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1. Bevezetés

A kvantumkémia jelentOs fejlédésen esett at az elmult néhany évtizedben. Az el-
méleti kémia alkalmazasa az informatika gyors fejlodésének koszonhetoen egyre rutin-
szertibbé valik, melynek hidanyaban komoly eredmények elérése szamos tertileten mar
szinte elképzelhetetlen. E fejlédés kovetkeztében a szamitasi eredmények pontossaga
manapsag mar vetekszik a kisérleti eredményekkel, s6t bizonyos esetekben a kvantum-
kémiai szadmitdsok sokkal konzisztensebb adatokat szolgaltatnak.l'? Ez a precizitds
sziikséges az egyes rendszerek egyre jobb modellezéséhez valamint technoldgiai folya-
matok tervezéséhez. A kvantumkémia segitségével akar kisérletileg meg nem hataroz-
haté mennyiségek — példaul reakcidutak® > — is szdmithatok. Ebbdl kifolyélag a modern
kvantumkémia egyik feladata, hogy kis molekulakra nagy pontossdgu referenciaértéke-
ket szolgaltasson. A pontossdg novelése azonban egyre Gsszetettebb szamitdsok végre-
hajtasat koveteli meg, amelyek megvaldsitasa jelentos idobefektetést igényel.

A szamitasok pontossdganak, illetve elméleti szintjének emelése mellett a futasido
csokkentése példaul tovabbi egyszertisitések bevezetésével lehetséges. Ezek az elha-
nyagoldsok jelentdsen csokkenthetik a modell strukturajanak komplexitasat, lehetévé
téve magasabb szintl szamitasok végrehajtasat is. Az alkalmazott megszoritasok egy
adott szinten természetesen rontjak az eredmény minGségét, azonban hozzdjarulnak
a hatékonysag, ezaltal az elméleti szint noveléséhez. Az ezzel jard nyereség sokszor
meghaladja a kozelitések altal okozott pontatlansag novekedését.

A rendelkezésre all6 kvantumkémiai szoftverek is sokféle kozelit6 modszer alkal-
mazdasat tamogatjak, melyek felhasznalhatok példaul egy iteraciés modszer konvergen-
cidjanak biztositdsara. Erre a célra tobb extrapolacios és interpolacidos modszer all
rendelkezésre. Ilyen eljards tobbek kozott a Pulay-féle DIIS (direct inversion in the

610 annak moédositott véltozataival, valamint az SCF el-

itereative subspace) modszer,
jards els6 néhany lépésében gyakran alkalmazott csillapitas (damping)'' médszere.

A modell lényegesen leegyszeriisitheto a vizsgalt rendszer particionaldsaval, majd
annak csak egyes részeire bevezetett megszoritasok, illetve kozelitések segitségével. Ez
a megkozelités lehetové teszi a fontosabb régidkra torténd pontosabb szamitasok vég-
rehajtasat anélkiil, hogy a rendszer méretét feleslegesen novelnénk. Az erre a célra
gyakran hasznalt egyik egyszer(isit6 modszer a befagyasztott mag (frozen core, FC)

12,13

kozelités, melynek alkalmazéasakor a szamitasok elvégzése sordn egy bizonyos mag

régiéban (altalaban az atomtorzsben) véaltozatlan betoltési szamokat alkalmazva hata-

rozzuk meg a korrelaciés korrekciot. A vélasztott mag elektronjainak hatasa egy effek-

)14, 15

tiv potencidl (effective core potential, ECP segitségével is modellezhetd. Amennyi-
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ben sziikséges, a mag régié és a tobbi (vegyérték)elektron kolesonhatasabol szarmazd
hiba (core-core, core-valence korrekcid) ezutéan alacsonyabb szinten becsiilhetd az Osszes

A kvantumkémiai szamitasok soran a sebességmeghatarozo 1épés a molekularis in-
tegralok eloallitasa, mely folyamat egy segéd bézis felhasznaldsaval jelentésen leegysze-
risithetd. Erre a bazira projektalva a bazisfiiggvények szorzatai, a kételektron integra-
lok szamitasahoz sziikséges miiveletek szama jelentosen redukalhatd. Ez a mddszer a
kapott egyenletekben szerepld miivelet egységfelbontashoz valé hasonlésdga miatt RI

13,16,17 péven ismert.

(resolution of identity) vagy DF (density fitting) mbdszer

A szamitando integralok szamanak csokkentésére azok szimmetriajanak kihaszna-
l4sa szintén alkalmas, mégpedig (a) az integralok permutdci6 invariancidjanak!'! figye-
lembevételével, mely jelenség a Hamilton-operdtor hermiticitasanak és a valds bazis-
fiiggvények hasznalatanak tudhaté be, illetve (b) a magkonfiguracié szimmetridjanak
kiakndzdséval,!’ ami a konvencionalis (atomon centrélt) bazisfiiggvények alkalmazdsa-
bol eredeztetheto.

Egy mod tehat a szamitasok komplexitasdnak csokkentésére, valamint ezaltal ko-
molyabb szamitasok végrehajtdsara, a vizsgalt molekula szimmetridjanak kihasznala-
saban rejlik. A molekula pontcsoportjanak detektalasat kovetéen ugyanis megadhatok
az eltiing, valamint az egymassal megegyez6 integralok, melynek oka az alkalmazott
bazis alakjaban keresend6. Mivel a gyakorlatban legtobbszor az atommagokon cent-
ralt bazisfiiggvények!® haszndlata jellemzd, a bézis a magkonfiguracié szimmetridjaval,
legaldbbis annak egy részcsoportjaval rendelkezik. Tovabba a megoldas megszorithato
ugy, hogy visszatiikrozze a molekula szimmetriajat, igy nagymértékii sebességnove-
kedés érheto el. Bar a szamitott molekulapalydk nem minden esetben rendelkeznek
a magkonfiguracio szimmetridjaval, kozonséges molekuldk esetén — melyeknél a Fock-
operator egyelektronos, szimmetrikus része dominal — ez a szimmetria mégsem sériil,
ezt kihasznalva pedig jelentésen egyszeriisithet a rendszert leiré6 modell.

A molekulaszimmetria ismerete statisztikus termodinamikai szamitasok soran is
elengedhetetlen, hiszen a forgasi allapotosszeg a korrekt forgasi szimmetriaszam hia-
nyaban nem allithato eld, vagyis a rosszul felismert szimmetria kovetkeztében a hémér-
sékleti korrekcidkra téves értékek adodnak.

Bar a molekulamodellez6 szoftverek altalaban képesek felhasznélni a molekula pont-

csoportjat!d24

a szamitasok soran, sajnos nem mindegyik program tudja azt meghata-
rozni. Amennyiben valamely alkalmazasban implementalasra is keriilt egy a szimmet-
ria meghatarozasara szolgdld eljaras, az sokszor nem a helyes vagy nem a legnagyobb
pontcsoportot allitja eld, igy a molekula szimmetridja nem hasznélhatoé ki a legteljesebb
mértékben — hidnyz6 pontcsoport esetén egyaltalan nem —, ez pedig rontja a szoftver
hatékonysagat.

Egy vegytilet kiilonféle tulajdonsdgait az azt felépité molekuldk szerkezete — mag-
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konfiguraciéja és elektronszerkezete — determinalja. Az elektronszerkezet leirdsa rend-
kiviil bonyolult feladat, ezért kézenfekvonek tiinhet annak mellozése a modellépités
soran. SzélsOséges esetben a modell addig egyszertisithet6, amig mar csak a magkonfi-
guraciotol fliggd un. deszkriptorok szolgalnak a modellezni kivant tulajdonsag leirdsara.
Ennek alapja, hogy a Hamilton-operator, melynek sajatfiiggvényei a rendszer lehetséges
allapotait és tulajdonsdgait hatarozzék meg, a magkoordinataktol és az elektronkoor-
dinataktol fligg, ezek a koordinatdk pedig determinaljak egy kvantumkémiai rendszer
jellemzéit. A leirt kozelités — egyéb paraméterek bevezetése mellett — lényegében az
elektronkoordinatak elhagyasanak felel meg. Végso soron tehat az elektronszerkezetet
a magkonfiguraci6 fiiggvényének tekintjiik. Az elektronkoordinatak elhagyasa a leirds-
bol értelemszertien a modell szignifikdns egyszertisitését jelenti, azonban a gyakorlat
azt mutatja, hogy még a leggyakrabban alkalmazott multilinearis modell is képes le-
het fizikai-kémiai tulajdonsagok vagy biologiai aktivitds nagy pontossagu jellemzésére.
Az imént bemutatott eljarast kvantitativ szerkezet-tulajdonsag/aktivitds Osszefiiggés
(quantitative structure property/activity relationship, QSPR/QSAR)* mddszernek ne-
vezik.

Mint latjuk, a Hamilton-operator szimmetridja fontos szerepet tolt be a moleku-
lapalyak jellegének alakuldsaban, igy feltételezheto, hogy a szimmetriabdl szarmazta-
tott deszkriptorok kozott a kvantumkémiai szédmitasokbdl szarmazé értékek (pl. ener-
giaszintek, termokémiai mennyiségek, spektroszképiai tulajdonsagok, elektronstiriiség)
becslésére alkalmas mennyiségek is szerepelnek. A QSPR/QSAR modellezés soran
mind a deszkriptorokban, mind pedig a paraméterekben linearis modellfiiggvény hasz-
nalata igen elterjedtnek szamit. Nemlinedris modell haszndlatara is talalhato példa

az irodalomban,? 28

azonban az ilyen tipust modellezés soran nem ez a legjellemz6bb
eljards, hiszen az efféle modellek sok esetben igen bonyolultak és nehezen vagy egyalta-
lan nem értelmezhetok. Az emlitett deszkriptorok és nemlinedaris modellek vizsgalata
érdeklodésre tarthat szamot, mivel igy a kordbbi nagy pontossidgi eredményekbol — a
predikciét lehetne tenni.

Egy termokémiai tulajdonsagok leirdsara felallitott modell a konformacios flexibili-
tas megértése szempontjabdl is elonyos lehet. Amennyiben rendelkezésre allna egy teljes
konformacios potencidlis energiafeliilet jellemzésére alkalmas modell, lehetové valna az
adott molekula tulajdonsagainak tetszéleges konforméacios allapotaban torténdé becs-
lése bonyolult, idéigényes szamitasok végrehajtasa nélkiil. Ezen tulajdonsagok gyors
és pontos meghatarozasa az intra- és intermolekularis kolcsonhatasok, valamint az azok

altal vezérelt folyamatok (pl. fehérjefeltekeredés) értelmezését is elsegithetné.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Molekulaszimmetria meghatarozasa

2.1.1. A szimmetria jelentGsége

A modern fizika alapveto jelentoségii megallapitasa a Noether-tétel, mely kimondja,
hogy egy fizikai rendszerben megjeleno folytonos szimmetridhoz megmaradasi tétel, il-
letve megmaradé mennyiség (Noether-toltés) tartozik.?® Ez a torvény lényeges szere-
pet jatszik példaul a specialis relativitdselméletben. A folytonos vagy akar a diszkrét
szimmetriatulajdonsiagok altalaban is fontos szerepet toltenek be a részecskefizikaban,
valamint a kémiaban és a szilardtestfizikdban. Ennek oka abban rejlik, hogy egy anyag
szamos fizikai tulajdonsagara nézve pusztan szimmetria megfontolasok alapjan — akar
a rendszer teljes Hamilton-operatoranak ismerete nélkiil is — érdemi kovetkeztetéseket
vonhatunk le.3°

Egy kvantumrendszer dinamikai viselkedését annak Hamilton-operatora hatérozza
meg. Ha ez az operdator egy tetszoleges transzforméciora nézve invarians, akkor a
transzformalt rendszer megkiilonboztethetetlen az eredetitol, vagyis térben és idében
azzal azonos modon fejlodik. Definicié szerint szimmetria transzformacionak nevezziik
az unitér, Hamilton-operatorral kommutalé operatorok (f{) hatasat. Ezek az operato-
rok a rendszer egyik sajatallapotat egy azonos energiasajatértékhez tartozéd sajatalla-

potba transzformaljak at a 2.1 egyenlet szerint.

HRV, = RAY, = RE,¥, = E,RV, (2.1)

A Hamilton-operatorral kommutéald unitér operatorok csoportot alkotnak, melyet
a Hamilton-operator csoportjanak neveziink.? Bizonyithatd, hogy a kinetikus energia
operatora barmely unitér operatorral kommutal. A Hamilton-operator szimmetridja
tehat a potencidlis energia operator pontos alakjatol fligg. Ez a leggyakoribb esetben —
kiils6 potencial nélkiil, kizarélag a Coulomb-kolcsonhatast figyelembe véve — megegye-
zik a magkonfiguracié szimmetriajaval. A Hamilton-operator csoportja a leggyakoribb
esetben tehat a molekula pontcsoportjaval egyezik meg.

Amennyiben a 2.1 egyenletben R¥,, # U,,, degeneralt dllapotrol beszéliink. Tehét
R, is a Hamilton-operdtor E,, sajatértékhez tartozo sajatfiiggvénye. Ebbél az kovet-

kezik, hogy az FE,, sajatértékhez tartozo Osszes f{\I/j sajatfiiggvény felirhaté a kovetkezo
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alakban:

d
RU; =) Ry, (2.2)
k=1

ha W;-hez tartozo \; sajatérték d-szeres multiplicitasi. Ezek az R matrixok egy repre-
zentaciot képeznek. Egy adott energidhoz tartozo sajatfiiggvények a Hamilton-operator
csoportjanak egy invaridns alterét feszitik ki. A kvantummechanika irreducibilitasi
axiomaja kimondja, hogy a Hamilton-operator sajatfiiggvényei a Hamilton-operator
csoportjanak irreducibilis reprezentacidinak bazisfliggvényei. Az R szimmetriamiivele-
teket a nemdegeneralt sajatallapotokra alkalmazva tehat azok irreducibilis reprezenta-
ci6i allithatok elo, az igy nyert reprezentaciok dimenzidja pedig a megfelel6 sajatérték
multiplicitasaval egyezik meg. Ezek szerint a degeneraci6 a rendszer szimmetridjanak
kovetkezménye, a degeneralt allapotokat pedig a szimmetriatranszforméciok kapcsoljak
ossze. Megjegyzendd, hogy a szimmetriamiveletekbdl all6 csoport irreducibilis repre-
zentacidinak ismeretében a sajatallapotokat is a szimmetria alapjan csoportosithatjuk.

Ez az Osszefliggés lehetdséget teremt szamos kvalitativ vizsgdlat elvégzésére. A
szimmetria és a csoportelmélet egyik lehetséges alkalmazasat a kvantummechanikdban
a sajatallapotok degeneraltsaganak és a normélrezgések szimmetridjanak a Schrodin-
ger-egyenlet mellézésével torténoé meghatarozasa jelenti. Egy tovabbi alkalmazési te-
rilletnek a szimmetria bizonyos perturbacié altali csokkenése kovetkeztében fellépd de-
generaciovaltozas elemzése szamit. Ez a degenerdcié megsziintethetoségének megalla-
pitdsat, illetve a perturbalt és az eredeti allapotok kozotti Osszefliggés megismerését is
lehetévé teszi.

A szimmetria kvantitativ szamitasok esetén is sikeresen alkalmazhato, példaul a
kvantumkémidban szimmetriaadaptalt bazisok eldallitasaral® vagy a molekuldris integ-

1 Fontos szerepe van a szimmetridnak az egymdshoz

ralok szamanak redukci6jara.t
kozeli frekvenciaju rezgések kozotti csatolasok tipusanak megéllapitasaban is: azonos
szimmetridju rezgések kozott Fermi-kolcsonhatésok, eltérd szimmetriajua rezgések ko-
zott pedig Coriolis-csatolasok 1épnek fel.

A szimmetriatulajdonsagok két csoportra oszthatok. Az egyik csoportba (folytonos
szimmetria) a térbeli és az idébeli transzlacié (a tér és az idé homogenitasat fejezi ki),

A maésik csoport a diszkrét szimmetriakat foglalja magédba, melyekkel kapcsolatban
négy transzforméciot kell megemliteniink. Az id6tikrozés (T), mely az id6 irdnyéa-
nak megforditasat jelenti, a tértiikkrozés (P), mely a térbeli koordinatdk inverzidjat
takarja, és a toltéstiikrozés (C), mely ellentétes toltésti részecskék, antirészecskék al-
kalmazésat jelenti, 6nmagukban nem szimmetriatranszforméciok. Altaldnos esetben
a T-szimmetria, a P-szimmetria, a C-szimmetria, valamint az utolsé ketté kombina-
cibjaként kapott CP-szimmetria is sériil,*! a hdrom miivelet szimultan végrehajtdsara

(CPT) nézve azonban egy tetsz6leges fizikai rendszer szimmetrikusnak bizonyul.3?33
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Diszkrét transzformacioként foghato fel az azonos részecskék permutélasa is. Ezek
a muveletek permutaciés csoportokat alkotnak, melyek direkt szorzata egy molekula
teljes magpermutaciés csoportjat (complete nuclear permutation, CNP) adja. A Hamil-
ton-operator az inverziéra (tértiikrozés) szintén invaridns, mely miivelet az un. iden-
tikus transzformacioval alkotja az inverzids csoportot. Természetesen a Hamilton-
operator a CNP és az inverzids csoport direkt szorzatanak elemeire nézve is valtozatlan,
ezt a direkt szorzat csoportot teljes magpermutéciés-inverziés csoportnak (CNPI) ne-
vezziik.

A CNPI szamossiga K-féle elembdl felépiil6 molekula esetén Hfil N;!, ha N; az
azonos rendszamu atomok szama. Ennek a csoportnak az eldallitasa és alkalmazasa a
kombinatorikus robbanas miatt nagyobb molekuldk esetében nem lehetséges. A vald-
sdgban egyébként sem figyelheté meg minden transzformacié a CNPI elemei koziil, bizo-
nyos transzformacioknak megfelel6 atmeneteket lekiizdhetetlen potencidlgat valaszthat
el egymastol. Ezeket az elemeket elhagyva kapjuk a megvalosuld transzformaciokbol
allo molekularis szimmetriacsoportot (MS). Az MS tehdt a CNPI egy alkalmasan meg-
valasztott részcsoportja.

A Hamilton-operator a részecskék — térbeli és spin — koordinataitol fiigg. Ha bazis-
nak az elektronkoordinatakat, valamint a magkoordinatak helyett a tomegkozéppont
koordinétdit, a molekula orientdcidjat megadd Euler-szogeket és 3N — 6 (linedris mo-

/////

redukcidjara is lehet6ség nyilik. Az emlitett koordinatak harom csoportra oszthatok:

1. vibronikus koordinatdk (rezgési kitéritések és elektronkoordinatak),
2. forgasi koordinatak (Euler-szogek),

3. magspin koordinatak.

A MS csoport minden eleme a fenti hdrom osztélyba sorolhaté koordinatdkra hato
egy-egy transzformacionak megfelel6 permutacié szorzataként irhatoé fel.

Az els6 csoportra haté transzforméaciok halmaza azonos egy molekula pontcsoport-
javal. Ezek alapjan egy merev, nemlinedris molekula pontcsoportja és szimmetriacso-
portja izomorf, igy a pontcsoport is alkalmazhaté a vibronikus dtmenetek vizsgalatara.

A kvantumkémiaban alkalmazott atomi bazisfliggvények altalaban a magkonfigu-
raci6énal nagyobb szimmetriaval rendelkeznek, ezért a szimmetriamiiveletek ezek li-
nearis kombindcidit allitjak el6. Ezek a linedris kombinaciok a molekuldris integralok
egyedi integralokbdl torténd el6allitasat is lehetévé teszik.!!  Egyszeriibb esetben —
egy Abel-részcsoport alkalmazédsaval — a szimmetriamiveletek hatasara a bazisfligg-
vények permutacioi allnak el6. Ez a kezelésmdd a szimmetria figyelembevételét — az
Abel-részcsoportok sokkal kisebb rendje, valamint a permutéaciok egyszeriibb szerkezete
miatt — lényegesen egyszeriibbé teszi. A gyakorlatban ezért altalaban ezt a mddszert

hasznaljak, ami azonban a szimmetria teljes kihasznalasara nem alkalmas.
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A szimmetria hatédssal van a teljes Hamilton-matrix alakjara is, ugyanis ez a matrix
gyakran invaridns blokkokbol &ll6 blokkdiagonalis forméra hozhat6,>* ami a szdmita-
sok soran jelentos teljesitménynovekedést eredményezhet. A molekula szimmetriajanak
hasznalata mas szempontbdl is fontos, lehetové teszi ugyanis a megfelel szimmetridaval
rendelkezdé hullamfiiggvény elballitasat.®® Kiilonféle okokbdl ez a szimmetria sériilhet.
Ilyen ok lehet a kiils6 elektromos vagy magneses erétérrel valé kolesonhatas, az alkal-
mazott modszer bizonyos sajatsagai — pl. megszoritas nélkiili Hartree-Fock-modszer
(unrestricted Hartree-Fock, UHF) az elektronspin miatt —, vagy a teljes pontcsoport
helyettesitése annak egy részcsoportjaval, mely az iterativ megoldasi mod miatt a kez-
deti kis eltéréseket a numerikus pontatlansag miatt felnagyithatja, ami akar kvalitative
rossz megoldést is eredményezhet.

A szimmetria tovabb pontosithaté a Pople-féle vazcsoport felvételével .*® Ez a struk-
tura lehetové teszi azonos pontcsoportba tartozé molekulak tovabbi megkiilonbozteté-
sét annak pontos specifikalasaval, hogy mely atomok mely szimmetriaelemeken taldl-
hatok. Bar a vazcsoport koncepcidja még nem terjedt el széleskoriien a kvantumkémiai
gyakorlatban, néhany fgéretes alkalmazdssal azért talalkozhatunk az irodalomban.3” 40
A legtobb program nem képes a vazcsoport meghatdrozasara vagy bizonyos esetek-
ben hibasan adja meg azt, ami tovabb neheziti az abban talalhato tobblet informacio

feldolgozésat.

2.1.2. Korabbi mdédszerek

2.1.2.1. Matrix- és tenzoralgebrai médszerek

Az els6 program, amely molekuldk szimmetriajat automatikusan hatarozta meg a
SYMAPPS* volt. Az ebben implementalt algoritmus a potenciélis szimmetriaelemek
meghatarozasaval kezdédik. Magasabb rendii tengelyek esetén a program olyan ato-
mokat keres, melyek (a) a tomegkozépponttél azonos tavolsdgra talalhatok, (b) egy
sikban fekszenek, valamint (c) téavolsaguk a legutébb megtaldlt atomtol megegyezik az
elso két atom tavolsagaval. Ha az igy meghatérozott szabalyos n-oldalt sokszog kozép-
pontjan és a tomegkdzépponton dthaladé tengely koriili 360°/n szogl forgatdsra nézve
a molekula invarians, szimmetriatengelyrél beszéliink.

A leirt algoritmus toébb szempontbdl sem hatékony. Az n-fogdsu szimmetriatenge-
lyek generdlasahoz N; azonos rendszamu atom esetén az Osszes lehetséges (ﬁ) szamu
kombinécié vizsgdlata sziikséges, igy egy sok azonos rendszamu atomot tartalmazé
molekulandl ez a megkozelités nem célszerti.

Az eljaras masik problémaéja, hogy a lehetséges szimmetriamiiveletek elvégzését
a tengely irdnyvektoranak vagy a sik normélvektoranak z-tengely irdnyaba torténo
forgatasaval kezdi. Béar a mivelet végrehajtasa ezutan valéban egyszerii, a molekula

kozvetlen transzformaciéja sokkal hatékonyabb lenne.
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Egy masik megkozelités®® a koordindtarendszertdl fiiggetlen Euklideszi-tavolsag-
matrixot hasznalja a CNPI eloallitasara. A tavolsagmatrix — illetve az annak megfelel6
graf — automorfizmus csoportja ugyanis pont a molekula teljes magpermutéacios cso-
portjaval egyezik meg. Ennek elééllitasahoz nagyszami permutacié végrehajtasara
van szikség. Az automorfizmus csoport felirdsara tobb algoritmus létezik, valamint a
modszer egyéb eszkozok felhasznaldasaval is felgyorsithatd. A kapott eredmény viszont
egyaltalan nem szemléletes és sok esetben nem is sziikséges a teljes magpermutacios
csoport eldallitasa, amely nagyméreti molekulak esetén a nagyszamu permutacié miatt
igen idGigényessé is valhat.

A Pilati és Forni altal kozolt symmol*346

szoftver a fotehetetlenségi momentumo-
kat hasznalja ki a molekulaszimmetria felismerésének megkonnyitésére. Egy standard
orientacido megallapitasa utan a program valamelyik tengely mentén felépiti a forgatasi
matrixot, majd a megfelelo forgatasokat végrehajtva igyekszik azonositani a valodi
forgastengelyeket. A potencidlis szimmetriaclemek analizise soran az atomi toleran-
ciaszintek kiilonféleképpen silyozhatok. Ez a kod egyébként — a pontcsoport és a
szimmetriaelemek mellett — a szimmetrizalt koordinatakat is meghatarozza.

Egy tijabb mdédszer!” a szimmetriaclemek detektdldsa kozben szintén a fétehetet-
lenségi momentumokra szoritkozik. Ezen algoritmus arra a tényre van alapozva, hogy
a szimmetriaelemek irany-, illetve normalvektorai a tehetetlenségi tenzor sajatvektorai,
ugyanis ez a tenzor a szimmetriamiveletekre nézve — az Euklideszi-tavolsagmatrixhoz
hasonléan — invarians.

Mig a legmagasabb rendii forgastengely a fotengelyek koriili forgatasokkal képezhe-
tok, addig a tobbi tengely a tomegkozépponton, illetve vagy egy atomon vagy pedig egy
olyan egyenes mentén fekszik, amely a két azonos atomot 6sszekoto szakasz felezopont-
jan halad at. A szabdalyos csoportok (O, I, T) azonositdsa tovabbi lépéseket igényel,
melyekhez a Cy tengelyek irdnyvektorai vagy azok vektori szorzatai koriili forgataso-
kat kell elvégezniink. A szimmetriasikok kijelolése a szimmetriatengelyekre meroleges
sikok meghatarozasaval kezdddik. A tovabbi lehetséges sikok valamely atomot és a t6-
megkozéppontot tartalmazzak, vagy két azonos rendszamu atom felezépontjat foglaljak
magukban. FEzek utan a lehetséges pontcsoportokat a megtaldlt szimmetriaelemek és
az egyes pontcsoportok szimmetriaelemeinek 6sszehasonlitasaval azonositjuk.

Az ismertetett algoritmust megvaldsité program a pontcsoport megadasat kovetden
képes a geometria szimmetrizdlasara is. Ha az egyedi atomokra, melyek egy-egy szim-
metriaelemen talalhatok, az Osszes szimmetriamiiveletet végrehajtjuk, akkor ezaltal a

szimmetrianak megfelel6, pontos geometriahoz juthatunk.

2.1.2.2. Grafelméleti modszerek

Az eddig ismertetett modszerek matrixalgebrai alapon detektaltdak egy molekula

szimmetriajat, forgato- és tiikrozomatrixokat vagy a molekulagraf egy matrixreprezen-
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« sz

is, melyek foként grafelméleti eszkozoket alkalmaznak a szimmetria felismerésére.

Ezek a modszerek a szimmetriaanalizist a molekulagraf automorfizmusainak segit-
ségével végzik el, melyek nagyobb molekuldk esetén kombinatorikus robbanashoz és
a feladat szamitogépes megoldhatatlansagdhoz vezetnek. A grafelméleti megkozelités
azonban egyéb problémakat is felvet, hiszen a molekulagraf csak a molekulat alkoté ato-
mok konstiticidjarol ad informaciot, a haromdimenziés szerkezeti eltérésekrol viszont
nem képes szamot adni. Egyértelmi tehat, hogy a pusztan konnektivitasra hagyatkozo
megfontolasok nem alkalmasak a molekula statikus szimmetriajanak meghatarozéasara.
Az automorfizmusokbdl ezenfeliil csak a megfelel6 permutaciok nyerhetok, a szimmet-
riaelemek tipusa pedig méas moddszerek felhasznalasaval pontosithato.

Az egyes eljarasok leginkdbb az automorfizmus csoport eldallitdsanak modjaban
térnek el egymastol. A konstiticiés szempontbol megkiilonboztethetetlen atomok orbi-
tokra osztjak a molekulagrafot. Ezek az orbitok definicié szerint azon cstcsok halmazai,
melyek automorfizmussal egymésba transzformalhatok. A kezdeti médszerek*® az or-
bitok Osszes elemének permutacidit vizsgaltak, ez azonban az emlitett kombinatorikus
robbanas miatt csak kis molekuldk esetén alkalmazhato.

A késébbi médszerek?® ! dltaldban a graf egy speciélis rendezésére épitenek, illetve
igyekeznek tovabb korlatozni a lehetséges permutaciok szamat a sebesség novelése ér-
dekében. A rendezés megvalasztasa azonban problémas, ugyanis a nem megfelel6 ren-
dezés a szerkezet nem egyértelmii leképezéséhez vezethet, ami olyan molekulakat tesz

megkiilonboztethetetlenné, amelyek a valésidgban eltérnek egymdstol.*?

