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1. Bevezetés
Az átlag emberek hétköznapi használati tárgyai is kisebb-nagyobb részben a

kémia termékei. Egy-egy természettudományos alapkutatás jelentősége gyakran
csak néhány évvel, évtizeddel később mutatkozik meg igazán. A kémiai reakciók
minél szabályozottabb lebonyolítása és egy bonyolultabb szintézis esetén a
sztereokémiai szelektivitás elérése igen fontos a vegyipar és a gyógyszeripar
számára. Azonban a reakciók szabályozásához és sztereoszelektív mechanizmusok
feltárásához először meg kell értenünk az egyszerűbb példareakciók
mechanizmusait, amire a reakciódinamika adja meg a lehetőséget.

1975-től Schatz és Kuppermann munkásságával kezdődött a kicsi gázfázisú
reakciók kvantummechanikai leírása, illetve később a klasszikus/kvázi-klasszikus
trajektória (QCT) módszer is megjelent a nagyobb, a kvantumdinamika számára
még kihívást jelentő rendszerek dinamikai vizsgálatára. Napjainkra már 10
atomnál is nagyobb rendszerek dinamikai leírása is megoldható a QCT
segítségével.

A szerves kémia fontos mechanizmusa a bimolekuláris nukleofil szubsztitúció
(SN2), amely tanulmányozása nagy múltra tekint vissza. A szerves kémiai
kísérleti vizsgálatok körében alapvetően oldatfázisú reakciókban
gondolkodhatunk, viszont az utóbbi néhány évtizedben megjelentek a modern
gázfázisú keresztezett ion-molekulanyaláb kísérleti módszerek az innsbrucki
Wester-csoportnak köszönhetően, amelyek egyedi ütközések dinamikai vizsgálatát
is lehetővé tették.

Ezekkel a kísérleti munkákkal könnyen összevethető a kutatócsoportunk által
is alkalmazott QCT-szimulációk eredményei, amelyekkel egyre pontosabb
rálátást kaphatunk a gázfázisú reakciók atomi szintű mechanizmusaira.
Ion-molekula reakciók esetén az SN2 reakciókkal versengve pl.
protonabsztrakció is megjelenik, illetve a többszénatomos alkil-csoportok esetén a
bimolekuláris elimináció is szerepet kaphat. Az SN2 reakciók Walden-inverziós és
elölről támadásos mechanizmusai már jó néhány évtizede ismertek, illetve 2015-
ben Szabó István és Czakó Gábor felfedezte az ún. duplainverziós mechanizmust.
Az SN2 reakciók mechanizmusairól még teljesebb képet kaphatunk Jing Xie és
William L. Hase 2016-os összefoglaló munkájából.

A Hase-csoport többségében direkt dinamikai szimulációkat alkalmaz a
kutatásai során, viszont a mi kutatócsoportunk a nagy pontosságú analitikus
potenciálisenergia-felületek (PES) fejlesztésére specializálódott, amiben a világ
élvonalában jár.
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2. Célok
Csoportunk már korábban vizsgálta a F− + CH3Cl reakciót, amely kapcsán

pl. a duplainverzió felfedezése is megtörtént. Emiatt nagy érdeklődés övezte
a F− + CH3CH2Cl reakciót is. A stacionárius pontok nagypontosságú
feltérképezése mellett külön figyelmet terveztünk szentelni az ún. duplainverziós
átmeneti állapot megtalálásának, amely ismeretében a feltételezett duplainverziós
útvonal létezése valószínűsíthető.

A rendszer sematikus potenciálisenergia-felületének (PES) ismeretében egy
analitikus PES fejlesztését tűztük célul, amely több tízezer
trajektóriaszimuláció elvégzését tenné lehetővé a rendszer dinamikájának
megismeréséhez. Mivel a Wester-csoport éppen ugyanennek a rendszernek a
gázfázisú keresztezett ion-molekulanyaláb kísérletekkel történő vizsgálatát
végezte, így fennállt a lehetősége egy elméleti-kísérleti együttműködésnek, ami
tovább indokolta a munka prioritását.

A rendszer dinamikájának további megismeréséhez rezgési módspecifikus
dinamikai szimulációk elvégzését vettük fontolóra, amelyek eredményei a további
kísérleti vizsgálatoknak adhatnak létjogosultságot.

A duplainverzió számos halogenidion + metil-halogenid SN2 reakció
dinamikájában megjelent, viszont a F− + CH3Cl reakcióra javasolt integrálási idő
alapján történő azonosítást a F− + CH3I rendszerre nem sikerült megbízhatóan
alkalmazni. Ezért egy trajektórián alapuló módszer kidolgozása mellett
döntöttem, illetve az inverzió és retenció megkülönböztetésére használt Eckart-
transzformáció helyett egy egyszerűbb vektoros módszert is teszteltem a korábban
említett két halogenidion + metil-halogenid rendszeren.

