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1 BEVEZETES ES CELKITUZESEK

Az elmult 50 évben a kvantumkémia hatalmas fejl6désen ment keresztiil, amely
lehetévé tette, hogy ma mar tébb mint 10 atomos kémiai rendszerek energetikdja is
megismerhet6 nagy pontossagu ab initio modszerek haszndlataval. A reakciok dinamikajanak
tanulmdanyozdsahoz kilonféle dinamikai szimulacidk alkalmazhaték, beleértve a klasszikus
trajektéridkat és a kvantumdinamikai szdmitdsokat. A dinamikai technikdk kozil a kvazi-
klasszikus trajektéria (quasi-classical trajectory, QCT) mddszer kiemelked6en hasznos, mivel
Otvozi a kvantummechanikai elveket, amelyek pontosan leirjdk a reagald molekuldak kezdeti
energiaallapotait, a klasszikus fizikdval, amely az atomok mozgasat modellezi a reakcié soran.
Ez a megkozelités jelentés elényoket kindl a tisztan kvantummechanikai médszerekkel
szemben, amelyek nagy rendszerek vagy komplex reakcidk esetén rendkiviil
szamitdsigényesek lehetnek. Analitikus potencidlisenergia-feliiletek haszndlataval a QCT
képes nagy szamu trajektoriat kezelni, ami biztositja a magas statisztikai megbizhatdsagot és
lehet6vé teszi a reakciovaldszinliségek, integralis és differencidlis keresztmetszetek,
energiaeloszlasok, valamint a termékek aranyainak pontos meghatarozasat. Ezen fejl6désekre
alapozva a kutatasom az OH gyok reakcidinak elméleti vizsgdlatara Gsszpontositott etan
(C2Hs), metil-amin (CH3NH) és glicin (H2NCH2COOH) molekulakkal, kiilonos figyelmet forditva

energetikdjuk és dinamikajuk megismerésére.

Az etan fontos alkotéeleme a foldgaznak és kilonboz6 ipari kibocsatdsokban is
megtalalhatd. Az OH gyok alapvets szerepet jatszik az etan lebontdsaban, amely hatassal van
a masodlagos szennyez6 anyagok keletkezésére, és igy a levegbminGségre. Az OH + CyHe
reakcié tanulmanyozasa ezért segithet jobban megérteni az etan légkori kémiai hatasait, az
égési folyamatokat és ipari alkalmazdsokat, ami el6segitheti a szennyezés hatékonyabb

kontrolljat és a folyamatok optimalizalasat.

A korabbi tanulmanyok az OH + C;He reakcidval kapcsolatban elsésorban a H-
absztrakcios reakcidutra Osszpontositottak, azonban a reakcié soran szubsztitucid is
el6fordulhat, amely kétféleképpen is végbemehet. Ha a szubsztiticié a Walden-inverzids
mechanizmuson keresztil jatszodik le, akkor a tdmadé molekula a tdvozd csoporttal ellentétes
oldalrdl kozeliti meg a masik molekuldt. Abban az esetben, ha a szubsztiticids reakcié az

el6lrél tdmaddsos mechanizmus szerint megy végbe, akkor a tamadd molekula a tavozé



csoport mellél kozeliti meg a masik molekuldt. A kutatasom célja, hogy az eddigi irodalomhoz
képest példatlan pontossaggal, kvantumkémiai mddszerek segitségével feltérképezzem a
reakcié stacionarius pontjait figyelembe véve mind a H-, mind a metil-szubsztitucios
reakcidkat, megfontolva a Walden- és el6lrél tamaddsos mechanizmusok lehet6ségét is. Az
azonositott staciondrius pontok felhasznaldsaval ezt kdvetéen egy teljes dimenzids, analitikus
potencialisenergia-felliletet kivanok fejleszteni, amely lehetévé teszi a alapallapotu és

rezgésileg gerjesztett reakcidk dinamikajanak tanulmdanyozasat.