Egy lehetséges rendezés a molekulét alkoté atomok konnektivitdsat veszi alapul.?%!
Ennél a médszernél a graf csicsainak szamozasa a legkevesebb szomszéddal rendelkezo
csucsnal kezdodik, majd minden 1épésben a legutébbi csics legkisebb konnektivitasi
szomszédjaval folytatodik. Amennyiben mar egy csics Osszes szomszédja szerepel a
permutacidoban, az utolsé nem vizsgalt szomszéddal rendelkez6 csicsnal folytatodik a
keresés. Ez a szdmozas azonban még nem egyértelmii, igy egy olyan konvencidt kell
bevezetniink, mely az ekvivalens szamozasok kozil mindig ugyanazt a permutaciot va-
lasztja ki, amely alapjan egy kétdimenzios szerkezetet determindld ,név” generalhatoé.
A szerkezet pontos reprezentdlasahoz viszont az igy eléallitott karakterlancnak a hé-
romdimenzids szerkezetbol szarmazo informécidkat is tartalmaznia kell, melyekbdl a
szimmetriaelemek és azok tipusa a felirt karakterlanc alapjan azonosithato.

hatarozhato egy a molekulara jellemzo silyozott graf alapjan is. Ilyen graf lehet pél-
déul az Euklideszi-tdvolsagmétrix mint stlymétrix &ltal reprezentalt graf.’®> Ezen a
struktiran a molekula teljes magpermutéciés csoportja el6allithat6, amely (a) sokkal
nagyobb, mint a pontcsoport, (b) sok esetben felesleges informéciékat hordoz, illetve

(c) el6éllithat6 a vizsgalt pontesoport felhasznalasaval is.
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2.2. Ab wnitzo termokémial modellek

2.2.1. Kompozit kvantumkémiai mdédszerek

Az utébbi évtizedekben szdmos 1j, kompozit kvantumkémiai modszert dolgoztak
ki, melyek alkalmazasaval nagyfoki pontossagnovekedés érhetd el, amely alkalmassa
teszi azokat termokémiai szamitdsok végrehajtasara. Az emlitett protokollok célja
a kémiai pontossdg (1 kcal mol™!) elérése a szdmitédsigény csokkentése mellett. A
kompozit modszerek elterjedése a kereskedelmi szoftverekben azok ,fekete dobozként”

A komporzit modellek alapja az, hogy az egyes energiajarulékok kiilonbo6z6 elmé-
leti szinten konvergdlnak, lehet6vé téve kisebb pontossagu, de hatékonyabb szamitasi
1épések igénybevételét egyetlen pontos, de iddigényes modszer hasznalata helyett. Az
igy kapott energiakorrekciokat ezutan additivnak tekintve a teljes energia egyszeriien
azok Osszegeként irhaté fel. Ez az additivitds azonban nem minden esetben &ll fenn,3
illetve a megfelel6 pontossag elérése érdekében egyes modellek esetén empirikus kor-
rekcios tagok belefoglalasa is sziikséges. Az empirikus paraméterek elméleti megfon-
toldsok alapjan® vagy gyakrabban kisérleti adatokra torténd illesztéssel becsiilhetdk.
Amennyiben egy adott molekula egyes konformerei kozotti energiakiilonbséget szamit-
juk, a korrekciok, amelyek a Gn-protokollcsalad esetén csak a vegyértékelektronok
szamatol fliggnek, kiejtik egymast a végsé mennyiségben. Ennek eredményeképp kon-
formacios energiakiilonbségek esetén még az empirikus paramétereket alkalmazd Gn
modelleknél is ab initio eredményekrdl beszélhetiink.

Az elektronenergia javitdsa mellett természetesen tovabbi korrekciok figyelembevé-
telére is van lehetGség. A teljes energia tovabb pontosithatd példaul a Born—Oppen-
heimer kozelités diagondlis korrekcidjaval, skalaris vagy tobbkomponensii relativiszti-
kus korrekciokkal, esetleg a harmonikus zérusponti energia anharmonikus korrekci6ja-
val. A megoldas véges béazison torténd felirdsa mind egyedi molekulak esetén, mind
tobb rendszer kolcsonhatasanak szamitasakor problémat okoz. Az elébbi esetben egy
tovabbi médot a pontossag novelésére az egyes jarulékok extrapolacidja jelent, mellyel a
teljes, végtelen bazison elérhetd eredmények kozelithetok. Kolcsonhatasi energia szami-
tasakor az alrendszerek bézisdnak szuperpozicidja tovabbi hibét eredményez (basis set
superposition error, BSSE), melyet tobbféle médon korrigalhatunk. Egyes termokémiai
modellek az el6bb emlitett korrekciok némelyikét is tartalmazhatjak.

Beldthaté azonban, hogy az elektronszerkezet leirasanak bonyolultsaga miatt nem
adhato meg egy altalanos, minden rendszer kezelésére alkalmas modell. Az egyes mo-
lekulak esetén kiilonb6z6 energiajarulékok dominalnak, ami csak egy bizonyos, egy-
méashoz hasonlé molekulakbdl allo halmazra teszi lehetévé egy-egy ilyen modszer ki-

dolgozasat. Ha a szamitasokat olyan molekuldkra szeretnénk végezni, amelyek nem
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hasonlitanak a modellalkotas soran figyelembe vett szpécieszekhez, akkor az eredmény
pontatlan, nagyobb elhanyagolasok esetén alapvetoen hibas lehet. Ez magyardzza a

nagyszamu kompozit modszer megjelenését.

2.2.1.1. Gaussian-n és CBS-n modellek

A legelsd ab initio termokémiai mddszereknek a Gn (Gaussian-n)® % és a CBS-
n57% modellek tekintheték. A cél kezdetben kiilonféle termokémiai mennyiségek (pl.
disszociacios energiak, reakciohék, képzédési entalpidk) 2 keal mol~! pontossaggal tor-
ténd becslése volt. Ezek a modellek megalkotasuk ota szamos valtoztatason estek at.
A legtijabb Gaussian modell, a G4-modszer, a vizsgalt teszthalmazra 0.83 kcal mol ™!
szorast eredményezett, elérve ezzel a kémiai pontossagot. A modositott véaltozatok
leginkabb az alkalmazott modszerekben, illetve a referencia geometriaban térnek el
egymastol. A Gn moédszerek esetén példaul a kordbbi modellekben alkalmazott QCI
(quadratic configuration interaction, kvadratikus konfiguraciés kolesonhatés) szamité-
sokat modernebb csatolt klaszter (coupled cluster, CC) szamitdsokkal valtottak ki,
valamint a G4-mddszer korrekciés tagjainak szamitasa a kordbbi masodrendii Mgller-
Plessett (MP2) médszerrel eléallitott szerkezettel szemben mér B3LYP stirtiségfunkci-
onal médszerrel optimalizalt geometridkon torténik. Bar a BSLYP geometria altalaban
jol egyezik pontosabb ab initio szamitasi vagy kisérleti eredményekkel, a stirtiségfunk-
ciondl médszerek eredménye sajnos nem minden esetben megbizhat6.6465

Megfeleld, szisztematikusan valtoztatott bazissal az energia a végtelen bazison sza-
mitott energiahoz konvergal. Ez alapjan a végtelen bazison vett teljes energia kiilonféle
extrapolaciés formulak®™ 60-66-75 gsegitségével kozelithetd, igy kikiiszobolve a véges bazis-
bol szarmazé hibat. Ezt az eljarast alkalmazzak a CBS (complete basis set) mbdszerek
is, melyek az egyszeriibb korrelacios jarulékokat, illetve olykor a referencia HF energiét
extrapolacioval hatarozzak meg, valamint a G4 modszer, amelynél az extrapolacié a

Hatree—Fock-limitre torténik.

2.2.1.2. Weizmann-n és HEAT modellek

A tovabbi modellek kidolgozasa soran mar nem hasznéaltak empirikus paramétere-
ket, igy ezek az eljarasok a kvantumkémiai paramétereket tisztan ab initio szamitésok
segitségével allitjak elo.

Az elsé Weizmann modellek™ kidolgozdsa sordn a cél az 1 kJ mol~! 4tlagos pon-
tossag elérése volt, mégpedig oly médon, hogy a hiba a legrosszabb esetben se haladja
meg a 4 kJ mol™! értéket. A kés6bb megalkotott modellek” esetén, melyek mar csatolt
klaszter szdmitdsokon alapulnak, a még nagyobb, szub-kJ mol™! pontossigot tlizték ki
célul. A legpontosabb Weitzmann-4 protokollban™ az energiakorrekciock CCSD(T) refe-

renciageometriara vonatkoznak, mig a legmagasabb szintii szamitdst CCSDTQP tech-
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nikdval valésitjdk meg. A modell diagondlis Born-Oppenheimer-korrekciot (DBOC)
és a relativisztikus effektusok becslésére alkalmas Douglas—Kroll-Hess (DKH) mod-
szerrel™ 8! nyert hozzajaruldst is tartalmaz. Habar a Weizmann-n modellek rendkiviil
pontos eredményeket szolgaltatnak, azok nagy szamitasi kapacitast és jelentés gépidot
igényelnek, igy legfeljebb néhany (4-5) nehéz atomot tartalmazé rendszerekre alkal-
mazhatok.

A HEAT eljaras®® 83 hasonlé 1épésekbdl épiil fel, azonban fontos felhivnunk a figyel-
met arra, hogy amig a Weitzmann-n modellek a korrelacios jarulékokat a befagyasz-
tott mag kozelités keretein beliil hataroztdk meg, addig a HEAT protokoll az Osszes
vegyérték- és torzselektront figyelembe veszi a korreldcios energiatagok becslése soran.
Ez éltaldban kis mértékii (kevesebb, mint 0.5 kJ mol™!) hibdt okoz, ugyanakkor a

szub-kJ mol™! pontossdg eléréséhez nagymértékben hozzajarulhat.

2.2.1.3. Tovabbi modellek

Az eddigi kompozit modszereken kiviil szamos mas termokémiai modellt is kidol-
goztak, melyek koziill néhdanyrol érdemes itt is szot ejteniink. Az egyik megkozelitést
a DeYonker és munkatérsai dltal megalkotott ccCA (correlation consistent composite
approach) eljardsok képviselik.>* % A ccCA modelleket a Gn protokollokhoz hason-
loan épitették fel, ezek a modellek azonban nem tartalmaznak empirikus korrekcios
tagokat. A ccCA mobdszerek esetén (a) a zérusponti rezgési energiat (ZPVE) B3LYP
geometrian szamitjak a frekvencidk skalazdsaval, (b) a korrelacits tagokat eltérd bézi-
son meghatarozott MPn(FC) (n = 2,4) energidakbdl nyerik, illetve (c) olykor a skalaris
relativisztikus korrekciot és a spin-palya csatolasbél szarmazo hozzajarulast is tekin-
tetbe veszik. Ezek a modellek viszonylag kis szamitasigényiik ellenére a Gn model-
lekéhez hasonld teljesitéképességgel rendelkeznek, igy azok kozepes méreti molekulak
termokémiai paramétereinek becslésére is sikerrel alkalmazhatok.

Egy mésik fejlesztési iranyt a Truhlar és munkatarsai dltal fejlesztett MCCM (mul-

k.997 Ezekben a protokollokban

ticoefficient correlation method) mbdszerek képviselne
az eredményt az egyes hozzajarulasokra bevezetett empirikus skalédzé faktorok segitsé-
gével igyekeznek javitani.

Feller és munkatérsai szintén tobb kompozit eljarast kozoltek,”® 1% melyek CC sz4-
mitasokra épiilnek és a CBS hatéar elérésére kiilonféle extrapolacios formuldkat vet-
nek be. Ami a kisebb jarulékokat illeti, a skalaris relativisztikus korrekciot DKH CC
szamitasokbol szarmaztatjak, emellett a Born—-Oppenheimer-kozelités diagonélis kor-
rekci6jat, a spin-palya csatolast és a zérusponti energia anharmonikus korrekcidjat is

belefoglaljak ezekbe a protokollokba.
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2. Irodalmi attekintés 2.3. QSPR modellezés

2.2.2. Foékuszpont analizis

Y0105 — a7 eddigiektd] eltéréen

A fékuszpont analizis (focal point analysis, FPA
— nem egy konkrét 1épésekbdl felépiilo protokollt ad meg, hanem egy olyan altalanos
sémanak felel meg, mely a szamitasi 1épéssorozat kidolgozasat a felhasznalora bizza.
Mivel az FPA séma elemei a feladattol fiiggden valtozhatnak, ez a mddszer lehetévé
teszi az eredmények pontossidgdanak javitasat a sziikséges mértékben vagy a szamitasi
kapacitasnak megfelel6en. Természetesen ez azt is jelenti, hogy az FPA eljaras a ko-
rai, kereskedelmi szoftverekben implementalt modellektol eltéréen nem hasznélhato
Jfekete dobozként”. Mindazonaltal, ha nagy pontossagu adatokra van sziikségiink, a
nagyobb felhasznaldi eréfeszités mindenképpen megtériil, amit a kiillonb6z6 rendsze-
rekre szolgaltatott referenciaértékii becslések is jol mutatnak.l%198 Ezen feliil az FPA
megkozelités nagy eldnye, hogy az egyes jarulékokat azok konvergencidjanak mértéke
alapjan jol meghatdrozott bizonytalansagokkal latja el, lehetévé téve a szarmaztatott
mennyiségek pontossaganak becslését is.

Egy FPA analizis soran a cél az eredmény szisztematikus javitdsa, melyet — a korab-
biakhoz hasonléan — additivnak tekintett hozzajarulasok osszegeként allitunk el6. Az
FPA filozofia értelmében az egy- és tobbrészecske problémak konvergenciajat egy két-
dimenzids extrapolacios racson térképezziik fel, majd azok kezeléséhez extrapolacios
formuldkat vesziink igénybe. Ehhez szisztematikusan novekvo, pontos extrapolaciot
biztosité bazisokra van sziikség, mely kovetelménynek a Dunning-féle korrelacidkon-

k109115 mindenképpen eleget tesznek. Az FPA modellezés sordn tovabbi

zisztens béziso
kisebb korrekciék (Born-Oppenheimer kozelités diagondlis korrekcidja, skalaris rela-
tivisztikus korrekciok, a spin-pélya csatolds, illetve a harmonikus zérusponti energia

anharmonikus korrekciéja) figyelembevételére is lehetdség nyilik.

2.3. QSPR modellezés

A kvantitativ szerkezet-aktivitas és szerkezet-tulajdonsag Osszefiiggés vizsgdlatok
fontos szerepet toltenek be a modern kémidaban, biokémiaban és a farmakologiaban.
Egy jol megvalasztott QSAR/QSPR modell tetszdleges szamu vegyiilet sziirését lehe-
tové teszi, beleértve a még elé nem allitott vegytiletekét is, igy a relevans molekuldk
megtalaldsa jelentosen felgyorsithato. Mivel a szintetizalni kivant vegytiletek szama
nagymértékben csokkentheto, ez a modszer egy kutatas vegyszerigényét és koltségét
lényegesen visszaszorithatja. A QSAR/QSPR modelleket egyre gyakrabban alkalmaz-
zak példaul a gyodgyszertervezésben, a toxikolégiai vizsgalatok soran vagy bizonyos
vegyliletek fizikai-kémiai tulajdonsagainak becslésére.

Egy megfelel6 empirikus modell felallitdsa azonban tobb nehézségbe is titkozik. Az

egyik kritikus pontot az in. deszkriptorok kivalasztasa jelenti. A deszkriptorok olyan
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2. Irodalmi attekintés 2.3. QSPR modellezés

elméleti vagy kisérleti paraméterek, melyek jol korrelalnak a modellezni kivant vegyii-
letek tulajdonsagaival. Egyszertibb esetben a deszkriptorok a molekula egy jol ismert
tulajdonsagat tiikrozik, mint pl. a viz—n-oktanol megoszlasi hanyados is, melyet az ak-
tivitas vizsgalatok soran eloszeretettel hasznélnak fel. Az elméleti deszkriptorok koziil
a kvantumkémiai deszkriptorokat érdemes kiemelniink, melyeket a kémiai informatika
és a szamitasi kapacitas fejlédésének koszonhetéen QSAR/QSPR modellek felallitdsa-
kor, mind onmagukban, mind mas, hagyomanyos deszkriptorokkal kombindlva egyre
gyakrabban alkalmaznak.

A kvantumkémiai mennyiségek nemcsak deszkriptorként hasznalhatok, hanem —
az azokbol szarmaztatott termodinamikai paraméterekhez hasonléan — a fliggd val-
toz6 szerepét is betolthetik egy esetleges QSPR modellezés soran.'t67118 Az ilyesfajta
modellalkotés igen fontos szerepet kaphat azokban az esetekben, amikor a nagy pontos-
sagu kvantumkémiai adatok rendkiviil idéigényes szamitasokbol szarmaznak, lehetévé
téve egy kis szamitasi komplexitasi, megbizhatdé modell felallitasat. Gyakran tanul-
manyozott tulajdonsiag a kisérleti és elméleti modszerekkel egyarant meghatarozhato
képzOdési entalpia és entropia is, melyek leirasara szamos deszkriptor (elektrotopolégiai
és Kier-Hall indexek, a forgathaté kotések szama,''” atomi Osszetétel,!'® atom-kotés

1193 alkalmasnak bizonyult.

konnektivitasi index (atom-bond connectivity, ABC)

Bizonyos mennyiségek predikciojahoz azonban haromdimenzios deszkriptorok al-
kalmazdsa is sziikséges.!?® Az viszont nem nyilvanval6, hogy ezek a deszkriptorok a
szerkezet milyen pontos ismeretét igénylik, mivel azok mindsége, illetve informaciotar-

talma a felhasznalt geometridtol nagymértékben fiigghet.12°

2.3.1. Topoldégiai indexek

Bar az elmilt évtizedekben tobb ezer deszkriptort irtak fel, azok fejlesztése még
napjainkban is folyik. Habar a kezdeti empirikus leir6 paraméterek, mint példaul a
szubsztituenstdl fliggd Hammett-allando, a viz-oktanol megoszlasi hanyados vagy az
Ostwald-féle oldhatosagi egyiitthatd jo néhany szerves reakcidmechanizmus megérté-
séhez jelent6s mértékben hozzdjirultak,'?! ezek sokszor olyan bonyolult fizikai-kémiai
kolcsonhatasokat reprezentalnak, melyek értelmezése esetenként eléggé koriilményes.
Tovabb bonyolitja a modellezést az is, hogy az ilyen tapasztalati deszkriptorok csak
olyan vegyiiletek esetén hasznalhatok fel, melyekre a sziikséges kisérleti adatok mar
rendelkezésre allnak.

Ezek a problémak vezettek az elméleti molekularis deszkriptorok megsziiletéséhez,
melyek a molekuldk kiillonboz6 reprezentécidibol vezethetok le. Ebbe a csoportba
tartoznak példaul az Osszetételre épiils deszkriptorok (0D), a molekulafragmens lis-
tdk (1D), a grafelméleti leirok (2D), kvantumkémiai-, WHIM-, 122123 ¢5 GETAWAY-

deszkriptorok,'?* a molekulafelszin vagy -térfogat (3D), ahol nD a molekulareprezent4-
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2. Irodalmi attekintés 2.3. QSPR modellezés

ci6 dimenzi6jat adja meg, de ,magasabb dimenzidés” jellemzok definidlasa is lehetséges.

Az elméleti deszkriptorokkal szembeni legfontosabb kévetelményként az invarian-
ciat tamaszthatjuk. Legegyszeriibb esetben ez a molekulat alkotd atomok szamozésatol
vald fiiggetlenséget jelenti, de a 3D deszkriptoroktol kezdodden a transzlacids és rota-
ci6és invariancia is lényeges feltétel. Idedlis esetben a deszkriptor egyszerdi, konnyen
értelmezhetd és jol korrelal legaldbb egy tulajdonsaggal. Mindazonaltal fontos szem-
pont a deszkriptor esetleges degeneraltsdga is, melynek megjelenése esetén a szoban
forgd molekulajellemzd bizonyos szerkezetek megkiilonboztetésére alkalmatlanna valik.

A fenti kovetelményeknek az un. grafinvariansok eleget tesznek, melyek az utobbi
idoben egyre novekvo népszertiségnek orvendenek. Ezek a szerkezeti jellemzok a mole-
kulagrafbol vezethetok le, melyben a csicsok az egyes atomokat, az élek pedig a kémiai
kotéseket reprezentaljak. Ha csak az atomok konnektivitasat vessziik figyelembe, topo-
logiai indexekrol beszéliink, melyek koziil a kezdeti, egyszertibb grafelméleti deszkrip-
torokat érdemes kiemelniink (Randi¢-index,'? a Hosoya-féle Z index,'?¢ a Balaban-féle

128)

J index!?" vagy a Wiener-index'?®). Ezek az indexek j6 néhany vegyiiletcsoport (pl.

alkdnok, alkanolok, halogénezett szénhidrogének) fizikai tulajdonsdgainak modellezé-

119,129-131

sében igencsak igéretes eredményeket szolgaltattak.

2.3.2. Topografikus indexek

A tisztan topoldgiai alapti indexek komoly hidnyossagoktol szenvednek, ugyanis
kizarolag a konnektivitasrol szolgalnak informécioval, ezaltal csak olyan molekulak
(példdul homolég sorok) tulajdonsdgainak leirdsara alkalmasak, melyek haromdimen-
zi6s szerkezete hasonld és a szerkezet topologidja az egyediili meghatarozé tényezo.
Amennyiben a molekula heteroatomokat is tartalmaz, gy ezeket az indexeket oly
modon kell kiterjeszteni, hogy képesek legyenek az egyes atomok és azok kémiai kor-
nyezete kozotti kiillonbségekrdl is szamot adni. Bizonyos esetekben a térbeli szerkezetre
utalé informéciok felhaszndldsara is sziikség lehet,'3? gondolhatunk itt pl. a molekuld-
ris konformerek modellezésére, melyek egymastol csak a haromdimenzios szerkezetiik
tekintetében mutatnak kiilonbséget.

A csticsok (atomok) és az élek (kotések, geometriai paraméterek) megkiilénbozte-
tése a graf sulyozasaval valosithaté meg, amely informaciokat a kilonféle grafelméleti
matrixok (f6ként az adjacenciamétrix és a tavolsdgmatrix) elemeinek modositasaval a
kérdéses matrixokbol szarmaztatott deszkriptorokban is kifejezésre juttathatjuk. Mig
az egyes atomokra vonatkozoé fizikai-kémiai jellemzoket altalaban a diagonalis elemek-
ben jelenitik meg, addig a térszerkezeti hatdsokat az élek silyainak (altalanos esetben
a megfelel6 matrixok off-diagonélis elemeinek) paraméterezésével veszik figyelembe.
Abban az esetben, ha a topologiai tavolsdgokat valamilyen egyéb tavolsagokkal helyet-

tesitjiik, akkor az igy nyert deszkriptorokat topografikus deszkriptoroknak nevezhetjik.
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Ezeknek a deszkriptoroknak az eldallitdsara dltalaban valoban topografikus, euklideszi
tavolsdgokat alkalmaznak.

A grafelméleti métrixok paraméterezésére molekulaszerkezeti adatok (kotéshosszak,
kotésszogek, torzids szogek) és az egyes atomokra jellemzé mennyiségek (rendszém,
vegyértékelektronok szdma) egyrant felhaszndlhaték. Az utébbiak segitségével az un.
elektrotopoldgiai indexek definidlhatok,'33 134 melyek topologiai és elektronszerkezeti
sajatossdgok figyelembevételével allithatok eld. Ezek szigori értelemben nem nevez-
hetok topografikus indexeknek, mivel nem az atomok euklideszi tavolsagat foglaljak
magukba, ennek ellenére jelentos elorelépést jelentenek a topologiai indexekhez képest,
ugyanis az egyéb adatok felhasznalasa a molekularis deszkriptorok teljesitoképességét
nagymértékben noveli. Az elektrotopoldgiai indexeket a legkiilonfélébb QSAR/QSPR
modellekben alkalmaztak: a modellezett tulajdonsagok kozott szerepel a vizoldhato-

‘. 135,136
)

sag a forrdspont, a kritikus hémérséklet'3” és a vér-agy gat permeabilitdsa,'3® de

gyogyszertervezés segitésére irdnyulé tanulményok is fellelheték az irodalomban.39 140

A topografikus tavolsagok hasznalatara elészor Randié¢ kozleményeiben figyelhetiink
fel 141142 melyekben a szerzé a tavolsagmétrixot egy grafitrdcsba dgyazott szénhidro-
gén-molekulara — egységnyi C-C kotéshosszakat feltételezve — hatarozta meg. Egy
tovabbi munkaban az ekképp definidlt téavolsdgmatrix stlyozéasaval foglalkoztak.4?

Bogdanov és munkatarsai a Wiener-index hdrom dimenziéba torténd kiterjesztését
valositottdk meg.?® Ebben a tanulmanyban azt is kimutattak, hogy a 3D Wiener-index
a kis szénatomszamu alkanok képzdédési entalpidjat — az alkalmazott modellfiiggvény
alakjatol fliggetlentil — pontosabban irja le.

k1437145 alkalmazdsaval, me-

Az Estrada és munkatarsai dltal fejlesztett deszkriptoro
lyek a molekulagraf adjacenciamatrixanak kotésrendek segitségével torténd silyozasan
alapulnak, szintén kiemelked6 eredmények érhetok el. FEzeket az indexeket példaul
alkanok forraspontjanak, illetve molaris refraktivitasanak modellezésében vezették be.

Kiilonféle megfontoldsok alapjan az eddigieken kiviil is szdmos tovabbi topografikus
indexet definialtak.'*6"14® Nyilvanvalo, hogy a médositott topoldgiai indexek, kiilond-
sen a haromdimenzids szerkezeti informaciokat és kémiai tulajdonsagokat is magukba
foglald topografikus indexek, sokféle, meglehetésen véltozatos tulajdonsaggal korrelal-

nak, ami az emlitett deszkriptorok rendkiviil sokrétii felhasznélasat teszi lehetové.

2.3.3. Szimmetria deszkriptorok

A szimmetria alapjan definidlhaté mennyiségek szintén korreldlhatnak a vegyiile-
tek bizonyos fizikai-kémiai tulajdonsagaival. A szimmetriat leggyakrabban az olvadas-
ponttal hoztdk osszefiiggésbe,®* 152 de néhdny egyéb sajitossdg modellezése soran is
hasznosnak bizonyult.!5315

Egy tulajdonsag szimmetriafiiggése leirhato példaul a WHIM-deszkriptorok, a Kier-
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féle szimmetria index, a forgasi szimmetriaszam, a szimmetria faktor, a f6tehetetlenségi
momentumok, valamint az ezekbdl szdrmaztatott mennyiségek segitségével.?6

Az irodalomban tovabba egy Un. szimmetridra vonatkozé informécids indexet
(Isym = N log, N — Ele [N, log, N,|) is szamon tartanak, ez azonban azonos a Kier-
féle szimmetria indexszel (°x = —N 25:1 [Ny /N log, (Ny/N)]), ahol N az atomok
szama, GG a topolégiailag ekvivalens atomokbdl alkotott osztalyok halmazanak mérete,
N, pedig a g-ik osztélyba tartozé atomok szdma).

Erdemes szt ejteni arrdl is, hogy a Kier-féle szimmetria index és a szimmetriaszém

k153 k154155 modellezésére is jo

kiilonbozo vegyiiletek géznyomasana és olvadaspontjana
eredményeket mutat fel.

Korabbi vizsgalatok arra engednek kovetkeztetni, hogy egyes termokémiai mennyi-
ségek is korrelalhatnak a molekularis szimmetriaval. Ezt a feltevést az alkanok ental-

piakiilonbségeinek becslésével foglalkoz6 tanulmanyok is aldtamasztjak.

2.3.4. Altaldnosan alkalmazott modellfiiggvények

A QSAR/QSPR modellezés soran kiilonféle modellfiiggvényeket!®” 1% haszndlnak
fel, melyek kiilonb6z6 paraméterbecslési technikékra épiilnek. Habdr a mogottes para-
méterbecslési feladatok megolddsara szamos konvenciondlis modszer 1étezik, tjabban
egyre tobb modern megkozelités 1at napvilagot.

A legtobb QSAR/QSPR modell multilinedris célfiiggvényre épiil, melyek paramé-
tereit multilinedris regresszioval (multilinear regression, MLR) hatarozzak meg. Az
MLR eljaras népszertiisége egyszertiségének és konnyti értelmezhetdségének koszonheto.
A multilinearis modellek hatranyaként a valtozok lehetséges multikollinearitasa emlit-
het6, mely a becsiilt paraméterek hibajanak noévekedését okozhatja, illetve az egyes
indexek egyedi hatdasanak vizsgalatat is értelmetlenné teheti.

A modellépités soran gyakran folyamodnak mesterséges neurdlis hélézatokhoz (ar-
tificial neural network, ANN) is. Ezek a halézatok parhuzamos, elosztott miikodésre
képes informéaciofeldolgozo eszkozok, melyek altalaban nagyszami, egymassal nagymér-
tékben 0Osszekapcsolt elemek rendszerébdl allnak. Ennek megfelelden természetiiknél
fogva képesek nemlinedris kapcsolatok leirasara, viszont a kapott modell rendkiviil ne-
hézkesen értelmezhetd: konnyen felléphet az adatok tilillesztése és igencsak problémas
feladatnak szamit a szignifikans deszkriptorok kivalasztasa is.

A multilinearitds probléméja a parcidlis legkisebb négyzetek médszerének (partial
least squares, PLS) hasznalataval szorithat6 vissza. Ennek sordn a fiiggd és fiiggetlen
valtozok kozotti kapcsolatot gy keressiik, hogy a véaltozokat eldszor egy altérbe vetit-
jiik, fliggetlen véltozokként pedig az eredeti valtozok (éltaldban kisebb szamu) linedris

kombindaciéit mint latens valtozokat tekintjiik.
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3. Célkitiizés

Jelen doktori munka célja egy, az elérhet6 szoftvereknél hatékonyabb, molekula-
szimmetria detektaldsara szolgald program kifejlesztése, illetve a molekulaszimmetria
felhaszndalasa sajat, nagy pontossagu ab initio kvantumkémiai szamitasi eredmények
QSPR modellezésére.

Mig az elobbi célunk eléréséhez vektoralgebrai eszkozokre hagyatkozunk, addig az
utobbi terveinkhez magas szinti kvantumkémiai szamitasok elvégzésére és komplex
statisztikai eszkoztar alkalmazasara van sziikségiink.

A szimmetria meghatarozasahoz tehat egy vektoralgebrai algoritmust épitiink fel,
melynek elénye, hogy jelentésen egyszertibb, mint a kézkedvelt métrix- vagy tenzoral-
gebrai eljarasok. A megfeleld transzformaciok implementéalasa utan az Osszes lehetsé-
ges szimmetriaelem vizsgalataval egy tetszoleges molekula szimmetriaelemeit eloallit-
hatjuk, melynek ismeretében a molekularis pontcsoport, valamint szdmos szimmetri-
aval Osszefiiggd egyéb tulajdonsdg (pl. vazcsoport, spektroszkopiai tulajdonsagok, a
szimmetridnak megfelel6 egzakt magkonfiguracio) megadhat6. Szeretnénk bemutatni
a program alkalmazhatésagat, melyhez az altalunk irt kod miikodését az irodalomban
1étezé szoftverek teljesitéképességével kivanjuk Osszevetni. A dolgozatban targyalt vek-
toralgebrai programot néhany standard kvantumkémiai programcsomagba integralni is
szandékozzuk, igazolva ezzel az djonnan létrehozott program flexibilitdasat.