A Robosurfer programcsomagot a F− + CH3Br reakció segítségével
mutatta be Győri Tibor, viszont a kutatás csak a reakció fő termékcsotornáinak
integrális hatáskeresztmetszeteire fókuszált a potenciálisenergia-felületek
összehasonlításához. Emiatt a legígéretesebbnek tűnő PES III trajektóriák
sokkal részletesebb analízise volt a következő célunk a rendszer dinamikájának
még pontosabb megértéséhez.

3. Módszerek
A stacionárius pontok feltérképezése során az elektronszerkezet-

számításokhoz (szerkezetoptimalizálás, harmonikus rezgési frekvenciaszámolás,
stb.) a Molpro 2015 programcsomagot alkalmaztam. A legpontosabb eredmények
az explicit-korrelált csatolt klaszter és a másodrendű Møller−Plesset perturbációs
számításokon alapulnak.
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A PES-fejlesztés során az azonos atomok permutációjára invariáns
mononómszimmetrizációs megközelítést (MSA) alkalmaztam és a Robosurfer
programcsomagot, amely automatizált PES-fejlesztést tett lehetővé. A reakciók
szimulációi a kvázi-klasszikus trajektória (QCT) módszer segítségével történtek,
amely az atommagok mozgását a klasszikus fizika segítségével írja le, viszont
a kezdeti állapotot a kvantummechanikai rezgési-forgási szinteknek megfelelően
állítja be.

A trajektóriák elemzéséhez saját programot implementáltam Fortran90 és
C++ nyelveken. A szimulációk fontosabb jellemzői alapján (támadási és szórási
szög, rezgési, forgási, transzlációs és belsőenergia stb.) differenciális
hatáskeresztmetszeteket határoztam meg, amelyekből a lejátszódó
mechanizmusokra következtethettem.

Az SN2 inverziós-retenciós mechanizmusok megkülönböztetésére egy egyszerű
vektorprojekciós módszert alkalmaztam. A duplainverzió és az elölről támadás
megkülönböztetésére egy az átmeneti állapot támadási szögén alapuló módszert
alkalmaztam, amelyhez a reakció során elbomló kötés visszafelé
követésével találtam meg a keresett szerkezetet. A bimolekuláris elimináció
mechanizmusainak megkülönböztetése is egy hasonló módszerrel valósult meg. A
termékek rezgési módspecifikus vizsgálatához Eckart-transzformációt és
normálmód analízist alkalmaztam.

4. Eredmények
T1. Elsőként térképeztem fel a F− + CH3CH2Cl reakció sematikus

potenciálisenergia-felületét nagypontosságú ab initio módszerek
alkalmazásával. Meghatároztam, a korábban még nem ismert ún.
duplainverziós átmeneti állapot szerkezetét [1].

Explicit-korrelált MP2-F12 és CCSD(T)-F12b módszerekkel aug-cc-pVDZ és
aug-cc-pVTZ bázisok mellett is optimalizáltam a stacionárius pontok
szerkezeteit, illetve a benchmark eredményeket aug-cc-pVQZ bázissal számoltam
és cc-pCVTZ-F12 bázison törzselektron-korrelációs korrekciót is figyelembe
vettem. A zéruspontienergia-korrekciót az aug-cc-pVDZ bázis mellett számolt
harmonikus rezgési frekvenciákból határoztam meg. Az SN2 és E2 reakciók
feltérképezett stacionárius pontjain túl külön hangsúlyt fordítottam az ún.
duplainverziós nyeregpont megtalálására, amellyel igazoltam a duplainverziós
reakcióút létjogosultságát. Összehasonlítottam néhány stacionárius pont MP2 és
csatolt klaszter módszerrel optimalizált szerkezeteit.
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T2. Teljes dimenziós potenciálisenergia-felületet fejlesztettem a F− +
CH3CH2Cl reakcióra és kvázi-klasszikus trajektória szimulációk
segítségével megvizsgáltam a rendszer dinamikáját. Megmutattam, hogy a
termodinamikailag kedvezőbb SN2 helyett a reakció domináns
mechanizmusa az E2 [2].

Potenciálisenergia-felületet fejlesztettünk a F− + CH3CH2Cl reakcióra
explicit-korrelált csatolt klaszter módszerrel kétszeres zeta báziskészlettel
(CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ), amely explicit-korrelált MP2 módszer mellett
további háromszoros zeta báziskorrekcióval lett kiegészítve. A potenciálisenergia-
felület 1 kcal/mol hibán belül leírja a rendszer ismert fontosabb
stacionárius pontjait. A dinamika vizsgálata során az anti-E2 és a Walden-
inverziós SN2 termékcsatornák bizonyultak a legreaktívabbaknak.
A duplainverziós mechanizmusú trajektóriák is megjelentek a PES fejlesztése
során, viszont a túl kicsi valószínűségük miatt a jelen reakció esetén kisebb a
jelentőségük. A Wester-csoport kísérleti munkájából származó szórásiszög- és
kinetikusenergia-eloszlásokkal jó egyezést mutatnak a szimulációs eredmények. A
termodinamikailag kedvezőbb SN2 termékkel szemben az E2 dominanciát mutat,
ami a szélesebb reaktív kezdeti támadásiszög-tartománnyal magyarázható.