A metilamin természetes és ipari forrdsokbdl keril a légkdrbe, ahol a OH gyokokkel
metilaminnak és elGsegiti a mdsodlagos szennyez6 anyagok, mint példdul a nitraminok és
szerves nitratok képz6dését. A reakcid vizsgdlata nemcsak a légkori hatasok miatt fontos,
hanem bioldgiai szempontbdl is jelentés. A metilamin OH gyokodkkel valé oxidacidja olyan
reaktiv termékek, mint a formaldehid és a formamid képz&déséhez vezet, amelyek
megzavarhatjak a fehérjék mikodését és az enzimek aktivitasat, igy ez a reakcio alapvetd

szerepet jatszik az oxidativ stressz és annak sejtekre gyakorolt hatdsainak megértésében.

Az OH + CH3NH; reakcid kapcsan, csakugy mint a OH + C;He reakcid esetében, a korabbi
kutatdsok leginkabb a hidrogénelvondsi reakcidéutra fokuszdltak. A H-absztrakcio
kétféleképpen jatszédhat le, mivel az OH gyok elvonhat egy hidrogénatomot a CHsNH;
molekula metil- és aminocsoportjardl is. Ebben a kémiai rendszerben a szubsztiticids reakcid
szintén lehetséges, amely végbemehet a Walden- vagy az el6lr6l tdmadasos mechanizmus
szerint, valamint mivel a metilamin mindkét vége (a CHs és NH, csoportok) kicserélhet6, a H-
és metil-szubsztitucid mellett a NHj-szubsztitlcidos reakcid szintén egy lehetséges
reakciécsatornaként jelenik meg. Kutatdsom célja, hogy a korabbi tanulmanyokat
tulszdrnyalva feltérképezzem a reakcid kulcsfontossdgl stacionarius pontjait minden
lehetséges reakciout figyelembe vételével. Ezen tulmenden célom, hogy becslést adjak a H-

absztrakcids reakcid sebességi egylitthatdira az atmeneti allapot elmélet segitsével.

Az OH + glicin H-absztrakcios reakcidnak a vizsgalata mind a légkori, mind a biokémiai
kutatasok szempontjabdl fontos. A glicin bioldgiai és ipari forrdsokbdl egyarant a légkorbe
keriilhet, ahol az OH gyokdk hatdsara bomlik le. Ennek a reakcidnak a megértése segit

meghatdrozni a glicin szerepét és viselkedését a légkori folyamatokban. Emellett ez a reakcid



értékes informacidokat nyujthat a biomolekuldak reakcioképességérél és atalakulasukrél a

bioldgiai rendszerekben.

A glicin molekula harom funkcids csoportottal is rendelkezik, amelyek lehet6vé teszik
a OH gyok szamara, hogy a CH,, NH; és COOH csoportok barmelyikérdl hidrogént vonjon el a
H-absztrakcid soran. Kutatécsoportunk kordbban mar részletesen feltérképezte a reaktansok
és termékek konformdcidos terét e reakcid kapcsan, ezzel felmutatva a legpontosabb
eredményeket a szakirodalomban. A glicin molekula esetében 8 kiilénb6z6 konformer létezik,
valamint kutatdcsopurtunk 4-4 eltéré szerkezetet azonositott a termékek esetén, amikor a H-
absztrakcido a glicin molekula CH, és COOH csoportjain torténik, valamint 7 kilonb6z6
szerkezetet, amikor a H-absztrakcié az aminocsoporton megy végbe. A kutatdcsoportunk
korabbi eredményeire alapozva célul tztem ki, hogy felderitem a reakcié potencialisenergia-
feliletének atmeneti dllapotait és termékcsatornabeli minimumait. Az igy meghatdrozott,
valamint a mdr azonositott reaktans- és termékszerkezeteket felhasznalva tovabbi célom egy
teljes dimenzids, analitikus potencidlisenergia-felllet fejlesztése, amely lehet6vé teszi a OH +

glicin H-absztrakcios reakcié dinamikajanak alapos megértését.