A molekulaszimmetriat ezutan kvantumkémiai szamitasi eredmények modellezésére
szeretnénk felhasznélni, melyekre sajat nagy pontossagu, pentankonformerekre végzett
szamitasi eredményeket kivanunk igénybe venni. A minél nagyobb pontossag elérése a
tovabbi modellezés soran fellépo hibaterjedés kikiiszobolése miatt is jelentds, igy a re-
ferenciaadatokat egy csatolt klaszter mddszeren alapuld fokuszpont analizis modellbél
fogjuk szarmaztatni. A megfelel6 precizitds elérése érdekében néhany kisebb, de szig-
nifikdns hatédsi korrekcids tagot (Born-Oppenheinmer-kozelités diagondlis korrekciéja,
skaldris relativisztikus korrekcidk) is tekintetbe szdandékozunk venni.

Végiil a kapott termokémiai mennyiségekre szeretnénk egy olyan, nagy pontossagu
QSPR modellt felallitani, melyet e mennyiségek hémérsékletfiiggésének leirdsara hasz-
nalhatunk. E modellezés soran valtozékban nemlinedris modellfiiggvények felhaszna-
lasat tervezziik, melyekben az irodalombdl jol ismert deszkriptorokat, valamint azok
altalunk modositott valtozatait szerepeltetjiik. A létrehozott QSPR modell statisz-
tikai analizise alapjan kovetkeztetni lehet annak extrapolacios erejére is, igy sikeres
modellezés esetén a vizsgalatot egyéb molekularis struktiurakra, példaul a konformerek

izomerizacidojanak atmeneti allapotaira vagy a butan konformereire is kiterjeszthetjiik.
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4. Elméleti osszefoglald

4.1. Szimmetriaanalizis

Egy molekula pontcsoportjanak megallapitasa a szimmetriaelemek meghatarozasa-
val veszi kezdetét. A molekulaszimmetria felismeréséhez sziikséges szimmetriaelemek
szama az alkalmazott modszertol fiige: mig egy folyamatabra végigkovetéséhez alta-
laban néhany kivalasztott szimmetriaclem ismerete is elegendo, addig mas eljardsok
a molekula pontcsoportjat a detektalt szimmetriaclemek pontos szama, illetve azok
tipusa alapjan talaljak meg.

Az egyes szimmetriaelemek el6allitasa bizonyos megfontoldsok alapjan definialt mu-
veletek végrehajtasabol és a transzformalt struktira eredetivel torténd osszehasonlita-
sabol all. A vizsgalt miiveletek hagyoményos térbeli forgatasok és tiikrozések, vagy —
grafelméleti modszerek esetén — az azonos atomok permutacioi lehetnek, mely utébbi
esetben az adott szimmetriaelem tipusanak azonositasa a kérdéses permutdacio elemzé-

sével lehetséges.

4.1.1. Szimmetriamuiveletek

Egy molekulat absztrakt médon egy (A, ¢, k) rendezett harmasként adhatunk meg,
ahol A a molekuldt alkoté atomok halmaza , a  : A — Z7 leképezés, melynek ér-
tékkészlete a pozitiv egész szamok halmaza (Z7), az atomok rendszdmat adja meg, a
k: A R? injektiv leképezés pedig hozzarendeli az atomokhoz azok koordinatdit egy
haromdimenzios euklidészi térben. Természetesen a ( leképezés tetszés szerint modo-
sithatd vagy egy harmadik leképezés is bevezetheto, mely a molekula halmazelméleti
fogalmat izotopologok megkiilonboztetésére is alkalmassa teszi.

Az (A, (, k) absztrakt molekula esetén egy, az atomok koordinatdira hat6 7 transz-
forméacio a kovetkezd leképezésként irhato fel: 7 : R(k) — R3, ahol R(k) a x leké-
pezés értékkészletét jeloli. A 7 leképezést szimmetriamiiveletnek nevezziik, ha az nem
mok koordinatainak halmaza és az egyes koordinatakhoz tartoz6 atomok rendszama
valtozatlan marad. A definici6bol adéddéan a 7 miiveletet pontosan akkor tekintjiik

szimmetriamiveletnek, ha az aldbbi feltételek teljestilnek:

R(1) = R(kK), (4.1)
CokloTor=(, (4.2)
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4. Elméleti osszefoglalé 4.1. Szimmetriaanalizis

i6ja L értelmezési tartomdnya a r leképezés

értékkészletének felel meg. Ezek a feltételek azt jelentik, hogy 7 : R(k) < R(k) megfe-
lel egy olyan permutacionak, mely kizarolag az azonos rendszamu atomok koordinatait
cserélheti fel. A 4.1 és a 4.2 egyenletek azt is lehetové teszik, hogy a szimmetriaanalizis
soran a potencidlis szimmetriaelemekhez rendelt 7 transzformaciok szimmetriamtvelet

voltat igazolhassuk vagy éppen megcafolhassuk.

4.1.2. A transzformaciora vonatkozo megszoritasok

A potencidlis szimmetriamtveletek tipusa alapjan a 7 transzformdaciokra tovabbi
megkotések rohatok ki. Abban az esetben, ha statikus szimmetriat feltételeztink, csu-
pan kozéppontos tiikrozések, sikokra vald tiikrozések, forgatasok, illetve tiikrozéses
forgatasok johetnek szoba, melyek definidlé egyenletei és operatorai a 7 leképezés meg-
szoritasaval annak egzakt alakjat szolgaltatjak.

Kozéppontos tiikrozés esetén — amennyiben a koordinatarendszer origdjat a mole-
kula tomegkozéppontjaban vessziik fel — az 6sszes atom helyvektoranak additiv inverzét

kell venni, azaz a
p=-p (4.3)

egyenlethez jutunk, melyben p € R(k) egy tetszéleges atom helyvektorat jeloli, p’

pedig p transzformalt koordinatait foglalja magaba. A kozéppontos tiikrozés operdto-

ranak (I) matrixreprezentaciéja (I) a kévetkezOképp irhaté fel:
1= —E,, (4.4)

ahol E3 a 3x3-as egységmatrixot szimbolizalja.
Egy olyan tiikrozés, melynek tiikorsikja az origdt is tartalmazza, a kovetkezo Ossze-

fiiggéssel fejezheto ki:
P’ =P — 2 proj,(p), (4.5)

melyben n a tiikkorsik (egy konstans faktor erejéig hatdrozatlan) normélvektora,

: p-n
proju(p) = _—m (4.6)

pedig a p vektor n-re vett projekcidja. A tiikrozés méatrixa (T) a

T = {@j _ ol ”j} (4.7)

n-n

egyenlettel irhato6 fel, ahol ¢;; a Kronecker deltat jelenti.
Euler forgatasra vonatkozo tétele alapjan egy merev test minden olyan transzfor-

macioja, mely a test egy pontjat érintetlentil hagyja, egyetlen forgatassal is leirhato,
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ha a forgastengelyt ugy vélasztjuk meg, hogy az a rogzitett ponton athaladjon. A
haromdimenzios forgatasok, melyek az Euler-tétel értelmében harom szabadsagi fok-
kal rendelkeznek, tobbféle formalizmus alapjan is megadhatok, az egyes reprezentaciok
azonban, melyek tetszés szerint egymasba transzformalhatok, haromnéal tobb paramé-
tert is magukba foglalhatnak.
le:

F=[uvw|, (4.8)

ahol a testhez rogzitett u, v és w egységvektorok egy jobbsodrasu koordinatarend-
szert feszitenek ki. Az F matrix, melynek konkrét alakjatol itt eltekintiink, az adott
forgatasra jellemzdé harom Euler-szog ismeretében egyértelmien el6allithato.

A forgatasok un. kvaterniokkal is reprezentalhatok, melyek normélt négydimenzios
vektoroknak felelnek meg. Ezek a kvaterniok szamos elényos tulajdonsaggal rendelkez-
nek a forgatasi matrixhoz képest (pl. a szukcessziv forgatdsok végrehajtésat lényegesen
egyszeriibbé teszik).

Sajnos az eddig ismertetett megkozelitések egy molekula szimmetriaanalizise soran
eléggé nehézkesen alkalmazhatok, ezért érdemes egy olyan reprezentaciot keresniink,
mely pusztan vektoralgebrai eszkozokre hagyatkozik. Az un. tengely-szog formalizmus
keretein beliil a forgatast az

r=¢d (4.9)

vektorral fejezziik ki, melyben d a forgastengely normélt (két szabadségi foku) irdany-
vektora és a forgatds szoge (@) szerepel. Fel kell hivnunk a figyelmet arra is, hogy
ha a forgatas zérus szoggel torténik, akkor a forgastengely nem valaszthaté meg egy-
értelmiien. Habar ebben a reprezentacidoban az egymaés utani forgatasok végrehajtdsa
kétségkiviil sokkal bonyolultabb feladat, erre egy molekula szimmetridjanak detekta-
lasa soran nincs sziikség.

159

A p helyvektori atom forgatdsa a Rodrigues-formula™” alapjan vektoridlis szorzas

(x) segitségével kivitelezhetd:

p =p+singdxp+(l—cosyp)dx(dxp), (4.10)

sébb).

A tiikrozéses forgatds egy tengely koriili forgatas (v.06. 4.10 egyenlet) és az n = d
norméalvektori (merdleges) sikra valé titkrozés (1d. 4.5 egyenlet) egymads utani elvégzé-
sével valésithaté meg. (Természetesen, mivel a tiikkrozés és a forgatds fiiggetlen miive-
letek, azok a tiikrozéses forgatds generdldsakor tetszéleges sorrendben végrehajthatok.)

Mindezek alapjan megallapithatjuk, hogy — a tengely-szog reprezentaci6é alkalma-
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zasa esetén — a szimmetriaelemek detektaldsahoz csupan a potencidlis szimmetriasikok
és szimmetriatengelyek n és d vektoraira van sziikségiink. Miutan tehat az irany-
vektorokat és a normalvektorokat sikeriilt eldallitanunk, a 4.1 és a 4.2 egyenletekre
tamaszkodva egy tetszéleges molekula szimmetriaelemeit megadhatjuk.

Amennyiben a molekula nem planaris, Ugy a szimmetriasikok két olyan atomot
transzformalnak egymasba, melyek a sikon kiviil helyezkednek el, azaz a kérdéses sik
normalvektora két azonos rendszamu atom helyvektorabdl szarmaztathato. Ebbol ado-

doan a lehetséges szimmetriasikok a
{{a,b) € A*|{(a) =C¢(b)} — 0, C R? (4.11)

leképezésnek felelnek meg, ahol a p alsé index a potencidlis szimmetriaelemeket jeloli.
Co és Sy tengelyek esetén az el6z6hoz hasonlo helyzettel allunk szemben. E mi-
veletek hatasara két-két atom cserél helyet vagy a kiszemelt atom az adott tengelyen

fekszik, ezért a potencialis Cy és Sy tengelyek iranyvektorara a
{(a, b) € A% ((a) = C(b)} — Cy, C R? (4.12)

leképezés nyerhetd, melynek értelmezési tartomanya megegyezik a 4.11 leképezésével.
Tekintve, hogy magasabbrendli szimmetriatengelyek létezése esetén az egymasba
transzformalodo atomok egy szabalyos sokszog csiucsainak felelnek meg, a harom- vagy

tobbfogasu szimmetriatengelyekre vonatkozo leképezést a
{(a,b,c) € A3 ((a) = ¢(b) :C(c)} — Czp, CR? (4.13)

formaban irhatjuk, vagyis az egyes tengelyek irdnyvektorait harom atomi pozicié fel-
hasznalasaval nyerjiik.
Az 6sszes potencidlis C,, (Ss,) forgdstengely irdnyvektorait a 4.12 és 4.13 leképezések

egylittesen adjak meg, masszoval a C,, (Sa,) tengelyek édltalanosan a
Cp=0Cop UCs, (4.14)

halmazzal fejezhetok ki, mig az Osszes potencialis szimmetriaelem irany-, illetve nor-

malvektorat az
E,=0,UC, (4.15)

halmaz tartalmazza.
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4. Elméleti osszefoglalo 4.2. FPA modell entalpiakiilonbségek becslésére

4.2. FPA modell entalpiakiilonbségek becs-
lésére

Amint arrél a 2.2. fejezetben részletesen is beszamoltunk, a termokémiai mennyi-
ségek leheto legpontosabb szamitasat az FPA séma teszi lehetové. Ezt a megallapitast
egy, az n-butdn konformacioés termodinamikdjival foglalkoz6 tanulmany!® is igazolja,
melyben a szerzok egy magas szintli ab initio kvantumkémiai modszerekre épiilé FPA
modell segitségével rendkiviili precizitdsti (+10 cal mol™') termokémiai adatokat ja-
vasoltak. Joggal varhatjuk tehat, hogy egy ilyesfajta kvantumkémiai protokoll az n-
pentan konformacios energetikdjanak leirasaban is sikerrel alkalmazhaté.

Az &ltalunk felépitett FPA szamitdssorozatot, melynek szerkezete a szub-kJ mol~!
bizonytalansag elérésére képes Wn és HEAT modellekéhez hasonld, CC szamitdsokra
alapoztuk, melyeket tovabbi korrekciékkal (adiabatikus energiatag, anharmonikus rez-
gési korrekeid, gatolt belsé rotaciés hozzajarulds) egészitettiink ki. A nagyfoku pon-
tossag érdekében a véges bazisu kezelésbol adodo hibat a teljes bazisra torténd extra-
polaciéval igyekeztiink csokkenteni. Az alkalmazott FPA modellben szereplé csatolt
klaszter energidkban egyszeres [S], kétszeres [D], hdromszoros [(T)], illetve négyszeres
[(Q)] gerjesztéseket vettiik figyelembe, ahol a kerek zardjel az adott gerjesztés per-
turbativ kezelését jeloli. Fontos azt is hangsulyoznunk, hogy a poszt-Hartree—Fock
szamitasokat a CCSDT és a CCSDT(Q) energidk kivételével az Gsszes elektron korre-
A tovabbiakban a kérdéses FPA modellben foglalt mennyiségek szamitasaval fogunk

foglalkozni.

4.2.1. Termokémiai mennyiségek szamitasa

Egy af € {tt,tg, gg, gx} torzids szekvencidju n-pentan konformer standard (molé-
ris) entalpidja T homérsékleten a tt globalis minimumra vonatkoztatva a kovetkez&képp
definialhato:

AH(af) = He(aB) — H3(tt), (4.16)

ahol a Hj.(«af3) entalpia — idedlis gdzok esetén — a standard belsé energia (U = Us(af3))
és az RT termikus energia 0sszegeként irhato fel, melyben R az egyetemes gazallandot
jeloli.

A belso energia statisztikus termodinamikai értelemben az
Us = U + U™ (4.17)

alakban fejezhetd ki, ahol Ug az abszolit nulla fokon vett bels6 energia, U™ pedig
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a belsé energia homérsékleti korrekcidja. Mig az US mennyiséget a kvantumkémia-
ilag szdmitott teljes elektronenergia (Eror) és a zérusponti rezgési energia (Ezpvg)

osszegével kozelithetjiik, addig az UK tagot az

dln Q
aT

U™ = RT? (4.18)

egyenlettel adhatjuk meg, melyben () az allapotosszegnek felel meg.
Mindezek alapjan a T homérsékleten vett standard moldaris entalpiat az alabbi

formulara hagyatkozva hatarozhatjuk meg:

dIn
HY = Eror + Ezpye + RT? d—TQ + RT, (4.19)
A teljes elektronenergiat az
Eror =Eccsp(r) + AEk (4.20)

formaban bonthatjuk fel, ahol Eccsp(ry a végtelen bézisra kiterjesztett CCSD(T) ener-
giat jelenti, A Ey, pedig az un. kis korrekcidkat tartalmazza, melyekhez a referenciageo-
metridt CCSD(T)/ce-pVTZ szinten érdemes optimalizédlnunk. A teljes elektronenergia
és a zérusponti rezgési energia szamitasaval kapcsolatos technikai részletekrol a kovet-

kezo két alfejezetben olvashatunk.

4.2.2. A teljes elektronenergia jarulékainak meghatarozasa

4.2.2.1. CCSD(T)/CBS energia

A 4.20 egyenletben el6forduld, végtelen bazisra vonatkoztatott CCSD(T) energiat

az
Eccspry =Eur + AEmp2 + AEccsp + AE(r) (4.21)

osszegként vehetjiik fel, ahol
(a) Enr a cc-pV6Z bézison szémitott Hartree—Fock (RHF /cc-pV6Z) energia,

(b) AEp\p2 a mésodrendli Moller—Plesset (MP2) korrelaciés energiajarulék (MP2/cc-
pV5Z és MP2/cc-pV6Z eredményekbdl extrapoldlva), valamint

(C) AECCSD = ECCSD - EMP2 és AE(T) = ECCSD(T) - ECCSD a CCSD és a CCSD(T)
hozzdjaruldas a CCSD(T)/CBS energidhoz, melyeket cc-pVQZ és cc-pV5Z szami-

tasokbdl torténd extrapolacioval becstiltiink.

ey 166, 100,161,162

teljesitoképességiiket tekintve nem mutatnak jelentos kiilonbségeket, erre a célra az
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elméleti megalapozottsdggal'®® rendelkezd, Helgaker és munkatdrsai dltal javasolt mo-
dellt®® vettiik igénybe. Ez az Osszefiiggés a cc-pVXZ béziskészlettel szamitott EX

korr

energia ¢és az X kardinalis szam kozott teremt kapcsolatot:
Elfgrr = Elczgrr + bX—37 (4'22)

ahol E° . a végtelen bézisra kiterjesztett korrelacios energia, b pedig egy, az extrapo-

laci6 trendjére jellemzo paraméter.

4.2.2.2. Kis korrekcidok

Egy adott n-pentan konformer — kicsiny abszolit értéki — AFEy, jarulékéat a
AEkk = AEHO + AEDBOC + AESR (423)

kifejezéssel adhatjuk meg, melyben AFEyo a magasabbrendl (higher order, HO) kor-
relacios energiatagot, AEpgoc a diagondlis Born-Oppenheimer (DBOC) korrekeiét,
AFEsg pedig a skalaris relativisztikus (SR) hozzajaruldst jeldli.

A magasabbrendil korrelacié hatdsat a kiillonb6zo szimmetriaji szpécieszek esetén
eltéro elméleti szinteken vettiik figyelembe. Mig a nagyobb szimmetriaval rendelkezo
tt (Cyy) 6s gg (Cq) konformerekre CCSDT(Q)/cc-pVDZ szintii szamitasokat is el tud-
tunk végezni, addig a C; pontcsoportba tartozé konformerek esetén csupan a kisebb
szamitogépes kapacitdst igényl6 CCSDT /cc-pVDZ energidk meghatarozédsara volt le-
hetoséglink.

Habéar a Born—Oppenheimer (BO) kozelités, melyet az eddig targyalt energiatagok
szamitasa soran felhasznédltunk, a becsiilni kivant termokémiai mennyiségek értékei-
ben szintén nem okoz jelentds hibat, a szub-kJ mol~!-es pontossag érdekében érdemes
figyelembe venniink azt a hatast is, melyet a magok kinetikus energia operatora fejt
ki a teljes elektronenergiara. A BO kozelités legegyszertibb korrekcidjanak a DBOC

hozzajarulas felel meg, mely az aldbbi varhaté értéket takarja:
AEpgoc = (Ue(r;R)| Ty | Ve (r; R)) (4.24)

ahol T, a magok kinetikus energia operatora, V.(r; R) pedig az elektronokhoz rendelt
hullamfiiggvény. A széban forgd energiajarulékot CCSD /cc-pCVDZ szintii szamitasok-
bol nyertiik.

Mivel a Schrédinger-egyenlet Lorentz-invariancidaval nem rendelkezik, annak (koze-
1it6) megoldasa a relativisztikus jelenségeket nem képes leirni. Ha e tényezok hatésaval
is szamolni szeretnénk, akkor ahhoz a Dirac-egyenletet (vagy dltaldban egy kozelito
relativisztikus Hamilton-operdtor sajatértékegyenletét) kell megoldanunk. A relativisz-

tikus effektusok kiértékelésére az tin. Douglas—Kroll-Hess Hamilton operator terjedt
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el széles korben, melynek varhato értéke az SR jaruléknak feleltetheté meg. A jelen
FPA protokollba a AEgg hozzdjarulast CCSD(T)/aug-cc-pCVDZ-DK elméleti szinten
foglaltuk bele.

4.2.3. A zérusponti rezgési energia szamitasa

A zérusponti rezgési energiit a kovetkez6 alakban vettiil fel:!64
E =G ot = 4.25
ZPVE 0 +; 5 + ; 1 (4.25)

ahol Gy egy rezgési allapottol fiiggetlen konstans, w; az ¢-ik harmonikus rezgési frek-
vencia, x;; pedig az i-ik és a j-ik normadlrezgés anharmonikus csatolasi paramétere. Az
w; frekvencidkat CCSD(T)/cc-pVTZ szintli geometridkbdl és analitikus masodik deri-

k,'% szemben a Gy és az x;; mennyiségekkel, melyeket MP2/cc-

valtakbol szarmaztattu
pVDZ szintli szemikvartikus eréterekb61' nyertiik.

Mivel egyes rezgési modusok tulajdonképpen belsé rotacioknak felelnek meg, azok
rezgésként valod kezelése a szamitasi eredményeket jelentos hibaval terhelheti, amit leg-
egyszeriibben az egydimenzios gatolt rotor korrekcié segitségével enyhithetiink. Ezt a
hatast ugy vehetjiik figyelembe, hogy a ZPVE-ben és a termikus korrekcidkhoz sziik-
séges allapotosszegekben a metil és a C-C—-C-C torzidk diagondlis anharmonicitasi

egyiitthatoit elhagyjuk, a megfelel6 harmonikus frekvencidkat pedig a

R d?
— — ) =F 4.2
(<57 d + V@) 0 =Bv (4.26)
egydimenziés Schrodinger-egyenlet legkisebb sajatértékével helyettesitjiik. Ebben a
kifejezésben I, a redukalt tehetetlenségi momentumot jeloli, V' (J) pedig a vizsgalt

egydimenzids torziés mozgas (periodikus) PES-e, mely Fourier-sorként vehet6 fel:

V() =c+ Y (ar cos(kd) + by sin(kv)) (4.27)

Ami a gatolt rotor szamitasok technikai részleteit érinti, a 4.26 Schrodinger-egyenletet

167,168 o]ldottuk meg,

Marston és Balint-Kurti médszerével (Fourier grid Hamiltonian)
az ag, a by és a ¢ paramétereket MP2/cc-pVTZ szintli rdcspont energidkra torténd

illesztésekbdl vettiik, az I, tényez6t pedig Pitzer modszerével!6%170 4llapitottuk meg.

4.2.4. Hibaszamitas

A becstilt kvantumkémiai és termokémiai mennyiségekhez jol definidlt, megbizhatd
hibahatarokat rendeltiink, melyek a szisztematikusan novelt bazisi szamitasaink kon-

vergenciajat tiikrozik. A rendelkezésre allo informéciok birtokaban tehét
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(a) az Xpax 6s az Xpax — 1 kardindlis szamu bézisokra vonatkozé adatok kiilonbsé-
gének abszolut értékét (a HF és a ZPVE tagokra),

(b) az (Xmax — 1, Xmax) €8 az (Xmax — 2, Ximax — 1) extrapolalt értékek eldjel nélkiili
eltérését (MP2, CCSD és (T) energiajarulékok esetén),

(c) a CC és a HF eredmények abszolit kiilonbségét (DBOC és SR korrekcioknél),
valamint

(d) a kérdéses jarulék abszolut értékét (egy bézisu szamitdsokbdl nyert hozzajarula-

sok esetében)

tintettiik fel a legjobb becslések bizonytalansiagaként, ahol az X, kardindlis szam
a legnagyobb elérhet6 bazishoz tartozik. Természetesen a végsé mennyiségek pontos-
sagat is megadtuk, melyet minden esetben az egyedi jarulékok hibdinak osszegével
kozelitettiink.

4.2.5. Alkalmazott programok

Ami a felhasznélt kvantumkémiai programcsomagokat illeti, (a) a CCSDT(Q) szé-
mitasokat a CFOUR'™ szoftverhez kapcsolt MRCC?*17 programmal végeztiik el, (b)
a relativisztikus DKH komponenseket a MOLPRO'™ kéddal hatdroztuk meg, illetve
(c) minden més eredmény a CFOUR program outputjaibél szarmazik. Az elektron-
korrelacios szamitasokhoz, melyek — mint azt kordbban emlitettiik — a CCSDT és a

« s ez

RHF molekulapélyakat vettiink igénybe.

4.3. Az entalpiakiilonbség kisérleti megha-

tarozasa

Az n-pentan konformerek relativ entalpidjanak pontos meghatarozasa az elmult
évtizedekben szamos tanulméany targyat képezte. A legtobb mérést folyadékfazisban
végezték, '™ 1 azonban néhany gazfazisi mérési eredmény is taldlhato a szakirodalom-
ban.!80182 A Kkisérleti eredmények tobbségének alapjat hémérsékletfiiggd infravoros-
vagy Raman-rezgési spektrumok képezik. 174175, 177,178,180,182 ° A relativ entalpia spekt-
rumok alapjan torténo becslésének alapja abban all, hogy az egyes konformerekhez
rendelhetd rezgési savok [ intenzitasa aranyos az adott konformer n mennyiségével:
I, = fapnap, ahol fu5 a kisérleti koriilményektol, valamint az dtmenet valdszinliségé-
tol fiiggd egytitthato.

Az entalpiakiilonbségek eldallitasa a kiilonb6z6é konformerekhez tartozé savok in-
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tenzitdsanak ardnya alapjan a kdvetkezo egyenlet felhasznédlasaval lehetséges:

[aﬁ faﬂnaﬁ /

— = —"—= [15K, 4.28

Ly Jee e g ( )
ahol K a tt = «af folyamat egyensulyi allanddja, melynek értéke a keresett entalpia-

kiilonbség segitségével kifejezhetd. Az egyensilyi allandd behelyettesitésével az

@ — f/ 6—AG°(a,3)/RT — e—AHO(aﬁ)/RT-i—bag (429)
T
egyenlet adédik, melyben bos = In f/;+AS°(aB)/R, a AG°(a3) paraméter az a3 kon-
former tt konformerre vonatkozé relativ szabadentalpidjat, a AH®(«f3) tényezé annak
az intenzitasaranyok hanyadosanak logaritmusara a hémérséklet reciprokanak fiiggvé-

nyében az
g _ _AH(0B) 1
Ly R T

egyenes illeszthetd, melynek meredekségébdl a keresett entalpiakiilonbség kifejezheto.

In + b (4.30)

A 4.30 egyenlet alkalmazhatosdganak sziikséges feltétele a rezgési spektrumokon egy-
értelmiien az egyes konformerekhez rendelhetd, nem atfedé savok megjelenése.

A transzformécié azonban hatassal van a pontok bizonytalansagara, a korrekt kiér-
tékeléshez ezért ennek a torzito hatasnak a figyelembevétele is elengedhetetlen. Ameny-
nyiben a kisérleti hibat homoszkedasztikusnak tételezziik fel, a linearizélas utan az
értékek variancidja kiilonboz6, melyet egy 4.29 egyenlethez hasonlé nemlinedris f(z)

fiiggvény esetén, a fiiggvényt az

df (z)

dl’ r=x0

f(x) = f(xo) +

(x — x9) (4.31)

egyenlet szerint a linedris tagig Taylor-sorba fejtve, a linearis fiiggvényekre vonatkozo
formula alapjan egyszertien kozelithetiink. Az egyetlen valtozo linearis transzformaci-
6jara (f(x) = ax + b) vonatkoz6 Osszefliggés a kivetkez6képp fejezhetd ki:
df (x
o2 = o252 f(z) ,

= O, = WUQ:, (432)

2

ahol 07 a o2

variancidju x valtozd [ fliggvény szerinti transzformacidéja utén nyert
szérasnégyzetét jeloli. A transzformalt értékek variancidinak ismeretében a stlyozott
legkisebb négyzetek (WLLS) mddszere szerint végzett regresszié méar a kisérleti hibét
is magaba foglal6, korrekt eredményt szolgaltat.

A kisérleti adatok helyes kiértékelésének masik, egyszeriibb modjat az eredeti nem-
linearis fiiggvény (4.29 egyenlet) empirikus szérasnégyzetek segitségével torténé sulyo-

zott illesztése jelenti.
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4.4. QSPR modellezés

Koréabbi eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy az n-alkdanok konformere-
inek relativ entalpidi a konformerek szimmetridjaval is korrelalhatnak. Az elméleti,
valamint a kisérletileg meghatarozott entalpidk a konformerek pontcsoportjanak mé-

O mind az n-pentdn'®® esetén kozel monoton valtoznak. Az

retével mind az n-butén,'6
n-butdnndl a transz (t ~ 180°) konformer entalpidja alacsonyabb, pontcsoportjanak
(Cy,) rendje pedig nagyobb, mint a gauche (g ~ £60°) konformerének (Cs). Hasonld
helyzet all fenn az n-pentan esetén is, ahol a konformerek entalpiai a tt, tg, gg, gx
(x &= £95°) sorrendben nének, mig szimmetridjuk altaldban csékken: pontcsoportjuk
rendre C,,, Cq, Cq és C;.

Bizonyos 2D, illetve 3D deszkriptorok a molekula szimmetridjara vonatkozo infor-
maciot is kodolnak, ezért varhatéan a konformerek entalpidival vagy egyéb termokémiai
tulajdonsagaival is korrelalhatnak, igy azok kvantitativ leirdsara egy egyszerii leheto-
séget nyuijtanak.

A homérséklet mint valtozé alkalmazasaval az entalpiakiilonbségek hémérséklet-
fiiggésének jellemzésére is esély nyilik. A hémérséklet természetesen a hagyomanyos
értelemben nem nevezhetd deszkriptornak, mivel nem a szerkezetbdl vezethet6 le, ennek
ellenére egy hasonlé vizsgédlat homérsékletfiiggé mennyiségek ilyen jellegii modellezésé-

0l értékes informaciokkal szolgalhat.

4.4.1. Modositott topolodgiai indexek

A topolodgiai indexek kivalé alkalmazhatésagat szamos kiilonféle molekulahalmaz
tulajdonsagainak modellezése sordn bizonyitottdk, tobbek kozott alkanok standard

19,131 is. Egy tanulméanyban kizdrélag a Randié-index fel-

képzodéshdjének leirasakor
hasznaldsdval egy 48 alkdnra végzett vizsgalat soran 12.26 kJ mol~! maradékszérdst
modellt dllitottak fel.''® Azonos szénatomszamu vegyiiletek kozott azonban az index
értéke és a képzddési entalpia ellentétesen valtozik. A probléma megoldasara Randi¢ a
szénatomszam mint tovdbbi deszkriptor bevezetését javasolta.l3!

