egy reaktansjellegii atmeneti allapot figyelheté meg
a bemeneti csatorndban. Ami a retencids utvonalakat illeti, altaldban a dupla-inverzios
atmeneti allapot alacsonyabb energiaji, mint az elolrdl timadasos, raadasul az NH,™ + CH3Y

[Y =Cl, Brand I] és a OH™ + CHsl reakcioknal, a dupla inverzid gatja el is tlinik.

A OH + CH3F/CHsl és NH; + CH;l reakciok dinamikdjanak QCT tanulmdnyozdsa
(T4-T7)

T4. A OH + CHsl reakcio esetén, szamos PES-t fejlesztettiink kiilonbozo elméleti
szinteken a ROBOSURFER programcsomag segitségével, annak érdekében, hogy

megallapitsuk melyik a legalkalmasabb ab initio modszer a PES fejlesztésére.

A OH + CH3F/CH3l és az NH; + CHs3l reakciokra globalis, analitikus PES-eket
fejlesztettiink a ROBOSURFER programcsomag segitségével. A fejlesztés eljarasat a
OH™ + CHsl reakciora dolgoztuk ki, majd hasonlo elvet alkalmaztunk a OH™ + CH3F és
NH>™ + CHal reakciokra is. A OH™ + CHsl esetén, szamos ab initio modszert vizsgaltunk, és
nyolc kiillonboz6 PES-t fejlesztettiink, hogy felmérjiik a kiillonb6zo elméleti szintek hatasat a
reakcid dinamikéjara. Eredményiil arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy egy kompozit, a
Brueckner-féle csatolt klaszter elven alapuld ab initio moédszer a legmegfelelobb a PES

fejlesztésére.

Ahhoz, hogy részletesebb képet kapjunk a OH™ + CH3F/CHzsl és az NH;™ + CHsl reakeiokrol,
feltérképeztilk a protonabsztrakcios csatorndk staciondrius pontjait is nagy pontossagi ab
initio modszerek segitségével. Annak érdekében, hogy részletes dinamikai leirdst tudjunk
nyujtani a reakciorol, QCT szimuléciokat futtattunk a megfeleld PES-eken kiilonb6z6 titk6zési

energiakon.



TS. A OH +CHil QCT modszerrel torténo dinamikai vizsgalata a Kisérleti
eredményekkel jo egyezést mutatott. A protonabsztrakcio esetében a direkt lehasitasos
mechanizmus a meghatarozé, mig az Sn2 csatorna esetében inkabb indirekt jelleg

allapithaté meg.

A keresztezett molekulasugar kisérleti eredményeket felhasznédlva, egy atfogd elméleti—
kisérleti tanulmanyt ismertettink a OH + CHsl reakcido dinamikajarol. Dinamikai
szimulacidink 11 kiilonb6z6 reakciocsatornat tartak fel, és kisérletileg 3 termékion volt
detektalhatd (I, CHol™ és [I---H2O]/[I---OH]"). A termékek képzddéseinek aranyaban, a
szorasi szogeinek, illetve a belsO energiainak eloszldsaban j6 egyezés tapasztalhatd a szamitott
QCT ¢és a kisérleti értékek kozott. A kordbban kozolt direkt dinamikai eredmények
Osszhangban vannak a szamitasainkkal, azonban a mi QCT szimulacioink sokkal jobb egyezést
mutatnak a kisérlettel, ezaltal részletesebb betekintést tudunk nytjtani a OH™ + CHsl reakcio

dinamikéjaba.

T6. A OH™ + CH;F reakcio vizsgalata soran kozel 1 millio QCT szamitast végeztiink
szamos Kiilonbo6z6 iitkozési energian és szimulacioink felfedtek egy uj exoterm oxidion

szubsztitlicids reakcioutat, amely a nemvart HF és CH30™ termékekhez vezet.

Ezen Gigynevezett oxidion szubsztitiicio soran, eldszor, a hagyomanyos Walden-inverzié megy
végbe, majd a rendszer a CH3OH:--F~ minimumban megreked, ahol egy id6 utan a fluoridion
leszakitja a CH3OH hidroxilcsoportjanak a protonjat. Megmutattuk, hogy ez a szokatlan
utvonal elsOsorban alacsony iitkdzési energidkon jatszodik le, mivel az Sn2 csatorna direkt
karaktere egyre meghatarozobb magasabb {itk6zési energidkon, igy egyre valosziniibb, hogy a
reakcid elkeriili a hidrogénkotéses mély globalis minimumot. A CH3OH:--F~ komplex
jelentéségének pontosabb megértése érdekében elkiilonitettiik azokat az Sn2 reakciokat,
melyek ezen mély minimumon mennek keresztiil, tovabba bizonyos esetekben még
meghataroztuk ezen komplex élettartamat is. A részletes dinamikai vizsgalat keretein beliil, az
Osszes lehetséges tUtvonalat azonositottuk és kiszamitottuk azok hataskeresztmetszeteit,
valamint vizsgaltuk az Sn2, a protonabsztrakcio és az oxidion szubsztitucid termékeinek belsd
¢s relativ transzlacios energidinak, illetve szordsi szogeinek eloszlasait is. Ezen 0j oxidion
szubsztitlicid jelentdségét tovabb ndveli, hogy hasonld protonatadasi folyamatok
el6fordulhatnak mas reakciok kimeneti csatorndjaban is. A legigéretesebb eset a SH™ + CH3F

reakcid, ahol a megfeleld szulfidion szubsztiticié termodinamikailag kedvez6bb, mint az Sx2.



T7. Elsoként végeztiik el a nyolcatomos NH; + CHsl reakcio nagy pontossagu

vizsgalatat, amely felderitett két uj retencios utvonalat az Sn2 csatorna esetében.

QCT szimulacidink felfedték, hogy ahogy az {itk6zési energia nd, ugy valik egyre
domindnsabbd az Sn2 csatorna indirekt karaktere eldsegitve igy a rezgésileg gerjesztett
[CHs---NH2] komplexek képzddését. Ezen komplexekben a CHs csoport forgasa megengedett,
ami lehetové teszi két 11j, szokatlan Sn2 retencios utvonal lejatszodasat. Kiemelendd, hogy
ezen rendhagyd csatorndk a leggyakoribb Sn2 retencios utvonalak a NH»™ + CH3l reakcio
esetén. Tovabba, ellentétben a OH™ + CH3F/CHsl reakciokkal, Sx2 és protonabsztrakcio
mellett, jelentdés jodabsztrakcido is megfigyelhetd, ami a CHsz+ [NHz---1]” termékeket

eredményezi.
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