2 MODSZEREK

A geometriai optimalasokat és a harmonikus frekvenciaszamitasokat mindharom
kémiai rendszer esetében harom lépésben végeztiik el. Az OH + C;Hg és OH + CH3NH; reakcidk
esetében ugyanazt a harom elméleti szintet alkalmaztuk, melyek esetében a geometriai
optimalasokat és a harmonikus frekvenciaszamitasokat el6szér MP2/aug-cc-pVDZ szinten
hajtottuk végre, majd ezeket kovették a csatolt-klaszter szamitdsok aug-cc-pVDZ és aug-cc-
pVTZ baziskészletekkel. Az OH + glicin H-absztrakcids reakcié atmeneti allapotainak és
minimumainak azonositdsa érdekében egy szisztematikus keresést hajtottunk végre, mely
soran a kémiai intuicié alapjan azonositott MP2/3-21G szerkezeteket négy kiilonb6z6 torzids
mod mentén elforgattuk, melynek eredményeképpen 1296 kezdeti szerkezethez jutottunk.
Ezt kdvetSen az igy elBallt szerkezetekbdl kiindulva elvégeztiik elsz6r MP2/3-21G elméleti
szinten a geometriai optimaldsokat és harmonikus frekvenciaszamitasokat, majd az igy kapott
szerkezeteket felhasznalva Gjra elvégeztik MP2/aug-cc-pVDZ elméleti szinten a geometriai
optimalizadlasokat és harmonikus frekvenciaszamitasokat. Végil ugyanezt az eljarast hajtottuk

végre CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ elméleti szintet alkalmazva.

A geometriai optimalasok és harmonikus frekvenciaszamitasok elvégzése utan ,,single-
point” energiaszamitasokat hajtottunk végre a legpontosabb geometridkon. El6szor az
energidkat CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ elméleti szinten pontositottuk, majd ezen felll ot
kiilonb6z6 korrekcids szamitadst végeztink el, hogy a valédi energidt a lehetd legjobban
energidhoz un. ,all-electron” szamitasokat végeztiink, és magat a torzskorrekciét az ,all-
electron” és ,frozen-core” szamitasok kilonbségeként kaptuk meg. Hogy meghatarozzuk a T
és [(Q)] korrekcidk nagysadgat, ezzel megbecsiilve a perturbativ kozelités, CCSD(T),
pontossagat, CCSDT és CCSDT(Q) modszerekkel végeztiink szamitasokat. A korrekcidkat ugy
kaptuk meg, hogy a CCSDT energiakbdl kivontuk a CCSD(T) eredményeket, illetve a CCSDT(Q)
adatokbdl a CCSDT energiaértékeket. A skaldris relativisztikus hatasok figyelembe vételéhez
kivontuk a nem-relativisztikus ,all-electron” szadmitdsok eredményeit a relativisztikus
hatdsokat figyelembe vevé Douglas—Kroll operatorral kapott energiaértékekbdl. Az utolséd
korrekcié, melyet megfontoltam, a spin-pdlya korrekcié volt. A spin-pdlya szamitasokat a

Davidson-korrigalt multireferencia konfiguraciés kolcsénhatas (MRCI+Q) mddszerrel, a Breit—



Pauli Hamilton-operatort alkalmazva, a kolcsonhatd-allapotok kozelités alkalmazasaval

végeztik.

Az OH + C;He és OH + glicin reakciok esetében a teljes dimenzids, analitikus
potencialisenergia-fellletek fejlesztését a ROBOSURFER programcsomag segitségével végeztiik.
Mindkét esetben az energiapontokat csatolt-klaszter minéségben szamitottuk. Az illesztést a
monomialis szimmetrizacids kozelitéssel (monomial symmetrization approach, MSA)
hajtottuk végre, és a koefficienseket a linearis legkisebb négyzetek mddszerével hataroztuk
meg. A reakciddinamikat mindkét reakcié esetében a QCT mddszerrel vizsgaltuk. A szimuldcidk

elemzéséhez a sajat Fortran 90 programjaimat hasznaltam.