Egy ilyen jellegii modell feldllitasa érdekében egy tovabbi grafinvaridnst is kifejlesz-
tettek, melyet ABC indexnek neveztek,''® és szintén alkalmasnak bizonyult a képzd-
déshé modellezésére. Az 1ij deszkriptorral végzett illesztés a 48 alkénra 3.12 kJ mol~!
maradékszorast eredményezett, mely jelentosen feliilmilja a Randi¢-indexszel kapott
eredményt.

Az elektrotopologiai allapot fogalmanak bevezetésével és felhasznédlasaval Kier és
Hall 1j, az elektronallapotot is koédol6 deszkriptorokat definidltak.'®® Ezek a leirok a
tisztan topologiai alapu deszkriptoroknal nyilvanvaléan tobb informaciét hordoznak,

igy kiilonféle jellemzdkkel azokndl szamottevoen jobb korreldciot mutatnak. Az egyes
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atomok kémiai kornyezetét is leird valtozokat megalkotasuk ota ezért szamos esetben
hasznaltdk QSAR/QSPR modellek feldllitdsa soran.!35-140:184 Elektrotopoldgiai inde-

185 yalamint

xeket tobbek kozott alifas ketonok képzddési- és parolgasi entalpidjanak,
heterociklusos vegyiiletek termokémiai paramétereinek leirasara is sikerrel alkalmaz-
tak.''" Az indexek korreldcidja kiilonosen a képzédési entalpidval bizonyult kiemelkedd-
nek, melyek segitségével 46 heterociklusos vegyiiletre négy deszkriptor felhasznédlasaval
16.75 kcal mol~! maradékszorast modell irhaté fel, a kiugré pontok eltavolitasdval ez az
érték 8.45 keal mol~!-re csokkenthetd, ami vetekszik a PM3 kvantumkémiai szamitdsok
pontossagaval. Ez a hiba ugyan nagyobb, mint ami az alkanok esetén megfigyelheto
volt, azonban nem szabad elfelejtentink, hogy sokkal valtozatosabb, heteroatomokat is
tartalmazé vegytiletekrol van szo, melyek sokkal jelentésebb diverzitast mutatnak.

Az eddigi eredmények alapjan a topoldgiai indexek és kiilonosen az egyéb tulaj-
donsagokat is figyelembe vevo elektrotopoldgiai deszkriptorok vegyiiletek termokémiai
tulajdonsagainak, termodinamikai potencialfiiggvényeinek jellemzésére kivaloan alkal-
mazhatok. A haromdimenzios szerkezet ismeretének hianyaban viszont a deszkriptorok
egy bizonyos molekula konformereinek megkiilonboztetésére alkalmatlanok, mivel azok
csak az atomi poziciok tekintetében térnek el egymastol. Ilyen tipusi modellezéshez
bizonyos térszerkezeti jellemzdket is szamitasba kell venniink. A topoldgiai indexek ki-
terjesztéseként korabban sikeresen alkalmaztak topografikus indexeket, melyek az ato-
mok tavolsagaval stlyozott grafelméleti matrixokbol vezetheték le. Logikusnak tiinik
ezért a termokémiai tulajdonsagok modellezésére topografikus indexeket alkalmazni.

Egy egyszerii, V cstcshalmazzal és E élhalmazzal jellemezheté G(V, E) (mole-
kula)graf reprezentdlhaté annak |V| x |V|-s adjacenciamdtrixa (szomszédsdgi matrixa,

A) segitségével (|V] a csticshalmaz szdmossaga):

= { 1,ha? eV és j €V szomszédos (4.33)

0, kiilonben

Ha a G gréf iranyitatlan, akkor A szimmetrikus. Valds, szimmetrikus matrixként egy
egyszerl graf adjacenciamatrixanak \; sajatértékei valos szamoknak adédnak, melyek-
bol tjabb molekularis deszkriptorok szarmaztathatok.

A graf cstcsainak fokszamét a fokszamvektor (v) elemei a kovetkezd formaban adjak

meg:
Vi

V; = ZA” (434)
j=1

A graf tavolsdgmatrixan (D) az egyes cstucsok kozotti legrovidebb — metrikus vagy
egyéb, tetszéleges — tavolsdgokbdl felépitett matrixot értjitk. Altaldban egy stilyozatlan
graf csucsai kozotti legrovidebb 1t hossza, melyen a legrovidebb ttban szerepld élek

szamat értik, az elso kategoriaba sorolhato.
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A tévolsagosszeg-vektor (s) a tavolsdgmatrix segitségével hatarozhatd meg a kovet-

kezoképp:

A grafinvariansok definidlasa dltaldban a szomszédsagi- és a tavolsagmatrix, vala-
mint a fokszam- és a tavolsagosszeg-vektorok eleminek vagy a szomszédsagi matrix
sajatértékeinek felhasznaldsaval torténik.

Ha az indexekbe a topoldgiai jellemzokon kiviil mas tulajdonsdgokat is bele szeret-
nénk foglalni, az adjacenciamatrixot vagy a tavolsagmatrixot kell parametrizalnunk. A
matrixok modositasa tetszoleges, azonban gyakran a legrévidebb utak hossza helyett az
atomok euklideszi tavolsagat alkalmazzak. Az adjacenciamatrix helyett egy szabadon
valasztott sulymatrix felépitése és felhasznaldsa, melyet tgy kaphatunk, hogy a graf
egyes csucsaihoz, valamint éleihez bizonyos megfontolasok alapjan valamilyen sulyokat
rendeliink, tovabbi topografikus indexek definialdsara is lehet6séget teremt. Fzek az
indexek leginkabb e stulyok megvilasztasaban kiillonboznek.

A torziés szog periodicitdsa miatt konformerek leirdsanal a definidlt molekula-
ris deszkriptor periodicitasa alapvetd kovetelményként nevezheté meg. Ez a feltétel
konnyen teljesithetd példaul maguknak a torzids szogeknek a felhasznélasaval. Figyel-
met kell azonban forditani arra is, hogy az index értéke folytonos legyen. Egy rosszul
definidlt leir6 estén ugyanis el6fordulhat, hogy annak értéke —180° és +180° (vagy 0°
és 360°) torzids szog értékeknél a szerkezetek egyezése ellenére eltérd. Az igy definiélt
deszkriptor a konformacios kiilonbségek modellezésére a £180°-nal fellépé folytonossagi

hiany miatt nem alkalmas.

4.4.2. Nemlinearis modellfuggvények

Egyes modszerek, példaul a mesterséges neuralis halozatok, erésen nemlinearis
osszefliggést alkalmaznak az eredmények bemend adatokbdl torténd eloallitasara. Bar
egy ilyen halézat modellként szolgalhat egy-egy tulajdonsag leirasara, a valtozok kozotti
osszefiiggés megértéséhez vagy a lényeges deszkriptorok kivalasztasahoz nem megfeleld.
Egy ilyen bonyolult rendszer esetén az adatok konnyen tulilleszthetok, ami a mérési
hiba lefrasat is magaval vonja.

Az adatok és a deszkriptorok kozotti Osszfiiggés megallapitasara néhany esetben
nemlinedris modellfiiggvényt is sikerrel alkalmaztak.?6728 Az illesztett fiiggvény hasonld
az MLR analizis soran hasznalthoz, viszont a fiiggetlen valtozok kozott a deszkriptorok
(méasodfoki) hatvanyai is szerepelnek. Ezek a modellek sokkal egyszertibben értelmez-
hetok, mint az ANN-ek, rdaddsul a fiiggd és a fliggetlen valtozok kozotti Osszefliggés
sokkal szemléletesebben fejezheto ki. Lényegesen egyszeriibb a felallitott modell sta-

tisztikai analizisének végrehajtdsa is, mely egy QSAR/QSPR modell validdlasaban
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alapvet6 szerepet jatszik.
Az egyszerti nemlinearis modellfiiggvények az analizisbol jol ismert hatvanysoron

alapulnak, melynek alakja egy f(z) fliggvény egy adott xy pontja koriil a kévetkezo:
f(z) = Z ap(r — z0)F (4.36)
k=1

A hatvanysor konvergalhat a teljes R (vagy C) halmazon vagy annak egy véges tarto-

manyaban. Utobbi esetben a konvergenciasugarat a Cauchy-Hadamard-képlettel sza-
mithatjuk ki: .

r= —liin s Vo] (4.37)

Bar véges tagszamu egyvaltozos polinomok hasznalatara taldlunk néhany példat

az irodalomban, az ilyesfajta modellfiiggvények széles korben nem terjedtek el, sot

a tobbvaltozos polinomidlis modellek meg sem jelentek a QSAR/QSPR modellezés

teriiletén. A konformécios entalpiakiilonbségek modellezése soran figyelembe vehetd

azok hémérsékletfliggése is, igy a teljes modellfiiggvény tobbvaltozos alakban irhato

fel. Az alkankonformerek entalpiakiilonbségeinek pontosabb modellezése érdekében

tehat érdemes egy

n

F) =D ax—x0) = > ai.a [ —zj0)" (4.38)

e€Np i150eyin=0 j=1

egyenlettel jellemezhet6 tobbvaltozos hatvanysor alaki modellfiiggvény alkalmazasa,

ahol n a valtozok szama, € pedig a kitevokbdl alkotott vektor.
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5.1. Szimmetriaanalizis

5.1.1. Algoritmus

Egy molekula geometridja atomjainak helyvektoraival reprezentalhat6, mig a szim-
metriamiiveletek vektoralgebrai leirasa szintén lehetséges. A szimmetriacentrum annak
helyvektoraval jellemezheto, a szimmetriatengelyek egy pontjukkal és iranyvektoruk-
kal adhatoék meg, a szimmetriasikok pedig egy pontjukkal és a sik normalvektoraval
fejezhetok ki. Fz a szimmetria 4.3, 4.5 és 4.10 egyenletek alapjan torténd, tisztan
vektoralgebrai meghatarozasara nyujt lehetoséget. A szimmetriaanalizis altalunk al-

kalmazott folyamatdnak vézlata az 5.1. 4brdn tekintheté meg. 86187

atomok szamanak, rendszamanak és koordinatainak beolvasasa
atomok osztalyozéasa rendszam alapjan

tomegkozéppont eltoldsa az origbba

inverziés centrum létezésének ellenorzése

linearitas ellendrzése

planaritéds ellenorzése

szimmetriasikok meghatdrozasa (SYMMETRY PLANES eljaras)
valédi szimmetriatengelyek meghatdrozasa (PROPER AXES eljaras)
nem valédi szimmetriatengelyek meghatarozasa

>—~
@

pontcsoport, vazcsoport és egyéb tulajdonsagok eléallitdasa

—
—_

: legnagyobb szimmetria detektalasa
. valasztott részesoport optimalizdldsa (OPTIMIZE eljaras)

—_
[\]

5.1. dbra: A szimmetria és egyéb tulajdonsagok meghatarozasanak lépései.

Mivel a szimmetriamiiveletek azonos rendszamu atomokat cserélnek fel, a vizsgélat
azokra a transzformaciokra korlatozhatd, melyek azonos rendszami atomokat permu-
talnak. Az egyez6 rendszdm alapjan el6allitott A, ekvivalenciaosztalyok (5.1. abra 2.
sor) halmazdt jeloljitk Aeq-val (Aeq = {Aeqi})- A tovabbiakban a 4.11, a 4.12 és a 4.13
egyenletekben szerepls A? és A halmazok az | J; { A2} és az |J; { A%, } halmazokkal
helyettesithetjiik, mely — kiilonosen nagyobb molekulak esetén — az ezekbdl elballitott
potencidlis szimmetriaelemek szamét jelentos mértékben csokkentheti.

A szimmetria detektdlasa a molekula tomegkozéppontjanak eloallitasaval és an-

nak a koordinatarendszer origdjéaba torténé eltolasaval folytatodik (5.1. abra 3. sor).
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Ezt a pontot az Osszes szimmetriaelem tartalmazza, igy minden szimmetriamtiveletre
nézve invarians, ezért alkalmas ezeknek a miiveleteknek a leirasara. A tovabbiakban az
atomok helyvektoran tehat a molekula tomegkozéppontjabol az adott atomba mutatd
vektort értjiik.

A szimmetriaelemek kijeloléséhez sziikséges pont ismeretében a feladat a szimmet-
riacentrum létezésének ellenorzése, valamint a szimmetriasikok normalvektoranak és
a forgastengelyek irdanyvektoranak, illetve rendjének generdlasa. A normalvektorok
és az iranyvektorok a 4.1. fejezetben kifejtett okbdl egy konstans faktor erejéig hata-
rozatlanok. Legegyszeriibben egységvektorként kezelhetok, igy ezen vektorok alatt a
tovabbiakban mindig normalt vektorokat értiink.

A szimmetriacentrum létének megallapitasa (5.1. abra 4. sor) egyszertien az atomok
p; helyvektorainak az 5.1 egyenlet szerinti additiv invertdlasaval és az igy el6allitott

magkonfigurdcio eredetivel torténo osszevetésével valosithatd meg.

P, = —Pi (5.1)

A kiindulasi konfigurdcioval vald Osszehasonlitdas soran a 4.1 és a 4.2 egyenletek érvé-
nyességét sziikséges megallapitanunk. Az eredeti geometridaval torténé osszehasonitas
a késébbiekben is ezzel azonos modon torténik. Egy tetszoleges geometria kismértéki
torzultsagaval minden esetben szamolnunk kell, igy a 4.1 egyenletet csak egy elére va-
lasztott tolerancian beliil tekinthetjiik érvényesnek. Amennyiben az 5.1 transzformacio
végrehajtasa utan a 4.1 és a 4.2 relaciok fenndllnak, a molekula rendelkezik szimmet-
riacentrummal.

A szimmetriaanalizis kovetkez 1épését (5.1. abra 5. sor) a molekula linearitdsédnak
vizsgalata jelenti, mely az atomi helyvektorok parhuzamossagéanak ellencrzésével az 5.2

egyenlet alapjan valosithatd meg.
Ipi-pj| =1 (5.2)

A molekula linearis, amennyiben az 5.2 egyenlet minden ¢, j atomparra teljestil, mely
esetben a D, vagy a C., pontcsoportba sorolhatéd attol fiiggéen, hogy rendelkezik-e
szimmetriacentrummal vagy sem.

Az el6z6ekben ismertetetthez hasonlé médon a molekula planaritasa is megallapit-
hat6 (5.1. dbra 6. sor). Ha a molekula sikalkati, tetszéleges i-re és j-re fenndll, hogy
a p; X p; = n, vektor a molekula sikjara merdleges. A vizsgdlt szerkezet plandris, ha

az Osszes atomi helyvektor ny-re ortogonalis:

pi - (P1 X p2) =0, (5.3)

ahol a stk normalvektordnak eléallitasa az elsé két (tetsz6legesen rendezett) atom hely-
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vektoranak felhasznaldsaval tortént.

A vizsgalat kovetkezo 1épéseként a szimmetriasikok lokalizalasa adhaté meg (5.1. ab-
ra 7.sor). Az erre a célra szolgdld algoritmus az 5.2. dbrén, pszeudok6d formaban keriilt
bemutatasra, ahol P és Py, az atomok kiindulési és a transzformaci6 utani helyvektorai-
nak métrixat, O az origét jeldli, a REFLECT(O, n, P) eljards a P matrix oszlopvektorait
(atomi helyvektorokat) a 4.5 egyenlet szerint az O pont és az n normalvektor &ltal ki-
jelolt sikra tiikrozi, az APPEND(o, n) rutin pedig az n normalvektort a ¢ halmazhoz

adja hozza.

1: procedure SYMMETRY PLANES
2 for all A.,; € Aeq do > Aeqi azonos rendszamui atomok halmaza
3: for all 7,5 € A, do > minden 7, j atomra
4: h — (p; +p;)/2 > 7, 7 atomok helyvektoranak atlaga
5: n — (p; — p;)/|p: — Pjl > a sik normalvektora
6 if |h-n| < TOLAn ¢ o then
> h eleme az origd és n altal kijelolt siknak
7 P, «— REFLECT(O,n, P) > P helyvektorok tiikrozése a sikra
8: if max min|pt,; — p;| < TOL then
i€zl jeTL;

> a tlikrozott geometria azonos az eredetivel
9: APPEND(0, 1) > n tarolasa
10: end if
11: end if
12: end for

13: end for
14: end procedure

5.2. dbra: A szimmetriasikok meghatarozasa.

Amennyiben a szerkezet planaris, az el6z6 1épésben a molekula sikjat mint szim-
metriasikot mar meghataroztuk. Ellenkez6 esetben a keresett szimmetriasikra térténo
tiikrozés a sikon kiviili atomokat paronként egymaésba transzformalja. A siknak az
annak megfelel6 szimmetriamtvelet altal permutélt két atomot Gsszekotd szakasz fe-
lezépontjat és a tomegkozéppontot is tartalmaznia kell. Ennek a kévetelménynek a
teljesiilése az 5.2. dbra 6. sordban keriil ellendrzésre (elsé feltétel). A kérdéses sik n;

normalvektora az i és a j atomokat egymasba transzformalé miivelet esetén
Pi — Pj
n;; = —’pl, — p7|- (5.4)
i j

Az n,, vektor és az Osszes n, ; halmaza a 4.11 egyenletben szerepld o, halmazt defi-
nialja. Mivel az 5.4 egyenlettel meghatarozott normalvektorok kozott eléfordulhatnak
azonosak, azok szigoru értelemben nem alkotnak halmazt, a lehetséges szimmetriasi-

kok o, halmazat ezért n, és a nem parhuzamos n; ;-k alkotjdk, mig a szimmetriasikok
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normalvektorainak ¢ halmazat ennek részhalmazaként keressiik:
o Co,={ny,n;;} (5.5)

A o0, halmaz elemeinek az 5.2. dbra 8. sordban végrehajtott vizsgélata és a o halmaz
elemeinek kivalasztdsa az inverzids centrum esetén ismertetettel azonos médon torténik.

A szimmetriatengelyek eldéllitasara (5.1. dbra 8. és 9. sor) felirhat6 algoritmus
pszeudokddja az 5.3. dbran lathaté. A koédban felhasznilt ROTATE(O, d, o, P) elja-
ras a P matrix oszlopvektorait a 4.10 egyenlet szerint az O pont és a d iranyvektor
segitségével definialt tengely koril o szoggel forgatja el.

Lineéris molekulék esetén a végtelen rendii szimmetriatengelynek a molekula atom-
jai altal meghatarozott egyenes felel meg, a D, pontcsoportba sorolhaté szerkezetek-
nél pedig a végtelen szamu C, tengely erre az egyenesre merdleges. Minden tovabbi
esetben egy tetszoleges szimmetriatengely koriili forgatas a tengely rendjének megfe-
lel6 szamu atomot permutdl. Ezek alapjan a C, tengelyek lokalizdlasa az 5.3. dbra
2 — 11. sora szerint két azonos rendszamu atom helyvektoranak felhasznédlasaval le-
hetséges, mig a magasabb rendii tengelyek iranyvektorai harom, egy szabdlyos sokszog
cstcsaiban elhelyezkedd atom helyvektoraival az 5.3. abra 12 —24. sorainak megfeleléen
irhatok fel.

A C, tengelyek iranyvektorai a tengely koriili forgatds soran feleserélodé két atom
helyvektoranak Osszegével parhuzamosak (5.3. dbra 4. sor), és a kovetkezd egyenlet
segitségével allithatok eld:

d,; = PP (5.6)
p; + Pyl
E vektorok altal kijelolt tengelyek koriili forgatast elegend6 abban az esetben végrehaj-
tani, ha a kérdéses vektor nem nullvektor, valamint a tengely merdleges a két atomot
Osszekoto szakaszra (5.3. abra 5. sordnak els6 és mésodik feltétele).
A magasabb rendi tengelyek irdnyvektora harom (i, j, k) azonos rendszamu atom

helyvektorabdl a kévetkez6képp allithato el6 (5.3. abra 13. sora):

4. = (P; — Pi) X (Px — Py)
i7j7k -
|(p; — Pi) X (Pr — Pj)]

(5.7)

Az d; j; vektor ebben az esetben is csak akkor lehet egy szimmetriatengely irdanyvek-
tora, ha meréleges az atomokat Osszekotd szakaszokra és nem nullvektor (5.3. dbra
15. sor elsé és 17. sor els6 két feltétele). Egy tovabbi feltételt ezekre a vektorokra nézve
az jelent, hogy egy szabdlyos sokszog csicsaiban kell elhelyezkedniiik (5.3. dbra 15. so-
ranak masodik feltétel), ami jelentOsen csokkenti azoknak a miiveleteknek a szdmét,
melyet a szimmetriatengelyek el6allitdsahoz meg kell vizsgalnunk. A tengely n rendjét
a harom atom altal bezart szog segitségével kaphatjuk meg, ugyanis egy n oldali sza-

bélyos sokszog harom szomszédos csiicsa altal bezart szog értéke o = (n—2)180°/n. Az
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1: procedure PROPER AXES

2: for all A.; € Aeq do > Aeqi azonos rendszamui atomok halmaza
#C, tengelyek meghatdrozasa

3: for all 7,5 € A, do > minden 7, j atomra
4: d — (p; +p;)/|pi + Pyl > szimmetriatengely iranyvektora
5: if |[d| > TOLA|d - (p; — p;j)| < TOLAd ¢ C then

> d nem nullvektor és merdleges p; — pj-re
6: P, — ROTATE(O, d,180°, P) > P helyvektorok forgatdsa
7: if max min|p; — p;| < TOL then

€LY, JELY,
> az elforgatott helyvektorok azonosak az eredetiekkel

8: APPEND(C, d) > d térolasa
9: end if

10: end if

11: end for

# magasabb rendii tengelyek meghatarozéasa

12: for all 7, j,k € Ay do > minden %, j, k atomra
13: d — (p; — pi) X (Px — Pj) > szimmetriatengely iranyvektora
11 o — cos™ [(p; — i) - (P~ Py)] / (IP; — Pil P — py]) > forgatis szoge
15: if |d| > TOL A a = 360°/k (k € Z*) then
> d nem nullvektor és 1, j, k egy szabalyos sokszog csucsai
16: m «— 360°/« > szimmetriatengely rendje
17: if |d- (p; —p;)| <TOLA|d- (p; —px)] < TOLAd ¢ C then
> d merdleges p; — p;-re és p; — Pi-ra
18: P, < ROTATE(O,d, o, P) > P helyvektorok forgatédsa
19: if max min|p,; — pj| < TOL then

€Ly, JELY,
> az elforgatott helyvektorok azonosak az eredetiekkel

20: APPEND(C, d) > d tarolasa
21: end if

22: end if

23: end if

24: end for

25: end for

26: end procedure

5.3. abra: A szimmetriatengelyek meghatarozasa.

Osszes atomharmasra elvégezve az elemzést a lehetséges legnagyobb rend minden eset-
ben meghatarozhatd, melyet a forgatas szogének szisztematikus valtoztatasdaval szintén
megéllapithatunk. Ehhez a taldlt szimmetriatengely koriili forgatas szogét egy elore
valasztott értékig sziikséges csokkenteni, azaz a tengely rendjét novelni, majd az 1j
szoggel ujra végrehajtani a forgatdst. A kérdéses tengely rendje ezutan a legkisebb
szOgl szimmetriamiveletnek ad6dé forgatasbol a korabban ismertetett médon adhato
meg.

A 4.14 egyenletben definialt lehetséges szimmetriatengelyek iranyvektorait tartal-
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maz6 C, halmazt tehat az egymdéstol eltéré d;; és d;;, irdnyvektorok alkotjak, a
szimmetriatengelyek tényleges iranyvektorait tartalmaz6é C halmaz pedig ennek rész-

halmazaként all elo:
C C Cp - {d@j, di,j,k} (58)

A szimmetriasikok targyaldsanal emlitett okbol az analizis sordn tovabbra is csak az
egyedi, nem parhuzamos d; ; és d; ;  vektorokbdl felépitett halmazt tekintjiik.

A tiikrozéses forgdstengelyek irdnyvektorai szintén a C, halmaz elemei kozil kertl-
nek ki, meghatarozasuk igy a C,-beli vektorok altal kijelolt tengelyek koriili forgatas
és az arra merdleges sikra torténo tiikrozés egymas utani végrehajtasaval valosithato
meg.

Mivel a pontcsoportok eltér6 szamu szimmetriaelemmel rendelkeznek, azok szama-
nak és tipusanak ismeretében a molekula pontcsoportjanak megadasa az egyes csopor-
tok elemeinek és a talalt szimmetriaclemeknek az Gsszevetésével egyszertien kivitelez-
het6. A vazcsoport felirdasdhoz ezen kiviil minddssze az egyes atomok szimmetriaalte-
rekbe val6 besorolasat sziikséges végrehajtanunk, melyet az ismert szimmetriaelemektol
mérhet6 tavolsag kiszamitasaval konnyen elérhetiink: egy atom egy adott szimmetria-
elemen fekszik, ha az attol mért tavolsdga egy adott tolerancianal kisebbnek adodik. A
pontcsoport alapjan szamos egyéb tulajdonsag is egyszertien megéllapithato, mint pél-
daul az adott molekula polaritasa, kiralitasa vagy az infravoros-, illetve Raman-aktiv
normalrezgések szama, illetve szimmetridja. Utébbihoz eldszor a normalkoordinatak
bazisan felirt reducibilis reprezentaciot sziikséges eldallitanunk, mely az R szimmetria-

milevetekre a kovetkezOképp teheté meg:

A 2
Cr: ™ Y(R) =ng (1 +2 (ml)) ;

n

S X (R) = ng (—1 +2 <m2l>> : (5.9)

n

E:Ch i:S27 U:Sb

ahol ng az R szimmetriamiiveletre nézve invaridns atomok szdméat adja meg, Xred(f{)
pedig a kérdéses reprezentacidban a miivelet karakterét jeloli. Az igy eléallitott repre-

zentacio ezutan a jol ismert
a, =g Y X R)(R) (5.10)
R

osszefiiggés segitségével redukalhatd a pontcsoport irreducibilis reprezentacidinak di-
rekt Osszegére, ahol a, megadja, hogy a p irreducibilis reprezentaci6 a reducibilis rep-
rezentacioban hanyszor szerepel, g a csoport rendjére vonatkozik, X“(R) pedig az R

szimmetriamtvelet p irreducibilis reprezentacidbeli karakterének felel meg.
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A pontcsoport ismeretében a geometria szimmetrizalasa, tehat a pontcsoportnak
vagy egy részcsoportjanak megfelelé pontos koordinatak bedllitasa is lehetséges. Elo-
szor a szimmetriaelemek irany- és norméalvektorainak optimalizalasa sziikséges, melyet
az atomok szimmetriaelemekre torténd projekcidja és a szimmetriaelemeken kiviili ato-
mok helyvektorainak optimalizalasa kévet. Mivel a pontcsoport elemeinek helyzete (az
egyes szimmetriaelemek altal bezart sz0g) minden esetben pontosan ismert, a szim-
metrianak megfelel6 egzakt geometria generdlasara egy lehetdséget a szimmetriaelemek
egyenként, a korabban megadott szimmetriaclemekhez viszonyitva torténé meghatéro-
zasa jelent. Ez az eljaras azonban minden pontcsoport esetén kiilonbozoképp hajthato
végre, melynek oka a csoportok eltérd szimmetriaelemeiben keresendo.

A szimmetrizalas altalanos, altalunk implementalt modszerére felirt pszeudokdd
az F1. abran tekintheto meg. Az eljaras soran a fotengellyel parhuzamos vektorok he-
lyett a fétengely irdnyvektorat alkalmazzuk (az F1. dbra 4. sor), mig az erre meréleges
vektorok esetén — az ortogonalitds mellett — az egyes szimmetriaelemek altal bezart
szogre is tekintettel kell lenniink. Egy tetsz6leges vektor kivalasztasa utan (F1. dbra
7. sor) azt kénnyen ortogonalizalhatjuk a fétengelyre (F1. dbra 8. sor). Az Osszes to-
vabbi fétengelyre merdleges vektor bedllitdsa ezutan ennek az ortogonalizalt vektornak
a segftségével torténhet. Ezt a vektort az n, rendd f6tengely koriil k-360°/n, (k € Z )
szoggel elforgatva (F1. dbra 9 — 10. sor) a f6tengelyre merdleges, egymassal megfeleld
szoget bezard vektorokat allithatunk el6. Ha egy szimmetriaelem irdny- vagy normaél-
vektora egy ilyen elforgatott vektorral a vélasztott tolerancian beliil megegyezik, akkor
a tovabbiakban az eredetileg meghatarozott vektor helyett ezt az 1j, optimalizalt vek-
tort hasznaljuk (F1. dbra 11 — 15. sor). A pontos atomi helyvektorok el6éllitasahoz
az atomokat az azokat tartalmazé szimmetriaaltérbe vetitjik (F1. dbra 18 — 30. sor),
majd ezen az 1j helyvektoron a pontcsoport minden elemét végrehajtjuk (a megfeleld
miiveletet a TRANSFORM eljards végzi el) és a transzformalt vektorokhoz legkézelebb
es6 helyvektort erre a transzformélt vektorra cseréljiik (F1. abra 31 — 35. sor).

Az eléz6ekben ismertetett eljaras egyszerti (Cq, Cs, C;), linedris (Cooy, Docn) és f6-
tengelyes (C,,, Cpy, Cuny Di, Dad, Dan,y S2n), valamint oktaéderes pontesoportoknél (O,
On) egyarant alkalmazhat6. Mivel tetraéderes (T, Tq, Ty) és ikozaéderes pontcsopor-
tokndl (I, I;) a szimmetriaelemek nem mind parhuzamosak egy tovabbi szimmetria-
elemmel vagy merdlegesek egy masikra nézve, a korabban leirt médon, a szimmetria-
elemeket az altaluk bezart szog ismeretében egyenként, egyméshoz viszonyitva adjuk

meg.

5.1.2. Implementacio

Az 5.1.1. fejezetben ismertetett algoritmust Fortran nyelven implementaltuk.'®” A

SYVA nevil program szerkezete annak hivasi grafjaval reprezentalva az 5.4. abran 1at-
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hat6. Az alkalmazas kiilonbozé szintekre oszthatd, melyek az dbrdn is megjelenitésre
kertiltek, tovabba a kiilonboz6 funkcidju részeket eltérd szin jeloli.