T3. Kiválasztottam négy rezgési normálmódot a reaktánsok gerjesztéséből
származó dinamikai hatás vizsgálatára a F− + CH3CH2Cl reakció esetén.
Az SN2 csatorna a C−Cl kötésnyújtásra, a protonabsztrakció a
szimmetrikus CH2 kötésnyújtásra és az E2 valamint a FH· · ·Cl− + etilén
csatorna mindkét szimmetrikus C−H kötésnyújtásra mutatott jelentős
reaktivitásnövekedést [3].

Az alapállapot mellett megvizsgáltam 4 különböző rezgési normálmód
gerjesztésének a hatását a F− + CH3CH2Cl reakció dinamikájára QCT-
szimulációk segítségével. A kiválasztott reaktáns rezgési normálmódok a C−Cl
kötésnyújtás, egy CH2 torzió és a szimmetrikus CH2 és CH3 kötésnyújtások. A
reaktivitások és a belsőenergia-eloszlások jelentős módspecifikus hatást mutattak.
A szubsztitúció leginkább a C−Cl kötésnyújtással, a protonabsztrakció a
szimmetrikus CH2 kötésnyújtással, illetve az eliminációs mechanizmusok és az
FH· · ·Cl− + etilén termékcsatorna mindkét szimmetrikus C−H kötésnyújtással
reaktívabbak lettek. Továbbá az etil-fluorid és az etilén belsőenergia-eloszlásai
is jelentős módspecifitást mutattak. A hidrogén-fluorid belsőenergia-, forgási és
rezgési eloszlásai nem mutattak jelentős módspecifikus hatást. Továbbá egyik
termékcsatorna kezdeti támadási szögre és szórási szögre számolt differenciális
hatáskeresztmetszetei sem függtek a rezgési gerjesztéstől.
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T4. Javaslatot tettem egy vektorprojekciós és egy az átmeneti állapot támadási
szögén alapuló módszerre az SN2 mechanizmusok megkülönböztetéséhez.
Bizonyítottam a korábbi publikációkban alkalmazott integrálási idő alapú
retenciós mechanizmus-megkülönböztetésnek a helyességét [4].

Bemutattam egy vektorprojekciós módszert, amellyel egyszerűen numerikusan
eldönthetjük, hogy egy három vagy négy ligandumos molekula milyen kiralitással
képződik. Ezt a módszert az inverziós és retenciós SN2 mechanizmusok
megkülönböztetéséhez alkalmaztam. A duplainverzió és az elölről támadás
azonos terméket eredményez, így a megkülönböztetésükre a trajektóriájuk
disszociáció előtti utolsó átmeneti állapotának a támadásiszög-eloszlását
használtam fel. Ezzel a módszerrel igazoltam, hogy F− + CH3Cl reakcióra
alkalmazott integrálási idő alapú megkülönböztetés helyesen működött, illetve
F− + CH3I retenciós SN2 mechanizmusait ez a módszer már képes volt
megfelelő megbízhatósággal elkülöníteni. Az átmeneti állapotbeli támadási
szögekből képezett eloszlás egy egycsúcsú görbe az elölről támadás gátja alatt és
kétcsúcsú felette. Mivel a csúcsok nem fednek át, így kijelölhetünk egy határszöget
közöttük, amely elválasztja a csatornákat egymástól. Ezt praktikus okból
111◦-nak választottuk.

T5. Részletesen elemeztem a F− + CH3Br reakció dinamikáját és figyelmet
fordítottam a kisebb valószínűségű termékcsatornákra is. Megállapítottam
a retenciós SN2 mechanizmusok kis valószínűségű jelenlétét [5].

A F− + CH3Br reakció vizsgálata során a korábban már beazonosított két fő
mechanizmuson, az SN2-n és protonabsztrakción felül további kisebb
reaktivitású reakcióutakat is felfedtem. Az SN2 mechanizmusokat is
megkülönböztettem egymástól, illetve az indukált inverzió és FH· · ·Br− + CH2

további lehetséges termékcsatornákat is meghatároztam. A két fő
reakciócsatornára különböző differenciális hatáskeresztmetszeteket is vizsgáltam,
amelyek alapján a Walden-inverzió a megszokott direkt visszapattanásos
mechanizmussal, míg a protonabsztrakció a direkt lehasításos mechanizmussal
valósult meg. A zéruspontienergia-sértés csak a protonabsztrakció esetén jelent
meg és mindkét termékmolekulára jelentős mértékű volt. A metil-fluorid rezgési
módjai közül a C−F kötésnyújtás mutatott jelentősebb ütközésienergia-függést,
ahol az ütközési energia növelésével az eloszlások a kisebb energiák irányába
tolódtak el, vagyis egyre hidegebb eloszlási görbéket kaptunk. Az ütközési energia
növelése a protonabsztrakció során keletkező hidrogén-fluorid forgási és rezgési
gerjesztettségét is fokozta.
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