Végill az OH + CHsNH, reakcié H-absztrakcidés csatorndjara vonatkozé sebességi
egyutthatdkat a 295-3000 K hémérséklet-tartomanyban az atmeneti allapot elmélet alapjan
hatdroztuk meg. A molekuldk teljes allapotosszegeit a transzlacids, forgdsi, rezgési és
elektronikus hozzdjaruldsok szorzataként szarmaztattuk, melyek szamitdsa a standard
képletek alapjan tortént. A forgdsi komponensek szamitdasahoz a merev rotator modellt, a
rezgési komponensek meghatdrozasahoz pedig a harmonikus oszcillator modellt hasznaltuk.
Az alagut-effektus figyelembe vételére az Un. Wigner-korrekciét alkalmaztuk, ezzel novelve

becsléseink pontossagat.



3 EREDMENYEK

T1. Az OH + C2Hs reakcié potencialisenergia-feliiletét feltérképeztiik minden eddiginél
magasabb elméleti szintet alkalmazva, amely soran a szubsztiticios reakciokhoz tartozé
staciondrius pontokat el6szor azonositottuk az irodalomban. A harom termékcsatorna
esetén az adiabatikus reakcioh6ket 6sszehasonlitottuk az Aktiv Termokémiai Tablazatbdl
vett értékekkel és megallapitottuk, hogy az egyezés kit(inG, hiszen két esetben is a
reakciohd6k hibahataron beliill megegyeznek, a harmadikban pedig az eltérés kevesebb, mint

0,2 kcal/mol.

Az OH + C;He reakcio esetében a potencidlisenergia-fellileten megjelen6 atmeneti dllapotokat
és minimumokat CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten azonositottuk a H-absztrakcids,
H- és metil-szubsztiticids reakcidutakat is megfontolva. Az igy kapott geometridkat
felhasznalva tovabbi ,single-point” energiaszamitasokat végeztiink CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVQZ elméleti szinten. Az energia pontositdsa érdekében a post-CCSD(T), torzs, skaldris
relativisztikus és spin-pdlya korrekcidkat is figyelembe vettik. A klasszikus relativ energidkat a
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ energiak és a korrekcidk 6sszegeként szarmaztattuk. Ezen feliil a
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinten kapott harmonikus frekvencidkat felhasznalva, a
zérusponti energidkat hozzdadva a klasszikus energiakhoz kaptuk meg az adiabatikus
energidkat. Reakcidh8inket Osszevetve az Aktiv Termokémiai Tablazatbdl szamolhatd
adatokkal megallapithatjuk, hogy a H- és metil-szubsztitucids reakcidk esetében hibahataron
bellli kivald egyezés tapasztalhatd, mig a H-absztrakcids reakcid esetében az elméleti és

kisérleti eredmények j6 egyezést mutatnak minddssze csupan 0,2 kcal/mol eltéréssel.



T2. Az OH + C;He reakcié esetén a dinamikai szimulaciék megmutattak, hogy a H-absztrakcio

jelentésen domindl a masik két (metil- és H-szubsztituicid) termékcsatornaval szemben. H-
absztrakcié esetén alacsony Uitkozési energiakon a visszapattandasos mechanizmus a
meghatdrozd, majd az iitk6ézési energia novelésével egyre inkabb a direkt lehasitasos

mechanizmus keriil el6térbe.

A OH + C3Hs reakcid esetében elvégzett QCT szimuldcidk alapjan meghataroztuk a H-
absztrakcids, H-szubsztitucios és  metil-szubsztiticidos  reakcidcsatorndk integralt
hataskeresztmetszeteit 10, 20, 30, 40 és 50 kcal/mol itk6zési energidkon. Megallapitottuk,
hogy a dominans reakciout a H-absztrakcid, hiszen a H- és metil-szubsztitucios reakcidutak
integralt hataskeresztmetszet értékei még a legmagasabb Utkozési energian is csak 0,02 és
0,03 bohr?. Ezen kiviil meghatédroztuk a reakciévaldsziniiségeket és a szdrési szégeloszlasokat
az egyes (itkozési energidkon és az eredmények alapjan azt a kbvetkeztetést vontuk le, hogy
alacsony Utkozési energidknal a visszapattandsos mechanizmus domindl, mig az tkozési
energia novekedésével a direkt lehasitasos mechanizmus keril el6térbe a H-absztrakcids

reakcid soran.