A program harom nagyobb egységre bonthatd, melyek a molekula szimmetriaelemei-
nek (sym_elements szubrutin), a kiilonféle szimmetridval dsszefliggd tulajdonsagainak
(var_delta, point_group, fw_group szubrutinok) és a szimmetrizalt geometridnak

(select_subgroup, opt_symmetry, opt_geom szubrutinok) az eléallitasat végzik.

{

sym_elements point_group

\

inversion reflect rotate srotate
check ' add_sg

5.4. dbra: A SYVA program hivési grafja.

select_subgroup

opt_symmetry

fw_group opt_geom

add_cn add_perm
Y
>

Az 5.1.1. fejezetben definidlt lehetséges szimmetriaclemek (irdny- és normélvekto-
rok) eléallitdsit a sym_elements szubrutin hajtja végre, mely ezutdn a megfelel mii-
veletet (inversion, reflect, rotate, srotate szubrutinok) is elvégzi. A transz-
formalt geometria eredetivel torténo osszevetését a check szubrutin valdsitja meg, me-
lyet azok egyezése utan az adott szimmetriamivelet és az annak megfelel6 permutacio
add_sg, add_cn, és add_perm rutinok altal véghezvitt tarolasa kovet.

A molekula pontcsoportjat az egyes tipusokba sorolhaté szimmetriamiiveletek sza-
ma alapjan a point_group szubrutin allapitja meg, mely ezutdn a szimmetriamiive-
letek pontos tipusét (oq sikok, a f6tengelyre merdleges C), és CJ tengelyek) is megha-
tarozza. A pontcsoport ismeretében a normélkoordinatak altal generalt reprezentacio
elodllitasat és redukcidjat az abran fel nem tiintetett mkrep és redrep szubrutinok
hajtjak végre, igy a normalrezgések szimmetriatulajdonsdgai is elérhetové valnak. A
szerkezet vazcsoportjat az fw_group szubrutin allitja eld, mig a legmagasabb rendi
pontcsoport meghatarozasat egy, az alapértelmezettnél lényegesen nagyobb tolerancia
alkalmazasaval a var_delta szubrutin végzi el. A pontcsoportnak a geometria opti-
malizalasahoz sziikséges, felhasznalo altal valasztott részcsoportjat a select_subgroup

szubrutin generalja, majd a szimmetriaelemek és az atomi helyvektorok optimalizalasat
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az opt_symmetry és az opt_geom szubrutinok végzik. Megfigyelhetd, hogy az alkal-
mazott vektoralgebrai médszernek megfeleléen minden mivelet a skalaris és vektori
szorzatokat szamito dot és crossp eljardsokra épiil.

A kiindulasi szerkezet torzultsagat a program a szimmetriaelemek parhuzamostol,
illetve merdlegestol valo eltérésének, azaz az irany- és normalvektorok egységnyi skaldris
szorzatatol vett kiilonbségének vagy a skalaris szorzatuk abszolit értékének, valamint
a szimmetriaelemeken fekvo atomok megfeleld szimmetriaelemtol mért tavolsaganak
maximumaval jellemzi.

24172 &g

Az eljaras sziikség szerint més szoftverekbe is beépithetd, melyet az MRC
a GAMESS(US) 20 programokba torténd integraldssal demonstraltunk. Ennek sorén a
feladat alapvetden az egyes programok altal hasznélt adatok SyvA altal alkalmazott
formaba val6 konvertalasa, a legnagyobb szimmetria meghatarozasa és a pontcsoport,
illetve a geometria keretprogram &altal hasznélt alakba torténd visszatranszformaldsa-
ként definialhaté. Az MRCC kod esetén ez a pgroup szubrutin rendszamok megadaséaval
torténé modositasat, majd a szimmetria meghatarozasa utan a program altal hasznalt
részcsoport kivalasztasat igényli. A GAMESS szoftver esetén a a geometria kordbbi
beolvasasa és a tomegkozéppont origdba vald eltolasa is sziikségessé valik, ezt a pont-
csoport eldallitasa, majd a teljes geometriat generdld, szimmetria szempontjabol egyedi
atomok kivalasztasa és azok a GAMESS altal alkalmazott vonatkoztatasi rendszerbe tor-
téné transzformacidja koveti.

A sYvA program forraskédja mint szabad szoftver, valamint az alkalmazott teszt-

halmaz korldtlanul hozzéférhetd. '8 189

5.1.3. Jellemzés, osszehasonlitas mas szoftverekkel

A SYVA program teljesitOképességének megallapitasahoz egy 235 szerkezetbél, f6-
ként 1étezo molekuldkbol allo teszthalmazt hoztunk létre, mely 57 kiillonb6z6 pontcso-
portot foglal magaba. A halmaz Osszetétele mint az egyes pontcsoportokba sorolhato
struktirdk széma az F2. dbran figyelhetd meg. Altaldban elmondhaté, hogy a pont-
csoportok reprezentaltsaga a halmazban a csoportba sorolhaté molekulak szamaval
aranyos, példaul a fotengely rendjének novekedésével a szerkezetek gyakorisdga a hal-
mazban csokken. A ritkabb (példaul T, Ty, I, O) vagy egyszer(ibb (Cy, Cs, C;) csopor-
tokba szintén kevesebb elem tartozik. Egy-egy pontcsoportba atlagosan 4.1 struktira
sorolhaté, ennél kevesebb taggal a ritkabban el6fordulé pontcsoportok rendelkeznek: az
egyelemi csoportok dltaldban hét- vagy nyolcfogasi szimmetriatengellyel rendelkeznek
(kivéve Cygp, Csp és Dgq), a kételemii csoportok egy kivételtél eltekintve (D3) legalabb
negyedrend(i tengelyt tartalmaznak. Bizonyos szerkezetek (példaul komplexek) esetén
a molekulaban egy, a teljes struktiuraénal magasabb szimmetriaju fragmens is taldlhato.

A teszthalmaz strukturdinak 5.1.2. fejezetben definialt hibdja széles skaldan mozog,
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ennek az értéknek az eloszlasa az 5.5. abran lathatd. Az idedlis geometriatol vald at-
lagos eltérés 1.77 - 1073 A-nek adodik, mig a legnagyobb hiba értéke 4.55 - 1072 A,
mindkét esetben a SYVA program 1073 A nagysagu alapértelmezett tolerancidjanal
jelentosen nagyobb értékrol beszéliink. Az alapértelmezett hibahatarnal nagyobb el-
térés 31 esetben (~ 13%) fordul elé, melybdl a program ezzel a tolerancidval 29-et
nem tud meghatarozni. Mivel a szerkezet hibdja csak a szimmetriaelemek kozotti el-
térések és atom-szimmetriaelem tavolsdgok maximumat adjak meg, néhany esetben a
pontcsoport meghatarozasa akkor is sikeres lehet, ha ez a hiba a megadott toleranciét
meghaladja. Ilyen esetként emlitheté példaul a szimmetriaelemek ortogonalitasanak
hianya vagy egy szimmetriaclem meghatarozasahoz fel nem hasznalt atomok adott
szimmetriaelemtSl vett nagyobb tdvolsdga. Tovdbbd 15 esetben (~ 6%) 1072 A mér-
téki, az alapértelmezett tolerancidnal legalabb egy nagysagrenddel nagyobb hiba is
megfigyelheto.

Mivel a teszthalmaz megfelel6 szamban tartalmaz kilonféle pontcsoportba sorol-
hato strukturdkat, emellett azok akar nagyobb mértékii hibaval terheltek is lehetnek,
elmondhaté, hogy alkalmas a szimmetria meghatarozasat célzo algoritmusok, szoftve-

rek vizsgalatara.
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5.5. abra: A tesztgeometriak hibdjanak eloszlasa.

Az egyéb szoftverekkel torténd osszevetéshez tekintsiink harom 6nalld, a szimmetria
meghatdrozéasdra szolgdlé programot (SYMMOL,** 46 syMMETRY,'? SYMMETRIZER'),
tovdbba hdrom, a pontcsoportot is generalé kvantumkémiai alkalmazast (NWCHEM,?2
ORCA,?* MRCC?*172),
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5.1. tablazat: Egy molekulara vonatkoz6 atlagos futasi idok a teljes teszthalmazra.

Program SYVA SYMMOL SYMMETRY SYMMETRIZER
Atlagos futdsi id (ms) 8.8 9.3 51.7 311.8

El6szor a fliggetlen programok atlagos futasidejét vizsgaltuk meg, a molekulamo-
dellez6 szoftvereknél a szamitasokhoz sziikséges egyéb miiveletek elvégzése miatt erre
nincs lehetoség. Ehhez a négy kodot azonos szinten optimalizalva tjraforditottuk és
a teljes teszthalmazra lefuttattuk. Az atlagos gépidok az 5.1. tablazatban lathatok.
Legrosszabbul 311.8 ms-mal a Java nyelven irt SYMMETRIZER teljesitett, melyet 51.7
ms atlagos futasi idovel a SYMMETRY nevii program koévet. Utdbbi valoszintileg annak
tudhat6 be, hogy a szoftver minden esetben a szimmetriaelemek bizonyos optimaliza-
lasat is végrehajtja. A legjobb teljesitményt 8.8 és 9.3 ms atlagos gépidovel a SYVA és a
SYMMOL programok nytjtottak, bar a SYVA kismértékben (mindegy 5%-kal) gyorsabb-
nak bizonyult. A szimmetria gyorsabb detektdlasanak nagyszamu molekula analizise,
sziirése esetén lehet jelentosége.

A tovabbiakban a hét alkalmazéas pontossdgat vizsgaltuk, melyet a sikertelen meg-
hatarozasok szamaval, valamint a helyesen megadott pontcsoportok sikeres szimmet-
riaanalizisekhez viszonyitott szazalékos aranyaval jellemeztiink. A szimmetria megél-
lapitasat akkor tekintettiik sikertelennek, amikor az adott szoftver egyetlen pontcso-
port detektalasara sem volt képes, mig helyesnek a szerkezethez rendelhetd legnagyobb

pontcsoportot neveztik. Az eredmények az 5.2 tablazatban keriiltek Gsszefoglalasra.

5.2. tablazat: Az egyes programok pontossaga és a sikertelen meghatarozasok szama.

Program SYVA SYMMETRY SYMMETRIZER SYMMOL NWCHEM ORCA MRCC

Sikertelen® 0 0 0 15 35 52 0
Pontosssigb 99.6% 97.5% 93.2% 95.0% 68.5% 96.2% 82.1%
Osszesen® 99.6% 97.5% 93.2% 88.9% 58.3%  74.9% 82.1%

& A meg nem hatarozott pontcsoportok szama.
b A helyesen megadott pontcsoportok ardnya a meghatérozott pontcsoportok alapjan.

¢ A helyesen megadott pontcsoportok ardnya a teljes teszthalmazra nézve.

Mint lathatoé, a fiiggetlen programok a pontcsoport eléallitasat az esetek nagy részé-
ben helyesen, 90% feletti pontossidggal végezték. A SYMMOL-t kivéve, mely 15 esetben
nem tudta megadni a szimmetriat, sikertelen analizis ezeknél a szoftvereknél nem for-
dult el6. A harom molekulamodellezé szoftver teljesitéképessége ebbol a szempontbol
sokkal rosszabbnak mondhat6: az MRCC ugyan minden esetben szolgédltatott valami-
lyen pontcsoportot, ami viszont csak az esetek 82.1%-dban bizonyult helyesnek, az
NWCHEM ¢és az ORCA programok viszont 35 és 52 szerkezet esetén nem tudtak megha-

tarozni semmilyen szimmetriat és a sikeres meghatdrozdsok is csupan 68.5%-ban, va-
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lamint 96.2%-ban adddtak helyesnek. A teljes teszthalmazra vonatkoztatva a helyesen
megadott pontcsoportok aranya a SYVA, a SYMMETRY, a SYMMETRIZER €és a SYMMOL
kodok esetén 99.6%, 97.5%, 93.2% és 88.9% koriil mozog, valamint az NWCHEM, az
ORCA és az MRCC programokat 58.3%, 74.9% és 82.1% pontossdggal jellemezhetjiik.
Hibas és sikertelen meghatarozasokra néhany példa az F1. tablazatban lathato.

Megallapithatd tehat, hogy az altalunk felirt modszert megvaldsité syva kod a
vizsgalt tovabbi hat szoftvert az alkalmazott teszthalmaz esetén mind futasidében,
mind pontossdgban feliillmiilja.

A SYMMETRIZER, a SYMMOL és a SYVA programok a taldlt szimmetriaelemeket
is felsoroljék, igy azok megjelenithetok vagy egyéb modon hasznosithatok, tovabba a
geometria szimmetrizalasara is képesek, megkonnyitve ezzel a tovabbi szamitasokat.
A sYVA szoftver ezenfelill a molekula vazcsoportjanak megallapitdasara, a normalrezgé-
sek szimmetriaanalizisére és a legnagyobb szimmetria automatikus meghatarozaséara is
alkalmas, melyre a tobbi program nem képes.

Az 5.3. tdblazatban a GAMESS hasznélatdval a HF /cc-pVDZ szamitdshoz néhany
molekula esetén sziikséges gépido lathaté a szimmetria hasznédlata nélkil, illetve a
SYVA integralasaval kapott pontcsoportot alkalmazva. Megfigyelhetd, hogy a szim-
metriat felhaszndlva a szamitdsi idé méar kis pontcsoportok esetén is (pentan, Cs,)
jelentosen lerovidithetd, mely a pontcsoport felhasznalo altali definialasat sem igényli.
A szimmetria egyik jelentésége tehat abban all, hogy kihasznélasaval a kvantumkémiai
szamitasok futasideje akar nagysagrendileg csokkentheto, még az altalaban alkalmazott

legnagyobb Abel-részcsoport segitségével is.

5.3. tabldzat: A HF/cc-pVDZ szamités futdsi ideje a GAMESS program hasznélatéaval
néhéany molekulara.

Szamitasi id6 (s)

Molekula Pontcsoport®
Cy? DETP
Pentén 17.425 5.311 Coy
Benzol 10.495 0.744 Dgn
N4Sy 10.508 3.794 Doq

@ A szimmetria figyelmen kiviil hagyédséaval (C; pontcsoport alkalmazésa).
b A syva altal meghatarozott pontcsoport alkalmazésaval. A pontcsoportokat lasd
a tablazat utols6 oszlopaban.

¢ A syvaA éltal meghatarozott pontcsoport.
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5.2. A pentankonformerek entalpiakiilonb-
ségei
5.2.1. Az entalpiakiilonbségek kvantumkémiai meghatarozasa

5.2.1.1. A referencia geometria el6allitasa

Egy kordbbi tanulmany'®! igazolta, hogy a CCSD(T)/cc-pVQZ elméleti szinten op-
timalizalt geometria megfeleld precizitassal teszi lehet6vé termokémiai szamitasok vég-
rehajtasat: a kotéstavolsagokat 0.003 z&—nél, mig a kotésszogeket 0.5°-nédl pontosabban

160,192,193 is megerdsitette.

adja vissza. Ezt a megéllapitast azota tobb munka

Az n-penténkonformerek entalpidinak meghatérozasara ezért CCSD(T) modszerrel
optimalizalt referencia geometridkat haszndltunk fel.'®3 A geometriai optimalizalas és
vettitk. A baziskészlet sziikséges méretének meghatarozasa érdekében a relativ teljes
energiara legnagyobb hatast kifejto energiajarulékokat a gg konformerre tobb, kiilon-
boz6 bazison optimalizalt geometria felhasznaldsaval is eléallitottuk, melynek eredmé-
nye az H.4. tablazatban lathato.

Megfigyelhetd, hogy a kis bazison (cc-pVDZ) optimalizdlt geometridn szamitott
hozzajarulasok jelentésebb mértékben eltérnek a cc-pVQZ geometria hasznalataval ka-
pott eredményektdl, egyes tagok esetén akar 150 cal mol~!-et megkozelité diszkrepancia
is mutatkozik, mig e hozzajaruldsok osszege is elérheti a 40 cal mol~! értéket.

A cc-pVTZ és a cc-pVQZ referencia geometrian nyert eredmények azonban sokkal
kozelebb esnek egymashoz. Az ezeken a szerkezeteken szamitott eredmények legna-
gyobb hib4ja 20 — 25 cal mol~!'-nek adddik, mely a AEup és a 6 Eypa értékek kozott
figyelhetd meg. A 0Eccsp, valamint a dE() tagok a referencia cc-pVQZ értékeket
még jobban megkozelitik, a legnagyobb eltérés 6 cal mol™!. Ennek eredményeképp a
cc-pVTZ, illetve a cc-pVQZ geometridkon szamitott tagok Osszege gyakorlatilag meg-
egyezik, amennyiben a hozzajaruldsokat legaldbb cc-pV'TZ bazison szamitjuk.

Kovetkezésképp elmondhatjuk, hogy a CCSD(T)/cc-pVDZ szinten szamitott egyen-
sulyi geometria alkalmazasa a teljes energidban jelentos hibat eredményez, igy ter-
mokémiai mennyiségek pontos meghatarozasara nem alkalmas. Ezzel ellentétben a
CCSD(T)/cc-pVTZ geometria hasznalataval kapott teljes energia a HF, az MP2, a
CCSD és a CCSD(T) hozzajaruldsokat figyelembe véve gyakorlatilag a referencia
CCSD(T)/cc-pVQZ geometrian szamitottal azonos. Ezért az egyes hozzdjaruldsok sza-
mitasat a CCSD(T)/ce-pVTZ szinten optimalizalt geometridn végeztiik. A felhaszndlt
geometridk az F2. tablazatban lathatok.
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5.4. tdblazat: A geometria hatdsa a gg konformer AFE/(gg) relativ teljes energidjara.?

geometria Xb AEHF 5EMP2 5ECCSD 5E(T) ZC

2 2194 —1234 256 —114 1102
3 2221 —1452 266 —159 876
cc-pVDZ 4 2242 —1404 283 —165 956
5 2244 —1401 303 —167 966
6 2246 —1412 969
2 2340 —1381 285 —128 1117
3 2338 —1600 301 —176 862
cc-pVTZ 4 2358 —1565 318 —183 928
5 2361 —1565 324 —186 934
6 2363 —1571 929
2 2325 —1354 287 —123 1135
3 2315 —1582 300 —170 862
ce-pVQZ 4 2335 —1546 317 —177 928
5 2338 —1546 323 —180 934
6 2339 —1552 929

2 Minden érték cal mol~! egységekben szerepel.
b A hozzajaruldsok szamitasakor alkalmazott cc-pVXZ bézis kardindlis szdma.

¢ Az egyedi hozzajarulasok Osszege.

5.2.1.2. Az eletronenergia szamitasa

A legjelentésebb hozzdjarulasok a konformerek teljes energiajahoz az F3. tabla-
zatban tekintheték meg. Elmondhaté, hogy a AFEur tag konvergencidja igen gyors,
mar cc-pVQZ bazis alkalmazéasaval is 5 cal mol~'-en beliil konvergaltnak tekinthetd.
A legjelentésebb kiilonbségnek a legnagyobb bézisokkal szamitott eredmények kozott
a gg konformernél megfigyelhetd 2 cal mol~! szdmit. A gyors konvergencia miatt az
ebbdl a tagbdl szarmazd becsiilt hiba is igen alacsony, ennek nagysdga rendre 1, 2 és
1 cal mol™! a tg, gg és gx konformerekre. A AFEyp tag értéke a tg, gg, gx sorrendben
1183 41, 2363 £ 2 és 4279 £ 1 cal mol~'-ként adhaté meg.

A dEy\ps tag konvergencidja a tg konformernél a AFyp tag konvergenciajahoz ha-
sonléan gyors, mar cc-pVTZ bdazison szdmitva is mindossze 3 cal mol~!-gyel tér el a
legjobb (5,6) extrapolalt eredményt6l. A t6bbi konformer esetén viszont a konvergencia
kozel sem ilyen hatdrozott, a cc-pV6Z bazissal kapott eredmények, valamint az (5,6)
extrapoldlt érték kiilonbsége 9, illetve 17 cal mol™! a gg és a gx konformerekre. A sok-
kal lassabb konvergencia miatt — a tg konfermert leszamitva — a hozzajarulas hibdja is

komolyabb. A (4,5) és (5,6) extrapoldcié kiillonbségeként megadott becsiilt hiba rendre
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1, 15 és 35 cal mol™! a tg, gg valamint gx konformereknél. A legjobb becslés a § Eyipo
korrekciéra a tg, gg, gx sorrendben —615 £ 1, —1580 £ 15 és —1473 £ 35 cal mol ™.

A 0Eccsp és 0B T) tagok az elézéeknél egy nagysdgrenddel kisebbek, tovabba ér-
tékiik a bazis méretével monoton valtozik, a d Eqcsp hozzajarulas nagysaga no, mig a
dE (1) korrekcié csokken. Az extrapoldlt értékek a d Eccgp korrekcidra 5, a d £ty kor-
rekci6 esetén pedig 2 cal mol~!-en beliil konvergdltnak tekinthet6k. A hozzdjaruldsok
értéke a tg, a gg és a gx konformereknél a 0 Fccgp tagra rendre 117 £ 5, 330 £ 0 és
19945 cal mol~!, valamint —80+£1, —19042 és —204+1 cal mol~* a 0 E(T) korrekcidra.

Erdemes megjegyezni, hogy mig a tg ég a gg konformereknél a § Eqcgp korrekeid
kozelitéleg a 0 E(1y tag kétszeresének adodik, addig a gx konformernél a két érték kozel
azonos nagysagu, tovabba ellentétes eldjeliik miatt nagyjabdl kiejtik egymast.

A magasabbrendii hozzdjaruldsok, a diagonalis Born—Oppenheimer korrekcio, il-
letve a skaldaris relativisztikus korrekciok értékei az 5.5. tabldzatban lathatok. Ezek
a hozzajarulasok a tg, a gg és a gx konformerek esetén rendre —1, —7 valamint
—5 cal mol™! értéket vesznek fel. Az egyes tagok abszoliit értékének osszegeként defi-
nialt hibdk a tg, gg, gx sorrendben 13, 17, illetve 19 cal mol~!-ként hatdrozhatok meg.
A tg és a gx konformerekre alacsonyabb szimmetridjuk miatt a 0E(q) tag szdmitdsdra
nem volt lehetdségiink, a gg konformerre szdmitott 9 cal mol™! eredmény alapjan ezek

értékét 10 cal mol~!-ként kozelitettiik, melyet csak a hiba becslésekor hasznaltunk fel.

5.5. tablazat: Magasabbrendli hozzajarulasok az n-pentankonformerek relativ ener-
gidaihoz.?

0Br 0Eq) 6Ebsoc 5 Esg S b
HF CCSD  HF CCSD(T)

tg -1 < —1 0 1 0 -1 13

gg 2 -9 -3 0 3 0 -7 17

ex -5 < -1 1 1 ~1 =5 19

2 Minden érték cal mol~! egységekben szerepel.
b Az egyedi hozzdjaruldsok abszoltit értékeinek dsszege.
¢ Nem keriilt meghatarozasra. A hiba szamitasakor a gg konformerhez tartozé érték

alapjan 10 cal mol~!-ként lett kozelitve.

5.2.1.3. A zérusponti rezgési energia és a homérsékleti korrekcio

A zérusponti energia meghatarozasahoz szamitott hozzajaruldsok az 5.6. tablazat-
ban lathatok.

A harmonikus rezgési hozzajdrulds szamitdsa CCSD(T)/cc-pVTZ szinten tortént a
bels6 rotaciokként kezelt frekvencidk eltéavolitasaval. A felhaszndlt rezgési frekvencidk
az F4. tablazatban taldlhatok.
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A pontosabb leirds érdekében MP2/cc-pVDZ mobdszerrel anharmonikus korrekeiot
végeztlink, valamint a metil és a C-C-C-C torzidkat gatolt belso rotaciokként kezeltiik.
Az anharmonikus rezgési korrekci6 szamitdsa nagyobb bézison (cc-pVTZ) csak a Co
szimmetridaval rendelkezé gg konformerre volt kivitelezhetd, a masik két konformerre
a cc-pVTZ eredmények Osszegének szamitasakor a cc-pVDZ bazison becsiilt anharmo-
nikus korrekcids értékeket hasznaltuk fel. A gatolt rotorokra MP2/cc-pVTZ energidk
illesztésébol szarmazo potenciallal kapott sajatértékek az F5. és az F6. tablazatokban
kertiltek feltiintetésre.

5.6. tdblazat: A harmonikus és az anharmonikus zérusponti energia, valamint a gatolt

rotaciora torténd korrekcié hozzajarulasa az n-pentan konformereinek relativ teljes
energiaihoz.?

harmonikus® anharmonikus® gatolt rotdcio? >e
X' tg gg  ex tg  gg  gx tg gg X tg gg X
2 71 216 208 -4 =21 =23 -39 —17 —45 28 178 139
3 87 241 234 —46 —44 —-12 =32 398 183 1798
ot 16 25 26 4 24 23 5 5 13 25 54 63

a Minden érték cal mol=! egységekben szerepel.

b CCSD(T) mdbdszerrel szamitva, a belsé rotaciok eltavolitdsa utan.

¢ MP2 modszerrel szamitva, az anharmonicitasi matrix belso rotacioknak megfelelo
diagonalis elemeinek eltavolitasa utan.

4 MP2 médszerrel meghatarozva.

¢ Az egyedi hozzajarulasok Osszege.

£ Az alkalmazott cc-pVXZ bazis kardindlis szama.

& Az anharmonikus korrekcidhoz a cc-pVDZ eredményeket felhasznalva.

"A cc-pVTZ és a cc-pVDZ eredmények abszoltt kiilonbsége. Az anharmonikus kor-

rekciora a tg és a gx konformerek esetén a cc-pVDZ eredmény abszolut értéke.

Az utébbi két hozzajarulds mértéke viszonylag nagy, mintegy 40 — 50 cal mol~t. A
teljes ZPVE értéke akdr a 0 Eccsp vagy a 0L t) korrekcidkkal osszemérhetd, tovabba
jelentos hibaval terhelt, kiilonosen a harmonikus és az anharmonikus tagokat tekintve,
a teljes energia bizonytalansaganak mintegy fele ebbdl a hozzajarulasbél szarmazik.
Az elvégzett szamitasok alapjan legjobb becslésként a AEypyy tagra a tg, a gg és a gx
konformerekre rendre 39 & 25, 183 4= 54 és 179 4= 63 cal mol~! hatdrozhaték meg.

Néhany kordbbi kisérleti vizsgalat sordn alkalmazott homérséklettartomanyra
a 4.18 egyenlet alapjan szamitott homérsékleti korrekcié értéke az 5.7. tablazatban
lathat6. A forgasi dllapotosszeg szamitasdhoz hasznalt CCSD(T)/ce-pVTZ geometri-
akbol eloallitott forgdsi dllandok az 5.8. tablazatban talalhatok.
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5.7. tablazat: A homérsékleti korrekcié értéke az egyes n-pentankonformerek relativ
entalpiaihoz (AH™).2

geometria T /K AH"(tg) AH"(g8) AHF™"(gx)

197 -3 —76 —99
298 -9 —116 —226

CCSD(T)/cc-pVDZ
385¢ 17 —139 —366
4124 —20 —144 —413
197° -5 —82 —110
298 —15 —126 —242

CCSD(T)/cec-pVTZ
385¢ —27 —150 —382
4124 —30 —155 —428
197P 2 6 11
) 298 6 10 16

hiba®

385¢ 10 11 16
4124 10 11 15

2 Minden érték cal mol~! egységekben szerepel.

b A 180 referencidban alkalmazott hémérséklettartomany felez6pontja.
¢ A 181 referenciaban alkalmazott homérséklettartomany felez6pontja.
4 A 182 referencidban alkalmazott hdmérséklettartomény felez6pontja.

¢ A cc-pVTZ és a cc-pVDZ eredmények kiilonbségének abszolut értéke.

5.8. tablazat: Az n-pentdnkonformerek CCSD(T)/cc-pVTZ geometridn meghatarozott
forgasi allandoi.

konformer forgasi allandék / GHz
tt 1.862 1.964  17.138
tg 2.729 3.017 7.630
gg 2.139 2318  11.791
gx 2.551 3.230 7.315

5.2.1.4. Osszehasonlitds korabbi szamitdsi eredményekkel

k1947197 5 Hartree-Fock médszeren alapultak.

A korai ab initio szamitasi eredménye
Ezek a a szamitasok értelemszertien sokkal pontatlanabbak, mint a késobbi tanulméa-
nyok, ezért ezek részletes bemutatasatol eltekintiink.

A tovabbi, korreldcids szamitdsi eredmények az alkalmazott elméleti szinttol fiig-
géen harom csoportra oszthatok. Az elsé (A) csoportba a korai mésod-, harmad-,

illetve negyedrendli perturbaciés modszereket alkalmazo6 vizsgalatok tartoznak. Ebbe
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a csoportba sorolhaté a Wiberg és munkatérsai'® altal 1988-ban kozolt tanulmény.
A szerzék az egyes konformerekre MP3/6-31G(d)//HF/6-31G(d) szinten AE(tg) =
760 cal mol™!, AE(gg) = 1360 cal mol~!, valamint AE(gx) = 3330 cal mol~! értékeket
kozoltek. Erdemes megemliteni, hogy a gx konformert a cikkben hibdsan gtg~-ként
jelolték meg, tovabba két atmeneti allapot is konformerként szerepel.

Tsuzuki és munkatdrsai'® az n-pentdnkonformerek relativ energidit MP4(SDQ)/6-
31G(d)//HF /6-31G(d) szinten hataroztdk meg, melyekre a AE(tg) = 740 cal mol™!, a
AF(gg) = 1302 cal mol™!, valamint a AF(gx) = 3289 cal mol™' értékeket kapték. Az
elektronenergidk kiilonbsége jol egyezik a Wiberg és munkatdarsai altal kozolt eredmé-
nyekkel, azoknal 20 — 60 cal mol~!-gyel alacsonyabb. A HF /6-31G(d) szinten meghat4-
rozott ZPVE és homérsékleti korrekcios értékekkel egyiitt az entalpiakiilonbségekre 0 K
hémérsékleten a AHg(tg) = 837 cal mol™!, AH{(gg) = 1541 cal mol™! és AHJ(gx) =
3496 cal mol™!, valamint 298 K-en AHgys(tg) = 800 cal mol™', AHss(gg) = 1431 cal
mol ™! és AHgyg(gx) = 3424 cal mol™! értékek adodnak.

Mirkin és Krimm?® a pentdnkonformerek teljes energidjat MP2/6-31G(d) szinten
szamitottdk. A tg, a gg és a gx konformerekre rendre 670, 1090 és 3190 cal mol™!
értékeket kozoltek. Ezek az eredmények a modszer nagyobb pontatlansaga miatt méar
nagyobb mértékben eltérnek a korabbi értékektél. A legjelentésebb kiilonbség (200 —
300 cal mol™!) a gg konformernél mutatkozik.

A kévetkezd (B) csoportba sorolt eredmények kis, kétszeres ¢ minéségli bézissal

201 egy f6-

végrehajtott csatolt klaszter szamitasokon alapulnak. Salam és Deleuze
kuszpont analizis soran B3LYP/6-3114++4G(d,p) geometridkon HF /cc-pVQZ, MP3/cc-
pVTZ, valamint CCSD(T)/aug-cc-pVDZ energiaszamitasokat hajtottak végre, és a
AFE(tg) = 621 cal mol™!, AE(gg) = 1065 cal mol™! és AF(gx) = 2917 cal mol™!
értékeket kozolték. Az xtg~ konformert ebben az esetben is — hibdsan — g*g~-ként
tintették fel. A B3LYP/6-3114++G(d,p) rezgési analizis eredményei segitségével az
entalpiakiilonbségek is kiszdmithatok, melyekre AHS(tg) = 676 cal mol™', AH(gg) =
1423 cal mol™! és AHg(gx) = 3111 cal mol™!, illetve AHgyg(tg) = 871 cal mol™!,
AHS(gg) = 1771 cal mol™! és AHjg(gx) = 3476 cal mol™! adodik.

Klauda és munkatarsai?’®? MP2/cc-pVDZ geometrian végeztek CCSD(T)/cc-pVDZ
és MP2/cc-pVQZ energiaszamitdsokat. Az MP2:CC névvel jelolt, CCSD(T)/cc-pVQZ
eredményeket kozelité modszer a tg, gg, illetve gx konformerek energidinak kiilonbsé-
gére rendre 622, 985 és 2946 cal mol ! értékeket ad. A szerzdk a tg konformerre legpon-
tosabb eredményként a AF(tg) = 618 cal mol~! értéket adtdk meg, mely CCSD(T)/cc-
pVDZ és MP2/cc-pV5Z szamitasokon alapul.

Martin és munkatdrsai?®® egy W1h protokollhoz hasonl6 eljérds segitségével a tg,
gg, valamint gx konformerek relativ energiait CCSD/cc-pV(T,Q)Z és CCSD(T)/cc-
pV(D,T)Z extrapoldlt eredmények alapjan 614, 961 és 2813 cal mol~!-ként becsiilték.

Az utolsé (C) csoportba nagyobb, haromszoros ¢ mindségii bazisok alkalmazasaval
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5. Eredmények és értékelésiik 5.2. A pentankonformerek entalpiakiilonbségei

elvégzett csatolt klaszter szamitasok tartoznak.

A CCSD(T)/ce-pVTZ szintli AE(tg) = 581 cal mol™, AF(gg) = 912 cal mol™!
és AE(gx) = 2763 cal mol™! energiakiilonbségek, tovdabbd a CCSD(T)-F12b/cc-pVTZ-
F12//SCS-MP2/cc-pVTZ szinten meghatarozott AE(tg) = 582 cal mol™!, AFE(gg) =
915 cal mol ™! és AF(gx) = 2767 cal mol~! értékek szintén Martin és munkatdrsai nevé-
hez kotheték. Lathato, hogy az utobbi két eredmény, az alkalmazott modszer kiillonbo-
z0sége és a geometria eltérése ellenére is rendkiviil jo egyezést mutat. Az utoébbi eredmé-
nyekhez az SCS-MP2/cc-pVTZ mabdszerrel eldéllitott ZPVE-t és homérsékleti korrek-
ciot hozzdvéve a AHg(tg) = 682 cal mol™!, AHS(gg) = 1205 cal mol™! és AHS(gx) =
3037 cal mol™!, illetve AHgo(tg) = 640 cal mol™!, AHSyg(gg) = 1052 cal mol™! és
AHSge(gx) = 2911 cal mol™! értékek adédnak.

Az eddigi elméleti eredmények az F7. tablazatban kertiltek Osszefoglalasra. A ma-
gasabb relativ energidkbol lathatd, hogy a perturbaciés modszerek a tt konformer
stabilitasat a csatolt klaszter modszerhez képest tiulbecsiilik. A relativ entalpidk az
A csoportban a B csoportbelieknél nagyjabol 50 — 150 cal mol~!-gyel magasabbak.
Az MP2 eredmények valamivel alacsonyabbak a magasabb rendi modszerekkel elér-
teknél, igy — valdszintlileg mivel a hibdk szerencsés modon részben kiejtik egymast —
ezek az eredmények kissé kozelebb esnek a pontosabb CC értékekhez. A gg konfor-
mer stabilitasat az MPn mddszerek a B csoportba sorolt modszerekhez képest mintegy
300 — 350 cal mol~t-gyel, a gx konformerét 300 — 500 cal mol~!-gyel is aldbecsiilik. Az
eredményeken az MPn-sorozat jellemzé oszcillacidja is jol megfigyelheto. Lathato to-
vabba, hogy a B és a C csoportba sorolt eredmények kiilon-kiilon jo egyezést mutatnak
a Salam és Deleuze éltal kozolt értékektdl eltekintve, melyek valamivel magasabbak a
tobbinél. Ezt az eltérést valoszintileg a termokémiai mennyiségek utobbi tanulmanyban
val6 hibas szamitasa okozza.

Sajat eredményeinkkel mint referenciaval 0sszevetve a korabbi értékeket megfigyel-
hetd, hogy egyes modszerek bizonyos konformerek esetén az entalpiakiilonbségek becs-
lésére megfelelébbek: Martin és munkatarsai W1lh-szerti modellje példaul a tg és gx
konformerek stabilitdsat kozeliti jol, azonban 44 cal mol~!-gyel aldbecsiili a gg konfor-
merét, ellenben a CCSD(T)-F12b médszerrel kapott eredmények a gg konformerre az
altalunk elvégzett fokuszpont analizisbol szarmazé adatokkal jol egyeznek, viszont a tg
és a gx konformerek stabilitdsa 23 és 29 cal mol~!-gyel eltér.

Kijelentheto tehat, hogy az n-pentan konformereinek egységes kezelése egyaltalan
nem egyszeru feladat. A tg konformer esetén az egyes hozzdjaruldsok konvergencidja
gyorsabban elérhetd, mint a gg és a gx konformerek esetén, melynek oka feltételez-
hetéleg a tg és a tt konformer szerkezeti hasonlosdga. Az n-pentannal a zérusponti
rezgési energia szamitasa is kihivast jelent, emiatt a végso értékekhez jelentos hibaval
jarul hozza. Mindezek ellenére elmondhaté, hogy a sajat fokuszpont analizisen alapuld

eredményeink a korabbi szamitasi eredményeket pontossagban feltilmiljak, valamint
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azokhoz megfelelo, realisztikus hibahatar is tartozik. Legpontosabb eredményeknek
az 5.9. tdblazatban osszefoglalt értékeket tekinthetjiik.

5.9. tablazat: Az n-pentan konformereinek kvantumkémiailag szamitott entalpiakii-
lonbségei

konformer AHg /cal mol™* AHSyg/cal mol™
tg 644 1= 46 628 = 52
gg 1099 £ 90 974 £ 100
gx 2975 £ 124 2733 £ 140

5.2.2. Az entalpiakiilonbségek meghatarozasa kisérleti adatok
alapjan

Az n-pentan konformerek homérsékletfiiggd entalpiakiilonbségeinek kisérleti meg-
hatarozasa az elmult évtizedekben tobb tanulméany targyat képezte. A legtobb esetben
folyadékfazist eredményeket! 717204 k5z761tek, mig a gdzfazisi mérések!8 182 szdma ki-

174, 175,177, 178,180,182 i) fravoros-vagy Raman-spektrosz-

sebb. Az eredmények nagy része
kopids mérésekbdl szarmazik, melyek kiértékelése altalaban a 4.30 egyenlet segitségével
torténik. A kiilonb6zo hémérsékleteken felvett spektrumok alapjan az egyes konforme-
rekhez tartozo6 savok szamitott intenzitasainak aranyait az abszolit hémérséklet recip-
rokdnak fliggvényeként illesztve az egyenes meredekségébdl (a) a megfelel6 konformerek

keresett entalpiakiilonbsége (AH® = —aR) kifejezhetd.

5.10. tablazat: A kisérleti eredmények meghatarozasahoz felhasznalt hullamszamok

hivatkozas il tg_l g8
cm

174 865 838 -
178 921 909, 764 -
181 401 336 -
176 401 336 384
182 399 331 380
180 399.0 328.9 267.1

Az ismertetett modszer alkalmazhatosagahoz az egyes konformerekhez rendelheto,
jol elkiiloniilé vagy kénnyen felbonthatd rezgési savok megjelenése sziikséges. Az at-
menetek kivalasztasa nem egyértelmii, az egyes szerzok az intenzitasok szamitasakor
eltéré hullamszamokat alkalmaznak, melyek értékei az 5.10. tablazatban szerepelnek.

174,178

A régebbi tanulmanyokban a gg konformer relativ entalpidjanak meghataroza-
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sdhoz nem talaltak megfelel6 atmenetet, mig a gx konformerre eddig nem kozoltek
eredményeket.

Az els6 gazfazist eredményeket Maissara és munkatarsai kozolték!'8! 1983-ban. A
kiilonb6z6 homérsékleteken felvett Raman-spektrumokbol meghatarozott tt—tg ental-
piakiilonbségre AHS(tg) = 560 + 100 cal mol™! értéket kaptak. Kanesaka és mun-
katdrsai'®? ezt az entalpiakiilonbséget 465 £ 30 cal mol~!-ben hatdroztdk meg. A
szerzOk altal megadott hiba valdszintileg az entalpiakiilonbség szérasanak felel meg,
melyet a tobbi tanulményban megadott 95%-os konfidencia intervallumra atszamitva
465 & 68 cal mol™! érték adodik. A két mérést hasonldé hémérséklettartomdnyban
(337 — 433 K és 316 — 508 K) végezték, igy azok kozvetleniil dsszehasonlithatok. A két
érték nagymértékben eltér, azonban a megadott bizonytalansagok atfednek, mely az
els6 mérés jelentds hibdjanak (100 cal mol™') tudhato be.

A mésodik tanulmanyban emlitésre keriil az is, hogy a nagyobb résszélességgel, ala-
csony hémérsékleten meghatarozott — bizonytalanabb — intenzitasokat is felhasznélva
a Maissara és munkatdrsai dltal kozolt 560 cal mol™! értékkel konzisztens eredmény
nyerhet6. Tovdbbi hibalehetéség a 380 cm™!'-nél megjelend, gg konformerhez rendel-
het6 atmenet, mely valosziniileg hatdssal van a mért Iy értékekre. Ez a mért intenzitas
novekedéséhez és ezaltal a szamitott entalpiakiilonbség csokkenéséhez vezet.

A legpontosabb értékeket az n-pentan konformacios entalpiakiilonbségeire Balabin

180 4 tg konformer relativ entalpidjat AHS(tg) = 618 4 6 cal mol~!-ként haté-

kozolte,
rozta meg. Az egyetlen gazfazisi kisérleti eredmény a gg konformerre szintén ebben a
tanulmanyban olvashatd, melyre a AH2(gg) = 940 4 20 cal mol~! érték adodik. Mivel
ez a mérés alacsonyabb hémérsékleten (143 — 250 K) tortént, a fenti eredményekkel
nem osszehasonlithato. Megfelelé kezelés nélkiil a 380 cm~!-nél megjelend atmenet

azonban ebben az esetben is hibat okozhat.

5.11. tablazat: A kisérletileg meghatarozott gazfazisi entalpiakiilonbségek

L kisérleti eredmények sajat szamitasok®
homeérséklet- AHO(t AH® AH(t AH®
tartomdny / K (tg) (g8) (tg) (g8)
cal mol™! cal mol™!
337 — 433 560 + 100P — 617 £+ 55 —
316 — 508 465 £+ 68°¢ — 613 £+ 55 —
143 — 250 618+54 953+ 154 638 £47 1017 £ 97

2 A hémérséklettartomany felezopontjaban szamitva.
b 181 hivatkozés
¢ 182 hivatkozds, a 95%-os konfidencia intervallumra torténé atszamitds utan

4180 hivatkozas, revizié a hibaterjedés figyelembevételével
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A gazfazisi kisérleti entalpiakiilonbségek a sajat kvantumkémiailag meghatarozott
eredményeinkkel egyiitt az 5.11. tdblazatban taldlhatok.

Lathato, hogy az elméleti értékek (613 és 617 cal mol™!) a korabbi tanulmanyok
koziil inkdbb a Maissara és munkatarsai dltal kozolt 560 cal mol~! eredményt tdmaszt-
jak ala, mig a legpontosabb, Balabin altal kozolt entalpiakiilonbségekkel jo egyezést
mutatnak.

Meg kell jegyezniink azonban, hogy Balabin az adatok kiértékelésekor szintén a 4.30
egyenletet alkalmazta az adatok silyozasa nélkiil. A linearizélas viszont torzitja a mé-
rési pontok szorasat, ennek korrekcidja nélkil pedig a végeredményre is hatassal van.
Ezért célszerl az adatok ujboli, korrekt kiértékelése, figyelembe véve a logaritmizalasbol

szarmazé hibaterjedést is. Az experimentalis hibat eredetileg homoszkedasztikusnak

(Uiﬁ/m (T) = a%aﬁ /[tt) feltételezve, a pontok transzformécié utdni 0-1211([&5 1) SZOT4S-
négyzete a 4.32 egyenlet szerint szamithato:
1
2 — -t 2
Uln(fag/ftt) o Iaﬁ O-]aﬁ/fn, (511)

Az illesztésekhez felhasznalt adatok az F8. és az F9. tablazatokban lathatok.
Az 5.11 egyenlet szerint szamitott szérdsnégyzetek felhasznalasdval végzett stlyozott
linedris, illetve nemlinearis regresszio, valamint a kozonséges linedris regresszié ered-
ményei az 5.12. tdbldzatban szerepelnek. A feltiintetett hibdk a 95%-os konfidencia

intervallumnak felelnek meg.

5.12. tablazat: Az n-pentankonformerek relativ entalpiai kisérleti adatok alapjan

konformer modszer® AHS / cal mol™!
OLLS 618 &6
tg WLLS 618+ 5
ONLS 618+ 5
OLLS 943 + 24
gg WLLS 958 £ 13
ONLS 953 = 15

* OLLS: kozonséges lineéris legkisebb négyzetek modszere, WLLS: stlyozott lineéris
legkisebb négyzetek modszere, ONLS: kozonséges nemlinedris legkisebb négyzetek

modszere

Az OLLS illesztések eredménye (618 4 6 és 943 4 24 cal mol™!) gyakorlatilag meg-
egyezik a Balabin 4ltal kozolt értékekkel (61846 és 940420 cal mol!). A tg konformer
esetén a WLLS és az ONLS illesztések is a korabban meghatarozott 618 cal mol™! ér-

téket eredményezik, viszont azok 5 cal mol~! becsiilt hibdja az eredetileg megadotthoz
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képest kissé alacsonyabb. A gg konformernél azonban a stlyozott linearis és a nemli-
nedris regressziok végeredménye a kozolt értéktol nagyobb mértékben tér el. A WLLS
regresszié 958, mig az ONLS moédszerrel torténd illesztés 953 cal mol~! értéket szolgal-
tat, melyek a Balabin &ltal eredetileg kozolt eredménytdl 1.9%-ban, illetve 1.4%-ban
kiilonboznek. A WLLS moédszerrel végzett kiértékelés esetén a becsiilt paraméter hibaja
kisebb, mint az eredeti értéktdl vald eltérés, csak a hibasavok fednek at. A mérések —
becsiilt hibakbdl is lathatd — jelentos pontossdga nem ad okot ekkora mértéki eltérésre,
az csak a hibés kiértékelésbdl szarmazhat. Elmondhato6 tehat, hogy a mérés hémérsék-
lettartomanyaban (143 — 250 K) a legjobb becslés az n-pentan konformereinek relativ
entalpidira AH%(tg) = 953 &+ 15 cal mol™!, valamint AH3(gg) = 618 &+ 5 cal mol ™!,
mely értékek az eredeti, nemlinedris fiiggvény illesztésével (ONLS) hatarozhaték meg.

Az 5.11. tablazatbdl lathatod, hogy az édltalunk az adott homérséklettartomanyra
meghatarozott értékek a tg konformer esetén jol egyeznek a kisérleti adatokkal, a kii-
lonbség minddssze 20 cal mol™!, ezzel szemben a gg konformer esetén az eltérés a
64 cal mol™! értéket is eléri. Az eltérés oka a korabban emlitett, gg konformerhez
rendelhetd, 380 cm™! hulldimszdmnal megjelend sdv lehet. Bér Balabin a kiértékelés
vok poziciéi) nem ismertek. Ha a 380 cm™'-nél megjelend sdv a kiértékelés sordn nem
lett figyelembe véve, akkor a tt konformerhez tartozo intenzitasok hibasan keriiltek

82 ennek az atmenetnek a hozzdjaruldsat a tg

kiszamitasra. Kanesaka és munkatdrsail
konformer relativ entalpidjahoz 36 cal mol '-nek becsiilték. Erdemes tehét ennek a
savnak a hozzajarulasara korrekciét végezni.

Az emlitett atmenetre torténo korrekeié nélkiil a gg konformer relativ entalpidjara

4.29 egyenlet alapjan a

I(gg) _\  Ileg) _ . I(gg)
I'(tt) I(tt) + I'(gg) I(tt) [1 +exp (_mgT(gg) X b;;gﬂ

In (5.12)

Osszefiiggés irhaté fel, ahol I'(tt) a tt konformerhez rendelt sav I(tt) intenzitdsdnak
és a 380 cm~l-es gg sav I'(gg) intenzitdsanak osszege, AH°(gg) pedig a gg konfor-
mer tényleges relativ entalpidja. Az 5.12 egyenletet atrendezve és a 4.30 egyenletet
figyelembe véve a gg konformer relativ entalpidja a kovetkezd Gsszefliggés segitségével

hatarozhaté meg:

I(gg) ~ AH°(gg) 1

1 = bee =
") R T =
I(gg) AH°(gg)
1 In |1 ———+b 1
n T(tt) +1In |1+ exp =T + by (5.13)

Az 5.13 egyenletben szerepld by, és by, tagok nem fiiggetlenek. A kozottiik fenndlld
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relacié a két, gg konformerhez tartozé savra felirt

I(gg)  AH°(gg) 1

I'(gg) AH°(gg) 1

egyenletekb6l hatarozhaté meg. Az 5.14 reldcié a 267.1 cm™'-nél, az 5.15 egyenlet
pedig a 380 cm™-nél megjelend sdvra vonatkozik. A két osszefiiggés kiilonbségébdl a

kovetkez6 Osszefiiggés adodik a konstans tagokra:

(5.16)

1 — + b, 5.17
" 7o) R 7 Ve (5.17)
illesztésbdl szdrmazé konstanst (b, = —0.69) vélasztottuk, mig a két dtmenet in-

tenzitdasanak ardnyat (I'(gg)/I(gg)) a Gaussian programcsomag segitségével szamitott
B3LYP/aug-cc-pVQZ Raman-aktivitdsok aranyaként becsiiltiikk. A szamitott aktivita-
sok az 5.13. tablazatban talalhatok.

5.13. tablazat: A gg konformer B3LYP moddszerrel meghatdrozott Raman aktivitasai.

aug-cc-pV'TZ d-aug-cc-pV'TZ aug-cc-pVQZ
frekvencia / cm™! 269 378 269 378 270 379
aktivitds / A% amu! 0.6723 0.1329 0.6741 0.1335 0.6767 0.1326

A gg konformerre kapott Gsszefiiggés megolddsdval a b, és a AH®(gg) paraméte-
rekhez jutunk, melyek ismeretében a tg konformer relativ entalpiaja az 5.13 egyenlettel

analog Osszefiiggés segitségével szintén korrigalhato:

I(tg)  AH°(tg) 1

In I(tt) = R T+btg:
I(tg) AH(gg) .,
In T'(tt) +1In [1 + exp ( BT + by (5.18)

Az 5.13 egyenlet megolddsaként a AH°(gg) = 961+ 15 cal mol™! entalpiakiilonbség
all el6, mig a b,y paraméter értékére —0.66 adodik. Ezeknek az értékeknek a segitségé-
vel a tg konformerre is végrehajtva a korrekciot a megfelelo entalpiakiilonbség értéke

AH®(tg) = 626 + 5 cal mol~!. A kiértékelés pontos menetének ismerete nélkiil teljes
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bizonyossédggal a kisérleti és elméleti értékek kozotti eltérés oka nem &allapithaté meg,
lathaté viszont, hogy a 380 cm™!-es sdvra torténd korrekci6 a kisérleti és az dltalunk

megadott elméleti eredmények kozotti diszkrepanciat jelentosen csokkenti.

5.3. Az entalpiakiilonbségek QSPR model-

lezése

5.3.1. Molekulaszimmetrian alapul6é deszkriptorok

Mivel az n-pentan konformereinek entalpiakiilonbségei kvantumkémiailag a 4.2. fe-
jezetben ismertetett modon csak jelentos szamitasi kapacitas igénybevételével hata-
rozhatok meg, ezért érdemes arra egy modellt feldllitani, melynek segitségével ezek az
értékek a szerkezet, esetleg a homérséklet fliggvényében kell6 precizitassal becsiilhe-
tok. Természetesen ilyen médon més termokémiai mennyiségek is leirhatok, azonban
a QSPR-modellezés alapjaul a tetszoleges homérsékleten rendelkezésre allo és kisérleti,
valamint egyéb elméleti értékekkel osszehasonlithatd entalpiakiilonbségeket valasztot-
tuk. A homérsékletfiiggés, valamint tovabbi vegytiletekhez, illetve mas rotacios izome-
rekhez (példaul nyeregpontokhoz) tartozé értékek modellezése ezeknek a mennyiségek-
nek a becsléséhez sziikséges id6t jelentos mértékben leroviditené. A tovabbiakban egy
ilyen modell felallitasat kiséreljiikk meg.

Az n-pentan konformereinek entalpidja az eddigi eredmények alapjan azok szimmet-
ridjaval korreldlni latszik, a tt, tg, gg, gx sorrendben a szerkezetek pontcsoportja Co,,
Cy, Cg és Cq, mig a tt konformerre vonatkoztatott standard entalpidak 298 K hémérsék-
leten 630, 940 és 2733 cal mol~! értéket vesznek fel. A szimmetria és az entalpiakiilonb-
tehetetlenségi alaktényez6 (Si, inertial shape factor), a molekuldris excentricitds (e,
mulecular eccentricity), a molekuldris aszfericitds (Qa, molecular asphericity), a mo-
lekularis szfericitds (Qg, molecular sphericity), a szZimmetriatényez6 (osym, symmetry
factor) és a molekuldris szimmetridra vonatkozo informdciés index (Isym, information

index on molecular symmetry), melyek a kovetkezoképp definidlhatok:
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5. Eredmények és értékelésiik 5.3. Az entalpiakiilonbségek QSPR modellezése

ahol Iy < I < I¢ a fétehetetlenségi momentumok, N az atomszam, G a szimmetria-
miiveletek dltal egymasba transzformalt atomok alkotta szimmetriaosztalyok széama,
N, a g-ik szimmetriaosztaly szdmossaga, o, ¢és o; a kiilsé és a belsé forgdsi szimmet-
riaszamok, Ig pedig az adott szerkezethez tartozd enantiomerek szama. A modellezés
soran felhaszndlt indexek értéke és a 298 K-re vonatkozé standard entalpiakiilonbsé-
gek az 5.14. tablazatban lathatok. Az 5.19 egyenletben megadott deszkriptorok vagy
a molekula szimmetridjat meghatérozé alakfiiggé mennyiségekre (fétehetetlenségi mo-
mentumok), vagy kozvetleniil a szimmetridbol szarmazé tulajdonsédgokra (példaul szim-

metriaszamok, szimmetriaosztalyok rendje) épiilnek.

5.14. tablazat: Az alkalmazott, molekulaszimmetrian alapulé deszkriptorok és a mo-
dellezett entalpiakiilonbségek értékei az egyes konformerekre.

Konformer St € Qa Qg osym  Isym AHS?
tg 0.00602367 0.983410 0.325220 0.258645 4.5 69.4869 630
gg 0.00382238 0.933853 0.185197 0.474279 9.0 53.4869 940
gx 0.00319882 0.937217 0.189884 0.489251 4.5 69.4869 2733

2 Entalpiakiilonbség cal mol~! egységekben.

A modellépitést minden esetben az Gsszes lehetséges regresszios egyenlet (BSS, best
subset selection) modszerének alkalmazasaval végeztiik, mely soran a modellezni kivant
mennyiséget a deszkriptorok sszes kombindciojaval megillesztjiik. A legjobb modell
kivalasztasa érdekében, ha masképp nincs megadva, a rezidudlis variancia (s,2) és a
PRESS (predicted residual error sum of squares) érték Osszegét tekintettik, igy a leg-
jobban illeszkedd gorbe PRESS statisztika segitségével torténd egyideji belso valida-

lasara is lehetoség adodik.

5.15. tablazat: A szimmetriadeszkriptorok alkalmazasaval kapott modellek jellemzoi.

Alkalmazott Sp2® PRESSP s,©
deszkriptor cal? mol—2 cal mol™!
OSYM 2.20-10% 8.90-10° 1483
Loy 2.20-10° 9.10-10° 1483
ST 1.00-10% 3.90-107 1000
Qg 1.40-10% 6.30-108 1183
€ 1.70-10% 7.00 - 108 1304
Qa 1.60 - 105 2.80 - 10? 1265

* Rezidudlis variancia.
b PRESS (predicted residual error sum of squares) értékek.

¢ Rezidudlis szoras.
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5. Eredmények és értékelésiik 5.3. Az entalpiakiilonbségek QSPR modellezése

Az 5.14. tablazatban feltiintetett harom pontra torténd illesztés eredménye az 5.15.
tablazatban lathato, mig a legkisebb maradékszorasi modell, valamint az e modell altal
josolt entalpiakiilonbségek a modellezett értékek fiiggvényében az 5.6. abran tekinthe-
tok meg. Az illesztés eredménye az Si indexszel bizonyult a legjobbnak, ez ugyanis
az entalpiakiilonbségekkel monoton valtozik, valamint egyéb deszkriptorokkal ellentét-
ben, nem degenerdlt. Mar ezekbdl az eredményekbdl is jol lathatd, hogy a konformerek
entalpiakiilonbségeivel egyetlen szimmetrian alapuld deszkriptor csak csekély mértéki
korreldciét mutat, a modellek 1000 — 1500 cal mol~! maradékszérassal jellemezhetdk,

mely az utols6é pont kivételével még a fliggd valtozo értékét is meghaladja.
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(a) Az entalpiakiilonbség mint az Sy deszkriptor (b) A szamitott értékek a modellezett
fliggvénye. adatok fliggvényében.

5.6. abra: A legkisebb maradékszorasi, Sy szimmetria deszkriptorral torténd illesztés
eredménye.

Az 5.6. (a) dbran jol latszik, hogy a modellfiiggvény rosszul illeszkedik az entalpia-
kiillonbségekre, valamint az 5.6. (b) dbrardl is nyilvdnval6, hogy a modell altal josolt
A Hggg 1, értékek jelentdsen kiilonboznek a modellezett AHggg . értékektdl, melyet az ab-
ran feltiintetett, idedlis esetet reprezentald zérus tengelymetszetii, egységnyi meredek-
ségll egyenestol valo eltérés is mutat. A fotehetetlenségi momentumokon, a szimmet-
riaszamokon és a szimmetriaosztalyok rendjén alapulé deszkriptorok tehat egyvaltozos

esetben az n-pentankonformerek entalpiakiilonbségeinek leirdsdara nem alkalmasak.

5.3.2. Topografikus indexek

Korabbi tanulmanyok alapjan kijelentheto, hogy a modositott topologiai indexek
(példaul elektrotopoldgiai vagy topografikus indexek) kiilonféle vegytiletek termoké-
miai tulajdonsdgainak modellezése sordn sikerrel alkalmazhaték.117185 A tovdbbiakban
ezért ilyen, a pentankonformerek entalpiakiilonbségeinek leirdsara alkalmas modositott

topologiai indexeket igyeksziink definialni.
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5. Eredmények és értékelésiik 5.3. Az entalpiakiilonbségek QSPR modellezése

A legegyszertibb és a legkonnyebben kezelhet6 eljarast a konformerekben megfi-
gyelheté C-C-C-C torzids szogek hasznélata nyujtja, mellyel a sziikséges periodikus,
folytonos fiiggvények konnyen eléallithatok. Modositott topoldgiai indexek a moleku-
lagraf sily- és tavolsagmatrixanak paraméterezésével hozhatok 1étre. Az 1j indexek
definidlasakor a molekulagrafot egy N, szénatomos n-alkan esetén ezért a két lancvégi
szénatom (a molekulagraf levelei) elhagydsdval egy N, — 2 csicsu graffal helyettesitet-
tiik, a graf éleit pedig az adott élnek megfeleld kotés két pillératomja és az azokkal
szomszédos egy-egy szénatom altal meghatarozott torzids szog abszolut értékével su-

lyoztuk, igy a graf (N, — 2) x (N — 2)-es W stilymatrixa a kovetkez&képp frhaté fel:

2,7, h k; ) 5 ., ] y .,l I~ E
0, kiilonben,

ahol ¥y, ; ;1 a Cp—C;—C;~C; torzids szoget jeloli. Természetesen az igy definidlt sulymat-
rix pontosan akkor egyértelmd, ha minden )y ; ;; (k és [ atomok) egyértelmt. Amennyi-
ben k és [ tobbféleképp is megadhato, tehdt a molekula elagazasokat tartalmaz, egyér-
telmiien meg kell hatarozni, melyik torziot, esetleg milyen egyéb mennyiséget vesziink
figyelembe a sulymatrix felirasakor. Mivel a jelen kutatds targyat kizarélag egyenes
lancu alkanok képezik, e kérdések megvélaszoldsahoz tovabbi vizsgalatok sziikségesek.
A torzids szog abszolut értékének alkalmazasaval, azokat a (—180°,180°] tartomanyon
értelmezve, az index +180°-ban valé folytonossagara vonatkozé korabbi feltétel is tel-
jestil.