T3. Az OH + C;Hg reakcid esetén dinamikai szimulacidkat végeztiink, melyek soran a reakcio

kezdetén a reaktansok egy kivalasztott rezgési modusat egy kvantummal gerjesztettiik és
megallapitottuk, hogy a CC kotés rezgési gerjesztése csokkenti, az OH kotésé nem
befolyasolja, valamint a C;H¢ molekula CH nytujtasainak gerjesztése noveli a H-absztrakcio

reaktivitasat.

A QCT szimulacidk segitségével megvizsgaltuk, hogy milyen hatassal van az OH + C;He reakcid
dinamikdjara, ha a reaktansok egy kivalasztott rezgési maédjat egy kvantumnyi energiaval
gerjesztjik. A trajektéridk kezdetén normdalmdd-mintavételezéssel 6t rezgési moddot
gerjesztettiink az etanban és egy mddot a OH gyokben. A CoHe esetén a CC nyujtasi, a CHs
deformacios, valamint haromféle CH nyujtasi (szimmetrikus, aszimmetrikus és degeneralt)
modot gerjesztettiink. A OH gyok esetében a molekuldban 1év6 egyetlen rezgési modot
gerjesztettik. A trajektéridk elemzése és az integralt hatdskeresztmetszetek meghatdrozasa
révén kiderilt, hogy a CC kotés rezgési gerjesztése kissé csokkenti a reaktivitast, az OH

nyujtasnak nem volt jelent8s hatdsa, mig a CH nyujtas gerjesztése ndvelte a reaktivitast.



T4. Meghataroztuk az OH + CHs3NH; multicsatornas reakcid stacionarius pontjait, és

megallapitottuk, hogy a szubsztitucios reakciok esetén a Walden-inverzio lejatszodasahoz

magasabb energiagat tartozik, mint az el6lrél-tamadasos mechanizmushoz.

Nagypontossagu ab initio mddszerek segitségével feltérképeztik az atmeneti allapotokat és
minimumokat az OH + CHsNH; reakcié potencidlisenergia-feliletén. A geometriai
optimalasokat és harmonikus frekvenciaszamitasokat MP2/aug-cc-pVDZ, CCSD(T)-F12b/aug-
cc-pVDZ és CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ elméleti szinteken végeztik el. Ezt kovetéen az
energidkat pontositottuk CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ elméleti szinten és tovabbi korrekcids
szamitdsokat hajtottunk végre, hogy figyelembe vegylk a post-(T) korrelacié hatasat, a
torzselektronok korreldciéjanak hatdsat, valamint a skalaris realativisztikus és spin-palya
kolcsonhatasokbol eredé effektusokat. A klasszikus benchmark energiak a ,single-point”
energiak Osszegeként jottek létre. Az adiabatikus energidk szdmolasa soran a klasszikus
energiakhoz hozzaadtuk a zérusponti energidkat. A reakcid energiaprofilja alapjan
megallapithaté, hogy a CHs csoporton lejatszodd H-szubsztitlcios és amino-szubsztiticids
reakciok esetén az el6lr6l-tdmadas a kinetikailag preferdltabb mechanizmus a Walden

inverzidval szemben.

T5. Az OH + glicin H-absztrakciés reakcié atmeneti allapotait és termékcsatornabeli

minimumait harom kilonb6z6 kvantumkémiai szinten feltérképeztiik egy szisztematikus
keresést végrehajtva, mely soran harom reakcidutat vettiink figyelembe: a CH,, NH; és
COOH csoportokon végbemend H-absztrakcios reakcidkat. A legmagasabb elméleti szinten
(CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ) atmeneti allapotok esetén 5-5-5 szerkezetet azonositottunk,
illetve termékcsatornabeli minimumok esetén 2 (CH;) és 19 (NH:) konformert sikerilt

meghatarozni.