A tavolsagmatrix elemeit a cstucsok kozotti legrovidebb utban szerepld élekhez ren-
delt torzids szogek Osszegének abszolut értékeként definialtuk, ahol a torzids szogek
elojelét is figyelembe vettiik. Mivel egyes, a grafcsicsok tavolsaganak meghataroza-
sara szolgdlo algoritmusok (példaul a Bellman—Ford-algoritmus) nem alkalmazhatok
abban az estben, ha negativ 6sszegli korok taldlhatok a grafban, negativ torziés szo-
geket tartalmazod szerkezetek esetén a tavolsagmatrix meghatarozasara is gondot kell
forditani. Az abszolut érték alkalmazasa ebben az esetben is biztositja a deszkriptor
folytonossagat.

A modellezés soran alkalmazott topolégiai indexek a Wiener-index (W), a Balaban-
index (J), a Xu-index (Xu), a geometriai-aritmetikai index (GA1), a Fi-index (F4),
a Randi¢-index (y), az alkdnok forrdspontjanak modellezése sordn sikeresen alkalma-
zott Fi-index és Randi¢-index 6sszege (Fiz), a harmonikus index (HT), a Schultz-index
(MTTI), ambdositott Schultz-index (MTT), az ISI-index (1S1), az elsé (M) és masodik
(My) Zéagrab-indexek, a Narumi-Katayama-index (N K), az atom-kotés konnektivitédsi
index (ABC) és az SCl-index (SCI). A felsorolt deszkriptorok az 5.21 egyenlettel
definidlhatok, ahol n, a cstucsok, n. az élek szama, w;;, v;, d;; és s; pedig a stly-

matrix, a sulymatrix sorainak Gsszegeként alkotott fokszamvektor, a tavolsagmatrix és
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5. Eredmények és értékelésiik 5.3. Az entalpiakiilonbségek QSPR modellezése

a tavolsagosszeg-vektor elemeit jelentik. A tovabbiakban az indexek m alsé indexe az
el6bb ismertetett modon felirt sily- és tavolsagmatrixokbdl elballitott, moédositott inde-
xeket jeloli. Mivel ezek az indexek gréafinvariansok (izomorf gréafokhoz azonos értékeket

rendelnek), értékiik fliggetlen a graf csicsainak szdmozasatol.
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A moédositott indexek értéke az n-pentan konformereire az 5.16. tablazatban lat-
hat6. A sulyozashoz az F2. tablazatban talalhato, CCSD(T)/cc-pVTZ szinten opti-
malizalt geometridkbol szarmazo torzids szogeket hasznaltuk fel, melyek értéke a tt
konformer esetén t= 180°, a tg konformernél t= 176.452° és g= 64.545°, a gg konfor-
mernél g= 58.505°, valamint a gx konformerre g= 59.993° és x= 94.814°.

A moédositott indexekkel torténd illesztések eredménye az 5.17. tablazatban tekint-
het6 meg, melyek a szimmetrian alapulé deszkriptorokkal elértekhez hasonlok. A rezi-
duélis szérdsok ebben az esetben is nagyok (1100 — 1600 cal mol™!). A legkisebb mara-
dékszorasu, Balaban-index segitségével felallitott modell, valamint a modellfiiggvénnyel
szamitott értékek a modellezett entalpiakiillonbségek fiiggvényében az 5.7. abran latha-

tok. Megfigyelheto, hogy az illesztett fliggvény ebben az esetben sem illeszkedik jol a
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modellezett adatokra.

5.16. tablazat: A moédositott topologiai indexek értékei az egyes konformerekre.

Index tg gg gx
W 482.0 234.0 189.6
Jm 0.01368 0.02791 0.03063
XU, 4.37399 3.77962 3.71341
GAlL, 1.804 1.886 1.868
Fip 18.51 13.32 15.15
"Xm 0.01287 0.02417 0.01863
Fixy, 18.52 13.34 15.16
HI, 0.01134 0.02279 0.01732
MTI, 1928.0 936.1 998.5
MTI,, 1004007.2 4005059  1391667.7
IST, 152.8 78.0 102.0
M 93380.9 20537.0 36554.1
My m 330.9 165.5 217.5
NK, 2744737.6  400505.9 880569.5
ABC\, 0.2385 0.3184 0.2813
SCI,, 0.00567 0.01140 0.00866
3000
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(a) Az entalpiakiilonbségek a moddositott Bala- (b) A szamitott értékek a modellezett

ban-index fiiggvényében. mennyiségek fliggvényében.

5.7. abra: A legkisebb maradékszorasi, modositott topoldgiai indexszel torténo illesztés
eredménye.
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5. Eredmények és értékelésiik 5.3. Az entalpiakiilonbségek QSPR modellezése

5.17. tablazat: A modositott topologiai indexek alkalmazasaval kapott modellek jel-
lemzoi.

Alkalmazott Sp2® PRESSP s,©

deszkriptor cal? mol 2 cal mol~!
MTI,, 1.30-10% 2.10-107 1140
SCI,, 2.50-10% 3.40 - 107 1581
HI, 2.50- 105 3.40-107 1581
Y 2.50-10% 3.40- 107 1581
ABC,, 2.50-10% 3.40 - 107 1581
Fipy, 2.30-10% 4.10 - 107 1517
Fizy, 2.30-10% 4.10- 107 1517
IST, 2.20-10% 4.50 - 107 1483
Ma 2.20-10% 4.60 - 107 1483
M m 2.00-10% 7.90 - 107 1414
GAl,, 2.00-10% 8.00 - 107 1414
Jm 1.20-105 8.30-107 1095
NK,, 2.00-10% 8.80 - 107 1414
W 1.20-10% 9.50-107 1095
X, 1.30-105 2.40-10% 1140
MTI, 1.70-105 8.10-10% 1304

2 Rezidualis variancia.
b PRESS (predicted residual error sum of squares) érték.

¢ Rezidudlis szoras.

Az Osszes illesztés, a szimmetria deszkritorokhoz hasonléan, harom pontra tortént,
mely a leave-one-out tipusu PRESS statisztikara jelentés hatast gyakorol, egy na-
gyobb tanitohalmazzal végzett modellezés esetén jobb értékekre lehet szamitani. Mivel
a konformerek egy hémérsékleten szamitott harom entalpiakiilonbségére torténd illesz-
tésekbdl egyértelmiien nem dontheté el, melyik deszkriptorok alkalmasak inkabb ezen
mennyiségek leirasara, érdemes a modellezést egy nagyobb adathalmazon is végrehaj-

tani.

5.3.3. Homérsékletfiiggés modellezése

A modellezéshez nagyobb tanitohalmaz az entalpiakiilonbségek hémérsékletfiiggésé-
nek figyelembevételével allithaté eld, melyhez mindossze a 4.18 egyenlet alapjan szami-
tott homérsékleti korrekcio értékének kiilonbozé homérsékleteken torténd meghatéro-
zasa sziikséges. A 25—412 K tartoményban eloallitott entalpiakiilonbségek az 5.18. tab-

lazatban lathatok. E homérséklettartomanyon az entalpiakiillonbségek becsiilt hibaja
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5. Eredmények és értékelésiik 5.3. Az entalpiakiilonbségek QSPR modellezése

a szerkezettdl fiiggben 45 — 140 cal mol .

A szerkezet hatasanak figyelembevételére a korabban is alkalmazott szimmetrian
alapul6 és a modositott topoldgiai indexek szolgalnak, melyek a mésik leiroként sze-
replé homérséklettel nem korrelalnak, igy a multikollinearitas probléméja nem lép fel.
Erdemes megemliteni tovdbb4, hogy az 5.18. tablazat adatainak illesztése sordn kapott
legjobb modellekben nem szerepel a homérséklet mint véaltozo, a legkisebb rezidua-
lis szorasi modellek két szimmetria deszkriptort vagy modositott topoldgiai indexet
tartalmaznak. A kétvaltozos, tehdat haromparaméteres feliiletek a homérsékletfiiggés
hidnya miatt csak a szerkezet entalpiakiilonbségekre gyakorolt hatdsat képesek leirni.
Mivel minden hémérsékleten harom pont all rendelkezésre (tg, gg és gx konformerek re-
lativ entalpidi) a hdmérsékletet nem tartalmazé modellekre kapott egyenletrendszerek
meghatédrozottak, ezért ugyanazt az eredményt (maradékokat) szolgaltatjak. A homér-
sékletfiiggés leirasahoz viszont az egyik modellvaltozonak mindenképp a homérsékletet
sziikséges valasztanunk, az 5.19. tablazatban ezért csak a leiroként a homérsékletet is

tartalmazoé legjobb modellek keriiltek feltiintetésre.

5.18. tablazat: Az n-pentankonformerek relativ entalpidinak hémérsékletfiiggése.

AHz(tg)  AH7(gg) AHp(gx)

T/K cal mol~!
25 645 1100 2976
50 649 1097 2978
75 650 1086 2972
100 649 1073 2958
125 647 1058 2937
150 644 1044 2914
175 641 1030 2889
196.5 639 1019 2866
225 636 1005 2833
250 634 994 2801
275 631 984 2767

298.15 629 976 2733
325 626 968 2692
350 623 962 2651
385 619 956 2593
412 617 954 2548

Megfigyelhet6, hogy az 5.19. tdblazatban szereplé modellek maradékszorasa az en-
talpiakiilonbségek hibdjahoz képest még mindig magas (a 655 cal mol~'-et is elérheti),

azonban a hémérséklet valtozoként torténd szerepeltetése a modellezett adatok leira-
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sat jelentés mértékben javitja. A legjobb modell a Balaban-index és a hémérséklet
fiiggvényeként allithato fel, az ezzel a modellel szamitott értékek a modellezett ental-
piakiilonbségek fliggvényében az 5.8. dbran lathaték. Az 5.7. (b) dbran feltiintetett
modellhez képest jelentds javulas nem figyelheté meg, a szoras csokkenése valoszintileg

a modellparaméterek tanitohalmaz méretéhez viszonyitott kisebb szaméanak tulajdo-

nithato.

5.19. tablazat: A modositott topoldgiai indexek és a homérséklet alkalmazéasaval kapott

modellek jellemzoi.

a

PRESSP

C

Alkalmazott Sy2 Sy
deszkriptorok cal? mol 2 cal mol~!
I, T 4.30-10° 4.80-10° 655.7
W, T 4.40-10° 4.90-10° 663.3
Xy, T 4.90-10°> 5.50-10° 700.0
MTI,,,T 5.10-10° 5.70-10°  714.1
Qg, T 5.70 - 10° 6.60 - 10° 755.0

& Rezidudlis variancia.

P PRESS (predicted residual error sum of squares) érték.

¢ Rezidualis sz6ras.
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5.8. dbra: A modositott Balaban-index és a hémérséklet fliggvényében torténd illesztés

—
2000

-1
208.c / cal mol

—
3000

altal josolt entalpiakiilonbségek a modellezett értékek fiiggvényében.

65



5. Eredmények és értékelésiik 5.3. Az entalpiakiilonbségek QSPR modellezése

5.3.4. Nemlinearis modellfiiggvény

26,116 pemlinedris modellfiiggvényt is

Bar QSPR modellezés soran néhany esetben
alkalmaztak, ezek a modellek mindig egyetlen valtozéra szoritkoztak. Amennyiben a
modellezett tulajdonsagot nem lehet egy valtozo segitségével leirni, a korabbi tanulma-
nyok mintdjara tobbvaltozés nemlinearis modellt is valaszthatunk. Ez a megkozelités
jelentOsen javithatja a leirast, mig nem noveli a sziikséges valtozok, csupan a paramé-
terek szamat.

A homérsékletfiiggd entalpiakiilonbségek esetén is az elébb emlitett probléma all
fenn, a modellépités csak tobb egymastol fliggetlen, a szerkezettdl és a homérséklettol
fiiggd valtozd hasznalataval lehetséges. A 4.19 egyenlettel megadott entalpidk, vala-
mint ezek kiilonbsége a hémérséklettel alapvetoen nemlinearis fliggést mutat, igy egy
linedris modellfiiggvénytdl nem varhaté el, hogy ezeket a mennyiségeket tetszoleges
pontossaggal megadja. Bar az 5.3.3. fejezetben emlitett okbo6l a szerkezet leirasa ket-
tonél tobb valtozo alkalmazédsaval nem lesz pontosabb, a homérsékletfiiggés jellemzése

javul.

5.20. tablazat: A tobbvéltozds nemlinearis illesztéssel kapott modellek jellemzdi.

Sp2® PRESS?  s,.+PRESS Sp¢

Deszkriptorok o ol 2 cal ol
oy J2, Ty I - T 1.20-10° 1.60-10% 2.80-103 34.64
W, W2, T, Wy - T 1.20-10° 1.60-10®° 2.80-10° 34.64
Xy, X2, T, Xy, - T 1.40-10° 1.80-10® 3.20-10° 37.42
o, J2, T2, T - T 1.60-10° 2.10-10® 3.70-10° 40.00
s 2 I - T 1.70-10° 2.20-10®  3.90-10° 41.23

MTILy, MTI2, T,MTI, -T 180-10° 2.40-10% 4.20-103 42.43
W, W2, T2 Wy, - T 2.10-10% 2.80-10%  4.90 - 103 45.83
MTI, MTT , MTI-T  2.30-10° 2.90-10° 5.10- 103 47.96
NK.,NK2.T,NK,-T  220-10° 2.90-10% 5.10- 103 46.90

GAl,, GA12, T,GAl,,-T 2.30-10% 2.90-10° 5.20-10° 47.96

# Rezidualis variancia.
b PRESS (predicted residual error sum of squares) értékek.

¢ Rezidudlis szoras.

A 4.38 egyenlettel megadott hatvanyfiiggvény alkalmazasaval végzett modellépités
soran kapott legjobb eredmények néhany statisztikai mutatdja az 5.20. tablazatban
lathat6. Az alkalmazott modell minden esetben legfeljebb kétvaltozos és kvadratikus
volt. Megfigyelhetd, hogy ezekben a modellekben egy modositott topologiai index mel-

lett mindig megjelenik annak négyzete is, ami az entalpiakiilonbségek szerkezetfiiggod
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részének leheto legjobb leirdsat adja, viszont a hémérséklet vagy annak négyzete mellett
a két valtozo szorzata is el6fordul, mely a homérsékletfiiggés pontosabb jellemzéséhez
jarul hozza.

Lathat6, hogy a modellek maradékszorasa nagymértékben csokkent a korabbiak-
hoz képest, a legkisebb rezidudlis szords 34.64 cal mol~!-nek adddik, mely a szadmitott
entalpiakiilonbségek becsiilt hibajandl alacsonyabb. Tovabba a Student-féle t-proba
végrehajtasaval 95%-os szignifikancia szint mellett az Osszes felsorolt modell minden
paramétere szignifikdnsnak bizonyult. A varakozasoknak megfeleléen a PRESS sta-
tisztika értékei is jelentosen csokkentek, azok nagysagrendileg a maradékszorasokkal
egyeznek meg. Kiilonosen a Balaban- és a Wiener-indexek teljesitettek jol a vizsgalat
soran, melyek tobb modellben is szerepelnek.

A legjobb modell szintén a Balaban-index modositott valtozataval és a hémérsék-

lettel allithato fel, és a kovetkezo egyenlettel jellemezheto:

AHS = —(152+1)-10* - Jy + (375 £ 3) - 10° - J2 + (0.643 £0.145) - T
—(49.7 £5.8) - Jy, - T + (1440 4 126) (5.22)
R =0.9994 s, =234.64 cal mol™t F =09039 m =48

Mint az az m = 48 pontra végzett illesztés R regresszids egytitthatdjabol latszik, az
illeszkedés megfeleld, tovabba a Fischer-féle F' érték és a t-statisztika alapjan is elmond-
hatd, hogy a modell és annak minden paramétere szignifikans. A rezidualis szoéras is
igen alacsony, mindossze 34.64 cal mol~!. A bels§ validdldsra vonatkozé ,leave-one-
out” szoras értéke 39.74 cal mol~!, ami azt mutatja, hogy a modell interpoldciora vald
alkalmazhatosaga is kielégito. A 48 adatbodl a studentizalt reziduumokon végrehajtott
kétoldali t-proba alapjan 4 bizonyult kiugré pontnak.

Maga a modell az illesztéshez hasznalt pontokkal az 5.9. (a) dbran tekintheté meg.
Ezen az abran is megfigyelheto a jo illeszkedés a modellezett adatokra. Lathato tovabba
az is, hogy egy bizonyos tartomanyon a modellfiiggvény negativ értékeket vesz fel. Ez
a valdosagban nem teljestilhet, egy tetszéleges rotacios izomer entalpiaja nem lehet
alacsonyabb, mint a legstabilabb tt konformeré, melybdl arra kivetkeztethetiink, hogy
a modell a konformereket, esetleg az azokhoz hasonl6 szerkezeteket ugyan megfeleléen
leirja, a teljes CPES jellemzésére azonban nem alkalmas.

Az 5.9. (b) dbrén a legjobb modellel szémitott entalpiakiilonbségek lathatok a kvan-
tumkémiailag becsiilt értékek fiiggvényében. Lathato, hogy a pontok jol illeszkednek
az idealis viselkedést jelento zérus tengelymetszetii, egységnyi meredekségli egyenesre,
ami a modellezés sikerének tovabbi bizonyitéka.

Az 5.10. abran az illesztés reziduumai lathatok. Megfigyelheto, hogy a maradékok
a homérséklet fiiggvényében szabdalyosan valtoznak, ami a szamitott értékeket terhelo

szisztematikus hiba jelenlétére utal. Ez az eltérés lehet modellhiba vagy a kvantum-
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(a) Az entalpiakiilonbségek a moddositott Bala- (b) A modell altal jésolt entalpiakiilonb-
ban-index és a hémérséklet fiiggvényében. ségek a modellezett értékek fiiggvényé-
ben.

5.9. abra: A legkisebb maradékszérasi, modositott topoldgiai indexszel és a hémérsék-
lettel torténdé nemlinedris modellfiiggvény illesztésének eredménye.

kémiai szamitasokat terheld szisztematikus hiba eredménye. Utobbi kizarasa kisérleti
adatokra torténo illesztéssel lenne megvaldsithato, mely azonban azok csekély szama

és inkonzisztenciaja miatt — hasonlé pontossaggal legalabbis — jelenleg nem lehetséges.
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5.10. abra: A moédositott Schultz-index és a hémérséklet fliggvényében torténd illesztés
reziduumai.

5.3.5. Az els6faju nyeregpontok modellezése

A modell interpolaciora vald alkalmazhatosdga megadhatd az n-pentan konforma-
ciés potencialis energia feliiletén megjelené nyeregpontok vizsgalataval. Az ehhez sziik-

séges adatokat egy tovabbi fékuszpont analizis eredményeib61??® szamitottuk, mely az
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n-butan és az n-pentan konformacios entalpiakiilonbségeinek szamitdsa soran alkalma-
zott eljarasokhoz hasonlit, bar a referencia geometria eloallitasa ebben az esetben egy
stirtiségfunkcional médszerrel (DSD-PBEP86-D2/cc-pVTZ) a befagyasztott mag koze-
lités alkalmazasaval tortént. A modszer az egyes hozzajarulasok szamitasahoz kisebb
bazist alkalmaz és a kis hozzajarulasokat nem veszi figyelembe, viszont az FC kozelités
korrekciojara egy MP2 modszerrel becsiilt tagot is tartalmaz. Az emlitett tanulmany
és annak eredményei nem képezik a jelen dolgozat részét, igy azok részletes bemu-
tatasatol eltekintiink, azokat csak a modellezés soran felhasznalt entalpiakiilonbségek
eloallitasahoz hasznéljuk fel.

Az n-pentan konformereinek izomerizacidojahoz tartozé atmeneti dllapotokra sza-
mitott modositott topoldgiai indexek és a nyeregpontok tt konformerhez viszonyitott
relativ entalpidi az 5.22. és az F10. tablazatokban lathatok. A szamitott entalpia-
kiilonbségek 4.2. fejezetben leirttal azonos médon becsiilt hibai konformertol fliggéen
95 — 205 cal mol™! kozé esnek. Az indexek eléallitdshoz felhasznalt torzids szogek

értékei az 5.21. tablazatban tekinthet6 meg.

5.21. tdblazat: Az atmeneti dllapotokban megjelend torzios szogek értékei.

szerkezet 0, 0,
Aty T +76.086° F76.086°
tr +180.000° 0.000°
xtr +81.959° F5.159°
tyt F178.972° +119.792°
gty E +68.691° +117.860°
g5xF +66.9510 F122.512°

Az 5.22. tdblazat adatait az 5.22 egyenletbe behelyettesitve a kapott entalpiakii-

+7 szerkezete-

16nbségek altaldban negativ értékeket vesznek fel, kivéve a y*yT és az x
ket (yF ~ £75°, 7 &~ 0°), melyek rendre 9500 és 14500 cal mol~! kériil helyezkednek
el. Az 5.22 egyenlettel megadott modell tehat a konformaciés izomerizacié atmeneti
allapotainak lefrasara egyértelmiien nem megfeleld.

Erdemes ezutdn megvizsgalni, hogy a definidlt deszkriptorokkal lehetséges-e egy,
a konformacios potencidlis energia feliilet elsofaju nyeregpontjainak jellemzésére is al-
kalmas modell felallitasa. A legjobb modellek az F11. tablazatban tekintheték meg.
A modellezés soran kiilonosen a GA1 és a Fi indexek teljesitenek jol, tovabba az is
megfigyelhet6, hogy a modellek a nemlinearis tagokkal egyiitt 6 — 7 leir6t tartalmaz-
nak, ezek koziil azonban legfeljebb ketté hémérsékletfiiged. Ennek eredményeképp a

hémérsékletfiiggés leirdsa a szerkezeténél kevésbé pontos.
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5.22. tablazat: A moédositott topologiai indexek értékei a konformaciés interkonverziéd
atmeneti allapotaira.

Index yEyE tT xET tet gtet gteT
W 152.2 360.0 163.9 357.9 373.1 245.0
Jm 0.03717 0.01897 0.04068 0.01615 0.01756 0.02402

Xy 3.643 4.291 3.669 4.198 4.148 3.895

GAl, 1.886 1.000 1.459 1.872 1.861 1.855
Fipy 15.07 14.37 10.79 20.79 16.53 16.64

HI, 0.01752 0.01667 0.03350 0.00896 0.01441 0.01421

MTI, 913.0 1440.0 676.3 1910.9 1492.4 1247.9

MTI,, 880935.8 0.0 585195.8 4287300.2 2591376.1 2843686.2

I1ST, 101.4 90.0 47.1 197.4 122.4 123.9

Mim 34734.5 64800.0 14333.4 135641.0 53410.7 55387.9

My 215.2 180.0 105.7 420.4 261.5 265.0

NK,, 880935.8 0.0 36835.8 6405325.0 1510302.2 1554032.5

SCI, 0.008760 0.008330 0.016750 0.004480 0.007200 0.007110
ST 0.003057 0.005302 0.003161 0.007737 0.005867 0.003960

€ 0.9370 0.9811 0.9301 0.9902 0.9804 0.9574
Qa 0.1903 0.3133 0.1767 0.3657 0.3125 0.2336
Qs 0.4937 0.2814 0.5070 0.1972 0.2761 0.4033

OSYM 9.0 9.0 4.5 4.5 4.5 4.5

Isym 55.49 59.49 69.49 69.49 69.49 69.49

A legjobbnak tekintett modell és annak néhany fontosabb statisztikai jellemzoje a

kovetkez6 egyenlettel fejezheto ki:

AHS = —(182+£2) - 10° - GAl, + (199 £ 4) - 10* - GA12 — (108 £ 1) - 10* - Fiy,
—(139 £ 2) - Fi2, — (3.50 £ 0.79) - T + (8450 &+ 80) - GAl,, - Fiy,
+(1.3140.44) - GAl,, - T + (231 £ 2) - 10°
R=0.9969 s,=104.9calmol™' F =381 m =90

(5.23)

A regresszios egyiitthato értékébdl lathato, hogy az illeszkedés ebben az esetben is
jonak mondhatd. Az F érték és a t-proba alapjan a modell és a modellparaméterek
szignifikdnsak, a 90 adatpont koziil mindossze 4 kiugré pont. A modell maradékszorasa
104.9 cal mol~!, mely ebben az esetben is alacsonyabb, mint a modellezett adatok
becsiilt hibdja, mig a belsé validéldsra vonatkozé PRESS érték gydke (,leave-one-
out” szoras) 113.4 cal mol™!, mely alapjdn a modell a bemend adatok hibdjan beliil
interpolaciora is alkalmas.

Az 5.23 egyenlet altal josol entalpiakiilonbségek a tanitohalmaz adatainak fliggvé-
nyeként az 5.11. abran lathatok. Megfigyelhetd, hogy a pontok tovabbra is az egységnyi
meredekségli egyenes koriil helyezkednek el, azonban a hémérsékletfiiggés leirasa inkdbb

a nagyobb entalpiakiilonbséggel jellemezheto atmeneti allapotok esetén korrekt. A kon-
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5.11. abra: Az dtmeneti allapotokra kapott legjobb modell altal josolt entalpiakiilonb-
ségek a modellezett értékek fliggvényében.

formerekre vonatkoz6 maradékszérds ennek ellenére is 92.97 cal mol™!, ami nem haladja
meg azok becsiilt hib4jat (45 — 140 cal mol™!), mig ugyanez az érték az dtmeneti élla-
potoknal 105.63 cal mol~'-nek adédik, mely, figyelembe véve azok 95 — 205 cal mol~*
nagysagu bizonytalansiagat, a konformerekre vonatkozo6 értéknél is jobbnak nevezhetd.

Az 5.12. abran lathato, hogy a korabbiakhoz hasonléan ez a modell is szisztematikus
hibaval terhelt. Az abran fel nem tiintetett szerkezetekhez tartozé maradékok hasonlo
homérsékletfiiggést mutatnak.

Osszességében elmondhatjuk, hogy egy, az entalpiakiilonbségek becsiilt hibdinl
nem nagyobb maradékszorasu, statisztikailag megfelelé modell felallitasa soran sikerrel

jartunk, bar ez a modell inkdabb az atmeneti allapotok jellemzésére hasznalhato.

5.3.6. Butankonformerek

A modellek kiilsé validdldsira az n-butdnkonformerek entalpiakiilonbségei'®® al-
kalmazhatok, azonban a megfeleld deszkriptorok értékének korabbi, 5.23 modellbe
torténé behelyettesitésével ebben az esetben is irredlis eredmények adédnak (65 —
66 kcal mol™'). A tanftéhalmaz viszont tovdbb b&vithetd ezen konformerek ental-
piakiilonbségeivel, mely egy tobb vegyiilet leirdsara alkalmas modell felallitasara is
lehetOséget teremt. Az n-butan g konformerére szamitott deszkriptorok értéke, vala-
mint a 160 hivatkozas adatainak felhasznalasaval eldallitott g-t entalpiakiilonbségek
az F12. és az F13. tablazatokban tekinthetok meg.

A korabbiakhoz hasonlé minéségli eredmény két modositott topoldgiai index és
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5.12. abra: Az n-pentan konformereire és azok interkonverzids dtmeneti allapotaira
torténo illesztés rezidualis hibai néhany szerkezetre a hémérséklet fiiggvényében.

a homérséklet felhasznalasaval volt elérhet6. A modellezés soran a Balaban- és a
harmonikus-indexek bizonyultak a legmegfelelébbnek az entalpiakiilonbségek leirasara,
a legjobb 19 modell e két deszkriptort tartalmazza, melyek bemutatdsatél a koztik
fennall6 csekély kiilonbségek miatt eltekintiink, csak a legjobbnak mutatkozé modellt

ismertetjuk.

AHS = —(234+£7)-10* - J, — (131 4£3) - 10%- J2 + (234 £ 4) - 10" - J2,
—(68+1)- HI2 — (78 £8)-107° - HI? + (624 +5) - 10*- J, - HI,,
—(297 +£3) - 10*- J2 - HI,, + (390 £ 80) - 10* - J,,, - HI2 (5.24)
+(0.37+£0.12) - T — (39+5) - Ju- T — (96 £5)-10% - HI,, - T
+(129+7)-1077- HI% - T — (128 £ 5) - 10?
R=1.000 s, =40.37 calmol™* F =16388 m =97

A legjobb modell statisztikai mutatoival egytitt az 5.24 egyenlettel foglalhatd Ossze.
Az illesztés a butdnkonformerek entalpiakiilonbségeit is figyelembe véve 97 pontra tor-
tént. Tovabbra is elmondhato, hogy a modellparaméterek szignifikdnsak a t-proba
alapjan és a modellfiiggvény illeszkedése az R regresszids egyiitthatd szerint kivalo.
A rezidudlis szérds értéke mindossze 40.37 cal mol™!, mig a 46.95 cal mol~! értékii
yleave-one-out” szoras alapjan a modell interpolédciora is alkalmasnak bizonyul. A mo-
dellezés sikerességét az 5.13. abran lathato, modell alapjan becsiilt értékek modellezett
adatok fliggvényében torténd szemléltetése is remekiil mutatja, a pontok gyakorlatilag
az idedlis viselkedést jelentd egyenesen fekszenek.

Elmondhatjuk tehat, hogy tobb n-alkdan (butédn és pentdan) CPES-ének kritikus

pontjaihoz rendelheto szerkezetek az adott vegyiilet globdlis minimumahoz viszonyi-
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5.13. dbra: Az n-butan g konformerének t konformerre vonatkoztatott entalpidit is
leir6 modell altal josolt értékek a modellezett entalpiakiilonbségek fliggvényében.

tott relativ entalpidinak homérsékletfliiggését is pontosan leird6 modell felallitasa soran
sikerrel jartunk. A feldllitott modell hasznédlataval az entalpiakiilonbségek becsléséhez
mindossze az alkdnmolekuldkban megjeleno torzios szogek ismerete sziikséges. A mo-
dellezés, illetve a definialt deszkriptorok a tovabbiakban egyéb szerkezetekre, valamint
mennyiségekre is konnyen kiterjeszthetok. A topografikus indexek tovabbi moddosi-
tasaval elképzelhetd, hogy a teljes konformécids potencialis energia feliilet leirdsara
alkalmas deszkriptorok is létrehozhatok, igy azok akar dinamikai szimulécidk soran is

felhasznalhatova valnanak.
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6. (")sszefoglalés

Doktori munkam hérom részre oszthaté: az els6 rész molekuldk statikus szimmetri-
ajanak meghatarozasarol szol, a masodik szakaszban az n-pentankonformerek entalpia-
kiilonbségeinek szamitasat ismertettem kvantumkémiai iton és kisérleti adatok 1jboli,
korrekt kiértékelésével, végiil a szamitott entalpiakiilonbségekre a szimmetria és a geo-
metria felhasznalasaval végzett modellezés eredményét mutattam be, melyet a pentan
konformereinek interkonverziés atmeneti allapotaira és az n-butan konformereire is
kiterjesztettiink.

Az elméleti attekintésben a szimmetriaanalizis dltalanos halmazelméleti hatterét és
a felhasznalt vektoralgebrai miiveleteket, az alkalmazott kvantumkémiai modellt, az n-
pentan konformereire vonatkozo kisérleti adatok kiértékeléséhez sziikséges egyenleteket,
valamint a grafelméleti deszkriptorokkal tortén6 QSPR modellezés alapjait és ennek
tovabbi lehetdségeit ismertettem.

A szimmetria az elméleti kémiaban alapvetd szerepet jatszik, segitségével kvalita-
tiv megallapitasok fogalmazhaték meg, elengedhetetlen egyes kvantitativ szamitasok
soran, tovabba alkalmazasaval bonyolult numerikus szamitasok lényegesen leegysze-
risitheték. Ennek ellenére a kiilonféle szoftverek a pontcsoport meghatarozasat nem
mindig végzik helyesen, egyes esetekben nem is képesek a molekula szimmetriajanak
megadéaséara, melyet a dolgozatban is ismertettem.

A célunk ezzel kapcsolatban az volt, hogy a statikus szimmetria detektalasara egy
eddigieknél hatékonyabb modszert dolgozzunk ki, valamint implementaljuk azt. Az
altaldanos elméleti hattér ismertetése utan annak egyértelmiisitéseként ismertettem az
altalunk definidlt algoritmust és az erre épiilé programot.

A szoftver hatékonysagat egy altalunk osszedllitott teszthalmazon vizsgaltuk, mely
legfeljebb nyolcadrendii szimmetriatengelyeket tartalmazoé szerkezetekbdl all és az egyes
pontcsoportokba tartozé strukturakat azok gyakorisagaval kozel ardanyosan reprezen-
talja. Az alkalmazott teszthalmaz a késébbiekben is hasznalhat6 példaul tovabbi szim-
metriaanalizisre szolgdloé programok vizsgalatara.

A szoftver teljesitoképességének megallapitasara végzett vizsgalat egyértelmiien bi-
zonyitja, hogy az altalunk definidlt algoritmus és a megvaldsitasara irt kod tobb, onallo
és molekulamodellez6 szoftvert a teszthalmazra nézve mind szamitasi ido, mind a meg-
hatarozott pontcsoport helyessége szempontjabdl feliilmil. A program képes tovabba
egyéb szimmetriaval osszefliggd tulajdonsagok meghatarozasara, valamint tovabbi sza-
mitasokhoz hasznalhato, tetszoleges részcsoportnak megfeleld, deformalatlan szerkezet

eloallitdsara.
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6. Osszefoglalds

Az altalunk fejlesztett kod természetesen mas programokban is felhaszndlhaté no-
velve azok hatékonysagat, melyet két szoftverbe torténd integraciéval mutattunk be. A
vizsgalathoz hasznalt teszthalmaz és a felirt algoritmus implementécidja szabad szoft-
verként hozzaférheto.

Az n-pentan konformerekhez tartozo relativ entalpidk szamitasa sordan egy, az n-
butan esetén mar sikerrel alkalmazotthoz hasonld fokuszpont analizist hasznaltunk,
mely lehetoséget teremt a szamitott értékekhez torténé hiba hozzarendelésére is. A
modell CCSD(T)/cc-pVTZ referencia geometrian torténé tovabbi (féként) CC szami-
tasokra épiil, a bazist novelve a geometriai optimalizalas sordn — legalabb haromszoros-(
mindségl bazis alkalmazva a korrekciok szamitasdra — az eredmény nem valtozik. Az
egyes jarulékok meghatarozasa sordan a CCSDT és CCSDT(Q) szamitasoktol eltekintve
az Osszes elektront korrelaltattuk.

A teljes energia a HF /cc-pV6Z szinten el6éllitott elektronenergia, valamint tovdbbi
korrekciok osszegeként all eld. Az egyedi jarulékokat MP2/cc-pV(5,6)Z, CCSD/cc-
pV(4,5)Z és CCSD(T)/cc-pV(4,5)Z szinten végtelen béazisra torténd extrapolaciéval
allapitottuk meg. Magasabb rendii korrelacios effektusok szamitdsa C; szimmetriaji
konformerekre CCSDT /cc-pVDZ, a tobbi konformerre CCSDT(Q)/cc-pVDZ szinten
tortént.

A pontossag tovabbi novelése érdekében végrehajtottuk a Born—-Oppenheimer-koze-
lités diagonalis korrekcidjat és a skaldris relativisztikus effektusok hozzdjarulasanak
becslését. A zérusponti rezgési energia szamitasa a soran a CCSD(T) /ce-pVTZ harmo-
nikus rezgési analizis mellett anharmonikus korrekciét és a metil, valamint a C-C-C-C
torzidkra mint gatolt belsé rotacidkra torténd korrekciot is meghataroztunk.

Megallapitottuk, hogy a HF energia, valamint a tg konformer esetén az MP2 hoz-
zajarulas értéke gyorsan konvergdl, a tobbi taggal ellentétben. A ZPVE szamitasa
komoly probléméat okoz, az ehhez szamitott korrekciok értéke viszonylag nagy, és a
teljes energia hibajanak mintegy fele ebbdl a tagbol szarmazik. Ellenben a magasabb
rendli korrekciés tagok (DBOC és skaldris relativisztikus korrekcid) nagyrészt kiejtik
egymast, inkabb a végeredmény hibajahoz jarulnak hozza.

Az entalpidk el6allitasa a merev rotor-harmonikus oszcillator és az idealis géz kozeli-
tések figyelembevételével a statisztikus termodinamika klasszikus formuldi segitségével
tortént. Ezeket az értékeket korabbi szamitasokkal osszevetve elmondhato, hogy az
n-pentan konformereinek egységes kezelése nehézkes, egyes modszerek az egyes szer-
kezetek esetén kiilonbozoképp kozelitik a fokuszpont analizis eredményét, mely azokat
pontossagban egyértelmiien feliillmnilja.

A kisérleti eredmények nem egységesek, egyes esetekben a relativ entalpidk meg-
hatarozésa soran a végeredményt egy, a gg konformerhez rendelheté atmenet is za-
varhatja. Az erre az atmenetre torténd korrekciot elvégezve a sajat eredményeinkkel

sokkal jobb egyezést mutato értékeket kaptunk.
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6. Osszefoglalds

A pentankonformerek entalpiakiilonbségei korreldlni latszanak azok szimmetriaja-
val, ezért megprobaltunk azokra egy modellt feldllitani molekulaszimmetrian alapulod
deszkriptorok segitségével, kizardlag a 298.15 K hémérsékleten szamitott harom adatra,
ez azonban nem vezetett sikerre. Kordbbi tanulmanyok alapjan termokémiai mennyi-
ségek jol modellezhet6k modositott topoldgiai (topografikus) indexek segitségével, igy
a CCSD(T)/cc-pVTZ szinten optimalizalt szerkezetekbél nyert torzids szogek segit-
ségével a topoldgiai indexek bazisan 1j indexeket definidltunk, azonban a modellezés
ezeknek az indexeknek a segitségével sem volt sikeres.

Egy megfelelo, a homérsékletfiiggést is leird modell felallitasa érdekében az n-pentan
konformacios entalpidit a kvantumkémiai eredmények alapjan kiilonb6zé homérsékle-
teken eldallitottuk. Az ezekre torténd illesztéssel a korabbiakndl mar egy szerkezeti
deszkriptor és a homérséklet mint valtozok segitségével is jelentosen jobb modell al-
lithat6 fel. A modellezésre az altalunk modositott topologiai indexek a szimmetria
deszkriptoroknal alkalmasabbnak bizonyultak.

A nemlinearis kapcsolatot a fiiggo és a fliggetlen valtozok kozott egy tobbvaltozos
hatvanysor alaku modellfiiggvénnyel irtuk le, az irodalomban taldlhaté6 hasonldé mo-
dellek mind egyetlen valtozora szoritkoznak. FEzen modellezés sordn azt tapasztaltuk,
hogy a modell mar kvadratikus tagok figyelembevételével is szamottevoen javult.

A felallitott modell nem bizonyult alkalmasnak az m-pentan konformereinek in-
terkonverzios dtmeneti allapotainak lefrasara, azonban egy 1j, a konformereket és az
elsofaju nyeregpontokat egyszerre jellemz6 modell felallitasa sordan sikerrel jartunk.

A modellezés tovabbi kiterjesztése az n-butdn két konformerének entalpiakiilonb-
ségére a korabbiakhoz hasonl6 predikcids képességli modellt szolgaltatott. Egy, a ho-
mérséklettel egyiitt haromvaltozos, kobos modellfiiggvény segitségével a két molekula
konformereinek és az n-pentan esetén a konformacios izomerizacié atmeneti allapotai-
nak relativ entalpiait rendkiviil alacsony maradékszorassal sikertilt leirni.

Ezek alapjan az djonnan definidlt modositott topoldgiai indexek jol korreldlnak az
n-pentan konformacios izomereinek entalpiakiilonbségeivel, egy a homérséklet és két
topografikus index felhasznalasaval felallitott modell képes leirni a CPES 0Osszes fon-
tos kritikus pontjat. Valoszintisitheto, hogy ezek a deszkriptorok egyéb termokémiai
mennyiségekkel is jo korrelaciot mutatnak, ennek bizonyitasdra azonban tovabbi vizs-
galatok sziikségesek.

Mivel az eredmények jol mutatjak az altalunk definialt leirok alkalmassigat termo-
kémiai adatok modellezésére a konformacios potencidlis energia feliilet fontos kritikus
pontjaiban, elképzelhetd, hogy ezek a deszkriptorok — esetleg kisebb moédositasok utan
— megfeleléek a teljes CPES kvantitativ jellemzésére, mely egy-egy adatpont szami-
tasat, vagy akar egy dinamikai szimuldcié végrehajtasat is jelentosen leroviditheti. A
felallitott modellek azonban extrapolaciéra nem bizonyultak megfelelonek, erre a célra

mindenképp a deszkriptorok bizonyos mértékii atdolgozéasa sziikséges.
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7. Summary

My doctoral work may be divided into three parts: the first is about the determina-
tion of the static symmetry of molecules; in the second part I reviewed the computation
of the enthalpy differences for n-pentane conformers by means of quantum chemistry
as well as proper reevaluation of experimental data; finally, I presented the modeling
results of the enthalpy differences utilizing molecular symmetry and geometry which
we also extended to the transition states of the conformational interconversion for
n-pentane and the conformers for n-butane.

In the theoretical overview part I described the general set-theoretic background of
symmetry analysis along with the applied vector algebraic operations, the employed
quantum chemical model, the necessary equations to evaluate the experimental data
for the conformers of n-pentane together with the foundations of QSPR modeling with
graph theoretical descriptors and its further possibilities.

Symmetry plays an essential role in theoretical chemistry. Relying on symmetry
analysis, qualitative results may be formulated, its use is also indispensable in certain
quantitative calculations, furthermore, it allows complicated computations to be sim-
plified significantly. Still, existing software does not always detect the correct point
group, sometimes they even fail to determine any symmetry at all.

Regarding this problem, our goal was to develop and implement a method for static
symmetry analysis that is more efficient and reliable than the previous ones. After
explaining the general theory, I specified the involved sets and mappings, describing
the new algorithm and the program written to carry out the point group detection.

The performance of the program was demonstrated on a test set we assembled for
this purpose. The set contains structures with axes up to eighth order and represents
the individual point groups approximately proportional to their occurrence. This set
may also be used later to test methods and programs aiming to identify molecular
symmetry.

The study on the efficiency of the code clearly pointed out that our method and
its implementation is superior to the existing standalone and electronic structure soft-
ware considering both the computational time and the correctness of the point groups
found for the structures in our test set. Furthermore, the program is capable of the
determining of other symmetry related properties and generating undistorted geometry
resembling an arbitrary subgroup of the molecule for further calculations.

Our code can be integrated into other programs to increase their effectiveness what

we have demonstrated by implementing it in two quantum chemical software. Our
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7. Summary

well-constructed test set as well as our symmetry program called SYVA are both freely
available.

The determination of the enthalpy differences of n-pentane conformers was carried
out by means of a focal point analysis similar to the one previously used in case of n-
butane. A great advantage of this approach is the possibility of assigning well defined
uncertainties to the calculated values. The model is based on CC energy contributions
computed using a CCSD(T)/cc-pVTZ reference geometry. We pointed out that the
energy differences of the conformers change only slightly with the increase of the applied
basis set if at least a triple-( basis is used to calculate the energy contributions. The
various correction terms were calculated correlating all electrons, except the most time
consuming CCSDT and CCSDT(Q) contributions where the frozen-core approximation
was invoked.

The total energy was constructed as the sum of the electronic energy at the HF /cc-
pV6Z level and various further corrections. The individual terms were determined at
the MP2/cc-pV(5,6)Z, CCSD/cc-pV(4,5)Z and CCSD(T)/cc-pV(4,5)Z levels of theory
by extrapolation to the complete basis. Higher order correlation effects were calcu-
lated using the CCSDT/cc-pVDZ method for structures with C; symmetry and the
CCSDT(Q)/cc-pVDZ method for other conformers.

To further improve the precision of the results, we performed the diagonal cor-
rection of the Born—-Oppenheimer approximation and estimated the scalar relativistic
contributions. The CCSD(T)/cc-pVTZ harmonic zero point vibrational energy was im-
proved through anharmonic correction and treating the methyl- and C-C-C-C torsions
as hindered internal rotations.

We concluded that the HF energy and, for the tg conformer, the MP2 energy con-
verges quickly as opposed to other contributions. The calculation of both the harmonic
and anharmonic parts of the ZPVE is challenging, therefore, this contribution intro-
duces about half the uncertainty of the total energy. The small corrections like the
diagonal Born-Oppenheimer correction and the relativistic correction, on the other
hand, almost cancel out, contributing mainly to the error of the final results.

To generate the enthalpies the common formulas of statistical thermodynamics were
invoked applying the usual rigid rotor-harmonic oscillator and ideal gas approximations.
Comparing these values with the results of previous theoretical studies we can conclude
that the uniform description of the conformers is complicated.

In general, the experimental result are not consistent. In some cases the outcome
may be biased as a result of a vibrational band that can be assigned to the gg conformer.
Performing a correction to this transition, much more consistent values with our results
can be derived.

As the enthalpy differences of the m-pentane conformers seem to correlate with

the symmetry of the corresponding structures, we attempted to establish a model
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7. Summary

applying descriptors based on molecular symmetry, however, the modeling of the three
data points at 298.15 K was unsuccessful. Since, based on previous investigations,
thermochemical quantities correlate well with topological and, especially, topographical
indices, we repeated the modeling with newly defined indices based on topological
descriptors using the torsional angles appearing in the CCSD(T)/cc-pVTZ optimized
structures, however this attempt also failed to produce an appropriate model.

With the help of the quantum chemical results, the relative enthalpies of the n-
pentane conformers were calculated at various temperatures in order to build a suitable
model that also describes the temperature dependence of this quantity. Compared
to the earlier models, much better results could be achieved fitting these data even
using only one structural descriptor and the temperature as independent variables.
The modified topological indices we defined proved to be more appropriate for the
description.

In some cases we also studied the applicability of a multivariate power series as a
model function, contrarily to previously reported models which rely exclusively on a
single variable. We may conclude that involving higher order terms greatly improves
the results, even quadratic terms vastly increase the predictive capabilities of the model.

These models are unfortunately not able to describe the transition states of the ro-
tational isomerization on n-pentane conformers. Nevertheless, we successfully derived
a new model, simultaneously characterizing both the local minima and the fist order
saddle points of the CPES.

Further extensions to the above model to treat the conformers of n-butane can also
be defined. A cubic model with three variables — including the temperature — was
adequate to explain the enthalpy differences of n-pentane conformers and transition
states as well as n-butane conformers at the same time.

Taking everything into consideration we may conclude that the modified topological
indices we defined correlate remarkably well with the enthalpy differences of confor-
mational isomers of n-pentane. All important critical points on the CPES can be
described by a model with the temperature and two topographical indices as inde-
pendent variables. Presumably, these descriptors show good correlation with other
thermochemical properties as well, though this assumption can only be verified by
further investigations.

Since the results obviously show the suitability of these modified topological indices
to model thermochemical data in all important critical points of the CPES, it is also
plausible that they are appropriate for the characterization of the full CPES. Such a
model would considerably decrease the time needed to calculate either a single data
point or to carry out a molecular dynamics simulation. The present models are not
applicable for extrapolation, for this purpose further modification of the indices is

necessary.
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Figgelék

1: procedure OPTIMIZE

# fotengellyel parhuzamos vektorok optimalizdlasa

> minden szimmetriaelemre
> v, merdleges a v, fétengelyre
> v, helyett a f6tengely irdnyvektorat hasznéaljuk

> v a fotengelyre merdleges vektor

> v ortogonalizaldsa a fGtengelyre
> n, a fétengely rendje

> minden szimmetriaelemre

> v, helyett az elforgatott vektort hasznaljuk

2: for all v, € E do
3: if |ve - v, — 1| < TOL then
4: Ve — V)
5: end if
6 end for
# f6tengelyre merdleges vektorok optimalizalasa
7 v «— argmin(v, - v,)
veeE
8: Ve (V= (vvp)vp) [V = (V- vp) vy
9: for k£ —1,n, do
10: v, < ROTATE(O, v,,, k 360°/n,, V)
11: for all v, € E do
12: if v, - v, < TOL then
13: Ve ¢« V,
14: end if
15: end for
16: end for

# helyvektorok optimalizdlasa

17: for alli € A do

> minden atomra
> ¢ atom a szimmetriacentrumban talalhaté

> ¢ atom egy szimmetriatengelyen talalhato

> i atom egy szimmetriasikon talalhaté

> minden szimmetriaelemre

> Osszes szimmetriamivelet végrehajtasa a helyvektorokon

18: if |pi| < TOL then

19: pi —0

20: end if

21: for all v € C do

29 if |p; — (pi - v)v| < TOL then

23: pi < (Pi- V)V

24: end if

25: end for

26: for alln € o do

97 if p; -n < TOL then

28: p; < pi — (pi-n)n

29: end if

30: end for

31: for all v, € E do

39 Ptr < TRANSFORM(V,, p;)

33: arg min(|py — Pj|) < Pur
P;

34: end for

35: end for

36: end procedure

F1. abra: Az optimalizalt geometria meghatarozasanak folyamata.
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F2. tablazat: Az n-pentan konformereinek CCSD(T)/cc-pVTZ szinten meghatarozott
egyensulyi geometriai.®

tt konformer tg konformer
C  0.00000000  0.00000000  0.31811227 C  —2.09104202  0.69588070  0.17463855
C  0.00000000  1.27142882 —0.51767204 C  —1.38991042 —0.58958469  —0.24797422
C  0.00000000 —1.27142882 —0.51767204 C 004824330 —0.69207312  0.24923969
C  0.00000000  2.53347023  0.33332435 C 098464102  0.36149354 —0.32822994
C  0.00000000 —2.53347023  0.33332435 C 242377351 0.16709441  0.12854150
H 000000000  3.43159642 —0.28127344 H —3.13073928  0.69937225 —0.14683103
H —0.87960961  2.56578262  0.97569508 H —1.61033200 157364271 —0.25264536
H 087960961  2.56578262  0.97569508 H —207487196  0.80216026  1.25956055
H 087397475  1.26920245 —1.17113566 H —195580012 —1.44255196  0.12711804
H  —0.87397475  1.26920245 —1.17113566 H —1.39709943 —0.66767052 —1.33695542
H 087451375  0.00000000  0.97329685 H 005739264 —0.61929506  1.33993501
H —0.87451375  0.00000000  0.97329685 H 044320748 —1.67941206  0.00265613
H  0.00000000 —3.43159642 —0.28127344 H 093594131  0.32006042 —1.41815807
H 087960961 —2.56578262  0.97569508 H 064655085  1.35637348  —0.03990897
H —0.87960961 —2.56578262  0.97569508 H 308303194  0.92616092 —0.28817726
H —0.87397475 —1.26920245 —1.17113566 H  2.79826562 —0.80914965 —0.17812521
H 087397475 —1.26920245 —1.17113566 H 249372481  0.22125070  1.21472837
gg konformer gx konformer
C  0.00000000  0.00000000  1.05412148 C  —1.56933971  1.02565183  —0.02765009
C  —0.62298163 —1.12542003  0.23122977 C  —1.39354277 —0.48633824  —0.09089432
C  0.62298163  1.12542003  0.23122977 C  —0.02810030 —0.99158287  0.36965391
C  0.36369240 —1.80458233  —0.71027902 C  1.15891900 —0.45151591  —0.43822050
C  —0.36369240  1.80458233  —0.71027902 C  1.81499540  0.78105149  0.17560958
H —0.09621050 —2.65101235 —1.21657443 H —2.58321509  1.30901872  —0.30423197
H 009621050  2.65101235 —1.21657443 H 088854240 153453202 —0.70741116
H  1.23063569 —2.17189054 —0.16071830 H —1.37851626  1.39844919  0.97868773
H —1.23063569  2.17189054 —0.16071830 H 216433202 —0.95962352  0.51807869
H 072327768 —1.11766425 —1.47467900 H —1.56100391 —0.82210114 —1.11619018
H 072327768  1.11766425 —1.47467900 H 011353922 —0.74093525  1.42412128
H —1.03486386 —1.86694356  0.91562941 H  —0.03887448 —2.08003191  0.31273794
H  1.03486386  1.86694356  0.91562941 H 191606491 —1.22949123  —0.53081872
H  —146684958 —0.74033586  —0.34230555 H 082795725 —0.22759620 —1.45480529
H 146684958  0.74033586  —0.34230555 H 264221063  1.13438527  —0.43798793
H 076485410 —0.42534195  1.70698323 H 220939642  0.54523701  1.16367309
H —0.76485410  0.42534195  1.70698323 H 110854607  1.59952622  0.29109182

2 A koordindtak A egységekben szerepelnek.
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F4. tdbldzat: Az n-pentan konformereinek CCSD(T)/cc-pVTZ szinten meghatérozott
rezgési frekvenciai.?

tt konformer tg konformer
106 869 1276 1504 3044 77 860 1279 1507 3048
113 886 1295 1514 3048 124 876 1304 1512 3049
174 945 1337 1519 3048 216 934 1340 1518 3051
254 998 1341 1520 3052 254 1007 1348 1521 3062
262 1055 1379 1523 3068 291 1036 1389 1526 3072
393 1072 1420 1529 3101 329 1064 1413 1529 3102
402 1103 1422 3025 3103 485 1115 1423 3022 3104
738 1179 1425 3031 3109 736 1170 1426 3034 3109
767 1218 1499 3038 3110 7711205 1497 3039 3114
gg konformer gx konformer

86 851 1279 1510 3049 101 837 1273 1506 3049
157 876 1294 1510 3052 137 884 1304 1509 3052
244 920 1342 1520 3057 226 919 1331 1519 3057
268 1017 1373 1522 3066 277 1026 1375 1522 3062
302 1031 1400 1525 3070 304 1040 1393 1527 3071
377 1035 1402 1536 3102 363 1050 1397 1533 3103
485 1124 1424 3028 3104 454 1130 1424 3022 3103
728 1168 1426 3039 3110 751 1157 1426 3034 3110
786 1187 1496 3048 3111 775 1194 1500 3035 3125

a Minden érték cm™! egységekben szerepel. A félkovérrel szedett értékek kezelése

gatolt bels6 rotacioként tortént

F5. tablazat: A metil-torzidkra vonatkozo Schrodinger-egyenlet sajatértékei.?

£t gg  tg(t-Me) tg(g-Me) gx(g-Me) gx(x-Me)
109.47  107.28  109.91 10419  110.37  102.18
109.47  107.28  109.91  104.26 11040  102.31
109.49  107.38  109.91 10426 11040  102.31
32348 31626  324.88  308.63  316.55  300.40

Folytatas a kovetkezo oldalon.
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323.48
323.48
526.22
526.27
526.28
714.94
714.95
715.76
881.00
887.85
887.85
1018.62
1018.63
1055.02
1113.15
1179.63
1179.63
1288.34
1288.34
1411.65
1414.27
1552.52
1552.52
1705.68
1705.68
1871.83
1871.87
2050.66
2050.66

316.26
316.27
512.61
512.64
012.67
695.28
695.29
695.91
856.68
862.10
862.10
992.41
992.41
1022.04
1087.12
1145.38
1145.38
1247.75
1247.75
1362.10
1366.91
1496.07
1496.08
1640.74
1640.74
1797.78
1797.93
1967.05
1967.05
2148.07
2148.07

Folytatas az el6z6 oldalrol.

324.88
324.89
528.90
528.94
528.94
718.86
718.86
719.57
886.80
892.93
892.93
1025.90
1025.90
1059.87
1120.25
1184.25
1184.25
1291.05
1291.05
1412.56
1415.02
1551.50
1551.50
1702.76
1702.76
1866.94
1866.96
2043.71
2043.71
2125.67
2125.67

308.63
308.63
202.87
502.93
502.94
681.82
681.83
682.75
836.29
844.20
844.20
959.56
959.56
1001.12
1042.45
1112.05
1112.05
1216.37
1216.37
1335.99
1336.01
1469.26
1469.26
1615.26
1615.26
1773.49
1773.52
1943.71
1943.71
2054.19
2054.19

316.55
316.56
494.22
494.46
494.47
645.73
645.73
648.91
762.53
780.46
780.46
863.44
863.44
929.08
943.89
1031.03
1031.03
1140.00
1140.00
1262.12
1262.45
1397.04
1397.04
1543.83
1543.83
1702.38
1702.40
1872.55
1872.55
2061.74
2061.74

300.40
300.41
483.89
484.06
484.09
646.09
646.11
648.68
770.60
787.63
787.64
869.43
869.43
936.89
946.30
1035.63
1035.64
1144.69
1144.69
1266.66
1267.67
1402.26
1402.26
1549.49
1549.49
1708.60
1708.60
1879.39
1879.39

2 Minden érték cm™! egységekben szerepel.
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F6. tablazat: A C-C-C—-C-torzidkra vonatkozé Schrodinger-egyenlet sajatértékei.?

tt gg tg (t-torzid) tg (g-torzid) gx(g-torzi) gx(x-torzid)

54.86 04.71 45.04 54.20 62.69 42.22
163.75  165.12 134.96 162.54 194.57 131.51
270.66  272.60 222.67 271.47 331.00 180.98
375.23  378.33 308.73 380.03 479.71 310.73
47716 482.78 393.30 487.17 636.93 319.12
276.12  585.83 476.16 591.92 798.06 578.92
671.78  687.01 556.91 693.22 959.23 582.71
763.71  785.71 635.07 789.74 1118.13 955.75
851.32  881.14 710.17 879.31 1267.71 958.39
934.10  972.28 781.79 959.91 1423.50 1440.81
1008.89 1057.54 849.27 1036.34 1525.91 1442.86
1084.05 1134.90 912.94 1118.81 1731.65 2033.86
1121.44 1207.16 965.85 1206.84 1784.62 2035.53
1229.06 1284.12 1030.16 1302.14 2095.01

1232.71  1369.32 1050.53 1392.13 2134.29

1398.58 1461.06 1154.20 1500.50

1398.72  1557.85 1159.06 1574.08

1599.34 1658.75 1301.37 1713.72

1599.37 1763.01 1303.63 1759.35

1829.01 1869.97 1471.61 1949.23

1829.02 1978.98 1473.19 1977.94

2086.01 2089.37 1663.37 2212.41

2086.02  2200.32 1664.60 2233.62

1970.03 1875.68
2151.14 1876.70
2167.30 2108.00
2366.36 2108.88

2 Minden érték cm~! egységekben szerepel.
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F8. tablazat: A tt—tg entalpiakiilonbség meghatarozasahoz felhasznalt adatok.?

%/% In (%) %f U?H(Itg/ftt)a
0.00400 —1.459 0.23236 0.43035
0.00415 —1.509 0.22106 0.45234
0.00430 —1.549 0.21231 0.47098
0.00445 —1.599 0.20199 0.49506
0.00460 —1.650 0.19203 0.52074
0.00475 —1.699 0.18269 0.54736
0.00490 —1.739 0.17552 0.56971
0.00505 —1.790 0.16693 0.59905
0.00520 —1.840 0.15881 0.62966
0.00535 —1.880 0.15258 0.65538
0.00550 —1.929 0.14516 0.68888
0.00565 —1.980 0.13800 0.72461
0.00580 —2.009 0.13399 0.74629
0.00595 —2.070 0.12609 0.79304
0.00610 —2.110 0.12119 0.82512
0.00625 —2.160 0.11525 0.86761
0.00640 —2.210 0.10961 0.91229
0.00655 —2.240 0.10639 0.93992
0.00670 —2.310 0.09921 1.00793
0.00685 —2.349 0.09542 1.04795
0.00700 —2.410 0.08979 1.11360

* Az 5.11 egyenlet alapjan meghatarozva
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F9. tablazat: A tt—gg entalpiakiilonbség meghatarozésahoz felhasznalt adatok.*

%/% In (%) %f U?H(Itg/ftt)a
0.00700 —3.979 0.01870 1.78288
0.00685 —3.926 0.01972 1.69026
0.00670 —-3.934 0.01957 1.70367
0.00655 —3.814 0.02206 1.51070
0.00640 —3.794 0.02250 1.48125
0.00625 —3.656 0.02583 1.29035
0.00610 —3.640 0.02626 1.26934
0.00595 —3.534 0.02917 1.14254
0.00580 —3.477 0.03089 1.07914
0.00565 —3.405 0.03321 1.00365
0.00550 —3.328 0.03588 0.92909
0.00535 —3.261 0.03836 0.86896
0.00520 —3.189 0.04123 0.80855
0.00505 —3.106 0.04479 0.74430
0.00490 —3.024 0.04863 0.68547
0.00475 —2.974 0.05110 0.65229
0.00460 —2.882 0.05601 0.59514
0.00445 —2.821 0.05955 0.55976
0.00430 —2.751 0.06385 0.52206
0.00415 —2.674 0.06897 0.48328
0.00400 —2.601 0.07423 0.44905

* Az 5.11 egyenlet alapjan meghatarozva
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