Egy szisztematikus keresést hajtottunk végre annak érdekében, hogy azonositsuk az OH +
glicin H-absztrakcids reakcid sordn el6forduld dtmeneti allapotokat és termékcsatornabeli
minimumokat, valamint ezek lehetséges konformereit. Mivel a H-absztrakciod a glicin molekula
harom kilénbozd részén is megtdrténhet, ezért megkililonbodztethetiink CHz-, NH,- és COOH-
H-absztrakcids reakcidkat. A szisztematikus keresés sordn egy korabban meghatarozott

szerkezetet négy kilénboz6 torzids mdd mentén 60 fokonként elforgatva 1296 kezdeti



szerkezetet generdltunk. Els6é |épésben a geometriai optimalasokat és harmonikus
frekvenciaszamitdsokat MP2 mddszerrel 3-21G baziskészletet haszndlva végeztik el. Ezt
kovetéen az igy kapott szerkezetekbdl kiindulva tovabbi geometriai optimalasokat és
harmonikus frekvenciaszamitdsokat hajtottunk végre MP2/aug-cc-pVDZ elméleti szinten.
Végul felhaszndlva az MP2/aug-cc-pVDZ szerkezeteket a geometriai optimalasokat és
harmonikus frekvenciaszamitdsokat a CCSD(T)-F12b mddszert aug-cc-pVDZ baziskészlettel
kombinalva is elvégeztiik. Ennek a folyamatnak az eredményeképpen mindhdromféle H-
absztrakcids reakcid esetén 6t kilonb6z6 atmeneti allapot szerkezetet azonositottunk,
valamint 19 H;O--HNCH,COOH és 2 NH>CHCOOH:-H,O termékcsatornabeli komplexet

hataroztunk meg.

T6. Az OH + glicin reakcié esetén a dinamikai szimulaciék megmutattak, hogy a karboxil

csoporton végbemendé H-absztrakciot kévet6en a reakcié tovabb folytatodhat, igy végiil

H.0, CH2NH; és CO, molekulakat kapunk termékekként.

Egy teljes-dimenzids, analitikus potencialisenergia-feliilet kifejlesztését kovetéen a OH + glicin
reakcié dinamikajat a QCT mddszer segitségével tanulmanyoztuk. A szimulacidkat 1, 5, 10, 15
és 20 kcal/mol-os Utkozési energidk esetén hajtottuk végre. Mind a 8 reaktanskonformer
esetén 1000 trajektdriat futtattunk minden egyes Uitkdzési energia és Utkozési paraméter
kombinacidnal, igy Osszesen 504 000 szimulaciét végrehajtva vizsgaltuk a reakciot. A
trajektdriakat elemezve megallapitottuk, hogy karboxil csoporton végbemend H-absztrakcid
esetén a keletkezd dehidrogénezett glicin molekula széteshet CO, és CH2NH; molekuldkra.
Tovabba a szamolt integralis hatdskeresztmetszetek alapjan elmondhatd, hogy az esetek
tulnyomo tobbségében a reakcid nem all meg a karboxil csoporton dehidrogénezett glicin
molekuldnal, hanem tovabb folytatddik, igy CO2, H,0 és CHaNH; termékeket eredményezve.
Végll, a QCT szimulacidk arra is ravilagitottak, hogy a lin és VlIp glicin konformerek esetén
lehetséges olyan mechanizmus is e 3 fragmenses COOH-H-absztrakcid esetén, amikor elsé
l[épésben a karboxilcsoporton [évé H atkerll az amino csoportra, kialakitva ezzel egy un.

,biradikalis” szerkezetet, majd ezt kovet6en maga az absztrakcié az N atomon megy végbe.
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